“des Joddampfes, die zur Entstehung von Oberflichenfarben
or beim Ag, Cu, Pb und TL Auf diesen Metallen bilden
hr" oder WGDIUGr " gleichmiBige Schichten ihrer J odverbin-
‘sich mit der Zeit verdicken und hierbei die bekannte
enskala ditnner Schichten durchlaufen.

1 Sb werden bald dunkel gefirbt und auf ihrer Ober-
ildet sich ein feiner dunkler Staub. Ahnlich verhilt sich
uf dem sich eine gelbe, wenig zusammenhingende Schicht
‘Bs scheinen hier die Reaktionsprodukte sich zu submikro-
Kristillechen zn sammeln, wodurch die Entstehung einer
metallischen Tliche haftenden Schicht und damit die Ent-
on Oberfliichenfarben verhindert wird.

Fe, Co, Ni und Mu entstehen nach wenigen Minuten
n, die auferhalb des Exsikkators schnell zu Tropfehen an-
weil die entstehenden Jodide den Wasserdampf anziehen.
ﬁtii;{iigar, aber sehr viel langsamer, ist die Binwirkung
Cd: auf Cr ist sie zweifelhaft. Nach mehreren- Tagen
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iiber Anlauffarben von Metallen.?)

Von G. TAMMANN.

Mit 1. Figur im Text.

Bekanntlich treten beim Hrhitzen von Metallen an der Luft
Anlauffarben auf. Die Reihenfolge dieser Farben ist im allge-
meinen die, weleche Luftschichten wachsender Dicke zeigen. Die
Metalle .iberziechen sich also, so weit sie Anlauffarben zeigen, mit
diinnen Oxydhiiuten, deren Verdickungsgeschwindigkeit aus der
Anderung der Anlauffarben mit der Zeit bestimmi werden kann.
Finige Metalle zeigen auch im Joddampf Aplauffarben und zwar
schon bei gewdhnlicher Temperatur. Zur Auffindung des Gesetzes
der Verdickungsgeschwindigkeit empfiehlt es sich aus experimen-
tellen Griinden gerade diesen Vorgang zu untersuchen.

Bs ergab sich, daf die isotherme Verdickungsgeschwindigkeit
nur von dem Diffusionskoeffizienten des Jods in der das Ag be-
deckenden AgJ-Schicht abhiingt. Fiir den isothermen Vorgang folgt
hieraus eine parabolische Abhingigkeit der Dicke von der Iin-
wirkungszeit. Die im folgenden entwickelte und an der Erfahrung |
bestitigte Theorie der Anlauffarben hat mit der von Nerxst ent-
wickelten Kinetik des Auflésungsvorganges den Haupigedanken ge-
meinsam. Der eigentliche chemische Vorgang verliuft sehr viel  Geschwindigkeit der Verdickung der die Farben ver-
schneller als der Diffusionsvorgang, der in dem einen Fall das en Schicht bestimmt werden, wenn man fiir' eine un-
Agens an das Metall durch eine sich stetig verdickende Schicht der tliche Konzentration des Joddampfes Sorge trigt, indem
Realtionsprodulkte fiihrt, und der im anderen Fall die Reaktions- 7 _Mder‘mg der Oberflichenfarbe in Abhiingigkeit von der
produkte von der Oberfliche des sich auflosenden Stoffes durch 4 '
eine Schicht unverénderlicher Dicke fortfithrt. Die quantitativen -
Gesetze, welche die Anlauf- vnd die Aufldsungsgeschwindigkeit be-
herrschen, sind entsprechend dem versehiedenen Verhalten dey !
Schicht der Reaktionsprodulite verschieden, ‘

puren seines IJodld% an Wasser ab. Poliertes (r verliert
---‘Glanz auch im Laufe einer Woche nicht.

den Metallen, auf denen sich Oberflichenfarben bilden,

Newron hat die Dicke und Farbe von Luftschichten
: Glasplatten angegeben. Hine Darstellung dieser Theorie
i¢h im Lehrbuch der Physik von Moruer-Povinier Bd. 2,
11897, Von' Roururl) ist dieser Zusammenhang genauer fest-
vordeu, und da die Bleclmngskoeffizmnten des Ag-TJ in
Uber die Einwirkung von Joddampf auf Metalle.

Bringt man in einen mit H,S80, beschickten Exsikkator einige . heJ-Sehichten verschledeum chl‘e lLle Farben a.ngegeben
Jodkristalle und folgende Metalle, so beobachtet man eme Hin-

1) Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wigsenschaften zu -
Gottingen, Mathematisch-physikalische Klasse. 1919. '

ner Sitzungsberichte 77 111 (1878), 220 und Laxporrs Tabellen

Iab. 186, S. 610,



“? 11’131,911 erhitzte Teil plétzlich viel blanker als der mcht oder
er tzte Teil. Zwischen beiden hat sich ein breiter Streifen-
end blinder, durch die Rekristallisation verinderter Ober-
bhildet. Man kann also einem Ag-Streifen leicht drei ver-

Zar Herstellung einer bestimmten unveriinderhichen Jodkon
tration fber einem- Ag-Plittchen Lkinnte man Luft dber hj
kristalle leiten, um sie mit Joddampf zu sittigen. Die bei le’l’lma
'tempemtm noch nicht gesittigte Luft wirkt aber so schnell ay: :
ein Ag-Plittchen ein, daB -die  Beobachtung der Anderung dg e Oberflichen erteilen, 1. die urspriingliche nach dem
Oberflichenfarben Schwierigkeiten macht. Leitet man Luft dure ereinige, 2. die ganz blanke, geschmolzen gewesene mit,
eine Losung, die im Liter 0.002 g-Mol. J, und 0.014 g-Mol. I 0Be 1sta]]1te:1 und 8. die ganz rauhe mit vielen kleinen den-
enthilt, so ist die Jodkonzentration in der Luft erheblich kle

und die Andérung der Anlauffarben kann bequem verfolgh werde i Gerelnlgte Walzoberfliche.

Da es bei den folgenden Versuchen nur darauf ankam, bei de Tarbe chlfie hieirnL“{t. Dw;‘f‘;‘fg:nﬂg'} Scl?;gll:hlt??t#”
r % . . s Behnlc
selben J-Konzentration, deren Befrag nicht ndher bekannt w siidign 989 H : 194 125
Vergleiche anzustellen, so brauchte fiir vollstindige - Sittigung dg gelbgriin 409 178 176
Luft nicht Sorge getragen zu werden, Kin Luftstrom, der v b?::l égg _ gig gig ;
emer Wasserstrahlpumpe angesogen wurde, strich durch diesel griin 650 286 279
i ; 5
Menge jener, bei jedem Versuch ernenerten Losung und wuords j‘fﬁ)l:fr;?b ggg %?g ggg
iiber ein Ag-Plittchen von 1 em? oberer Fliche geleitet, das sich purpur matt 780 335 353
in einem Chlmk‘alcmml?hlchen_ befand. Die Farben traten 1._2 I’;‘:ﬁ;‘;‘ - g’;g' izg gg;
dem Plitt¢hen nicht gleichmifBig hervor. Der dem Luftstrom zu _ blaugriin 1168 . 515 . . 489
gekehrte Teil des Plittchens zeigte bestiindig Farben groferer Dicke fgf;i‘g;‘;’; }Egé _ gg‘é g%

als der dem Luftstrom abgewandte Teil. Beobachtet wurde det

mittlere Teil des Plittchens, indem bei der Farbenbestimmung Gang hlgpke-Behmoisoharliache

 Zeit in Minuten Dicke der AgJ-Schicht in up _

senkrecht auf das Plittchen gesehen wurde. Dabei hielt der Beob: gefunden berechnet
achter die Tabelle von RorLer in der Hand, um nach Ablauf je eine g-%g _ lggl’ 133
Minute die jeweilige Farbe oder die ihr entsprechende Dicke eindl 1 154 147
Luftschicht zu notieren. Die Farbenbezeichnungen der Tabelle er; g ggg gg‘i
leichtern sehr die Wahl des Farbennamens, dasselbe gilt fir did 4 286 293
Verschiedenheit der Farbén aim vorderen und hinteren Ende h g zgg ggg
Plattchens. " 40. 389

Im TFolgenden sind die Resultate von drei Versuchen bei 1

3. Gan: he Oberfliche.
angegeben. Beim ersten Versuch sind angegeben die Farben do 1z raunne ere e

Zeit in Minuten Licke dér AgdJ-Schicht in upu

Mitte eines Ag-Plittchens in hartem Zustande, das durch Reiben gefunden berechnet
mit einem Tuch kurz vor dem Versuch nochmals gereinigt wurde 9.5 . gg . ;E
fiir bestimmte Zeiten nebst den jenen Farben entsprechenden Diclen 2 101 111
einer Luft- und einer AgJ-Schicht. Die Dicke der AgJ-Schicht er ; i 138
gibt sich aus der Luftschicht durch Multiplikation mit 0.445, wel 5 191 176
nach Werxnicke der Brechungsexponent des AgJ gleieh 2.27 ist. : g ‘ g?g ég%
Die beiden folgenden Versuche wurden mit Ag-Plittchen voll 8 9290 299
anderer Oberflichenbeschatfenheit ausgefiihrt.  Frhitzt man el lg ;éi %ig
Silberband von etwa 0.5 mm Dicke im Bunsenbrenner bis zum B 11 236 161

- - - . - Il £
ginn seines Schmelzens, so wird, wie das Schmelzen Dbeginnt, d Ll 12 299 272



Die Verdickungsgeschwindigkeit der AgJ- Schicht auf doram n C en Beim-Ag mit derselben Oberflichenbeschaffenheit
reinsten und glattesten, némlich der Schmelzoberfliche, ist, il Bl Da der Brechungsexponent des CuJ nicht hekannt

zu erwarten war, am gr6Bten, ihr folgt die der AgJ-Schicht ar Misnnen die Dicken der den beobachteten Farben entsprechen-
der gereinigten Walzoberfliche, welche nicht viel unebener als d ; 1{:{ : lucllten nicht auf die Dicken der CuJ-Schichten redu-
Schmelzoberfliiche ist, aber sicher mehr Fremdstoffe als diese en g Nach gleichen Zeiten sind jene Dicken der Luft-
]Ja'.lt, und am kleinsten ist die Verdickungsgeschwindigkeit auf d : o 1109/, groBer als die bei Ag. Iir den Verlauf der
reinen aber rauhen, rekristallisierten Oberfliche: Durch Aufrauhen s gﬂt'd;s beim Ag noch anzugebende Gesetz. Sehr viel
der Oberfliche wird naturgemiB die Zeit, die zur Herstellung eine e Leim Ag und Cu is]a die Verdickungsgeschwindigkeit

AgJd-Schicht von bestimmter Dicke bei gleicher Konzentration d

ﬁgmungsgesehwm&ghext der Luft, ihr Jodgehalt und 111re
jeratur. waren dieselben wie bei den Versuchen mit Ag und
2‘31‘1} Brechungsexponent des PhJ, nicht bekannt ist, so sind
‘Anlauﬂarben entsprechenden chken einer Luftschicht an-
"'1e halben Werte dieser Dicken werden angendhert den
les PbJ, entsprechen. Die eine Seite des Bleiplittchens
telbar vor dem Versuch frisch geschabt und betrug 1 em?.
; hier, nur 64 10 10 mm und w.ude bE‘l der Umrechnung

ol

50041

400 4
3004

200

Dicke der Luftschicht, die der An-

1004 el
Zeit in” Minuten lauffarbe entspricht in up .

gefunden berechnet
- 28 140 - 134
041 2 3 45 6 7 &8 9 10 112 41 164 162
Minuten 85 . 235 299
e 100 245 253
Fig. 1. 11g 257 274
130 282 288

Joddampfes in der Luft und bei gleicher Stromungsgeschwindiglkei e = - e

der Luft ndtig ist, vergréRert.
Auf der Schmelzoberfliche ist besonders bei gréBeren Diclen
der AgJ-Schicht die verschiedene Firbung einzelner Gruppen von o ¢l gy : d1
Kristalliten zu erkennen. Ob diese Verschiedenheit der Fir bung : pegesolrvindigheit d—‘i VAR Jdapeh. s Menge Joli e
auf eine verschiedene Angriffsgeschwindigkeit verschieden orien-
tierter Kristallflichen oder auf eine verschiedene Neigung derselben
zum Luftstrom, also auf eine Verschiedenheit der Strémungswirbel,
zuriickzufithren ist, mag dahin gestellt sein. Die Feststellung der
allgemeinen Tarbe eines groBeren Bezirkes der Oberfliche wird

ion an der Ohe1flache del Agl- Sc]ncht durch die Stro-
X 1blel unverinderlich erhalten wird, wird jene Jodmenge um-
chir Pliﬂpﬂlflonnal der Schichtdicke y des AgdJ sein. Also

durch ganz andere Fiarbung einzelner Kristallite nicht erhebli d—y= £

gestort. Am leuchtendsten freten die Farben auf der Schmels at Y

oberfliche hervor und am mattesten auf dem rauhen Plittchen. t8prechend sollte far 7 undt—diesBeziehung
Die Anlauferscheinungen beim Cu (hart mit gereinigter Ober- Yt = Ap

6*



4 PP ——

L e | R R

bestehen. In der Tat stellt diese Gleichung die Beziehung zwischen®
y und § innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung dar. Died
Dicken der Anlaufschicht liegen also auf dem positiven Ast eine .
Parabel, deren Scheitel mit dem Nullpunkt der y, t - Kooordinat n:‘
pusammentillt, und deren Symmetrieachse die t-Achse ist. (8. Fig.1;
Berechnet man fir die drei Versuchsreihen am Ag aus jeden:
Beobachtung den Wert 2p, nimmt das Mittel aus diesen Werten:
and berechnet, nun fiir vorgelegte Werte von i die von ¥, so
hilt man die in den Tabellen 1, 2 und 3 als ,,berechnet’ bezeich3
neten Dicken. Die Mittelwerte von 2p sind far den Versuch 1
15,55 . 10-10 mm, firr den 2. Versuch 215 .10~ und fiir den 3.
such 62 .10-30. : -
Die Ubereinstimmung zwischen den gefandenen und bereehnet'
Dicken ist bei den Versuchsreihen 1 und 2 bis auf die »griBtent
Schichtdicken ganz befriedigend. Bei diesen indert sich die Dicke}
mit der Farbe viel mehr, als bei den diinneren Schichten (vel§
Roriere Tabelle), wodurch die Dickenbestimmung unsicher wird:
Bei Versuch 8 ist die Ubereinstimmung am schlechtesten; wegell o5 Dunkel
der Rauheit der Oberfliche sind hier die Verhaltnisse am uniibers joxeln sufbewahrt wurde.
sichtlichsten. E
Die Konstante 2p steht zum Diffusionskoeffizienten des Jod
im AgJ in naher Beziehung. Dieser gibt die Jodmenge an, welc
dureh eine AgJ-Schicht von 1em?® und der Dickeneinheit, an der§
das Konzentrationsgefille 1 herrscht, in der Zeiteinheit diffundie '-;i'
withrend 2p proportional der J-Menge ist, die unter sonst gleicher;
Bedingungen, aber bei einem vom Werte 1 verschiedenen Kon3
zentrationsgefille durch 1em? der AgJ-Schicht diffundiert. B&
zeichnet D den Diffusionskoeffizienten, a einen leicht zu berechnens
den Reduktionsfaktor fir die Umrechnung von AgJ-Dicken in Jods

lie AgJ-Schicht iibergehen, den Diffusionskoeffizienten
1 Agd.  Aus diesen Versuchen ist auf eine hohe Permea-
AgJ fiir Jod zu schlieBen, was sich auch leicht auf an-

"-sind_ sie durch und durch braun gefirbt.
onnte der Meinung sein, daB die Abnahme der Ver-

ine Alterungserscheinung, zuriickzufithren ist, wodurch
ermeabilitit indemn konnte. Diese Annahme kann ex-
leicht gepriift werden. Unterbricht man den Versuch
i sioh auf dem Plittchen eine Schicht von 150 s gebildet
tzt 1hn nach einer Stunde wieder fort, so verdickt sich
hicht innerhalb der Versuchsfehler in derselben Weise,

; Konstante 2p bei unverinderlichem Konzentrations-
od _.unvera-nderhcher Konzentration des Agens proportional

u}f)yljt:tuﬁr'iindem. Wenn also D proportional der absoluten
%ﬂfﬁcﬁst, D =¢T, so sollte dasselbe auch fiir 2p zu-
: rﬁ'ﬁ.rmt. man die jodhaltige Luft und LiBt sie auf ein
chen emwl:rken, so nimmt wegen der Ausdehnung der Luft
. zentration umgekehrt proportional der.absoluten Tempe-
o Ilfl_ dasselbe gilt fiir das Konzentrationsgefille '?ii —
2 - . y T
Faéll.e-kompenswren sich der Temperatureinfluf auf den
R e.flment.en und das Konzentrationsgefille, und 2p wird
: : _ d: O}IYder. Temperatur. Wenn also ein Einfluf der Tempe-
g e Verdickungsgeschwindigkeit der Anlaufschicht nicht
n"'.- en 18t, so folgt hieraus, daB D =¢ T.
i uh!.!l‘hden Einfluf der Temperatur auf den Vorgang des
ICh .zu unterrichten, wurde ein konstanter Luftstrom

Mengen und % das Konzentrationsgefille des Jods, so ist:
dzx
2}3 = I'ID—&? . -
Wiirde man fiir zwei verschiedene Konzentrationsgefalle, zwei Veig
schiedene bekannte Jodkonzentrationen im Luftstrom, die Werte .‘i;'
ermitteln, so konnte auch D berechnet werden. ié - Lis
' g X s : | g u'u'g] ent 9% = .

Im Versuch 1 ist 2p merklich kleiner als im Versuch 2, Ob“‘}-_ PE? dann in eingagf;i F’fl‘; fﬁl O‘Tﬁ _II,L:'[L(:I{- .MOI— KJ ge-
bei beiden Versuchen die Oberflichen etwa gleich glatt waren. AU oh-das Ag-Pliittohe bp;r p ¥ D; d;jl;]]- e wrat, “le"‘_'”
der Oberfliche des Plittchens 1 befanden sich aber mehr Frem n befand. Die Glasspirale wurde in eiv
korper als auf der Oberfliche des Plittchens 2; diese erniedrigé3

Sebmcht, dessen Temperatur abwechselnd auf 15% und
’.“_urde, Der zeitliche Verlauf de: Erscheizens der An-
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”mlstik liBt zwei verschiedene Arten der Diffusion im
-unterscheiden. Die Molekiile des eindringenden Stoffes
'_-Izwischen den Atomen des Gitters in dasselbe hinein-
er, wenn zwei Atomarten das Gitter besetzen, so kénnte
p_n_;_a.ll der emen Atomart anf das Gitter der Stofl im Gitter
pilanzen bis auf emer nur mit diesey Atomart besetzten
: en dgs letzte Atom frei wird. Diese StoBdiffusion sollte
el hoherem MaBe als die gewdhnliche Diffusion von dey
1 -Gitter abhiingen.
schwindigkeit dey Entstehung von Anlauffarben wird
¢h den Diffusionskoeffizienten des Agens in der Schicht
. enden Reaktionsproduktes bestimmt, die Geschwindig-
ﬂth.mg des Reaktionsproduktes selbs macht sich nicl?t-
s1e sehr viel groBer als die Diffusionsgeschwindigkeit ist
.a,uf' die Geschwindigkeit der Entstehung der An]aui:
68 Ag i Joddampf das Licht keinen merklichen EinfluB
pund-auch fiir die Anlauffarbe nach ihrer Entstehung im
PIne dasselbe gilt, so ist doch auf die Farbe ganz bestimmter
: B_S#@lﬂjmﬂ_ Bedingungen entstandenen Anlauffarben ejn starker
;.Iz_lcl:!tes, der allerdings ganz unaufgeklirt geblieben ist
fvelen.  LiBt man die Oberseite deg Ag-Plittchens hig zum’
Ordnung aflla.ufen, 80 zeigt der mittlere Teil deyr unteren
och keine Farbe, weil die Stromungsgeschwindigkeit
r I:echt gering ist. Dieser farblose Fleck ist von einem
___,_nge., dem ein himmelblauer folgt, umgeben, diesem
_h-gl Weiterer Entfernung. 8 Ringe mit den Farben ;1
in ;ilfnun.g. Bei stinkerer Beleuchtung wird der gelb-
g tie b1a.u_nschwa1'z und der himmelblaue tief dunkel-
Yéngen sich und schlieBlich ist die Mitte schwach rot-
ar.rtll::ge—-ben von ejx:_aem griinen Ringe, wihrend die drej
:iha}_jen nrgl‘ge G:.veder .1h1:e L.age.noch‘ ihre Farbe merklich
3 ;les lIf' hescht}'m(h‘gkelt (I‘IESGS Vorganges wiichst mit
1. foick t:c t:as, im Bor.meuhcht. ist der Endzustand in
A 1‘%“'{11]1‘9]1(1 ér 1 zerstreuten Tageslicht 10 bis
i i: ollendung braucht. Im jodhaltigen Luftstrom
rﬁt]jchegm?}lem? gelh‘,‘ da.m% tiefblau und gelb, dann erst
B ooy ] '1!.!;3 ihre bfurbe m gelb, rot, violett und griin
5 treten a.bno}-me Fiirbungen und in abnormer Reihen-
an die merkwiirdige Erscheinung nicht ent-

lauffarben war in beiden Fillen im Wesentlichen derselbe. In f Ay Nt
Versuchen war zu derselben Zeit vom Beginn des Versuchs die An : :
lauffarbe um hochstens zwei Stufen der Farbenskala verschieden
es kam aber ebenso hiiufig vor, daBl bei 15° die Dicke der Anlauf-3
schicht um hochstens 25 pu die bei 700 ibertraf, als daf die umis
gekehrte Beziehung eintrat. Auf die Verdickungsgeschwindigkeitd
eimer AgJ-Schicht hat also die Temperatur keinen - merklichen 8
Einfluf.
Die Beobachtung von Anlauffarben gestattet in jedem Moment$
die Dicke des entstandenen Reaktionsproduktes anzugeben und da<
mit -auch die Zahl der Atomschichten. Die erste Firbung, die a f}i_
einer Ag-Platte deutlich zu erkennen ist, ist ein helles Gelb ent-}
sprechend 68 :10-°mm. Die allerersten Farben, hell lavendelgrany
bis griinlich, welche auftreten sollten, habe ich nie wahriehmen$
konnen, ihre Wahrnehmung wiirde uns auch nicht zu viel'dﬁrmere
Schichten, ndmlich nur bis etwa 50.10-% mm, fithren. Eine AglJ
Schicht von 63 .10 mm besteht aus etwa 90 Atomschichten o
45 Atompaarschichten, wenn man in erster Anniherung den Gitt
parameter des AgJ zu 7.10-7mm annimmt. Von .dieser Dic
bis zu etwa 900 Atomsechichten reicht das MeBbereich der Metho
der Farben diinner Schichten.
Anlauffarben entstehen nur dann, wenn bei der Einwirku
zusammenhingende Schichten entstehen. Sammelt sich das Reig
aktiongprodukt zu submikroskopischen Kyistallen, so kénnen Ajllaui_'
farben nicht entstehen. Ebenso kénnen sie nicht entstehen, we !
‘die - Dicke der zusammenhingenden Schicht nicht iiber etwa 50§
Atomschichten im Reaktionsprodukt betrigt. Wenn, wie bei de
Einwirkung von Jo!* auf Cd, eine Einwirkung iiberhaupt nicht zug#
beobachten ist, obwohl Cd und Jod unter Wasser sich schnell verd
einigen, so kann der Grund hierfir entweder darin liegen, daf ¢
gebildete CdJ,-Schicht fiir J, undurchlissig ist, oder darin, daf sich
itberhaupt nicht eine CdJ,-Schicht bildet, sondern die Cd-Atome det
Oberfliche in ihrem Gitterverbande yerbleiben, sich aber mit Jod%d
Atomen beladen. Die in diesem Falle gebildete Schicht ist jedentys
falls nicht mit einer CdJySchicht identisch. Da (CdJ,-Kriste
im Joddampi sieh nicht fiirben, sich also in dieser Beziehung gan?ies
anders. als AgJ ‘verhalten, so ist der Grund der Nichteinwirkung voug
Joddampf auli" Cd in der Bildung einer fiir Jod undurchlissigens
Schicht zu suchen, wihrend die Passivitit des Fe wohl] durch B
dung einer @witterschicht verursacht wird.
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Die Geschwindigkeit des Anlaufens von Stahl in ihrer Abhingigkei
von der Zeit und der Temperatur,

en’ isothermen Versuchen ergibt sich 2p bei 1779 zn
und bei 204° zu 1,67 . 10-11 2p wichst also zwischen
249° auf das G0fache seines Wertes, wihrend unter
ie Anderung von 2p sehr viel geringer ist. Zwischen
8400 &ndert sich 2p nur sehr wenig mit der Temperatur,
el 350° nochmals sprungweise, wenn auch lingst nicht
be-wie zwischen 204 und 249° und scheint sich dann
nig mit der Temperatur zu indern. Fiir gehirteten
ab-sich, daB 2p zwischen 825 und 857° unabhiingig von
atur ist; in diesem Intervall ergeben sich fiir 2p . 1011
84,188, ‘190 und ,194.
hier finden sich wie bei der Binwirkung von Jod auf Ag
ebiete, in denen die Verdickungsgesehwindigkeit. der
fschicht, unabhiingig von der Temperatur ist. Da die Kon-
10 les Sauerstoffs in der erhitzten, Luft umgekehrt pro-
bionalider absoluten Temperatur ist, so muB der Diffusions-
) é%‘ es 'Bauerstoffs in der Anlaufschicht in diesen Tempe-
gebieten proportional der absoluten Temperatur sein. Aufer-
vt nach diesen Versuchen die Anlaufschicht, ihren Diffusions-
L zweimal fast diskontinuierlich, was auf eine Anderung
laufschicht selbst hinweist. Ob diese in dem Ubergange
oren Hisenoxydes in ein héheres oder in der Bildung einer
Torm desgelben Oxydes zu suchen 1st, muf dahingestellt
ene starken Anderungen des Diffusionskoeffizienten treten
nicht bei denselben Temperaturen ein, doch sind Ver-
gen. bei den Umwandlungen anisotroper Phasen bekanntlich
o0 und gerade bei kleinen Mengen der Phase zu erwarten.

Diesen Vorgang hat L. LoweNuerz!) eingehender untérsucht;
indem er flache, polierte Stahlstibe auf Metallbidern bekannter
Temperatur schwimmen lief und die Zeiten hestimmter Anlauf.
farben feststellte, Leider kénnen die isothermen Versuche bei 1'.{'{?
191 und 209° nur bis zu den Farben zweiter Ordnung ausgedehnt
werden, weil die Farben h¢herer Ordnung schon sehr: blaB sind.
und weil in diesem Temperaturintervall sich die Farben erst nach
Tagen oder Stunden éndern, Rechnet man fir diese Versuche ¢ :
Konstante 2p aus, so ergeben sich Werte, welche innerhalb de
Fehlergrenzen als unverdnderlich angesehen werden konnen. Alle
dings kénnen aus den beobachteten Anlauffarben nicht die Dick
der Anlaufschicht ermittelt werden, sondern nur Dicken der Luf
schichten, die den Farben entsprechen. Da aber diege Dicken y d
Dicken £ y; der Anlaufschichten proportional sind, so ergibt sich au

2
y=2pt, y,t= ?};—3.

Die Konstante 2p wire also, wenn sie sich auf die Dicke d
Anlaufschicht selbst beziehen sollte, noch durch den unveriinde
lichen Wert 52 zu dividieren. Wollte man die Temperaturabhiingi
keit von 2p genau ermitteln, so hitte man 2p fir eine Reihe vo
Temperaturen aus isothermen Versuchen zu ermitteln. Derartig
Versuche sind nun nicht angestellt, aber durch einen giinstige
Umstand ist noch eine andere Reihe nichtisothermer Versuche b
rechenbar geworden. Léwmxmamrz lie nidmlich in einem auf 249
erhitzten Metallbade die Stahlplatten so schwimmen, daB er ihr
polierte Oberfliche beobachten konnte und erhitzte nun das Bad
Wenn 2p von der Temperatur unabhiingig ist, so kann sein Wer
ohne Bedenken auch aus diesen Beobachtungen ermittelt werden
In der folgenden Tabelle sind die Zeiten {, gerechnet vom Moment
des Eintauchens der Stahlplatte in das Bad, dessen Temperatur zu
Zeit ¢ und die der beobachteten Farbe entsprechende Dicke d de
Luftschicht nebst den berechneten Werten von 2p zusammengestell
fiir den Versuch an weicherem Stahl. '

Zeit in Minuten 20 21 25 28 30 32 35 89 45 501 O
Tem peratur 249 258 287 315 325 330 340 353 362 379 30
d . 10° mm 140 164 235 257 272 282 300 887 409 435 49
2p. 1011 08 128 221 236 247 248 257 38¢ 372 378 43

ngen, Insiitul fir physitalische Chemie.

i der Redaktion eingegangen am 12. Fobruar 1920,

1) Zeitschr. f. Imstrumentenlunde 1889, S. 316.



