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und deren metallographische und mechanische 

Untersuchung 
VIII. Mitteilung 

Uber die bei gewShnlicher Temperatur unter 
hi~heren Wasserstoffdrucken erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen yon Eisen und Eisen-Nickellegierungen 

V011 

Robert Kremann und Hermann Breymesser 

A u s  dem C h e m i s e h e n  Institut der Universit~t  Graz 

Ausgef i ihrt  mit Hilfe yon  Subvent ionen  aus dem Scholz -Legat  der Kaiserl .  
Akaclemie tier Wissenschaften in Wien. 

(Nit 2 Tafeln und 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1917) 

Wenn man Eise,a aus wiisserigen L6sungen elektrolytisch 
abscheidet, erfolgt bekanntlich neben der Abscheidung yon 
metallischem Eisen gleichzeitig die Abscheidung yon Wasser- 
stoff, und zwar je nach den Versuchsbedingungen in ver- 
schiedenem Mal3e. Dieser Umstand beeinflul3t die Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidungen in verschiedener Beziehung. 

Das Gleichgewichtspotential des -Wasserstoffes gegen/Jber 
reinem Wasser betriigt bekanntlich - -0"41 VoIt, das yon 
Eisen gegen eine ln. FeSO~-L6sung- -0"46  Volt. Bei den 
halbwegs praktisch verwendbaren Stromdichten erfolgt daher, 
zumal die Eisenabs'cheidung eine bei gew6hnlicher Temperatur 
besonders stark hervortretende Metalliiberspannung aufweist, 
neben der Eisenabscheidung auch Abscheidung yon Wasser- 
stoff. Dies hat eine Verarmung yon H'-Ionen in unmittelbarer 

Chemie-Heft Nr. 9. ~ 
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N~he der Kathode und damit eine l~'berschreitung des L6s- 
l iehkeitsproduktes Cre"XCom im GefoIge, wodureh es zur  
Abscheidung von Hydroxyd  kommt, man also Abscheidungen 
yon Eisen mit einem mehr oder minder hohen Oxydgehalt  

erh/ilt. Naturgemtif~ wird cet. par. mit steigender Stromdichte 
die Wasserstoffabscheiduf~g und damit der Oxydgehal t  des 

abgesehiedenen Kathodenmetalls  gesteigert ,  mit s inkender  
Stromdichte vermindert. 

Im Gegensinne wirken Tempera turs te igerung  und Er- 
h6hung der Konzentrat ion der Metallio1~en im Bade, so dal3 
man also, um metallisches reines Eisen zu erhalten, zweck-  
miit~ig niedrige Stromdichten, hi, here Tempera tur  und miSg- 

lichst konzentr ier te  L~Ssungen (aus diesem Grunde empfiehlt 
sich die Verwendung des leiehter !6slichen Ferrochlorids ) als 
Versuchsbedingungen w~ihlen wird. \Venn wir bei gew6hn-  

licher Tempera tur  und aus mgl3ig konzentr ier ten Ferrosulfat-  
liSsungen oxydfreies metallisches Eisen erhalten wollen, so 
mtissen wit  die OH:-Ionenkonzent ra t ion  in der N~he der 

Kathode m~Sglichst niedrig halten, damit das LgSslichkeits- 
produkt  des nicht atlzu schwer  l~Sslichen Fer rohydroxyds  
CF~"XCou, nicht tiberschritten wird. Wit  erreichen dies u. a. 
dureh Ansiiuern des Bades (auch niedrige Stromdichte wirkt 

gleiehsinnig). Das Ans/iuern des Bades setzt jedoch die Strom- 
ausbeute  stark herab. Legt  man jedoch nut  Gewicht auf die 
Vermeidung der Hydroxydbi ldung,  nicht abet" auch auf die 

Verminderung der Wassers toffabscheidung tiberhaupt, tritt ein 

weiterer  Nachteil in den Vordergrund. 
Das kathodisch abgeschiedene Eisen enth~.lt Wassers tof f  

in geltSstem Zustande, und zwar  mit steigender Stromdiehte 
und sinkender Tempera tur  in steigendem Mal~e. 

Der grSfite Wasserstoffgehalt  im Etektrolyteisen von 0 "1 % 
w u r d e  bei 18 ~ mit einer Stromdichte Dk ~ 3 Amp/din ~ erhalten. 

Die Aufnahme yon Wassers toff  ver~indert die mechani-  
schen Eigenschaf ten des Eisens seer  bedeutend und man 
nimmt an, da6 der Wasserstoffgehalt  es hart m~.d .spr6de 

macht?  

1 In der ersten MitteiIung hat der eine yon uns die Ansicht vertreten, 
daft H~rte un d Wasserstoffgehalt des Elektrqlyteisens wohl symbat gehen, 
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Auch ist der Gehalt  an Wassers to f f  in den verschiedenen 

aufe inanderfolgenden Schichten ein verschiedener  und bedingt  

mechanische  Spannungen  zwischen den einzelnen Schichten, 

die ein Abbl~ittern oder Abrollen, bez iehungsweise  eine Krtim- 

m u n g  der ka thodischen  Absche idungen  m i t d e r  konkaven  Seite 

nach der Anode zu veran lassen .  Ganz allgemein kann mall 

also sagen, daf3 man ein festes,  nicht abblS, t terndes metal l isches 

(oxydfreies) Else1? un te r  solchen Bedingungen erh/ilt, unter  

denen die Abscheidung der YVasserstoffionen herabgese tz t  

wird, bez iehungswei se  der Unterschied des Abscheidungs-  

potentials des W a s s e r s t o f f e s  gegenfiber  dem des Eisens  ver- 

gr613ert wird. Das Potent ia!  der Wassers toffe lekt rode ~ ist, 

wenn  wit  dessen Wef t  f/Jr Wasserstoa~" yon Atmosph~iren- 

druck und eine H ' - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  von 1 M o l i .  L. mit 

- - %  bezeichnen,  gegeben  durcln' 

O" 0002 T CH 
-s = - -  % ~ log - ~--  

(ca .y 

Es ist das Wasserstoffpotel~tiaI,  also damit  sein Ab- 

scheidungspotent ia l  auf3er yon der Konzentra t ion der Wasse r -  

stoffionen auch vom Wasse r s to f fd ruck  in der N/the der Elek-  

trode abh/ingig, ~ und z w a r  wird das Potential u m  so negat iver  

(unedler), d. h. tier W a s s e r s t o f f  um So schwerer  abscheidbar,  

je  h61~er Sein Druek ist. 

Es  1/il3t sich aus  ob ige r '  Formel  berechnen,  daft ftir eine 

Anderung  des Druckes um 20 Atm. das Abscheidungspotent ia l  

des  Wassers tof fes  um ru nd 0" 04 Volt herabgesetz t  wird. W e n n  

wir also aus einer w~tsserigen L6sung yon Eisensulfat  bet 

gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  Eisen unter  Wassers to f fdrucken  yon 

20 Arm. abscheiden,  s o  ist zu  erwarten, dal3 man unter  diesen 

Bedingungen in bezug  auf  die Eisenabseheidung den gleich- 

sinnJgen Effekt erzielt wie bet alien anderei~ Faktoren,  die 

den Unterschied der A bscheidungspotent ia le  von Wasse r s to f f  

dal3 aber prim~ir tier Wasserstoffgehalt nicht die Ursache der Hiirte ist, sondern 
bet den Versuchsbedlngungen, bet denen  tier Wasse-stoffgehalt gr~ger ~st, 
eben eine solche strukturelle Anordnung im kathodischen Niederschlag vor- 
liegtl die die Hiirte verur~acht. 

z Th. W u l f ,  Zs. phys. Chem., 48, 93- -94  (1904). 
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und Eisen vergr/Sgern, data man also ein metallisches, weicheres 
und festeres, d. h. weniger s'pr/Sdes Eisen erhalten wtirde. 

Wie im experimentellen Teit n~iher ausgeftihrt wird, zeigen. 
dann auch in der Tat die Eigenschaften des unter h{Sheren 
Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens Anderungen in dec 
gleichen Richtung, wie sie bewirkt werden durch alle anderer~ 
Umst~inde, welche das Abscheidungspotential des Wasserstoffes 
herabsetzen, beziehungsweise das des Eisens hinaufsetzen. 

Auf Grund dieser Ergebnisse haben wir nun versucht, aus 
gemischten Nickelsulfat-Eisensulfatb/idern, in denen das Ver- 
h~iltnis Ni/Fe zirka 0"43 betrug, bei gew0hnlicher Temperatur 
unter Wasserstoffdrucken yon 25 Arm. Nickel-Eisenlegierungen 
abzuscheiden. 

Zu diesen Versuchen haben uns die folgenden 0ber- 
legungen veranlal3t. Aus Bgtdern oben erw/ihnter Zusammen- 
setzung erh/ilt man bei gew/Shnlicher Temperatur Eisen-Nickel- 
abscheidungen, bei denen das Verh~iltnis Ni/Fe zirka 0'12 
betriigt. Die Abscheidungen sind also eisenreicher, als dem 
Verh~iltnis beider Salze im Bade entspricht, infolge der h6heren 
Metalttiberspannung des edleren Nickels, die die Abscheidung 
des edleren Metalles in h6herem Mal3e ersehwert als die des 
unedleren Eisens. 

Solche Abscheidungen entsprechen in ihrer Zusammen- 
setzung ungef/ihr dem technischen Nickelstahl. Doch sind 
diese Abscheidungen ungemein  spr~Sde und wenig lest, so 
dab sie sich mechanisch nicht bearbeiten lassen. 1 Als Grund 
hierftir kommt neben mangelhafter Legierung der beiden 
Metalle die aus gleichen Ursachen wie bei der elektrolyti- 
schen Eisenabscheidung gleichzeitig erfolgende Wasserstoff- 
abscheidung in Betrachtl Eihe Besserung der VerhS.ltnisse in 
dieser Beziehung durch Temperaturerh6hung zu erzielen, 
kommt hier deshalb nicht in Betracht, weil dann die Ober- 
spannung der beiden Metalle 'auf ein Minimum reduziert wird, 
also das edlere Nickel leichter abscheidbar wird als das un- 
edlere Eisen, ersteres in den kathodischen Abscheidungen 

1 Vgl. die 1. Mitteilung tiber diesen Gegenstand yon R. K r e m a n n ,  
Th. S u c h y  und R. M a a s ,  Monatsh. f. Chem., .5'g, 1757 (1913). 
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superponiert. So betr~tgt z. B.  in einer kathodischen Ni-Fe- 

AbScheidung aus einem Bad, in dem das Verhtiltnis N i / F e - -  
= 0"33 betr~igt, bei 75 ~  Verhgltnis N i / F e - -  0 " 8 - - 0 " 9 .  ~ 
\~Tenn man also kathodisch Ni-Fe-Legierungen yon der Zu- 
sammensetzung des technischen Nickelstahles erhalten will, 
ist man verhalten, bei niedriger Temperatur zu arbeiten. Es 

lag nun nahe, die ungfinstigen mechanischen gigenschaften 
der hierbei erhaltenen kathodischen Produkte zum Teil wenig- 

stens durch eine gl.eichsinnige Anderurlg der Versuchsbedin- 

gungen, wie eine solche bis zu einem gewissen Grade bei 
der Abscheidung yon reinem Eisen sich als gtinstig erwiesen 
hatte, zu bessern, also durch Arbeiten unter hSheren 
YVasserstoffdrucken. W/Lhrend .man abet hiebei eine wesent-" 

]iche Besserung in den Eigenschaften des kathodisch abge- 
schiedenen Eisens erzielt, beobachtet man bei den kathodisch 
abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen kaum einen Unter- 

schied, ob man bei gewShnlichem Druck oder bei 25 Arm. 

Druck arbeitet. Man darf daher schlielBen, dab im Gegensatz 
zu den reinen gisenabscheidungen die mangelhaften mechani- 
sehen Eigenschaften der kathodisch abgeschiedenen Eisen- 
Nickellegierungen vornehmlich und superponierend durch die 

mangelhafte Legierung beider Metalle bedingt wird, wie dies 

zum Teil auch aus den in der  I. und V. Mitteilung mitgeteilten 
metallographischen Untersuchungen hervorgeht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

L Die k a t h o d i s o h e  A b s o h e i d u n g  ~ o n  Eisen. 

1. Die Versuchsanordnung. 

Zu den Versuchen haben wir bei den vereinigten metallo- 
graphischen Laboratorien in Berlin einen Druckkessel bauen 
lassen, dessen Anordnung aus dem in Fig. 1 gegebenen Auf- 
riB, beziehungsweise in Fig. '2 gegebenen Durchschnitt dar- 
geste!tt ist. Dersetbe hatte einen inneren Durchmesser yon 

Vgl. die V. Mitteilung i.iber diesen Gegenstand yon R. K r e m a n n  
m~d R. Maas ,  daselbst, 33", 731 (1914). 
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20 cm und eine innere L/inge (Tiefe) von 30 c~z und war  

~urch einen gasdicht  aufschraubbaren. Deckel D an seiner 

.ltj .11: 

Fig. 1. 

Vorderseite zu verschliefSen. Am Deckel D waren zwei Ventile 

angebracht, von denen das eine V~ z um Evakuieren, das  

Z Z 

/ 
Iq 

q 

J5 

Fig. 2. 

zweite V.~ zur Ft'fllung mit Gas yon bestimmtem Druck diente. 

AuBerdem trug der Kessel unten ein Auspuffventil V 8 zwecks  
Ehtleerung am Ende des Versuches.  Die jeweiligen Drucke 
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konnten am Vakuummeter  M1, beziehungsweise  am Druck- 

manometer  :1Io abgelesen werden, die ihrerseits abwechselnd 
dutch die Ventile v 1 und v.~ in Verbindung mit dem Innen- 
raum des Druckkessels  gebracht  werden konnten. Die Ffillung 

erfolgte n/imlich mitteIs einer YVasserstoffbombe, nachdem der 
Druckl<esseI mehrmals der Reihenfolge nach evakuiert  und 
mit Wasserst0ff  wieder  geftillt worden war. A u f  einem Rost R 

im Innern des Kessels stand der Elektrolysiertrog von 15 cm 
L~inge und j e l 0 c m  Breite und H6he. Oben am Kessel waren 

nun gasdicht und isoliert die Stromzuft ihrungen Z angebracht,  
die die Eisenelekti 'oden e in den Stromkreis einzusehalten 

gestatteten. 

2. Die Herstellung tier Materialien. 

Als Badfltissigkeit verwendeten wir eine t n. Fe SO~-LSsung 

und elektrolysierten' bei einem H~-Druck von 20 Atm. und einer 

Stromdichte von 0'75 Amp/d1~4 ~, beziehungsweise 0"25 Amp/d~t ~, 
beziehungsweise  bei Zusatz  von 1 0 ~  Zitronens~iure zu 1 ! 

l n ,  F e S O 4 bei einer Stromdichte yon 0"75 Amp/din 2. 

Die so erhaltenen kathodischen Abscheidungen bezeichnen 
wi r  zur Vereinfaehung als Material 1, 2, beziehungsweise 3. 
Die bei diesen Versuchen erhaltenen Mengen der kathodischen 

Abscheidungen sowie die Mengen des gleichzeitig abgeschie- 
denen Kupfers in dem in den Stromkreis geschalteten Kupfer- 

voltameter  sowie die hieraus berechneten Stromausbeuten gibt 
die folgende Zusammenste l lung wieder:  

Oewichtszmlahme Menge der Kupfer- Stromausbeute 
Versuch abscheidung im 

der Eisenkathode in Prozenten 
Kupferv0ltameter 

20"10 
i i ' 0 6  
12 '77 

23 '14  
12'65 
15"20 

99 '33  
99 "46 
88 '57  

Wie man aus diesen St romausbeuten  sieht, ist beim 
Arbeiten bei hohen Wassers toffdrucken in neutralen L6sungen 
die Wassers toffabscheidung au5 ein Mil~imum herabgesetzt.  Mit 
Steigerung der Strorndichte innerhalb der oben angegebenen 
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Grenzen wird die Stromausbeute nur unwesentlich um zirka 
0"1 ~ herabgesetzt. Die verh~iltn!sm/iNg geringe Stromausbeute 
bei Zitronensg.urezusatz zum Bad (Versuch 3) erkl~rt sich 
daraus, dab ein Teil der Stromarbeit zur Zersetzung (Reduk- 
tion) der Zitronens~iure verwendet wird. 

U m  Vergleichsmaterialien yon unter anderen Bedingungen 
abgeschiedenem Eisen zu haben, haben wir aus ln. FeSO 4- 
LSsung bei Stromdichten von 0"25 Amp/d~ ~ (h6here Strom- ! 
dichten erwiesen sich hier aus den eingangs gesagten Grtinden 
unzweckm~il3ig, weil die Hydroxydabscheidung stark super- 
poniert) kathodisch Eisen abgeschieden, und zwar in atmo- 
sphiirischer Luft (Material 4), im Druckkessel bei 1 Atm. 
H~-Druck (Material 7), beziehungsweise aus ln. FeSO~, die 
gleichzeitig in bezug auf H~SO~ 0"015normal war (Material 8). 

Alle diese drei Materialien erwiesen sich als metallisches 
Eisen ohne wesentlichen Oxydgehalt. Hingegen erh~ilt :'nan 
bereits oxydische Abscheidungen beim Arbeiten mit einer 
Stromdichte yon 0"75 A m p / d ~  ~, Stromdichtebedingungen, 
unter denen wit beim Arbeiten mit 20 Atm. H2-Druck eine 
rein metallische Eisenabscheidung erhielten. 

W/ihrend abet die Abscheidungen 4, 7 und 8 die oben 
erwtihnten Biegungserscheinungen deutlich aufweisen, sind 
die Abscheidungen, die unter Wasserstoffdrucken yon 20 Atm. 
erhaltefi wurden, glatt, beziehungsweise parallel zur Mutter- 
kathode und nicht konkav gegen die Anode. Die Figuren 1 
bis 3 der Tafel I zeigen die Materialien 1 und 2 und ver- 
gteichsweise das Material 7 mit der zur Richtung der Strom- 
linien senkrechten Fl~iche in 15facher Vergr613erung, die 
Figuren 4 bis 6 diese Materialien im Bruch, also in der 
Abscheidungsrichtung in 27facher Vergr6flerung. Diese Biider 
zeigen deutlich die ,,Rollung<< der ka.thodischen Abscheidung 
bei Material 7 (als Vertreter der Materialien 4, 7 und 8), das 
Fehlen dieser Erscheinung bei den Materialien 1 und 2. In: 
gruch f~illt vor allem auf, daft die Materialien, die unter h6heren 
YVasserstoffdrucken hergestellt waren, ein gr/Sber krystallini- 
sches Geftige zeigen als die Vergleichsmaterialien 4, 7 und 8. 
Von den ersteren scheint das Geftige gr~ber, wenn die an- 
gewandte Stromdiehte grSlger ist. 
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Diese Beobachtung ist deshalb yon Interesse, weil gerade 
bei der Abscheidung wasserstoffhaltiger Metalle, im besonderen 
der Metalle der Eisengruppe, man vornehmlich bei niedrigen 
Temperaturen eine dichte, gleichmiigige, feinkSrnige Ablage- 
rung beobachtet. Die schon aus dem Habitus der urspr/_'mg- 
lichen Abscheidung und bei vergrSgernder Betrachtung der- 
selben hervorgehende Tatsache, dag das unter h~Sheren Wasser- 
stoffdrucken abgeschiedene Eisen gr6ber krystallinisch ist als 
das be i  niedrigen Wasserstoffdrucken abgeschiedene, geht 
deutlich aus der 

3. Untersuehung des Kleingefiiges 

hervor. Zu diesem Zweck wurden die einzelnen Materialien 
parallel und senkrecht zur Abscheidungsrichtung, also im 
O~uerschnitt und in der F15.che der abgeschiedenen Eisen- 
pliittchen potiert, mit alkoholischer HNQ ge~itzt~und bei einer 
Vergr/Sgerung von 76 untersucht. Fig. 7 und 9 der Taf. II 
zeigen so Material 1 in der F15.che, Fig. 8 Material 1 im 
Querschnitt, Fig. 10 Material 2 in der Flg.che, Fig. 11 im 
Querschnitt und Fig. 12 Material 3 im O~uerschnitt. Wie man 
sieht, zeichnen sich diese Materialien also durch das Auf- 
treten groger Krystallite aus, die bei dem mit h/Sherer Strom- 
dichte erzeugten Material besonders grog sin& Bei dem aus 
zitronens/iurehaltigem Bad erzeugten Material sieht man deut- 
lich die Einbettung kolloiden Kohlenstoffes, beziehungsweise 
von Kohlenstoffverbindungei~. 

Beachtenswert ist, wie im besonderen aus den Quer- 
schnittaufnahmen, z. B. besonders sch6n in Fig. 11, zu sehen 
ist, dag die Krystalle ein Ltingenwachstum in der Richtung 
der Stromlinien zeigen. Vergleicht man die gleichen Auf- 
nahmen der Materialien 4, 7 und 8 (Fig. 13, 14 und 15), die 
bei gewShnlichen Druckbedingungen aus neutraler, beziehungs- 
weise saurer L6sung erhalten wurden, so sieht man, dab die 
einzelnen Krystallite wesentlich kleiner sind, was man im 
besonderen beim Vergteich der O~uerschnitte (Fig. 16, 17 und 18) 
deutlich sieht. Am kleinsten erscheinen uns yon den letzt- 
erw/ihnten Materialien die Krystallite bei dem aus schwefel- 
saurer L6sung erhaltenen Material 8 (siehe Fig. 15 und 18). 
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Diese Beobachtungen erkl/iren wir uns auf die folgende Weise: 
die Metallabscheidung an der Kathode ist als ein Krystallisa- 
tionsvorgang aufzufassen. 

Bei jedem Krystallisationsvorgang erhiitt man beim R/jhren 
und Bewegen kleine Krystalle, w~thrend groffe Krystalle bei 
ruhigem Wachstum auftreten. Wit machen uns nun die Vor- 
stellung, daff der sich bei der Elektrolyse neben d era Metalt 
abscheidende Wasserstoff gewissermaffen rtihrend wirkt, also 
dem Wachstum gr/Sfferer Krystalle entgegenarbeitet. Unter 
Bedingungen, unter denen die Wasserstoffabscheidung er- 
schwert wird, a!so beim Arbeiten unter hohen Wasserst0ff- 
drucken, kommt es dann zur Ausbildung gr/Sfferer Krystalle, 
die in die  LS.nge in der Richtung der Stromlinien wachsen 
ktinnen, weil  sie nut selten dutch abgeschiedenen Wasser- 
stoff in ihrem Wachstum gest6rt werden. 

Mit steigendem Grad der Wasserstoffentwicklung werdel~ 
dann die Krystalle kleiner, am kleinsten also beim Arbeiten 
aus saurer L/Ssung, was denn auch aus unseren Beobachtungen 
hervorgeht. 

Diese U'berlegungen fuffen also auf der durch die obigen. 
Darlegungen theoretisch begr/jndeten Annahme, daff mit 
steigendem Wasserstoffdruck die totale Wasserstoffabschei- 
dung zuriickgehen muff. Demnach ist also such zu er- 
warten, daff 

4:. tier Wasserstoffgehalt  des abgesehiedenen Elektrolyteisens 

selbst mit steigendem YVasserstoffdruck zur/jckgehen muff. 
Denn es superponiert hier sicherlich die Wirkung der Herab- 
setzung des Wasserstoffpotentials gegeniiber dem gegensinnig 
wirkenden Einfluff h6heren Wasserstoffdruckes in bezug auf 

I 

das einfache molekulare Verteilungsverh~iltnis von Wasserstoff 
im Gasraum zu Wasserstoff in der festen Phase, der f/Jr sich 
betrachtet in einer Erh6hung d e s  Wasserstoffgehaltes im 
Elektrolyteisen zum Ausdruek kommen sollte. Denn beim 
Arbeiten bei gew~Shnlicher Temperatur ist wohl anzunehmen, 
daff dieses molekulare Verteilungsverh/iltnis infolge geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit sich praktisch tiberhaupt nicht ein- 
stellt. Die Richtigkeit dieser [Jberlegungen hat denn auch 
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die Bestimmung des Wasserstoffgehaltes d er unter hSherem 
Wasserstoffdruck abgeschiedenen Materialien 1 und 2, be- 
ziehungsweise der unter gewShnlichen Bedingungen abge- 
schiedenen Materialien 4 und 7 erwiesen. Die Bestimnmng 
des Wasserstoffgehaltes erfolgte mit blankem polierten Material 
dutch Verbrennung im Sauerstoffstrom im Pregel'schen Mikro- 
verbrennungsofen, um bei den verh~iltnism/it3ig kleinen Mengen 
der vorhandenen Materialien einerseits, den zu erwartenden 
geringen Wasserstoffgehalten derselben andererseits mSglichst 
exakte Resultate zu erhalten. Es ergaben sich die folgender~ 
Resultate : 

Material 1 : 

Material 2 : 

Material 4 : 

Material 7 : 

a) 0"79625 s gaben 1-08 ~ng H20 = 0"0152 O/o Wasserstoff .  
b) 0"89541 ~ gaben 1 '24  mgJ H~O : 0 '0155  0/0 Wasserstoff ,  

0"66102 ;~- gaben I "42 fr H20 : 0"0240 0/o ~Vasserstoff, 

0"59185 gr gaben 1 "77 1Jtg H20 = 0"0335 O/o Wasserstoff .  

0 '58043 gr gaben 2"01 ,/ngr HsO ~-- 0 '0388  o/0 Wasserstoff.  

Man sieht also, dab die Wasserstoffgehalte der unter 
hSheren Wasserstoffdrucken erha!tenen Materialien 1 und 2 
deutlieh geringer sind als die der unter gewShnlichen Be- 
dingungen abgeschiedenen Materialien 4 und 7. Beim Ver- 
gleich s/imtlicher Materialien sieht man deuttich die Symbasie 
zwischen Wasserstoffgehak und-der GrSI3e der Krystallite. Da 
der Wasserstoffgehalt der Abscheidungen proportional dec 
totalen Wasserstoffabscheidung sein dtirfte, kann man auch aus 
den mitgeteilten Analysendaten einen Beweis fiir die obige 
Annahme des Zusammenhanges zwischen Wasserstoffabschei- 
dung und KrystallgrSl3e sehen. Was 

5. D i e  H i i r t e  

der verschiedenen oben erw~ihnten Eisenabscheidungen an- 
langt, so wurde dieselbe an den polierten Materialien mit dem 
Martens'schen Ritzh~irteprtKer bei Belastungen yon 20 g unter- 
sucht. Als Mal3 der HS, rte dienten die dieser umgekehrt pro- 
proportionalen Breiten der Ritzstreifen. Diese sind in der 
folgenden Zusammenstellung in Umdrehungen des Okular- 
schraubenmikrometers angegeben, wobei festzuhalten ist, dag 
einer Einheit ein Wert von 0"44 ~ entsprich t. 



3 7 0  R. K r e m a n n  und H. B r e y m e s s e r ,  

St;'~chareit~';~ 
Material Strichbreiten, gemessen i .M. 

1 38, 40, 42, 40, 39, 38, 44 40 
2 36, 36, 37, 42, 37, 33, 37, 35 37 
4 32, 33, 29, 33, 30, 32, 30, 29 30 
7 29, 26, 33, 29, 30, 32, 31, 32, 31, 31, 29 30 
S 36, 42~ 36, 42, 36, 43, 40 39 
3 38, 33, 35, 37, 36 36 

Wie man sieht, zeigen die Materialien 4 und 7, die bei 

gewShnl ichem Druck erhalten wurden, Strichbreiten yon 30 Ein- 
heiten, ein Wert, der in guter l )bere ins t immung steht mit dem 

ftir solche Eisenabscheidungen frfiher 1 gefundenen yon 27, 
bez iehungsweise  28 Einheiten. Die unter  H~-Drucken yon 
20 Atm. erhaltenen Eisenabscheidungen sind mit Strichbreiten 
yon 40, bez iehungsweise  37 Einheiten deutlich weicher. 

Die Tatsache,  daft auch das bei gewShnl ichem Druck aus 
:saurem Bade abgeschiedene Eisen Strichbreiten yon 39 i. M. 

aufweist,  steht in Obereins t immung mit den Beobachtungen 
der ersten Mitteilung, w o  ausgefiihrt wurde,  daft man aus 
sauren B/idern weichere Eisenabscheidungen erhNt als aus 

neutralen.  

6. Die Fest igkeit .  

Bei den unter hSherem H2-Druck abgeschiedenen Mate- 

rialien fiel uns eine merkbar  grSt3ere Festigkeit  auf. Um diese 
Unterschiede gegentiber  anderen Materialien zahlenm/il3ig aus- 

drftcken zu k6nnen, haben wir uns eine Art Fe'stigkeitsprtifer ge- 
baut  und mit dessert Hilfe die unter  den verschiedenen oben er- 
wtihnten Bedingungen erhaltenen Eisenabscheidungen unter- 
einander sowie mit anderen Materialien verglichen. Es kam 
zur  vergleichenden Prtifung der Festigkeit  der folgende yon 
uns  konstruierte,  in Fig. 3 skizzierte Appara t  in Verwendung.  

Das zu untersuchende Metallpl/ittchen wurde zwischen 
zwei  Backen /? leicht eingespannt. Die Backen waren auf 
einer  Schiene verschiebbar, um gegebenenfalls auch Materialien 
verschiedener  LS.nge mit dem Apparat  untersuchen zu kSnnen. 
Ftir unsere vergleichenden Zwecke und im Hinblick auf die 

z I. Mitt., Monatsh. f. Chemie, 34, 1799, Tab. IX. 
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verh/iltnism/il3ig kurzen uns zur Verftigung s tehenden Metall- 
plS.ttchen befanden sich die Backen in einem festen Abstand 

yon 1 cm. Es wurden also stets 'Pt/it tchen yon 1 cm be- 
anspruchter  Ltinge, verschiedener  Breite .v und Dicke z ver- 

wendet.  Auf dieses eingespannte P1/ittchen drtickte ein Kei} 
yon 2 cm Breite und dem Querschni t t  eines gleichseitigen 
Dreiecks yon 0"5c.m Grundseite und 0"85 cm Schenkell/ inge 

aus Stahl. An diesem Keil /~ war  eine Ffihrungsstange f ein- 
geschraubt,  die, dutch zwei Kugellager 1 gehend, eine Wag-  

schale o~ mit quadrat ischer Grundfliiche aus Aluminium trug. 

[ 

Fig. 3. 

Zur Priifung der gestigkeit  des eingespannten Pl~ittchens 

wurden auf die Wagschale  steigend Gewichte aufgelegt. Das 
Gewicht  3', bei dem eben gerade der Durchbruch des Pliittchens 
erfolgte, wurde als der Fest igkei t  proportional angesehen.  Die 
Gewichte waren in der Mitre durchlochte quadrat ische Platten 
aus Blei verschiedener  Masse. Die Genaulgkelt," ~ " mit der 
die Versuche reproduzierbar  waren,  betrugen -4- 0"01 ]~g. Be- 
merkt soll noch werden, daf3 die Ft ihrungsgabel  der Kugel- 
lager, in denen sieh das System Kei l - -F / ih rungss tange- -u  
scha le - -Gewich te  beim erfolgten Durchbruch nach abwgrts  
bewegte, einen Prellbock trug, damit der Keil nicht auf die 
Schiene s aufpretlte, sondern vorher  frei in der Luft steher~ 
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blieb. E s  ist klar, dab die der Festigkeit, die eine Art Zer- 
reil3ungsfestigkeit darstellt, pr0portionale , gerade dem Durch- 
bruch entsprechen'de Belastung y eine Funktion der Liinge, 
Dicke und Breite des beanspruchten Pt/ittchens sein wird. Da 

wir  aber die L~nge (d. i. Backenabstand) ftir unsere ver- 
gleichej~den Zwecke  konstant  hielten, kommt also nur  die Ab- 

h~ingigkeit yon y yon der Breite z und der Dicke z in Betracht.  

Es w~ire ftir die vergleichende Best immung am einfachsten 
gewesen,  a u c h  gleiche Breiten und Dicken der verschiedenen 
P1/ittchen zu w~ihlen, w o d u r c h  die beobachteten Werte  der 
Durchbruchsbe las tung  y direkt vergleichbare Zahlen ergeben 
h~itten. Dies wiire wohl nur noch in bezug auf die Breite, 

aber  schwer  in bezug a u f  die Dicke der Pl~ittchen m6glich 

gewesen  im Hinblick auf  die Herstel lungsart  und die teil- 
weise  UnmSglichkeit  d e r  mechanischen Bearbei tung der zu 
behandelnden Materialien. 

Wir haben daher  an ein und demselben Material, von 

Stanniolpliittchen ein und dersetben Herstel lungsart  verschie- 
dener  Dicke und Breite untersucht,  wetche Abh~ngigkeit der 
Durchbruchsbelas tung y yon der Dicke ~ und tier Breite x 

d e s  verwendeten Pliittchens vorliegt. Urn' auch beztiglich der 

verschiedenen Dicken Identit~it des Materials zu erzielen, 
haben wir uns die verschiedenen Dicken durch Aufeinander- 
pressen yon zwei oder mehreren Lagen des Stanniols her- 
gestellt. Mit dem Stanniol ein und desselben Bogens Stanniol I 
haben wit  die folgenden YVerte f t i ry  f o r  verschiedene Breiten x 

und Dicken ~ erhalten: 

z ~ 0 " 0 7 m m  z = 0 " I 4 m m  

x~J~m , Ykg beob. Ykg ber. xmm Ykg beob. 3I/~ bel. 

13"3 

I0"0 

7"7 

5"5 

1"025 i.M, 

0 '843  

0 '811 

0 '644  

0 '629  

0 '629  

0 '465  

0 '465 

1'026 

0"800 

0"630 

0 '467 

13"5 

10"5 

7"2 

5 ' 0  

2 '48  

2"56 

1 '96 

1 '95 

1 "43 

1 �9 42 

1 '03 

} 
} 
} 

2"31 

1 '83  

1 "32 

0"96 
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z = 0"21 r z = 0"28 mJn 

"~'mm Ykg" beob. Ykg ber. "a:mm Ykg beob. Ya:g bet. 

13"0 

10 "0 

6'2 

5"0 

3"20 

3"22 

2"54 

2'50 

I "68 

I "67 

I "40 

i '44 

3 ' t9  

2'51 

1'67 

1"40 

10"1 

8'2 

5"3 
5"0 

3'13 
3"13 
2"67 
2'68 
1 "88 
1 "76 

3'20 

2'66 

1 '87 
1 "79 

Aus  d ie sen  Zah len  ergab sich, daft bei ein u n d  den> 

s e l b e n  Mater ia l  die D u r c h b r u c h s b e l a s t u n g  3' eine l ineare  F u n k -  

t i on  der Brei te  ist: 
y - -  a x  + b, 

w o  a u n d  b K o n s t a n t e  sind.  Doch s ind diese K o n s t a n t e n  

n o c h  abh/ ing ig  von  der Dicke der P1Ettchen, i n d e m  ffir ver-  

s c h i e d e n  dicke P1/ittchen die K o n s t a n t e n  a u n d  b noch  von  

de r  Dicke abh/ ingig  sind. Bei k o n s t a n t e r  Breite .v ist a n d r e >  

se i t s  wieder  die D u r c h b r u c h s b e l a s t u n g  y eine l ineare  F u n k t i o n  

de r  Q u a d r a t w u r z e l  der Dicke z: 

= a' v'•-+ b', 

d. h. es s ind die K o n s t a n t e n  a und  b eine l ineare  F u n k f i o n  

tier \ u  der  Dicke, b e z i e h u n g s w e i s e  a r u n d  J eine l ineare  

F u n k t i o n  der  Breite x. 

L iegen  g e n t i g e n d  M e s s u n g e n  vor, so l/i13t sich eine ge- 

m e i n s a m e  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  ),, x u n d  z aufs te l len der  F o r m  

y - -  d / x/~. x + b"x + c"K + d",  

wo a",  b ~I, o n u n d  d H S to f fkons t an t e  darstel len.  FSr  das ver- 

w e n d e t e  S t ann io l  I ist :  

d I - -  + O" 7 7 

b" - -  - - 0 "  13 

c " - -  -4-1"61 

g"  - - - - 0 ' 0 5 3 ,  



374 R. K r e m a n n  und H. B r e y m e s s e r ,  

so daft ftir gtannioI I die Beziehung gilt: 

y - -  0 . 7 7 x V ~ Z _ 0 . 1 3 x + ! . 0 1 z _ 0 . 0 5 3 . 1  

Die Kenntnis  dieser Stoffkonstanten setzt  abe t  ein so 

zahIreiches Beobachtungsmater ia l  voraus,  ftir das sich Proben 
yon elektrolytisch abgeschiedenen Materialien in brauchbarer  

Form und Gr6t3e in genCtgender Zahl nur sehr mt ihsam ge- 

winnen lassen.  

F/it  unsere  vergleichenden Zwecke  gentigt  es, die Durch- 

bruchsbe las tungen  auch be'i konstanter  Breite zu vergleichen,  

indem also in Hinkunft  bei Plgttchen konstanter  Breite und 

verschiedener  Dicke die Durchbruchsbe las tungen  y bes t immt 

wurden,  bez iehungsweise  ftir konstante  Dicke bei verschie-  

denen Breiten aus der Beziehung 

.),' - -  a X - t - -  b 

der \~'ert yon y ff, r die ais Normaibrei te  gew/ihlte Breite 

berechnet  wurde.  Es i/il3t sich dann K'tr die Normalbrei te  der 

Wer t  yon y fiir eine Normaldicke  atts der Beziehung 

j ,  d N/~--{- b / 

berechnen.  
Als Normalbre i te  w~ihtten wir aus  Sparsamkei tsgr i inden 

. ~ - - 0 " S  c~z, als Normatdicke den Wer t  0"2  m~z, fiir eine 

beanspruch te  L/inge Z der Plgttchen yon 1 '0  c m .  

Die auf diese Werte bezogenen  Wer te  yon Y:v k6nnen 

als vergleichendes MaB der Fest igkei t  angesprochen  werden.  

In welcher  Weise  die W e r t e  von y auf  die Materialnatur  
ansprechen,  zeigt der Vergleich der Werte  yon y, die mit 

einem Stanniol anderer  Provenienz:  Stanniol II durchgeft ihrt  

wurden.  F~r  Stanniol II ergab sich: 

L Wie  man  sieht, ist  die {3bereinst immung der beobachte ten  und be- 

rechneten Wer te  vma y eine ganz  vorziigliche. Eine A u s n a h m e  machen  n u t  

die Versuche mit der Dicke 0" 14; bier diirfte ein kleiner Fehler in der Dicken- 

m e s s u n g  vorliegen. 
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zjn m = O' 044 7:tl:t x m m  ~ 5" 0 ~r 

I 

hater-i ] Inter-: i 
. p o l a -  i ~ : i p o l a -  i 

tions- "x~n~r~ J:l:g beob .  tions- Yl,g be t .  ~ z m  3 leg beob .  i i 

formet formel : 

13"3 

10"1 

7'1 
5 '5 

5"0 

1"27; 
1 "28 
1 "02 
1 "01 
0'77 
0'63' 
O" 64 
0'65 

1 " 2 8  

1 '02 

0"78 

0"65 

0:61 

0" 044 
0' 088 
O" 132 
0' 176 

o.83 4, 

0"98 i 1"11 I 

I[ 
. 1 

i 
! 

! 
r, 

0.98 
1.11 

Ftir Stanniol  II be rechne t  sich Y N ,  ftir eine Breite von  

5 mz4 und  ejne Dicke yon  0"2  mu~ 

v - -  1'19, 

ftir S tanniol  I h ingegen  aus  obiger  Formei :  

2:.v z 1" 34. 

Man sieht  also, daft Stanniol  I eine gr613ere Fes t igke i t  

hat  als Stanniol  II. 

Von  den in dieser  Mittei lung besch r i ebenen  Material ien 

k a m e n  die Material ien 2, 4 und  7 z u r  ve rg le i chenden  Unter-  

s u c h u n g .  Material  8 wa r  n icht  in gen t igend  ebenen  Pl~ittchen 

zu  erhalten, Material  1 wa r  zu  sehr  mit knol l iger  Oberfl/ iche 

versehen  (vgl. Fig. 1, Taf.  I). Um andere  e lektrolyt isch abge2 

sch iedene  Material ien ve rg ie ichsweise  zu  un te r suchen ,  kam noch  

eine K u p f e r a b s c h e i d u n g  z u r  V e r w e n d u n g ,  wie sie aus  e inem 

kupfe rcyan idha l t i gem Bad bei OberschuB yon  Alkali u n d  Cyan-  

kal ium und  bei Z u s a t z  yon  Aluminiumsul fa t  erhalten w u r d e  

un te r  Bed ingungen ,  w m  sie in der lII. Mi t te i lungl  in Tabe l le  4 

sub Nr. III a n g e g e b e n  sind. Diese K u p f e r a b s c h e i d u n g e n  sind 

z III. Mitt, Monatsh. f. Chem., 35,  592 (1914). 

Ghemie-Heft Nr. 9. 29 
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oxyduthaltig,  stellen abet ziemlich elastische Bleche dar. Es 

kam die Vorderseite sowie die Rtickseite der damals ge- 
wonnenen  Abscheidung, die wit  mit Cuv, beziehungsweise  
CuR beze ichnen wollen, zur Untersuchung.  Aul3erdem haben 
wir eine als ,>Fe I<< bezeichnete  Eisenabscheidung auf ihre 
Festigkeit  gepriift, wie sie bei dem in der VI. Mitteilung, ~ 
Tabeile III, Nr. I, angegebenen Bedingungen aus einem ge- 

mischten FeSOr Bad mit 25~ Glyzerin er- 
halten wurde. Eine solche Abscheidung enth/ilt neben zirka 

0"6  ~ Mg, kohlenstoffhalt ige Verbindungen und Oxyde, weist  
aber  durchaus metal l i schen Habitus auf. Die Abscheidung 
stellt ein ebenes P1/ittchen dar, eignete sich also ganz gut  

zu r  vergleichenden Ermit t lung der Festigkeit. 
Wit  lassen also unsere Versuchsresul ta te  folgen: 

I. Cu r .  

z = O ' 0 3 8 i .  M. mm x = 5 m m  

I Inter- i  Inter- 
I [ pola- , pola- 

xmm Ykg beob. ; tions- Ykg ber. zmm Y/eg beob. tions- .~kg bet. 
formel formel 

5"0 
7"9 

10 '0  

2"02 ~c 2"03 
2"77 ~ 2"73 
3"27 ~.~ 3"25 

11 

0 '038  
0 '076  
0"114 

2 " 0 2  
3"26 
4" 19 i.,~ 

7 

2"02 
3" 24 

Ftir .v ~-- 5" 0 un.d z -= 0" 2 ~nnz berechnet  sich y:u z 5" 82 kg. 

1 VI. Mitt., Monatsh. f. Chem., 35, 1406 (1914). 
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II. CuR~ 

3 7 7  

z =  0 " 0 2 2 m m  x =  5ram 

I I n t e r - i  Inter-~1 
] I pola-! pola-I 

"x'mnz Ykgbeob. t ions -  Ykg ber. zmm Ykg beob. t ions -  [ Ykg bet. 
i [ fo rmei  [ ] formel  I 

5 "0  

5"8  

7"8  

10"3  

10"7  

1 ' 51  

1 "57 

1 "70 

2"07  

2"18  

.~ I "50 

I '58 

1 "78 

2"03 

2"07  

0"022 

0 " 0 4 4  

0 " 0 6 6  

1 '51  

249 
3'36 

o 

J 

1 "51 

2"57  

3"37  

Ff l r  x - -  5 "0 u n d  z - -  0 : 2  r m n  b e r e c h n e t  s i c h  yN--~- 6 "61 ~g. 

III. ,>Fe I~. 

z ~ -  0" 20 ~nzt 

[ i 

x .  . . . . . . . . .  j' 10"9  6"7  5 " 0  
Ybeob. " . . . . .  ! 1"39 0 " 7 0  _ j ' =  1"63 x - - 0 ' 4  

Yber. '  . . . . . .  ! 1" 38 0 ' 6 9  0 " 4 2  

Ff i r  x z 5 " 0  u n d  z - -  0 " 2 0  fnn~ Y:v-- 0.42. 

IV. Material 2. 

z = 0 ' 3 2  ~n~t .v = 5 ' 0  1~t~z 

! Inter-  I n t e r - i  
I po la-  pola-  ! 

Xmm Ykgbeob. ] t i ons -  Yl~g ber. Zmm Yleg beob. I t ions -  Ykg ber. 
i formel  ] fo reel I 

8 ' 0  

5 ' 0  

4 ' 0  

1 "80 

1 ' 25  

1"11 
+ 

1 "78 

1 "30 

1 ' 1 4  

0"32 

0"64 

1 ' 25  

2 " 3 6  

r 

i] 

1"27  

2 ' 3 6  

Ff i r  x -  5 " 0  u n d  z z 0 " 2  b e r e c h n e t  s i c h  Y . v - ~  0 " 7 4 .  
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V. Material 7. 

.v ~ 5" 0 r162162 

zmm .Ykg beob. Interpolationsformel i ! Ykg ber. 

O.a8 
0"76 

0 ' 45  

0 ' 93  y ~ X/z. ~.9 --  o.72 
0"45 

0"93 

Ftir.v z 5"0  und z ~ 0"21~tm berechnet sich YN --- 0 '13.  

Wie man sieht, 1st das bei gewShnlichem Druck aus  
neutraler FerrosulfatlSsung gewonnene  Eisen ungemein sprSde 

und wenig fest. Das aus glyze~'inhaltigem Bad gewonnene  
Eisen ,>Fe I<, ist etwa dreimal, das aus neutraler  Ferrosulfat- 
15sung unter Wassers toffdruck yon 20 Arm. gewonnene  Eise~ 
etwa sechsmal fester. 

Immerhin bleibt es unter der Festigkeit  des gewalzten 
Zinns (Stanniol) und zeigt etwa nut  den zehnten Teil der 
Festigkeit  yon Elektrolytkupfer.  Beim Vergleich der beiden 
untersuchten elektrolytischen Kupferproben f~illt auf, daft das 

auf der Rtickseite, also mit niedrigerer Stromdichte,  abge- 
s c h i e d e n e  Material etwas fester ist. 

In bezug auf die 

7. Magnetisierbarkeit 

zeigt das unter  He-Druck yon 20 Atm. abgeschiedene Eiselr 
gegentiber dem bei gewShnlichem Druck abgeschiedenen Eiser~ 

keine wesentl ichen Unterschiede.  
Zu unseren ve rg l e i chenden  Messungen haben wir als. 

Magnetometer  ein Spiegelgalvanometer mit Glockenmagnet  
verwendet.  Als Induktions-, beziehungsweise  Kompensations- 
spule dienten zwei Spulen mit 50 m Kupferdraht  von 1"5 m ~  
Dick.e, die einen Widers tand yon 0"5 P~ batten. Die beiden 
Spulen w u r d e n  mit  einem Strom yon 0"5 Ampere beschickt. 
Die Stticke der zu untersuchenden Materialien wurden nach 
Tunlichkei t  auf gleiche Form und gleiches Volumen gebracht  
und stets an die gleiche Stelle der [nduktionsspule eingeschoben. 
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Die Oalvanometerausschlg.ge sind dann ein Mar3 der Magneti- 
sierbarkeit. Es wurden beispielsweise gefunden: 

Galvanometerausschlag 

bei Verwendung 

der GrSl~e I der Gr~513e Ii 

der Pliittchen 

Material a b 

1 15 65 65 

2 13 - -  - -  

4 15 60 55 

7 15 50 50 

Sehmiedeeisen 15 75 70 

Man sieht, daft alle untersuchten Materialien aus Etektro- 
tyteisen praktisch die gleiche Magnetisierbarkeit untereinander 
und gegen Schmiedeeisen zeigen. 

Was das 
8. elektromotorische Verhalten 

des unter h/Sheren YVasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens 
anlangt, so haben wit folgendes beobachtet. 

Elektrolytisch. abgeschiedenes Eisen zeigt h/~ufig infolge 
Wasserstoffbeladung sofort nach seiner Herstelhmg ein un- 
edleres Potential, als dem Gleichgewichtspotential entspricht 
und erreicht dieses in der 1 n. FeSO 4 (unter W'asserstoffabgabe) 
nach einiger Zeit. Geal~ertes Elektrolyteisen (d. h. bei 1/ingerem 
Liegen an der Luft) zeigt gegen ln. F e S Q  edlere Potentiale, 
als dem Gleichgewichtspotential entspricht und erreicht dieses 
unter gleichzeitiger Entwicklung von Wasserstoff aus der 
neutralen FeSO~-L{Ssung nach einiger Zeit. Ffir ein aus 
neutraler FeSQ-L6sung erhaltenes Elektrolyteisen, das 1/ingere 
Zeit (zirka zwei Jahre) gealtert war, beobachten R. K r e m a n n  
und R. Maas  1 sofort nach dem Eintauchen ein Ruhepotential 
yon - -0"284,  das nach einstfindigem Liegen in l n. FeSO~- 
L6sung auf - -  0"377 nach 24stflndigem Liegen auf - -  0"417 
Volt ' anstieg. 

Das unter h6herem H2-Druck gewonnene Eisen zeigte 
sofort nach dem Eintauchen in eine ln. FeSO~-L6sung unter 

a V. MittS, Monatsh. f. Chemie, 35, 750 (1914). 
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Luffabschlul3 ein Gleichgewichtspotential  yon - - 0 " 4 1 7 .  Es  
kann also eine erhebtiche Wassers toffbeladung nic~nt , statt- 
gefunden haben. E t w a  zwei Jahre gealterte Proben 'dieser  
Materiatien zeigen gteichfalls erheblich edlere Potentiale, die 

beim Liegen in l n. FeSO~-LSsung dem Gleichgewichtspoten- 
tim zustreben. Wie a u s  den im folgenden mitgeteilten Ver- 

suchsergebnissen zu sehen ist, scheint es jedoch, als ob das unter  
hSherem Wassers toffdruck abgeschiedene E i s e n  einmal eine 

geringere Neigung zur Passivierung zeigen wtirde, indem nie- 
reals so edle Potentiale beim Altern erreicht werden als bei 
dem bei gewShnlichem Druck abgeschiedenen Eisen, zum 

zweiten , als ob auch leichter und rascher  das Gleichgewichts- 
potential sich einstellen wtirde. 

Die zeitliche Anderung des Potentials des gealterten,  
unter H2-Druck von 20 Arm. abgeschiedenen Elektrolyteisens 
in F e S Q - L 6 s u n g  ergab folgendes Resultat: 

Material 1. 

a )  Z e i t  . . . .  0 1 h 4 0  m 411 4 0  m 21 h 10 m 

%~ . . . .  - - 0 " 3 3 9  - - 0 " 4 2 7  - - 0 " 4 6 2  - - 0 " 4 7 2  

b) Z e i t  . . . .  0 711. 15 TM I 1 h 15 m 225  4 5  m 

%~ . . . .  - - 0 " 3 3 0  - - 0 " 3 9 7  - - 0 " 4 1 7  - - 0 " 4 3 7  

Material 2. 

~z) Z e i t  . . . .  0 1 ~ 4 0  m 41~ 4 0  m 

- - ' 0 "357  - - 0 - 4 1 1  - - 0 " 4 4 2  

b) Z e i t  . . . .  0 7 h 15 TM 11 tl t 5  m 

- - 0 ' 3 3 4  - - 0 " 3 9 7  - - 0 " 4 2 7  

c) Z e i t  . . . .  0 3 h 511 

- - 0 " 3 8 7  - - 0 - 4 1 7  - - 0 - 4 6 7  

22h 4 5 r a  

- - 0 " 4 4 4  

10 ~ 30  m 

- - 0 " 4 7 0  

Material 3. 

~ )  Z e i t  . . . .  0 3 ]1 15 m 23  h 30  TM 

- - 0 " 3 1 7  - - 0 " 3 7 7  - - 0 " 4 0 7  

b)  Z e i t  . . . .  0 7 h 1011 30  m 

- - 0 " 3 9 7  - - 0 " 4 0 0  - - -0"407 
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Diese Beobachtung l~13t sich vielieicht in folgender Weise 
deuten: Ftir die Gleichgewichtseinstellung des Eisens wirkt 
der Wasserstoff als Potentia!Vermittlerl W~ihrend der Wasser- 
stoff, der bei Abscheidung des Eisens unter gew6hn!ichem 
Druck der Hauptsache naeh okkludiert sein, also nur zu 
geringem Teil im Zustande wahrer fester L(Ssung sich be- 
finden dfirfte, kann er beim Arbeiten unter h/Sheren Drucken 
der Hauptsache nach mit dem Eisen legiert sein. Im ersten 
Falle also wird er beim Altern leichter abgegeben werden, 
erschwert die Passivierung weniger und muf3 bei der Akti- 
vierung in ln. FeSO4-L/3sung sich erst aus der wtisserigen 
L/Ssung bilden. 

Im letzteren Falle \vlrcl er dann beim Altern schwerer 
abgegeben, die Passivierung erfotgt schwerer uad bei der 
nachfolgenden Aktivierung in l n. FeSO~-L6sung kann der 
noch vorhandene, well legierte Wasserstoff als Potential- 
vermittler in Ttitigkeit treten. 

II. Die unger H2-Druek yon 25 Arm. elektrolytiseh 
abg'esehiedenen Eisen-Niekellegierungen. 

Zur Herstellung dieser Abscheidungen haben wir ge- 
mischte neutrale Ferro-Nickelsulfatb~ider verwendet, die in 
bezug auf FeSO~ 0"7n., in bezug auf NiSO~ 0 '3n.  waren. 
Nach den frfiheren Erfahrungen (siehe I. Mitteilung) erh~ilt 
man bei gew6hnlicher Temperatur aus solchen B~idern Eisen- 
Niekelabscheidungen, in denen das Verh~iltnis Ni/Fe zirka 
0"12 ist, das innerhalb niedriger Stromdichten ziemlich un- 
abhtingig yon der angewendeten Stromdichte ist. 

Wir  haben zwei Versuche bei 25 Arm. H2-Druck mit 
Stromdichten von 0"25, bezieh{_mgsweise 0' 75 A m p . / d m  2 

angestellt und die als Material 4, beziehungsweise 5 bezeich- 
neten Abscheidungen erhalten. Im Gegensatz zu den Abschei- 
dungen yon reinem Eisen, wie sie unter hSheren H~-Drucken 
erhalten worden waren, erwiesen sich diese Abscheidungen 
keineswegs als verh/iltnismgl3ig feste ebene.Platten, sondern 
waren unregelm/iNg, briichig und zeigten gleichwohl das 
,>Abbl~ittern<<. Dieses unterschiedliche Verhalten kann durch 
zweierlei Ursachen bedingt sein: 
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~) Die Uberspannung der Wasserstoffabscheidung wird 
am reinen abgeschiedenen Eisen weniger herabgesetzt als an 
der abgeschiedenen Eisen-Nickellegierung, wodurch die Vor- 
teile, die das Arbeiten mit hOheren H2-Drucken bei Ab- 
scheidung von reinem Eisen mit sich bringt, hier in den 
Hintergrund treten. 

b) Die Brtichigkeit und die inneren Spannungen werden 
bei den elektrolytisch abgeschiedenen EisenTNickellegierungen 
weniger durch den Wasserstoffgehalt, als vielmehr super- 
ponierend durch die unvollkommene Legierung beider Metalte 
bedingt, welcher Vorgang gegentiber dem Arbeiten bei ge- 
w~Shnlichen Drucken durch eine Druckvermehrung von 25 Arm. 
bei gewShnlicher Temperatur naturgem/il3 keine wesentliche 
.~nderung erf/ihrt. 

In der Tat zeigt denn auch das Kleingef~ge der bei 
25 Atm. I--L-Druck abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen 
das gleiche Bild wie das der unter Atmosph/irendruck ab- 
geschiedenen Eisen-Nickellegierungen, wie sie in der I. Mit- 
teilung beschrieben wurden. Fig. 19 und 21 zeigt das Klein: 
geftige der Abscheidung 5 an zwei. Stellen (V--- 76), Fig. 20 
im Querschnitt. An der einen der untersuchten Stellen, Fig. 19, 
scheint die Legierung eine verhgltnism/il3ig gute zu sein. 
Das Geftige erinnert an das in Fig. 9 der Taf. II der I. Mit- 
teilung dargestellte, wie es einer bei gewShnlichem Druck, 
abet unter sonst gleichen Bedingungen gewonnenen Eisen- 
Nickelabscheidung entspricht, beziehungsweise an das Geftige 
von technis~r Nickelstahl, wie es in Fig. 13 und 14 der 
Taf. III der I. Mitteilung wiedergegeben ist. Die zweite Stelle, 
Fig. 21, zeigt die durch ~.bscheidung yon Schichten ver- 
schiedener Zusammensetzung bei gleichzeitiger unregelm/ii3iger 
knolliger Abscheidung bedingte Ringbildung, auf die in der 
I. und V. Mitteilung ausftihrlich verwiesen wurde. Diesen 
zwei Typen yon Kleingeftige entsprechen alle tibrigen unter- 
suchten Stellen der beiden Materialien. Auch die Ritzh~irte ist 
nahezu die gleiche wie bei den  Ni-Fe-Abscheidungen, wie sie 
aus neutralem Bad ungef/ihr gleicher Badzusammensetzung 
erhalten wurden. 
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Die H~irte dieser letzterwSihnten Materialien liegt zwischen 
21 bis 36 oben definierter Strichbreiteeinheiten. Bei den bei 
25 Atm. H2-Druck erhaltenen Abscheidungen 4 und 5 haben 
wh" die folgenden Strichbreiten gefunden: 

Material Strichbreite i. M. 
4. 33, 30, 29, 31, 32, 27, 33, 31, 27, 34, 32 31 i. M. 
5 30, 30, 29, 36, 33, 32, 36, 33, 27, 28, 31, 30 30 i. M. 

Nur in bezug auf das elektromotorische Verhalten der 
unter h/Sheren H2-Drucken erhaltenen gealterten Eisen-Nickel- 
abscheidungen haben wit ein analoges Verhalten mit dem 
unter hSheren H2-Drucken abgeschiedenen gealterten Eisen 
beobachtet. Dies ist verst~indlich, da eben das elektromotorische 
Verhalten in ausw~ihlender Weise~ unabh/ingig vonder  gr6f3eren 
oder geringeren Legierung, mit der Wasserstoffabscheidung 
zusammenh/ingt. 

Die elektr01ytisch abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen 
zeigen laut den in der V. Mitteilung niedergelegten Beob- 
achtungen ceteris paribus beim Altern vieI h6here Passivit~it, 
unedlere Potentiale (bis gegen + 0"4 Volt gegen ln. F e S Q -  
L6sung) und werden in Bertihrung mit 1 n. FeSO~ viel lang- 
samer passiv als elektrolytisch abgeschiedenes reines Eisen, 
indem sie nach 24sttindigem Liegen in ln. FeSO~-L/3sung 
unter LuftabschluB gegen diese noch Werte yon + 0"2 Volt 
zeigen, selten aber Werte bis - - 0 '  35 Volt aufwiesen. Es pr~igt 
eben das  Nickel, das schwer einstellbare Potentiale aufweist, 
den Legierungen diese seine Eigentiimlichkeit auf. Die damals 
bei gew6hnlichem Druck erhaltenen Eisen-Nickellegierungen 
batten ungefS.hr 11/2 Jahre gealtert. Die yon uns bei hSheren 
Wasserstoffdrucken gewonnenen Materialien 4 und 5 haben 
die doppelte Zeit gealtert. Gleichwohl konnten wit feststellen, 
wie aus den irn folgenden mitgeteilten Daten zu~sehen ist, 
daft die Anfangspotentiale yon vornherein im allgemeinen 
weniger h/iufig unedler sind, also geringere Passivit/it zeigen 
und sich auch rascher dem Gleichgewichtspotential des reinen 
Eisens, beziehungsweise der potentialbestimmenden Eisen- 
Nickellegierung (ftir diese liegen die Werte yon % zwischen 
- -  0" 33 bis - -  0"47) n/ihern. 
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Bei der zeitlichen Verfolgung der Potentiale der ab- 

geschiedenen Materialien gegen l n. FeSO~-LSsung in B e -  

rCthrung mit derselben unter  Luftabschlut3, haben wir folgende 

Resultate mit verschiedenen Stricken der oben e,w~ihnten 

Materialien 4 und 5 erhalten: 

Material 4. 

~t) Zeit .... 0 4 h 6 k 25 m IO II 35 m 

z1~ ...... +0"268 --0"267 --0"367 --0"392 

b) Zei t  . . . .  0 I1 h 15 TM 

~7, . . . . . .  + 0 - 2 6 8  - - 0 " 3 7 5  

c) Zei t  . . . .  0 111 40 m i1 h 35 m 215 10 m 

z1~. . . . . .  - -  + 0 " 3 4 1  + 0 " 3 4 1  + 0 " 3 2 1  

J )  Ze i t  . . . .  0 55 15 m 7 h 15 m 11. h 15 TM 

~=1~ . . . . . .  - - 0 " 3 4 7  - - 0 ' 3 6 7  --0"377 - - 0 " 3 7 9  

Material 5. 

@ Zei t  . . . .  0 35 15 ~ 24  h 

-=1, . . . . . .  - - 0 " 2 9 7  - - 0 " 3 8 7  - - 0 " 3 9 7  

b) Zei t  . . . .  0 5 h 14 h 24 h 

-:z~ . . . . . .  - - 0 " 3 4 1  - - 0 " 3 6 7  - - 0 " 3 7 7  - - 0 ' 3 9 7  

c) Z e i t  . . . .  0 1 ~ 15 m 27 h 30 m 

+ 0 " 4 4 1  + 0 " 4 1 8  + 0 " 3 9 3  

d )  Ze i t  . . . .  0 3 h 75 24  h 

-:7~ . . . . . .  - - 0 " 3 3 7  - - 0 " 3 6 7  - - 0 " 3 8 7  - - 0 " 3 9 7  

20 h 10 m 

- -  O" 473 

22 h 45"m 

- -  0"467 

2211 45 m 

- - 0 " 4 1 7  

Die Ursache  dieses unterschiedlichen Verhal tens  der bei 
gewShnl ichem und bei hSheren H~-Drucken hergestel l ten Eisen-  

Nicke labsche idungen ist jedenfalls  die gleiche, wie sie oben 
bei der Eesprechung  des elektromotorischen Verhaltens des  

unter  hgheren  H~-Drucken abgeschiedenen Eisens  als wahr-  

scheinlich ause inandergese tz t  wurde.  
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