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Zur elektrolytisehen Abseheidung yon 
Legierungen und deren metallographische 

und mechanische Untersuchung. 

IV. Mitteilung : 

Uber Versucho zur hbscheiduug yon Eisenmagnesium-Legierungen 
aus wiisserigen Liisungen 

voi1 

Rober t  Kremann  und Josef Lorber. 

Aus dem chemischen Institut der Universit~t Graz. 

Ausgefiih~'t mit Hilfe yon Subve~tione~ aus dem Scholzlegat der kaiserlichen 

Akademie der Wissenschaftcu i~ Wien. 

(Mit 2 Tafeln und 3 'rextfiguren,) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19. Feb rua r  1914.) 

F/Jr die elektrolytische Abscheidung v o n  reinem metaUi- 

schem Eisen ist es, abgesehen yore Einflu6 von Zus~.tzen, um 
dichte und dicke Platten zu erhalten, erfahrungsgem~il3 nStig, 

kleine Stromdichten zu verwenden. Eine untere Grenze ist beim 
Arbeiten bei gewShnlicher Tempera tur  durch die yon F S r s t e r  
und C o f e t t i  1 beobachtete  Tatsache gegeben, dab sich bei 

Stromdichten unterhalb 0" 1 Ampere per Quadratdezimeter  statt 

Eisen Fer rohydroxyd abscheidet, weil yon dieser Stromdichte 

ab H'Ionen leichter als Fe"Ionen abgeschieden werden und das 
LSslichkeitsprodukt 

C~o'" X (C o~,)'~ 

tiberschritten wird. 

1 Berl. Bet. 38, 3934. 
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Zur Vermeidung dieser l~berschreitung wird vonde r  Praxis 

Magnesiumsulfatgehalt des Bades empfohlen, weil hierdurch die 

Konzentration der Fe"Ionen herabgemindert wird. 

Wit haben es uns zurAufgabe gestellt, zu untersuchen, ob 

und unter welchen Bedingungen es gelingt, Eisen-Magnesium- 

legierungen aus w/isserigen LSsungen bei gewShnlicher Tem- 
peratur herzustellen. NachAngaben von C o e h n  und S i e m e n s  ~ 

nimmt Eisen hSchstens 0 " 3% Magnesium auf. W~ihrend ge- 
nannte Autoren fiber die Abscheidung yon Nickel-Magnesium- 

legierungen ausftihrliche Versuche angestellt haben, liegen 
bezfiglich der Eisen-Magnesiumlegierung nut ganz kurze 

Angaben vor, die den Charakter von Vorversuchen tragen. Es 

scheint daher interessant, diese Frage n~iher zu untersuchen. 

Wir haben, um uns yon der Dissoziationsverschiebung bei 

Zusatz yon MgSO~ zu einem Ferrosulfatbad, unabh~ingig zu 

machen, B/ider von Mg Cle und Fe SO~ verwendet, ftir die eine 

gegenseitige Verschiebung der Dissoziation der beiden bin/iren 
Salze praktisch wenig in Frage kommt. Um uns yon vornhereil~ 

yon der oben erw/ihnten Hydroxydabscheidung unabh~ingig zu 

machen, wurden stets Stromdichten fiber 0" 1 Ampere pro 
Quadratdezimeter angewendet. 

Wit haben zwei grS~ere Serien yon Versuchen angestellt: 

die einen mit Zusatz yon Kaliumchlorid zum Bade, die anderen 

ohne einen solchen. Innerhalb beider Versuchsreihen wurden 

die Stromdichten und das gegenseitige Verh~iltnis von MgCI.~ 

und Fe SO~ im Bade variiert, sowie der Einfluf3 der Zeiti:lauer 

einer Elektrolyse und der Einflui3 der Verwendung des Katho- 

denmateriales studiert. Denn bei der Abscheidung von Eisen- 
Nickel-Legierungen wurde der Einflul3 des Kathodenmateriales 

auf die Abscheidung deutlich konstatiert. 

I. Einflu[5 der Abseheidungsbedingungen aufdie 
Kathodenprodukte. 

Wir teilen zun/ichst die Versuchsresultate in tabellarischer 
Form in folgender Tabelle I, p. 606 bis 609 mit. 

1 Zeitschr. fur Elekt. 8, 592 und Zeitschr. fiir anorg. Chemie, dl, 269 
bis 275. 
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Die Versuchsbedingungen sind ohneweiters aus den lJber- 
schriften der einzelnen Spalten ersichtlich. 

Die Versuche zerfallen in solche, bei denen nut FeSO~ und 
Mg C12 im Bad enthalten sind und in solche, welche gleichzeitig 
K C1 im Bad enthalten. Es soll bemerkt werden, daft die letzteren 
zeitlich zuerst gemacht wurden. Wir wotlen zun/ichst diejenigen 
Versuche diskutieren, die ohne K C1-Zusatz zum Bade gemacht 
wurden. 

Vor allem sei bemerkt, cta~ die Kathodenprodukte gleich- 
m~il3ig nach der Entnahme im Bad behandelt wurden, d. h. mit 
Wasser und Alkohol gewaschen und fiber einer Flamme rasch 
getrocknet wurden. Auf den Unterschied, den die Art des 
Trocknens im besonderen auf den Oxydgehalt des Kathoden- 
produktes ausfibt, kommen wir weiter unten zurtick. 

Analytisch wurde der Eisen- und Magnesiumgehalt be- 
stimmt. Die Differenz wurde ais Sauerstoff angenommen, einem 
Gehalt an Oxyden entsprechend, wobei zurltichst dahingesteUt 
b!eiben soll, ob es sich um Hydroxyde der Ferrostufe oder allen- 
falls um eine niedere Oxydstufe des Eisens handelt. Wit werden 
diese Differenz zwecks der Diskussion schlechtweg als >>Oxydul- 
gehalt<< aussprechen. Zu dem Vergleich wurden nur jene Ab- 
scheidungen ins Auge gefal3t, die aus stets frisch bereiteten 
B/idern innerhalb zirka 12 Stunden Verwendungsdauer erhalten 
wurden. 

Vergleichen wit den EinfluB der Badzusammensetzung auf 
die Zusammensetzung des Kathodenproduktes. Hier mtissen 
die Versuche je nach der Stromdichte serienweise geordnet 
werden. In Fig. 1 ist die Abhtingigkeit der Zusammensetzung 
des Kathodenproduktes yon der Badzusammensetzung ftir die 
einzelnen Stromdichten eingezeichnet. In Betracht kommen die 
Verh/tltnisse Mg C1~6 aq./Fe SO~ 7 aq. im Bade: 0"56, 1"0 
und 1 �9 8. 

Den EinfluI3 der Stromdichte kann man besser aus 
Fig. 2 erkennen, wo die Abh~ingigkeit der Zusammensetzung 
der kathodischen Abscheidungen yon der Stromdichte ftir die 
drei in Betracht kommenden Verhtiltnisse yon MgC126aq. / 
Fe SO 4 7 aq. eingetragen sind. 
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T a b e l l e  

Nr. des 

Versuches  

und  gleich- 

zeit ig des  

Ka thoden-  

produktes  

B a d z u s a m m e n s e t z u n g  
in Gramm 

5 & 
t '~ r 

4 & 
o 

ho 

Strom- 

:04 
o 

i 

21A 

22A 

23A 

2IA 

211A 

2IIIA 

2I 

2II 

225 

225 

225 

125 17 

Fort laufend 

125 17 

Fort laufend 

125 0 

Neu bereitet  

8OO 
I 

800 

800 

2V ~, 

2VI ~ 

21V ~, 

31 225 225 0 800 

3I[ Neu bereitet 

0"7  0 ' 2  0"44  6"64 

0"8 0"2  0 ' 4 4  6"48 

0"6 0"2  0"44  7"37 

2"6 1"0 2"22 17"72 

2"8 1"0 2"22 18"76 

2 -2  1-0 2"22 16-34  

0"5 0"2  0"5 8"5  

0"8 0"2  0"5 8"9 

1"3 0"5  1"25 8"79 

1"6 0"7 1"75 12"52 

2"9 1"0 2"5 21"46 

0"6  0"2 0 ' 5  7"24 

1-1 0"5 1"25 16-52 

Das Kathodenmater ia l  war  s te ts  g raph i sehes  Eisen.  Nur im Versuch  

Zur  Analyse  wurde  im al lgemeinen die Vorderseite der Absehei-  

Absche idung  analysiert .  Diese Daten s ind mit e inem * bezeichnet .  
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I. I 

6"77 5"86 

7 ,55 8 '27  

7.o6 7.26 

6"30 16"94 _ _  

8.71 t 

1t"39 12"61 

"21"85 

Zusammensetzung der kathodischen 
Abscheidung 2 

% Fe O/o Mg Differenz 

Entwickeltes 

Gas beim 

Erhitzen unter 

Wasser  bei 

96 ~ 

9 8 ' 4  0"lO 1"5 - -  

87"8 

86 '6  

1 '76 

1 '98 

92"06 1 "28 

10"4 

11 '4  

6"76 

99.72 0 .00  ~ 0 .3  ~ _ 

93 '83  1 '76 4 '41  -- 

7"03 1"53 

0 

91"44 

1O0 O 0 

100 0 0 O 

86"63 3"00 10"37 91"5 

85"66 2"13 12'21 88"12 

100"0 ~ 0"0 ~ 0"0 ~ 0 

8 6 ' 4  1"63 12"0 76"19 

100"0 0 ' 0  

9 7 ' 4  0"19 2"4 1 '~  

K1A und dessen Fortsetzung bestand es aus Kohle. 

dung verwe~ldet. In einzelnen Fiillen wurde auch die Hinterseite der 
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Nr. des 
Versuches 

und gleich- 

zeitig des 
Kathoden- 

produktes 

3iii 

3iv 

IV~ 

IV 2 

IV~ 

4III 

41 

41V 

4II 

K1A 

III 1 

Badzusammensetzung 
in Gramm 

r & 
cD 

t"- 

o 

Neu bereitet 

ho 

$:h 

Strom- 

t I 
o 

115 115 10 

Fortlaufend 

125 226 0 

Neu bereitet 

225 125" 0 

2"0 

2"8 

500 1"3 

3"0 

5"0 

800 0"5 

1"0 

1"6 

0"7 1"75 19"67 

1 "0 2"5 28'51 

0"2 0"66 8:66 

1"0 3"33 16'22 

2"0 6 '66 12'25 

0"2 0"5 6"5 

0"5 1"25 14"31 

0"7 1"75 17"4 

Fortlaufend 

90 140 10 

III, 2 Fortlaufend 

I 

2"3 i'0 2"5 30"66 

800 0"9 0"2 0"5 9"6 

1"0 0"2 0"5 9"25 

500 1"0 0"2 0"66 11"67 

0"5 0"2 0 '66 7 '65 
- - I  

2"2 1 '0 3"33 7"83 

1 Zur Analyse wurde im allgemeinen die Vorderseite der Abschei- 
Abscheidung analysie;'t. Diese Daten sind mit einem Stern bezeichnet. 
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8"7 

9 ' 8  

10"54 

6"8 

6"88 

~4 

Zusammensetzung der kathodischen 
Abscheidung 1 

0/0 Fe O/o Mg Differenz 

Entwickeltes 
Gas beim 

Erhitzen unter  
Wasser  bei 

96 ~ 

99-27* 0'00 0"73 14"3 

97'2 0"Ii I 0"8 

9"25 8"7 

8"95 9 ' 8  

11 "06 10"54 

7"06 6"8 

7"51 6"88 

97"72 

98"14 

94"63 

0 ' 0 0  

0"72 

1 "81 

2.7 [ 

2"3 I 
! 

1"14 

3"56 

0"0 

82"37 1"03 16"6 --  

99"3 0 ' 0  0"7 0"0 

97" 34 0 ' 2 4  2" 42 0"0 

0"06 0"0 

0"22 0"8 

- -  2"2 

99 "76 0" 18 

99"62 0 '  16 

100"0" 0 ' 0  
I 

97"55 0"14 2"31 7"5 ! 

90"36 0"66 8"98 0 ' 9  

0"08 99"78 

98"3 

96"7 

0"25 

0"14 

1"15 

2"02 1 "28 

dung verwendet.  In einzelnen F[illen wurde auch die Hinterseite der 
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Bei Stromdichten von 0"5 Ampere pro Quadratdezimeter 
erh/itt man aus allen B~idern Abscheidungen, die magnesium- 
und oxydulfl"ei sind. Nur bei dem magnesiumreichsten Bad 

~4 

,< 

__..II~#~, l~'~zZho,'l~'.,tl,,ra,,l~.,J.'~, 

g 

_ _ ,  l )~l i , , ' r , '~  O..c~dd/e]zuU~ iH/, t [ ~ l / h  o d e l ~ p , " v d ~ r l ~  . 

macht sich auch bei dieser Stromdichte schon ein geringer 

Oxydulgehal t  bemerkbar.  
Bei nahel iegenden Stromdichten yon 0" 44 beziehungsweise  

0"66 wurden aueh Versuehe  mit K Cl-haltigen B~tdern durch- 

geft~hrt. 
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Es kommen die Versuche 21A, IV~ und Ill 1 in Betracht, in 
denen das Verhgltnis Mg CI, 6 aq./Fe S Q  7 aq. ganz nahe dem 
der K Ci-freien B/ider ist: 0" 5, 1" 0 beziehungsweise 1" 50. 

Aus den Versuchen wie sie in der Tabelle I mitgeteitt 
sind, ist zu sehen, dal~ im Falle gleichzeitiger Anwesenheit  yon 
K C1 im Bad auch bei dieser relativ niedrigen Stromdichte ein 

r 7 "  

t I l-a " 

i 

2[ 
Fig. 2. 

geringer Gehalt sowohl an Magnesium als an Oxydul zu beob- 
achten ist. 

Bei Steigerung der Stromdichte auf  1"25 erh/ilt man in 
den kathodisehen Abseheidungen h6heren Magnesiumgehalt  
and gleichzeitig einen h/Sheren Oxydulgehalt. 

Mit weiter steigender Stromdichte nehmen die Gehalte an 
Magnesium wieder etwas ab. Dieses Verh~iltnis ist im allge- 
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meinen bei allen B/idern zu beobachten. Betrachtet man jedoch 
den Einflui3 der Badzusammensetzung im besonderen, so sieht 
man folgendes eigenttimliche Ergebnis. Von einer Stromdichte 
von zirka 1" 25 an, ist der Magnesiumgehalt in den B/idern mit 
hSchstem Eisengehalt und niedrigstem Magnesiumgehalt am 
hSchsten, sinkt abet mit steigendem VerhS.ltnis MgCI.~ 6 aq./ 
Fe SO 4 7 aq. rasch ab, um dann mit weiter steigendem Mag- 
nesiumgehalt wieder ein wenig anzusteigen. Die Oxydulgehalte 
nehmen mit steigendem Verhtiltnis Mg CI~/FeSO~ 1 bei Strom= 
dichten yon 1"25 ab, um yore Verh/iltnis 1"0 an praktisch 
konstant zu bleiben, bei hSheren Stromdichten stetig zu fallen. 
Die oben schon erw/ihnte Tatsache, daft der Magnesiumgehalt 
ceteris paribus bei den dreiVerh/iltnissen MgC1JFeSO 4 mit 
steigender Stromdichte durch ein Maximum geht, ist, wie Fig. 2 
es zeigt, am deutlichsten ausgepr/igt bei den MgCl~-/irmsten 
B~idern; bei den Mg Cl~-reicheren ist dieses Verhalten weniger 
ausgepr/igt, doch deutlich zu erkennen. 

Die Oxydulgehalte sind hoch in den Mg Cl~-armen B/idern 
und relativ am geringsten in den MgCl~-reichsten B~idern. In 
diesen ist aber ceteris paribus der Magnesiumgehalt gleichwohl 
etwas hSher als in denjenigen B/idern, wo das VerhSAtnis 
MgCI~/FeSO~ --  1 ist. Es geht also auch der Oxydulgehalt 
durch ein Maximum, bei bestimmtem Verh/iltnis Mg CL,/Fe SO~. 

Bei hSheren Stromdichten scheint K C1-Zusatz zum Bad 
den Magnesiumgehalt der kathodischen Abscheidung in den 
MgCI~ /irmeren B~idern umgekehrt wie bei Anwendung niedri- 
gerer Stromdichten herabzusetzen, wie im besonderen Versuch 
2~A es zeigt. 

Es ist woh! selbstverst/indlich, soll aber nicht unerw/ihnt 
bleiben, dab bei niedrigeren Magnesiumgehalten des Bades, als sie 
in unseren Versuchen vorliegen, die kathodischen Abscheidun- 
gen wieder magnesium~irmer werden miissen, weil ja natur- 
gemg.13, wenn im Bad der Magnesiumgehalt Null w/ire, auch in 
der Abscheidung der Magnesiumgehalt Null werden mul3. 
Demgem/ifi rntissen die Kurven in Fig. 2a  die hSheren Strom- 

Der Kiirze halber sind im Folgenden die Gehalte an Krystallwasser 
fortgelassen. In der Tat bezieht sich obiges Verhg.ltnis aber auf die krystaI1- 
wasserhaltigen Salze. 
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dichten entsprechen, mit sinkendem Weft des VerhS.ltnisses 
MgC1JFeSQ dutch ein Maximum gehen und dann absinken. 

Bemerkt soil werden, dal3 aile bisher diskutierten Versuche 
unter Verwendung yon Eisenkathoden durchgeftihrt wurden. 

Da wir frtiher bei Abscheidung von Eisen-Nickellegierungen 
beobachteten, daft das Kathodenmaterial von EinfluB auf die 
Beschaffenheit und Zusammensetzung der Legierung ist, wurde 
ein Versuch mit Kohle-Kathoden angestellt. Versuch KIA mit 
Versuchsbedingungen, die auf Eisenkathoden praktisch reines 
Eisen ergaben, haben auf Kohle zu einer Abscheidung mit 
O" 14~ Magnesium und 2"31~ >>Oxydulgehalt<< geftihrt. Der 
Einflul3 des Kathodenmateriales auf die Zusammensetzung der 
Abscheidung wurde also auch hier -- alIerdings in ungtinstigem 
Sinne - -  bemerkt. 

Wir haben also Legierungen erhalten, diebis 3o/o Magnesium 
enthalten. Allerdings ist es von vornherein fraglich, ob das 
Magnesium als Metall in der Legierung vorliegt, da ja mit dem 
hohen Magnesiumgehalt ein hoher Oxydulgehalt Hand in 
Hand geht. 

Unsere Versuche stehen insoferne nicht inWiderspruch mit 
den Coehn-Siemens'schen Angaben, nach denen nur Legierun- 
gen mit 0"3~ Magnesium erhalten wurden. Zu solchen mag- 
nesiumarmen, ziemlich oxydulfreien und vollkommen metallisch 
aussehenden Legierungen gelangt man also am besten, wenn 
man hohe Mg C12-Gehalte des Bades und hohen Stromdichten, 
gegen 2" 5 Ampere, verwendet. Hiebei wirkt ein Zusatz yon K CI 
aber ungiinstig. 

Bei relativ hohem Eisengehalt im Bad jedoch gelangt man, 
wie schon betont, wohl zu magnesiumreichen Abscheidungen, 
die aber hohen Oxydgehalt aufweisen. 

GleichwohI ist aber, wie wir sp~iter sehen werden, doch 
anzunehmen, dat3 das Magnesium zum Tell wenigstens in 
Form einer Legierung mit Eisen in der kathodischen Abschei- 
dung vorhanden ist. Diese kathodischen Abscheidungen, wie 
sie aus MgC12 armen B/idern erhalten werden, beanspruchen 
aber ein besonderes Interesse. Diese Abscheidungen, und nur 
diese zeichnen sich durch ein enormes Reduktionsverm/Sgen 
aus und oxydieren sich selbst sehr schnell aus der Luft  Sie 
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reduzieren beispielsweise verdfinnte Schwefe!s~ture sofort in 

der Hitze zu schwefl iger  Str in der K~ilte zu Schwefel  und 

H 2 S. H NO a wird zu N H~ NO 3 reduziert,  indem beim Alkalisch- 
machen der Reaktionsflfissigkeit N H a entweicht. 

Dieses Verhalten legte uns den Gedanken nahe, dat~ ein 

TeiI des frfiher angegebenen Oxydulgehal tes  bei diesen kathodi- 

schen Abscheidungen daher rfihrt, dab er trotz des raschen Trock-  

hens der Kathoden von nachtr~iglicher Oxydat ion des Kathoden- 
materiales, w~ihrend des Trocknens  entsteht. Um uns davon zu 

t iberzeugen,  ha, ben wit  eine mit 0"8  Ampere -S t romdich te  
erhaltene kathodische Abscheidung eines Bades, wie sie der 

Zusammense tzung  bei den Versuchen 2!his vI entsprach, nach 
fotgenden drei Methoden getrocknet:  

I. Im Wasserstoffstrom. 

2. Rasch fiber einer Flamme. 

3. L~,ngere Zeit im Exsiccator  an der Luft. 

Bei den drei T rocknungen  wurden  folgende Analysen 
erhalten: 

0/o Eisen 0/0 Magnesium Differenz 

1 . . . . . . . . . .  94"24 2"35 3"51 

2 . . . . . . . . . .  92"]1  2"36 5"53 
3 . . . . . . . . . .  82"61 2"24 10"15 

Man sieht aus diesen Resultaten, dal] mit steigender 
M6glichkeit der Oxydat ion der Kathodenabscheidung der 

Oxydulgehal t  w~ichst. Relativ gering ist der Unterschied 

zwischen T r o c k n u n g  im Wasserstoffs t rom und rascher Trock-  
nun g fiber der Flamme, so dal~ bei gleichm~il3iger T rocknung  

die in der Tabelle angegebenen Analysenresultate im gvol~en 

Ganzen ein rich}iges Bild der Versuchsresul tate  geben, zumal 
ja eine nachtrtigliche Oxydation auf das Verh~.ltnis Mg/Fe im 
Kathodenprodukt  yon geringerer Bedeutung ist. 

Ubrigens wurde  dieSe rasche Selbs toxydat ion auch nur 
bei diesen Versuchen mit Mg Cl~-armen B~idern (Versuch- 
serie 2n) beobachtet  und nicht bei den fibrigen, so dal3 die 
obigen diskutiven Betrachtungen gleichwohl zu Recht bes tehen 
und eine F&lschung nu t  in dem SJnne aufweisen k6nnen, daft 
die kathodische Abscheidun g der Serie 2n einen h6heren Oxyd- 
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und perzentuell geringeren Eisengehalt aufweist, als es im 

Moment der kathodischen Abscheidung der Fall ist. 

Wir m6chten also tiber die Zusammensetzung der aus un- 

seren B~idern erhaltenen Abscheidungen folgendes resumieren: 
Die Abscheidungen bestehen aus metallischem Eisen und 

gegebenenfalls auch aus einer festen L6sung oder einer Ver- 
bindung yon Eisen mit Magnesium (den Beweis hierffir gab 

die metallographische Untersuchung, die der Ritzh/irte und die 
des elektromotorischen Verhaltens), neben Ferrohydroxydul und 

vielleicht etwas Magnesiumhydroxyd. 

DaB yon vornherein, besonders in den magnesiumarmen 
Btidern Hydroxydul zur Abscheidung gelangt, geht aus der 

Tatsache hervor, dal3 die kathodische Stromausbeute stellen- 

weise gr6fier war, als 100~ der reinen Metallabscheidung ent- 

sprechen w•rde. Je nach der Badzusammensetzung befand 

sich das abgeschiedene metallische Eisen in einem mehr oder 
minder rein verteilten Zustand. 

Bei den Abscheidungen der Versuchsreihe 2n und nut bei 
dieser beobachteten wit nun ein ganz eigenttimliches Verhalten 

unabh~ingig yon der sub i his 3 genannten Trocknungsart. Es 
war uns schon aufgefallen, dab beim langsamen Trocknen im 
Exsiccator der feuchten Substanz eine starke Erw~irmung der- 

selben eintritt. Hiebei entweicht gleichzeitig Wasser in Dampf- 

form. Erhitzt man aber eine solche kathodisehe Abscheidung 

auf 200 bis 300 ~ so ergltiht dieselbe, besonders bei genfigender 
Luftzufuhr (Luft zublasen). Wenn man diese so erglt~hte Ab- 

scheidung im Exsiccator stehen lg.13t, so ltif3t die Gltiherscheinung 

infolge Luftmangels bald nach. Nach zirka 1/2 Stunde, wenn 
die Abscheidung nut mehr zirka 30 bis 40 ~ besitzt, kann man 

dadurch, da/~ die Abscheidung an der Luft geschtittelt wird, 

neuerdings eine Gtfiherscheinung beobachten. Es befindet sich 
also die kathodische Abscheidung in einem Zustand, der nach 

obigem Verfahren gestattet, das Kathodenmaterial in eine Art 
pyrophoren Zustand zu versetzen. 

Als Gr~inde ftir dieses Verhalten sind verschiedene MSglich- 
keiten denkbar. 

1. Bei den Btidern erwtihnter Art. kommt das Eisea in 
einem Zustand mittlerer feiner Verteilung zur Abscheidung, 
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daf3 es wohI noch nicht bei gewOhnlicher Temperatur pyrophor 
ist, wie etwa das durch Gltihen von oxalsaurem Eisen und 
Reduktion im Wasserstoffstrom erhaltene pyrophore Metall, 
sondern erst bei hSherer Temperatur. 

2. MSglicherweise kann auch der grol3e Gehalt an Ferro- 
hydroxyd ftir diese Erscheinung verantwortlich gemacht werden, 
indem bekannt ist, dab Ferrohydroxyd in feuchtem Zustande 
unter Ergltihen in Oxyduloxyd und Oxyd tibergeht. 

Diese Gltiherscheinungen bei hoher Temperatur (zirka 540 ~ 
sind tibrigens auch Metalloxyden wie Chromoxyd, Zirkondi- 
oxyd, Eisenoxyd und anderen eigenttimlich, wenn sie in 
Hydrosolform vorliegen. 1 

3. Da derartig sich verhaltende Kathodenprodukte nur aus 
solchen B/idern bestimmter Zusammensetzung und solcher 
Stromdichte erhalten werden, bei denen die kathodischen Ab- 
scheidungen relativ hohe Magnesiumgehalte aufweisen, ist es 
auch mSglich, den Magnesiumgehalt ftir dieses Verhalten ver- 
antwortlich zu machen. Metallographische und H/trteunter- 
suchung machen die Bildung fester LSsungen zwischen Eisen 
und Magnesium in den erhaltenen Kathodenprodukten wahr- 
scheinlich. Anderseits ist es bekannt, dab Eisen-Magnesium- 
Legierungen pyrophor sin& 

Es ist also denkbar, dal3 in solehen Legierungen bei hShere~- 
Temperatur eine Oxydation zuntichst zu niederen Oxyden 
erfolgt (bei den pyrophoren Eisen-Magnesium-Legierungen 
erfolgt diese prim/ir beim Ritzen), die dann die Tr/iger der  
pyrophoren Erscheinung sind. 

Wit haben auch die sich in die Reihe dieser Erscheinung 
gut einpassende Beobachtung gemacht, dab solche Legierungen 
der Reihe sub 2 verstg.ubt in der N/ihe einer Flamme in Form 
eines Funkenregens verbrennen, w~ihrend dieses Ph~inomen 
bei den tibrigen Legierungen nicht zu beobachten war. 

Wit mSchten eine Entscheidung der Art, eine der drei 
genannten Ursachen a l Ie in  ftir die beschriebenen Erscheinun- 
gen verantwortlich zu maehen, nicht treffen. Vielmehr meinen 
wit, dab mSglicherweise alle drei Ursaehen gleichzeitig mit-- 

] WShler, Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kall. 11, 241. 
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wirken k6nnen. Sicher scheint uns die Mitwirkung yon Ferro- 
hydroxyd, sehr wahrscheinlich die spezifisehe Wirkung einer 
Eisenmagnesiumlegierung und m~Sglich die nebenher verlaufende 
Abscheidung yon Eisen in feinverteilter Form. 

II. Einflul3 der  Zei tdauer  der  V e r w e n d u n g  ein u n d  

desse lben  Bades a u f  die k a t h o d i s e h e  Absehe idung .  

Man kann sagen, dat3 bei fortlaufender Verwendung ein 
und desselben Bades im Allgemeinen der Magnesiumgehalt und 
in st/irkerem Marie der Oxydgehalt der erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen steigt. Dies macht sich bei den verschiedener~ 
Versuchsbedingungen in verschiedenem Marie bemerkbar. 

Betrachten wir zun/ichst die magnesium~trmeren BS.der mit 
dem Verh/iltnis MgCI~/FeSO~ ~ 0"56, also das Bad des Ver- 

suches 2iA und 2is. In Tabelle I sind solche Versuche (mit 
gleichzeitigem KC1-Gehalt im Bade) in Serie 2Ax-a bei einer 
konstant bleibenden Stromdichte yon 0"44, in Serie 2AI-II~ bei 
einer hSheren, gleichfalls konstant bleibenden Stromdichte von 
2"22 Ampere angegeben. Man sieht, daft bei der niedrigeren 
Stromdichte der Magnesiumgehalt und der Oxydgehalt der 
Abscheidung mit steigender Verwendungsdauer des Bades. 
zuerst rasch und dann langsam zunehmen. 

Bei der hSheren Stromdichte, wo das Material yon vorn- 
herein, also yon der ersten Abscheidung magnesiumreicher und 
oxydulreicher ist, f~llt der Einflul3 der Zeitdauer derVerwendung 
weniger ins Gewicht, indem hier Magnesium- und Oxydulgehalt: 
nut wenig und unstetig mit ltingerer Verwendungsdauer 
variieren. Die Verh~iltnisse in einem K Cl-freien Bad gleichen. 
MgCi~'6 aq./Fe SO 4 7 aq. VerhNtnisses, wie sie der Serie 2: 
entsprechen, also 225g FeSO 4 und 225g Mg CI~ in 800 c~  
und einer Stromdichte yon 0" 5 Ampere sind ganz analoge, wie 
sie bei dem K Cl-haltiget~ Bad Serie 2a 1-a bei einer Stromdichte 
von 0"44 beobachtet wurden, wie es Tabelle 2, p. 618 zeigt. 

Hier wurde such die Badfltissigkeit zu verschiedenen. 
Zeiten anaiysiert. Man sieht, dab infolge der Verwendung von 
Eisenanode der Gehalt an Ferrosulfat im Bade steigt, indem 
mehr gelSst wird, als an der Kathode zur Abscheidung gelangt. 
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Tabelle 2. 

Zusammensetzung 
des Bades pro Liter 

Fe 

46 '62  

48"54 

48"86 

50"8 

Mg 

14"96 

14"52 

15"48 

�9 i >  

I m 

7"54 

6 '18  

8"37 

o/0re O/oMg ,.~ 'zJ 

- -  - -  I O - - O 0 "  - -  7"1 6"6 0"00 

6"45 7"02 8 6 " 1 1 0 " 4 8  

7" 50 8 '  95 79" 57 0"65 

t 

0"0 

13"4 13" 1 

19"8 10"8 

Aul3erdem tritt infolge der Verdampfung des Bades bei 1/ingerer 
Verwendung eine Steigerung der Konzentration ein; aus 
gleichem Grunde nimmt der Magnesiumgehalt des Bades sptiter 
zu. Diese Resultate zeigen deutlich, dab die Steigerung des 
Magnesiumgehaltes der kathodischen Abscheidung nicht mit 
Konzentrations~inderungen in der Badfltissigkeit in Zusammen- 
hang zu bringen sind. 

Bei den zwei magnesiumreicheren Badtypen, Verhtiltnis 
MgCI~/Fe S O ~ - - 1 " 0  beziehungsweise 1"56, die gleichzeitig 
K C1 enthalten (cf. Versuche IVj_a und IIIl_a der Tabelle I) 
ist die ~nderung der Zusammeasetzung der kathodischen Ab- 
scheidung im weiteren Verlauf der Elektrolyse eine nicht so 
auffallende, wie sich im besonderen bei Vergleich der Versuche 
III 1 und III~ (bei Stromdichte yon 0"66) zeigt. Durch Stei- 
gerung der Stromdichte mit steigender Versuchsdauer konnte 
in Ubereinstimmung mit der frtiher erw~thnten Tatsache, 
dab man bei Steigerung der Stromdichte innerhalb gewisser 
Grenzen den Magnesiumgehalt erhShen und den Oxydulgehalt 

herabdrticken kann, konatatiert werden, daft die Oxydulgehalte 
bei 1/ingerer Elektrolyse ein und desseIben Bades nicht allzusehr 
ansteigen. 

III. ReaktionsNhigkeit dee abgesehiedenen Kathoden- 
produkte gegen Wasser bei 96 ~ 

Wenn man unsere kathodisch abgeschiedenen Produkte 
unter Wasser  erhitzt, so sind folgende ReakfionsmSglichkeiten 
denkbar: 
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i. Abgabe der gelSsten Gase, besonders Wasserstoffgas, 
wie es der Bestimmung der Beizbrfichigkeit entspricht. 

2. Reaktion fein verteilten Eisens mit Wasser. 

3. Reaktion yon abgeschiedenem Magnesium, beziehungs- 
weise einer Eisen-Magnesium-Legierung mit Wasser. 

Wir haben einige Proben der kathodischen Abscheidung 
in einem Sch/ilchen mit Wasser, fiber das ein Trichter und ein 
mit ausgekochtem VVasser geffilltes Eudiometerrohr gestfilpt 

"I 

t 1o x 

t " 

% M q~dm.Ab,~idu.a.ff. 

Fig. 3. 

war, in einem Gef~iI3 mit ausgekochtem Wasser in emen Thermo- 
staten bei einer Temperatur von 96 ~ 24 Stunden reagieren 
lassen u n d  nach der Zeit die abgeschiedene Gasmenge, die 
sich praktisch als reiner Wasserstoff erwies, gemessen. Die auf 
1 g Substanz bezogenen Gasmengen sind in der letzten Spalte 
der Tabelle 1, beziehungsweise 2 eingetragen. 

Wenn man yon einzelnen Unregelm/il3igkeiten, bei 
niedrigem oder fehlendem Magnesiumgehalt, wo die innerhalb 

Chemie-Heft Nr. 6. 42 
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24 Stunden abgeschiedenen Gasmengen absolut kleine Werte 
besitzen, absieht, so ist ein deutlicher Parallelismus zwischen 
entwickelter Gasmenge und Magnesiumgehalt der Abscheidung 
nicht zu verkennen, wie es Fig. 3 zeigt. 

Da nun nieht recht einzusehen ist, dab bei relativ so 
gleichartigen Versuchen die Menge des adsorbierten Gases so 
starke Variationen aufweisen sollte, so mSchten wir annehmen, 
daft die Hauptmasse der entwichenen Gase ihre Entstehung 
dem Magnesiumgehalt der Abscheidung verdankt, sei es, dal3 
derselbe das Ausfallen besonders reaktionsftihigen Eisens 
verursacht, sei es, dal3 das abgeschiedene Magnesium se!bst 
oder in Form einer Legierung mit Wasser reagiert. Die An- 
nahme, dab Ferroxyd mit Wasser unter Bildung yon Wasser- 
stoffgas reagiert, scheint uns deshalb unwahrscheinlich, weil 
sonst im Hinblick auf die Menge des ",'orhandenen Ferroxyds 
sich gr613ere Gasmengen entwickeln m~13ten und wit nach 
24 Stunden nur geringe Zunahme des ent~;vickelten Gases 
beobachten konnten. Ftir diese Auffassung spricht auch die 
Beobachtung, daB, als diese Versuche cet. paribus unter Paraffin61 
eingeffihrt wurden, bei keinem der untersuchten Materialien 

(2i, 2ii, 2Iii, 2iv, 2v, 2vi) mel3bare Mengen Gas entwickeIt 
wurden. 

Elektromotorisches Verhalten der kathodischen Eisen- 
Magnesium-Abseheidungen. 

Bevor wit an die Untersuchung des elektromotorischen 
Verhaltens der kathodischen Abscheidungen gingen, haben wi r  
vergleichsweise ein aus t molekularer FeSO~-LSsung ohne 
irgend welche Zus~itze, also aus neutralem Bade, mit einer 
Str0mdichte von zirka 1 Ampere abgeschiedenes Eisen, das 
wirder  Ktirze halber als ,,neutrales Eisen,, bezeichnen, "unter- 
sucht. Die Pr/iparate waren einige Zeit in verschlossenen Glas- 
gef~13en aufbewahrt worden und hatten sich fast blank erhalten. 
Zur Sicherheit wurden sie vor der Verwendung als Elektroden 
mit tier Poliermaschine poliert. 

Verschiedene Stticke ein und derselben kathodischen Ab- 
scheidung wurden nun in Taschen aus Platinblech in eine 1 n 
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Ferrosulfat lSsung,  die vor Luftzutritt  geschfitzt  war, eingebracht,  

und die elektromotorische Kraft von Ketten solcher  Elektroden 

gegen eine 1 normale  Kalomelnormalelektrode unter  Zwischen-  

schal tung von ges~tt igter  Na 2 SO~-LSsung gemessen.  Folgende 

Tabel le  3 gibt  die Versuchsresul ta te  wieder. 

Unter  Zugrunde legung  der Kalomelnormale lekt rode  zu  

+ 0"283 (so daft also die edlen Potentiale nach der posit iven 

Seite, die unedlen nach der negat iven Seite zu liegen kommen)  

werden  die Wer te  yon ah berechnet.  

Tabel le  3. 

Material 

Neutr. Fe 0'  565 

0"367 

E. M. K. i Sh E.M.K. ah E.M.K. ~h 

nach 1 stiindigem nach 24 stiindigem sofort naeh dem 
Eintauchen Liegen in FeSO 4- Liegen in FeSO~- 

LSsung L6sung 

--0"282 

--0"084 

I 

0"660 --0"377 

i 

0"693 --0"410 

0'700 I--0"417 
I 

Wit  sehen aus den Versuchen mit Eisen, dab die von uns  

erhal tenen Eisenabscheidungen,  die stets frisch poliert waren,  

an verschiedenen  Stellen der kathodischen Absche idung  ver-  

schiedene Potentiale zeigen. Alle sind relativ edel und der 

sofort gemessene  Wer t  bleibt welt  unter  dem Normalwer t  des 

~,passiven Eisens<, - -  0 ' 4 5  bis - -  0"47. 

In Berfihrung mit Ferrosulfa t lSsung n~ihert sich der erst 
zu  edle W e r t ' d e m  Normalwert .  Da wir stets frisch polierte 

Stiicke des abgesch iedenen  Eisens verwendeten,  so kann von 

einer Oberfl i ichenpassivierung wohl  kaum die Rede sein und 

handelt  es sich um eine Passivierung, die durch die ganzen  

Stficke geht. Ga;nz /ihnliche Ersche inungen  in erhShtem Mafge 

haben eine yon uns mit Herrn  R. M a a s  b e i  den elektrolytisch 
abgeschiedenenNickel -Eisenlegierungen beobach te tund  werden  

wir fiber diese Erscheinung demn~ichst ausfiihrlich berichten. 

Diese Beobach tungen  mit re inem Eisen  scheinen uns abe t  

im Hinblick auf  die Deutung der Versuche  fiber das elektro- 
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motorische Verhalten der kathodischen Produkte aus Fe SQ-  
Mg Cl~-LSsungen yon Bedeutung. 

Vorl~iufig mSchten wir aber fiber diese Erscheinung das 
Folgende sagen: 

Es ist bekannt, ~ daft in 2---3 n Alkali Eisen passiv ist. In 
2"85 n KalilSsung gebrachtes Eisen zeigt ein unbestimmtes, 
ziemlich edles Potential von --  0"02 bis - -  0" 1 Volt. 

MSglicherweise wirkt in /ihnlicher Weise die infolge der 
H2-Abscheidung an der Kathode in der N/ihe der Kathode 
vor sich gehende Bildung yon OH/-Ionen /ihnlich passivierend, 
daft zun/ichst abnorm edles Metall abgeschieden wird. Wir 
glauben uns also berechtigt, sagen zu dfirfen, dab das unter 
den von uns eingehaltenenVersuchsbedingungen abgeschiedene 
Eisen ziemlich edel ist, wenn e s  nach dem Trocknen im 
geschlossenen Gef/if~ aufbewahrt wird. In ganz analoger Weise 
haben wir nun einzelne kathodisch abgeschiedene Produkte 
aus gemischten Fe SO4-Mg C1,-LSsungen auf ihr elektromotori- 
sches Verhalten gegen Mg SO~ und Fe SO, geprfift. Wir hatten 
dabei vor Allem im Auge, dab bei gleichzeitiger Abscheidung 
yon metallischem Magnesium in Form yon reinem MetaI1 oder 
einer Legierung ein dem unedlen Bestandteil zugehSriges 

Potential gemessen wtirde. Es war aber nattirlich infolge des 
Oxydgehaltes der Abscheidung yon vornherein wahrscheinlich, 
daft das Potential nach der edlen Seite verschoben sein dfirffe. 

Die Materialien lassen sich nach drei Klassen ordnen: 

1. Magnesiumfreie Materialien (Material yon Versuch 3i, 
21 und 211 ohne, 2IA H. S. mit gleichzeitigem Oxydulgehalt). 

Das als Beispiel gew~ihlte Material 3i gab folgende 
Resultate : 

1 F. F o e r s t e r ,  Beit. z. Elektrochemie d. Eisens  13, Knapp ' s  Verlag,  

Halle a. S. 
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Tabelle 4. 

MateriaI 

31 �84 

2IA 

Hinterscite 

2I 

E. M. K. 
3I I Ferro- 
sulfat I NE 

sofort nach 
24 St. 

0"589 0"697 

O" 329 I 

O" 343 I 

0"3331 

0"357 _ _  

0"540 0"70C 

0 ' 5 5 0  

~h 

sofort nach 
24 St. 

-0"316  -0"414  

E. M.K.  
3i IMgSO~]NE ~h 

sofort naeh sofort 
24 St. 

0"470 -- -0-  1871 

-0 -046  0-458  

bis 0 ' 4 0 3  

-0"074  0"420 

-0"287  
- 0 ' 4 1 7  

-0"260  

nach 
24 St. 

-0" 1201 

his  I 

-0" 137] 

o 

-0" 1721-0 " 249 

0"428 

0 ' 4 5 5  

0"436 

Man sieht aus den Versuchen, dal3 das Bild ganz das 
gleiche ist, wie bei der kathodischen Abscheidung yon Eisen 
aus MgC12 freien B/idern. Das Potential ist beim Eintauchen 
abnorm edeI, um erst bei 1/ingerem Liegen in Ferrosulfat dem 
Normalwert des passiven Eisens zuzustreben (siehe Tabelle 5, 
p. 624). 

2. Materialien mit geringem Magnesium- und relativ ge- 
ringem Oxydgehalt. Hierher gehSren alle diejenigen Materialien 
erster Abscheidung, welche nicht aus Mg C12-armen BS.dern 
erhalten wurden. 

Wir lassen die Versuchsdaten folgen unter gleichzeitiger 
Materialangabe, wie die Versuche in Tabei,le I bezeichnet 
wurden. Es wurden zun~ichst die Materiale 4~, 4iv, 3H~ und 4i~i 
ausgewghlt. 

Wie man sieh~, erhg.lt man auch bier relativ edie Potentiale 
sofort nach dem Eintauchen, die in Berfihrung mit Ferrosulfat, 
langsamer in Berfihrung mit MgSO~-LSsung dem Normalwert 
zustreben. 
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In liingerer Bertihrung mit FerrosuifatlOsung k6nnte aller- 
dings ftir den Fall, dab metallisches Magnesium oder in Form 
einer Legierung vorliegt, angenommen werden, dab sieh lokal- 
aktiv unter InlOsunggehen yon Magnesium Eisen aus der 
L~Ssung an der Elektrode niederschl~igt. 

Die Versuehe geben keinesfalls Andeutungen, dai3 Mag- 
nesium in der Abscheidung in Form yon Legierung vQrliegt. 

Da nun m~Sglich ist, dab infolge des relativ geringen Mag- 
nesiumgehaltes gerade keine Partikelchen des Metalles oder 
der Legierung mit dem Elektrolyten in Bert/hrung sind, haben 
wit a. 1. 3. eine magnesiumreiche Legierung, die also den Ver- 
suchen mit MgCl~-armen B~idern mit hoher Stromdichte ent-  
spricht, elektromotorisch untersucht, das ist 2m und 2v. 

Bei Abscheidung 2m, die l~ingere Zeit nach ihrer Abschei- 
dung aufbewahrt worden war, bekommt man dasselbe Bild, wie 
bei den tibrigen Abscheidungen und bei reinem Eisen. Das 
Potential ist recht edel und strebt in BerCthrung mit dem 
Elektrolyten dem Normalwert zu. 

Es wurde daher, da diese Passivittitserscheinung das Auf- 
treten des Eigenpotentiales einer allf~illigen Eisen-Magnesium- 
Legierung, die vermutlich unedler als Eisen sein dtirfte, ver- 
decken ktSnnte, eine ganz frische Abseheidung nach Bedin- 
gungen des Bades 2v hergestellt und die Abscheidung sofort 
in lnMg S04-, beziehungsweise 1 ~ Fe SO4-L/Ssung eingebracht. 
Man erh~ilt dann Werte flit s~ yon --0"537 bis - -0"509 
beziehungsweise 0"527 bis 0"559 bei versehiedenen Stricken 
der gleichen Abscheidung, also ein bedeutend unedleres Potential, 
als dem gew6hnlichen passiven Eisen entspricht. 

Es write nun denkbar, dab unter der Annahme, dab Mag- 
nesium nicht als Metall vorliegt, sondern nut als Hydroxyd 
oder Oxyd, das Eisen in einer unedleren Stufe vorliegt. Denn 
gegen 2, 8 n K O H hat aktives Eisen den Wert -- 0" 86. 

Wir beobachteten, dab beim Liegen in Ferrosulfat und 
MgSO4 dieser Wert abnimmt, um sich dew, Normalwert des 
passiven Eisens zu n~ihern. 
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Wir glauben also, ctal3 der sofort nach der Abscheidung 
erhaltene Wert des Potentiales ftir die Annahme spricht, daf t  
Magnesium in der kathodischen Abscheidung gleichwohl als 
Metall voriiegt, und nicht NoB als Oxyd (beziehungsweise 
Hydroxyd). 

Da ftir Annahme yon reinem Magnesium aber das Mag- 
nesiumpotentialis erwartet werden mtil3te, diirfte es sich in 
unserer kathodischen Abscheidung um Bildung einer festen 
L6sung oder einer Verbindung des E i sens  mit Magnesium 
handeln. 

Zum gleichen Resultate ftihrten auch unsere metallographi- 
schen und Ritzh~irtebestimmungen. 

Metallographische Untersuchung. 

Verfolgen wir zun/ichst die Anderung des Geftiges 
zwischen der ersten und zweiten Abscheidung eines Ver- 
suches, der einem magnesiumarmen Bade entspricht. (Fig. 3 ,  
Material 21A und Fig. 4, Material 22A)-21a der ersten Abschei- 
dung entsprechend, enth/tlt 0"l~ Mg und 1"5% ,,Oxydul- 
gehalt<< in oben angegebener Definition. 

Das Geffigebild erinnert im grofien ganzen an Abschei- 
dungen yon magnesiumfreiem Eisen mit kleink6rniger Struktur, 
wie es vergleichsweise Fig. 1, Versueh 4III entsprechend zeigt. 
Ein ganz /ihnliehes Material ist III~ in Fig. 2, das ein ganz ~ihn- 
liches Geffige zeigt, nur scheint hier stellenweise mehr Oxyd 
vorzuherrschen. In Abscheidung 22A, Fig. 4, die sich durch 
Steigen des Magnesium- und des Oxydgehaltes auszeichnet, 
erscheint trotz gr6Beren Oxydulgehaltes in der Gesamtabschei- 
dung ein ziemlich gleichmS.13iges metallisches Geftige. Wit  
haben jedenfalls gerade ein oxydarmes Sttick unter dem Mikro- 
skop beobachtet. Bei  der oft betonten verschiedenen Zusammen- 
setzung an verschiedenen Stellen der Abscheidung ist ein 
solches Verhalten wohl denkbar. Hier tritt uns schon ein neuer 
Gefiigebestandteil entgegen, der sich von dem des reinen Eisens 
unterscheidet und den wir als eine Magnesium-Eisen-Legiemng 
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ansprechen mSchten, zumal wit denselben im oxyd~irmeren 
Material IV 1 noch deutlicher gesehen haben. Fig. 8 zeigt das- 
selbe reliefpoliert. Das gerade untersuehte durchaus metalliscbe 
Gefilge zeigt zwei Geffigebestandteile, eine graue Grundmasse 
und einen silbergl~inzenden Anteil. Auch bei der Atzung mit 
reiner Salpeters~iure sieht man (Fig. 9) deutlich das Auftreten 
zweier metallischer Geffigebestandteile (vgl. unsere Unter- 
suchungen fiber Ritzh~rte dieses Materials). 

Auch in Fig. 1 1 (das Material III3, das gesteigertem Oxyd- 
und Magnesiumgehalt gegen Material IV 1 entspricht) sieht man 
das der Legierung eigenartige Geftige eingebettet in oxydischen 
Anteilen. Eine Stelle mit Oxydischen Anteilen im Gesichts- 
felde zeigt Fig. 12, in der die breiten Ritzstreifen die Oxyd- 
stellen angeben. (In Fig. 1 sind, die dem Eisen als Geffige- 
bestandteil entsprechend charakteristischen sehmalen Ritz- 
streifen zu sehen.) Fig. 5, 6 und 7 entsprechen den Materialen 
2mA, IIA, IV a, das sind solche mit steigendem Oxydgehalt; 
man sieht hier das Zurficktreten der metallischen Geffige- 
bestandteile. Fig. 10 entspricht dem Materiale IV 2 mit nicht 
allzu hohem Oxydgehalt. Gleichwohl scheint im Geftigebild 
Oxyd stark vorzuherrschen (cf. breite Ritzstriche). Es ist bier 
eben wieder ein Fall, in welehem infolge ungleicher Zusammen- 
setzung des Materials an verschiedenen Stellen verschiedene 
Oxydgehalte vorliegen dfirften. 

Bestimmung der Ritzh~rte. 

Die Bestimmung geschah in der bekannten Weise mit dem 
Martens'schen Ritzh~irteprflfer (Modell des k6nigl. Materia[- 
prflfungsamt, Grol3-Lichterfelde). Die Versuche sind in Tabelle 6 
wiedergegeben. 

Allgemein ist zu bemerken, daf3 nut in den oxydularmen 
Materialien ziemlich konstante Werte der (Material III1, 2iA 
Hinterseite, :4~ii, 2i , 3i) Ritzh~irte an verschiedenen Stellen zu 
beobachten sind. Die H~irten entsprechen, da es sich um mag- 
nesiumKeie oder nur wenig magnesiumenthaltende Materialien 
handelt, der H~irte, wie sie das unter gleichen Versuchsbedin- 
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gungen aus neutralen Salzl6sungen abgeschiedene als ,,neu- 
trales Fe<< bezeichnete Eisen zeigt. In der ersten Mitteilung 
wurde die Strichbreite unter gleichen Bedingungen zu 28 
bis 29 angegeben. Wir finden Sie bei dem aus magnesium- 
haltigen BS, dern abgeschiedenem reinen Eisen zu 29" 1 bis 29" 9 
(2i und 3I). Man kann also sagen, dab die Ritzhgtrte des Eisens 
ziemlich gleich bleibt, einerlei, ob das Eisen aus magnesium- 
freien oder magnesiumhaltigen B/idern abgeschieden wurde. 

Sind die Materiale nur gering oxydulhaltig ohne Mag- 
nesium, erhiilt man ziemlich den gleichen Wert der Strich- 
breite, nur sind die Striche etwas breiter, besonders an Stellen, 
die gerade oxydreicher sin& (Siehe Material 4m und 2ia, Hinter- 
seite.) Oder es zeigen die schmalen Ritzstreifen an Stellen, wo 
OxyduleinschIfisse vorliegen, ,,Aussetzungen,,<, wie sie in Fig. 1 
deutlich sichtbar sin& 

Ein ~hnliches Verhalten zeigt z. B. Material III,, das gleich- 
zeitig einen kleinen Magnesiumgehalt yon 0" 1% zeigt; die 
Strichbreite ist 37" 5 i. M. 

Das interessanteste Verhalten zeigen alle fibrigen, die mag- 
nesiumreicheren und gleichzeitig mehr  oxydulhaltigen Mate- 
rialien, gs  sind hier drei Geffigebestandteile zu unterscheiden: 

1. Reines Eisen, ohne oder mit geringem Oxyduleinschlu~, 
dem nach Obigem der Wert yon 30 bis 40 Strichbreite entspricht. 

2. Rein oxydische Stellen, die sehr wenig hart sein werden, 
also hohe Strichbreite zeigen. 

3..Magnesiumhaltige Stellen, eventuell in Form einer Le- 
gierung mit Eisen. 

Je nach der vom ritzenden Diamanten getroffenen Stei!e 
wird man nun drei Strichklassen zu unterscheiden haben, yon 
denen die sub 1 und 2 genannten natfirlich sich nicht scharf 
unterscheiden lassen, da der Oxydgehalt der einzelnen Stellen 
kontinuierlich wechseln kann. 

Wir haben in der Tat bei den einzelnen Stellen diese drei 
Strichklassen beobachten kgnnen. 

Gehen wir der Reihe nach die fibrigen Materialien durch. 
Material 2IA zeigt an einer Stelle eine, reinem Eisen (27) 
entsprechende H/irte, an einer andern jedoch den, geringem 
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Oxydgehalt  entsPrechenden Wert  (38). III 3 zeigt an einer Stelle 
etwas breitere Striche, als dem gering oxydulhaltigen Eisen ent- 
spricht. An der ersteren Stelle wechseln dtinnere und breitere 
Stellen, erstere geringem Oxydulgehalt  des Eisen entsprechend. 
Die letzteren (60 i. M.) dtirften hSherem Oxydgehalt  entsprechen, 
da im Gettige kein besonderer Unterschied in beiden Geftige- 
arten zu sehen ist. Ganz ~ihnliche F~ille liegen vor bei Material 
IV 2 und IVa, wo einzelne Striche schmal, andere breit sind. 

Wenn man zuf~illig nicht parallel zur Richtung ritzt, in der 
verschieden harte Geftigebestandteile zu einander parallel 
liegen, sondern senkrecht hierzu, so beobachtet man das Auf- 
treten yon biskottenartigen Ritzstreifen (cf. Material 21a V. S. 
3. Stelle und 23A 1. Stelle, sowie 22A). In diesen Materialien 
entsprechen jedoch sowohl die schmalen als die breiten Stellen 
oxvdischem Material verschiedenen Oxydgehaltes. Ein Gleiches 

ist der Fall bei den Materialien IV2, IV3 , 2IA 1. Stelle. Relativ 
grol3e Strichbreiten zeigen auch die ftir sich einheitlichen unter 
einander aber verschieden breiten Striche der Materiale IVy, 
IV 3, 21a 1. und 2. Stelle und 2IIIA, wo die Strichbreiten innerhalb 
der versehiedensten Grenzen variieren. Besonderes Interesse 
verdienen jedoch die Materialien IV 1 und 23A. Von ersterem 
Material, das einen relativ geringen Oxydgehalt  hat, konnte 
eine Stelle aufgefunden werden, die zweierlei metallisches 
Gefiige auhveist:  ein graues und ein silbergl/inzendes. Es zeigt 
ersteres eine Strichbreite von 38 im Mittel, also wie es schwach- 
oxydischem Eisen entspricht. Das zweite mit deutlieh metalli- 
scher Stelle zeigt eine Striehbreite zwischen 92 und 73. Wir 
mSchten, wie schon aus den metallographischen Untersuchun- 
gen hervorgeht, unter Einbeziehung des elektromotorischen 
Verhaltens der Legierung annehmen, daft in der abgeschiedenen 
Legierung an dieser Stelle feste LSsungen zwischen Eisen und 
Magnesium vorliegen. 

Dieselben Strichbreiten haben wir stellenweise auch in 
Material 23a vorgefunden. Hier konnten wir vier typische 
Stellen unterscheiden: 

@ Stelle mit Biskotten verschiedenen Oxydgehaltes im Material 
(1. Stelle). 
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b) Besonders breite Striche (3. Stelle), besonders oxydulreiche 
Stelle, besonders feiner Verteilung entsprechend. 

c) Ein ziemlich rein metallisches groberes Geftige mit einer 
Strichbreite yon 44, wie sie annS.hernd dem schw/icher 
oxydischen Eisen entsprieht. 

d) Ein silbergl~inzendes Metallgef/.ige mit einer Strichbreite 
yon 80 i. M. jedenfails einer festen L/%ung yon Magnesium 
und Eisen entsprechend. 

Es dtirfte also auch aus den Bestimmungen der Ritzh/irte 
ais wahrscheinlich angenommen werden, dal3 zum Teil wenig- 
stens bei der Elektrolyse yon Eisen-Magnesium-L6sungen 
feste L6sungen von Eisen-Magnesium abgeschieden werden. 
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Erkl/irung zu den Tafeln. 

Tafe l  I. 

Material VergrSgerung 

Fig. 1 . . . . . . . . . . .  4ii I 76 Mit alkoholischer  HNO 3 geiitzt 

2 . . . . . . . . . . .  I [ t~  7 6  

* 3 . . . . . . . . . . .  21A 76 , 

4 . . . . . . . . . . .  22A 76 7, 

5 . . . . . . . . . . .  2IIIA 76 

6 . . . . . . . . . . .  2 I A  7 6  

Tafe l  II. 

Material VergrS~erung 

Fig. 7 . . . . . .  IV~ 76 

8 . . . . . .  IVl~versehiedene 76 
9 .IVI~ Stellen 76 

10  . . . . . .  IV 2 76 

11 . . . . . .  I i I3~verschiedene 76 

12. .III3 ~ Stellen 76 

Mit alkoholischer  HNO 3 geiitzt 

reliefpoliert 

mit Alkol. HNO 3 geiitzt 

>> 

relief poliert 
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