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Vorwort.

Da sowohl die technischen Eigenschaften von Metallen, als auch
diejenigen, die den wissenschaftlichen Physiker oder Chemiker inter-
essieren, in hohem MaBe von kleinen Mengen Verunreinigungen abhingig
sind, und ein klares Bild des metallischen Zustandes wohl nur zustande
kommen kann durch eingehende Untersuchungen an sehr reinen Metallen,
ist das Interesse an dieser Stoffklasse in der letzten Zeit immer mehr
gewachsen. Einen Eindruck, wie sehr unsere Kenntnisse auf diesem
Gebiet sich in den letzten Jahrzehnten geklirt haben, erhilt man am
besten, wenn man die Veroffentlichungen aus den Jahren 1900 bis 1920
tiber die Herstellung von reinen Metallen mit den heutigen vergleicht.
In jener Zeit wurden noch allgemein die mit Hilfe eines Thermitverfahrens
gewonnenen Metalle als rein betrachtet, oder mindestens so bezeichnet.
Diese Sachlage hat sich, wie gesagt, weitgehend gedndert. Es war daher
ein ausgezeichneter Gedanke des Verlages Julius Springer, in Zusammen-
arbeit mit einer Anzahl Fachspezialisten eine Monographie iiber ,,Reine
Metalle* herauszugeben.

Die Absicht war dabei, alles das zu sammeln, was den Uberblick iiber
das bis jetzt Erreichte erleichtern kénnte, und dabei, wenn méglich,
kritisch vorzugehen, aufzufinden, wo noch Liicken bestehen, und wenn
moglich auch neue Wege zur Ausfilllung dieser Liicken anzugeben.
Selbstverstindlich haben nicht alle Mitarbeiter die Aufgabe nach dem
gleichen Schema gelost: wihrend der eine sich mehr den technischen
Fragen zugewandt hat, hat der andere sich mehr mit der mehr wissen-
schaftlichen physikalischen, chemischen Seite des Problems beschiftigt.
Es ist auch nicht versucht worden, die Arbeiten in die gleiche Form zu
bringen, um nicht dem personlichen Charakter der einzelnen Beitrige
zu wehren. Um dies besonders zu betonen sind die Beitrige, wenn még-
lich, in der Muttersprache der Mitarbeiter aufgenommen worden. Vieles,
was dieses Buch enthilt, ist schon in Versffentlichungen, zum Teil sogar
in den Handbiichern zu finden; aber das Material ist dann noch so ge-
ordnet und zusammengefaBt worden, wie es vom Fachmann erwartet
werden kann. Dabei ist wohl immer daran festgehalten, daB es sich
nur um reine Metalle handelt, daB also z. B. Legierungen nur insoweit
beriicksichtigt sind, als ihre Eigenschaften, eben durch ihren Aufbau
aus besonders reinen Komponenten, von den bis jetzt bekannten
abweichen.



v Vorwort.

Den Mitarbeitern bin ich dadurch zum gré8ten Dank verpflichtet,
daB sie ihre Beitrige meistens termingerecht und piinktlich geliefert
haben. Insbesondere méchte ich hier noch erwdhnen Dr. W. KroLL,
der mir mit vielem guten Rat zur Seite gestanden und sogar einige
Manuskripte durchgelesen hat, sowie Dr. J. H. DE BoEr und Dr. J. W.
BURGERS fiir viele Mitteilungen, die sie mir iiber die von ihnen unter-
suchten Metalle zur Verfiigung gestellt haben. Weiter gilt mein auf-
richtiger Dank Dr.-Ing. P. RosBAUD, der meine Arbeit sehr erleichtert
hat, indem er die Korrespondenz mit den Mitarbeitern zum gréBten Teil
iibernahm, und Frl. J. H. B. PoLpER fiir ihre ausgezeichnete aktive
Mitarbeit und Hilfe beim Nachsuchen der Literatur und bei der Korrektur.

Leiden, April 1938.

A. E. VAN ARKEL.
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Allgemeiner Teil

Einleitung.

Wenn von einem Metall gesprochen wird, so. denkt man dabei zu-
nichst immer an eine Substanz mit typischem Metallglanz und hohem
Leitvermdgen. Es gibt aber Substanzen, die beide Kennzeichen besitzen,
die man aber doch nicht ohne weiteres als Metalle betrachten wird,
z. B. die metallischen Nitride, Carbide, Boride usw., die man besser
als ,,metallische Verbindungen“ bezeichnen koénnte. Diesen Korpern
fehlt meistens eine Eigenschaft, die fiir die ,,echten Metalle* gleichfalls
charakteristisch ist: die Verformbarkeit. Die Gruppe der ,,Metalle*
kénnen wir also noch etwas einschrinken, indem wir verlangen, daB
das Metall neben einem metallischen Leitvermégen auch eine gewisse
Verformbarkeit zeigen soll.

Streng genommen wiirde dann wieder eine sprode Legierung, z. B.
von Natrium und Zinn, kein Metall sein. Da wir uns im vorliegenden
Buche nur mit reinen Metallen zu beschiftigen haben, fallt diese Schwie-
rigkeit fort. Wir wollen also unter reinen Metallen die Elemente ver-
stehen, die in festem Zustande wenigstens eine Leitfihigkeit von der
GroBenordnung 10* zeigen und auferdem verformbar sind.

Trotzdem bleiben dann aber noch einige Schwierigkeiten. Germanium
z. B. ist praktisch nicht verformbar; wir kénnten es also bei der Be-
sprechung der reinen Metalle iibergehen; was wir aber nicht tun werden,
da das Germanium, sowohl in seinem Verhalten in Legierungen, als
auch in bezug auf die Herstellungsmethoden sich anderen metallischen
Elementen so eng anschlieBt, daB es fiir diesen Uberblick viel besser
ist, hier nicht allzu konsequent vorzugehen. Auch in anderen Fillen
werden wir so handeln: sogar Bor, Silicium, Phosphor, Selen und Tellur
werden wir hier beriihren, obwohl diese Elemente zum Teil eher zu den
nichtmetallischen gerechnet werden sollten.

So klar es auf den ersten Blick erscheint, zu sagen, was ein ,,reines
Metall“ ist, so schwierig wird diese Frage, wenn man darauf etwas
tiefer eingeht.

Ein ,,ideal reines Metall“ ist selbstverstindlich ein Metall, das keine
Fremdatome enthilt; aber dieses Ideal gibt es nicht und kann es auch
nicht geben. Auch ein weitgehend gereinigtes Metall wird immer noch
Fremdatome enthalten; man kénnte nun z. B. definieren, da ein Metall
rein genannt werden soll, wenn es, sagen wir, weniger als 0,1% an

van Arkel, Reine Metalle. 1
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anderen Elementen enthilt. Aber eine derartige Feststellung ist sinnlos.
Denn der Techniker wird unter Umstdnden ein Metall mit 1% Fremd-
stoffen schon als rein betrachten, wihrend fiir den Physiker andererseits
fiir bestimmte Versuche ein Gehalt von 0,001 % Verunreinigungen un-
zuldssig ist.

Dazu kommt noch, daB verschiedene Verunreinigungen auf die
Eigenschaften der Metalle einen ganz verschiedenen EinfluB haben. Von
5% Hafnium werden die meisten Eigenschaften des Zirkoniums viel
weniger gedndert werden, als von 1% Sauerstoff. Welches der Priparate
wollen wir jetzt das reinste nennen?

Die Reinheit 148t sich nicht in Prozenten angeben. Wir wollen ein
Metall um so reiner nennen, je mehr sich seine Eigenschaften dem
Grenzzustande des ideal reinen Metalls nidhern. In diesem etwas ver-
schwommenen Sinn werden wir oft von ,reinen Metallen“ sprechen.

Daneben wird es niitzlich sein, Reinheitsgrade einzufiithren, die
einfach angeben, wieviel Verunreinigungen vorhanden sind. Metalle,
die' mehr als 10% Verunreinigung enthalten, wird man jetzt, wo fast
alle Metalle in besserer Qualitdt herstellbar sind, nicht rein nennen.

Wenn das Metall also mehr als 10% Fremdstoffe enthilt, wollen
wir es rein vom Grad O nennen. Enthilt es weniger als 10%, aber mehr
als 1%, so nennen wir den Reinheitsgrad 1; enthilt es weniger als 1%
und mehr als 0,1%, so wird der Reinheitsgrad 2, usw. Der Reinheits-
grad ist also gleich dem negativen Logarithmus der relativen Mengen
der Fremdstoffe.

Metalle, die mehr als 1% Verunreinigung enthalten, werden im
allgemeinen im folgenden nicht betrachtet, es sei denn, daB reinere
Priaparate nicht vorliegen.

Obwohl jetzt der zu behandelnde Stoff einigermaBen abgegrenzt ist,
bleibt noch die Frage der Reihenfolge. Es scheint angebracht, die Be-
sprechung der Metalle so anzuordnen, daB sie nach der Art der Her-
stellung oder nach ihren Eigenschaften zu Gruppen vereint behandelt
werden. Dies 148t sich aber sehr bequem erreichen, wenn man der
Einteilung die Anordnung des periodischen Systems der Elemente zu-
grunde legt. DaB man dann die Elemente zu Gruppen mit dhnlichen
physikalischen Eigenschaften verbindet, ist bekannt; aber es zeigt sich,
daB man auf diese Weise auch eine verniinftige Einteilung beziiglich
der Herstellungsverfahren erreicht, wie wir im folgenden zeigen wollen.
Wahrscheinlich wird also diese Anordnung sowohl den Techniker als
auch den Physiker am meisten befriedigen.
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I. Der metallische Zustand.
Von G. BORELIUS, Stockholm.

Mit 2 Abbildungen.

1. Die Stellung der Metalle im periodischen System.

In der Tabelle 1 (S. 4) sind die Grundstoffe von Nr. 1 Wasserstoff bis
Nr. 92 Uran nach steigender Atomnummer .in der bekannten Weise des
sog. langperiodischen Systems geordnet. Diese Anordnung ist besonders
vorteilhaft, wenn es gilt, eine Ubersicht der physikalischen Eigenschaften
zu gewinnen. Die Grundstoffe, die einander physikalisch am meisten
verwandt sind, stehen in dieser Weise in den vertikalen Gruppen
zusammen. Die Gruppen kénnen entweder von 1 bis 18 numeriert
werden oder man bezeichnet die zehn ersten Gruppen als Hauptgruppen
und die folgenden als erste bis achte Nebengruppe. In dieser Darstellung
erscheinen die Metalle, die etwa drei Viertel aller Grundstoffe ausmachen,
auf der linken Seite. Die Halbleiter B, Si, P, Se, Te bilden eine Grenz-
linie zwischen Metallen und Nichtmetallen.

2. Die Energie der Elektronen in Atomen und Metallen.

Die metallischen Elemente sind vor allem durch ihr gutes Leitver-
mogen fir Elektrizitit und Wirme, ihr gutes Reflexionsvermogen fiir
Licht (Metallglanz) und eine hohe Duktilitit gekennzeichnet. Nachdem
die Physik am Ende des vorigen Jahrhunderts die Bekanntschaft mit
den Elektronen gemacht hatte, ist allgemein anerkannt worden, daf
jedenfalls die erstgenannten Eigenschaften auf dem Vorhandensein von
leicht beweglichen Elektronen in den Metallen zuriickzufiihren sind. Es
liegt dann auch nahe zu vermuten, dafl diese Beweglichkeit der Elek-
tronen in den metallischen Kristallen mit einer leichten Abtrennbarkeit
der Valenzelektronen in den freien Atomen der metallischen Elemente
zusammenhdngt. Dieser Zusammenhang scheint aber kein ganz ein-
facher zu sein. So besteht z.B. keine sehr augenfillige Beziehung
zwischen der Abtrennungsarbeit, d.h. der Ionisierungsspannung der
Atome und der Leitfihigkeit der Metalle. Es ist erst in den allerletzten
Jahren und auf Grund der neuesten Entwicklung der Atomphysik
moglich geworden, die Eigenschaften der Metalle zu einem gewissen
Grade auf die der Atome zuriickzufithren. Es wird die Aufgabe der
folgenden Ausfithrungen sein, diese Frage kurz zu beleuchten.

Nach dem Atommodell von RUTHERFORD-BOHR besteht ein neutrales
Atom aus einem kleinen positiven Kern mit so vielen positiven Elementar-
ladungen, wie seine Atomnummer angibt, und um den Kern herum
ebenso vielen Elektronen. Fiir die Elektronen sind nur gewisse, durch
die Wellenmechanik geregelte Bewegungszustinde moglich. Uber die

1*
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Die Energie der Elektronen in Atomen und Metallen. 5

Energieverhiltnisse verschiedener Elektronenanordnungen gibt vor
allem die Spektroskopie der Rontgenstrahlen und der ultravioletten und
sichtbaren Strahlung AufschluB, indem die spektroskopisch beobachteten
Frequenzen v mit der Pranckschen Konstante %2 multipliziert der
Energiedifferenz im Atom vor und nach dem Strahlungsakt entsprechen.
Energetisch koénnen die

moglichen Elektronenzu- Tabelle 2. Zahl der Elektronen der
stainde in Gruppen ein- Energieniveaus.

geteilt werden, deren Be-

l J
zeichnungen und maxi- 15:2‘2s'éi3sjg \4sz VSng""
male Besetzungszahlen 2P { ;5 10 1 15 10 i ‘;5 0
aus der Tabelle 2 hervor- [ | 4f 114 | 57 1 14
gehen. Mit wachsender ; { \ | 5¢:18

Atomnummer und Elek-

tronenzahl werden verschiedene Gruppen allmihlich besetzt, und es
entsteht so eine Periodizitit im Elektronenbau, die sich in der bekannten
Periodizitit der physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Atome mit steigender Atomnummer zu erkennen gibt.

Tabelle 3. Grundzustdnde der Atome 19 K bis 36 Kr.

? 1s : 2s ' 2p 3s ‘ 3p } 3d i 4s ; +p
19K 2 2 6 2 6 ! [ T
20 Ca 2 2 6 2 6 2 |
21 Sc 2 2 6 2 6 1 2
22 Ti 2 2 6 2 6 2 2
23V 2 2 6 2 6 | 3 2 !
24 Cr 2 2 6 2 6 | 5 . 1 !
25 Mn 2 . 2 6 | 2 { 6 5 1 2 |
26 Fe 2 2 6 | 2 1 6 { 6 | 2
27 Co 2 | 2 6 . 2 | 6 |, 7 [ J
28 Ni 2 | 2 6 | 2 | 6 | 8 b2 |
29 Cu 2z 2 6 | 2 1 6 | 10 -
30 Zn 2 | 2 6 | 2 | 6 | 10 2 |
31 Ga 2 | 2 6 | 2 | 6 | 10 2 1
32 Ge 2 2 6 1 2 | 6 | 10 2 1 2
33 As 2 2 6 | 2 | 6 | 10 | 2 | 3
34 Se 2 | 2 6 | 2 ' 6 | 10 | 2 | 4
35 Br 2 | 2z 6 | 2 6 | 10 | 2 5
36 Kr . 2 . 2 6 ' 2 | 6 o | 2 , 6

Die Tabelle 3 zeigt im Auszug die Elektronenverteilung der Atome
der Elemente 19 K bis 36 Kr in ihren energieiirmsten und deshalb
stabilsten Zustdnden, den Grundzustinden.

Um die Energieverhiltnisse im Atom niher zu beschreiben, greifen
wir als Beispiel das Element Nr.29 Kupfer heraus. Die Energie-
verhiltnisse im Cu-Atom sind im oberen Teil der Abb.1 dargestellt
worden. Als MaB fiir die Energiedifferenz wird das Elektronenvolt (eV)
beniitzt, d. h. diejenige Energie, die ein Elektron beim Durchlaufen des
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Potentialgefilles 1 V aufnimmt (1 eV entspricht 23000 cal pro Mol).
Die Energieabstinde von dem Nullpunkt nach links gerechnet ent-
sprechen den diskreten Energiewerten, die noétig sind, um verschiedene
Elektronen von dem Atom zu entfernen, ohne ihnen eine Bewegungs-
energie zu geben. Die Abstinde rechts von dem Nullpunkt entsprechen
der zusitzlichen Bewegungsenergie der losgetrennten Elektronen, die
alle moglichen Werte annehmen kann. Da weit vom Nullpunkt eine
logarithmische, um den Nullpunkt herum eine lineare Skala geeignet

Abb. 1. Energieniveaus des Kupfers.

ist, ist als Abszisse der arcsinh* der Energie benutzt worden. Die Ab-
bildung zeigt, daB in Cu zur Freimachung eines der 1s-Elektronen etwa
10000, eines der 2s-Elektronen etwa 1000 und eines der 3 s-Elektronen
etwa 100 eV notig sind. Diese hohen Energiedifferenzen sind durch die
Rontgenspektroskopie gewonnen worden. Von den 29 Elektronen des
Kupferatoms fiillen 28 die Gruppen (Energieniveaus) 1s, 2s, 29, 3s, 39
und 3d vollig aus. Jedes Elektron ist in der Abbildung durch einen
Punkt angegeben. Das iibrigbleibende Elektron, das Valenzelektron,
befindet sich in dem 4s-Niveau, das somit nur zur Hilfte ausgefiillt
ist. Die hoheren Niveaus 49, 4d, 4f, §s, 5p usw. sind im Kupfer un-
besetzt. Ihre Lagen auf der Energieskala sind aber aus dem optischen
Spektrum bekannt. Die Striche der Abbildung geben die Energie-
zustinde des Atoms an, wenn das Valenzelektron aus dem 4s-Niveau
in einen dieser héheren Zustinde gebracht worden ist. Mit wachsender
e*—e

2
bzw. negatives y geht arcsinh y gegen In2y bzw. —In2y.

— X

* ¥ = arcsinh y, wenn y =sinhx = . Fiir grofles positives
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Laufzahl sammeln sich die Niveaus immer dichter in der Nihe des
Nullstriches, was in der Abbildung nur angedeutet werden kann. Von
besonderem Interesse ist der Abstand des 4s-Niveaus vom Nullpunkt,
d. h. die Ionisierungsspannung (7,7 €V) und der Abstand 44 — 4s, oder
die kleinste Anregungsspannung (3,8 ¢V) des Cu-Atoms.

Die Wellenmechanik, die nunmehr imstande ist, die Verhiltnisse im
Atom in ihren groBen Ziigen zu erkliren, ist in den letzten Jahren durch
Arbeiten von BRILLOUIN, BrocH, WIGNER, SEITZ, SLATER u.a. auch
so-weit vorgedrungen, daf sie diejenigen Verdnderungen in den Energie-
niveaus voraussagen kann, die dann auftreten, wenn sich die Atome
zu den Atomgittern der festen Metallkristalle zusammenschlieBen. Die
tieferen Energieniveaus, die den Elektronen gehéren, die sich mehr im
Inneren der Atome bewegen, werden dabei nur wenig beeinflufit. Da-
gegen werden die hoheren Niveaus durch die gegenseitigen Stérungen
der Nachbaratome geindert. Die duersten Elektronen werden gewisser-
maBen allen Atomen gemeinsam. Es konnen sich dann nicht zwei
Elektronen im selben Zustand befinden. Die Niveaus werden in ein
Band von sehr nahe aneinander liegenden Niveaus zerlegt. Die Lage
der hochsten besetzten 34- und 4s-Bande des Kupfers, wie sie theo-
retisch anndherungsweise fiir die tiefen Temperaturen berechnet worden
sind, sind im unteren Teil der Abb.1 angegeben. Auch die hdoheren,
nicht besetzten Niveaus breiten sich aus und greifen bei Kupfer so
ineinander ein, daB alle Energiewerte oberhalb des héchsten beim ab-
soluten Nullpunkt der Temperatur besetzten, den Elektronen zuginglich
gemacht werden, wenn sie bei erhohter Temperatur oder durch elektrische
Felder beschleunigt werden. Auch die Verteilung der Elektronen inner-
halb der Energiebinder kann theoretisch einigermaBen richtig voraus-
gesagt werden.

Die Lage und Form der hoheren besetzten Energiebdnder koénnen
jetzt auch zu einem gewissen Grade experimentell festgestellt werden.
Der Abstand der oberen Grenze des besetzten Teiles des hdchsten
Energiebandes vom Nullpunkt ist die kleinste Energie, die nétig ist,
um ein Elektron aus dem Metall zu entfernen, d. h. die sog. Austritts-
arbeit, die durch photoelektrische oder gliihelektrische Messungen be-
stimmt werden kann. Sie ist bei Kupfer etwa 4,2 eV. Bei der Réntgen-
absorption mufB3 die aufgenommene Strahlungsenergie 4 mindestens so
groB sein, daB das Elektron aus seinem Platz in ein tieferes Niveau iiber
die Grenze der besetzten Biander gehoben wird. Die dazu nétigen unteren
Grenzfrequenzen » sind durch die Lagen der Absorptionskanten der
Roéntgenspektren gegeben. Die Emissionslinien der Réntgenspektren
geben andererseits die Abstinde der besetzten Niveaus. Aus Prizisions-
messungen der Rontgenemission und Absorption ist es so prinzipiell
moglich, wenn auch mit groflen Schwierigkeiten verbunden, die gegen-
seitige Lage der verbreiterten Energiebdnder zu bestimmen. Es ergibt
sich z. B. fiir Kupfer der Abstand des Schwerpunktes der 3d-Verteilung
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von der oberen 4s-Grenze zu etwa 4 eV. Bei leichteren Elementen, wie
z. B. Li, Mg und Al ist es auch gelungen, aus der Struktur gewisser
Emissionslinien auf die Form der Elektronenverteilung der héchsten
Binder zu schlieBen.

3. Metallische Leitung.

Der Umstand, daB die Leitfihigkeit die am meisten charakteristische
Eigenschaft der Metalle ist, setzt die Theorie der Leitung auf einen
zentralen Platz in der Diskussion des metallischen Zustandes. Die
iltere, von DRUDE, LORENTZ u. a. entwickelte Theorie behandelte die
Leitungselektronen als frei wie die Molekiile eines Gases. Sie hatte
nur sehr beschrinkte Erfolge. Fiir die moderne Theorie, deren Ent-
wicklung durch die Arbeiten von PAULl und SOMMERFELD um 1927
eingeleitet wurde, ist die Wellennatur der Elektronen und die dadurch
bedingte Energieverteilung, die im vorigen Abschnitt beschrieben wurde,
von grundlegender Bedeutung.

Wirkt in einem Metalldraht eine elektrische Feldstirke, so kénnen
die Elektronen, die sich in vollbesetzten Energiebindern befinden,
trotzdem sie nach der modernen Theorie immer zu gewissem Grade
im Gitter beweglich sind, doch nicht vom Felde beschleunigt werden,
und also nicht zum Strom beitragen. Die Zustinde mit nichst héherer
Energie und die dazu gehérenden Wellensysteme sind nidmlich schon
von anderen Elektronen besetzt. Es sind nur die Elektronen, die sich
im Energiediagramm nahe der Oberfliche eines unvollstindig besetzten
Bandes befinden, die zum Strom beitragen kénnen. Ahnlich wie in
der klassischen Elektronengastheorie kann die elektrische Leitfihigkeit s
geschrieben werden g

= ——— Wess |
2mu ot

wo ¢, m und v Ladung, Masse und mittlere Geschwindigkeit der Elek-
tronen und / die freie Wegldnge bezeichnet, die unten weiter besprochen
werden wird, %, ist aber hier nicht, wie in der dlteren Theorie immer
die Zahl » der Valenzelektronen pro Kubikzentimeter, sondern eine
effektive Elektronenzahl, die von der Ausfiillung der Energiebinder ab-
hingt. Sie ist in einem halbgefiillten Bande etwa gleich #, dagegen
in einem wenig besetzten oder nahe ausgefiilltem Bande klein gegen .
Fiir die spezifische Wiarmeleitfihigkeit der Metalle gibt die Theorie
in erster Niherung 1 2 BT ol
6 muv o
wo k die Bortzmann-Konstante (Gaskonstante pro Molekill) und 7
die absolute Temperatur bezeichnet. Die Kombination der beiden
Gleichungen gibt die nach dem empirischen Gesetze von WIEDEMANN-
FraNz-LoRENZ konstante Grofe
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in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem, was experimentell als Grenz-
fall fiir hohe Temperaturen und gute Leiter gefunden worden ist.

In einem beinahe reinen Metall ist die mittlere freie Weglinge [
die einzige Grole, die mit Temperatur, Reinheitsgrad und Bearbeitungs-
grad stark variiert. Sie wird in der modernen Theorie auf wellen-
mechanischer Grundlage berechnet. Die Ursache ihrer Begrenzung ist
die Streuung der mit den beweglichen Elektronen verkniipften Wellen.
Die zu dem Leitvermdgen x inverse GroBe, der spezifische Widerstand p,
kann geschrieben werden:

T e ey

wo S fiir die Streuung der Wellen maBgebend ist. Diese Streuung soll
nach der Theorie in einem ideal reinen Metall am absoluten Nullpunkt
der Temperatur, d. h. in einem Gitter von vollstindiger Periodizitit,
verschwinden. In einem Realmetall sind drei verschiedene Ursachen zur
Streuung vorhanden, die thermische Bewegung im Atomgitter, Fehler-
stellen, die z. B. durch Bearbeitungseffekte hervorgerufen sein kénnen,
und die im Gitter aufgenommenen Atome fremder Substanzen. Die
Streuungen dieser drei Ursachen scheinen sich in erster Niherung zu
addieren, der Widerstand des Realmetalls wird deshalb selbst annihernd
eine Summe von thermischen, Gitterfehler- und Verunreinigungsanteilen
(Gesetz von MATTHIESSEN-FLEMING). Dank dieser einfachen Gesetz-
miBigkeit kann die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes der
reinen Idealkristalle durch Extrapolation ermittelt werden.

Die theoretische Berechnung der Temperaturabhingigkeit des Wider-
standes bedeutet die Berechnung des thermischen Anteils der Streuung.
Thre Ursache liegt bei héheren Temperaturen im wesentlichen in den
thermischen Schwingungen der einzelnen Atome des Gitters, die zu
Proportionalitat der Streuung und des Widerstandes mit der absoluten
Temperatur fithren. Bei tiefen Temperaturen iiberwiegen die akustischen
Schwingungen der Kristalle, mit Wellenlingen, die groB sind gegen die
Atomabstinde. Der Widerstand scheint hier etwa mit der fiinften Potenz
der absoluten Temperatur proportional zu sein. Fiir die guten Leiter
kann der Widerstand im ganzen Temperaturgebiet einigermafen durch
eine den verschiedenen Metallen gemeinsame Funktion von 7/@ dar-
gestellt werden, wo T die absolute und @ die DEBYEsche charakteristische
Temperatur bezeichnet, die z. B. fiir Cu etwa 315, fiir Ag 215 und fiir
Au 170 ist.

4. Die einwertigen Metalle.

Es sind drei Gruppen von Substanzen, die als Gegenstinde der
Forschung ganz besonders zu unseren heutigen Kenntnissen des metal-
lischen Zustandes beigetragen haben, und die immer noch im Zentrum
der Diskussion stehen, nimlich die einwertigen Metalle und ihre Legie-
rungen, die Ubergangsmetalle und ihre Legierungen und die als Halbleiter
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bezeichneten Substanzen, die die Zwischenglieder zwischen Metallen
und Isolatoren ausmachen. Wir wenden uns zunichst den einwertigen
Metallen zu.

Trigt man die elektrische Leitfihigkeit der Elemente als Funktion
der Atomnummer auf, so entsteht bekanntlich eine periodische Kurve
mit ausgeprigten Spitzenmaxima fiir die einwertigen Metalle, d. h. fiir
die Alkalimetalle und die Edelmetalle mit Cu, Ag und Au. Diese beiden
Gruppen enthalten also die besten Leiter. Die Atome dieser Grund-
stoffe sind insofern einfach gebaut, als sie neben voll besetzten Elektronen-
niveaus nur noch ein Elektron in dem &duBersten s-Niveau haben, das
somit zur Hailfte ausgefiillt ist. Das nichst unterliegende Niveau ist
bei den Alkaliatomen ein p-Niveau, bei den Edelmetallen ein d-Niveau
(vgl. Tabelle 3). Die einwertigen Metalle kristallisieren in einfachen
reguliren Gittern, die Alkalimetalle kubisch innenzentriert, die Edel-
metalle kubisch flichenzentriert. Die Berechnung der Gittereigen-
schaften aus den der freien Atome ist bei diesen Gruppen zuerst gelungen.
Das hochste s-Band scheint hier das einzige unvollstindig besetzte zu
sein und die Potentialverteilung im Gitter ist eine derartige, daB3 die
in der Elektronengastheorie von SOMMERFELD gemachten Annahmen
von freien Elektronen anndhernd erfiillt sind. Die Resultate dieser
Theorie sind auch in erster Niherung verwendbar. Die Temperatur-
abhangigkeit des Widerstandes zeigt den theoretisch berechenbaren
Verlauf ohne auffillige Komplikationen.

Auch die Kompressibilitit, die Gitterenergie u.a. gehen aus der
Theorie recht gut hervor.

Die im periodischen System auf Cu, Ag und Au folgenden sog.
b-Metalle oder Metalle der Nebengruppen, d. h. 30 Zn bis 33 As, 48 Cd bis
51 Sb und 80 Hg bis 83 Bi sind der Theorie weniger einfach zuginglich.
Die Verhiltnisse sind hier unter anderem auch dadurch kompliziert, daB
alle diese Metalle mit Ausnahme des Bleies nicht reguldr kristallisieren.

Die an Cu, Ag oder Au reichen, binidren Legierungen dieser Metalle
mit den b-Metallen bilden aber eine Gruppe von Legierungen mit auf-
fallend einfachen und allgemeingiiltigen GesetzmiBigkeiten, die auch
Gegenstand theoretischer Bemiithungen geworden sind. So hat LiNDE
gefunden, daB die Widerstandserhhung Ag der Edelmetalle durch
Zusatz der b-Metalle einer Beziehung

Ao=ac(Z—1)?

gehorchen, wo a eine Konstante, ¢ die Atomkonzentration und Z die
Wertigkeit des Zusatzmetalls bezeichnen (Z ist also 2 fiir Zn, Cd und
Hg, 3 fir Ga, In und Tl usw.). Die Konstante a ist etwa dieselbe fiir
Ag und Au-Legierungen und etwa 20% kleiner fiir die Cu-Legierungen.
Die theoretische Erklirung ist nach Mot die, daB die Abweichung
des mittleren Potentials der Ionen der Fremdatome, nachdem sie ihre
Z duBersten Elektronen an die Elektronenbinder des Gitters abgegeben



Die Ubergangsmetalle. 1

haben, vom mittleren Potential des Gitters mit Z—1 proportional sind.
Dies gibt eine mit ¢-(Z—1)2 proportionale Streuung der DE BROGLIE-
Wellen und eine damit proportionale Widerstandsinderung.

- Mit steigenden Konzentrationen der b-Metalle treten Mischungsliicken
und intermediire Phasen auf, fiir die die interessanten, zuerst von HuMEe-
ROTHERY ausgesprochenen GesetzmiBigkeiten gelten. Es finden sich in
den verschiedenen Legierungssystemen intermediire Phasen bestimmter
Struktur in der Nihe solcher, fiir verschiedene Systeme verschiedene
Konzentrationen, wo die Zahl der Valenzelektronen pro Atom, d. h.
(1 —¢) + Z-c etwa denselben Wert hat. Auch fiir diese GesetzmiBig-
keiten sind wahrscheinliche theoretische Erklirungen gefunden worden.

In magnetischer Hinsicht sind die einwertigen Metalle etwa wie die
erwihnten b-Metalle, auBer As, Sb und Bi, schwach und temperatur-
unabhingig para- oder diamagnetisch. Theoretisch wird dies so erklirt,
daB sich zu dem temperaturunabhingigen Diamagnetismus der inneren
vollstandigen Elektronenschalen der Atome, ein zuerst von PauLl auf-
gewiesener, ebenfalls temperaturunabhingiger Paramagnetismus der
unvollstindigen Elektronenbinder addiert.

5. Die Ubergangsmetalle.

Die Atome der Grundstoffe, die in der Reihe steigender Atomnummern
den einwertigen Edelmetallen Cu, Ag und Au vorangehen, d.h., die
der sog. Ubergangsmetalle, zeichnen sich (vgl. Tabelle 3) durch unvoll-
stindige innere Elektronenschalen aus. Solche Liicken in der Besetzung
der inneren Elektronenschalen kénnen nun nach der modernen Theorie
zu besonderen magnetischen Eigenschaften AnlaB geben. Der Magnetis-
mus der freien Atome rithrt nimlich nach dieser Theorie von zwei Ur-
sachen her, den magnetischen Momenten der Bahnbewegungen der
Elektronen und den Eigenmomenten oder Spinmomenten der Elek-
tronen. Beide Momente haben als Einheit das Bonrsche Magneton.
In den Atomen setzen sich diese Momente so zusammen, daB das
resultierende Moment einer voll besetzten Schale immer gleich Null
wird, so daB solche Schalen nur mit einem schwachen Diamagnetismus
beitragen konnen. Eine unvollstindige Schale kann dagegen ein resul-
tierendes Moment besitzen und Grundstoffe mit solchen Momenten
zeigen im freien, gasférmigen Zustand starken, bei steigender Tempe-
ratur proportional mit 1/7 abnehmenden Paramagnetismus.

Im metallischen Zustand zeigen nun auch die meisten Ubergangs-
metalle ausgeprigte magnetische Eigenschaften. So gehéren zu dieser
Gruppe die ferromagnetischen Metalle Fe, Co und Ni, die in gewissen
Legierungen ferromagnetischen Metalle Mn und Cr, die Metalle Pd und
Pt und gewisse seltene Erdmetalle mit starkem, mit steigender Tempe-
ratur abnehmendem Paramagnetismus und schlieBlich V, Rh und andere
mit starkem, wenig temperaturabhingigem Paramagnetismus. Auch
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andere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfiahigkeit, die spezifische
Wirme und die thermische Ausdehnung zeigen bei den Ubergangs-
metallen ausgeprigte Komplikationen, die, wie empirisch gefunden
worden ist, miteinander und mit den magnetischen Eigenschaften eng
verbunden sind.

Ganz allgemein stellt man sich vor, daBl diese Komplikationen durch
eine, die liickenhafte Besetzung des Energieniveaus der freien Atome
entsprechende unvollstindige Ausfiillung der Energiebinder der metal-
lischen Atomgitter zustande kommen. Wir wollen die modellmiBigen
Ansdtze zu einer theoretischen Behandlung dieser verwickelten Erschei-
nungen beleuchten, indem wir Nickel als Beispiel herausgreifen. Ni ist
das Element Nr. 28 nichst voran 29 Cu. Die 34- und 4s-Banden liegen
wahrscheinlich dhnlich wie die in Abb. 1 gezeigten Binder des Kupfers.
Nun hat aber Ni ein Elektron weniger als Cu. Wenn die Elektronen
die kleinsten moglichen Energiewerte annehmen und deshalb die beiden
Binder zu derselben Ho6he ausfiillen, entstehen somit Liicken sowohl in
dem 34- als in dem 4s-Bande. Das eine Band ist dabei recht wenig,
das andere beinahe voll besetzt und sie tragen beide, aber mit ver-
schiedener Temperaturabhingigkeit zu der Leitung bei. Die Leitung
diirfte noch durch die Uberginge der Elektronen aus dem einen Bande
in das andere beeinfluBt werden konnen. In dem ferromagnetischen
Temperaturgebiet des Nickels (unter etwa 350° C) sind die Verhiltnisse
nach der Theorie von HEISENBERG noch dadurch kompliziert, daf durch
die Wechselwirkung der Elektronen, fiir die Elektronen nahe der oberen
Grenze der Energiebinder auch ohne ein duBeres Magnetfeld eine Spin-
richtung iber die antiparallele iiberwiegt und so eine spontane Magneti-
sierung entsteht. Es sind in den letzten Jahren schon mehrere, im ein-
zelnen verschiedene theoretische Modelle dieser Art gepriift worden.

Der Weg zu einem niheren Verstindnis der Ubergangsmetalle, der
in den letzten Jahren eifrig beschritten wurde, geht iiber die ausfithrliche
Untersuchung ihrer Legierungen. In den einwertigen Edelmetallen in
kleinen Mengen aufgeldst, geben die Ubergangsmetalle nicht wie die
b-Metalle allgemeine gesetzmiBige Eigenschaftsinderungen, sondern ver-
halten sich in bezug auf magnetische Suszeptibilitit, Widerstands-
zunahme, Druckkoeffizient des Widerstandes, Thermoelektrizitit u. a.
individuell sehr verschieden, und es hat eben hier die phinomenologische
Klassifizierung begonnen. Sie gibt verlockende aber immer noch un-
sichere Aussichten. Besonders anregend sind auch die Resultate, die
durch Zusitze von kleinen Mengen nichtferromagnetischer Metalle
zu Nickel gewonnen sind. Der Ersatz eines Ni-Atoms durch ein Atom
Pd, Cu, Zn, Al oder Sn vermindert das magnetische Sittigungsmoment
des Ni mit bzw. etwa 0, 1, 2, 3 oder 4 Bourschen Magnetonen, welche
Zahlen den Wertigkeiten der Zusatzatome entsprechen. Wir miissen
uns aber hier auf diese Andeutungen beschrinken.
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6. Metalle, Halbleiter und Isolatoren.

‘Da die Metalle dadurch charakterisiert worden sind, daB die energie-
reichsten der Elektronen in ihren Atomgittern ziemlich frei beweglich
sind, hat es nahe gelegen, den Mangel an Leitfihigkeit der Isolatoren
darauf zuriickzufiithren, daB hier die Elektronen an die Atome stirker
gebunden sind, d. h. daB zwischen den Atomen Potentialschwellen vor-
handen sind, die auch von den energiereichsten Elektronen nicht iiber-
schritten werden kénnen. Nach der Wellenmechanik besteht nun aber
eine Moglichkeit fiir die Elektronen, solche Potentialschwellen zu durch-
dringen, auch wenn ihre Energie nicht ausreicht, um sie auf gewhnlichem
Wege zu uberschreiten. Dies ist als eine Schwierigkeit fiir die Aufrecht-
erhaltung der alten Vorstellungen iiber die Natur der Isolatoren emp-
funden worden, und in den letzten Jahren haben sich aus dem Elektronen-
bandmodelle neue Vorstellungen tber die Natur der Isolatoren und
Halbleiter entwickelt.

Nach diesen Vorstellungen sind die Elektronen, die zu den energie-
reichsten Bindern gehéren, sowohl in den Isolatoren als in den Metallen
ziemlich frei beweglich in dem Atomgitter. Der Unterschied zwischen
schlechten und guten Leitern liegt in der schon erwahnten verschiedenen
Wirkung eines elektrischen Feldes auf vollstindig und unvollstindig
gefiillte Binder. In einem vollstindig gefiillten Bande bewegen sich
die Elektronen immer paarweise mit entgegengesetzten Spinrichtungen
und Geschwindigkeiten und das elektrische Feld vermag hieran nichts
zu indern, es kann keine resultierende Bewegung in der Feldrichtung
entstehen. Substanzen, in denen alle iuberhaupt besetzten Binder
gefiillt sind, sind deshalb Isolatoren. Streng genommen konnen sie
aber nur beim absoluten Nullpunkt der Temperatur vollstindig nicht-
leitend sein, weil mit steigender Temperatur eine zunehmende Zahl von
Elektronen besonders aus den héchsten besetzten Banden in das tiefste
der unbesetzten iibergeht. Beide Binder kénnen dann zu der Leitung
beitragen. Die Zahl der iiberfithrten Elektronen ist nun nach einem
Satze der Atomstatistik proportional e~ W/2#T wo W der Energieabstand
zwischen den Bindern, & die BoLTzMaNN-Konstante und T die absolute
Temperatur bezeichnen. Auch im Ausdruck fiir die Leitfihigkeit kommt
dann derselbe Faktor vor, und die Leitfihigkeit bei einer gegebenen
Temperatur wird in hohem MaBe von der GréBe von W abhingig. Bei
Zimmertemperatur, wo 27T = 0,026 eV ist, ist der erwihnte Faktor
fiir W =1, 2 und 4 eV gleich etwa 10-%, 10717 und 10-3%. Bei kleinen
Werten von W ist die Substanz ein Elektronenhalbleiter, bei groBen ein
Isolator. Eine bestimmte Grenze zwischen diesen gibt es nicht. Die Leit-
fahigkeit » folgt in weiten Temperaturgebieten anndhernd der Gleichung

w
In » = konst. —-m

und nimmt mit steigender Temperatur stark zu. W kann aus der Tempe-
raturabhingigkeit bestimmt werden. Die Entstehung eines Halbleiters
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oder Isolators setzt also nach diesem zuerst von WILsON angegebenen
Modell einen gewissen Energieabstand W zwischen den hochsten be-
setzten und den nichsten unbesetzten Banden voraus. Da die Breite
dieser Binder in der GroBenordnung einiger Elektronenvolt ist, mufB
auch ein hinreichender Abstand zwischen den Energieniveaus der freien
Atome, aus denen die Binder entstanden sind, vorausgesetzt werden,
d. h. die kleinste Anregungsenergie der Atome darf nicht zu klein sein.
In Wirklichkeit besteht nun auch, wie die Abb. 2 zeigt, eine interessante,
in der Literatur wie es scheint, noch nicht bemerkte Beziehung zwischen
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Abb. 2. Anregungsspannung und metallische Eigenschaften der Grundstoffe.

Anregungsspannung und metallischen Eigenschaften. Die Grundstoffe
mit Anregungsspannungen wesentlich unter etwa 6 eV sind Metalle, die
mit Anregungsspannungen wesentlich dariiber sind Isolatoren. Die
Halbleiter liegen in der Nihe von diesem Grenzwert.

Es ist fiir die Halbleiter besonders charakteristisch, daf3 kleine Ver-
unreinigungen und Gitterfehler oft eine starke Zunahme ihrer Leit-
fahigkeit hervorrufen und zwar so stark, da8 es tiberhaupt nicht méglich
ist, auf die Eigenschaften der reinen, idealen Substanzen zu extrapolieren.
So wird z. B. die Leitfihigkeit von Tellur durch 1% Sb etwa hundert-
fach vergroBert und die Leitfahigkeit des technischen Kupferoxyduls
scheint im wesentlichen von hier und da im Gitter fehlenden Cu-Atomen
abhingig zu sein. Vom Gesichtspunkt der modernen Theorie aus sind
zwei verschiedene Wirkungen dieser Gitterstérungen zu erwarten. Einer-
seits fiihren sie zu einer Abnahme der mittleren freien Weglinge, die
an und fiir sich eine Abnahme der Leitfihigkeit bedeuten sollte. Die
Weglingen und ihre Anderungen sind wahrscheinlich in den Halbleitern
von derselben GréBenordnung wie in Metallen und Legierungen. Ander-
seits kénnen sie aber auch zu prozentisch viel stirkeren Zunahmen der



Grundsatzliches zur Herstellung. 15

effektiven Elektronenzahl fithren, wodurch die beobachtete Zunahme
der Leitfahigkeit ihre Erklirung findet. ModellmdBig wird die Sache
so beschrieben, daB8 die Fremdatome und Gitterliicken neue Energie-
binder im Gitter einfithren, die entweder aus vorher voll besetzten
Bindern Elektronen aufnehmen, oder zu vorher unbesetzten Bindern
Elektronen abgeben, und in beiden Fillen die effektive Elektronenzahl
vermehren.

Das ganze Forschungsgebiet der Halbleiter ist aber sehr verwickelt
und wir haben noch keine systematische Ubersicht der empirischen
Tatsachen, noch weniger eine allgemeingiiltige theoretische Erklirung
der verschiedenen Einzelheiten. Besondere Schwierigkeiten fiir das
Bindermodell bereiten die Halbleiter und Isolatoren, deren mittlere
Elektronenzahl pro Atom gerechnet eine ungerade Zahl ist. Bildung
ganz gefiillter Elektronenbinder kann hier nur durch geeigneten Uber-
gang der Elektronen von einer Atomgruppe zu einer anderen in Ver-
bindung mit Ionenbildung erklirt werden, was aber nicht immer mit
anderen Erfahrungen zusammenpaBt. Es ist in diesem Zusammenhange
gegen das Bindermodell angewandt worden, daB es die Wirkung der
Potentialschwellen zu stark in den Hintergrund geschoben habe.
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II. Grundséatzliches zur Herstellung.

7. Stabilitdt als Funktion von Ionisierungsspannung
und Ionenradius.

Bei der Herstellung eines Metalls wird man in den meisten Fillen
von dem Oxyd ausgehen; ob die Herstellung mit groBen Schwierigkeiten
verbunden ist oder leicht vonstatten geht, hingt hauptsichlich davon
ab, ob sich das Oxyd schwieriger oder leichter reduzieren 1aBt. Von
diesem Umstande wird auch die Wahl des Reduktionsmittels abhingen.
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In einigen Fillen wird man es vorziehen, die Oxyde in Fluoride
oder Chloride oder sogar Jodide iiberzufiithren; aber auch dann kommt
es wieder darauf an, ob sich in diesem Fall die betreffende Verbindung
leicht reduzieren 1Bt oder nicht.

Nun ist es jetzt moglich, auf Grund der Stellung im periodischen
System allgemein anzugeben, ob aus einer willkiirlichen Verbindung
sich das Metall leicht abscheiden 148t oder nicht. Da bei chemischen
Verbindungen die Bildungswirme praktisch immer ein MaB fiir die
Stabilitit ist und die Bildungswirme sich, auch wenn sie nicht gemessen
worden ist, ziemlich gut abschitzen 148t, ist von vornherein iiber die
Stabilitat der Verbindung manches auszusagen.

Mit Hilfe der ganz primitiven elektrostatischen Auffassung der
chemischen Bindung, wobei man sich also vorstellt, daB die chemischen
Verbindungen aus Ionen aufgebaut sind, 14Bt sich die Bildungswirme
der einfachen Oxyde und Halogenide, insbesondere die der Alkali- und
Erdalkalimetalle, in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung be-
rechnen. Diese Berechnung geht aus von dem bekannten Ausdruck
der Bildungswirme, wie dieser durch Anwendung eines Kreisprozesses
nach BorRN-HABER (1) gefunden wird.

Vio=— Sx'—DO_Ix + Eg+ Uy,
wobei die Symbole folgende Bedeutung haben:
S, = Sublimationswirme des Metalls,
D, = Dissoziationswirmeenergie des Sauerstoffmolekiils (fiir ein halbes
Gramm-Molekiil),
I, = Ionisierungsspannung des Metalls,
E, = Elektronenaffinitit des Sauerstoffs,
U, , = Gitterenergie des Oxyds.

Nun wollen wir bei der Besprechung dieses Ausdrucks zunidchst S,
vernachlissigen und den EinfluB dieser Sublimationswirme spiter be-
trachten. Wir haben dann nur noch mit den beiden Grélen U,, und
I, zu tun: Wir wollen hier den EinfluB von GriéBe und Ladung des
positiven Ions auf diese beiden diskutieren.

Eine Anderung der IonengréBe des positiven Ions wird nun meistens
den EinfluB haben, daB bei dieser VergréBerung U, , weniger abnimmt
als I, daB also die Bildungswirme gréBer wird. Diese Regel wird sehr
schon bestitigt durch die Bildungswirmen der Oxyde der 4. Gruppe:
wir geben hier die Ionenradien der Elemente neben den Bildungswirmen
der Oxyde.

Oxyd | <o, | Si0, | TiO, [ 710, HfO, ThO,

! i
Ionenradien (in &) . . .| oz ‘ 04| 066| 087 0,88 1,05
Bildungswirme in kcal | 04,4 | 2056 | 2206 |258,1 |271,5 |292,6

Ausnahmen von dieser Regel finden wir nur dann, wenn der Radius
des positiven Ions von demjenigen des Sauerstoffs nur wenig abweicht,
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Tonenladung. Besonders fallen die niedrigen Werte fiir Tantal und
Wolfram auf. Hierauf kommen wir spiter noch zuriick.

Der EinfluB der Ionisierungsspannung auf die Bildungswirme zeigt
sich deutlich, wenn wir das periodische System weiter verfolgen. Es
kommen dann nach den Ubergangselementen die Elemente der Neben-
reihen. Die Atome dieser Elemente sind gekennzeichnet durch beson-
ders hohe Ionisierungsspannungen, die Bildungswirmen sind daher
stark erniedrigt (2). Alle Elemente der Nebenreihen haben daher im
Vergleich mit den Elementen der Hauptreihen kleinere Bildungswirmen,
und damit hidngt wieder ihre leichte Reduzierbarkeit zusammen. Da
hier die Ionisierungsspannungen in einer Kolumne mit den Atom-
nummern zunehmen, nehmen die Bildungswirmen ab.

Fiir die Halogenide gelten ganz dhnliche Betrachtungen. Auch hier
steigt die Bildungswirme von oben nach unten und von rechts nach
links. Ausnahmen finden sich wieder nur bei den Alkalimetallen, weil
hier das Verhiltnis zwischen den Ionenradien bei den Fluoriden und
Chloriden nur wenig von Eins verschieden ist.

Aus der allgemeinen Formel ist abzulesen, daf3 die Bildungswirme in
der Reihe Fluorid—Chlorid—Bromid— Jodid abnimmt, denn die einzigen
GroBen, die sich hier dndern, sind U, D und E. Nun ist es ein gliick-
licher Umstand, dal D—F fiir alle Halogene nahezu den gleichen Wert

32
7.+ 7_
ist, nimmt U ab, wenn der Ionenradius des Halogens zunimmt. Da

hat. Es #ndert sich also nur U , und da U immer von der Form A4

7F<7C1<7Br<7j
ist, ist damit die Regel, daBl die Bildungswirme vom Fluorid bis zum
Jodid abnimmt, bewiesen.
Theoretisch nicht so leicht zu verstehen ist es, daB genau dieselbe
Regel auch giiltig ist fiir andere negative Ionen; die Bildungswirmen
nehmen ab in der Reihenfolge:

Oxyd — Sulfid — Selenid — Tellurid - Nitrid - Phosphid — Arsenid? . ..

Bei diesen Verbindungen und auch bei den Carbiden laBt sich aber
mit Hilfe einfacher elektrostatischer Uberlegungen iiber die Bildungs-
wirme oft nicht mehr viel aussagen, weil diese Verbindungen meistens
einen stark homdopolaren Charakter haben. Vorliufig beschrinken wir
uns auf die Halogenide und die Oxyde. Die Oxyde und Fluoride haben
hier die groBten Bildungswirmen, lassen sich also am schwierigsten
reduzieren; am leichtesten reduzierbar sind die Jodide.

8. EinfluB der Sublimationswérme auf die Stabilitit.
Aus der allgemeinen Formel fiir die Bildungswirme geht hervor,
daB diese GroBe um so kleiner sein wird, je grofer unter sonst gleichen
Umstinden die Sublimationswirme ist. Nun ist leider diese Sublimations-
wirme in vielen Fillen nicht genau bekannt; man kann dann aber doch
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steht, wihrend natiirlich auch der Wert —I +- U bei den héherwertigen
Verbindungen groBer ist. Es ist klar, daB also bei dem Monochlorid
die Sublimationswirme viel stirker iiberwiegt als bei der Bildung des
Hexachlorids. So sehen wir, daB bei den Metallen mit sehr hoher Subli-
mationswidrme auch die Oxyde und Halogenide der niedrigeren Valenz-
stufe noch wenig stabil, also leicht reduzierbar bleiben. Aus diesen Be-
merkungen geht hervor, daB die Sublimationswirme eine sehr bedeutende
Rolle spielt. Wir geben in der Tabelle 2, S. 19 einen Uberblick iiber die
Werte, die EUCKEN vor kurzem gesammelt und kritisch gesichtet hat (3).

Die Tabelle gibt die Verdampfungswirme bei 7 =0° K wieder; bei
héheren Temperaturen sind die Werte kleiner. Die Werte sind zum
groBten Teil noch sehr unsicher: bei As und Sb, wo der Dampf aus
vieratomigen Molekiilen besteht, ist zu den angegebenen Werten noch die
Dissoziationsenergie dieser Molekiile zu addieren. Eingeklammert sind
die nach EUCKEN zur Zeit noch sehr unsicheren Werte.

Nur bei den sehr fliichtigen Metallen ist an eine direkte Bestimmung
der Sublimationswirme zu denken. Meistens wird die Sublimations-
wirme auf indirekte Weise bestimmt, indem man die Dampfspannung
als Funktion der Temperatur miSt und daraus mit Hilfe der CLAPEY-
roNschen Gleichung die Sublimationswirme berechnet. Bei dieser Be-
rechnung kann man fiir eine rohe Schitzung die integrierte CLAPEY-
roNsche Gleichung in der Form:

A
logp=—=+B

anwenden; meistens ist es aber vorzuziehen, noch ein Glied Clog T,
und unter Umstidnden auch noch ein weiteres Glied D7 zu beriick-
sichtigen. Wird p in Millimeter Quecksilber ausgedriickt, so ist die
Sublimations- (oder Verdampfungs-) Warme beim absoluten Nullpunkt,
je nachdem, ob der Dampfdruck fiir die feste oder fliissige Phase gesucht
wird, bis auf ein kleines Korrektionsglied gleich 4,573 A; C enthilt
die Differenz der spezifischen Wiarmen bei hoher Temperatur, D einen
eventuell vorhandenen Temperaturkoeffizienten dieser spezifischen Wir-
men, wihrend in B neben der chemischen Konstante ein Integral iiber
die spezifischen Warmen eingeht. Die Kenntnis der Verdampfungswirme
ist wegen des Zusammenhanges mit der Dampfkurve selbstverstindlich
auch von allergréffter Bedeutung fiir die Reinigungsverfahren, die auf
Destillation oder Sublimation beruhen.

Bei den weniger fliichtigen Metallen ist auch die direkte Messung
des Dampfdrucks ausgeschlossen. Bei diesen Metallen bestimmt man
den Dampfdruck aus der Verdampfungsgeschwindigkeit. Auf diese Weise
sind die Sublimationswidrmen von Wolfram und Molybdin gemessen
worden, indem man den Gewichtsverlust eines diinnen Fadens beim
Glithen im Hochvakuum auf eine bestimmte Temperatur innerhalb
einer bestimmten Zeit miBt. Diese Methode ist aber mit recht groBen
Fehlern behaftet, wenn das Metall schwer reduzierbare Oxyde bildet.
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Die Versuche haben z. B. beim Zirkonium bis jetzt noch nicht zu be-
friedigenden Resultaten geftihrt, weil Zirkondrihte fast immer mit
einer schwer fliichtigen, schwer reduzierbaren Oxydhaut bedeckt sind;
im Gegensatz zu Wolfram, wo diese Oxydhaut, wenn vorhanden, ver-
schwindet, weil das Oxyd fliichtiger ist als das Metall.

9. Die Bildung von intermedidren Verbindungen bei der
Reduktion. Stabilitdt von Oxyden bzw. Verbindungen
niederer Valenzstufen.

Bei den Beobachtungen der vorangehenden Abschnitte haben wir
uns nur die Frage nach der GroBe der Bildungswirmen der hdochst-
wertigen Oxyde oder Halogenide vorgelegt. Nun sind aber bekanntlich
bei einem hochwertigen Oxyd nicht alle Sauerstoffatome gleich fest
gebunden. In vielen Fillen laBt sich z. B. ein Atom sehr leicht ent-
ziehen, wihrend der weiteren Reduktion groBe Schwierigkeiten ent-
gegentreten; dhnliches gilt fiir die Halogenide. Als Beispiel brauchen
wir nur auf die Leichtreduzierbarkeit des CrO; zu Cr,0; oder V,0O5 zu
VO, hinzuweisen. Bei den Halogeniden ist zu bemerken, dal z.B.
TiCl, sehr leicht zu TiCl; reduziert wird, dessen weitere Reduktion aber
sehr schwierig ist und wohl nur mit Hilfe von Alkalimetall gelingt.

An sich ist es nicht unerwartet, daB3 ein Teil des Sauerstoffs leichter
abgegeben wird wie der Rest. Denn je hoéher die Valenz, um so kleiner
wird das Volumen des positiven Ions, und um so stirker ist die stabili-
titserniedrigende Wirkung der Ionisierungsspannung. Was erklart wer-
den soll, ist, warum in einigen Fillen Oxyde der niedrigen Valenzstufen
sich so leicht bilden, wihrend sie in anderen Fillen nicht existieren
oder sehr instabil sind.

Um die Frage ganz zu kliren, miite die Berechnung der Bildungs-
wiarme so verfeinert werden, dal man auch die Bildungswirme der
Zwischenstufen genau angeben konnte.

Wihrend die Berechnung der hochsten Valenzstufen schon sehr
mangelhaft war, weil meistens die Ionisierungsspannungen und die
Sublimationsenergien der betreffenden Metalle nur sehr liickenhaft be-
kannt sind, fehlen fiir die Berechnungen der Zwischenstufen {iberdies
noch die Werte der fiir die Berechnungen der Gitterenergie erforder-
lichen Ionenradien. Wir kénnen also nicht mehr als einige allgemeine
qualitative Andeutungen geben.

Besonders auffillig ist in der fiinften, sechsten und siebenten Gruppe
die Leichtreduzierbarkeit bis zur Stufe XO,, oder zu noch niedrigeren
Stufen beim Cr,0; und MnO. Dies hingt damit zusammen, daB die
hoheren Oxyde in diesen Gruppen noch mehr oder weniger fliichtig sind.

Sobald auf ein nicht allzu groBes positives Ion mehr als zwei nega-
tive Ionen kommen, kann sich aus geometrischen Griinden nicht mehr
ein richtiges Koordinationsgitter bilden. Es entstehen in diesem Fall
typische Molekiilgitter oder Schichtengitter oder bestenfalls Anndherungen
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an ein echtes Koordinationsgitter [z. B. V,0; (4)]. In allen diesen Fillen
ist aber die Gitterenergie relativ klein. Da nun fiir die Stabilitit die
Energie, die bei der Bildung des Koordinationsgitters auftritt, sehr bedeu-
tend ist, fallt bei diesen Verbindungen dieser sehr bedeutsame Teil fort.
Diese Gitterenergie wird erst zuriickgewonnen, wenn so viel Sauerstoff ab-
gegeben wird, daB sich ein richtiges Koordinationsgitter X0, bilden kann.

DaB die Reduktion oft weiter geht als bis XO, kann in vielen Fillen
durch die Eigenartigkeiten der verschiedenen Ionisierungsspannungen
erklirt werden.

So geht z. B. bei den Nebenreihen wegen der allgemein erhéhten
Tonisierungsspannung die Reduktion leicht weiter (Ge, Sn, Pb, As, Sb).

Interessant ist es aber, daB man in vielen Fillen aus der Tabelle
der Ionisierungsspannungen schon ablesen kann, bis zu welcher Stufe
die Reduktion stattfindet.

Einen besonders kennzeichnenden Fall wollen wir hier erwihnen:
das Paar Kupfer und Zink. Bei Kupfer sind die beiden ersten Ioni-
sierungsspannungen 7,69 bzw. 20,2, fiir Zink 9,35 bzw. 17,89.

Vergleichen wir also die beiden Metalle im zweiwertigen Zustande,
so ist Kupfer das edlere; tatsichlich sind die Kupferverbindungen
leichter reduzierbar als die Zinkverbindungen.

Wenn nun aber Kupfer in den einwertigen Zustand iibergeht, sinkt
die erforderliche Ionisierungsspannung stirker als die des Zinks. Es
wird also die Bildung der Verbindungen des einwertigen Kupfers eher
zu erwarten sein wie die des einwertigen Zinks.

Bei der Reduktion des Zinks geht dieses also sofort von dem zwei-
wertigen in den metallischen Zustand {iiber.

Leider fehlen aber fiir die quantitative Behandlung derartiger Pro-
bleme die Werte fiir die Gitterenergien und meistens auch fiir die Ioni-
sierungsspannungen bei den héheren Valenzstufen.
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III. Reduktionsverfahren
zur Herstellung der Metalle.

10. Thermische Zersetzung.
Alle Herstellungsverfahren sind im wesentlichen Reduktionsverfahren,
sie lassen sich aber in einige Gruppen einteilen.
Theoretisch wire die unmittelbare Dissoziation einer Verbindung die
einfachst denkbare Darstellungsweise eines Metalls. Nur in wenigen
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Fillen 148t diese Methode sich anwenden. Nur Quecksilber, Silber,
Gold und einige Platinmetalle sind durch direktes Erhitzen der Oxyde
zu -erhalten; praktisch findet diese Methode aber keine Anwendung.

Unter besonderen Umstanden 148t sich aber das Prinzip der direkten
Dissoziation auch auf andere Metalle anwenden, und zwar kann man
auf zwei grundverschiedenen Methoden zum Ziele kommen.

Das erste Prinzip ist von W. voN BoLTON angegeben worden; von
BovrTon erhitzte Stdbchen aus VO,, NbO, und TaO,, die durch Pressen
des pulverférmigen Oxyds erhalten wurden, in einem Hochvakuum
mittels eines elektrischen Stromes; die Temperatur liBt sich dabei tat-
sichlich so weit steigern, daBl merkliche Sauerstoffabspaltung statt-
findet. Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn vom Metall ein
Oxyd bekannt ist, das bei hoher Temperatur den Strom leitet. Selbst-
verstdndlich mufl der Dissoziationsdruck dieses Oxyds gro8 sein gegen-
iber der Dampfspannung des Metalls, denn sonst geht die Verdampfung
des Metalls schneller vor sich als die Spaltung des Oxyds. Diese
Methode ist also nur geeignet fiir die sehr wenig fliichtigen Metalle. Aut
diese Weise ist es voN BOLTON gelungen, zum ersten Male Vanadium
und Tantal in reinem kompakten Zustande darzustellen.

Als Herstellungsverfahren hat dieses Prinzip eigentlich nie Anwen-
dung gefunden. Besser arbeitet man in der Weise, daB man sich auf
andere Weise ein Rohmetall darstellt, das eventuell noch etwas Sauer-
stoff enthiilt, und dieses Metall in vacuo erhitzt. Die thermische Zer-
setzung wird dann eher als Raffinationsverfahren angewandt. In diesem
Zusammenhang werden wir hierauf spéiter zuriickkommen.

Das zweite Prinzip besteht darin, daB man einen diinnen Faden
des Metalls im Dampf einer dissoziierenden Verbindung erhitzt. Die
Bedingung fiir das Gelingen dieser Methode liegt jetzt darin, daB sich
eine fliichtige Verbindung auffinden 148t, die bei einer Temperatur
unterhalb des Schmelzpunktes des Metalls schon merklich dissoziiert,
und zwar so stark, daB sich in der Zeiteinheit durch Zersetzung mehr
Metall an dem Faden abscheidet als der Faden durch Verdampfen ver-
liert. Auch diese Methode 148t sich also nur bei relativ hochschmel-
zenden und wenig fliichtigen Metallen anwenden.

Beide Methoden haben den groBen Vorteil, daB das erhaltene Metall
nicht mit Tiegelwinden, Elektroden oder Fremdgasen in Beriihrung
kommt, so daB sie ein Metall liefern, das um so reiner ist, je reiner die
Verbindung, von der man ausgegangen ist. Wenn man diese Methoden
anwenden kann, ist also das Problem der Darstellung des reinen Metalls
zurtickgefithrt auf die viel leichtere Aufgabe, eine reine Verbindung
darzustellen.

Ein besonderer Vorteil der Jodid- und €hloridmethode besteht darin,
daB man nicht einmal die Jodide und Chloride darzustellen braucht.
Meistens arbeitet man so, daB man ein Rohmetall, das z. B. noch Oxyd
und Nitrid enthilt, in einem Ballon aus schwer schmelzbarem Glas,
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zusammen mit etwas Jod, einschlieBt; beim Erhitzen des Ballons bildet
sich jetzt das Jodid, dies verfliichtigt sich, wird am glithenden Faden
gespalten, wobei das freiwerdende Jod sich aufs neue mit dem Roh-
metall verbindet.

Aber auch in dieser Form ist dieses Verfahren eher zu den Reini-
gungsverfahren als zu den Herstellungsmethoden zu rechnen. Wir
werden also auf die Ergebnisse unter den Reinigungsverfahren ndher
eingehen.

11. Elektrolyse.

Wie wir schon bemerkt haben, besitzen die im vorigen Abschnitt
erwihnten Methoden der thermischen Zersetzung den groBen Vorteil,
daB hierbei keine Verunreinigung durch das Reduktionsmittel eintreten
kann und daB sich auf zwei verschiedenen Wegen erreichen 1i8t, daB
das gebildete Metall nicht mit anderen Substanzen in Berithrung kommen
kann.

Beide Vorteile zeigt auch die Elektrolyse, die daher als Herstellungs-
verfahren eine iiberwiegende Rolle spielt. Es ist nicht zu viel gesagt,
wenn man behauptet, daB sogar alle Metalle sich elektrolytisch ab-
scheiden lassen, da durch geeignete Wahl der Spannung immer die fiir
die Reduktion benétigte Energie geliefert werden kann. Die Umstinde,
unter denen die Elektrolyse stattfindet, und das erreichte Resultat sind
fir die verschiedenen Metalle sehr verschieden.

Die elektrolytischen Verfahren sind prinzipiell in zwei Gruppen ein-
zuteilen; die Elektrolyse in wisseriger Losung und die SchmelzfluB-
elektrolyse. ‘

Denkbar wire auch eine Abscheidung aus nichtwisseriger Losung:
aber die vielen Versuche, die in dieser Richtung angestellt wurden,
haben meistens nur zu sehr bescheidenen Resultaten gefithrt. Dies
hingt damit zusammen, dal Wasser in seinem elektrolytischen Disso-
ziationsvermogen wohl von keiner Substanz iibertroffen wird, es sei
denn vielleicht von der schwer zuginglichen und #uBlerst unbequem zu
behandelnden FluBsiure. Organische Losungsmittel haben, auch wenn
sie sonst geeignet wiren, den Nachteil, daB bei der Elektrolyse auch die
Molekiile des Losungsmittels angegriffen werden, so daB leicht Ver-
unreinigungen der abgeschiedenen Metalle eintritt. Die nichtwisserigen
Losungsmittel werden wir hier also nicht weiter betrachten.

Die Abscheidung der Metalle aus wisseriger Losung kann man all-
gemein als eine direkte Entladung der vorhandenen Ionen auffassen.
Sie wird also mdglich sein, wenn erstens geniigend Metallionen an-
wesend sind, und zweitens das gebildete Metall von Wasser nicht an-
gegriffen wird. Nun kann man sagen, daB allgemein nur Verbindungen
niederer Valenzstufen von Wasser in Ionen gespalten werden. Dieser
Befund ist sehr gut in Ubereinstimmung mit der Theorie; denn mei-
stens wird die Dissoziationsenergie der Verbindungen mit hochgeladenen
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positiven Ionen so hoch, daB sie nicht mehr durch die Hydratations-
energie der gebildeten Ionen kompensiert wird, anderseits unterliegen
diese Verbindungen stark der Hydrolyse, so daB iiberhaupt keine eigent-
lichen Metallionen mehr entstehen. Wirkliche Metallionen bilden sich
héchstens noch bei den dreiwertigen Metallen: méglich daB in Ldsungen
von Thoriumsalzen noch bedeutende Mengen von Thoriumionen (Th#+)
vorhanden sind, bei Lésungen der Verbindungen der kleineren vier-
wertigen Ionen Zrt+ und Ti4t+ ist dies aber wohl sicher nicht mehr
der Fall.

Unter den Metallen, die iberhaupt in wisseriger Loésung Ionen
bilden, sind es aber nur diejenigen mit hoher Ionisierungsarbeit, d. h.
also diejenigen, die in der Spannungsreihe jenseits des Wasserstoffs
stehen, die durch Elektrolyse aus wisserigen Losungen erhiltlich sind;
es sind praktisch nur die Ubergangselemente und die Metalle der Neben-
reihen, daneben nur noch Chrom und Mangan.

Nur durch Anwendung einer Kathode aus Quecksilber lassen sich
auch die Alkali-, Erdalkali- und einige andere Metalle, allerdings in
Form von Amalgamen, die sich nicht leicht zum reinen Metall ver-
arbeiten lassen, zur Abscheidung bringen.

Da die Abscheidungspotentiale fiir die verschiedenen Metalle mei-
stens weit auseinander liegen, hat die elektrolytische Darstellung den
groBen Vorteil vor allen anderen, daB sie gleichzeitig eine Raffination
ist. Fur eine Reihe von Metallen ist daher die wiederholte elektro-
lytische Abscheidung der bequemste Weg, um zum reinen Metall zu
kommen (Cu, Ag, Au, In und die Platinmetalle).

Oft enthilt das abgeschiedene Metall noch etwas Wasserstoff, der
sich durch Erhitzen meistens leicht beseitigen 148t; unangenehm ist der
oft nicht unbetrachtliche Sauerstoffgehalt der elektrolytisch hergestellten
Metalle.

Bei der SchmelzfluBelektrolyse der Alkalimetalle ist der Mechanis-
mus ebenfalls wohl als eine einfache Ionenentladung aufzufassen. So-
bald wir aber zu den Verbindungen der héherwertigen Elemente iiber-
gehen, finden sich auch in der reinen Schmelze nur noch wenig freie
Ionen. In diesem Fall muB man dem SchmelzfluB noch Alkali- oder
Erdalkalihalogenid zusetzen. Diese bilden entweder ein L&sungsmittel
fiir das Halogenid des abzuscheidenden Metalls, oder, und wahrschein-
lich in den meisten Fillen, bilden sich Komplexverbindungen, die
sich leicht in Metall- und Komplexionen spalten. Jedenfalls enthilt
der SchmelzfluB also meistens an positiven Ionen praktisch nur Alkali-
und Erdalkaliionen. Diese besorgen den Elektrizititstransport und
werden an der Kathode entladen. Das gebildete Alkali- und Erdalkali-
metall reduziert dann das héherwertige Halogenid. Das Metall, das sich
dabei bildet, scheidet sich nicht in kompakten Massen auf der Kathode
ab, sondern bildet kleinere oder gréBere Kristalle, die den Schmelz-
fluf durchsetzen. Ein kompaktes Metall 148t sich bei der SchmelzfluB-
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elektrolyse nur erhalten, wenn die Temperatur héher ist als der Schmelz-
punkt des zu gewinnenden Metalls. Kann wegen des hohen Schmelz-
punktes oder aus anderen Griinden die Temperatur nicht so hoch ge-
fithrt werden, so sind die Produkte der SchmelzfluBelektrolyse nicht
wesentlich verschieden von denjenigen, die man bei der Reduktion der
Halogenide oder Oxyde mit Natrium oder Calcium (s. d.) in der Bombe
erhilt.

Ausnahmsweise fiihrt auch die SchmelzfluBelektrolyse von Sauer-
stoffkomplexen zum Ziel. So kann man z. B. aus geschmolzenen Wolf-
ramaten und Molybdinaten durch Elektrolyse Wolfram und Molybdin
erhalten, und zwar in sehr kompakter Form, wenn man als Kathode
einen Kristall dieser Metalle verwendet.

12. Reduktion mit Wasserstoff.

Wenn die unmittelbare Zersetzung einer Verbindung auf thermischem
Wege nicht mehr moglich und die Elektrolyse aus irgendwelchen Griinden
nicht anwendbar ist, wird man mit einem miBig starken Reduktions-
mittel, z. B. Wasserstoff, oft weiter kommen. Die Reduktion der Oxyde
gelingt bei den meisten Elementen der Nebenreihen und weiter bei den
Metallen der 6. und 7. Gruppe (mit Ausnahme des Urans). Geht man
von den Chloriden aus, so dehnt sich die Gruppe der durch Wasserstoff
reduzierbaren Elemente aus und es kommen zu den vorigen noch die
5. Gruppe, auBerdem noch Kohlenstoff, Silicium und Bor. Noch gréBer
ist wahrscheinlich das Gebiet der durch Wasserstoff reduzierbaren Jodide.
Hier fehlen aber systematische Untersuchungen.

Wasserstoff hat den anderen Reduktionsmitteln gegeniiber den Vor-
teil, daBl er mit dem erhaltenen Metall entweder iiberhaupt keine Ver-
bindungen oder Mischkristalle bildet, oder daB in den meisten Fillen
durch Erhitzen in vacuo doch wieder der aufgenommene Wasserstoff
sich leicht entfernen 1aBt. DaB die Reduktion mit Wasserstoff in der
Technik relativ wenig Anwendung findet, ist nur darauf zuriickzufiihren,
daB im allgemeinen die durch Wasserstoff reduzierbaren Metalle sich
meistens leichter durch Elektrolyse wisseriger Lsung herstellen lassen.
Letztere Methode hat den Vorteil, daB sie erstens das Metall in kom-
pakter Form liefert, und daB iiberdies in vielen Fillen noch eine Raf-
fination stattfindet.

Praktisch wird die Reduktion mit Wasserstoff nur angewandt bei
der technischen Herstellung von Wolfram und Molybdin, bei denen
Abscheidung durch Elektrolyse aus wisserigen Losungen bis jetzt noch
nicht gelungen ist.

Die Vorteile auf die wir im vorigen Abschnitt beim Dissoziations-
verfahren hingewiesen haben, kénnen auch bei der Reduktion mit
Wasserstoff benutzt werden: einige Metalle lassen sich bequem in der
Weise herstellen, da3 man einen Faden aus diesem Metall in einem Ge-
misch von Wasserstoff mit einer leicht fliichtigen Verbindung erhitzt.
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Auf diese Weise ist es gelungen, Molybd4dn, Wolfram, Rhenium und
Silicium herzustellen.

Meistens gelingt dann aber auch die direkte Spaltung der betreffenden
Verbindung, weil, zumal bei sehr hohen Temperaturen, die reduzierende
Wirkung des Wasserstoffs ziemlich gering ist.

13. Reduktion mit Hilfe von Alkalien.

Bei den Oxyden, die sich mit Hilfe von Wasserstoff nicht mehr
reduzieren lassen, wird man nach einem kriftigeren Reduktionsmittel
greifen miissen. Es kommen dann an erster Stelle in Betracht die Erd-
alkali- oder Alkalimetalle sowie auch Aluminium und schlieBlich auch
Kohle. Wie man die Auswahl treffen wird, hingt jetzt nicht mehr
allein davon ab, daB man das kriftigste Reduktionsmittel trifft, son-
dern viel eher davon, ob sich das Reduktionsmittel billig herstellen 148t,
ob: es sich leicht hantieren 148t, und vor allem auch davon, ob es sich
mit dem zu gewinnenden Metall leicht legiert oder nicht. Mit Stabili-
titsbetrachtungen allein werden wir hier nicht weiter kommen.

In erster Linie kommt hierfiir ein Alkalimetall, und zwar besonders
Natrium, als Reduktionsmittel in Betracht. Von den Erdalkalimetallen
haben die Alkalien den Vorzug, daB sie anscheinend mit den meisten
Metallen nicht sehr stabile Legierungen bilden. Wenn also die Reduktion
mit Natrium moglich ist, wird man diesem Element den Vorzug vor
Calcium und Magnesium geben.

Natrium erweist sich als besonders geeignet fiir die Reduktion der
Halogenide. Eine ganze Reihe von Metallen, unter anderem Titan,
Zirkon, Hafnium, Thorium, Vanadium, Uran, lassen sich in der Weise
erhalten, daB man die Halogenide mit etwas mehr als der berechneten
Menge Natrium in einer eisernen Bombe einschlieBt. Wird die Bombe
erhitzt, so tritt alsbald die Reaktion ein, wobei die Temperatur durch
die Reaktionswirme so hoch steigt, dall die erhaltenen Metalle zum Teil
zusammensintern.

Da die meisten Halogenide bei hoher Temperatur einen hohen Dampf-
druck haben, treten voriibergehend in der Bombe sehr hohe Spannungen
auf. Esist also wichtig, dal} die Reaktion bei méglichst tiefer Temperatur
einsetzt. Man kann dies dadurch erreichen, daB man dem Halogenid-
Natriumgemisch eine kleine Menge Kaliumchlorat zusetzt, die schon
bei tiefer Temperatur reagiert, und so die Reaktion einleitet. Durch
diesen Kunstgriff wird z. B. bei der Herstellung des Titans aus TiCl,
und Natrium die Explosionsgefahr bedeutend verringert.

Von den Umstidnden wird es abhdngen, welches Halogenid fiir die
Metalldarstellung gew#hlt wird. Die am leichtesten reduzierbaren Jodide
wird man wohl nie verwenden, weil die Darstellung meistens sehr
kompliziert und kostspielig ist. Dagegen sind die Fluoride wieder
etwas schwieriger reduzierbar. Oft sind diese sehr leicht in Form von
Alkalikomplexen zu erhalten. Das Alkalifluorid wirkt hierbei aber als
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Verdiinnungsmittel, es steigt also die Temperatur weniger hoch an, und
das Metall sintert weniger zusammen. Wenn fiir die Zerlegung des kom-
plexen Fluorids noch eine groBere Wirmemenge benétigt wird, so wird
auch noch dadurch die Reduktionswirme herabgesetzt und die Re-
duktion dadurch gehemmt.

Die aus den Fluoriden erhaltenen Metalle sind meistens sehr fein-
koérnig und unterliegen daher bei der Entfernung gebildeter Alkali-
fluoride durch Waschen mit Wasser sehr stark der Oxydation. Dennoch
ist diese Methode fiir Titan und Zirkonium mit Erfolg angewendet
worden.

Grobkornigere Metalle entstehen bei der Reduktion der Chloride.
Diese Chloride sind in den meisten Fillen (TiCl,, TaCl;) leicht zu erhalten.
Dagegen waren die Chloride von Vanadium bis vor kurzem sehr schwer
zuginglich. Da aber jetzt Ferrovanadiumlegierungen leicht erhiltlich
sind, 148t sich das VCl, bequem darstellen durch Chlorieren von Ferro-
vanadium.

Die Reduktion der Oxyde mit Natrium gelingt in den meisten Fillen
wegen der groBen Bildungswirme der Oxyde nicht.

Wir haben schon darauf hingewiesen, daB die Alkalimetalle als
Reduktionsmittel darum so geeignet sind, weil sie mit den meisten
Metallen keine stabilen Legierungen bilden. Das ist nicht mehr der
Fall bei den schon mehr negativen Elementen der Nebenreihen: Arsen,
Antimon aber auch Zinn und Germanium verbinden sich leicht mit
Alkali- und Erdalkalimetallen (z).

14. Reduktion mit Hilfe von Magnesium und Calcium
und hoherwertigen Elementen.

Will man die immer noch etwas komplizierte Darstellung der Halo-
genide vermeiden, und direkt die viel leichter zuginglichen Oxyde
reduzieren, so ist man auf die Reduktion mit Erdalkalimetallen an-
gewiesen. Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Tantal und Uran lassen
sich auf diese Weise gewinnen, am besten, wenn man dem Reduktions-
mittel noch etwas Natrium oder falls Calcium als Reduktionsmittel
verwendet wird, etwas CaCl, oder BaCl, zusetzt.

Das Natrium wird hier wohl die Rolle eines FluBmittels spielen.
Das geschmolzene Natrium nimmt wohl immer Magnesium und Calcium
auf, die so gebildete fliissige Legierung kommt innig mit dem Oxyd
in Berithrung. Ob bei dem Calciumchloridzusatz die Bildung von CaCl
eine Rolle spielt, ist nicht mit Sicherheit bekannt. Es ist auch mdglich,
daB es ein Losungsmittel fir das Oxyd bildet.

Die Darstellung der Metalle der Nebenreihen mit Hilfe von Erd-
alkalimetallen, wie die mit Hilfe von Alkalimetallen scheitert an der
Bildung von Verbindungen.

Auch mit Calcium oder Magnesium lassen sich nicht alle Oxyde
reduzieren: so gelingt z. B. die Darstellung des Berylliums auf diese
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Weise nicht. In derartigen Fillen kénnte man zu Aluminium als Reduk-
tionsmittel iibergehen; wir sind dann bei dem aluminothermischen Ver-
fahren angelangt.

Die Bildungswirme des Aluminiumoxyds ist kleiner als die des
Calciumoxyds: daB dennoch Aluminium so stark reduziert, hingt wohl
mit der geringen Fliichtigkeit des Aluminiums im Vergleich mit den
Erdalkalimetallen zusammen.

Auch wenn die Reduktion mit Hilfe von Aluminium theoretisch
moglich ist, hat diese Methode fiir die Reindarstellung der Metalle wohl
sehr wenig Bedeutung, weil sich immer aluminiumhaltige Metalle bilden.

Ebenso wenig erfolgreich sind die Versuche, die man angestellt hat,
um die Reduktion mit anderen Elementen z. B. Silicium auszufiihren.
Auch hier bilden sich immer stark verunreinigte Produkte, deren Reini-
gung nur in einigen Fillen moglich ist. Die technisch so wichtige
Reduktion mit Kohlenstoff ist aus dhnlichen Griinden fiir die Rein-
darstellung der Metalle nahezu bedeutungslos, mit Ausnahme von Ge,
As und Sb die als stark negative Elemente mit Kohlenstoff keine
Legierungen bilden.

Die stark reduzierende Wirkung des Kohlenstoffes wiirde man auf
Grund der Bildungswirme des CO, nicht erwarten. Die Fliichtigkeit
des CO, begiinstigt aber die Reduktion.

Wir deuten hier schon eine Eigentiimlichkeit des Kohlenstoffs an,
auf die wir spdter noch niher eingehen wollen.

Kohlenstoff gibt mit sehr vielen Metallen stabile Verbindungen aber
nicht mit allen. So sind z. B. die Carbide der Alkalimetalle jedenfalls
so leicht spaltbar, daB bei der Einwirkung von Kohlenstoff auf die
Oxyde (eigentlich Carbonate) dieser Elemente Alkalimetalle entstehen.
Die Leichtfliicchtigkeit dieser Metalle wird dabei wohl eine bedeutende
Rolle spielen, da dadurch das Metall immer dem Gleichgewicht ent-
zogen wird.

AuBer den Alkalien sind es nur die Elemente der Nebenreihen, die
sich mit Kohlenstoff nicht verbinden, oder nur instabile Verbindungen
bilden. Wahrscheinlich hingt dies zusammen mit dem immer mehr
zunehmenden negativen Charakter dieser Elemente, der sich z. B. auch
darin duBert, daB sie gerade mit den Alkalien und Erdalkalien sehr
stabile Verbindungen bilden, wie schon frither bemerkt wurde.

Die Verwendung hoéherwertiger Metalle zur Reduktion anderer
Metalloxyde hat Anwendung gefunden fiir die Reindarstellung der
Alkalien. Wihrend meistens der ProzeB so geht, daB Calcium das
Zirkonoxyd reduziert, wenn man die beiden in eine Bombe einschlie8t,
so kann unter Umstinden doch auch die umgekehrte Reaktion ein-
treten. Dies ist der Fall, wenn das Gleichgewicht sich dadurch ver-
schiebt, daB der ProzeB sich in einem Vakuum abspielt und das fliichtige
Metall also als Dampf entweichen kann. Hierauf beruht eine sehr be-
queme Methode zur Herstellung kleiner Mengen reiner Alkali- und
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Erdalkalimetalle (2). Beiden Alkalimetallen verwendet man Pastillen, die
aus einem Gemisch von Zirkoniumpulver und Alkalichromat bestehen.
Das stark -oxydierende Chromat besorgt eine hohe Temperatur der
Reaktion. Wenn man diese Pastille im Vakuum nur wenig erwirmt,
tritt eine Reaktion ein, wobei das Alkalimetall verdampft und nur
Zirkonoxyd und Chromoxyd iibrig bleiben. Kleine Mengen Barium
kann man leicht in der Weise erhalten, da man einen Zirkondraht
mit Bariumoxyd bedeckt und im Vakuum auf so hohe Temperatur
gliiht, dafl das gebildete Barium verdampft.

Auch Aluminium koénnte fiir diese Darstellungsmethode angewandt
werden: nur der niedrige Schmelzpunkt steht seiner Anwendung im Wege.
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IV. Reinigungsverfahren.
15. Art der Verunreinigungen.

Wenn wir das in den vorigen Abschnitten iiber die Darstellung
des Metalls Gesagte zusammenfassen, kommen wir zu den folgenden
Schliissen.

1. Ein reines kompaktes Metall kann nur bei einigen elektrolytischen
Verfahren gewonnen werden.

2. Bei den meisten Elektrolysen in wisserigen Losungen hilt das
Metall noch Wasserstoff eingeschlossen. Auch bei der Reduktion mit
Wasserstoff enthdlt das Produkt meistens Wasserstoff.

3. Sauerstoff kann in verschiedenen Fillen als Verunreinigung auf-
treten, so bei der Reduktion von Oxyden mit Wasserstoff oder Alkali,
wenn diese nicht vollstindig war. Bei der Reduktion von Halogeniden
tritt ebenfalls oft Verunreinigung auf, weil diese Halogenide durch
Spuren von Feuchtigkeit leicht Oxyde geben. Bei der Reduktion von
Oxyden und Halogeniden mit Metallen ist Sauerstoffaufnahme nur
schwer zu vermeiden, wenn das gebildete Metall durch Waschen mit
Wasser, Sduren oder Laugen vom entstandenen Oxyd oder Halogenid
des Reduktionsmittels getrennt wird.

Aber auch in anderer Weise kann Oxyd in das Pulver gelangen,
bei Reduktion der Oxyde dadurch, daB3 die Reduktion nicht vollstindig
war und bei der Reduktion des Chlorids durch die Bildung von Sub-
chloriden, die bei dem Waschen durch Hydrolyse und Oxydation leicht
in unlosliche Hydroxyde oder Oxyde iibergehen koénnen (1). Diese
Hydroxyde kénnen unter Umstinden sehr leicht entstehen; bei der
Reduktion des VCly mit Natrium findet man oft gréBere Klumpen von
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gelbem VCl, zwischen den Metallteilchen. Wird nun das Metallpulver
zu Stiben gepreBt und diese im Vakuum erhitzt, so konnen zwei Fille
eintreten. Oft kommt es vor, daB das Oxyd sich einfach zwischen die
Kristallite der Metalle verteilt; in diesem Fall werden die mechanischen
und elektrischen Eigenschaften des Metalls oft nur relativ wenig beein-
fluBt; es kann sogar vorkommen, daB die Oxydverunreinigung schon
sehr erheblich ist, ohne daB3 die Duktilitit darunter leidet. Dies ist
z. B. der Fall bei Thorium.

In anderen Fillen aber bildet das Oxyd mit dem Metall ein Misch-
kristall z. B. bei Zirkonium und Titan. In diesem Fall werden die
mechanischen und elektrischen Eigenschaften sehr stark beeinflult; der
Widerstand steigt, der Temperaturkoeffizient ist stark erniedrigt, und
relativ kleine Mengen Sauerstoff kénnen das an sich duktile Metall so
spréde machen, da auch bei sehr hoher Temperatur die Bearbeitung
unmoglich wird.

4. Bei allen Verfahren, mit Ausnahme der Elektrolyse aus wisserigen
Losungen kann Verunreinigung durch andere Metalle eingetreten sein,
es sei, daB die Ausgangsmaterialien nicht ganz rein waren, daB das
Reduktionsmittel von dem gewonnenen Metall aufgenommen worden
ist, oder daB das Metall mit den Winden der verwendeten Apparate
in Reaktion getreten ist, oder aus der Atmosphire Sauerstoff oder
Stickstoff aufgenommen hat.

Zur Beseitigung der Verunreinigungen stehen folgende Methoden zur
Verfiigung:

a) Schmelzen im Vakuum.

b) Erhitzen im Vakuum.

¢) Hochvakuumdestillation oder Sublimation.

d) Fraktionierte Kristallisation.

e) Chemische Methoden.

f) Die Uberfiihrung in fliichtige Verbindungen und thermische Disso-
ziation derselben.

16. Hochvakuumbehandlung.

a) Vakuumschmelze. Eine Reinigung durch Vakuumschmelzen
erreicht man nur dann, wenn es sich um relativ leicht fliichtige Ver-
unreinigungen handelt, die mit dem Metall nichtstabile Verbindungen
bilden. Wasserstoff, nur mechanisch eingeschlossene Gase, evtl. auch
Alkalimetalle, lassen sich auf diese Weise entfernen, vorausgesetzt,
daB das geschmolzene Metall den Schmelztiegel nicht angreift.

Im allgemeinen wird man also die besten Resultate erhalten bei
den Metallen mit tiefem Schmelzpunkt (z. B. Aluminium, Zinn und
Indium) oder bei den edlen Metallen, die die Tiegelwand weniger angreifen.

Erhitzt man das Metall im Lichtbogen, so kann man die Einwirkung
auf die Tiegelwand dadurch vermeiden, daB man das geschmolzene
Metall abtropfen l48t.
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b) Erhitzen im Vakuum. Ein Metall wie Wolfram 148t sich infolge
seines hohen Schmelzpunktes nicht umschmelzen. Man arbeitet in
diesem Falle so, daB man das Metall zu Stiben preBt und im Vakuum
oder in einem indifferenten Gas (bei Wolfram z. B. in Wasserstoff)
erhitzt. Sind die Oxyde des betreffenden Metalls wenig stabil oder
leicht fliichtig, so gelingt es auf diese Weise, auch den Sauerstoff ganz
oder zum gréBten Teil

T | Tweo [ T T zu entfernen. Bei den
_ ] ) Metallen Ti, Zr, Hf, Th
}\“}a 10?2 \ 1?02 I]V?)Ie | 1580 ?240 und U kommt man auf
K 213 ‘ 1025 Cag ‘ 11;; ‘ 13;(5) diese We1§e nicht wei-
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Cs | 550| 981 — zu stabil sind. Beim
‘ Vanadium und noch
I T I L) besser beim Tantal aber

‘ ] N . .
Al 1880 | 2770 Mn I 1540 | 2300 1a1‘3t sich diese Methode
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Cr 1775 | 2600 Ni 2180 | 3350 ¢) Hoch-Vakuum-
Mo | 3450 5000 Pt 2920 | 4400 destillation oder -Subli-
W | 4300 | — - \ mation. Eine wirkliche
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Sn 1870 | 2700 Sb | ~ 1000 | 1908 reinigen. In diesem Falle
Pb 1255 | 2025 Bi | 1165, 1833 ist aber diese Destilla-

tionallenanderen Reini-

gungsverfahren so weitgehend iiberlegen, daB sie wohl praktisch die
einzige Methode zur Reinigung des Quecksilbers darstellt.

Bei allen anderen Metallen handelt es sich um Sublimation in vacuo,
d. h. der Dampf geht sofort in den festen Zustand iiber. Welche Verun-
reinigungen durch diese Sublimation entfernt werden kénnen, hingt
von der Art und den Eigenschaften des Metalls ab. Leichtfliichtige
Metalle, wie die Alkali- und Erdalkalimetalle lassen sich leicht von den
schwerfliichtigen Oxyden und Nitriden trennen: eingeschlossene Gase
werden natiirlich gleichzeitig entfernt; eine Trennung von anderen
Metallen erfolgt nur, wenn die Unterschiede in der Dampfspannung sehr
groB3 sind.

Je kleiner die Dampfspannung, um so schwieriger die Sublimation,
weil dann immer auch das Tiegelmaterial wegen der hohen Temperatur
groBe Schwierigkeiten bietet.



Fraktionierte Kristallisation, chemische Methoden. 33

In der Praxis ist natiirlich die Lage der Siedepunkte und der Dampf-
druck in Abhingigkeit der Temperatur von grofter Wichtigkeit. Wir
iibernehmen nebenstehend (S. 32) die von EUCKEN (2) gesammelten
Daten: angegeben sind der Siedepunkt bei 1 mm Druck, 7; und der
Siedepunkt unter Atmosphirendruck, T in ° K.

Bei der Sublimation des Berylliums ist man dazu iibergegangen,
Tiegel aus Berylliumoxyd zu verwenden. Aber auch dann, wenn man
Tiegel aus dem Oxyd des zu sublimierenden Metalls verwendet, ist es
noch immer nicht sicher, daB der Tiegel nicht angegriffen wird, da viele
Metalle, wie z. B. Zirkonium ihre eigenen Oxyde in Form von fester
Losung aufnehmen.

Diese Schwierigkeiten mit dem Tiegelmaterial sind darum so be-
deutend, weil das sublimierte Metall nicht kompakt ist, und also noch
einer Umschmelzung im Vakuum bedarf.

17. Fraktionierte Kristallisation, chemische Methoden.

Selbstverstandlich ist diese Methode praktisch nur anwendbar bei
den leicht schmelzenden Metallen, insbesondere wenn man alle Ope-
rationen ohne Gefahr an der Luft ausfithren kann. Es scheint, dafl beim
Antimon und beim Wismut besonders fiir die Herstellung von kleinen
Mengen nach dieser Methode sehr gute Resultate erzielt worden sind.

Unter dem Namen ,,chemische Methoden lassen sich eine ganze
Reihe von Bearbeitungen zusammenfassen, wie Behandlung mit Siuren,
Laugen, Ausglithen unter Gasen usw.

Die Behandlung des Metallpulvers mit Siuren wird nur dann Erfolg
haben, wenn es sich um grobmechanische Beimischungen handelt.

Befinden sich aber die Verunreinigungen, sei es als EinschluB, Misch-
kristall, oder als Verbindung innerhalb der Kérner, so kommt man auf
diese Weise nicht weiter: fiir die Darstellung von reinen Metallen kommen
derartige Methoden nur selten in Frage. Nur beim Silicium, das sich
leicht zu Pulver mahlen 148t und praktisch alle Verunreinigungen als
interkristallinische Einschliisse enthilt, hat man mit rein chemischen
Methoden Erfolg gehabt.

Anders steht es mit dem Erhitzen in Gasen. Durch Erhitzen in
Sauerstoff von geeigneter Konzentration kénnen hier Verunreinigungen
wie Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor, im allgemeinen alle Elemente die
leichtfliichtige Verbindungen bilden, entfernt werden. Vorbedingung
ist natiirlich, daB es sich um ein Metall handelt, das sich leicht von
Sauerstoff befreien 14Bt, sei es, daB es leicht reduzierbar ist, oder daB
es einen so hohen Schmelzpunkt hat, daB die gebildeten Oxyde bei hoher
Temperatur wieder dissoziierbar sind. So 148t sich ein Nickeldraht
weitgehend entkohlen durch Erhitzen an der Luft, und darauffolgende
Reduktion mit Wasserstoff. Nach der Patentliteratur kann man auf
ghnliche Weise karbidhaltiges Tantal in reines Metall iiberfiihren.

van Arkel, Reine Metalle. 3
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Auf 4hnlichen Prinzipien beruhen viele technische Reinigungs-
verfahren: meistens arbeitet man dann im geschmolzenen Zustande,
wobei man oft noch bestimmte Verunreinigungen als Schlacke ent-
fernen kann.

18. Abscheidung aus der Gasphase durch Dissoziation.

Diese Methode hat vor den meisten anderen den Vorteil, daB sie
unmittelbar ein kompaktes Metall liefert, und daB die Gefahr der Ver-
unreinigung von der Tiegelwand ganz vermieden wird. Zunichst wollen
wir untersuchen, fiir welche Metalle diese Methode praktisch verwendet
werden kann.

Bedingungen fiir die Anwendung sind:

1. Das Metall soll leichtfliichtige Verbindungen geben,

2. diese Verbindungen sollen sich bei tiefer Temperatur leicht bilden
und

3. bei erhéhter Temperatur leicht dissozieren.

4. Der Schmelzpunkt des Metalls soll relativ hoch sein.

5. Das Metall soll moglichst wenig fliichtig sein.

Zusammenfassend koénnen wir sagen: Es soll eine Verbindung geben,
die sich leicht bildet und bei einer Temperatur unterhalb des Schmelz-
punktes des Metalls schon so weit dissoziiert ist, daB3 die Partialspannung
des Metalldampfes héher ist als die Dampfspannung des Metalls bei
dieser Temperatur.

Fiir die Anwendung dieser Methode kommen Oxyde meistens nicht
in Frage, weil sie nur selten fliichtig sind und meistens erst bei sehr
hoher Temperatur in Metall und Sauerstoff dissoziieren. Nur beim
Ruthenium und Osmium, wo die leichtfliichtigen Oxyde RuO, und OsO,
bekannt sind, wire diese Methode anwendbar. Vorliufige Versuche in
dieser Richtung sind bisher aber erfolglos geblieben.

Auch die Fluoride sind noch nicht geeignet, weil ihre Bildungs-
wirmen noch viel zu hoch sind. Von den Chloriden ausgehend hat
man diese Abscheidung aus der Gasphase mit Erfolg anwenden kénnen
bei Molybddn, Wolfram, Niob, Tantal und Kohlenstoff. Die Tempe-
raturen liegen hierbei alle im Bereich 1000—1500° C.

Geht man von den Jodiden aus, dann dehnt sich das Gebiet der
so zu gewinnenden Metalle aus: dieses Gebiet umfaBt dann Beryllium,
Bor und alle Elemente der 4. und 5. Gruppe, sowie die meisten Elemente
der Nebenreihen.

Daf} diese Methode (Spaltung der Jodide) fiir die Metalle der
6. Gruppe nicht anwendbar ist, hingt lediglich damit zusammen, daB sich
hier die hoheren, fliichtigen Jodide nicht erhalten lassen: diese werden
hier schon sehr instabil, es sind nur die niedrigeren Jodide bekannt,
aber diese Jodide vom Typus X J, oder X J; sind meistens nicht geniigend
fliichtig. Nur die umbhiillten von mehr als 4 Halogenatomen umgebenen
Halogenide oder solche mit 3 Halogenatomen und besonders kleinen
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Zentralionen (BJg) haben eine so groBe Dampfspannung, daBl sie fiir
diese Methode der Metallgewinnung in Betracht kommen. Auch viele
Elemente der Nebenreihen lassen sich durch Zersetzung der Jodide,
soweit diese fliichtig sind, herstellen, z. B. Kupfer und Eisen.

Nach der linken Seite des periodischen Systems hért die Moglichkeit
der Zersetzung der ' Jodide auf, weil erstens die Jodide stabiler und
weniger fliichtig und anderseits die Metalle leichter fliichtig werden,
und also nicht geniigend hoch erhitzt werden konnen. Vielleicht wire
noch bei den Lanthaniden insbesondere in der zweiten Hilfte der Gruppe
eine Metallabscheidung aus den Jodiden mdoglich.

In der 5. Gruppe ist die Herstellung des Vanadiums auf diese
Weise noch méglich, aber schon sehr erschwert durch die Nichtexistenz
der hoheren Jodide und die geringe Fliichtigkeit des VJ,. Hier muf
man also schon eine sehr komplizierte Apparatur verwenden, da man
das V]J, nur geniigend verflichtigen kann, wenn man den ganzen
Apparat aus Quarz herstellt, so daB Erhitzen auf die erforderliche
Temperatur méglich wird. Auch Chrom l4Bt sich noch gerade auf diese
Weise durch Zersetzung des Jodiddampfes herstellen. Besondere Be-
deutung fiir die Reinigung der Metalle durch Abscheidung aus der Gas-
phase haben noch die Carbonyle; Nickel wird auf diese Weise schon
seit langerer Zeit gewonnen. In letzter Zeit ist auch die Darstellung
von reinem Eisen aus Carbonyl gelungen.

Einige Platinmetalle, Platin und Rhodium hat man in sehr reiner
Form erhalten durch Zersetzung des Dampfes ihrer Chlorcarbonyle.
Hier ist dieses Verfahren aber schon etwas umstindlicher, weil diese
Verbindungen sich nicht wieder aus Rohmetall und dem Dissoziations-
produkt zuriickbilden.

Vielleicht wiren auch die fliichtigen Hydride, wie sie bei Bor, Kohlen-
stoff, Silicium, Germanium, Arsen, Antimon bekannt sind, fiir die Dar-
stellung der betreffenden Elemente zu verwenden. Die Schwierigkeiten
sind hier aber wieder gréBer, da einerseits diese Hydride sich nicht
direkt aus Wasserstoff und dem betreffenden Element bilden, und
anderseits von diesen Elementen keine Drihte zur Verfiigung stehen,
die als Unterlage dienen konnen.

Da diese Elemente wahrscheinlich nicht duktil sind, kommt man
auch nicht weiter, wenn man zunichst einen Draht aus einem anderen
Metall anwendet. Wenn es gelingen wiirde, auf diese Weise dicke
Schichten auf eine Metallseele niederzuschlagen, wiirde man vielleicht
nach Ausbohren des Kernes doch reine Proben aus diesen Elementen
erhalten konnen. Nur beim Kohlenstoff, aus dem man auf andere Weise
Faden herstellen kann, gelingt es leicht z. B. durch Erhitzen in irgend-
einem Kohlenwasserstoff reine Kohlenstibchen zu erhalten.

Wir wollen uns jetzt der Frage zuwenden, welche Verunreinigungen
man durch die Abscheidung aus der Gasphase beseitigen kann. Dazu
gehoren an erster Stelle Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff, also die

3*
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Elemente, deren Metallverbindungen von Chlor und Jod nicht angegriffen
werden, oder die selbst kein Halogenid bilden.

Die erwihnten Elemente bleiben also als feines Oxyd, Nitrid, Kohlen-
oder Carbidpulver zuriick.
 Die iibrigen Elemente werden aber von Halogenen angegriffen, und
konnen sich, so weit sie fliichtige Halogenide bilden, zusammen mit
dem Metall niederschlagen. Unter Umstinden kann zwar eine Fraktio-
nierung eintreten, z. B. in der Weise, daB die Temperatur des Drahtes
so hoch ist, daB die Verunreinigung verdampft, wie Eisen bei der Her-
stellung des Zirkoniums.

Anderseits konnen auch Metalle mit iibergehen, die man in reinem
Zustande nicht erhalten kann, wie z. B. Aluminium. Der Schmelz-
punkt dieses Metalls ist sehr niedrig, aber seine Legierungen mit Zirkon
haben einen hohen Schmelzpunkt und sehr geringe Dampfspannung.
Aluminium, Silicium, Bor usw. kénnen bei der Reinigung des Zirkoniums
und dhnlichen Metallen nicht entfernt werden. Die Methode dient
hauptsichlich zur Beseitigung der drei genannten Elemente Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlenstoff. Fiir die anderen Elemente lassen sich
allgemeine Regeln nicht angeben. In einigen Fillen scheitert die Methode
daran, daB die Jodide Glas oder Quarz angreifen. Bei den Versuchen,
reines Beryllium darzustellen, entstand immer nur eine Beryllium-
Silicium-Legierung.

Zum SchluB wollen wir noch eine Ubersicht geben, welche Metalle
sich nach einer der angegebenen Methoden rein darstellen lassen.

a) Durch Elektrolyse: Cu, Ag, Platinmetalle, In, T1, Zn, Cd.

b) Durch Vakuumsublimation: Alkalimetalle, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn,
Fe, Zn.

¢) Durch Erhitzen in vacuo: Nb?, Ta, W, Mo.

d) Durch Abscheidung aus der Gasphase: Ti, Zr, Hf, Th, V, Nb,
Ta, Cr, W, Mo, Cu, Fe, Pt, Rh, C und wohl auch Rhenium.

e) Durch Kiristallisation: Sb, Bi.

f) Dagegen sind bis jetzt fiir Be, B, die Lanthaniden, Si, Ge, As und
U keine geeignete Reinigungsverfahren oder Darstellungsmethoden be-
kannt geworden.

Literatur.

1. Krorr, W.: Metal. Ind. Bd. 47 (1936) S. 3, 29, 103, 155. Weitere Literatur
in speziellem Teil.
2. EUCKEN, A.: Metallw. Bd. 15 (1936) S. 27, 63.

V. Reinheitspriifung.
19. Chemische Analyse und Spektralanalyse.

Bei den ersten Versuchen zur Darstellung der Metalle war man
schon sehr zufrieden, wenn man bei der Analyse im Priparat 99% Metall-
gehalt erhielt. Bei diesem Gehalt kann die normale chemische Analyse
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noch sehr gute Dienste leisten. Bei den meisten Metallen sind wir jedoch
aus diesem Bereich schon lange heraus: Metalle, mit 99% Metallgehalt
betrachten wir jetzt nicht mehr als rein, und dadurch hat die Angabe
des Metallgehalts wenig Zweck. DaB ein Metall um 0,01% Verun-
reinigungen enthdlt, kénnen wir nicht dadurch beweisen, daB wir den
Metallgehalt bestimmen, sondern nur in der Weise, dal wir zeigen, daB
im Metall iiberhaupt nicht mehr als 0,01 % Fremdstoffe anwesend sind.

Da eventuell alle Elemente in kleinen Mengen vorhanden sein kénnen,
sollte man eigentlich alle Elemente priifen, und die vorhandenen Mengen
abschatzen. Dies bedeutet aber eine ungeheuere Arbeit: derartige Ana-
lysen liegen meistens nicht vor.

Aber auch die vorhandenen Analysen sind oft unvollstindig in einem
sehr wichtigen Punkte: es fehlen meistens die sehr wichtigen Angaben
iber Sauerstoff- und Stickstoffgehalt. Es gibt Fille (z. B. beim Thorium
und Uran), wo man angeben kann, daB an allen anderen Elementen
nicht mehr als 0,4% vorhanden sind, wo aber der Sauerstoffgehalt
noch sehr gut mehrere Atomprozente betragen kann. Zum Teil wird
dieser Ubelstand dadurch verursacht, daB man keine allgemeine Methode
hat, um Sauerstoff quantitativ zu bestimmen: beim Durchlesen der
Literatur bekommt man aber oft den Eindruck, daB viele Analytiker
sich noch immer nicht bewuft sind, daB Sauerstoff ein sehr gefiahrlicher
Schadling ist, der in kleinen Mengen die Eigenschaften des Metalls
weitgehend dndern kann. Wir kommen auf diesen Punkt spiter noch
ausfithrlicher zuriick.

In vielen Fillen ist der Oxydgehalt zu bestimmen durch Erhitzen
des Metalles in einem Chlor- oder Jodstrom, wenn nimlich das Halogenid
fliichtig ist und die Fliichtigkeit des Oxyds zu vernachlissigen ist.
DaB diese Methode richtige Resultate geben kann, geht schon daraus
hervor, da das Oxyd bei der Reinigung iiber die Gasphase nicht mit
iber geht. Der zuriickbleibende Rest kénnte neben Oxyd noch Nitrid,
Carbid und andere Metalle enthalten; eine weitere Analyse des Restes
kénnte eventuell dariiber nahere Aufklirungen geben. Es kann natiirlich
der Fall eintreten, dafl der Sauerstoff doch noch, z. B. in Form von
fliichtigen Oxyhalogeniden mit {ibergeht; dieser Fall liegt z. B. beim
Wolfram und Molybdidn vor. In anderen Fillen kann man den Oxyd-
gehalt bestimmen durch Auflésen des Metalls in einer Siure, die das
Oxyd nicht 16st.

Ein Teil des Sauerstoffs kann eventuell auch in nichtgebundener
Form vorkommen. Fast alle Metallproben halten Gase eingeschlossen,
die sie beim Erhitzen im Vakuum aber zum Teil abgeben.

Zur Auffindung der letzten Spuren von Verunreinigungen leistet die
spektroskopische Methode sehr gute Dienste. Aber auch hier wird man
immer darauf bedacht sein miissen, daB einige Elemente (z. B. wie der
Sauerstoff, Stickstoff usw.) sich nach dieser Methode gar nicht auffinden
lassen. Anderseits konnen stellenweise geringfiigige Verunreinigungen
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vorhanden sein, denen gar keine Bedeutung zukommt. Man soll sich
nie mit einer einzigen Priiffung zufrieden geben, sondern an der zu
untersuchenden Probe an mehreren Stellen eine Spektraluntersuchung
vornehmen.

Auf die Ausfiihrung der Spektralanalyse (Methode der letzten Linien,
Rayes Ultimes), wollen wir hier nicht eingehen, da sie wiederholt genau
beschrieben ist (z).

Der Spektralanalyse eng verwandt ist die Réntgenspektralanalyse.
Diese kann noch in zwei Varianten zur Anwendung kommen, indem
man entweder die zu untersuchende Substanz auf die Antikathode eines
Rontgenrohres bringt, und das Emissionsspektrum untersucht, oder auch
kontinuierliche Réntgenstrahlung durch eine diinne Schicht des Metalls
durchgehen 1a8t, und das Absorptionsspektrum untersucht. Diese
Methode ist fiir Metalle sehr wenig geeignet, da die zu untersuchende
Probe entweder als Pastille oder als sehr feines Pulver oder Folie vor-
liegen muB. Sie eignet sich daher besser zur Untersuchung von wenig
fliichtigen Oxyden; aber auch dann noch nur in ganz besonderen Fillen,
bei denen die chemische Analyse weniger genau ist. Dies ist heute nur
noch der Fall bei der Bestimmung von Hafnium und Zirkonium und
von den Lanthaniden (mit Sc und Yt) nebeneinander.

Die Analyse, die auf die Bestimmung der Radioaktivitit beruht,
kann ebenfalls nur unter ganz besonderen Umstinden niitzlich sein (2).

DaB wir hier die spektralanalytischen und die réntgenanalytischen
Methoden bei den chemischen Methoden behandeln, hat seinen Grund
darin, daB man mit ihnen unmittelbar feststellen kann, welche Elemente
als Verunreinigungen auftreten.

20. Physikalische Reinheitspriifung.

Die ,,physikalischen‘’ Methoden stehen hier, als unspezifische Me-
thoden, den Methoden des vorangehenden Abschnittes, die alle angeben,
welche Elemente anwesend sind, gegeniiber.

Wihrend die chemische Analyse insofern den physikalischen Rein-
heitspriifungen iiberlegen ist, daB erstere uns sofort auch anzeigt, welche
Elemente als Verunreinigungen auftreten, haben anderseits die physi-
kalischen Methoden wieder den Vorteil, daB3 sie uns zeigen kdnnen,
in welcher Form die Verunreinigungen vorhanden sind.

Wenn einem Metall eine kleine Menge Oxyd beigemischt ist, wird
dies die Leitfihigkeit oft nur wenig beeinflussen, wenn dieses Oxyd als
zweite Phase vorhanden ist, z. B. als Korngrenzenbestandteil oder als
EinschluB in dem Kristall.

So wird z. B. bei Wolfram die Leitfidhigkeit und dessen Temperatur-
koeffizient nur wenig geindert durch ThO,, daB dem Wolfram zugesetzt
ist. Es kommt aber auch vor, dal das Oxyd mit dem Metall Misch-
kristalle bildet: in diesem Falle wird die Leitfahigkeit stark erniedrigt.
Dieser Fall tritt bei Titan und Zirkonium ein. Obwohl diese Metalle
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schon lingst in ziemlich reinem Zustande bekannt waren, d. h. keine
merkbaren Verunreinigungen an anderen Metallen enthielten, waren
die elektrischen Eigenschaften dieser Metalle so abweichend, daB man
sie zu den Halbmetallen rechnete: sobald aber die Reindarstellung unter
Vermeidung von Sauerstoff(und Stickstoff-)aufnahme gelang, wiesen
diese Metalle ganz normale elektrische Eigenschaften auf: das abnormale
Verhalten rithrte nur von Oxyd und Nitrid her, das mit den Metallen
Mischkristalle bildet.

Bei der groBen Bedeutung, die der Bildung wvon Mischkristallen
zukommt, kénnte man sich die Frage vorlegen, ob sich schon voraus-
sehen 1aBt, unter welchen Umstinden ein Metall mit einem anderen,
oder mit einem Oxyd, oder einer anderen Verbindung Mischkristalle
bildet, oder im allgemeinen, welche Umstinde iiberhaupt fiir die Bildung
von Mischkristallen giinstig sind. Eine ganz allgemeine Antwort 148t sich
auf diese Frage nicht geben, obwohl von verschiedenen Seiten erfolg-
reiche Ansidtze gemacht worden sind. Wir wollen hier noch besonders
aufmerksam machen auf die schénen Arbeiten von HUME-ROTHERY (3),
die ihre Deutung finden in der modernen Metalltheorie, von der schon
in Kapitel I die Rede war, ohne auf diese Fragen hier weiter einzugehen;
nur eine ganz allgemeine Bemerkung konnte hier von Nutzen sein.

Den ProzeB der Mischkristallbildung kann man sich immer so geleitet
denken, daB zunichst die beiden zu mischenden Substanzen verdampfen
und der gemischte Dampf kondensiert. So lange es sich z. B. um Sub-
stanzen handelt, die echte Molekiile geben, z. B. die organischen Ver-
bindungen, kann man zeigen, daB die eintretende Bildung der Misch-
kristalle abhingt von der Frage, ob die Verdampfungswirmen sehr
verschieden sind oder nicht, und zwar in dem Sinne, daB8 Mischkristall-
bildung nur dann eintritt, wenn die Verdampfungswirmen nicht zu
groBe Unterschiede zeigen. Es scheint nun so zu sein, daB dies auch
noch fiir die Mischkristallbildung zwischen Metall und einer Verbindung
zum Teil giiltig bleibt, denn es ist auffillig, daB gerade dort diese Misch-
kristallbildung eintritt, wo sowohl das Metall als das Oxyd eine sehr
niedrige Dampfspannung haben, wie bei den Metallen der 4. und
5. Gruppe.

Bei den Alkalien und Erdalkalien haben die Oxyde und auch die
Halogenide sehr viel hohere Verdampfungswirmen wie die Metalle.
Bei den Elementen der 6. Gruppe ist es gerade umgekehrt.

Auch die Loslichkeit der Oxyde im fliissigen Metall wird denselben
Regeln unterworfen sein: man kann annehmen, daB die Léslichkeit
in der Schmelze im allgemeinen gréBer sein wird als in der festen Phase,
obwohl ganz allgemeine Regeln hier nicht zu geben sind. Auch fehlen
hier noch systematische Untersuchungen.

Fiir die eventuelle Mischkristallbildung mit Halogeniden kann man
dhnliche Uberlegungen anstellen. Sehr merkwiirdig ist, daB die Misch-
kristallbildung zwischen Halogeniden (zu denen wir infolge der Stellung
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im periodischen System und einiger Eigenschaften auch die Hydride
rechnen) und Metallen bis jetzt nur in wenigen Fillen festgestellt worden
ist, z. B. in den Systemen Alkalihydrid-Alkali (4¢) und vielleicht auch
beim Silber-Silberfluorid (in dem sog. Silbersubfluorid). Beim System
Quecksilber-Mercurochlorid, wo beide Komponenten relativ leicht
fliichtig sind, 16st sich Mercurochlorid im Metall auf (5).

Auf #dhnliche Griinde darf es vielleicht zuriickzufiihren sein, daB
Alkali mit den wenig fliichtigen Metallen der 4., 3. und 5. Gruppe sehr
wenig zu Mischkristallbildung neigt.

Ganz anders verhalten sich die Alkalimetalle gegeniiber den Metallen
der Nebengruppe (Zinn und Antimon), bei denen eine deutliche Neigung
zur Bildung chemischer Verbindungen bemerkbar wird, die wohl dem
zunehmenden negativen Charakter dieser Metalle der Nebenreihen zu-
zuschreiben ist.

Auch die Aufnahme von Kohlenstoff kann von diesem Standpunkte
aus betrachtet werden: es ist sehr auffillig, daB Kohlenstoff leicht nur
von den sehr wenig fliichtigen Elementen aufgenommen wird.

Gehen wir jetzt wieder zu der Sauerstoffaufnahme zuriick, so zeigt
sich, daB die Bildung von Mischkristallen Metall-Oxyd nur zu erwarten
ist in der 3., 4. und 5. Gruppe des periodischen Systems, wo sie tat-
sdchlich bei einigen Metallen festgestellt werden konnte und vielleicht
noch beim Beryllium, Germanium und Lithium, denn in diesen drei
Fillen werden die Siedepunkte von Metall und Oxyd wohl nicht sehr
weit auseinander liegen.

Von Bor und Silicium, die sicher keine Metalle sind sehen wir ab;
vielleicht ist auch Germanium besser in dieser Gruppe unterzubringen.
Aber beim Beryllium haben wir allerhand Andeutungen, dafB hier die
Verhiltnisse ganz dhnlich liegen wie frither bei Titan und Zirkonium.
Die Bildungswirme des Oxyd-Metall-Mischkristalls wird wohl immer
negativ sein. Der Mischkristall wird also nur bei héheren Temperaturen
stabil sein, und es besteht die Moglichkeit, daB bei langsamem Abkiihlen
des aus der oxydhaltigen Schmelze entstandenen Mischkristalls, sich
die Oxydphase abscheidet (vgl. Beryllium).

Besonders SMEKAL (6) hat darauf hingewiesen, daB sich die physi-
kalischen Eigenschaften in zwei Gruppen einteilen lassen, in struktur-
empfindliche und strukturunempfindliche. Die erste Gruppe ist in diesem
Zusammenhang die wichtigste: es gehéren zu dieser' Gruppe vor allem
die elektrischen Eigenschaften und die Festigkeitseigenschaften, beide
Eigenschaften, die in hohem MaBe von dem feineren Bau der Kristalle
und deren Baufehler abhingen. Zu diesen Baufehlern kénnen auch
alle Stérungen gerechnet werden, die durch Verunreinigungen und
plastische Verformungen verursacht sind. Es ist klar, daB fiir die Rein-
heitspriifungen gerade die strukturempfindlichen Eigenschaften besonders
wichtig sind. Ehe wir zu dieser wichtigen Gruppe iibergehen, wollen wir
auch den strukturunempfindlichen Eigenschaften einige Zeilen widmen.
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Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist meistens nicht geniigend
genau auszufiithren, um kleine Mengen von Verunreinigungen anzuzeigen.
Anomalien beim Schmelzen zeigen in einigen Fillen einen sonst iiber-
sehenen Sauerstoffgehalt an, z. B. beim Thorium, wo ein iibrigens nicht
sehr stérender Oxydgehalt zur Folge hatte, daB3 das Metall beim Uber-
schreiten des Schmelzpunktes durch ein Oxydgeriist seine Form bei-
behielt.

Es kann vorkommen, daB bei anscheinend scharfem Schmelzpunkte
doch schon bei viel tieferen Temperaturen ein teilweises Schmelzen
eintritt; oft bemerkt man dies daran, daB3 verschiedene Eigenschaften,
wie Ausdehnungskoeffizient, Leitvermdgen fiir Wiarme und Elektrizitit,
Thermokraft bei der Anniherung an dem Schmelzpunkt sich plétzlich
dndern. Insbesondere bei den niedrig schmelzenden Alkalimetallen
werden wir wiederholt auf diese Erscheinung stoBen.

Viel leichter 148t sich der EinfluB von Verunreinigungen auf allo-
trope Uberginge anzeigen, da man diese Anderungen in vielen Fillen
leicht durch Messungen der Leitfihigkeit verfolgen kann.

In einigen Fillen kann ein HuLL-DEBYE-SCHERRER-Diagramm etwas
itber die Art der Verunreinigungen aussagen, und zwar nicht, welche
Elemente, aber welche Phasen vorhanden sind. So findet man in Wolfram
mit einigen Prozent ThO, noch die Beugungslinie des ThO,, es ist also
hier das ThO, als solches vorhanden, geht aber bei hoher Temperatur
in metallisches Thorium iiber. Die Methode versagt meistens, wenn
weniger als 1% vorhanden ist.

Wenn die Verunreinigungen als Mischkristall vorhanden sind, kann
unter Umstinden die Anderung, die dadurch im Atomabstand eintritt,
nachgewiesen werden.

Gegebenenfalls kann diese Methode besonders empfindlich sein.
Eine kleine Anderung der Atomabstinde wird eine um so stirkere Ande-
rung der Reflexionswinkel der Roéntgenstrahlen zur Folge haben, je
mehr sich dieser Winkel 90° nihert. Die Anderungen, die durch Bei-
mengungen oder elastische Verzerrungen im Atomabstand eintreten,
sind also mit sehr groBer Genauigkeit zu messen, wenn man die Wellen-
linge der Rontgenstrahlung derart wihlt, daB unter den auftretenden
Reflexionswinkeln einer sehr nahe an 90° herankommt. Besonders
giinstig ist z. B. bei der Untersuchung des «-Eisens die Kobalt-«-Strah-
lung (7). Hier liegt der Reflexionswinkel an der (310)-Fliche bei
etwa 81°. Anderungen der Atomabstinde von der GréBenordnung
10* lassen sich in diesem Fall noch deutlich nachweisen.

Dichte, Ausdehnungskoeffizient sind im allgemeinen fiir Verunreini-
gungen wenig empfindlich: die Versuchsfehler sind bei diesen GréBen
meistens viel groBer als die Anderungen die durch kleine Mengen Ver-
unreinigungen verursacht werden.

Dasselbe gilt auch fiir die spezifische Wirme: unter Umstinden
kann aber der Zustand in dem sich das Metall befindet, doch einen
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EinfluB auf die spezifische Wirme haben, wie z. B. aus den Messungen
von JAEGER und Mitarbeitern deutlich hervorgeht. DalB dabei auch
Verunreinigungen eine bedeutende Rolle spielen, ist aus diesen Arbeiten
klar geworden: inwieweit diese Effekte aber noch von anderen Fak-
toren beherrscht werden, ist aus den i{iberaus verwickelten Versuchs-
ergebnissen jetzt noch nicht abzuleiten.

Die Wirmeleitfihigkeit wird von Verunreinigungen sehr deutlich
beeinflut: besonders bei tiefen Temperaturen ist sie sehr empfindlich.
Da aber allgemeine GesetzmiBigkeiten hier noch nicht bekannt sind,
und die erforderliche Technik nicht sehr einfach ist, spielt fiir prak-
tische Reinheitspriifungen diese GroBe eine untergeordnete Rolle.

Unter Umstinden kann auch die magnetische Suszeptibilitit stark
von Verunreinigungen beeinfluBt werden; im Falle des Wismuts sogar
so stark, daf die magnetischen Eigenschaften sogar viel empfindlicher
sind als alle anderen. Da dies aber nicht eine allgemeine Eigenschaft
der Metalle ist, ist diese Priifung daher nur in besonderen Fillen von
Nutzen.

Auch die Widerstandsinderung sm Magnetfeld hingt sehr stark von
dem Reinheitsgrad des Metalls ab; aber auch hier wiederum haben
wir es nicht mit einer allgemeinen Erscheinung zu tun, denn bei gewissen
Metallen ist die Widerstandsinderung im Magnetfeld #uBerst Kklein.

Karrtza (8) hat diesen Effekt bei einer groBen Reihe von Metallen
untersucht; beim Durchlesen dieser Arbeit st68t man allerdings auf
die schwierige Frage, was man nun eigentlich unter Verunreinigungen
zu verstehen hat.

Karrtza hat auch zweil Legierungen untersucht: einen Gold-Silber-
Mischkristall und eine typische Metallverbindung, das CuzAs. Nun
ist beim Mischkristall der Effekt praktisch verschwunden, wihrend
bei der Verbindung eine starke Widerstandsabnahme im Magnetfeld
beobachtet wird. Es scheint etwas iibereilt, aus diesen zwei Fillen
nun abzuleiten, daB im allgemeinen Mischkristallbildung den magneti-
schen Effekt erniedrigt, Bildung von Verbindungen aber nicht, um so
mehr, weil sich nicht exakt angeben 148t, was der Unterschied zwischen
einem Mischkristall und einer Verbindung ist [HUME-ROTHERY (3)
S. 88].

Weitaus die bedeutendste und am meisten angewandte physikalische
Reinheitspriifung stiitzt sich auf die Messung des Widerstandes als
Funktion der Temperatur.

Fiir hohe Temperaturen geht die Widerstandstemperaturkurve in
eine Gerade {iber: bei tiefen Temperaturen geht ¢ nach Null. Oft kommt
es vor, daB bei tiefen Temperaturen der normale Gang unterbrochen
wird: der Widerstand fillt dann plétzlich auf einen unmeBbar kleinen
Wert, das Metall wird supraleitend.

Wird ein nicht ideal reines Metall gemessen, so geht der Widerstand
nicht nach Null, sondern nihert sich einem Wert R,, der von der Art
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und Menge der Verunreinigung abhidngt; in erster Anndherung kann
man sagen, daB zu der Widerstandsfunktion

e=1(T)
der konstante Betrag R, addiert wird.
Auch durch mechanische Verformung nimmt ¢ zu, und zwar wieder

so, daB sich zu der Funktion ein Glied R, addiert, so daB ¢ jetzt dar-
gestellt wird durch die Funktion:

o=f(T)+Rp+R-=0+F

oder wenn wir auf das spezifische Leitvermégen iibergehen:

h= i
Nun ist aber
Ay _ 1 de
dT — ¢ dT°
, A2y . . . .
also o} leTl ist unabhingig von den vorhandenen Verunreinigungen oder
dem Grad der Verformung. Wenn wir den Temperaturkoeffizienten

der Leitfihigkeit %%% durch g darstellen, so folgt

1o, = B o = konst.

Wenn also dem Metall eine zweite Komponente zugesetzt wird,
steigt der Widerstand g, und sinkt g,, und zwar in der Weise, daB das
Produkt konstant bleibt. Diese Regel gilt fiir kleine Mengen von Ver-
unreinigungen in vielen Fillen recht gut; da die Widerstandskurve der
meisten Metalle bei Zimmertemperatur nicht stark gekriimmt ist, kann
man statt § auch die sehr bequem mefbare GréBe:

— Q10 7 Q
100 9,

statt § bestimmen, um auf diese Weise einen Eindruck iiber die Reinheit
der Priparate zu gewinnen. Auf die Konstanz des Produktes g-o hat
wohl zum ersten Male MATTHIESSEN hingewiesen; die Aussage war zu-
nichst auf den Fall beschrinkt, daB die Widerstandszunahme durch
eine zweite Komponente verursacht war. Von GEisz und vax LIEMPT (9)
wurde dann spiter, bei Wolfram und Molybdin gezeigt, da3 ein dhnliches
Gesetz auch giiltig ist, wenn die Widerstandsinderung von einer plasti-
schen Verformung herriihrt.

Es ist iibrigens irrefithrend, von dem ,,Gesetz von MATTHIESSEX
zu reden; denn in der Regel ist die Beziehung p-a = konstant wohl
annihernd erfiillt: es gibt aber auch schroffe Abweichungen, z. B. bei
Wismut, wo der Zusatz von kleinen Mengen von anderen Metallen nur
in einem bestimmten Temperaturgebiet den Widerstand stark erhoht.

Auch kommt es vor, daB bei tiefen Temperaturen der Widerstand
nicht nach einem konstanten Endwert geht, sondern ein Minimum zeigt.
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Die Zunahme des Widerstandes bei sehr tiefen Temperaturen ist meistens
gering, aber weit auBerhalb der Fehlergrenzen der Messungen.

Aus der Regel von MATTHIESSEN folgt unmittelbar, daB fiir die
Reinheitspriifung die Messungen bei tieferen Temperaturen viel empfind-
licher sind als bei héheren.

Nehmen wir z. B. einen Restwiderstand R’ = 0,005 0o an, wie z. B.
bei den Alkalimetallen des Reinheitsgrades, wie sie bisher im giinstigsten
Fall zur Messung kamen, so hat gy nur um 59, zugenommen, wihrend
bei 20° K (Wasserstofftemperatur) der Widerstand etwa dreimal groBer
ist als beim ideal reinen Metall.

Die Widerstandsmessungen bei tiefen Temperaturen, hauptsichlich
ausgefithrt von KAMERLINGH-ONNES, KEEsoM, DE Haas, MEISSNER,
SimoN, McLENNAN und KAPITzA (10) haben deutlich gezeigt, daB die
Reinheit vieler Metalle noch gar nicht so groB war, wie man auf Grund
chemischer und spektroskopischer Erfahrungen glaubte.

In der nichsten Tabelle sind die Minimalwerte angegeben, die in der

Literatur gefunden sind. R stellt hier den Grenzwert von p fiir — 0° K,
dividiert durch g,, mal 104, dar.

Li Be [B] [C]

58 3100 > 108 —
Na Mg Al [S1] [P]

35 320 65 — —

K Ca Sc Ti A% Cr Mn

70 — — 1000 31 520 9000
Rb Sr Yt Zr Nb Mo
375 900 — 390 350 400 —

Cs Ba S.E. Hf Ta w Re

160 78 — 950 100 1,5 1100

— Ra — Th — U —

—_ — — 160 — 5400 —_

Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As
60 420 50 3 17 3 13000 127
Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb
830 30 56 20 3 7.5 7,5 190
Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi
— 480 3 3 ~0 4 ~0 23

Bei den Elementen, die bei gewdhnlicher Temperatur fliissig sind
oder einen sehr niedrigen Schmelzpunkt haben, so daB die Messungen
in Glaskapillaren ausgefiihrt werden miissen, kann der Restwiderstand
auch durch mechanische Spannungen verursacht sein (Na, K, Rb, Cs,
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Hg, Ga, In). Eingeklammert in der Tabelle sind die Elemente, die wohl
nicht mehr als richtige Metalle betrachtet werden kénnen.

Der elektrische Widerstand dndert sich unter dem EinfluB des duBeren
Druckes oder eines Magnetfeldes. Der EinfluB des Druckes ist haupt-
sichlich von BRIDGMAN untersucht worden. Inwieweit die Druck-
abhingigkeit von Verunreinigungen beeinfluBt wird, ist noch nicht
genau bekannt.

Es gibt neben dem Widerstand noch viele andere elektrische Eigen-
schaften, die von der Reinheit des Metalls sehr stark abhiingig sind.
Wir wollen hier nur noch die Thermo- und Photoelektronenemission
erwihnen. Diese beiden Grofen hingen aber hauptsichlich von der
Art der Oberfliche ab. Fiir die Beurteilung der Reinheit der Metalle
werden sie also von untergeordneter Bedeutung sein.

Mechanisch-technische Eigenschaften. Schon im vorangehenden
ist klar geworden, daB3 auf die physikalischen Eigenschaften nur dann
kleine Mengen von Verunreinigungen einen bedeutenden EinfluB ausiiben
konnen, wenn diese Verunreinigungen als Mischkristall vorhanden sind.
Ahnliches gilt auch fiir die mechanisch-technischen Eigenschaften wie
Hirte, ZerreiBfestigkeit, Dehnbarkeit usw. Auch bei diesen Eigen-
schaften ist es so, daB plastische Verformung einen #hnlichen Effekt
bewirkt wie Verunreinigung. Es ist aber ein groBer Unterschied da:
wihrend es Verbindungen gibt, die sich elektrisch wie ein Metall ver-
halten, fehlt diesen Verbindungen die Verformbarkeit, die wir ebenfalls
als eine charakteristische Eigenschaft des reinen Metalls vermerkt
haben.

Unter den typischen metallischen Verbindungen, insbesondere bei
den Nitriden und Carbiden, gibt es Supraleiter. Auf Grund der elektri-
schen Eigenschaften kénnte man also derartige Verbindungen fiir Metalle
halten; praktisch ist diese Verwechslung jetzt nicht mehr sehr wahr-
scheinlich, da in diesen Fillen der Stickstoff- oder Kohlenstoffgehalt
so grof} ist, daB er bei der Analyse nicht iibersehen werden kann. Nur
wenn sich bei den Metallen mit hohem Atomgewicht eine Verbindung
von mehreren Metallatomen mit einem Atom N, O oder C bilden wiirde,
wire es denkbar, daB eine derartige Verbindung fiir das reine Metall
angesehen werden koénnte. Diese Verbindung wiirde dann aber wohl
sprode sein, und schon aus diesem Grund als solche erkannt werden.

Man glaube nicht, daB heute die Méglichkeit, daB eine Verbindung
fiir das metallische Element gehalten wird, nicht mehr besteht: im
Gegenteil, es ist sehr wohl méglich, daB eine Reihe von metastabilen
Formen, die unter besonderen Umstinden, insbesondere bei der Elektro-
lyse entstehen, in Wirklichkeit Verbindungen oder Mischkristalle des
Metalls mit Verbindungen sind. Man kann wahrscheinlich besser sagen,
daB3 sich bei der Elektrolyse des Chroms ein hexagonales Hydrid ab-
scheidet, als behaupten, daB sich ein hexagonales Chrom bildet, das
von kleinen Mengen Wasserstoff stabilisiert ist.
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Spezieller Teil.

1. Erste Hauptgruppe des periodischen
Systems: Alkalimetalle.

Von R. MULLER, Leoben, gemeinsam mit A.E. VAN ARKEL, Leiden.
Mit 5 Abbildungen.

21. Allgemeines.

Die Alkalimetalle besitzen als Metalle die kleinste Ionisierungs-
spannung, und sind mithin am schwersten reduzierbar. Sie stehen in
der Spannungsreihe an der Spitze der unedlen Metalle.

Die Gewinnung kann sowohl durch Reduktion mit chemischen
Mitteln sowie mit Hilfe des elektrischen Stromes erfolgen.

Die chemischen Darstellungsmethoden liefern nicht so reine Metalle
wie die elektrochemischen, eine Ausnahme bilden nur jene chemischen
Verfahren, bei denen das Alkalimetall im Vakuum abdestilliert wird.

Fiir die Darstellung der Alkalimetalle durch Reduktion ihrer Ver-
bindungen ist vor allem ihre Fliichtigkeit maBgebend, die Bildungs-
wirme der zu reduzierenden Verbindungen ist erst in zweiter Linie zu
beriicksichtigen. Die Anwendung eines Vakuums erniedrigt die Reaktions-
temperatur und erhdht die Ausbeute.

Fiir die technische Darstellung kommt aber nur die SchmelzfluB-
elektrolyse in Betracht, bei der die Alkalimetalle in hoher Reinheit
gewonnen werden.

Die Darstellungsmethoden sind fiir die Alkalimetalle im wesentlichen
dieselben. Nur das Lithium macht, entsprechend seiner Stellung als
erstes Alkalimetall im periodischen System einige Ausnahmen, und es
ist wegen der Kleinheit des Lithiumions, fiir dieses Metall nicht alles
gilltig, was von den iibrigen Alkalimetallen gesagt wird. Mehrere zur
Darstellung der anderen Alkalimetalle dienenden Verfahren konnen fiir
Lithium nicht angewendet werden.

22. Lithium.
(Atomgewicht 6,940.)

a) Chemische Gewinnung.

Die Reduktion von Lithiumverbindungen mit Kohlenstoff (z) fihrt
im Gegensatz zu anderen Alkalimetallen nicht zum Ziel. Es wird dabei
nur Lithiumcarbid (Li,C,) gebildet. Auch eine Zerlegung von LiCl mit
Eisen bei hohen Temperaturen gelingt anscheinend nicht.
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Auch die Einwirkung von Calciumcarbid auf Lithiumfluorid oder
Lithiumsulfid liefert kein brauchbares Lithiummetall (2).

Méglich ist die Reduktion von Lithiumcyanid mit feinverteiltem
Aluminium. Um jedoch eine halbwegs befriedigende Lithiumausbeute
zu erhalten, muB3 man durch das Reaktionsgemisch inerte Gase wie
Wasserstoff oder Stickstoff leiten, um den Lithiumdampfdruck iiber
der reagierenden Masse zu erniedrigen (3).

Besser gelingt die Darstellung durch Reduktion von Lithiumsalzen
mit Calcium oder Magnesium.

Mit iiberschiissigem Calcium 148t sich Lithium aus LiCl in Freiheit
setzen, indem das Gemisch in einem einseitig geschlossenen Eisenrohr
erhitzt wird, in das vom offenen Ende her ein wassergekiihlter Eisen-
zylinder bis auf 5 cm an das Reaktionsgemisch reicht, an dem sich das
freiwerdende Lithium kondensiert. Das entstehende Lithiummetall ist
durch 3 bis 4% Calcium verunreinigt (4). Bessere Ausbeuten an metalli-
schen Lithium erhilt man durch Erhitzen von LiOH mit Magnesium
in tubulierten Eisenretorten, in die Magnesium stindig nachgegeben
wird. Nach heftig einsetzender Reaktion destilliert Lithium ab und
wird in Vorlagen aufgefangen und kondensiert (5). Auch Li,O kann mit
Magnesium oder Calcium bei einem Druck unter 6 mm Quecksilbersiule
und 750 bis 900° reduziert und verfliichtigt werden. Die gebildeten Metall-
dampfe werden an einem kiihleren Teil der Vorrichtung nieder-
geschlagen (6).

Aus Lithiumsulfid kann metallisches Lithium durch Erhitzen mit
Arsen auf 700° in einer Schutzgasatmosphire von Argon, Wasserstoff
oder Kohlenwasserstoffen gewonnen werden (7). Wichtig ist fiir die
Reindarstellung von Lithium die Méglichkeit der Zerlegung von Lithium-
hydrid (LiH) durch Erhitzen im Vakuum (s. S. 50). Reines kristallisiertes
Lithium entsteht auch bei der Zerlegung von NH,Li im Vakuum bei
50—60° (8). Vielleicht die bequemste Methode, um kleine Mengen reinen
Lithiums herzustellen, ist die Reduktion mit Zirkonium und Destillation
des gebildeten Lithiums (g).

Elektrolytische Gewinnung. Wihrend die elektrolytische Abschei-
dung der reinen Alkalimetalle aus Losungen ihrer Salze nicht gelingt,
macht das Lithium insofern eine Ausnahme, als es aus nichtwisse-
rigen Losungen, namentlich aus Losungen in Pyridin, durch Elektrolyse
gewonnen werden kann.

Bei der Elektrolyse von gesittigten Lésungen von Lithiumchlorid
in Pyridin erhilt man an der Kathode zusammenhingende silberglinzende
Niederschlige von Lithiummetall, welches nach dem Umschmelzen voll-
kommen rein ist.

Das Pyridin soll ganz wasserfrei sein, weil sonst an der Kathode
schlechtleitende nichtmetallische Uberziige entstehen. Stromdichte an
der Kathode 0,2 bis 0,3 Amp./dm?, Badspannung 14 V.
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Diese Methode eignet sich vorziiglich zur laboratoriumsméiBigen Dar-
stellung von Lithiummetall, welches frei von anderen Alkali- sowie
Erdalkalimetallen ist (10).

Zur Darstellung des Lithiums in gréBeren Mengen kommt nur die
SchmelzfluBelektrolyse in Betracht. Durch Elektrolyse des geschmolzenen
Chlorids stellten das Lithiummetall zuerst BuNnsex und MATTHIESSEN
(z1) dar. BUNSEX arbeitete hierbei mit seiner sog. ,,Beriihrungselek-
trode, welche die Ansammlung groBerer Metallmengen in Tropfenform
an der Kathode begiinstigt. Als Kathode diente ein Eisendraht, der die
Badoberfliche nur beriihrt, als Anode ein Kohlenstab.

BorcHERS elektrolysierte geschmolzenes Lithiumchlorid gegebenen-
falls im Gemenge mit anderen Alkali- und Erdalkalichloriden und ver-
setzte die Schmelze zur Verhinderung der Bildung von Lithiumhydroxyd
mit einer geringen Menge Ammoniumchlorid (z2).

Am bequemsten wird Lithium elektrolytisch nach GuxTtz (13) aus
einer mdglichst tiefschmelzenden Mischung von Lithiumchlorid und
Kaliumchlorid abgeschieden, die schon bei 450° schmilzt. Die Ausbeute
ist um so besser, je niedriger die Temperatur ist, da Lithium oberhalb
seines Schmelzpunktes merklich verdampft, und sich in der Schmelze
auflost. Als Anode dient Graphit, als Kathode ein in ein Porzellanrohr
eingefithrter Eisendraht. Das so gewonnene Lithium enthilt jedoch
1 bis 2% Kalium (z4).

RUFF und JOHANNSEN (15) gingen zur Darstellung von sehr reinem
Lithium von einem Gemenge des Bromids mit 10 bis 15% Chlorid aus,
welches einen verhiltnismiBig niederen Schmelzpunkt von 520° besitzt,
und das mittels Lichtbogen in einem Kupfergefd niedergeschmolzen
wurde. Als Kathode dient ein Eisendraht, als Anode Retortengraphit.

Mit den Elektrolysenbedingungen geschmolzenen Lithiumchlorids
beschiftigen sich auch NEuMaNxx und Bereve (16). Sie fanden bei
630° eine Zersetzungsspannung von 2,6 V.

Lithium kann nach NERNST (17) auch aus geschmolzenem Lithium-
hydrid (LiH) und Lithiumnitrid (Li;N) elektrolytisch abgeschieden werden.

In letzter Zeit hat das Lithium als Legierungsmetall an Bedeutung
gewonnen, so dal man heute, wenn auch nur im bescheidenen AusmaB,
von einer technischen Gewinnung sprechen kann.

Zur Herstellung des Lithiums in groBeren Mengen z.B. bei der
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M., bedient man
sich der Elektrolyse des schmelzfliissigen Lithiumchlorids mit Zuséitzen
von Kaliumchlorid.

Das aus lithjumhaltigen Mineralen in Form von Chlorid oder Sulfat
gewonnene Salz enthidlt naturgemifB andere Alkali- und Erdalkali-
metalle, die chemisch nur schwer vom Lithium zu trennen sind. Doch
storen solche Salze bei der technischen Gewinnung wenig, da sich aus
einem Gemisch der Alkali- und Erdalkalichloride mit Lithiumchlorid
bei der Elektrolyse das Lithium fiir technische Zwecke rein genug

van Arkel, Reine Metalle. 4
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gewinnen liBt. Nur Magnesiumsalze und gréBere Mengen von Kalium-
salzen miissen entfernt werden, da sich diese Metalle gemeinsam mit
dem Lithium abscheiden wiirden.

Das Lithiumchlorid (LiCl) ist ein sehr zerflieBliches Salz, das sich beim
Entwissern bei hoherer Temperatur hydrolytisch spaltet, indem sich
Hydroxyd und freie Salzsdure bildet, die entweicht. Man muf das Chlorid
deshalb, z. B. durch Uberleiten von trockener Salzsiure, entwissern.

Zur technischen Elektrolyse verwendet man einen Kupfertiegel, der
durch Wasser gekiihlt werden kann. Als Anode dient ein Kohlestab,
als Kathode ein von oben eingesenkter Eisenstab. Bei 10 V Spannung
und 100 Amp. Stromstirke betrigt die Stromausbeute etwa 80%.

Zur Elektrolyse kann tbrigens jede der fiir die Magnesium- oder
Natriumfabrikation als brauchbar bekannten Vorrichtungen Verwen-
dung finden. Nur ist dabei zu beriicksichtigen, daB die Stromdichte in
diesem Falle keine so hohe zu sein braucht wie bei der Natriumgewinnung.

Wegen seiner geringen Dichte sammelt sich das Lithium bei der
Elektrolyse an der Oberfliche der Schmelze und wird mit einem durch-
lochten Loffel von Zeit zu Zeit abgeschopft.

Die Verunreinigungen des Metalls stammen zum Teil aus den
Elektrolyten, zum Teil aus den GefidBmaterialien, namentlich den
keramischen Anoden- bzw. Kathodenumhiillungen. Porzellan, Schamotte
und &dhnliche Materialien werden in der Hitze reduziert und geben
Silicium, Eisen, Aluminium u. a. ab.

Um ganz reines Metall herzustellen, wird man deshalb bei der Aus-
wahl keramischer Materialien sehr vorsichtig sein oder #dhnlich wie
beim Natrium (S. 63) keramische Zwischenwidnde vermeiden und
Trennwinde durch Kithlung der Schmelze herstellen. Beziiglich des
Elektrolyten wird man darauf verzichten, andere Alkali- oder Erdalkali-
salzzusitze als schmelzpunktserniedrigende Mittel beizugeben. BIDWELL
hat zur Darstellung von spektralreinem Lithium eine Quarzscheidewand
benutzt (18).

Reinigung des Metalls. Elektrolytisch dargestelltes Lithium, dem
vor allem als Verunreinigungen Reste der Salzschmelze anhaften, wird
durch Schmelzen im Paraffinbad bei 180 bis 200°, Waschen in Benzin
und nochmaliges Umschmelzen gereinigt.

Zur Befreiung von geringen Mengen Kalium wird Lithium bei 700
bis 800° im H,-Strom in LiH iibergefiihrt, wobei sich Kalium verfliichtigt,
ohne sich mit Wasserstoff zu verbinden. LiH wird dann bei 1000° im
Vakuum zersetzt. Es kondensiert sich voéllig reines Lithium an einem
im Zersetzungsgefill befindlichen, wassergekiihlten Eisenzylinder (1¢).

Zur Reinigung kann Lithium in einem evakuierten Glasapparat
destilliert werden, wenn das Lithium in einem Silbertiegel verdampft
wird (20). Es verdampft im Vakuum des Kathodenlichtes bei 575° (21).

Das Metall wird unter Gasolin in Stangen oder als Draht gepreft
aufbewahrt (22).
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b) Chemische Eigenschaften.

Lithium, das erste Glied in der Reihe der Alkalimetalle, niahert sich
wegen der Kleinheit des Lithiumions in seinen Eigenschaften der zweiten
Gruppe, dem Magnesium und den Erdalkalimetallen.

Es dhnelt in vielen Eigenschaften, z. B. seiner Verbindungsfihigkeit
mit anderen Metallen, dem Magnesium mehr als den Alkalimetallen (23).

Flissiges Lithium und fliissiges Natrium zeigen eine Mischungsliicke
von 92 bis 3% Lithium; Mischkristalle und Verbindungen sind nicht
sicher nachweisbar (24, 33). Auch Lithium und Kalium zeigen eine
Mischungsliicke von etwa 5 bis 100% Kalium (24, 35). In Quecksilber
16st sich Lithium nur bis zu 0,036 Gewichtsprozent (25). Eisen und
Nickel werden durch schmelzendes Lithium nicht angegriffen, wohl
aber Platin (26), weswegen bei allen Arbeiten mit schmelzendem Lithium
nur Eisen-, Nickel-, oder QuarzgefiBe verwandt werden kénnen. Quarz-
gefaBe werden bis 285° noch nicht angegriffen (z8). Glas- und Porzellan-
gefille werden dagegen schon bei Temperaturen oberhalb etwa 150°
zerstort (23, 33).

Lithium ist ein weiches, zdhes Metall von silberweier Farbe, mit
einem Stich ins gelbliche. Die Schnittfliche liuft gelblich, dann grau
an, doch bleibt das Metall in trockener Luft ziemlich unverindert. Es
kann bei Luftzutritt geschmolzen und gegossen werden. Die Grau-
fairbung der Oberfliche ist durch Nitridbildung verursacht. Gegen
trockenen Sauerstoff ist Lithium bis @ber 200° C unempfindlich. An
feuchter Luft verwandelt sich Lithium in Hydroxyd, jedoch langsamer
als die anderen Alkalimetalle. Mit Wasser reagiert es lebhaft unter
Wasserstoffentwicklung, jedoch ohne zu schmelzen. An Luft entziindet
es sich oberhalb 180° C und brennt mit ruhiger und heier Flamme unter
Bildung von Li,0O.

Mit Wasserstoff verbindet sich Lithium zwischen 500 und 800° C
zu Lithiumhydrid (LiH). Mit Stickstoff reagiert Lithium schon bei
Zimmertemperatur unter Bildung von Nitrid, wenn der Stickstoff voll-
kommen trocken ist. Feuchtigkeit und Luft verzégern die Reaktion
s0, daB3 sie in Gegenwart dieser Gase erst bei héherer Temperatur merklich
einsetzt.

c) Physikalische Eigenschaften (73).
Kristallstruktur. Das Gitter des Lithiums ist raumzentriert
kubisch: fiir die Kantenlinge wurde gefunden:
@173 = 3,40 {X (28)
g = 3:50 ‘_\ (27)
Sehr genau kann der Unterschied zwischen diesen beiden Werten nicht

sein: denn, wenn man aus beiden den mittleren linearen Ausdehnungs-
koeffizienten berechnet, findet man daraus ~ 60-10-¢ wihrend er in

4*
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diesem Gebiet nach SiMox und BERGMANY (2¢) nur 34-107% ist. Wahr-
scheinlich ist a, etwa 0,01 A zu hoch (s. auch Na und K).

Dichte. Es liegt nur eine einzige Bestimmung der Dichte vor (30
und diese nur an einem Material, das noch 0,27% Al enthielt; auch
hier zeigt sich schon, wie wenig die Eigenschaften des Lithiums eigentlich
bekannt sind. Nach Korrektur fiir den Aluminiumgehalt wird die Dichte

d20 = 0,534,
in guter Ubereinstimmung mit dem Wert, der aus der Rontgenanalyse
folgt:
dyx = 0,535 (bei 20°).

Ausdehnungskoeffizient. Diese Grofle zeigt im Gebiet von —173 bis
0° C den Wert y = 102-10-% [s. oben (2¢9) , wihrend von 0 bis 180°
gefunden wird 180-10=¢ "THUM (31)., 170-107% [BERNINI (32)° und
168-10-¢ TBRIDGMAX (33) .

Fiir flissiges Lithium berechnet man aus den Daten von BERNINI
und CANTONI (32) y = 189-10-%, zwischen 180° und 230° C auf I’ bezogen.

Kompressibilitdit. Die Anderung des Volumens unter Druck und
bei verschiedenen Temperaturen hat BRIDGMAX untersucht, zunichst
bis 12000 Atm. an einem sehr zweifelhaften Lithiumpriparat (33).
spater an einem filtrierten KAHLBAUM-Priparat bis 20000 Atm. (34).

: Aus der letzten Arbeit zitieren wir
(o re b0l (obevsecy  Debenstehende Werte.
: In einer Untersuchung aus jiing-

o 168 ster Zeit (71) bestimmt BRIDGMAX die
2000 0,0164 154,5 Kompressibilitit bis zu Drucken von
4000 ©,0320 142 45000 kg:em? Er findet bei Lithium
12222 g’gggg 1;2 } fir die Volumanderung bei diesem Druck
16000 0.1004 ()‘1’3 den Wert von 0,218 cm?/0,534 g Li.
20000 0,1296 32 Schmelzpunkt. Wenn wir einige An-

gaben hieriliber, die sich sicher auf un-
reines Material beziehen, oder bei denen die Methode der Bestimmung
nicht einwandfrei ist, {ibergehen, so schwanken die Werte nur noch
von 176—180° C. So finden RUFF und JOHANNSEN (33) an einem Pri-
parat, das nur 0,17% Na enthielt, 180° C, BERNINI und CANTONI (32)
180,1° C; MasiNg und Tammaxx (36) und Zrkowsky (37), 179°C. Nur
BipweLL (18) findet den hoheren Wert 183° C.

Die Volumdnderung beim Schmelzen betragt nach BERNINT (32) 1,51 %
des Schmelzvolumens, also 0,028 cm/g. Dieser Wert wird von Losaxa
(38), der 0,0275 cm/g findet, bestitigt. Ein viel niedrigerer Wert, den
Bripeymax angibt (39), beruht wohl auf einen Irrtum. Fir die Schimels-
wdrme gibt THUM (31) 32,81 cal'g an, also 0,228 kcal'Grammatom. Ein
viel niedrigerer Wert, von BRIDGMAN aus der Schmelzkurve abgeleitet.
ist ebenso wie der oben erwihnte der Voluminderung als irrtiimlich
zu betrachten.
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Siedepunkt. Der Siedepunkt ist nicht auf direktem Wege gemessen,
sondern durch Extrapolierung aus der Dampfdruckgleichung bestimmt
worden (40). Dampfdruckmessungen in einem groBeren Temperatur-
bereich sind ausgefiihrt worden von HARTMANN und SCHNEIDER (41),
Bocros (¢42) und LEwis 43). Die Ergebnisse dieser Messungen sind
von BEUTLER und LEVI (40) kritisch durchgerechnet worden. Die Werte
von BoGros weichen von den beiden anderen ziemlich stark ab. Als
wahrscheinlichste Werte werden angegeben:

Sublimationswiarme bei 0° K: 33,3 + 0,8 kcal,
Siedepunkt: 1660° K.

Mit groBer Sicherheit 148t sich die Dampfdruckgleichung nicht angeben,
da die spezifischen Warmen noch ziemlich unsicher sind: die unter (47)
angegebenen Daten sind bei dieser Arbeit noch nicht verwendet. Auch
EUuckeN (44) hat eine Dampfdruckgleichung auigestellt, giiltig im Gebiet
700 bis 1600°

log p — ) 8860"

~1,275log T +12,50.

Hierbei ist die Bildung von Li,-Molekiilen, deren Partialspannung
nach (40) bei 1620° K schon 7,1% des Gesamtdruckes, also 31 mm aus-
macht, nicht mitgerechnet. Fiir den Siedepunkt gibt die EuvcKensche
Formel 1600° K an. Fir die Sublimationswidrme (bei 0° K) wird hier
ein viel groBerer Wert, 41 kcal gefunden, der besser {ibereinstimmt mit
dem von GORDON [s. unter (40) angegebenen: 38,9 kcal. Fiir den Siede-
punkt findet GorpoN 15,99° K.

Spezifische Wiarme. (Atomwirme.) Diese GréBe ist von KOREF (45),
LAEMMEL (46), THUM (31) und BERNINI (47) bestimmt worden. Die
gefundenen Werte liegen aber so weit auseinander, daB es keinen
Zweck hat, sie hier alle aufzunehmen. Die spezifische Wirme ist vor
kurzem von SmMoN und Swaix (48) aufs neue bestimmt worden. Wir
geben hier einen Auszug aus ihren Daten.

T° | 15° i 25° | 40° i 60° i 90° | 120°  160° | 200° 240° . 300°C
Cp ' 0,045 | 0,169 | 0,573 ’ 1,43 1 2,60 | 3,64 4,43 | 492 5,28 1 5,66
Cy 0,045 | 0,169 | 0,573 | 1,42 | 2,67 | 3,59 4,34 | 4,78 - 5,09 | 5,39

Die nach (31), (46) und (47) gefundenen Werte zwischen 20 und 180°
liegen ~50% auseinander. Eine Auswahl ist hier nicht méglich.

Wirmeleitfihigkeit. Diese GroBe hat MEISSNER (49) gemessen.
Sie hat bei (°C den Wert W, = 0,17 cal/cm/grad/sec. Bei anderen
Temperaturen gilt:

o

I 101,2°  © 19,75° o — 182,19°  — 252,67° C
wWiw, . . j 1,02 ‘ 1,02 1,00 1,16 2,09

Das verwendete Priparat war nicht sehr rein (Restwiderstand =
0,0058).
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Elektrische Eigenschaften. Der spezifische Widerstand als IFunk-
tion der Temperatur ist wiederholt gemessen worden: die Resultate
sind aber sehr voneinander abweichend. Ohne Zweifel hingt dies damit
zusammen, dal die meisten Priparate noch sehr unrein waren.

Aus den vorliegenden Messungen (18, 19, 50, 51, 52, 53), geben wir
einen Auszug in einer Tabelle. Hierin ist aufgenommen der gefundene
Widerstand bei 0° C und der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit «:

Autoren | Priparat 0,-10% | - 10°
|

BERNINI (52) . . . . . . . . unbekannt 8,93 475
GuNTZ u.a. (19) . . . . . . . aus LiH ' 8,55 490
GRUBE u.a. {52) . . . . . . 99% Li . 8,75 457
BripGMAX (50). . . . . . . . 0,7% Al — 458
MEISSNER u.a. (33) . . . . . Kahlbaum . 435
BipwerLrL (18) . . . . . . . . elektrol. aus LiCl @ — 457

Nun téllt es auf, da die unter (19) angegebenen Messungen den
hochsten Temperaturkoeffizient und den niedrigsten Widerstand ergeben.
Da weiter die Darstellung die beste Garantie liefert, daBl dieses Pr parat
keine anderen Alkalimetalle mehr enthilt, was bei den anderen Messungen
nicht der Fall ist, wollen wir diesen Wert vorliufig als den wahrschein-
lichsten betrachten: dal der oft wi derkehrende Wert o = 457 -107°
wohl nicht richtig ist, folgt schon daraus, daB dieser auch an einem
09%igen Lithium .gefunden
wurde.

Temp. (°C) |  gjeo Temp. (°C) | gjfos Auch bei tieferen Tempera-

| I
& turen ist der Widerstand von

MeissNER und Voier (53) | Guntz und BRONIEWSKI (19)

. 156,7 o514 - 1573? “ Z?g; MEISSNE}? und VoIGT (:53) und
—195,3 ©0,1220 | von GUI\:IZ und BRONIEWSKI
—252,6 = 0,0071 § (19) bestimmt worden.

—268,8  0,0060 Die Werte sind aus neben-
—271,8  0,0059 : stehender Tabelle ersichtlich.

Aus dem ziemlich hohen Restwiderstand zeigt sich, wie MEISSNER
schon bemerkt hat, daB3 auch das verwendete Kahlbaum-Priparat nicht
ganz rein war.

BERNINT (51) hat auch Messungen oberhalb des Schmelzpunktes aus-
geithrt. Die Resultate sind zusammengefal3t in der Tabelle; die Genauig-
keit der Messungen ist nicht zu beurteilen.

i 100° 170° 177,84° (fest) 177,84° (flissig) 180° 230° C
ofeo = 1,475 1,776 1,822 3,549 3,555 3,681

BripeMAN hat neben dem Einflul der Temperatur auch den des
Druckes auf den Widerstand untersucht. Seiner ersten Versuchsreihe,
wo er mit unreinem Material gearbeitet hat, entnehmen wir nur das
Resultat, daB der Widerstand mit zunehmendem Druck zunimmt,
sowohl beim festen wie auch beim geschmolzenen Metall; der Druck-
koeffizient ist praktisch unabhingig von der Temperatur.

(I
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In einer spiteren Arbeit (72) untersucht BripgMAX die Verdnderung
des Widerstandes bis zu Drucken von 30000 kg/cm2. Der Widerstand
steigt regelmiBig an bis auf den 1,2394fachen Wert bei 30° bzw. auf
den 1,2453fachen bei 75°, beide Male bei 30000 kg/cm?* gemessen.

Insbesondere BIDWELL (54) hat aus den Messungen der Temperatur-
abhingigkeit des Widerstandes ableiten wollen, daB Li (und alle andere
Alkalien) etwas unterhalb des Schmelzpunktes eine Allotropie zeigen;
er hat weiter darauf hingewiesen, daB die Roéntgenogramme eine mit
der Temperatur fortschreitende ,, Amorphisierung’ zeigen. Dal} die
Pulveraufnahmen bei héherer Temperatur undeutlich wurden, kann aber
auch ganz anderen Umstidnden zugeschrieben werden: einmal nimmt die
Intensitit der Linie mit zunehmender Temperatur in der Nihe des
Schmelzpunktes ab, andererseits tritt bei dieser Temperatur ein starkes
Kornwachstum ein, so daB Stidbchen aus Alkalimetallen aus meistens
nur wenigen Kristallen bestehen [s. z. B. ANDRADE (55).. Dal etwas
unterhalb des Schmelzpunktes Abweichungen in dem Gang des Wider-
standes eintreten, kann durch geringe Verunreinigungen, unter anderem
auch durch kleine Mengen Oxvd, bedingt sein, wie GuxTz und Bro-
NIEWSKI bemerken (19).

Magnetische Eigenschaften. Fiir die Suszeptibilitit gibt BERNINT
(56) 7 = + 3,8 -107%/g an; dagegen findet OWEN (57) an einem Lithium-
priparat mit 0,006% Fe den Wert + 0,50 - 1075, unabhéngig von Tempe-
ratur und Feldstirke; STONER (70) wihlt aus diesen Daten, die ein-
ander widersprechen, den von OWEN angegebenen Wert.

Die Konstante des Halleffektes bestimmt SMmiTH (58) zu —0,0017.
Kari1za (59) hat den EinfluB eines magnetischen Feldes auf den Wider-
stand untersucht.

Optische Eigenschaften. Hier ist nur zu erwihnen, da nach
MiLLIKAN (60) die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes
bei A = 523 my liegt. Siehe weiter POHL und PRINGSHEIM (26). SCHULZE
(61) findet fiir die Grenzwellenlinge 510 my. Hieraus berechnet sich die
Austrittsarbeit eines Elektrons zu 2,36 eV nach MiLLikax und zu
2,42 eV nach SCHULZE.

Mechanische Eigenschaften. Lithium ist ein weiches, zihes Metall,
das sich leicht auswalzen und zu Draht ziehen 14Bt. Es ist hirter als
die iibrigen Alkalimetalle. Die Hirte steigt von Cs nach Li regelmdfig.
Nach der Momns-Skala ist die Hirte 0,6 (62). Die Elastizititsgrenze
liegt nach BRIDGMAN (63) bei 7,55 kgjcm?2.

Normalpotential. Die Potentiale des Lithiums und auch der anderen
Alkalimetalle sind wegen der Stellung derselben in der Spannungsreihe
als sehr unedle, d.h. leicht oxydierbare Metalle, die Wasser zersetzen,
nur schwierig bestimmbar (64).

Wegen der Unmoglichkeit, reine Alkalimetalle mit wisserigen
Lésungen in Berithrung zu bringen, wurden daher die Messungen der
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Potentiale in nichtwisserigen Losungen unter Verwendung der folgenden
Kette durchgefiihrt:

Nichtwisserige Losung

Alkalimetall { eines Alkalihalogenid

} Alkaliamalgam (verd.)

Dann wurde das verdiinnte Alkaliamalgam in einem geeigneten wisserigen
Elektrolyten gegen eine Normalelektrode gemessen.

Unter Beriicksichtigung der Ionisation der Loésungen wurde durch
Addition der beiden Werte das gesuchte Alkalimetall-Normalpotential
erhalten.

So fanden LeEwis und KevEs (64) fir die Ketten

i  JHJin Li-Amalgam

| Athylamin 0,0350%. . . . . . . . . . 009502V

und
Li-Amalgam LiOH LiCl KCL KClI HgCl bei 25°: —2,3952 V
0,0350 o,1 o,1 0,1 1 fest -
zusammen —3,3454 V
oder auf &, umgerechnet: —3,02V

Aus thermischen Daten berechneten dagegen PATTEN und MorT (65)

fir Lithium den Wert von g, = —2,7 V; einen noch niedrigeren Wert
‘finden NEUMANN und RICHTER (66),
&, = —2,03 V.

Verwendung. Das Lithium wird fast ausschlieSlich zur Herstellung
von Speziallegierungen verwendet; vor allem wird es dem Blei als
hirtender Bestandteil zugesetzt. Es dienen solche Legierungen als
Lagermetalle, da sie die dafiir erforderlichen Bedingungen, nimlich das
Vorhandensein harter Kristalle, die in einer weichen Grundmasse ein-
gebettet sind, in hervorragender Masse erfiillen.

Eine solche Blei-Lithiumlegierung wird von der Metallgeselischaft
Frankfurt a. M. unter dem Namen ,,Bahnmetall’ kurz Bn-Metall her-
gestellt. Neben Blei enthidlt es 0,69% Calcium, 0,62% Natrium und
0,04% Lithium. Es hat den Vorteil, daB es in der Hitze linger hart
bleibt als andere Lagermetalle und erst bei 320° zu schmelzen beginnt,
so daB vor dem HeiBlaufen des Lagers Oldimpfe auftreten. Das Bn-
Metall ist zwar teurer als andere Lagermetalle, wird aber zu Lokomotiv-
lagern vielfach verwendet.

Das Lithium hat sich auch als geeigneter Zusatz zur Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften von Aluminium erwiesen (67). Das
Aluminium wird durch Zusatz von etwa 3% Lithium vergiitbar. Aber
schon viel kleinere Mengen Lithiums geniigen. So enthdlt das Skleron,
eine vergiitbare Aluminiumlegierung, neben 12% Zink, 4% Kupfer,
0,6% Mangan, 0,5% Silicium, 0,4% Eisen, nur etwa 0,1 % Lithium.

Lithium-Calciumlegierungen werden zur Verbesserung der Eigen-
schaften von GuBeisen, vor allem aber von Kupfer verwendet.
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Wenige Prozent Lithium machen Magnesium korrosionsbestindig und
erhéhen die Festigkeit. Aluminium-Zinklegierungen konnen durch ge-
ringen (<1%) Lithiumzusatz fest und elastisch werden.

Fiir Nickel und Nickellegierungen wird Lithium als Entschwefelungs-
mittel und zur Erreichung besonderer physikalischer und mechanischer
Eigenschaften verwendet. Nickel mit ungefihr 1% Lithium 4Bt sich
aushidrten. Bei austenitischen Chromnickelstihlen lassen sich durch
Lithiumzusatz die Korrosionsbestiandigkeit sowie die physikalischen und
mechanischen Eigenschaften verbessern. Ferner ergeben diese Stihle
beim Polieren einen besseren Hochglanz (69).

LiH kommt fiir den Transport von H, in Frage; 2kg LiH ent-
wickeln ebensoviel H, wie eine Stahlbombe von etwa 5,61 unter etwa
120 Atm. Druck enthilt, die 40mal so schwer ist. Edelgase kénnen
vorteilhaft durch Lithium von Stickstoff befreit werden (Bildung von
Li;N) (68).
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23. Natrium.

(Atomgewicht 22,997.)
a) Chemische Gewinnung.

Darstellung durch Reduktion. Die Reduktion von NaOH oder
Na,CO,; kann durch glithendes Eisen erfolgen, iiber welches das ge-
schmolzene NaOH oder Salz flieBt. Die Reaktion wird in Eisenrohren
durchgefithrt. Das hierbei entstehende Natrium destilliert ab und
sammelt sich im oberen Teil der Rohre in einem VorstoB an (1).

Das FEisen wird vorteilhaft in Form von Drehspinen verwendet und
zum Reaktionsgemisch zur Auflockerung CaO gemischt. Zur Reduktion
cignet sich besonders stark kohlenstoffhaltiges Eisen. Man kann z. B.
Natriumhydroxyd in einem Konverter zu stark kohlehaltigem, ge-
schmolzenem Roheisen geben und das Natrium daraus abdestillieren (2).
Oder es wird durch Mischen von feinverteiltem Eisen mit Teer und Ver-
koken dieses Gemisches bei einer Temperatur unter 1000° ein mit Kohlen-
stoff gesittigtes Eisen hergestellt, das auf 70 Teile Metall etwa 30 Teile
Kohle enthilt. Dieses wird mit NaOH in guBeisernen Tiegeln erhitzt
und das Natrium durch einen Kohlenoxydstrom in die Vorlage tiber-
fihrt (3).

Fein verteiltes (reduziertes) Eisen vermag NaOH schon wenig ober-
halb des Schmelzpunktes zu reduzieren. Zur Destillation des metallischen
Natriums aus dem Reaktionsgefdl wird ein mdglichst hohes Vakuum
angelegt.

Auch das Fluorid, Carbonat, Nitrat oder Sulfat kann auf diesem
Wege reduziert werden. Chloride, Bromide, Jodide sind dagegen wegen
der Fliichtigkeit der entstehenden Ifisenverbindungen nicht geeignet (4).

Mit Ferrosilicium reagiert Natriumhydroxyd, nachdem die Masse
durch eine Initialziindung zur Reaktion gebracht wurde, unter so starker
Wirmeentwicklung, daBl Natrium abdestilliert.

Die Reduktion von Soda mit Kohle nach DEVILLE ist jahrelang in
Frankreich fabrikmiBig durchgefiihrt worden. Ein Gemisch von Soda,
Kohle und Kreide wurde in eisernen Rohren auf Weiiglut erhitzt; das
Natrium wurde als Dampf entwickelt und lief nach der Kondensation
fliissig ab. Der Kalk war nétig, um die Beschickung porés zu erhalten,
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so daB ein Zusammenschmelzen unterblieb. Die kurze Lebensdauer
der eisernen Rohre machte das Verfahren kostspielig (5).

Als wesentlicher Fortschritt muB das in England durchgefiihrte Ver-

fahren von NETTO betrachtet werden, das auf dem Vorgang
4 NaOH + 2C = 2Na + Na,CO, + 4H + CO
beruht.

Diese Reaktion verlduft schon bei Rotglut, wihrend Soda erst bei
WeiBglut reduziert wird.

Die fabrikmiBige Durchfiihrung wurde in einem mit Holzkohle oder
Koks gefiillten und auf Rotglut erhitzten, stehenden, guBeisernen
Zylinder durchgefiihrt.

Uber die glithende Kohle lieB man geschmolzenes wasserfreies Atz-
natron flieBen. Das Natrium entweicht dampfférmig; die gebildete Soda,
die sich geschmolzen am Gefilboden ansammelte, lieB man von Zeit
zu Zeit abflieBen. Die eisernen Gefille leisten hier linger Widerstand,
da die Reaktionstemperatur mehrere hundert Grad tiefer liegt als beim
DEeviLLE-ProzeB, aber statt der billigen Soda dient das wesentlich
teurere Atznatron als Rohstoff, der theoretisch nur hdéchstens zu 50%
ausgenutzt wird (6).

Nach einem in jingster Zeit von OETTEL (7) verdffentlichten Vor-
schlag miiBte die Reduktion von Soda oder Atznatron mit Kohle auch
heute im groBen wieder wirtschaftlich durchfithrbar sein, wenn man
elektrische Induktionsheizung der Ofen verwendet.

Bei der Reduktion von NaOH mit Calciumcarbid wird das Carbid
in das geschmolzene NaOH eingebracht, wobei sich neben H, und CO
Metalldampf entwickelt (§). NaCl und Nal' werden oberhalb 800° von
CaC, ebenfalls reduziert (9).

Auch die Gewinnung von Natrium aus anderen Salzen wie Natrium-
sulfat, Cyanid, Silikat usw. mit verschiedenen Reduktionsmitteln ist
moglich, doch bieten diese Moglichkeiten keine Vorteile, namentlich auch
nicht in bezug auf die Reinheit des Produktes. Auf sehr einfache Weise
lassen sich kleine Mengen sehr reinen Natriums durch Reduktion mit
Titan und Zirkonium (10) darstellen.

Darstellung aus Natriumazid. Bei der thermischen Zersetzung
von NaNj,, die bei 330° unter Abspaltung von Stickstoff beginnt und
dann auch beim Abkiihlen auf 280° weitergeht, entsteht metallisches
Natrium (z21). Die Zersetzung erfolgt jedoch selbst im Vakuum nicht
ganz vollstindig, es bleibt selbst bei hoher Temperatur eine kleine Menge
Nitrid zuriick. Die Zersetzung des Azides im Hochvakuum bietet neben
der Reduktion mit Zirkonium und Titan (s. S. 78) die einzige Moglichkeit,
ganz reines, von eingeschlossenem Wasserstoff freies Natrium zu ge-
winnen. Die Zersetzung geschieht in einem elektrisch geheizten Apparat
aus Jenaer Geriteglas, bei dem alle Teile miteinander verschmolzen
sind (z2). Durch Erwidrmen weniger Milligramm NaN; im Glasrohr
erhilt man einen blanken Natriumspiegel (13).
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Elektrolytische Gewinnung. Die elektrolytische Abscheidung des
Natriums 1st schwieriger als die des Lithiums. Namentlich aus Lésungen,
auch solchen in organischen Lésungsmitteln gelingt die Abscheidung
nicht oder nur sehr unvollkommen.

Die Darstellung des Natriums wird im regelmiBigen industriellen
Betrieb nur durch SchmelzfluBelektrolyse durchgefiihrt, und zwar bis
vor kurzem vorwiegend mit geschmolzenem Atznatron als Elektrolyt,
da die Elektrolyse des Chlornatriums zunichst Apparateschwierigkeiten
verursachte. Man benutzte hierzu die Anordnung von CASTNER oder
kann auch mit Erfolg im grolen, dhnlich der alten BuxsExschen Methode

der Lithiumdarstellung, mit einer ;
Beriihrungselektrode arbeiten. In — = 7 n
der Mbglichkeit, bei der Atz- NN

natronelektrolyse bel der niedri-
gen Temperatur von 310 bis 330°
zu arbeiten und als GefiBBmaterial
das billige und bequeme Eisen
zu verwenden, beruht der groBe
Vorteil dieser Methode, gegen
den der Nachteil des teuren Roh-
materials zunichst zuriicktritt.

Dieelektrolytische Darstellung
des Natriums aus geschmolzenem
Kochsalz verursachte zuerst er-
hebliche Schwierigkeiten, weil
reines Natriumchlorid so schwer schmelzbar ist, dal das Natriummetall
schon merklich verdampft wenn der Elektrolyt gut flieBt und dann das
gebildete Natrium von der Natriumchloridschmelze aufgenommen wird.
Doch konnten diese Schwierigkeiten gréfBtenteils iiberwunden werden.

Bei der Elekirolyse von Natriumhydroxyd soll das zur Elektrolyse
gelangende Hydroxyd in méglichst wasserfreiem Zustand zur Anwendung
kommen, denn wasserhaltige Schmelzen schiumen beim Elektrolysieren
stark und geben Veranlassung zu kleinen Explosionen. Die ausnehmend
groBe Hygroskopizitit der Hydroxydschmelze bringt es mit sich, daB
sie unter gewohnlichen Verhiltnissen selbst nach vorangehendem ener-
gischen Glithen rasch Wasser aus der Luft aufnimmt, so dal sie des-
halb schon nach kurzer Zeit wieder einen merklichen Wassergchalt
aufweist.

Fir die Elektrolyse wurden verschiedene Badkonstruktionen an-
gegeben, von welchen am lingsten die Zelle von CASTNER (14) ver-
wendet wurde.

Diese besteht aus einem zylindrischen oder konischen guBeisernen
Kessel S mit einem zentralen Rohrfortsatz nach unten, durch den innen
die Kathode K, ein Eisenstab, der sich oben zylindrisch verbreitert,
hochgefiihrt ist (Abb. 1).

TN

LN —

Abb. 1. CasTNER-Zelle.
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Der Kathodenkopf, der auch aus Kupfer ausgefithrt wird, ist in
etwa §5cm Abstand von einer Nickelanode A ringférmig umgeben.
Uber die Kathode ist eine Sammelglocke ¢ fiir das gebildete Natrium
angebracht. Der verbreiterte Teil K der Kathode ist von der Anode
durch einen frei von oben in das Bad hineinhidngenden, von der Glocke ¢
gut isolierten Zylinder, der einen Drahtnetzzylinder D hilt, getrennt,
wodurch sich das an und iiber der Kathode sammelnde Metall von dem
Ubertritt nach dem umgebenden Anodenzylinder A abgehalten werder
soll. Der Elektrolyt reicht wenige Zentimeter iiber die Kathode hinaus.
In dem unteren Rohrfortsatz erstarrt die Schmelze und bildet so einen
natiirlichen AbschluB. Die kathodische Stromdichte betrigt bei einer
Badspannung von 4 bis 5V etwa 2, die anodische 1,5 Amp./cm?2 Da die
Zersetzungsspannung des Atznatrons etwa 2,2 V betrigt, wird rund die
Hilfte der Betriebsspannung zur Wirmeerzeugung verbraucht. Spiter
ist man dazu iibergegangen, auch gréBere Ofen, die bis zu 250 kg
Schmelze fassen, zu bauen. Die neuen Ofen haben stark konische oder
kelchférmige Gestalt.

Das sich oben sammelnde Metall wird durch den beweglichen Deckel-
verschluB mit vorgewidrmten eisernen Siebléffeln ausgeschépft, wobel
der groBte Teil der Schmelze durch die Lécher ablauft.

Was die Ausbeuteverhiltnisse betrifft, so zeigen die Reaktions-
gleichungen

2 NaOH = 2 Na +4- 2 OH
2 OH=H,0+ O
H,0O + Na = NaOH +- H,
daBl bei der Elektrolyse von Atznatron {iberhaupt nur 50% der theo-
retischen Natriummenge entstehen kénnen. AuBerdem findet bei 450°
die Reaktion
2 Na + 2 NaOH = 2 Na,O0+ H,

statt. Auch die im Vergleich zu jener des Natriums verhiltnismiBig hohe
Schmelztemperatur des Atznatrons (327° bei reinem, bis 300° bei chlorid-
oder carbonathaltigem), die Einwirkung der Schmelze auf die Materialien,
aus denen Schmelzgefil3, Elektroden, Diaphragmen usw. bestehen und
mit denen die Schmelze in Berithrung kommt, noch mehr aber die
chemischen und physikalischen Erscheinungen bei der Elektrolyse selbst,
wie die Auflssung von Natrium und Sauerstoff in der Schmelze und
deren Vereinigung, bedingen naturgemil eine Herabsetzung der Ausbeute.

In der Praxis werden im Hochstfall 90%, im Durchschnitt aber
nur 72 % der obengenannten Menge erreicht, d.h. man rechnet mit
45 bzw. 36% Ausbeute.

Bei 40% Stromausbeute im Mittel und 5 V Badspannung stellt sich
der Energieverbrauch auf 14,54 kW/h fiir 1 kg Natrium.

Bessere Ausbeuten lieferten die Zellen des Osterreichischen Vereins
fiir chemische und metallurgische Produktion Aussig a. E. [jetzt AG.
fiir chemische und metallurgische Produktion Karlsbad (15).
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Die Anode ist bei dieser Anordnung ringférmig ausgebildet und um-
schlieBt die gleichfalls ringférmige Kathode. Beide Elektroden werden
aus Eisen hergestellt und tauchen nur wenige Millimeter unter die Ober-
fliche des wannenférmigen Schmelzbades (Abb. 2). Zwischen beiden
Elektroden wird etwas niher an der Kathode als an der Anode eine
Trennungswand aus erstarrter Schmelze hergestellt. Zu diesem Zwecke
ist ein eiserner Kiihlring konzentrisch zu beiden Elektroden angeordnet,
welcher bewirkt, dafl die Temperatur der Schmelze unmittelbar am
Kiihlring bis unter den Erstarrungspunkt
der Schmelze sinkt, so daB sich dort eine
Atznatronkruste bildet. Diese Kruste
darf jedoch weder bis zur Kathode noch
zur Anode reichen, sondern das Schmelz-
bad muB in der Umgebung beider Elek-
troden eine Temperatur behalten, die um
10 bis 20° hoher ist als die Erstarrungs-
temperatur. Die so an den Wiinden des
Kiihlringes gebildete Kruste von schlecht-
leitendem Atznatron ragt 1 cm tiefer hin
unter, als es die Unterkanten der Elek-
troden tun und trennt so den Anoden-
raum vom Kathodenraum. Durch diese
mechanische Trennung wird einerseits ver-
hindert, dal} das abgeschiedene Natrium
in die Nihe der Anode gelangt, ander-
seits wird auch das anodisch gebildete
Wasser vom Kathodenraum tunlichst AbD. 2. Anode (Aussiga. I5.).
ferngehalten, weil die spezifisch leichtere
wasserfreie Schmelze an die Oberfliche steigt und wegen der Tren-
nungsschicht nicht in den Kathodenraum gelangen kann, sondern im
Anodenraum verbleiben muB. Da der Schmelzkessel auch von aullen
geheizt wird, ist Gelegenheit gegeben, dall das Wasser in Form von
Dampf aus der Schmelze in die Luft Gbergeht. Dieser Vorgang erfolgt
um so leichter, je groBer der Anodenraum ist. Beim Aussiger Ver-
fahren ist dieser Forderung in der Art Rechnung getragen, dal} inner-
halb des Schmelzkessels lings des Randes desselben 20 bis 24 kleine
Zersetzungsapparate angeordnet sind, so daB die ganze Mittelfliche des
Schmelzkessels einen Anodenraum groBer Oberflichen darstellt. Die
Betriebsspannung betrigt etwa 8 V. Das Natrium scheidet sich inner-
halb des Kathodenringes in Form von Tropfen ab und wird mittels
eines Siebloffels herausgeschopft. Durch allerlei Kunstgriffe kann die
Ausbeute in einem solchen Bade auf 80% heraufgedriickt werden.

Obwohl in neuerer Zeit die Natriumchloridelektrolyse die iltere
Hydroxydelektrolyse zu verdriingen schien, hat sich doch die Verwendung
von Hydroxyd in letzter Zeit wenigstens fiir kleinere Anlagen wieder
als vorteilhaft erwiesen.
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Namentlich im Anschlufl an Anlagen fir Chloralkalielektrolyse fiir die
heute der Absatz des Chlors das Hauptgeschift bildet und bei welchen
groBere Mengen Atznatron anfallen, deren Absatz Schwierigkeiten macht,

Atznatron-Tlektrolyse,

Abb. 3.

ist die Natriumelektrolyse vorteilhaft, da unter diesen Bedingungen dic
Kosten fiir das Hydroxyd durch den Chlorverkaul gedeckt sind.

Die von der Firma Krebs & Co. Oslo-Paris-Berlin (Abb. 3) in Norwegen,
Italien, Japan und anderen Lindern aufgestellten Anlagen arbeiten mit
cinem A'tznzltron-Elektmlyten mit 4 bis 6% NaCl bei 325° C.
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Die Kathode besteht aus Kupfer, die Anode aus Nickel, dazwischen ist
ein Eisendrahtnetz als Diaphragma angebracht. Jede Zelle ist fiir eine
Stromaufnahme von 6000 Amp. gebaut und liefert in 24 Stunden 48 kg
Natrium mit einem Reinheitsgrad von 99,95% Na. Die Zellenspannung
ist 3,8 V, der Energieverbrauch ist 10 bis 12 kWh/kg Na. Die Zellen
arbeiten 180 Tage, dann ist Reinigung und Ersatz des Eisendrahtnetz-
diaphragmas notwendig.

Bei der Elektrolyse von Natriumchlorid stellen sich wegen des hohen
Schmelzpunktes von rd. 800° mannigfache Schwierigkeiten ein. Vor
allem treten grofle Verluste durch
Verdampfen des ausgeschiedenen
Natriums auf, da der Siedepunkt
dieses Metalls bei 882,9° liegt und
die Badtemperatur auf 850 bis 900°
gehalten werden miBte, um teil-
weises Einfrieren der Bider zu ver-
hindern.

Reines Chlornatrium kann des-
halb nicht verwendet werden, son-
dern nur Gemische mit anderen
Salzen, die einen bedeutend tieferen
Schmelzpunkt haben.

Gegenwirtig wird ein Gemisch
von Kochsalz und Chlorcalcium ver-
wendet. Die konstruktive Lésung
einer NaCl-Zelle vollfithrte Downs Abb. 4. Downs-Zelle.
beider Roessler & Hasslacher Chemi-
cal Company in Niagara Falls (16). Diese Zelle stellt eigentlich eine
weitere Ausbildung des CasTNERschen Bades dar, nur ist die Anordnung
der Elektroden umgekehrt (Abb. 4).

Der aus starkem Eisenblech bestehende Kessel ist mit feuerfesten
Steinen ausgemauert. Die Stromzufiihrung zur Anode, die aus einem
zylindrischen Kohleblock besteht, geht durch den Boden der Zelle.
Die Kathode K ist aus Eisen oder Kupfer und umgibt die Anode ring-
férmig.

Oberhalb der Anode befindet sich eine Glocke P mit Abzugsrohr
firr das Chlor D, das anodisch entwickelt wird. Diese Glocke setzt sich
nach unten in Form eines Drahtnetzes fort, das als Diaphragma
den Anoden- vom Kathodenraum trennt. An der Stelle, an welcher an
der Glocke das ringférmige Drahtnetz angebracht ist, ist auch ein ring-
formiger Sammelraum G iiber der Kathode K vorgesehen, in welchem
sich das geschmolzene Natrium sammelt und durch das Steigrohr R in
den Sammelbehilter I gelangt. Auch die AuBenwand des ringférmigen
Sammelraumes setzt sich nach unten in Form eines Drahtnetzes M fort,
so daB die von der Kathode aufsteigenden Natriumtropfen in den

van Arkel, Reine Metalle. 5
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Sammelraum geleitet werden und auch nicht an die AuBenwand ge-
langen kénnen.

Nach MaBgabe des Verbrauches an Kochsalz durch die Elektrolyse
wird neues Salz durch die Offnung N zugegeben, das beim Einschmelzen
im oberen Teil des Ofens zunichst vollkommen entwissert wird, so
daB die Elektrolyse bei diesem Verfahren auflerordentlich ruhig verlduft.

Dieses Verfahren wird in Amerika in groBem MaBstab ausgeiibt.
Auch in Deutschland ist es von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-
anstalt in Knappsack bei Koéln tibernommen worden, wo sich eine
gréBere Anlage in Betrieb befindet.

So gut sich die Downs-Zelle fiir groBe Anlagen bewdhrt hat und
der Atznatronelektrolyse iiberlegen ist, so wenig eignet sie sich fiir
kleinere Anlagen.

Beispielsweise sind fiir eine Kochsalzelektrolyseanlage bei der Monte-
catini, Italien, folgende Daten bekannt geworden: Zellen mit einer
Stromaufnahme von 12000 bis 15000 A verbrauchen pro Kilogramm Na
30 kWh, die Zellen haben nur eine Lebensdauer von 4 bis 5 Monaten.
Die Reparatur kostet pro Zelle mindestens das Zehnfache als die
Reparatur der oben erwihnten Atznatronzelle.

~ Der Reinheitsgrad des bei der Natriumchloridelektrolyse erzeugten
Metalles ist schlechter, da aus dem CaCl,-haltigen Elektrolyten immer
auch kleine Mengen von Calcium in das Natrium #bergehen.

Reinigung des Metalls. Das elektrolytisch gewonnene rohe Natrium
wird in Eisenformen gegossen und von iiberschiissiger Schmelze be-
freit. Zur Reinigung von Natrium, das aus einem calciumchlorid-
haltigen Elektrolyten gewonnen wurde, ist es notwendig, das mit-
abgeschiedene Calcium durch Abkiihlung des Natriums bis in die Nédhe
seines Schmelzpunktes in fester Form auszuscheiden und das Metall
durch Filtration davon zu befreien.

Kleine Mengen noch gelosten Calciums koénnen durch lingeres
Erhitzen des Metalls - mit geschmolzenem NaOH entfernt werden.
SchlieBlich wird das Metall meist unter Paraffinél umgeschmolzen und
dann in eiserne Formen gegossen. Die so gewonnenen Barren werden
in Blechbiichsen luftdicht verlotet.

Auf chemischem Wege erzeugtes Natrium mul3 meistens zur Ab-
trennung von Krusten der Ausgangs- und Reaktionsprodukte durch
feine Drahtnetze in einer Leuchtgas, oder Wasserstoffatmosphire oder
im Vakuum filtriert werden (17).

Im Laboratorium wird das Natrium meist unter Petroleum oder
Paraffin6l aufbewahrt. Reste von Petroleum oder Paraffin werden
durch Erhitzen unter Vakuum entfernt.

Natrium ist, wie auch die anderen Alkalimetalle, nur sehr schwer
vollkommen gasfrei zu erhalten. Die Trennung des Natrium von Kohlen-
wasserstoffresten und von eingeschlossenem Wasserstoff mulB durch
Destillation im Vakuum durchgefithrt werden (18).
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b) Chemische Eigenschaften des reinen Natriums.

Natrium ist in allen beobachteten Verbindungen einwertig. Mole-
kulargewichtsbestimmungen des Natriumdampfes haben ergeben, daB
er vorwiegend einatomig ist, doch gleichzeitig auch mehratomige Molekiile
vorhanden sein miissen.

Aus Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten der Oberflichen-
spannung von flissigem Natrium folgt dasselbe.

Das Natrium ist ein weiBes, leicht oxydierbares weiches Metall.
Zum Schutz vor Feuchtigkeit und Sauerstoff mull es unter Petroleum
aufbewahrt werden.

An trockener Luft iiberzieht es sich mit einer Oxydschicht, ohne
sich zu entziinden. Beim Erhitzen verbrennt es mit heller, gelber Flamme.
Von trockenem Sauerstoff wird es erst bei hohen Temperaturen an-
gegriffen. Bei der Verbrennung in Sauerstoff entsteht Na,O und Na,O,.
Mit Wasser reagiert es lebhaft unter Wasserstoffentwicklung und Bildung
von NaOH. Legt man es auf nasses Filterpapier, so entziindet es sich.

Mit Wasserstoff reagiert Natrium erst oberhalb 200 bis 350° unter
Bildung von NaH.

Mit Stickstoff reagiert Natrium bei gewoéhnlicher Temperatur nicht.

Quecksilber legiert sich mit Natrium unter heftiger Wéarme- und
Lichtentwicklung zu festem Natriumamalgam. Durch thermische Analyse
wurden die Verbindungen NaHg, NaHg,, NaHg;, NaHg; u.a. wahr-
scheinlich gemacht.

c) Physikalische Eigenschaften.'

Gitterstruktur. Das Gitter des Natriums ist kubisch raumzen-
triert (19). Die Kantenlinge des Elementarwiirfels ist 4,30 A, aus der
gut bekannten Dichte folgt der genauere Wert: 4,276 bei 20° C. Bei
—173° C ist die Kantenlinge 4,24 A (20).

Die Dichte des festen Natriums ist 0,971 bei 20°C (21) und 0,972
bei 0°C (22).

Thermische Ausdehnung. Der mittlere Ausdehnungskoeffizient hat
folgende Werte:

0—50°C 216,3 -107% HAGEN (23)

0—80°C 216 1078 HAckspILL (22)

0—95°C 213 -107® BRIDGMAN (24)
— 173—20°C 130 1078

Der zuletzt genannte Wert, berechnet aus dem Atomabstand bei —173°C,
a = 4,24 A (20) und der Dichte bei 20° stimmt nicht mit dem Wert
186-10-%, den DEWAR (25) zwischen —188° C und 17° C angibt, iiberein.

Kompressibilitdit. Genaue Messungen der Kompressibilitit, bis zu
Drucken von 20000 Atm. hat BRIDGMAN (24) ausgefiihrt, bei Tempe-
raturen von 0 bis 95° C. Einen Auszug aus den erhaltenen, ausgeglitteten
Werten gibt die nichste Tabelle.

5*
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- —dv|V, y-10-% s | —avyv, y-10~¢
Pinkglem® | peigeC | (0°bisoseC)| Finkelem® 1 peigec® | (0°bis95° C)

| !

o — i 213 12000 | 0,1332 111
2000 0,0295 187 16000 [ 0,1632 90
4000 0,0552 166 20000 | 0,1894 69
8000 0,0981 | 135 .

i

Bei 45000 kg/cm? findet BRIDGMAN in einer neuen Arbeit eine
Voluménderung von 0,290 cm?/0,971 g Na (75).

Schmelzpynkt. Im Vakuum fraktioniertes Natrium zeigt einen
Schmelzpunkt von 97,8° C 4+ 0,1 (26).

Die Angaben iiber die Dichte des fliissigen Natriums, die Ausdehnungs-
koeffizienten und die Volumzunahme beim Schmelzpunkt gehen ziemlich
weit auseinander: im folgenden sind einige Werte untereinander ver-
glichen:

Mit dyy = 0,971, und y = 213-10-¢ wird gefunden Vg sesry = 1,046.

Fiir die Zunahme des Volumens gibt BRIDGMAN (28) 2,71% an.
Dieser Wert ist etwas hoher als der von ENDo (29) gefundene (2,53 %),
der mit Ergebnissen von fritheren Messungen iibereinstimmt, wihrend
Losana (30) nur 2,47% milt.

Direkte Messungen an fliissigem Natrium mit dem richtigen Schmelz-
punkt ergaben

dgg = 0,930 (31) und dyg = 0,9287 (23).
VANSTONE (32) hat die spezifischen Volumina bis 237° C bestimmt,

er findet: Vio = 1,0794, Vigy = 1,1040, Vi, = 1,1247.
Diese Daten werden wir nun anwenden zur Berechnung von Vg :

MitdV =2,71% . . . . . . . Vg =1074
Mit dV =2,5% oo o oo . Vegg=1,072
Aus dyg = 0,930 oder 0,0287 . . Vyg = 1,076
Aus Daten von VANSTONE . . . Vg = 1,074

Mittel = 1,074

Der Mittelwert ist also in Ubereinstimmung mit den sehr genauen Daten
von BRIDGMAN und VANSTONE. Die besten Volumdaten scheinen also
zu sein:
V98(fest) — 1,046, VSS(ﬂ) = '1,074, dV == 0,028 Cm3/g.

Fiir den Ausdehnungskoeffizienten 9 finden wir aus den Daten von
VANSTONE: y = 335-10~% (von 98 bis 337° C).

RamsAY (33) gibt noch die Dichte beim Siedepunkt zu dggg = 0,7414 an.

Daraus berechnet sich:

ya. = 326-107¢ (von 98 bis 883°).

Sogar bei sehr hohen Temperaturen scheint also der Ausdehnungs-

koeffizient sich nicht wesentlich zu dndern.
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Die Kompressibilitit des fliissigen Natriums, sowie der EinfluB des
Druckes auf den Schmelzpunkt und die Voluminderung beim Schmelzen
sind von BRIDGMAN (34) untersucht worden.

Schmelzwdrme. Nach kalorimetrischen Messungen betrigt die Schmelz-
wirme des im Vakuum fraktionierten Natriums 27,23 4 0,3 cal/g (27).
BRIDGMAN hat diese Grofe aus der Schmelzkurve bestimmt: er findet:
27,6 cal/g (28).

Der Siedepunkt liegt nach RUFF und JoHANNSEN (35) bei 878 +5° C,
nach HEvcock und LAMPLOUGH bei 883° C (36).

Dampfdruck. Es liegen vier Reihen von Dampfdruckmessungen vor:

HaBER und ZiscH (37) . . . . . . 746—838°
EpMoNDSEN und EGERTON (38) . . 496—571°
RopeBUsH und DE VRIES (39) . . . 455—534°
LADENBURG und THIELE (26) . . . 614—771°

LADENBURG und THIELE haben versucht, aus diesen Daten eine all-
gemeine Dampfdruckgleichung aufzustellen: Wegen der Bildung von
Molekiilen Na, liBt sich aber keine Gleichung vom Typus:

A
log(pT%) =—= +C

angeben, die in dem ganzen Temperaturgebiet die Versuchsdaten genau
wiedergibt. Mit einer Korrektur fiir den Na,-Gehalt des Dampfes finden
die Autoren nach einer sorgfiltigen Sichtung allen experimentellen
Materials, wie es in (26) angegeben wird, folgende Daten.

Partialspannung beim experimentell bestimmten Siedepunkt:

Pna = 614 mm, PNa, = 145 mm.
Verdimpfungswirme bei 0° K:
26000 + 130 cal.
Chemische Konstante: iy, = 0,78 4 0,10 statt theoretisch:
iNa == 0;756.
GORDON (40) gibt an: Siedepunkt 1162° K und dabei
pl\'a == 658; ?Naz =102.

Euckex (40) iibernimmt in seiner Zusammenstellung der Dampfdruck-
gleichungen die LADENBURG-THIELEsche Gleichung in folgender Form:

10g pya = —222> —1,478log T + 11,33
mit der Bemerkung, daB dazu die noch nicht beriicksichtigte Partial-
spannung der Na,-Molekiile zu addieren ist.

Spezifische Wirme. Die spezifische Wéirme des festen Natriums ist
uns wohl bekannt aus zwei Messungsreihen, von EAsTMAN und RODE-
BUSH (41) zwischen 64° K und 293° K und von SiMoX und ZEIDLER (42)
zwischen 17° K und 117° K. Diese Messungen stimmen untereinander
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befriedigend iiberein, und sind auch in Einklang mit den Mittelwerten
aus den stark streuenden Messungen von fritheren Autoren.
Aus den beiden MeBreihen geben wir einen Auszug:

T (abs) |16,95°|23,25°/41,4°|58,1°]64,6°|74,2°|94,8°117,6°| 159°|185,8°| 293,7°
Cp(S.Z)) | 0,502] 1,21 | 8,09 4,27 — | — | — | 5,64 | — — —
Cp(ER)| — — — l — | 4,52| 4,81 ‘ 5,30 — ‘ 5,82‘ 5,92 l 6,29

SiMoN und ZEIDLER verwendeten ein nicht weiter analysiertes Kahl-
baum-Priparat. In beiden Arbeiten sind auch die berechneten C, -Werte
angegeben. Auch Messungen (¢3) von GUNTHER passen sich diesen
Reihen gut an.

In die theoretische Dampfdruckgleichung geht auch die Atomwirme
des fliissigen Metalls ein. Messungen {iiber diese GréBe werden von
funf Autoren angegeben.

Am héchsten liegt der von ITTHAKA (74) gefundene Wert: C, = 7,98,
konstant von 125 bis 287°. BERNINI (¢7) findet C, = 7,67 zwischen
100 und 157°C, RENGADE (27) findet C, = 6,47 4+ 0,0107 ¢; diese
Formel soll sowohl fiir festes als auch fiir fliissiges Metall gelten. Dixon

und RODEBUSH (48) messen die Temperaturinderung bei adiabatischer

« 0P\ _ p (OV
Druckinderung nach der Formel (W>s_ f{(ﬁ)p' Das Resultat
hingt von dem Wert von <ﬁ>p =4 ab. Mit dem von HACKSPILL (28)

angegebenen Wert berechnen sie
Cp=17,53 bei 121°C und C, =7,35 bei 178°.

Nimmt man aber den gréBeren Wert, den man aus den Messungen
von VANSTONE (32) ableitet, so werden die Zahlen bedeutend groéBer.
Viel niedrigere Werte, nach direkten kalorimetrischen sehr genauen
Messungen geben E. H. und E. GRIFFITHS an (49). Leider ist iiber die
Reinheit des Natriums nichts angegeben; ein starker Anstieg bei der An-
niherung an den Schmelzpunkt und ein Unterschied in C, bei schnellem
und langsamem Abkiihlen konnen auf Verunreinigungen hinweisen.

Aus all diesen Werten lieB sich keine sichere Auswahl treffen.

Die Wirmeleitfihigkeit ist von HORNBECK (44) gemessen worden
zwischen 6 und 88° C; sie sinkt allmihlich vom Wert 0,321 bei 6°C
auf 0,288 bei 88° C. BIDWELL (45) hat in einem gréBeren Gebiet ge-
messen, von —240 bis 75° C. Mit Ausnahme der Messungen bei 75°C
stimmen die Ergebnisse mit denen von HORNBECK iiberein. Bei dieser
Temperatur sinkt die Leitfdhigkeit bei BIDWELL ziemlich stark ab: dies
ist vielleicht auf Verunreinigungen zuriickzufithren; bei —240° C findet
BipDwWELL W = 0,403, wobei W wie oben, in cal/cm/grad/sec ausgedriickt
ist. Fiir das Verhiltnis W (fest)/W (flissig) finden (46) PorTER und
SIMEON 1,31.

Elektrische Eigenschaften. Der Widerstand als Funktion der
Temperatur ist wiederholt gemessen worden. Die umfangreichste Ver-
suchsreihe stammt von BRIDGMAN, der das ganze Gebiet von 0—200° C
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gemessen hat, und zwar nicht nur bei gewdhnlichem Druck, sondern
bei verschiedenen Drucken bis zu 12000 Atm. (50), spiter sogar bis
20000 Atm. (51). Die Messungen sind untereinander ausgeglittet: in den
BripgMaNnschen Arbeiten findet man nur die interpolierten -Werte in
Temperaturintervallen von 20° und Druckintervallen von 1000 Atm.
Mit zunehmendem Druck nimmt der Widerstand des Natriums, sowohl
in festem wie in flissigem Zustande ab.

Dieses Minimum wird aber in einer Arbeit aus jlingster Zeit (76) auch
bei 30000 kg/cm? noch nicht erreicht. Der Widerstand ist bei diesem
Druck auf den 0,4223fachen Wert gesunken.

Bei 30° Cist unter 18000 kg/cm? der Widerstand auf 0,25 des Anfangs-
widerstandes gesunken. Nach BRIDGMAN solite bei 28000 kg/cm? ein
Minimum erreicht werden.

Im Gegensatz zu allen anderen Autoren hat BrRiDGMAN den Wider-
stand unterhalb des Schmelzpunktes an einem Natriumdraht gemessen,
wihrend alle anderen in Glaskapillaren gearbeitet haben. Oberhalb des
Schmelzpunktes ist eine Korrektur fiir die Ausdehnung (und Kom-
pressibilitit) des Glases angebracht worden. Leider fehlt bei BRIDGMAN
eine chemische oder spektroskopische Analyse; nur der sehr scharfe
und hohe Schmelzpunkt soll die Garantie geben, dal er mit sehr reinem
Metall gearbeitet hat.

Wir entnehmen den BRriDGMANschen Werten, die wir nur in vier
Stellen angeben, die folgenden Daten
60°
1,308

180° | 200° C
2,885! 3,072

t o° 20°

eloy | 1,000 | 1,095

40°
1,197

80° | 100° | 120° | 140° | 160°
1,423]2,238|2,38312,540{2,705

auBlerdem noch:

Lfest = 79968_@099 = 5461075  pq /0ss: (beim Schmelzpunkt) = 1,451.

Diese Werte vergleichen wir mit denen von NORTHRUP (52) und
HORNBECK (44). Aus den Zahlen dieser Autoren berechnet man:

HORNBECK o = 513107

NORTHRUP a = 502+ 1072,
Der Unterschied ist nicht sehr groB, nur etwa 2%. Die von den iibrigen
sehr stark abweichenden Ergebnisse von BERNINT wollen wir weiter nicht
beriicksichtigen.

Die Unterschiede in « wie in (44, 51, 52) angegeben, konnen ver-
schiedene Ursachen haben:

1. Messungen in Glaskapillaren kénnen durch Hohlrdume gefilscht
sein, fiir « findet man dann zu niedrige Werte.

2. Da sich das Metall nicht ausdehnen kann, bleibt der Durchmesser
des Fadens konstant; « so gemessen ist also groBer. Um die Werte
von HORNBECK und NORTHRUP mit denen von BRIDGMAN zu vergleichen,
wire noch eine Korrektur anzubringen. Nimmt man fiir den linearen
Ausdehnungskoeffizient 70-10-% an, so werden die Werte von NORTHRUP
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und HORNBECK 506-10-% bis 495:10-5. Wenn aber im Metall durch
die Glaskapillaren Spannungen auftreten, konnen auch diese den Wert
von o beeinflussen. DaB NorRTHRUP und HORNBECK einen niedrigeren
Wert fiir « finden, kann weiter seinen Grund haben in Verunreinigungen
oder Hohlrdumen.

3. Es ist aber noch gar nicht sicher, daB immer ein hoher Wert auf
reines Material hindeutet: wie BRIDGMAN bemerkt, kann sogar ein
stark erhohtes a auftreten, wenn vorzeitiges Schmelzen eintritt. Da aber
BripGMAN darauf bei seinen Préiparaten besonders acht gegeben hat,
ist es nicht wahrscheinlich, daB der BripgMaNsche Wert dadurch
gefilscht ist.

Es liegen noch viele Messungen des Widerstandes vor: diese sind
aber nur auf etwa 2% genau angegeben, oder umfassen nur ein kleines
Temperaturgebiet, so daB sie fiir die genauere Festlegung von « nicht
weiter brauchbar sind.

Aus Messungen von MCLENNAN und NIveNn (53) findet man noch
fiir & zwischen — 75 und 0°: 502-10-%; alle anderen Werte sind bedeutend
kleiner. Die Angaben iiber den spezifischen Widerstand schwanken sehr
stark zwischen den Werten 4,2 bis 5,4-10-%. Neue Werte erhalten wir,
wenn wir mit Hilfe der Widerstandskurve von BRIDGMAN g, aus Messungen
an fliissigem Natrium berechnen.

Oberhalb des Schmelzpunktes gibt es zwei MeBreihen, die unter-
einander leidlich stimmen.

98°C | 100°C | 150°C | 200° C | 250° C | 300°C | 350° C

MULLER (54) 0, 10%. . . | 9,75 9,8 11,7 | 13,58
BORNEMANN (55) g;-10% . | 9,60 9,65 | 11,40 | 13,18 |14,90 {16,70 | 18,44
NORTHRUP (52) g,-10%. . | 9,656

Mittel: 9,67 | 9,72 | 11,55 | 13,38 ‘
Aus pgg erhalten wir . . . g, = 4,34 107
Aus g0 - - - .« . . . Pg=4,33 107
Aus 0y90- . . 0p = 4,36 1078

Mittel: g4 = 4,34 107

Den Mittelwert wollen wir als den zur Zeit wahrscheinlichsten Wert
fiir g, betrachten: er ist frei von den Fehlern, die durch Arbeiten in
Glasrohren entstehen konnen, stiitzt sich andererseits aber ausschlieBlich
auf die BripcMaNsche Widerstandskurve.

Fiir den Temperaturkoeffizienten des flissigen Natriums findet man
bei BrRIDGMAN (50) folgende Zahlen:

Oy20-100° = 325°1075, 0401000 = 346°107%,  &tap9—100> = 372-1073
Von diesem Ansteigen von o ist bei BORNEMANN und RAUSCHENPLATT

oder bei MULLER nichts zu finden; von 98—350° C gilt genau, wie aus
folgender Tabelle zu sehen ist nach BORNEMANN und v. RAUSCHENPLATT:

0/oo = 1 + 364-10-3- (t —100).
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98°C | 100°C 150° C 200° C 250° C 300° C 350° C
0; - 108 (gef.) . . 9,60 9,65 11,40 | 13,18 | 14,90 | 16,70 | 18,44
o, 108 (ber.) . . 9,58 [9,65] | 11,40 | 13,16 | 14,93 | 16,69 | 18,45

Nach MULLER ist o etwas gréBer, er findet
%300-100° == 3861072

Bei tieferen Temperaturen liegen wiederum nur Messungen in Glas-
kapillaren vor: diese kénnen hier besonders durch das Eintreten von
inneren Spannungen starke Stérungen verursachen. Bei der ersten Ver-
suchsreihe [WoOLTJER und KAMERLINGH ONNES (56)] wurde an zwei
Proben ein Restwiderstand 0,0047 bzw. 0,0037, bei der zweiten [MEISS-
NER und VoIGT (57)] 0,0035—0,0038 gefunden. Bei den letzten Ver-
suchen nimmt der Restwiderstand unterhalb 4° K wieder deutlich zu.

Magnetische Eigenschaften. Uber die magnetische Suszeptibilitat
liegen folgende Angaben vor:

%108 t°C ] Préparat Autoren
+ 0,544 ! BERNINI (58)
0,61 18 | 0,001% Fe Honpa (59)
0,503 18 l 0,02% Fe OWEN (60)
0,62 500 | Fe nicht SUCKSMITH (61)
| | nachweisbar

Ein Zusammenhang zwischen y und dem Eisengehalt kommt in
diesen Werten nicht zum Ausdruck.

Die Konstante des Halleffektes ist —0,0021 (62). Den EinfluB3 eines
Magnetfeldes auf den Widerstand hat KapiTza (63) untersucht.

Optische Eigenschaften. Die Farbe des festen Natriums ist silber-
weil. Die ganz reine Oberfliche ist rosa, was man am besten bei mehr-
facher Reflexion des Lichtes an Natrium sieht (64). In Gegenwart von
Spuren Stickstoff ist destilliertes Natrium goldgelb, in Gegenwart von
Spuren Sauerstoff zeigt destilliertes Natrium keine Spur von Gelb-
firbung. Diinne, durch Kondensation des Dampfes auf Glas gebildete
Schichten sind im reflektierten Licht silberglinzend, im durchfallenden
Licht blau (65).

Die Messungen der Brechungszahl, Reflexionsvermdgen, Absorptions-
index schwanken stark; es sei hier auf eine Arbeit von MORGAN (66)
verwiesen. Fir die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes
gibt ScuuLzE (67) den Wert 600 my, an. Daraus berechnet sich fiir die
Austrittsarbeit eines Elektrons: ¢ = 2,06eV, wihrend ManxN und
DU BRrRIDGE den Wert ¢ = 2,29 eV angeben (77).

Mechanische Eigenschaften. Natrium ist weich und knetbar wie
Wachs. Die Brinellhirte (68) ist 0,07: fiir den Torsionsmodul (69) wird
gefunden 1,92-10'° dyn/cm.
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Normalpotential. Das Normalpotential ist dem unedlen Charakter
des Natriums entsprechend negativ. Wegen der Schwierigkeit der
direkten Messung wurde es so, wie dies gelegentlich des Lithiumpotentials
erwihnt wurde, indirekt bestimmt. LEwis und KrAUs (70) berechneten
die Kette bei 25° unter Wert von —3,02 V oder auf g, umgerechnet
2,74 V. ‘

Damit in Ubereinstimmung berechneten ABEGG-AUERBACH (71) aus
thermischen Daten das theoretische Natriumpotential zu —2,77 V und
DRrosSBACH (72) zu —2,72 V.

d) Verwendung.

Das Natrium wird meist nicht im metallischen Zustand verwendet,
sondern dient hauptsichlich zur Darstellung von Natriumsuperoxyd und
von Cyannatrium, fiir welche beide Zwecke etwa 40% der Weltproduktion
verbraucht werden. Etwa 25% der Weltproduktion wird fiir Reduktions-
zwecke in der organisch-chemischen Industrie verwendet. Auch zum
Trocknen von Benzol und Transformatorendl wird es benutzt.

In neuerer Zeit wird das Natrium fiir Legierungszwecke in Anwendung
gebracht. Eine Legierung von 2 bis 3% Natrium mit Blei ist hirter als
Blei und wird als Lagermetall benutzt.

Auch als Bestandteil des Silumins wird Natrium in kleinen Mengen
verwendet.

Da die elektrische Leitfahigkeit des Natriums mehr als dreimal so
hoch ist als die des Kupfers, wenn man sie auf das Gewicht bezieht, hat
man versucht, Natriummetall in verschlossenen Eisen- und Stahlhiilsen
fiir Leitungszwecke in Anwendung zu bringen.

Eine solche Leitung von 259 m Linge wurde in den Vereinigten
Staaten fiir einen Strom von 4000 Amp. gebaut (73).
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24. Kalium.
(Atomgewicht 39,006.)

a) Chemische Gewinnung.

Eine der altesten Darstellungsmethoden des Kaliums ist die Reduktion
mit Kohlenstoff. Sie wurde in eisernen Retorten durch Gliihen von
Kaliumkarbonat mit Holzkohle durchgefiihrt und das Kalium in einer
Vorlage aus Metall (Kupfer) aufgefangen. Zur Reinigung war eine noch-
malige Destillation notwendig. Diese Methode birgt durch die Méglich-
keit der Bildung von explosiven Kaliumcarbonyl jedoch Gefahren.

Die Reduktion von K,CO, verliuft nach der Gleichung:

K,CO3 +-2C =2 K 4 3CO.

Der Beginn der Reaktion mit Graphit als Reduktionsmittel liegt
fur die Drucke 760, 253, 84 und 27 mm Quecksilber bei den Tempe-
raturen von 1098, 1040, 985 und 929°, im Vakuum findet schon von
700° an eine starke Verdampfung des Kaliums statt. Mit Holzkohle
liegt die Reaktionstemperatur fiir Atmosphirendruck bei 1083° (z).
KOH kann mit Kohlenstoff bei tieferer Temperatur reduziert werden
als mit Eisen (2). Die Reduktion von KOH mit Graphit beginnt im
Vakuum bei 700° und verliuft bei 900° mit einer Ausbeute von 90% (3).

Kaliumsalze liefern beim Erhitzen mit Eisen im Vakuum (bis 1 mm
Quecksilber) Kaliummetall. Die Reaktion tritt im allgemeinen in der
Nihe des Schmelzpunktes des Salzes ein. Bei Verwendung von Kalium-
hydroxyd kann auch bei gewdhnlichem Druck gearbeitet werden. Zu
glithenden, in einem Eisenrohr befindlichen Eisendrehspinen liit man
langsam geschmolzenes KOH flieBen; das entstehende Kalium wird in
einer Vorlage aufgefangen. Fiir die Reaktion wurden Eisenretorten, oder
elektrisch geheizte Rohre aus Chrom-Nickel oder Pyrexglas verwendet.
Der Kaliumdampf kann auf einem wassergekiihlten Quarzrohr nieder-
geschlagen werden (4).

Auch beim Erhitzen von gut getrocknetem KF mit fein gepulvertem
CaC, (1 TL CaC,; + 1,8 Tl. KF) unter LuftabschluB entsteht reines
Kalium: 2 KF 4 CaC, = 2K 4 2 C + CaF,. Die bei 900° beginnende
endotherme Umsetzung ist beendet, wenn keine Dimpfe mehr in die
Vorlage gehen. An Stelle von KF koénnen auch komplexe Fluoride
Verwendung finden (5). Das Kalium wird unter Petroleum aufgefangen.
Als Ausgangsmaterial 1Bt sich auch das billigere K,S, das durch
Reduktion von K,S0, mit C in demselben ReaktionsgefiB hergestellt
werden kann, verwenden (1 Tl. CaC, 4+ 1,5 Tl. wasserfreies K,S). Die
Reaktion beginnt bei 850° (6).

Zur Reduktion von Kaliumhalogeniden wurde auBer CaC, auch CaH,
und CaSi, im Vakuum bei 800° verwendet (7).

Die Reduktion von Kaliumverbindungen ist auch mit Silicium,
Beryllium, Magnesium, Calcium, Aluminium usw. méglich. Mit Natrium
erhdlt man nur K-Na-Legierungen.
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Magnesium liefert mit Kaliumfluorid sehr reines Kalium. Es wird
dazu ein Reaktionsgemisch von 50g gut getrocknetem KF mit 18 g
Magnesiumgrie8 hergestellt und in einer eisernen Retorte im Vakuum
von 11 mm auf 500 bis 700° erhitzt. Das Kalium destilliert oberhalb
540° in die Vorlage, in der es unter Paraffindl aufgefangen wird (8).

Mit sehr guter Ausbeute 148t sich durch Magnesium auch Kalium-
karbonat reduzieren (9).

Auch die Reduktion mit Calcium fiihrt zu sehr reinem Kalium, wenn
die Reaktionstemperatur nicht zu hoch ist.

Nach HacxkspiLr wird z. B. ein Gemisch von 20 g Calciumspinen
mit 20 g gepulvertem Kaliumchlorid in einer Apparatur aus schwer
schmelzbarem Glas im Vakuum von wenigstens 0,01 mm Quecksilber
3 bis 4 Stunden auf 700° erhitzt. Oberhalb 500° destilliert Kalium in
einer Glasrohrvorlage iiber, die nach Fiillung abgeschmolzen wird (10).

Zirkon liBt sich wegen der hohen Bildungswiarme und der geringen
Fliichtigkeit zur Reduktion von Kaliumsalzen besonders gut verwenden.

Die Reaktionstemperatur betrdgt z. B. fiir K,CrO, + Zr (1:4) 800°,
fir K;MoO, + Zr (1:4) etwa 500° und fiir K,Cr,O, -+ Zr (1:10) 380°.

K,50, reagiert mit Zirkon unter Explosion, ebenso K,Cr,0, wenn
die Zirkonmenge, die zur Reduktion verwendet wird, geringer ist als
oben angegeben. Kaliumhalogenide sind wegen der Fliichtigkeit der
entstehenden Zirkonhalogenide ungeeignet.

Die oben bezeichneten Gemische haben den Vorteil, daB sie un-
beschrankt lange aufbewahrt werden koénnen, ohne daB sie sich ver-
andern oder fliichtige Reaktionsprodukte bilden.

Sie. werden dazu benutzt, um Kalium in Entladungsréhren ein-
zufithren (11).

Auch Titan oder Thorium konnen in ahnlicher Weise zur Reduktion
benutzt werden (12).

Weitgehend spektralreines und vollkommen gasfreies Kalium 148t
sich nur durch thermische Zersetzung von Kaliumazid KN, erzeugen.
Diese erfolgt oberhalb 350° unter Stickstoffbildung. Die Zersetzung
beginnt nach TiEDE (z3) bei 320° und verlduft bei 360° bereits rasch
genug, mit einer Ausbeute von etwa 80% Kalium. Zur Darstellung
werden 10 bis 12 g fein gepulvertes KN, im Hochvakuum in einem elektrisch
geheizten Rohr aus. Jenaer Glas auf 355° erhitzt. Der Beginn der Zer-
setzung erfolgt zuweilen erst 3 bis 4 Stunden nach Erreichung diescr
Temperatur; Uberhitzung des Salzes, die manchmal 100° betragen kann,
muB jedoch wegen der Explosionsgefahr \ermleden werden. Die Dar-
stellung dauert mehrere Tage (14).

Elektrolytische Gewinnung. Die fiir die elektrolytische Gewinnung
des Natriums aus geschmolzenen Salzen dienenden Methoden koénnen
auch zur Abscheidung des Kaliums dienen. Es sind jedoch einige be-
sondere VorsichtsmaBregeln notwendig, die Ausbeute bleibt aber trotz-
dem weit hinter der Ausbeute an Natrium zuriick. Davy (15) hat
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Kalium zuerst durch Elektrolyse von geschmolzenem Atzkali gewonnen.
LINNEMANN (16) konnte durch Zerlegung von Kaliumoxyd ebenfalls
Kalium herstellen. Auch MATTHIESSEN (17) erhielt es durch Elektrolyse
eines geschmolzenen Gemisches von 2 Molekiillen Kaliumchlorid mit
1 Molekiil Calciumchlorid, wobei aber die Ausbeuten sehr zu wiinschen
iibrig lieBen. Dies ist bedingt durch die viel stirkere Oxydierbarkeit
des Kaliums, die es schon beim Aufsteigen an die Oberfliche der Schmelze
an der Luft zur Entziindung kommen lift, und durch seine leichtere
Verteilbarkeit und Loslichkeit in der Schmelze.

Wie LoreNz und CLARKE (18) zeigten, liegt die Ursache fiir letztere
Erscheinung einerseits in der Bildung von Metallnebeln (Pyrosolen),
anderseits darin, daB bei hoherer Temperatur das abgeschiedene
Kalium in zunehmendem MaBe mit der Schmelze nach der Gleichung

2K+ 2KOH — 2 K,0+H,
reagiert (19). Man mull deshalb bei der Abscheidung des Kaliums aus
geschmolzenem Kaliumhydroxyd bei méglichst niedergehaltener Tempe-
ratur arbeiten und das Metall unter einer Glocke etwa aus Magnesit
auffangen.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstinde kann Kalium leicht in
folgender Weise dargestellt werden: Véllig entwissertes, in einem Eisen-
gefill geschmolzenes KOH wird mit einem 5 cm breiten Eisenblech als
Anode, die 10 cm tief in die Schmelze eintaucht, und einem 3 mm dicken
Eisendraht als Kathode elektrolysiert. Die Kathode wird durch den
Boden eines mit der Offnung nach unten in die Schmelze eintauchenden
zylindrischen Magnesittiegels (10 cm hoch, 2,5 cm innerer Durchmesser,
5 mm Wandstirke) fest eingefiihrt. In den ersten Minuten treten durch
Verbrennen des Kaliums in der im Tiegel eingeschlossenen Luft kleine
Explosionen auf, dann verliuft die Elektrolyse ruhig. Nach Beendigung
der Elektrolyse 148t man die Schmelze soweit erkalten, da die Offnung
des Tiegels mit festem KOH verschlossen ist, nimmt den Tiegel, der
vollig mit massivem Kalium angefillt ist, aus dem plastischen KOH
heraus und 148t ihn unter Petroleum vollkommen erkalten. Eine Elek-
trolyse mit 13,4 Amp. bei etwa 15 V Klemmenspannung, liefert in 71 Min.
15,5 g reines Kalium entsprechend einer Stromausbeute von 58% (18).

Gasfreie Kaliumschichten in Entladungsréhren kénnen nach Forro
und PATAI (20) analog dem Natrium durch Elektrolyse von Natron-
glas gewonnen werden, dessen innere Wand zunichst durch Einfiihrung
von K-JTonen bis zu einer gewissen Schichtdicke in Kaliglas umgewandelt
wird.

Reinigung und Aufbewahrung. Um Kalium von nichtmetallischen
Verunreinigungen zu befreien, wird es unter AusschluBl von Sauerstoff
geschmolzen und durch Glaswolle filtriert.

Auch durch Pressen durch eine Kapillare von 1 mm Durchmesser
mittels Stickstoff 148t sich kidufliches Kalium von der Schlacke be-
freien (21).



80 Erste Hauptgruppe des periodischen Systems: Alkalimetalle.

Zur Befreiung von Gasen, die sehr schwer zu entfernen sind, wird
das Kalium mehrmals im Vakuum destilliert (22). Aus diesem Grunde
ist wohl die Herstellung von Kalium mittels Zirkonium der Zersetzung
des KN, iiberlegen.

Besonders geeignet fiir die Destillation von Kalium im Vakuum
sind Apparaturen aus Pyrexglas. Zur weiteren Reinigung des im Hoch-
vakuum destillierten Kaliums 143t man ?/; des Kaliums im Thermostaten
langsam auskristallisieren und saugt das restliche fliissige Kalium ab (23).

Kalium 148t sich nur unter volligem LuftabschluB, etwa in zu-
geschmolzenen Glasréhren ohne Verdanderung, aufbewahren.

Unter wasserfreien organischen Fliissigkeiten wie Ather, Paraffingl
bleibt es nur kurze Zeit blank und iiberzieht sich bald mit Krusten.

b) Chemische Eigenschaften.

Kalium ist ein silberweiles Metall, welches noch reaktionsfahiger ist
als Natrium. Bei Raumtemperatur ist es weich und knetbar, beim Ab-
kithlen wird es hirter und briichig.

Mit feuchtem Sauerstoff reagiert es sofort. An der Luft verliert es
seinen Glanz, wird zuerst blaulich und {iberzieht sich mit einer Kruste,
die aus einem Gemisch von Kaliumoxyden und fein verteiltem Kalium-
metall besteht und sich leicht von selbst entziindet. In Sauerstoff ver-
brennt es mit schon rosavioletter Flamme zu K,0 und héheren Oxyden.
Vollkommen trockener Sauerstoff und Luft reagiert mit Kalium selbst
bei héheren Temperaturen nicht. Das Metall kann im trockenen Sauer-
stoff sogar destilliert werden, brennendes Kalium erlischt in trockenem
Sauerstoff.

Mit Wasser reagiert Kalium auBerordentlich lebhaft unter Entwick-
lung von Wasserstoff, der sich zum Teil mit dem Metall zu Kaliumhydrid
vereinigt. Durch die Reaktionswirme schmilzt das auf der Wasser-
oberfliche schwimmende Metall und entziindet sich von selbst. Dabei
treten leicht Explosionen ein.

Mit Stickstoff reagiert Kalium auch bei héheren Temperaturen nicht.
Auch gegen trockenes oder verflissigtes Chlor ist Kalium véllig un-
empfindlich. Erst oberhalb des Schmelzpunktes tritt Vereinigung unter
Feuererscheinung ein.

Mit Wasserstoff reagiert Kalium oberhalb 200° langsam, bei 350 bis
400° wesentlich rascher unter Bildung von Kaliumhydrid KH. Bei 411°
erreicht der Zersetzungsdruck des KH 1 Atm., so daB oberhalb dieser
Temperatur bei Normaldruck kein weiterer Wasserstoff gebunden wird
(24).

Graphit wird von fliissigem Kalium vollstindig durchdrungen und
es entsteht mit iiberschiissigem Kalium ein metallisch glinzender Brei,
bei dessen Bildung pro Grammatom Graphit 15 kcal frei werden.
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Der Vorgang beruht darauf, daB sich das Kalium in die Zwischen-
ebenen des Graphitgitters derart einlagert, daB eine bzw. zwei Graphit-
ebenen mit einer Kaliumebene abwechseln (235).

Die zerstérende Wirkung von Kaliumdampf auf Kohleelektroden ist
auf diese Erscheinung zuriickzufiihren.

c) Physikalische Eigenschaften.

Kristallstruktur. Kalium kristallisiert kubisch, nach dem A,-Typus
Basis: (000) (%—;—%) as = 5,315 A.
Diese Struktur hat PosNjak (26) bei 20° gefunden; die Struktur ist
auch bei —180° C dieselbe (27, 28, 29).

Dichte. Einen zuverldssigen Wert der Dichte, dy, = 0,862,, geben
RicHARDS und BRINK (30) an. Dieser Wert stimmt nicht mit der Ront-
gendichte iiberein; da das Kalium schlecht reflektiert, weil man bei
20° C schon nahe am Schmelzpunkt arbeitet, und das Priparat hier
iiberdies meistens sehr grofle Kristalle bildet, und deshalb nur die Reflek-
tionen niederer Orderung ausmefbar sind, kann die Kantenlinge leicht
etwas zu hoch gefunden werden. Um zu einem genaueren Wert der
Kantenlinge zu kommen, kénnen wir besser von der Dichte ausgehen:
wir finden dann den oben angegebenen Wert, der etwa 0,3% niedriger
ist als der von PosNjaK angegebepe.

Die Kompressibilitidt hat BRIDGMAN bei verschiedenen Temperaturen
bis Drucken von 20000 kg/cm untersucht. Wir geben hier einen Aus-
zug aus den letzten Versuchsergeb-

nissen (31) Pin kgjcm? | —dV/[V, bei o°c{ y - 10
y = Ausdehnungskoeffizient von 0 bis o _ 249
95° C. 2000 0,0571 201
Die Voluminderung bei 45000 kg/cm? 4000 0,1002 161
wurde von BRIDGMAN in der letzten Zeit 8000 0,1640 | 101
zu 0,396 cm3/0,870 g K bestimmt (74). 12000 0,2108 | 66

) 16000 | 0,2472 | 46,
Der von BriDGMAN bei Normaldruck 20000 l o 2%7 [ ;72

gefundene mittlere Awusdehnungskoeffi-
zient zwischen O und 95° C stimmt mit anderen Daten gut iiberein.
0 bis 50° C y = 250-107% (dilat.) Hacgex (32)
y =265-10"% (lin. Ausd.) HAGEN (32)
0 bis 58°C y = 250-10"° HackspILL (33)
y = 249-10~¢ BRIDGMAN (31).

Bei tieferen Temperaturen wird y wahrscheinlich abnehmen. Wenn
wir also mit y = 250-10~% den Gitterabstand bei —173° C berechnen,

so gibt das Resultat
8 A_yzpe = 5,235 A

wohl die untere Grenze an. Gefunden wurden:
Ao = 5,15 A (28),  ayzge = 5,25 A (29), 50 = 5,20 A (27).

van Arkel, Reine Metalle. 6
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Es ist also der Wert, den SiMON und VOHSEN (29) angeben, richtig;
die anderen Werte sind unmdéglich.
Auch die Dichten bei héheren Temperaturen zeigen, da3 die gefundene
Rontgendichte bei 20° nicht richtig ist.
Ausgehend von:
dyy = 0,862,
bzw. Vao = 1,160
finden wir mit y = 250-10-
V63(fest) = 1,171
in Ubereinstimmung mit Vgs/V, = 1,0137 [BERNINI, CANTONI (34)]
woraus ebenfalls folgt:
V63(fest) == 1,'171

Schmelzpunkt. Nach verschiedenen Angaben betrigt er 63,6° + 0,1.
Als neuester Wert wird 63,65° 4 0,05 angegeben (35). BRIDGMAN (36)
hat die Lage des Schmelzpunktes bis zu Drucken von 12000 Atm. be-
stimmt. Er liegt dann bei 179,6° C, also hoher als der Schmelzpunkt
des Natriums bei diesem Druck.

Um aus dem groBen, oft widerspruchsvollen Material an Dichte-
bestimmungen des fliissigen Kaliums eine Auswahl zu treffen, beniitzen
wir zwei Reihen von Messungen von 78 bis 235°C (33) und von
325 bis 596° C (37), die wir auf spezifische Volumina umrechnen. Von den
erhaltenen Werten geben wir die Hilfte wieder. Sie lassen sich sehr gut
durch eine Gerade

V= "Va{t +7(—063)}
mit Vg = 1,198 und y == 335:10¢ darstellen.

2 78° | 130° | 200° | 325° | 366° | 398° | 445° | 522° |596°C
V (gem.) . . . |1,204]1,222|1,248 1,300 1,318 1,34011,349,1,381| 1,412
V (ber) . . . } 1,204 |1,225 ] 1,252 j 1,303 } 1,320] 1,340 | 1,351 ’ 1,381 | 1,412

Die meisten Autoren geben im Gebiet vom Schmelzpunkt bis 150° C
einen etwas kleineren Ausdehnungskoeffizienten y = 290-10-%an. Damit
lieBe sich ein noch besserer AnschluB erreichen.

Zusammen mit Vg gesy = 1,171 folgt aus Vg fiir die Volum-
ianderung beim Schmelzpunkt

AV = 0,027 cm3/g.

BripecMAN hat diesen Wert genau bestimmt, auch bei hohen Drucken;
er findet eine Anderung von 2,31%, das ist mit Ve sty = 1,171, genau
den Wert, den wir oben fanden. Andere Messungen liefern fiir 417 Werte,
die von 0,0274 (38) bis 0,031 (32) schwanken. Einen viel héheren Wert,
0,033, gibt ENpo (39) an.

Mit den Werten

dyy == 0,862, AV = 0,027
Viest = 250'10_6 Yn = 335 1078
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lassen sich die spezifischen Volumina von 0 bis 600° C auf wenige °/,,
genau angeben. Im Gebiet 63 bis 150° C wire fiir p vielleicht besser
290-10-¢ einzusetzen.

Siedepunkt. Direkte Messungen des Siedepunktes ergaben 762°+ 2
(40) bzw. 757 + 5°C (41). Auch durch Extrapolieren des Dampi-
druckes ist die Bestimmung des Siedepunktes méglich.

Dampfdruckkurve. Die Dampfdruckkurve des Kaliums ist aus-
fithrlich untersucht worden: es gibt sogar vier Messungsreihen, die unter-
einander iibereinstimmen. Sie umfassen folgende Gebiete:

99 bis 200° C [EpMonDsoN und EGERTON (35)],
144 bis 199° C [NEUMANN und VOLKER (42),
250 bis 398° C [KRONER (43)],

406 bis 760° C [Fiock und RODEBUSH (44)].

Man hat versucht, diese Daten mit Hilfe einer einzigen theoretischen
Dampfdruckkurve zu erfassen: dies gelingt nicht, ohne eine Korrektur
fiir die Bildung von K, Molekiilen.

Drei Gleichungen sind abgeleitet worden.

208
(1) l%p:—ﬁ%%—L%I%T+HDO(ML
(11) logp=— oz —1275log T+ 11,41 (46),
8
(I11) logp::——{%7;%——137 log T + 11,58  (42).

Der Faktor von log T ist etwas unsicher, da die spezifische Warme
des fliissigen Kaliums (s. unten) sehr unsicher ist. EUCKEN, der neuer-
dings alle Dampfdruckgleichungen zusammengestellt und kritisiert hat,
iibernimmt Gleichung (III) und gibt fiir den Siedepunkt den Wert von
762°C an.

Fiir die chemische Konstante findet man:

1= 1,105 + 0,05
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert
i = 1,103.

NEUMANN und VOLKER (42) geben fiir die Temperatur von 758° C
fir den Gesamtdampfdruck 707 mm an; fiir den Partialdruck der
Natriumatome gibt ihre Formel 650 mm, und fiir die Partialspannung
der Natriummolekiile 57 mm an.

Spezifische Wirme. Abgesehen von vereinzelten Bestimmungen
liegen zwei Messungsreihen der Atomwirmen in einem gréBeren Tempe-
raturgebiet vor, von EasTMAN und RODEBUSH (47), und von SIMON
und ZEIDLER (48). Die erstgenannte Reihe gibt allgemein nur etwa
0,2 cal héhere Werte; mit den iibrigen Messungen sind aber die unter
(48) genannten Werte besser in Einklang.

6*
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Aus den Simon-ZEIDLERschen Zahlen geben wir hier einen Auszug.

14,7° 31,05°| 47,2°| 71,8° | 98,3° 201,1° | 232,1° | 276,5°K
1,23 3,75 | 455 | 550 | 5,86 6,49 | 6,65 | 6,90
Im Original finden sich auch Tabellen fiir C,, Energie und freie
Energie.

Was die spezifische Wirme beim fliissigen Kalium betrifft, so stehen
sich verschiedene Ergebnisse einander gegeniiber.
Dixon und RODEBUSH (49) finden

Cp = 7,80 bei 90°, C, = 7,68 bei 136° C und C, = 7,69 bei 181°,
wihrend RENGADE (50)

T
Cyp

19,0°
2,09

140,4°
6,17

Cp=15,55 40,0261 t
findet, also bei 100° schon C, = 8,16 cal.

Bei den Messungen von DIxXON, bei denen <§;%)s bestimmt und

dann C, aus <§%>s = £; (%)p berechnet wird, hingt das Resultat

sehr stark von der Wahl von (— ab, der sicher noch nicht sehr genau
. 8T |,

bekannt ist.

BERNINI (51) findet C, = 8,48 zwischen 78 und 100°C
und C, = 8,78 zwischen 100 und 150° C.

Die Wirmeleitfihigkeit ist von HoRNBECK gemessen worden (52);
er findet im Mittel W, = 0,23,, Wy, = 0,23,, W,3 = 0,21, (in cal/cm/
grad/sec). :

Elektrische Eigenschaften. Eine Ubersicht iiber den elektrischen
Widerstand und dessen Temperaturkoeffizient gibt folgende Tabelle.
Die Werte sind alle korrigiert
Autor |10 @ 10 fi5r die Ausdehnung des Metalls,
« ist also der Temperaturkoeffi-

gﬁiﬁ?;_(g?)( 5'4)' ;:215 igg zient des gemessenen Widerstan-
HACKSPILL (55) . . . . | 6,15 | — des. Bei Messungen in der Nihe
KurNakOw u.a. (56) . | 6,60 | 670 des Schmelzpunktes gilt nicht
BripGMAN (57) . . - . — | 541 mehr die Regel, daBl ein Wert
f’IIcDIY; iL;ASngII'VéN'( 5'9): 61— 5_4_5 von o um so wahrscheinlicher
NORTHRUP '(60) . .70 | 641 | 572 ist, je hoher er ist, denn, wie
HORNBECK {(52) . . . . | 6,29 | 544  BRIDGMAN deutlich betont hat,

kann in diesem Fall durch be-
ginnendes Schmelzen ein groBer Wert vorgetiuscht werden. Die unter
(56) genannten Werte sind wohl dadurch gefilscht. Es bleibt dann noch
die Wahl zwischen 570-10-3 und 540-10-% iibrig. Der Wert o0 = 573-10~°
kommt vor bei BERNINI zusammen mit einem hohen g,-Wert, dagegen
mit einem sehr wahrscheinlichen g,-Wert (s. unten) bei NORTHRUP; da-
gegen miBt BRIDGMAN seinen Wert an einem Draht, wihrend alle
andere Messungen an gefiillten Kapillaren gemacht sind.
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Vorlaufig ist also vielleicht als der beste Wert anzunehmen
o = 542-1075.
Ahnlich wie beim Natrium kénnen wir auch hier g, berechnen aus

Messungen an flissigem Kalium und der Widerstandskurve von
BRIDGMAN.

Lo 64° ‘ 100° 150° | 200° | 250° | 300° | 350°C
g 108 . . ] 13,16 | 15,49 | 18,70 21,80 | 25,00 | 28,20 | 31,40
.o,/g0 (BRIDGMA‘\ l ‘ 2,435 | 2,905 l |

B VoL . 6,38 6,44 ! ‘

Fiir p, kénnen wir also annehmen (6,38 4 0,10) - 105

Fiir fliissiges Kalium findet man aus den Daten von BORNEMANN
und v. RAUSCHENPLATT (61),

0t 0a

*= 04 (2 — 64)
BriDGMAN (62) hat den EinfluB des Druckes auf den Widerstand bis
20000 Atm. untersucht; der Widerstand zeigt bei diesen Drucken noch
nicht das von BRIDGMAN erwartete Minimum.

=485-1075.

Wir entnehmen dieser Arbeit nebenstehende 7 *8/°™) |eleobei3o”c
Zahlen: o 1,000

Das erwartete Minimum wurde von BRIDGMAN 2000 | 0,734
in einer neueren Arbeit (75), wobei die Messungen 4000 0,557
bis zu Drucken von 30000 kg/cm? ausgedehnt wur- 8ooo | 0,362
den, tatsichlich aufgefunden, und zwar bei etwa igggg g'zgg
25000 kg/cm?. Bei diesem Druck ist der Widerstand ] 0.181

auf den 0,1719-ten Teil des Anfangswertes gesunken.
Bei 30000 kg/cm? ist er wieder auf den 0,1778-ten Teil angestlegen

Fikapow und KikoIN untersuchten den DruckeinfluB auf den Wider-
stand des fliissigen Kaliums (63).

Elektrochemisches Potential. Das Potential des Kaliums bestimm-
ten LEwis und KEYES (64) zu ¢, =-—2,95 V; aus thermischen Daten
berechnete DrossBACH (65) den Wert von — 2,97 V.

Magnetische Eigenschaften. Die Angaben iiber die Suszeptibilitit
schwanken zwischen + 0,40-10-¢ und 0,63-10-5. Zwei neuere Unter-
suchungen an dreimal destilliertem Kalium (66, 67), liefern 4 0,535-10-%
bzw. 4 0,540-10-%; diese Werte sind von der Feldstirke unabhingig.
Einen etwas niedrigeren Wert findet SucksmiTH (68), der auch den
sehr geringen TemperatureinfluBl bis 500° C verfolgt hat. Die Konstante
des Halleffektes bestimmen STURDER und WILLIAMS (69) zu —0,0042.

Optische Eigenschaften. Der Reflexionskoeffizient ist wiederholt
gemessen worden. Wir geben hier einige Daten aus einer Arbeit von
NATHANSON (70) an:

489 |454,6
82,5 | 91,2

589
93

540

A({inmp) . . 641
91,8

R (in %) 93,3
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Fir die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes wurde
neuerdings 710 my. [SCHULZE (71)] gefunden. Daraus berechnet sich die
Austrittsarbeit fiir Elektronen zu ¢ = 1,74 eV.

Uber den EinfluB von Temperatur, Aggregatzustand, Verhalten im
ultravioletten Licht, tiber Brechungsindex und Absorptionskoeffizienten
sowie weitere Werte fiir die langwellige Grenze des photoelektrischen
Effektes siehe z. B. GMELINs Handbuch fiir Kalium, S. 114.

Mechanische Eigenschaften. Kalium ist noch weicher als Natrium.
Die Brinellhidrte betrigt 0,037. Der Torsionsmodul ist 0,68-10'°dyn/cm
(72). Beim Arbeiten mit festem Kalium muB man immer darauf bedacht
sein, daB nach Deformation immer Rekristallisation eintritt, die zur
Bildung von sehr groBen Kristallen fithren kann. Kaliumdrihte sind
meistens wohl praktisch Einkristalldrahte [BAKER (73)].
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25. Rubidium und Caesium.
a) Gewinnung der Metalle.

Die Reduktion von Rubidium und Caesiumverbindungen kann zwar
auch mit Kohlenstoff durchgefithrt werden, doch 1ist die Ausbeute
schlecht. ‘

Gute Ausbeuten erhilt man durch Reduktion der Carbonate mit
Magnesiumpulver (1). Am besten erfolgt die Herstellung der Metalle durch
die Einwirkung von Magnesium auf die Hydroxyde im Wasserstoffstrom.
Man mischt Magnesiumpulver und Rubidiumhydroxyd bzw. Caesium-
hydroxyd in einem Eisenrohr, das man in ein Glasrohr einschmilzt.
Die Apparatur wird durch mehrfaches Ausspiilen mit Wasserstoff und
Evakuieren sorgfiltig von Sauerstoff befreit und das Reaktionsgefil3
im Vakuum auf etwa 600° erhitzt. Dabei destilliert das Alkalimetall
mit fast theoretischer Ausbeute in eine Vorlage.

Auch Aluminium ist als Reduktionsmittel verwendbar. Die Chloride
kann man auch mit Calcium im Vakuum umsetzen (2). Besonders
geeignet, kleine Mengen von Rubidium und Caesium fiir Entladungs-
rohren herzustellen, ist die Reduktion von Sulfaten und anderen Salzen
mit Zirkoniumpulver, wie sie schon beim Kalium (S. 78) beschrieben
wurde (3).
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Weiterhin gelingt die Gewinnung dieser Metalle auch durch thermische
Zersetzung der Azide im Vakuum (4).

Fir die elektrolytische Abscheidung dieser am stiarksten elektro-
negativen selteneren Metalle gilt dasselbe wie fiir Kalium.

Das Rubidium und Caesium haben BUNSEN und KIRCHHOFF (3)
durch Elektrolyse von geschmolzenem Rubidiumchlorid bzw. Caesium-
chlorid dargestellt.

Ebenso erhielten sie die Amalgame der beiden Metalle durch Elektro-
lyse der wisserigen Losungen der beiden Salze mittels Quecksilberkathode.

Rubidium kann nach v. HEveEsy (6) auch durch Elektrolyse von
geschmolzenem Rubidiumhydroxyd gewonnen werden. Die auBer-
ordentlich starke Neigung des Metalls, sich mit dem anodisch ab-
geschiedenen Sauerstoff zu vereinigen, wurde durch Verwendung zweier
Diaphragmen iiberwunden. Als Kathode diente ein Eisendraht, der von
einem umgestiilpten, durchbohrten Magnesittiegel umgeben war. Die
Anode (ebenfalls Eisen) war von einem offenen eisernen Zylindermantel
umgeben, der die mdoglichst rasche Entfernung des entwickelten Sauer-
stoffs bewirken sollte. In den ersten Minuten der Elektrolyse entwickelte
sich Wasserstoff, der durch die Offnung des Magnesittiegels entweichen
konnte. Nach kurzer Stromdauer konnte diese Offnung durch Magnesit-
pulver verschlossen werden. Wurde die erkaltete Schmelze an der Luft
zerschlagen, so entziindete sich das ausgeschiedene Rubidium sofort von
selbst; wurde sie dagegen unter einer stark gekiihlten Pyridinlésung
zerschlagen, so konnte das Metall rein erhalten werden. Die Strom-
ausbeute betrug nur etwa 30%, da das Rubidiumhydroxyd in anscheinend
noch stirkerem MaBe als Kaliumhydroxyd die Fahigkeit besitzt, das
Metall zu l6sen.

Das Caesium kann nach SETTERBERG (7) elektrolytisch aus dem ge-
schmolzenen Cyanid, dem etwas Bariumcyanid zugesetzt wird, ge-
wonnen werden.

Man elektrolysiert eine Mischung von 4 Teilen CsCN und 1 Teil
Ba(CN), gerade bei der Temperatur ihres Schmelzpunktes unter Ver-
wendung von Aluminiumpolen. Das entstehende Metall wird unter
Petroleum, eventuell nach Erwirmen, durch Leinen filtriert.

b) Chemische Eigenschaften.

Die beiden Metalle sind weich wie Wachs und oxydieren sich an
der Luft unter Entziindung.

Mit Sauerstoff bilden sie eine Reihe von Superoxyden (&8). Mit
Wasser entwickeln sie lebhaft Wasserstoff und entziinden sich ebenfalls.

Caesium verbrennt dabei mit rotvioletter Flamme.

Die Aufnahme des Erstarrungsdiagrammes von Caesium mit Natrium
deutet auf die Existenz der Verbindung Na,Cs (9).

Im System Kalium-Caesium vereinigen sich Liquidus- und Solidus-
kurve bei einem sehr ausgeprigten Minimum bei —45° (etwa 22% K).
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Ob eine dementsprechende Verbindung KCs vorliegt, ist nicht klar-
gestellt. Die bei —45° schmelzende Mischung von 22% Kalium und
78% Caesium ist die Legierung mit dem tiefsten bisher bekannten
Schmelzpunkt.

Das System Rubidium — Kalium zeigt eine Mischungsliicke zwischen
10 und 22% Kalium und ein Eutektikum bei 34° mit 15% Kalium.

Das System Caesium — Rubidium weist ein Eutektikum bei —39° mit
etwa 13% Rubidium auf. Verbindungen, auch solche labiler Natur,
sind nicht erkennbar, auch nicht feste Losungen (10).

c) Physikalische Eigenschaften des Rubidiums.
(Atomgewicht 85,48.)

Nach einer Réntgenaufnahme bei 173 ° kristallisiert Rubidium kubisch
raumzentriert

a_ypg = 5,62 4 0,05 A (11).

Bis Zimmertemperatur andert sich die Struktur nicht (z12). Die Dichte
bei 20° ist nach Messungen von RICHARDS und BRINK (13) an einem
aus einem Eisenrohr destillierten Priparat gemessen zu 1,532,. Das
Priparat enthielt noch etwa 0,46% Mg und 0,02% Fe. Dieser Wert
ist grofer als alle frither oder spiter gefundenen.

Untereinander stimmen die folgende, wohl zu niedrigen Werte {iberein:

dy = 1,525 (14)
dy5 = 1,520 (15)
dig = 1,518 (16)

wenn man als Ausdehnungskoeffizienten
y = 270-10-8
nimmt, einen Wert, der auch von HackspiLL (14) und DEusz (17) an-
gegeben wird. Aus d, findet man a, = 5,70 A. Daraus findet man weiter
y (von —173 bis 0°C) zu 220-105.
BriDGMAN (18) hat die relative Volumédnderung durch Druck bis
15000 kg/cm gemessen. Wir geben hier einen Auszug aus seinen Daten:

p (kg/em?) . . . ..
dV[Vgy bei 50°C . .

1000
0,047

2000 | 4000 8000 12000 ‘ 15000
0,086 | 0,143 0,211 0,254 0,279

Die Kompressibilitit ist nach diesen Daten bei p = 1 Atm. gleich
52:10~6, BRIDGMAN bemerkt, daB der Ausdehnungskoeffizient zunichst
bis 8000 Atm. ziemlich konstant bleibt und dann stark absinkt, so daBl
er bei 15000 kg/cm? nur noch ein Drittel des Anfangswertes betrigt.

In seiner neuen Arbeit (50) hat BRIDGMAN bei Drucken bis zu
45000 kg/cm? und Temperaturen zwischen 0 und 75° gemessen. Er
findet bei diesem hochsten angewandten Druck einen Wert von
0,431 cm?3/1,532 g Rb. Ein Ubergang, dhnlich wie beim Caesium (s. S. 95),
konnte beim Rubidium nicht festgestellt werden.
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Schmelzpunkt. Fiir den Schmelzpunkt findet LosanNa (16) 38,8° C;
dieser Wert stimmt sehr gut mit dem von BripcMaN (18) durch Entra-
polierung der Schmelzkurve gefundenen von 38,7° C iberein. Etwas
hoher (19) ist die Angabe von RENGADE, 39,00 £ 0,05° (20).

Der Schmelzpunktskurve hat BRIDGMAN (18) bis 3500 kg/cm gemessen :
der Schmelzpunkt liegt dann bei 95,9°. Fiir die Voluminderung beim
Schmelzen gibt BRIDGMAN 2,84% = 0,018 cm/g an. Auf 10% sicher ist
diese Angabe aber nicht, da die MeBpunkte bei verschiedenen Drucken
stark streuen. Losaxa (z6) findet 2,54%, ENpo 2,57% (19). Fiir die
Schmelzwirme gibt BRIDGMAN 6,48 cal/g an, berechnet aus der Schmelz-
kurve. Direkte kalorimetrische Messungen ergaben 6,15 4 0,05 cal/g
[RENGADE (20)] und 6,1 cal/g [DEUsZ (27)]. Bei der starken Streuung,
die die dV-Werte zeigen, scheint auch die von BRIDGMAN angegebene
Schmelzwirme nicht sehr sicher.

Siedepunkt. RUFF und JOHANNSEN (21) finden den Siedepunkt des
Rubidiums bei 696 4+ 5° C.

Dampfdruck. Auch aus der Dampfdruckkurve 148t sich der Siede-
punkt ableiten. Es finden sich in der Literatur folgende Dampfdruck-
bestimmungen:

250 bis 367° C [HACKSPILL (14)],
50 bis 130° C [ScoTT (22)],

und 39 bis 103° C [KiLL1AN (23)],
aus denen EUCKEN (24) eine Dampfdruckkurve
log p = — +22> —1,37410g T + 11,34

ableitet. Die Molekiilbildung ist dabei vernachlissigt; beim Rubidium
scheint diese in viel geringerem MaBe aufzutreten wie bei den voran-
gehenden Alkalimetallen.

Die Euckensche Dampfdruckgleichung liefert den Siedepunkt 713° C;
die Abweichung von dem direkt bestimmten Wert kann nach EUCKEN
nur zum Teil durch die Molekiilbildung verursacht sein.

Fiir die Sublimationswirme findet man daraus 19,6 kcal bei 0° K.

Spezifische Wirme. Abgesehen von einigen Messungen der mittleren
spezifischen Wirmen liegen nur Messungen von RENGADE (20) vor, die
sich durch folgende Formel wiedergeben lassen.

C, (fest) (15 bis 33° C) = 6,85 +- 0,0257 ¢
C, (flissig) (38 bis 100°C) = 7,88 - 0,0222¢.
Eucken hat fiir die Berechnung der Dampfdruckgleichung die spezifische

Wirme berechnet mit Hilfe einer DEBYE-Funktion D (—;?-) und einem

Korrektionsglied von der Form a 7372

Elektrische Eigenschaften. Da die elektrischen Eigenschaften viel
stirker auf geringe Verunreinigungen ansprechen, wie die bis jetzt be-
handelten, konnen sie uns vielleicht Auskunft geben iber die Reinheit
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der von verschiedenen Autoren erhaltenen Priparate, besonders bei

tiefen Temperaturen.

Bis zu 1,13° K haben MEIssNER und VoIGT (25) das Verhiltnis gfo,
gemessen; die von ihnen erhaltenen Werte vergleichen wir mit den
Werten, die wir aus den Daten der anderen Autoren berechnen. Alle

Priparate waren im Vakuum destilliert: die Fillung der Kapillaren

erfolgte bei HACKSPILL ohne Gasdruck, bei MCLENNAN unter N,-Druck,
bei GunTz und BRONIEWSKI unter CO,.

203° K[ 273°K [ 195°K | 87°K | 83°K [ 77°K [204° K[ 42°K [263°K | 113°K
I. MEISSNER u. a. .

(25) 0/ - - - | — |1,000| — [0,304| — |0,2700,0817/0,0391 — 0,0346
I1. McLENNAN (26)1 :

olee . . - . .| — |1,000| — — |0,21 — |0,0658/0,0325/0,0324, —
ITI. HACKSPILL (27)

o/log - - - - . |1,06|1,000i0,542] — [0,216| — — - — —
IV. GuNTZ u. a. (28)

o/eg- - - - - . |1,11]|1,000|0,644| ~— |0,264| — | — — — —

Die unter IT und III gemessenen Priparate waren wahrscheinlich
die reinsten; MEISSNER hat an einem einmal destillierten kauflichen
Rubidium gemessen. GuNTz und BRONIEWSKI haben vielleicht ihre

Priaparate durch Berithrung mit CO, verunreinigt.

Zwischen 0°C und dem Schmelzpunkt werden folgende Daten

erhalten:
0°C | 10°C | 20°C | 25°C | 30°C |35°C| 37°C |00 - 10" jass-10°

KurNnaKOW u. a.

(29) @fo, . - |t,000] — — 1,165 — | — | — [11,29]|660
HackspiLL (27)

01/00 - - . . |1,000| — (1,06 |{1,095)|1,13 |1,15f — |11,6 |370
GUNTZ u.a. (28)

/00 - . . . l1000| — [1,105](1,13) — | — ] — l12,80l520
BRIDGMAN (30) |

0t/0g - - - - - |1,000 1,046 1,099 (1,132) | 1,165 | — {1,235 | — | 530

Eingeklammerte Werte sind interpoliert. Aus den Werten bei 0 und

25° C wurde « berechnet.

Der sehr hohe Wert, den KurNakow und NIKITINSKI (29) fiir o
finden, ist vielleicht durch vorzeitiges Schmelzen bedingt: denn daB
dieses Priparat durch Reduktion von Rb,CO; mit Mg und darauf-
folgende Destillation in Hy-Atmosphire reiner sein sollte als alle anderen,
ist kaum moglich.

HackspiLL findet nun aber gerade einen sehr niedrigen Wert fiir «,
obwohl man aus den Daten bei niedrigen Temperaturen den Eindruck
bekommt, daB sein Priparat sehr rein war.

1 Fiir g, = 11-107% angenommen.
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Nach BRIDGMAN kann dies dadurch verursacht sein, daB HACKSPILL,
wie alle anderen, mit Ausnahme von BRIDGMAN in Glaskapillaren ge-
arbeitet haben. Eine richtige Auswahl fiir « ist nicht méglich: wir
neigen dazu, die BrRiDGMANschen Daten als die besten zu betrachten,
weil sie an einem Draht von sorgfiltig durch Destillation im Hoch-
vakuum gereinigten Rubidium erhalten wurden und die Angaben (die
iibrigens ausgegldttet sind) durch Messungen bei hoheren Drucken be-
stitigt werden. Oberhalb des Schmelzpunktes gibt BRIDGMAN fiir das
Widerstandsverhiltnis folgende Daten an:
40°
2,000

¢
o/eo

60°
2,148

80° | 100° C
2,295 |2,443

38,7°
1,990

Weiter findet man noch:

010 = 19,6, 013 = 20,9 [HackspPiLL (27)] und
050 = 23,15, 075 = 25,32, 0100 = 27,47 [KURNAKOW u. a. (29)].

Mit Hilfe der BripGmaxschen Kurve kann man hieraus g, berechnen.
Wir finden:

00 = 9.8, 10,4, 111, 11,2 und 11,27.

Aus den Daten von KurNakow und NIKITINSKI (die drei letzten Werte)
findet man wieder ihren eigenen p,-Wert zuriick, sie stimmen also mit
den BRiDGMaANschen iiberein, die HackspiLLschen aber nicht. Als besten
Wert filr g, kénnen wir vielleicht 11-10~% annehmen.

BRIDGMAN (30) hat den Widerstand auch bei héheren Drucken bis
12000 kg/cm gemessen, und zwar bei verschiedenen Temperaturen (30);
sowohl beim festen als beim geschmolzenen Metall nimmt der Wider-
stand durch Druck ab.

Spiter (31) hat er die Versuche bis zu 20000 kg/cm? fortgesetzt,
und dabei gefunden, daB bei 30° C der Widerstand ein Minimum zeigt
bei 18000 kg/cm?.

Die Messungen wurden in einer neueren Arbeit ausgedehnt bis zu
Drucken von 30000 kg/cm? (51). Sie weichen allerdings von den fritheren
ab; wir entnehmen ihnen folgende Werte, die bei 30° C erhalten wurden:

pin kg/cm2. . . | o

2500
0/01 Atm. (30°) . . ‘1,000

0,615

17500 | 25000 | 3000¢
0,358 | 0,447 | 0,576

5000
0,471

Das Minimum liegt etwa bei einem Druck von 15000 kg/cm?. An-
deutungen einer Allotropie wurden nicht gefunden.

Bei diesen Messungen wurde zum Unterschied von den friiheren
Arbeiten nicht an einem Draht gemessen, sondern an Rubidium, das
in eine Glaskapillare eingefiillt war.

Magnetische Eigenschaften. Rubidium ist schwach paramagne-
tisch, x ist nach verschiedenen Autoren +- 0,07-10% die neueste
Messung [LANE (32)] zeigt den hdéheren Wert 0,21-10-%; die Tempe-
raturabhangigkeit ist sehr gering [SUuckMITH (33)].

12500
0,354

15000
0,350
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Optische Eigenschaften. Was an optischen Eigenschaften im sicht-
baren Gebiet bekannt ist, liBt sich in einer Tabelle [NATHANSON (34)]
wiedergeben:

Ain mp. . . | 640,9 589,3 | 539,6 | 4888 | 454,6
Rin %. . . 84,0 80,8 ) 81,7 81,6 78,9
noo.. . 0,140 0,131 0,140 0,134 0,137
R.oooooo0 . 10,51 9,28 I 7,97 6,49 5,28

R = Reflexionsvermégen, » = Brechungsindex und % = Extinktions-
koeffizient. Die langwellige Grenze des photoelektrischen Effekts liegt
nach SCHULZE bei 810 mu. Daraus berechnet sich die Austrittsarbeit
fiir ein Elektron zu 1,52 eV. In der ilteren Literatur (s. GMELIN, Rubi-
dium, S. 82) findet man meistens hohere Werte angegeben.

Elektrochemisches Verhalten. Das elektrochemische Potential des
Rubidiums bestimmten LEwis und ARrGo (35) zu

&, = — 2,97 V.

d) Physikalische Eigenschaften des Caesiums.
(Atomgewicht 132,91.)
Wie alle anderen Alkalimetalle ist auch Caesium raumzentriert
kubisch: bei —173° wird gefunden (z21),

a_yps = 6,05 A.

Auch bei héheren Temperaturen bleibt diese Struktur bestehen (12).
Mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten y = 290-10-¢ (s. u.) kann man
daraus eine obere Grenze fiir a;, = 6,15 A angeben: die daraus berechnete
Dichte wird dann 4, = 1,88. Gefunden wurde:

dy = 1,9029 (14)
di; = 1,872 (36)
dog = 1,87  (13)
dog = 1,886  (38).

Die Werte bei 0°C und bei 20°C sind wohl die wahrscheinlichsten:
denn es ist wohl anzunehmen, daB der Ausdehnungskoeffizient bei
tieferen Temperaturen kleiner ist, wie beim Schmelzpunkt; die berech-
nete Dichte ist also wahrscheinlich noch etwas zu klein.

Fir den Ausdehnungskoeffizient gibt HackspirL (14) den Wert
Y = 291-10"% an. BRIDGMAN (37) hat die Kompressibilitit bei ver-
schiedenen Temperaturen und bis zu 15000 kg/cm? gemessen.

Seiner letzten Arbeit (50), bei der Drucke bis zu 45000 kg/cm? ver-
wendet wurden, entnehmen wir folgende Daten:

p in kg/cm? '5000 10000 1500020000 23000 25 ooo‘ 30000[40 oool45 000
AVin ‘ \ i P

cm?1,88 g 0,182,0,271 {0,326 0,372 0,398 04040420|o438 0487“0507
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Bei etwa 23000 kg/cm? findet ein scharfer Ubergang statt mit einer
Voluminderung von 0,0034 cm3/g. Auch bei den Messungen des elek-
trischen Widerstandes bei verschiedenen Drucken wurde dieser Uber-
gang gefunden (51).

Schmelzpunkt., Den héchsten Schmelzpunkt, 29,7° C gibt BRIDGMAN
(37) an. Er hat diesen Wert aus der Schmelzkurve extrapoliert: da der
Schmelzpunkt sehr scharf war, ist dieser h6chste Wert wahrscheinlich
auch der beste, obwohl auch hier noch ein Schmelzintervall von 1°
vorhanden ist.

Bei 4000 Atm. liegt der Schmelzpunkt bei 98,5° C.

Aus der Schmelzkurve bestimmt BRIDGMAN auch die Zunahme des
Volumens beim Schmelzen durch Extrapolierung auf $ = 0, und findet
dann dafir AV = 2,56%. Fir AV geben HACKSPILL (14) 2,32%,
LosaNa 2,66% (16); EcKHARDT und GRAEFE (38) 2,63% an.

Die Schmelzwirme berechnet BRIDGMAN aus der Schmelzkurve zu
510 cal/Grammatom; durch direkte Messungen findet RENGADE (19)
500 cal, ECKHARDT (38) 495 cal.

Oberhalb des Schmelzpunktes findet HACksPILL (14) fiir den Aus-
dehnungskoeffizienten

ya = 341-10-¢ (28 bis 50° C)
und
348-10% (50 bis 128° C),

wahrend nach (38) 394-107% gefunden wird. Messungen der spezifischen
Wirme sind von RENGADE (19) ausgefiilhrt worden; er findet

Cp (resty = 6,93 + 0,0364 t
Cpy = 8,02 — 0,0045 t.

Den Siedepunkt bestimmen RUFF und JOHANNSEN (21) zu 670° C.
Dieser Wert ist nicht unerheblich tiefer als der von EUCKEN (24) aus
der Dampfdruckkurve berechnete. DafB im Caesiumdampf auch Molekiile
Cs, vorkommen, kann nach EUCKEN diesen Unterschied nur zum Teil
erkldren.

Euckex verwendet fiir die Aufstellung der theoretischen Dampf-
druckkurve die Dampfdruckmessungen von HACKSPILL zwischen 230
und 327° C (39), von KRONER zwischen 104 und 350°C (40) und von
LaNxgMUIR und KIiNGDON zwischen 0° und 80 ° (41). Die spezifischen
Wirmen werden mit Hilfe einer DEBYE-Funktion berechnet. Die Dampf-
druckgleichung, die EUCKEN aufstellt, lautet:

logp = — "o —1,45log T + 11,38.

Elektrische Eigenschaften. Messungen des elektrischen Wider-
standes sind ausgefilhrt worden von GUNTz und BRONIEWSKI (28),
HackspiLL (27), BRIDGMAN (37), MCLENNAN (42) und MEISSNER und
VOIGT (43).
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Abb. 5 zeigt, wie die BripcMaNschen Werte sich sehr gut den
Messungen bei tieferen Temperaturen anschlieBen; die HAckspiLischen
Werte gehen aber bei etwa 17° C plétzlich herauf; dies wird wohl durch
beginnendes Schmelzen verursacht sein. Einen derartigen Anstieg findet
BRIDGMAN erst bei 27° C. Bei ganz reinem Metall wird er wahrscheinlich

iiberhaupt nicht ein-

151
( treten.
Fiir g, wird ange-
A .
o N geben:
101 rs Qo = '18,'1"10—6 (27)
= 18’3 1076 (42)
! = 19,3106 (28).
e%m o Ausallen Daten ist das
45 Verhiltnis p/g, berech-
’ O Guniz u. Broniewski .
A Hackspill net worden. Die so er-
+ Bridgman haltenen Punkte sind
in Abb. 5 zusammen-
, ) ) estellt.
Y157 s g
200 - iff 9 abss57 BRrIDGMAN hat als
Abb. 5. Widerstand des Caesiums. einZiger an einem Cs-

Draht gemessen. Uber-
dies zeigt sein Priparat den hochsten Schmelzpunkt. Da der Schmelz-
punkt des HackspiiLschen Priparates etwa 1° niedriger liegt als der von
BRIDGMAN gemessene, sind die BripgMaNschen Werte wahrscheinlich
besser als die HackspiLLschen. Bei tieferen Temperaturen liegen die
Werte ziemlich nah aneinander. Nur liegen alle Werte von MEISSNER
und VoIGT etwas hoher. McLENNAN findet auch einen immer noch
ziemlich hohen Restwiderstand nach 0,017, was ebenfalls darauf hin-
deutet, daB das Priparat nicht sehr rein war.

Mit Hilfe des von HackspiiL gefundenen Widerstandes des fliissigen
Caesiums bei 37° koénnen wir mit Hilfe der BRipcMaNschen Kurve wieder
0o berechnen. Wir finden dann g, = 19-107%. Dies ist vielleicht der
beste Wert, weil er frei ist von den Fehlern, die durch das Arbeiten in
Glasréhren entstehen konnen. Fiir « nehmen wir den BRIDGMANschen
Wert

o = 503-10-5 (zwischen 0 und 30°).

Auch fiir {liissiges Caesium nehmen wir die BripeMANschen Daten, die
wir hier vollstandig wiedergeben, iiber:

o

¢ o 10° | 15° | 20° | 25° |29,7°] 29,7° | 30° | 65° | 100°C
0/gg | 1,000 | 1,050(1,075 | 1,100]1,126 | 1,151 1,910 |1,912 2,108 | 2,304
| , | (fest) | (flissig)| |

Auch bei 1,13° K haben MEIssNER und VoIGT keine Andeutungen von
Supraleitfahigkeit gefunden.
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BripeMAN hat auch den EinfluB des Druckes auf den Widerstand
gemessen. Unter Druck nimmt der Widerstand zunichst ab, aber bei
etwa 4000 Atm. wird ein Minimum erreicht. Auch der Widerstand des
fliissigen Caesiums nimmt unter Druck ab. Die Versuche sind spéter bis zu
30000 kg/cm? ausgedehnt worden (51). Wir geben hier die vollstdndigen
Versuchsdaten wieder:

Aus diesen Zahlen skl |elelatm.ole ! Aum| Douck 7 jole f Sl lele ] Srm
ist zu ersehen, daB
bei Caesium bei etwa 0 | 1,000 20000 | 1,917 | 2,369
2500 kg/cm? und 30° C 2500 | 0,807 22070 ‘{zigg
ein Minimum erreicht e 2,032
wird. Auch bei 75°C 5000 | 0,812 | 1,046 | 22420 1 5{3,056
sind Andeutungen, die 7500 | 0,884 | 1,117 | 22500 | 2,492 | 3,068
fir ein Minimum spre- 19999 | 1,025 | 1,260 425000 | 2,836 | 3,491
chen, vorhanden. Weiter i;ggg 1;72 | iggg ;Zgggi 3239 i?g;
zeigen die Ergebnisse, (7500 1,624 1,084 ‘ 3

daB bei beiden Tempe-
raturen zwischen etwa 22000 und 23000 kg/cm? ein scharfer Sprung
auftritt, wobei der Widerstand erheblich zunimmt.

Magnetische Eigenschaften. Caesium ist paramagnetisch. LANE
(44) findet y = 0,22-10"¢ bei 15°, y = 0,20-10~% bei 28°C. Die Sus-
zeptibilitit scheint also mit der Temperatur etwas abzunehmen.

Bei 300° C findet SUCKSMITH (33) —0,02-10~%, beim Siedepunkt aber
wieder 3-10-%. Von der Feldstirke scheint y wenig abhingig zu sein.
PascaL und HACKSPILL (45) geben bei 18° fiir y = 0,227-107¢ bei
10000 GauB und 0,225-10-% bei 18000 GauB an. Fir die Hallkonstante
finden STURDER und WILLIAMS (46) —0,0078.

Optische Eigenschaften. NATHANSON (47)
gibt nebenstehende' Werte fi.ir' den Brechungs- 455 10,362 | 2,37 | 44,2
index (n), Absorptionskoeffizient (k) und das 589 10,321 —_
Reflektionsvermogen (R) an. 680 0,350 4,34 | 66,1

Aus der Grenzwellenlinge des photoelek-
trischen Effektes, 910 mp., den SCHULZE (¢8) vor kurzem verdffentlicht
hat, berechnet man fiir die Austrittarbeit eines Elektrons 1,37 eV.

Fiir das elektrochemische Potential finden NEUMANN und RICHTER

(49) —2,01 V.

linmp.l " k |Rin%
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II. Zweite Hauptgruppe des periodischen
Systems: Erdalkalimetalle.

26. Beryllium.
(Atomgewicht 9,02.)

Von W. KRoLL, Luxemburg.
Mit 2 Abbildungen.

a) Einleitung.

Als erstes Element seiner Gruppe besitzt das Be viele Eigenschaften
verwandter Metalle. Chemisch, physikalisch oder metallographisch be-
nimmt es sich vielfach wie Mg, Al oder Si. Unter den chemischen Eigen-
schaften tritt besonders die hohe Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefel-
affinitit in den Vordergrund. Mit Wasserstoff verbindet sich Be nicht,
so daBl dieses Gas als Schutzatmosphire verwendbar ist. Infolge seiner
Einwirkung auf die meisten Gase wurde es als ,,Getter’* bei Vakuum-
réhren in Vorschlag gebracht. Bei der Reinherstellung ist auf dieses
Verhalten besonders Riicksicht zu nehmen. Die groBe Sauerstoffaffinitit
bringt es mit sich, daBl Be aus BeO von keinem der bekannten besten
Reduktionsmittel metallisch rein abgeschieden werden kann. Die Reak-
tionen gehen nicht zu Ende, und man kann bestenfalls, beispielsweise
durch Reduktion von BeO mit Ca unter Argon, ein Gemisch von fein-
verteiltem Be mit unreduziertem BeO gewinnen. Fiir die Bildungswirme
wird angegeben: BeO = 145,3 kcal; CaO = 151,9 kcal (z). Ginstiger
sind die Verhiltnisse bei der Reduktion der Halogenide mit Alkali-
bzw. Erdalkalimetallen. BeCl, wird von Na bzw. Ca leicht reduziert.
Die Verbrennungswirmen einiger typischer Reduktionsmittel in Chlor
sind in folgender Tabelle wiedergegeben:

2 NaCl = 197 kcal

2 LiCl = 195 kcal
CaCl, = 190,6 kcal
MgCl, = 153,2 kcal
BeCl, = 112,5 kcal

Wie ersichtlich, kann das Be selbst vom Mg aus seinem Chlorid
reduziert werden (2). Bei den Fluoriden liegen die Verhiltnisse ganz
dhnlich, doch ist zu beriicksichtigen, daB3 mit den Alkalimetallen Doppel-
salze gebildet werden, deren Aufspaltung einen besonders hohen Energie-
aufwand erfordert, so daB die Reduktion unvollstindig ist, wie bei der
Reduktion von BeF, mit Na. In allen Fillen ist die Warmeentwicklung
groB. Man arbeitet entweder in DruckgefiBen unter Abschlufl der Luft
mit Schutzgas, oder in Mischungen mit neutralen Salzen, wie Chloride der
Alkali-Erdalkalimetalle. Der Schmelzpunkt von BeCl, liegt bei 416° (3).
Bei dieser Temperatur ist bereits ein derartiger Dampfdruck vorhanden,

7*
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daB eine starke Verflichtigung eintritt. Das Arbeiten in offenen Ge-
fiBen ist darum nur unter Zusatz dampfdruckerniedrigender Salze még-
lich. Das Fluorid greift alle feuerfesten Materialien, mit Ausnahme des
Graphits an. Die direkte Reduktion des leicht schmelzenden Natrium-
berylliumfluorides durch Alkali-Erdalkalimetalle scheitert darum lediglich
an der Tiegelfrage, da sich das Be mit dem allein verwendbaren Kohlen-
stoff des Tiegels verbindet. Besonders groB ist das Vereinigungsbestreben
des Be fiir die Metalle der Eisengruppe, da sich diese in geschmolzenem
Be leicht auflésen, so daB gerade dieser Baustoff am wenigsten brauchbar
scheint. Die Schwierigkeiten, die sich aus der Tiegelfrage ergeben,
lassen sich restlos durch die Schmelzelektrolyse beseitigen. Auch hier
findet eine direkte Reduktion der Halogenide durch abgeschiedenes
Alkali- bzw. Erdalkalimetall statt, doch tritt keine Verunreinigung
des Produktes durch das Kathodenmaterial ein, sei es, daB eine Kontakt-
elektrode verwendet wird (STocK-GOLDSCHMIDT), sei es, daB man bei
so niedriger Temperatur abscheidet, daB aus der metallischen Tiegelwand
keine Diffusion in das Be erfolgt.

b) SchmelzfluBelektrolyse des Be aus dem Fluorid.

Das reine Fluorid ist schwer herstellbar; auch geschmolzen leitet es
den Strom nicht, doch kann man Salzgemische mit Alkali- bzw. Erdalkali-
metallhalogeniden verwenden, in denen Stromleitung und Elektrolyse
stattfindet. Das erste Verfahren wurde von LEBEAU entwickelt (4). Er
verwendete NaF-BeF,, das in einem Nickeltiegel mit Graphitanode
elektrolysiert wurde. Infolge der niedrigen Temperatur scheiden sich
Flitter aus, die durch NaBaufarbeitung gewonnen werden konnen; diese
Flitter sind aber wohl immer sauerstoffhaltig. Die Aufspaltung des
Doppelsalzes fiihrt zu einem Gleichgewicht, so daB spiter nur mehr
Na ausgeschieden wird (5). Es macht sich ein starker Anodeneffekt
geltend. Ahnlich sind die Verfahren von FicHTER und HoOPKINS (6).
Der wesentlichste Fortschritt wurde von StocK, GOLDSCHMIDT und
Siemens-Halske geleistet, nach DRP. 375824. Man steigert die Tempe-
ratur des Bades auf mindestens 1250° und elektrolysiert im Graphittiegel
mit wassergekiihlter Kontaktkathode eine Schmelze, in welcher BeF, in
BaF, aufgeldst ist. Der Versuch kann unter Verwendung von NaF - BeF,
eingeleitet werden (7, 8). An der Anode entweicht CO, CO, und CF,.
Streng genommen enthilt der Elektrolyt auch noch Sauerstoff, und
zwar herstammend vom Berylliumoxyfluorid (5), das dem Bade von
Zeit zu Zeit zugesetzt wird. Man verwendet nidmlich als Zusatz nicht
das reine Fluorid, sondern sauerstoffhaltige Schmelzen, die durch Ein-
dicken wisseriger BeF,-Losungen entstanden sind. Eine elektrolytische
Aufspaltung des BeO findet unter diesen Umstdnden statt, wogegen ge-
wohnliches Oxyd, weil unléslich, im Fluoridbad nicht elektrolysierbar ist.
Der Graphittiegel wird langsam durch Oxydation oder durch Fluorierung
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angegriffen, so daB dessen mineralische Bestandteile in das Bad und
von dort an die Kathode gelangen. Allerreinster Graphit ist demnach
Voraussetzung fiir die Erzielung eines reinen Produktes. Graphitpulver
kann sich an der Oberfliche abscheiden und das Kathodenmetall ver-
unreinigen. Ein wirksamer Schutz gegen die Gase der Atmosphire findet
selbsttitig statt, sei es durch die sich ausbildende Salzumbhiillung, sei
es infolge der niedrigen Kathodentemperatur. Geht man von aller-
reinsten Salzen aus, so ist eine Verunreinigung des Endproduktes im
wesentlichen nur durch die Beschaffenheit des Graphits bedingt. Trotz
Verwendung allerreinsten ACHESON-Graphits gelangt man technisch
nicht héher als 99% Be, wihrend laboratoriumsmiBig nach diesem Ver-
fahren ein Metall mit etwa 99,7% erreicht wurde. Ein von SLOMAN (9)
derart hergestelltes Metall zeigte folgende Analyse:

Be. . . . . . .. ... 99,7 bis 99,8 %
Fe . . . . .. . ... 0,01 %

C. .. ... ... 0,05 %

Si, Al . ..o Spur

No -« o v oo 0,005 %

O, . . .. .. als BeO 0,3%

Es sieht nicht so aus, als ob diese Arbeitsweise in bezug auf die Reinheit
des Endproduktes noch wesentlich verbesserungsfihig ist. Es liefert ein
fiir Legierungszwecke hervorragend geeignetes, gut durchgeschmolzenes
Produkt von normalerweise véllig ausreichendem Reinheitsgrad.

c) SchmelzfluBelektrolyse des Be aus dem Chlorid.

Neuerdings wird die Elektrolyse des Chlorides innerhalb von Alkali-
chloridschmelzen technisch durchgefiihrt (z0). Aus der Literatur sind nur
spirliche Angaben erhiltlich. Infolge der Fliichtigkeit des Chlorides ist
man auf die Einhaltung vergleichsweise niedriger Temperaturen (730°)
angewiesen, so daB sich das Be in Gestalt von Schuppen in der Schmelze
abscheidet. Als Kathode dient ein Wolframblech, wogegen als Anode
ein Graphitstab verwendet wird. Der Behilter besteht aus V,A-Stahl.
Infolge Beniitzung einer Wasserstoffatmosphire findet kein nennens-
werter Angriff der Graphitanode statt. Nach Beendigung des Versuches
wird die Schmelze von den Be-Flittern abgesaugt. Letztere werden naf
aufbereitet. Infolge ihrer groBen Oberfliche halten sie hartnickig
Feuchtigkeit zuriick. Das Produkt besitzt zahlreiche Oxydhdute. Man
schmilzt nach dem Brikettieren unter Argon auf BeO-Unterlage oder
unter Salzen ein, wobei ein ziemlich betrichtlicher Umschmelzverlust
in Kauf zu nehmen ist. In bezug auf die Reinheit des Endproduktes
bietet dieses Verfahren eine besondere Gewihr. Es ist leicht moglich,
das BeCl, vor der Elektrolyse durch Destillation von Al, Si, Mn und Fe,
deren Chloride bei 180, 57, 1190 und 317° sieden, gegen 440° fiir BeCl,
zu trennen. Eine Verunreinigung durch die Graphitelektrode bzw. durch
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Luftbestandteile ist ausgeschlossen. Infolgedessen ist dieses Be das
reinste, das tiberhaupt bis jetzt technisch gewonnen wurde. Der Rein-
heitsgrad diirfte in der Regel 99,8% {ibertreffen. Spektralanalytisch
lassen sich nur noch wenig Fe, Si, Al, C und manchmal Ni, Mg, Cu,
Na, Ca und Cr nachweisen.

d) Sonstige Herstellungsverfahren fiir Beryllium.

Es wurde noch vorgeschlagen, BeCl, in fliissigem NH, elektrolytisch
abzuscheiden. Fiir die Herstellung groBerer Mengen ist ein solches Ver-
fahren jedenfalls unbrauchbar (11). Auch die Dissoziation des Jodides
filhrte nicht zum Ziel (9). Nach einem von I.G. Farbenindustrie (12)
patentierten Verfahren wird BeCl, mit Magnesium unter Wasserstoff als
Schutzgas reduziert.

e) Herstellung reinsten Berylliums
durch Hochvakuumdestillation.

Die ersten Mengen hochreinen Berylliums wurden von SLomaN durch
Vakuumdestillation gewonnen (9). Bei seiner urspriinglichen Anordnung
wurde das Be in einem Tiegel aus BeO durch Hochfrequenz im Hoch-
vakuum erhitzt und in eine Kondenshaube aus BeO hineinkondensiert.
Das Metall schied sich teilweise als Uberzug, teilweise in Gestalt von
Koémern, innerhalb dieser Haube ab. Die Koérner wurden anfinglich
als verspritztes Metall gedeutet, weshalb bei der weiteren Entwicklung
als Schutz ein durchbohrter Deckel auf dem Schmelztiegel angebracht
wurde (Abb.1). Um eine Auflésung von BeO im destillierten Metall
zu verhindern, wurde spiter eine Kondenshaube aus Quarzglas an-
gewendet, die mit Wasser gekiihlt wurde. Zwei Gummistopfen dienten
als AbschluB des Quarzofenrohres nach oben und unten. Der Schmelz-
tiegel war mit BeO-Pulver in einen groBeren Tiegel aus SiC eingebettet.
Ein Glasfenster gestattete, die Vorginge im Tiegel wihrend der Destillation
zu beobachten. Nach einer Betriebszeit von etwa 7 bis 8 Stunden wurde
aus der Quarzhaube ein Blech von etwa 1 mm Stdrke herausgefordert,
das einen Be-Gehalt von 99,95 bis 99,97 % zeigte. Die Brinellhirte betrug
60. Die Menge des Destillates war nicht ausreichend, um weitere mecha-
nische Untersuchungen anzuschlieBen, doch lieB sich das Blech mehrfach
kalt hin- und herbiegen. Im AnschluB an diese Untersuchung beschreibt
SroMAN den EinfluB der verschiedenen Verunreinigungen auf Be. Al
soll bis zu einem Gehalt von 0,07% ohne Einwirkung sein. Si erscheint
selbst bei den kleinsten Gehalten als EinschluB und diirfte demnach im
Be unléslich sein. Ebenso Kohlenstoff, der als Karbid erkenntlich ist.
Auch Fe ist in Be im festen Zustand nur in geringem MaBe 16slich.
Bei der thermischen Behandlung verschwindet die Ausscheidung zum
groBten Teil. Im iibrigen soll es sich an den Korngrenzen abscheiden.
Stickstoff war in so geringen Mengen vorhanden, daB der EinfluB nicht
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nachweisbar war. Hingegen wird der Anwesenheit von Sauerstoff die
groBte Bedeutung beigemessen, und SLomaN fithrt die schlechten mecha-
nischen Eigenschaften des Be auf die Anwesenheit dieser Verunreinigung
an den Korngrenzen zuriick. Durch Riickstandsanalyse konnte die An-
wesenheit von BeO nachgewiesen werden. Metallographisch erscheint
bei hoherem O,-Gehalt ein eutektischer Korngrenzenbestandteil, der als
Be/BeO gedeutet wird. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, dafl Be
mit BeO Mischkristalle bildet. Wegen der
geringen Fliichtigkeit des Be sind Misch-
kristalle hier eher zu erwarten als bei den
ibrigen Erdalkalien.

Aufdieser Grundlage wurden dieVersuche
von SLoMaN durch KroLL fortgesetzt (13).
Es wurde zuriickgegriffen auf die friihere
Anordnung von SLOoMAN. Die Anwendung
eines Tiegeldeckels ist vom Standpunkt der
Destillation zu verwerfen, weil eine Stau-
ung des Dampfes stattfindet, wodurch viel
hohere Destillationstemperaturen erforder-
lich werden. Ein Verspritzen des Metalls
findet nicht statt, wenn man vorentgast. Die
Kondenshaube aus geschmolzenem Quarz-
glas wurde durch eine ebensolche aus hoch-
gesintertem BeO ersetzt. Nach Angabe von
SLomAN reagiert hochgesintertes BeO nicht
mit geschmolzenem Be, so daB man dieses
Metall auf solcher Unterlage einschmelzen
kann. Aus diesem Grunde ist nicht er-
sichtlich, warum die Kondenshaube nicht
auch aus demselben Material hergestellt  Avb. 1. Vakuumofen nach Stomax.
werden sollte. SchlieBlich ist zu bemerken,
dafl BeO ebenso wie Be, wenn auch nicht so stark, im Hochvakuum
verdampft, so dal selbst bei Verwendung von Hochfrequenzheizung
die groBle Oberfliche der warmen Tiegelwand BeO-Dampfe abgibt,
die sich im Kondensat wiederfinden. Wenn also BeO tatsdchlich der
Schidling des Be ist, so ist kein Mittel bekannt, um die Aufnahme
dieser Verunreinigung zu vermeiden. Es bestehen aber Griinde, wo-
nach moglicherweise nicht der Sauerstoff fiir die Sprédigkeit des Be
verantwortlich gemacht werden kann. Die Be-Flitter, die bei der Elek-
trolyse von reinstem Chlorid unter ILuftabschluBl gewonnen werden,
sind als einzelne Kristallindividuen, die also frei sind von Korngrenzen-
bestandteile, sprode. Auch dies deutet darauf hin, daf das Metall mit
Oxyd oder vielleicht Nitrid Mischkristalle gebildet hat. Destilliertes
Metall, sowie solches, das durch Umschmelzen von reinstem Material
erzielt wurde, zeigt keinerlei Korngrenzenbestandteil, ist aber sprode.
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Derselbe tritt gelegentlich auf bei unvorsichtigem Umschmelzen. Es
besteht der Verdacht, daB Stickstoff hierbei eine Rolle spielt. Ahnliches
ist bekannt fiir die Einwirkung des Stickstoffs auf Mg, Ba und Ca, wo
Eutektika verzeichnet werden (14). Die nach SrLoMAN abgednderte
Anordnung von KRoLL ergibt sich aus der Abb.2. Die stets Gas ab-
gebenden Gummistopfen wurden ersetzt durch einen wassergekiihlten,
mit Apiezon gedichteten Metallkonus (PreSmaterial oder Bronze, im
Vakuum mit Zinn imprigniert). Der Tiegel aus gesintertem BeO ist

Abb. 2. Anordnung fiir Hochvakuumdestillation (KroLL).

in gesintertem und gepulvertem BeO eingebettet. Das Ganze befindet sich
in einem diinnwandigen Alundumtiegel. Die Kondenshaube aus BeO ist
oben durchléchert. Sie sitzt dicht auf dem Tiegelrand auf. Mit Hilfe
des Schauglases aus Quarz laBt sich die Destillation verfolgen. Ein
biegsames Tombakrohr verbindet den Ofen mit der Hochvakuumpumpe,
einer eisernen, zweistufigen Quecksilber-Diffusionspumpe. Das Vakuum
wird durch ein Entladungsrohr gepriift. Es diirfen wahrend des Destil-
lationsvorganges keinerlei Leuchterscheinungen am Rohr eintreten, was
die Gewihr fiir ein Vakuum von der GréBenordnung von mindestens
0,001 mm Hg bietet. In der Regel ist das Vakuum um das Hundert-
fache besser.

Bei der Destillation von Metallen ist zu beriicksichtigen, daBl durch
Legierungsbildung und durch die Entstehung von Verbindungen die
Verhiltnisse, die beim Sieden der reinen Elemente beobachtet werden,
vielfach nicht mehr zutreffen. Der Dampfdruck kann durch Legierungs-
bildung und durch Entstehung von bestindigen Verbindungen erniedrigt
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werden. Weiter sind Fille bekannt, wo Dampfe von konstanter Zu-
sammensetzung ibergehen, so daB eine weitere Trennung nicht mehr
méglich ist. Esist auch vielfach mit der Dissoziation von Verbindungen
zu rechnen, ein im Hochvakuum oft eintretender Fall. Geht man von
den im Schrifttum nachgewiesenen Dampidrucken der im Be vor-
kommenden Elemente aus, so scheint die Trennung durch Destillation
sicher, was sich aus folgender Tabelle ergibt.

Sicdepunkt verschiedener Mctalle

nach (15) nach (16)
Be . . . . . .. 297° 2970°
C . . ... 3467° -
Fe . . . . . . . 3235° 2880°
Sio. . . . . . . 2355° 2630°
Al ... . L. 2270° 2500°
Mn. . . . . . . 2032° 2030°
Mg. ... ...107° 1102°

Nach (26) wiirde die Trennung von Eisen schwierig sein. Wir werden
weiter unten sehen, daB die Trennung von den hochschmelzenden
Metallen C und Fe leicht gelingt, wohl infolge Verbindungsbildung,
wogegen sich das viel niedriger siedende Mn gleichmiBig auf Destillat
und Riickstand verteilt.

Die Destillation von Rohberyllium nach Stock ist mit gewissen
Schwierigkeiten verkniipft, weil das Metall Einschlisse von Elektrolyt,
sowie Erdalkalimetalle und Gase enthilt, die ein Kochen und Ver-
spritzen des Bades hervorrufen kénnen. Infolgedessen wird ohne Kondens-
haube vorentgast, bis das Bad sich beruhigt hat. Nach Abkiihlen wird
die Kondenshaube aufgesetzt und die Destillation bei Erreichung des
Hochvakuums und bei einer Temperatur von etwa 1400 bis 1500° C durch-
gefiihrt. Be-Flitter hingegen werden zunichst brikettiert und geschmolzen.
Der Regulus kann als solcher sofort destilliert werden, da er keine Salz-
einschliisse enthidlt. Nach etwa 20 min ist die Destillation beendet. Man
bricht den Versuch ab, nachdem etwa 3/, des Einsatzes iibergegangen
sind. Man findet in der Haube je nach der Temperatur, bei welcher
gearbeitet wurde, Be in groBen Perlen, oder in Gestalt von Uberziigen
und Dendriten. Bei raschem Arbeiten bildet sich eine Stauung aus,
so daB durch Erreichen des Tripelpunktdruckes und durch die strahlende
Wirme und Induktion destilliertes Be in der Haube wieder zum Schmelzen
kommt (Perlen). Bei langsamem Arbeiten kann man ganz gleichmiBige
Uberziige von Be erzielen, das in langen Dendriten in Blechform zu-
sammenwaichst und sich leicht losldsen 148t. Beispiel: ein Be 98—99%
Siemens, das also noch stark verunreinigt war, lieferte nach doppelter
Destillation folgende Analyse:

Destillat (17 g) Einsatz 25 g Riickstand

Al . . . . 0,24% Al. . . . . 011%
Si . . . . 0036% Si .. . .0073%
Fe . . . . Spur Fe . . . . 208%

Mn. . . . 038% Mn . . . .035%
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Eine spektralanalytische Priifung von destilliertem hochreinem Be
(Scheideanstalt) zeigte, daB die Beseitigung des Eisens fast vollkommen
gelang. Mn verteilt sich auf Destillat und Riickstand. Si und Cu
bleiben eher beim Riickstand, wogegen eine geringe Anreicherung von
Al im Destillat vorliegt. Der Reinheitsgrad des destillierten Produktes
diirfte 99,97 % iibertroffen haben, abgesehen von einem etwaigen Sauer-
stoffgehalt. Die Destillation von Beryllium gestattet also, ein sehr
reines Produkt zu erzielen, wenn man ausgeht von einem Metall, das
frei ist von Mn und das nur wenig Al und Si enthilt. Selbstverstindlich
werden etwa vorhandene Alkali- und Erdalkalimetalle ebenfalls restlos
beseitigt.

f) Eigenschaften.

Kristallstruktur. Beryllium ist hexagonal: die Elementarzelle ent-
halt zwei Atome in

(000) (%g%)

Die Gitterkonstanten, die von verschiedenen Forschern angegeben
werden, sind folgende:

a B cla
McKEEHAN (17) . . . . . . . . 2,283 A | 361 A -
JAEGER, ZANSTRA (218). . . . . . 2,283 A | 3,64 Al —
OweN, Pickup (19)t . . . . . . 2,28105 A | 3,57714 A | —
NEUBURGER (20) . . . . . . . . 2,2680 A | 3,5042 A 1,5847
OweN, Pickup, ROBERTS (21) . . 2,2812 A | 3,5779 A 1,5685
Kossorarow u.a. (23) . . . . . 2,2808 A | 3,5735 A —
OWweN, RicHarDS (21a) . . . . . | 22812 A | — | 1,5682

Die Werte zeigen bedeutende Schwankungen: insbesondere weicht
der von NEUBURGER gefundene Wert stark von den iibrigen ab. Es
ist aber nicht sehr einfach festzustellen, welcher Wert richtig ist: alle
Autoren geben an, daB sie mit reinem Beryllium gearbeitet haben: bei
allen fehlt aber die direkte Bestimmung des Sauerstoffs. Es wire gar
nicht ausgeschlossen, dal einige Priparate (oder alle) noch etwas Oxyd
als Mischkristall enthalten.

Dafiir sprechen auch die Versuche von JAEGER und ZANSTRA (18).
Diese Autoren fmden daB die LAveE-Aufnahmen eines auf MgO-Unter-
lage erhitzten Berylhumkrlstalls neue Interferenzpunkte, die ganz regel—
miBig angeordnet sind, zeigen. Dies kann also nur bedeuten, daB im
Kristall, bei nahezu konstantem Atomabstand, entweder Fremdatome
in dem Kristall aufgenommen werden, oder daB vorher statistisch ver-
teilte Atome sich in bestimmter Weise anordnen. Da Be und BeO das-
selbe Metallionengeriist haben, wire eine derartige Mischkristallbildung
sehr wohl moglich, wahrscheinlich wiirde das Gitter sich dabei ausdehnen ;

! Priparat von SLoMAN 0,01% Fe, 0,05% C, 0,005% N.
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unter diesen Umstinden gewinnt der kleinste Wert der Zellkante,
also derjenige von NEUBURGER, an Wahrscheinlichkeit.

Allotropie. Wie bei allen Elementen, die sehr schwierig rein zu
erhalten sind, und daher oft in unreiner Form untersucht worden sind,
fehlen auch beim Beryllium die vermeintlichen Allotropien nicht. Aus
den Ergebnissen der Réntgenanalyse von JAEGER und ZANSTRA (18) geht
nur soviel mit Sicherheit hervor, daf3 es sich hier nicht um eine Allo-
tropie handeln kann, wie auch aus einer spiteren Arbeit von JAEGER
und RosexBOHM folgt (22).

Bis 450° C finden Kossorapow und TRAPESNIKOW (23) keine An-
deutungen einer Allotropie.

Da die weiteren physikalischen Eigenschaften oft an duBerst unreinem
Material gemessen worden sind, sind die Werte mit dem groéBten Vor-
behalt zu nehmen.

Dichte. Der von VIViAN zu 4 = 1,84 (7) angegebene Wert stimmt
leidlich mit der Rontgendichte 1,857 {iberein. Der lineare Ausdehnungs-
koeffizient steigt von 5-107% bei —100° C auf 21-10~% bei 650° C (24).

Rontgenmessungen lieferten folgende Werte:

t.. . 50 . 100 200 300 400 | 500
o+ 108 . . 11,1 11,5 + 12,2 . 13,1 ' 14,2 | 15,8
6, - 108, . 13,7 ' 14,4 15,9 17,6 19,5 ' 21,5
{(OwWeN und RICHARDS, (214)] und:
.. © 18 bis 220 18 bis 320 18 bis 454
6,-10% . . 10,4 11,0 13,1
6, 108 . . 15,0 15,4 15,7

[KossoLarow und TRAPESNIKOW (23)1.

Verfasser hat noch die Ausdehnung eines polykristallinen Stabes ge-
messen: 6 — 19,0 - 10-%. Eine Anomalie, die auf eine Allotropie hin-
weisen konnte, wurde nicht gefunden.

Fir die Kompressibilitat finden RicHARDS und HALL (26) 0,93-107%;
BRIDGMAN (25) dagegen

Kz = 0,784-10-5— 4,24-10712-p
K5 = 0,794-107%— 4,31-10712- p.

Schmelzpunkt. Die Angaben schwanken zwischen 1280° C und
1350° C. OESTERHELD (27) findet 1278 4 5° C an einem 99,5% Metall.
Die Schmelzwirme schidtzt OESTERHELD auf 277 cal/Grammatom ab.

Siedepunkt und Dampfdruck. BavR und BRUNNER (15) geben auf
Grund eigener Messungen des Dampifdruckes die Gleichung

logp = —— 1" 4 6,50,
die als Siedepunkt 3240° K = 2970° C liefert.

Als sehr genau kann dieses Resultat nicht betrachtet werden, da
der Ausdruck Clog T vernachlissigt ist. Eine derartige Korrektur wire
moglich, da Messungen der spezifischen Wirme bekannt sind.
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Gefunden wurden hierfiir bei tieferen Temperaturen

208°
2,44

282,5°

T . . . .| 71.41° 79,50° | 97,5°
3,60

Cp . . .. 0,153 0,213 | 0,351

377° l 463°K
4,68 534

Mit Ausnahme der beiden ersten Daten, die von SiMoN und RUHE-
MANN (28) gemessen wurden, sind diese Werte einer Arbeit von LEwWIS (29)
entnommen. Bei hoheren Temperaturen liegen Messungen von JAEGER
und RoOSENBOHM (31) vor: die sehr komplizierten Erscheinungen, auf
die diese Autoren stoBen, sind wohl zum Teil durch Verunreinigungen
des Metalls, darunter 0,4% Fe und vielleicht noch Sauerstoff oder
Stickstoff verursacht. In einer spiteren Arbeit ist von SiLvia CHRISTESCU
und SiMoN (30) die spezifische Wirme bei sehr tiefen Temperaturen
gemessen worden; in diesem Gebiet wird bei 11° K ein Maximum der
spezifischen Wirme gefunden. Wenn es sich hier um eine Umwandlung
handelt, so ist deren Wirmeeffekt etwa 0,001 cal. Die Verfasser ver-
gleichen den Effekt mit den Anomalien, die KEesoM und Mitarbeiter
bei Zinn und Thallium (s. d.) gefunden haben.

Die Wirmeleitfahigkeit ist von LEwIs (29) in dem Intervall —176°C
bis 190,4° C gemessen worden; sie steigt in diesem Gebiet von 0,232
bis 0,508 cal/cm/grad/sec.

Magnetische Eigenschaften. Beryllium ist diamagnetisch. OWwWEN
(32) gibt fur die spezifische Susziptibilitit an:

X =—0,97-10"5.

Elektrische Eigenschaften. MEISSNER (33) gibt an, dafBl der Wider-
stand bei tieferen Temperaturen, bis 1,35° K nur auf etwa 0,31 des
urspriinglichen Wertes herabsinkt; das Priparat war ein Handels-
beryllium. McLENNAN und NIVEN (3¢4) geben fiir ¢ =17,6-107% und
0/0o = 0,78 bei 4° K an. Es handelt sich hier also noch um sehr unreine
Priaparate. Nach LEwis 148t sich durch Erhitzen auf 700° C der Wider-
stand erniedrigen (29). Nach langsamem Abkiihlen sinkt g, von 23-10-%
auf 6,6-107%, der Temperaturkoeffizient betrigt dann 667-10~° bei 20°.

Diese merkwiirdigen Erscheinungen, die LEwis (29) aufgefunden hat,
kénnen vielleicht auf folgende Weise erklirt werden. Der sehr hohe
Anfangswiderstand bei 0° C kann auf Bildung von Mischkristallen hin-
weisen: als zweite Komponente kommt vor allem in Frage das Beryllium-
oxyd, das bei vielen Roéntgenaufnahmen gefunden wird. Nun ist wahr-
scheinlich die Mischkristallbildung bei hohen Temperaturen stirker als
bei tieferen. Wird also oxydhaltiges Beryllium schnell abgekiihlt, dann
bildet sich eine iibersittigte feste Losung: wird diese nun langsam erhitzt,
bis etwa 700° C, dann tritt Entmischung ein, es bildet sich Be neben
dem Metall, das jetzt also einen viel niedrigeren Widerstand hat.

Eine Allotropie kann das Verhalten nicht erkliren, denn sowohl vor
als auch nach dem Erhitzen findet man dieselbe Struktur (18); wohl
aber dndert sich dabei der Gitterparameter etwas. Auch die Wirme-
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leitfahigkeit und spezifische Wirme bleiben konstant (31). DaB im
Einkristall neue (also dem BeO zuzuschreibende Interferenzpunkte)
im LAUE-Diagramm auftreten, wiirde darauf hinweisen, daB3 sich das
BeO orientiert in bezug auf den Be-Kristall abscheidet.

Den EinfluB eines Magnetfeldes auf den Widerstand hat Kaprtza
gemessen (35).

Optische Eigenschaften. Brechungsindex #, Reflexionsvermégen R
und Extinktionskoeffizient 4 sind an aufgedampften Berylliumschichten
gemessen worden [O’BRyAN (36)].

Die optischen Eigenschaften haben hier  inA n E |Rin%
Werte, die sonst nur bei anomalen Metal-

len (z. B. Germanium) gefunden werden. 5720 Zgg 0’26 43

Die Frage ist nur, ob die von O’'Bryax 4! 2 0291 44

. . 1 . 4916 = 2,64 | 0,85 | 42

erhaltenen Metallschichten wirklich rein 4358 | 2,56 | 0,87 42

waren, oder doch noch Oxyd oder Nitrid 4046 = 2,48 | 0,89 1 42

enthielten.

Aus der Grenzwellenldnge 390 my., die SCHULZE (37) angibt, berechnet
man fiir die Austrittsarbeit eines Elektrons 3,16eV. Manx und Du
BRIDGE geben an ¢p. = 3,92eV (42).

Elektrochemisches Potential. Angaben iiber die wohl noch sehr
unsicheren Normalpotentiale und das Verhalten gegen Elektrolyte finden
sich bei MULLER (38) und GETMAN (39).

Mechanische Eigenschaften. Destilliertes Beryllium in Gestalt von
Dendriten oder Perlen 148t sich nach eigenen Versuchen bei etwa 900°
nach dem Erhitzen in geeigneten Salzbidern ziemlich leicht verwalzen.
Das Blech ist jedoch kalt sprode. Die Brinellhirte destillierter Perlen
wurde bestenfalls bei 110 gefunden, im Gegensatz zu SLoMAN, der Werte
bis zu 60 Br. gemessen hat.

g) Verwendung.

Die einzige Verwendung von Be als Metall ist diejenige fiir Réntgen-
fenster. Die Durchlissigkeit fiir Rontgenstrahlen von ~1 A Wellen-
linge ist etwa 17mal besser als fiir Aluminium. Das Beryllium wird
hierfiir bei einer Temperatur nahe am Schmelzpunkt nach dem Ver-
fahren von HAUSSER, BARDEHLE, HEISEN auf Plittchen von 1 bis 2 mm
verpreft (40). Die geringe Kathodenzerstiubung eréffnet vielleicht
gewisse Anwendungen in physikalischen Apparaten. Als Reduktions-
und Entschweflungsmittel {ibertrifft das Be fast alle bekannten Elemente,
doch diirften zu diesem Zweck Legierungen in der Verwendung billiger
sein. Im Leichtbau besitzt Be als Metall nur sehr geringe Aussichten
wegen der schlechten mechanischen Eigenschaften und der schwierigen
Formgebung. Die Hauptverwendung des Berylliums liegt wohl in seinen
vergiitbaren Schwermetallegierungen, hauptsichlich denen des Kupfers
und des Nickels (41).
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27. Magnésium.
(At. 24,32.)

Par G. CHAUDRON, Lille.

Avec 10 figures.

On sait que les procédés de préparation du magnésium se divisent
en deux groupes:

1° les préparations par électrolyse.

2° les préparations par réduction de la magnésie, encore appelées
procédés thermiques.

Nous nous contenterons de rappeler trés briévement le principe de
ces méthodes et nous insisterons davantage sur la purification ou affinage
des magnésiums bruts ainsi obtenus.

a) Fabrication du magnésium par électrolyse.

Elle se fait en utilisant comme matiére premiére, soit le chlorure
de magnésium anhydre, soit I'oxyde. La premiére méthode est la plus
employée; elle nécessite toutefois la préparation du chlorure anhydre,
qui est délicate. Nous ne décrirons pas les différents types d’électro-
lyseurs mis au point dans les pays producteurs de magnésium. Dans
tous les appareils, la cuve d’électrolyse est fermée de fagon & protéger
le métal qui se rassemble a la surface du bain. Celui-ci est « péché »
en méme temps que le flux (bain d’électrolyse) par une ouverture
ménagée dans le couvercle de la cuve. D'une fagon générale, on rassemble
ce métal dans une grande poche en fer; mais avant la coulée des lingots
ou billettes, il est nécessaire de procéder a l'opération dite «d’affinage
du magnésium brut d’électrolyse».

b) Affinage du magnésium brut d’électrolyse.

Ce magnésium brut est inutilisable, pour deux raisons différentes,
la premiére est de beaucoup la plus grave: ce métal est en effet mélangé
assez intimement au flux qui reste en suspension; d’autre part, le métal
est souillé par différentes impuretés qui restent également en suspension
et qui sont principalement constituées par du nitrure et de la magnésie
plus ou moins enrobés dans du flux. Pendant trés longtemps on a soutenu
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la théorie que l'affinage du magnésium ne pouvait se faire que par
brassage avec un flux pouvant réagir chimiquement avec toutes les
impuretés du métal; cette opinion était d’autant plus difficile & réfuter
qu’il était, bien entendu, absolument nécessaire d’ajouter au métal brut
un flux étranger aux sels d’électrolyse afin de pouvoir le préserver
superficiellement contre l'oxydation et la nitruration.

Expériences d’Herenguel (1) sur la décantation du magnésium
brut en atmosphére d’argon. En opérant sous atmosphére d’argon on
peut observer la décantation des
sels sans faire aucune addition. Cette
décantation peut du reste étre accé-
lérée en faisant descendre dans un-
creuset cylindrique rempli de métal
une tole de fer perforée convenable-
ment guidée au cours de sa descente.
On constate alors que le flux visqueux
enrobe en descendant toutes les im-
puretés en suspension (voir fig. 1).
Cette décantation forcée est équiva-
lente 4 une filtration, comme l'a
montré le méme auteur. Toutes les
inclusions salines restent sur le filtre,
et il en est de méme des nitrures. Bien
entendu la teneur en fer, silicium, etc ... ne varie pas au cours de cette
opération; on peut voir ceci trés simplement d’une maniére qualitative
en examinant la couleur de l'organo-magnésien. Celui-ci est coloré
dans le cas ou l'on a du magnésium brut ou du magnésium filtré une
ou deux fois; donc, pour monter réellement en pureté il faut avoir
recours a d’autres opérations, que nous expliquerons plus loin dans le
paragraphe du suraffinage. Le tableau suivant résume quelques dosages
effectués a ce sujet (2) et il indique la coleration de l’organo-magnesien
correspondant.

Fig.1. Décantation forcée des inclusions
salines dans le magnésium.

Tableau 1.

Métal Organo-magnésien Cl % Fe + Al % Si % N, %
Brut d’élect. Tres coloré, instable 2,7 0,02 0,02 0,005
Filtré sous Ar | Trés coloré, instable 0,004 0,02 0,02 0,002
2me filtration | Trés coloré, instable 0,0003 0,02 | 0,02 | 0,0017
Sublimé incolore {<<0,001 |< 0,001 <0001 ]| néant

11 en résulte que l'opération dite d’affinage est presque identique 2
celle de la refusion qui est décrite dans le paragraphe suivant sur la
mise en oeuvre du magnésium.

Préparation du magnésium par le procédé thermique. On est
revenu récemment au procédé des premiers chimistes qui se sont proposés
d’isoler le magnésium. En effet, en 1808, Sir HUMPHRY DAvy a obtenu
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du magnésium en réduisant la magnésie par de la vapeur de potassium;
plus tard, SAINTE CLAIRE DEVILLE et CARON (3) ont produit ce métal
en assez grande quantité par réduction du chlorure de magnésium par
le sodium. Les procédés modernes ont pour objet la fabrication du
magnésium & partir de magnésie ou de dolomie. Plusieurs réducteurs
ont été proposés: le carbure de calcium, I'aluminium, le silicium, le
carbone etc ... La réduction se fait soit dans un vide poussé, a une
température moyenne, soit & une trés haute température, par exemple
2000° dans le cas du carbone sous la pression atmosphérique, la vapeur
de magnésium est alors entrainée dans un courant d’hydrogtne. Le
métal brut obtenu est inutilisable, il faut faire une nouvelle distillation
ou une nouvelle sublimation pour avoir un métal & un titre acceptable.
Ces magnésiums sont encore trés peu connus industriellement, ct dans
aucune publication on ne trouve d’indications sur leur pureté et sur
leurs propriétés; on peut envisager toutefois que dans la plupart des
cas on retrouvera la haute purcté des métaux sublimés provenant du
métal brut d’électrolysc.

c) Mise en oeuvre du magnésium.

Coulée du magnésium. Lc¢ magnésium se nitrurant et s’oxydant
trés facilement a I'état fondu, sa coulée a paru trés longtemps une

Fig.2. Appareil pour réaliser la décantation Ilig. 3. Coul¢e tranquille sous argon par basculement.
forcée du magnésium sous atmosphére d’argon.
opération extrémement difficile et en tous cas susceptible de provoquer
une altération appréciable du métal. Des expériences de fusion et de
coulée sous argon (4) ont montré que I'on obtenait ainsi un métal de haute
qualité, mais qui n’a pas paru supéricur dans aucune application a un
métal coulé correctement a 1air libre sous flux protecteur (voir fig. 2, 3 et 4).

Les conditions de cette coulée correcte sont les suivantes:

1° le métal est & unc température trés peu supéricure a celle de la
fusion.

van Arkel, Reine Metalle. 8
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2° les flux de protection choisis ne peuvent absolument pas étre
entrainés par le métal.
3° le métal est parfaitement décanté ou filtré.

4° le flux décanté au fond du creuset ne peut pas, non plus, étre
entrainé par le métal au cours de sa coulée.

5° le jet de coulée est aussi court que possible et il est partielle-
ment protégé par une insufflation de gaz sulfureux.

Refusion du magnésium. Pour
mettre en oeuvre le magnésium fourni
sous forme de lingots affinés puis
coulé comme il vient d’étre dit il est
nécessaire de refondre le métal. C’est
la premiére opération qu’il y aura
lieu d’effectuer pour la fabrication
des piéces de fonderie. Cette fusion
devra se faire sous un flux protecteur.
On se trouvera donc A nouveau aprés
la fusion en face du probléme d’affi-
nage du métal brut d’électrolyse, a
cette différence pres que le flux pourra
avoir dans ce cas une composition trés
différente de celle du sel d’électrolyse.
D’autre part, la décantation avant
la coulée pourra étre accélérée soit en
ajoutant au flux de fusion un sel trés
lourd qui hatera la séparation, soit en

Tig.4. Coule sous argon par siphonnage. -~ effectuant comme il a été dit pré-
Reéalisation d’un lingot sain, le lingot est nourri ) i )
jusqu’a la fin de la solidification. cédemment une filtration en descen-

dant dans le creuset cylindrique une
tole de fer perforée. Mais dés que la décantation sera commencée, la
surface du métal risquera de ne plus étre protégée. Il faudra donc ajouter
en surface un flux léger. En résumé on pourra utiliser comme I’a proposé
CAILLON (5) dans le procédé dit « de I’Aéronautique francaise » (voir la
fig. 5 résumant cette technique):

1° un flux dei base protecteur trés fluide, le plus souvent riche en
chlorure de magnésium anhydre dont le role essentiel est d’isoler le
métal de I'atmosphére au cours de la fusion.

2° un flux correctif qui a un double réle:

a) il doit alourdir le flux de base protecteur.

b) il doit augmenter la viscosité du flux de base pour faciliter la
filtration, I'élimination des impuretés par enrobement et le collage au
fond du creuset afin de permettre la coulée sans entrainement de flux.
Ce flux est donc dans certains cas assez difficile & mettre au point.
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3° un flux de coulée qui doit étre léger et qui doit former une croiite
solide adhérant bien aux parois du creuset pour éviter son entrainement
au moment de la coulce.

A titre d’exemple, nous indiquons la composition de certains de ces flux:

A flux de base type: eutectique MgCl, (60%), NaCl (40%); ce flux
est I¢gerement plus lourd que le magnésium a la température ordinaire.

B flux correctif: il est essentiellement composé de fluorure de mag-
nésium ou d’un mélange de fluorure de magnésium et de baryum.

Fig. 5. Fusion ct conlée du magnésium sous flux. a 167 temps. Fusion sous le flux de base. 1, 26m€ temps.
Affinage (ou décantation) par addition de flux correctif. ¢ 3°™MC temps. Vers la fin de affinage on protége

le métal superficicllement par addition de flux de coulée. d 4°MC temps. La coulde.

C flux de coulée type: mélange de borate de soude et d’acide borique.
Remarque: Bien entendu, ce que nous venons de dire sur la refusion
s’applique également a la fusion et & la coulée de déchets de magnésium
plus ou moins massifs, par exem-

Tableau 2.
ple des poudres et des tournures.

Etat du métal | Cl % I N, %

La dégradation du magné- 1
sium au cours de refusions suc- Métal industriel . . | 0,01 | 0,005

: At £ es . |
cessives. Avec du magnésium Pres 1 fusion | 90003 10,0017
dustriel  He UEL (6) Aprés 2 fusions . . | 0,0003 | 0,0017
industriet, ERENGUEL (6) a Aprés 3 fusions . . 0,0003 | 0,0017

opéré trois fusions successives,
suivies chaque fois de filtration, afin de suivre la dégradation éventuelle
du métal. Le tableau suivant résume ses mesures.

Donc dans une opérations correcte, il n’ v a pas licu de craindre une
altération sensible du mdétal.

S*
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d) Purification du magnésium industriel ou suraffinage
de ce métal.

Pour obtenir du magnésium de trés haute pureté plusieurs auteurs
ont envisagé des procédés de distillation et de sublimation (7, &, 50). On a
également employé en France, a la Compagnie d’Alais, Froges et Camargue
(communication orale de GADEAU) la méthode par double ¢lectrolyse.

Distillation et sublimation du magnésium. I’idée de ce procédé
est déja bien ancienne; elle est du reste employée avec succes pour

d’autres métaux, en particulier

pour laffinage des métaux alca-

lins et alcalino-terreux. Toute-

fois elle présente certaines diffi-

cultés qui n’ont été¢ résolues que

récemment, en particulier la forma-

tions du magnésium dégradable.

Nous donnerons une description

rapide de la méthode mise au

point par CHAUDRON et HEREN-

GUEL (9): La sublimation se fait

a 600°, sous un vide de l'ordre du

centitme de mm. On sait que

le point triple du magnésium se

trouve & 1 mm de pression et a la

température de 650°; donc, au-

dessus de 1 mm on passe par I'état

liquide et I'on fait alors une distil-

‘ lation. Ce dernier mode de volatili-

Fig. 6. Apparcil CHAUDRON-HERENGUEL pour la sation est moins avzmtageux que

sublimation du magnésium, . . .

le premier pour plusieurs raisons

qui ont ¢té mises en évidence: la distillation se faisant & température

plus élevée, 'élimination de certaines impuretés, en particulier du fer,

se fait plus difficilement?; d’autre part, un inconvénient moins grave,

mais non négligeable, est dd au fait que le métal condensé occupe

un volume bien plus grand par suite d’une cristallisation moins serrée;
il en résulte un moins bon rendement des appareils.

Description de Uappareil de sublimation. 1.appareil de sublimation,
de 80 litres de capacité, en acier soudé (fig. 6 et 7) est rigoureusement
étanche, puisque I'on peut y maintenir un vide du centiéme de mm
méme en cours de chauffage. Il est divisé en trois compartiments:

1° la partie inférieure de la cuve recoit la charge a purifier.

2° la partie supérieure comprend un refroidisseur, ainsi que des
plateaux qui permettent le fractionnement des vapeurs.

1 Bien entendu, pour opérer correctement, il faut effectuer la distillation
en présence d’une petite quantité d’argon pour fournir la pression nécessaire;
le métal est préalablement chauffé dans le vide pour étre dégazé.
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3° une partic médiane ol se fait la condensation de la vapeur; celle-ci
est séparée de la partic inférieure par un filtre métallique tres serré
qui ¢vite I'entrainement des poussicres résiduaires.

La condensation du métal doit se faire & une température d’environ
400°, si 'on veut obtenir un métal bien cristallisé qui ne s’altére pas
4 sa sortie de I'appareil. Comme l'indique la figure, on obtient un bloc
métallique presque sphérique, formé de longues fibres dirigées normale-
ment aux surfaces isothermes.

Rendement de Popération. 1'opération bien conduite permet une
récupération presque totale du magndésium mis en oeuvre. On doit
pour cela régler le chauffage de
facon a4 condenser vers 400° la
presque totalit¢ du métal. Ce
résultat est facile a obtenir: il
suffit de diriger le chauffage en
mesurant la température de I'eau
qui sort du refroidisseur.

Magnésium dégradable. les
premiéres opérations avaient
montré¢ aux auteurs un grave
écueil. En effet si la chambre
de condensation n’est pas a une
température suffisante, 1l se
dépOSC un métal microcristallin Vig. 7. Montage de lapparcil de sublimation.
qui s’enflimme lentement deés
qu'on le sort de l'appareil. Il en résulte que, dés que l'on forme une
petite quantit¢ de ce métal, on aboutit & un rendement défectueux et
A un métal chargé d’oxyde (plus exactement de sous-oxyde noir! et de
nitrures).

La figure 8 représente les fibres de magnésium condensés aprés sub-
limations dans une chanche & température trop basse. Une partie des
fibres est constituée par le métal dégradable.

Résidus de sublimation. Les résidus de sublimation sont formés par
du siliciure bleu, Mg,Si, de l'oxychlorure MgO-MgCl, et des particules
de cuivre, de nickel et de fer.

Analyse du magnésium oblenu par sublimation. Tes méthodes d’ana-
lyse usuelles ne permettent pas d’apprécier les teneurs en impuretés
du métal sublim¢, ou, du moins, il est nécessaire de procéder, avant
I'analyse, 4 des enrichissements. En particulier, on a employé la méthode
des organo-magnésiens qui permet une dissolution du magnésium tout
en laissant intactes les impuretés. Avec le métal sublimé, on obtient

1 CHAUDRON ct MICHEL pensent que ce corps est formé par une insertion
d’atomes de magnésium dans le réscau de la magnésic (communication orale
a la société chimique de France, section de Lille, juillet 1938).



des solutions d’organo-magnésiens dans 1'éther parfaitement claires.
C’est une -excellente méthode pour se rendre compte de la pureté du
magnésium.

‘Résultat des analyses. Le tableau suivant indique Ies résultats obtenus
a partir de métaux titrant moins de 0,1% de chlore. En effet, cette
méthode n’est pas applicable directement 4 un métal brut d’électrolyse,

Fig. 8. Magnésiumn déposé sur le condenseur, les pointes (origines de la cristallisation) sont constituées
par du magnésium dégradable.

a Magnésium bien cristallisé pur, b magnésium dégradable souillé par le corps noir, ¢ points noirs qui se
trouvent a lorigine de la cristallisation, d parois du condenseur refroidies par une circulation d’eau.

qui n'a pas été décanté ni filtré. ILes chlorures dans ce cas, semblent
attaquer les parois en fer de la cuve et I'on obtient un métal contenant
toujours, par suite de la grande volatilité du chlorure de fer, des traces

de chlore et de fer.
Tablcau 3.

Métal Organo-magnésien ] Cl % r Te % f Si % [ N, %
o s . w | 9
Mg ordinaire ['res coloré et instable| 0,02 0,02 0,02 0,01
Mg sublimé Incolore, stable 0,001 0,005 | << 0,001 | néant
Mg bisublimé Incolore, stable 0,001 néant néant néant

Nous donnons ci-dessous les valeurs extrémes de la teneur en im-
puretés pour du magnésium sublimé par la méthode décrite précé-
demment :

e . . . . . . 00000 &4 0,002 %
Si . . . . . . 0001 a 0,003 %
Al . . . . . . 0001 3 0,0015%
Cu . . . . . . 00004 & 0,0007%
Cl . . . . . . 00005 a4 0,0008%

Ce qui correspond a une teneur en magnésium variant de 99,992 4 99,996 % .
Bien entendu, il faut remarquer que d’autres impuretés peuvent exister
ct ne sont pas dosces, en particulier 'impureté gazeuse.
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e) Propriétés physiques.

Constantes du réseau. Le magnésium cristallise dans le systéme
hexagonal compact. En fonction des diverses teneurs en impuretés,
fer ou silicium, nous indiquons ci-dessous les constantes du réseau. De
nouvelles déterminations devraient étre faites sur du magnésium sublimé
titrant véritablement 99,99.

Tableau 4.

Provenance a(d) c (A cla Auteurs

Mg sublimé sous vide, !
0,00% Fe . . . . . 3,203 5,196 1,622 RuNQvIST, ARNFELT,
WESTGREN (10)
Mg sublimé dans le vide 3,3022 35,1991 ' 1,6236  STENZEL et WEERTS

(11)

Mg 99,9 . . . . .. 3,2020 35,2000 1,6240 OWEN, PIcKUP et
ROBERTS (12)

Mg 99,97 (Fe — Cu) .  3,2001 35,2002 | 1,6250 The National Phys.

Iaboratory (13)
Mg 99,987 (0,0004 Fe i |
+ Al, 0,0009 Si) . . 3,20300 3,20021 1,62354 JETTE et FOOTE (14)

Allotropie et anomalies. L’existence d’'une anomalie de conducti-
bilité électrique a été signalée par LAFFITTE et GRANDADAM (135) vers 250°,
qui ne semble pas devoir correspondre a une modification de structure.

BRrRIDGMAN (16) par des essais mécaniques sous pression élevée, qui
déceélent des transformations allotropiques trés nettes dans le cas du
strontium, du calcium et du baryum, n’a pu mettre en évidence aucune
anomalie pour le magnésium.

Densité. Le tableau suivant donne la variation de la densité en
fonction de la pureté du métal.

Tableau 5.

Pureté du magnésium t } da Auteurs

Mg 99,5 e e e e 18° 11,738 Paris (17)
Mg 99,87 (0,06% Si, 0,07% Fe) . 18° 1,742 Cook et JoNEs (18)
Mg trés pur, obtenu par sublimation = 18° 1,739 ELCHARDUS (19)
Mg 99,9 détermination par ray. XX | 18° 11,737 . OWEN, PICKUP et
} ‘ : ROBERTS (12)

Dureté.
Tableau 6.
Provenance du magnésium H, \ H, Auteurs
1 \
Mg industriel A . . . . . . . 39 47 HERENGUEL (20)
Mg industriel B . . . . . . . 38—41 50 . HERENGUEL (20)

Mg sublimé et refondu sous argon 29 a 30 | 40 a 40,5 ‘ HERENGUEL (20)
Mg pur coulé en sable 2 * BasTtiex (21)
Mg pur coulé en coquille . . . 37.5 BasTiEN (21)

¢

Hp = Dureté: BRINELL, Hpg = Dureté: ROCKWELL.
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La dureté du magnésium est accrue plus rapidement par addition
de cuivre que par addition d’aluminium [BASTIEN (21)..

Coéfficient de dilatation. Le coéfficient de dilatation a été déter-
miné par plusieurs auteurs. Ils trouvent & peu prés la méme valeur
dans la direction de 'axe hexagonal et dans la direction perpendiculaire.

Le tableau 7 contient quelques résultats.

Tableau 7.
Pourcentage Temp. °C 81 - 108 i d 108 | Méthode | Auteurs
[ ‘ :
99,95 % —252a— 195 5,38 5,88 - mesure GOENS et
Cristaux — 1954 —183§ 13,0 | 13,8 | directe ScHMID (47)
uniques  —183a— 8o 18,8 20,3
— 8o a 20 24,3 25,7
20 4 100 26,1 | 27,5
100 & 200 27,8 20,1
99,95 % 50 4 200 27,7 29,3 | rayons X ; HaxawaLT et
‘+1,4 +1,0 FREVEL (48)
produit 20 a 100 23,5 23,8 rayons X =~ SHINODA (49)
commercial
Mg sublimé 154 35 24,3 27,1 mes. dir. | BRIDGMAN (46)

Les mesures directes et celles au moyen des rayons X donnent des
résultats assez concordants. ELCHARDUS (19) sur du magnésium sublimé
trouve sur un échantillon polycristallin dy_;49> = 26,86 - 1075.
Compressibilité. La compressibilité a été étudieé spar BRIDGMAN (41).
Nous ne citons que les résultats de ses recherches sur les cristaux uniques.

Al

B%/me% (;_70 : )”: 0,0842-10-%p
2 —6,51-10712 5% (30°)
. 18 —=1,0154-107%p
- |7 — 7,78-10712 2 (75°)
. B Al .46
721 ~7zt K lo )17 0,9845-107°p 2 .
10F 70 p —919-107#5 (30%)
I 8+ 18 = 0,9659"107615
44 16 —6,95-10712p2 (75°)
“r 14 Module d’élasticité. Dans sa
2r 12 these, ELCHARDUS (19) indique pour
VAT A le magnésium pur une valeur du

log . d grain—= module de 2900 kg/mm?.
Fig. 9. Influence de la grosseur des grains sur la
valeur des propriétés mécaniques du mag;ésium. De nombreux auteurs, dont ARCH-
BUTT et JENKIN (22), PECZALSKI (23),
PORTEVIN (24) trouvent pour le magnésium commercial des valeurs du
module qui varient entre 4000 et 4400.
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Propriétés mécaniques. Résistance a la traction, et allongement.

Avec du magnésium extra-pur, il est possible de se rendre compte
de I'influence de la grosseur des grains sur la valeur des propriétés mécani-
ques (25). La fig. 9 montre les résultats des expériences a ce sujet.

Le tableau suivant, dont les essais sont faits sur des todles laminées
et recuites, indique les valeurs de la résistance a la traction et de I’allonge-
ment a la rupture suivant différents auteurs.

Tableau 8.
Pureté du magnésium R kg/mm? A% Auteurs

[ ! [l
Mg distillé et refondu sous argon. | 22,2 16,2 | ELCHARDUS (19)
Mg tres pur, sublimé dans le vide et i

refondu sous argon . . . . . . | 25 18 © BasTiEN (26)

Mg industriel . . . . . . . L L 21,5 7.5 | HERENGUEL (20)
Mg industriel. . . . . . .. L. 23,6 9 . HEREXNGUEL (20)
Mg sublimé et refondu sous argon | 21,5 13—15 | HERENGUEL (20)

Point de fusion. Toutes les valeurs trouvées sont concordantes,
nous donnons ci-dessous quelques exemples.

Tableau 9.
Provenance et pureté du magnésium t,°C Auteurs
Mg 99,7% . . . . . . . . .. 649 HavcguroN, PavNE (27)
Mg avec 0,07 Zn; 0,02 Si; 0,01 ‘
Cu; o,04 Mn; o,05 (Fe + Al) { 650 GRUBE, MOHR, BORNHAK (28)
Pas d’indication de provenance l 651 | HansoN, GAYLER (29)

Point d’ébullition. Dans ce cas encore, la concordance est bonne,
bien que la plupart des valeurs soient obtenues par extrapolation.

Tableau 10.

Pureté du magnésium t,°C ‘ Auteurs

Aucune indication de pureté. . 1097 | LEITGEBEL (30)

Mg distillé sous vide élevé | 1107 ~ HARTMANN, SCHNEIDER (31)
Pas d’indication de provenance - 1086 = RuUFF, HarTMANN (32

Pas d’indication de provenance | 1088 BaURr, BRUNNER (33)

Tension de vapeur. La tension de vapeur du magnésium liquide
en fonction de la température peut étre représentée par ’équation:
7610

T

log p = — —1,020log T + 11,61 —0,00295 T - 0,874-10-5- T2 (57)

Cette équation donne pour le point d’ébullition: 1102° C en accord
presque parfait avec la valeur de HARTMANN et SCHNEIDER (31).
L’équation pour le magnésium solide est:

log p :—LT% +2,500log T + 3,27.
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Chaleurs spécifiques. Des mesures trés précises ont été faites par
JAEGER et PopPEMA (51), qui donnent les chiffres suivants (tableau 11):
Conductibilité électrique. Des

Tableau 11. . . .
mesures seraient a faire sur le

température| ¢ = [tempffatur ‘ ¢, magnésium de haute pureté et
\ sur l'influence de traces de fer,

° 2'864 400 6,887 de silicium et de nitrures. Cepen-

100 ,120 500 | 7,143 . L R _
200 6.375 600 7398 dant des déterminations trés nom

300 6,631 ‘ breuses ont déja été faites, mais

en général les auteurs n’indiquent

pas la provenance du métal qu’ils emploient. Par exemple, vVON ZEER-
LEDER (34) indique, pour un Mg 4 99,7%:
%=20-10"% a 25°.

STEPANOW (42) a obtenu la valeur la plus élevée pour la conductibilité:
25,06-10-%. Malheureusement il n’indique pas la pureté du magnésium
utilisé. Mais BRIDGMAN (43), a étudié un magnésium sublimé treés pur.
I1 trouve pour g_j;g3/0, 1la valeur 0,1443, qui est plus basse que celles
des autres auteurs. McLENNAN, HowLETT et WILHELM (44) trouvent
pour g_,g5/0o & peu prés 0,230, MEISSNER et VOIGT (45) environ 0,21.
Les spécimens de (44) et (45) étaient sans doute impurs, les valeurs
pour la résistance résiduaire de 0,090 et 0,03 ménent a la méme conclusion.

La valeur la plus grande du coéfficient de température. qui ait ét¢é
trouvée est celle de BRIDGMAN (41, 46), qu'il déduit d’expériences faites
avec des cristaux uniques. Les propriétés électriques du magnésium
dépendent de l'orientation des cristallites dans les lingots; c’est a cause
de cette orientation souvent inconnue, que I’on n’obtient pas des résultats
tout a fait concordants. C’est pourquoi nous ne citons que les valeurs
de BRrRIDGMAN, qui a travaillé avec des cristaux uniques d’'une pureté
de 99,09% :

022,5) = 3,89°1075; a = 413-10-%;
03,5, = 4,60-1075; o, = 441-107.
Ces valeurs sont tres voisines de celles de ScHMID et GOENS (52):
O8] = 3,77-107%;
018, = 4,54-1075.
Dans une publication récente (47) les mémes auteurs donnent encore
pour gy /o, = 0,83. Les résistances résiduaires pour ces échantillons (47)
varient de 0,0007 a 0,0016.

Susceptibilité magnétique. Les résultats des différents auteurs
sont variables avec la pureté de ’échantillon et en particulier avec la
teneur en fer. Honpa (58) a mesuré, a température ordinaire, la sus-
ceptibilité magnétique d’'un magnésium laminé, contenant 0,235%,, de
fer, il obtient y = 1,8 -10~% dans un champ de 13000 gauss, et par
extrapolation jusqu'a saturation y = 0,55 - 1075
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Des déterminations récentes de MiCHEL dans le laboratoire de I'auteur
sur du magnésium bidistillé fibreux spectroscopiquement pur ont donné
une susceptibilité prise a la température ordinaire comprise entre - 1,1
et 1+ 1,04-107% dans un champ trés faible de quelques gauss (méthode
CURIE-CHENEVEAU).

Photoélectricité. La longueur d’onde limite pour l'effet photo-
électrique est d’apreés CusHMAN et HUXFORD (53) de 3430 -= 20 A; cette
limite est déplacée vers les longueurs d’onde plus élevées par la présence
d’oxygéne et d’hydrogene, ceci explique peut-
étre pourquoi SCHULZE (54) donne comme
valeur 4500 A. iend) w | & | R%

D’aprés les données de CusHMAN et HUX- ‘

Tableau 12.

FORD on peut calculer que la valeur du 5720 0,48 | 2’74 ‘:5

o1 . h 5161 0.57 | 6.1 -

travail d’extraction est 3,60 eV cette valeur :316 o ?é | s 4‘1‘ ;;
. N . p D D

est en tres bon dCCfnd avec les mesures p1u§ 4358 0,52 509 76

anciennes et aussi avec la valeur 3,68 e\ 4046 0,52 4,94 63

mesurée par MaxxN et DU BRIDGE (53).

Propriétés optiques. Pour différentes longueurs d’onde, O’BRyaxN
(56) a mesuré sur des couches de magnésium vaporisé l'indice de réfraction
n, le coefficient d’extinction % et le pouvoir réflecteur R. Les valeurs
obtenues sont résumées dans le tableau 12.

t) Propriétés chimiques et corrosion du magnésium.

Le magnésium possede comme on le sait une activité chimique con-
sidérable. A Tair humide et dans beaucoup de solutions aqueuses il
se recouvre d’une pellicule blanche poreuse d’hydrate de magnésium.
Cette pellicule poreuse est pratiquement non protectrice.

Le processus d’attaque est entiérement d’ordre chimique, ce qui
explique que les impuretés ne jouent pas un role considérable. Toutefois,
§’il s’agit d’inclusions salines hygroscopiques, 'attaque du métal est
rendue beaucoup plus rapide et elle se produit méme lorsque le magnésium
est protégé par des peintures ou vernis qui laissent toujours traverser
plus ou moins 'humidité. Au moyen du dispositif de THYSSEX-BOUR-
DOUXHE, BASTIEN (35) a comparé la corrodabilité du magnésium sublimé
a celle d’'un magnésium commercial 99,4%, dans le cas de l'attaque
par de 'acide chlorhydrique a 1%. Les différences de corrodabilité bien
que nettes ne sont pas importantes (voir diagramme fig. 10).

Potentiel de dissolution. En utilisant du magnésium sublimé refon-
du sous argon, LACOMBE et CHAUDRON (36) ont étudié le potentiel de
dissolution de ce métal dans différents milieux et en particulier dans
ceux qui passivent le magnésium: soude, acide sélénieux, bichromate
de potassium, etc. . ..

Nitruration du magnésium. A chaud, le magnésium pur absorbe
de l'azote en formant un nitrure MgsN, qui se présente sous l'aspect
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d’une poudre jaune clair. LAFFITTE et ses collaborateurs (15) ont étudié
les tensions de dissociation de ce corps. Ils ont utilisé pour leurs expéri-
ences du métal sublimé refondu sous argon. Ils ont également étudié
I'influence du gaz ammoniac sur le magnésium en déterminant la variation
de résistance d’'un fil au fur et & mesure de sa nitruration.

Les organo-magnésiens du magnésium pur. L’influence de la
pureté du magnésium sur la stabilité des organo-magnésiens a été signalée
par plusieurs auteurs; on peut citer en particulier les travaux de
JoriBois (37). HERENGUEL et DUHAMEL (38)

gr/cfnjz.z en utilisant du magnésium sublimé pour la pré-
42 paration des organo-magnésiens ont comparé
o les rendements dans différentes préparations
organiques. Les liqueurs sont généralement

929 stables et parfaitement claires.
t 9% Gaz dans le magnésium pur. Le magné-
Mg sium sublimé refondu sous argon renferme
e des volumes de gaz importants. Voici par
008——+: ‘ exemple une analyse rapportée a 100 g de
% [‘ \ métal parla méthode CHAUDRON-MOREAU (39).
vy o On a trouvé 370 cm® de gaz ayant la com-

% Jm ~,  bosition suivante:

S
PN
o
2

heures .
Fig. 10. Corrosion d’un magnésium (‘02 2,66 %
299,4°; de pureté et d'un magné- CcO 26,10 %
sium sublimé dans une solution H,. Z1,25 %
NS e e 2 71,25
d’acide chlorhydrique a 19, Nz .. . . néant

Dans un magnésium brut d’électrolyse on a trouvé par la méme
méthode 269 cm? pour 100 g de métal, dont l'analyse a donné:

CO, © . . . 56%
CO . . . . 206%
Hy., . . . .60 %
N, oL 480

La quantité d’azote correspond & 13 cm3 pour 100 g, le dosage par
voie chimique donne 10 cm?, d’ott I'on peut conclure qu’il y avait dans
cet échantillon 10 cm?® d’azote combiné et 3 cm3 d’azote a 1’état occlus.

Dans ces conditions, I'impureté gazeuse fait baisser notablement le
titre du métal et il est bien difficile de compter, pour un métal non dégazé,
sur la pureté dite «des quatre neufs» (99,99%). La méme remarque pour-
rait s’appliquer & bien d’autres métaux, et en particulier & I'aluminium.

Azote absorbé par le magnésium au cours de fusions et de coulées
successives. La quantité d’azote absorbée au cours de ces opérations
dépend de la température. Elle est extrémement faible au voisinage
de la température de fusion. On peut ainsi au-dessous de 700° effectuer
plusieurs fusions et plusieurs coulées sans constater une augmentation
sensible de la teneur en azote (voir tableau 2, p. 6).
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g) Applications du magnésium pur.

Le magnésium ne peut étre utilisé industriellement que s’il est
totalement exempt d’inclusions salines et si la mise en oeuvre (fusion
et coulée) de ce métal conserve rigoureusement sa pureté initiale. Le
métal de trés haute pureté peut présenter un intéret appréciable dans
la préparation des organo-magnésiens.

Les alliages aluminium-magnésium préparés & partir de magnésium
et d’aluminium de haute pureté sont relativement trés malléables

[CHAUDRON et DANDRES (40)". Pour les alliages techniques voir ZEER-

LEDER (34).
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28. Calcium.
(At. 40,08.)

Par G. CHAUDRON, Lille.

Avec 3 figures.

a) Préparation du calcium pur.

Nous rappellerons que les essais de fabrication industrielle du métal
ont, comme pour le magnésium et la plupart des métaux alcalins, été
poussés dans deux directions: I'une consistait a soumettre a 1'électro-
lyse un sel de calcium fondu, l'autre a réduire par voie chimique un
sel du métal. On peut dire qu’actuellement, en pratique, seul le procédé
électrolytique est utilisé.

Nous donnerons quelques indications sur la préparation du calcium
par électrolyse de 'un de ses sels fondus. Comme le calcium réagit
trés rapidement 4 chaud avec les gaz de I'atmosphere, il est nécessaire
de le préparer & I'abri de l'air. Le sel de calcium presque uniquement
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employé cst le chlorure anhydre fondu. La préparation de CaCl, est
délicate et nous renvoyons le lecteur aux descriptions techniques sur
ce sujet. Les ¢lectrolyseurs employés actuellement sont congus de fagon
a permettre de rassembler et de retirer facilement le calcium formé
au cours de l'¢lectrolyse. Il y a toujours une certaine altération du
métal au moment ou on le retire de la cuve: oxydation ct nitruration.
D’une maniére générale les cuves d’électrolyse (voir fig. 1) ont un fond
refroidi par une circulation d’ecau, ce qui permet la formation sur les
parois d’une crolite protec-

trice de sel solidifié. Les

anodes sont en graphite ect

on les dispose de fagon a ce

qu'elles résistent le mieux

possible a I'action du chlore

qui sc dégage sur clles. La

cathode, en fer, est verticale

et axiale; elle est refroidie par

circulation d’cau; le métal

libéré sur celle-ci se solidific

en donnant un anncau qui

entoure la cathode. Celle-ci

est animée d'un mouvement

ascensionnel lent tel que le Fig. 1. Electrolyseur & cathode mobile. 4 Anode; C Cathode;
calcium dépOSé resteconstam- £ Electrolyte fondu; S Croate d’électrolyte sclidifié; & Fond

, refroidi par circulation d’eau.

menten contact avecl’électro-

lyte. Il se forme une «carotte» sensiblement cylindrique de calcium,
protégée par unc carapace mince de chlorure de calcium solide.

Voici quelques précisions sur la pureté du métal obtenu par ce
procédé: il renferme un pourcentage important de chlorure de calcium,
il est donc nécessaire de le refondre pour le séparer du sel. Cette opération
se fait assez grossicrement dans un récipient en fer étanche, et le calcium
ainsi refondu contient des impuretés métalliques, principalement, du
silicium, du fer, de I'aluminium, des sels (chaux; chlorure et nitrure
de calcium), des métaux alcalins, enfin de petites quantités de phosphore.
L’exemple suivant est 'analyse d'un calcium moyen, que nous appelle-
rons Cay:

Ca . . . . . 8,7%
CaO . . . . 91
CaCl, . . . . 27
S1. . . . . 0,35
Fe . . . . . 088
Al . . . .. 0,2

I’ et alcalins: traces non dosées.

Signalons ¢galement que I'on peut électrolyser le chlorure de calcium
avec unc cathode en métal fondu (plomb, zinc, aluminium), et que 'on
prépare ainsi facilement des alliages de calcium.
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b) Affinage du calcium.

GuNTz (1) a montré que 'on peut obtenir du calcium trés pur par
distillation dans le vide. Des expériences plus récentes ont été faites
par RINCK, mais elles ne portent que sur de trés faibles quantités
de métal. CHAUDRON et HERENGUEL (2) ont utilisé leurs appareils
décrits précédemment dans le chapitre du magnésium (voir fig. 2) pour
I'affinage du calcium. Les courbes de tension de vapeur du calcium
ont été déterminées par PILLING (3) et par RUDBERG (4). Les résultats
obtenus par ces auteurs montrént que l'on peut sublimer ce métal
entre 700 et 750° dans un vide de l'ordre
du dixieme de millimétre. IL’opération ne
semblait donc pas a priori présenter plus de
difficulté que pour le magnésium. Par suite
de la grande quantité de gaz retenus ou
occlus par ce métal un vide trés poussé est
trés difficile & obtenir et dans la plupart de
cas la purification du calcium est obtenue
par distillation au-dessus de la température
de fusion c’est a dire entre 825 et 850°.

Une opération de distillation comporte
deux phases: une prédistillation qui est con-
duite au-dessous de 800° sous une pression de
quelques centimeétres de mercure; au besoin
on fait entrer dans 'appareil une petite quan-
tité d’argon pour obtenir cette pression. Cette
opération de prédistillation a pour but d’éli-
miner les métaux alcalins, surtout le sodium.
Pour éviter une trop grande perte de calcium
on peut utiliser une véritable colonne de fractionnement semblable a celle
du schéma de la fig. 2. La deuxiéme opération est une distillation propre-
ment dite; elle s’effectue entre 825 et 850° et permet d’obtenir sur le con-
denseur refroidi par une circulation d’eau une sorte de champignon de
calcium formé de longues fibres brillantes et de couleur blanc d’argent.
La encore la température de la chambre de condensation a une extréme
importance si I'on veut obtenir un calcium bien cristallisé qui ne s’altére
pas rapidement 4 l'air dés qu’il est sorti de 'appareil. L’ouverture de
l'appareil est une opération délicate par suite de l'inflammation toujours
possible du métal riche en métaux alcalins déposé a la partie supérieure
du condenseur. Ceci conduit presque toujours & ouvrir l'appareil entre
les deux phases de la distillation: il est commode de remplacer le con-
denseur recouvert de métaux alcalins par un condenseur propre.

Fig.2. Appareil peur la prédistil-
lation du calcium.

¢) Refusion du calcium distillé.

Cette refusion du calcium se fait trés commodément en atmosphére
d’argon en employant les appareils décrits précédemment. Toutefois
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la coulée du calcium n'est nullement nécessaire dans la plupart des cas
et la simple fusion des blocs métalliques dans un récipient donne un
lingot utilisable. Pour cela on chauffe dans son creuset le métal dans
une atmosphére de quelques centimétres d’argon.

Cette fabrication se fait industriellement en France dans 1'Usine de
Jarrie de la Société d’Electrochimie et d’Electrométallurgie d’Ugine.
M. BasTIEN a étudié le premier les propriétés du métal obtenu, qui
peut titrer plus de 99% de Ca métallique. A titre d’exemple, nous
citerons les deux analyses suivantes:

Les opérations de raffinage se font sur un métal dont la composition
est:

Ca métal . . 85,5 %
CaO . . . . 9,1 %
CaCl, . . . . 27 %
SioLoL oL L. 0,35%
Fe o o . . . 088%
Al o0 0 00 02 %
Na =K. .. 1 %

Apres raffinage, 'analvse donne les résultats suivants:

Ca . . . . .9093%
I'e . . . . . o002
Cl . . . . . traces
Sio. . .. . o,14

Le métal pur a des propriétés tres différentes de celles du métal non
raffiné. Toutefois il n’est pas inutile d’insister sur le fait que l'on ne
connait pas encore les propriétés du calcium a trés haut degré de pureté,
par exemple titrant 99,98%. C’est une étude que l'auteur poursuit
actuellement en collaboration avec M. BASTIEX.

d) Propriétés physiques.

Le calcium distillé est un métal blanc d’argent qui 4 'air humide
se recouvre trés lentement d'un film d’oxyde gris bleuté qui blanchit
peu 4 peu. Dans l'air sec l'altération du calcium pur est extrémement
lente et on peut le conserver plusieurs semaines avec sa couleur et son
éclat initial.

Allotropie et structure. Jusqu'aux travaux de BASTIEX on ne
connaissait que deux variétés allotropiques du calcium. RINCK (5) en
opérant sur du calcium préparé en petites quantités par sublimation
a montré au moyen de I'analyse thermique et de la variation de conduc-
tibilité électrique les transformations suivantes:

1° la forme « stable a ¢ << 425°.

2° la forme B stable & 425° < ¢ < 848°, point de fusion.

Dans des expériences plus récentes que cellesde RINCK (5), SCHULZE (34)
et SCHULTE-OVERBERG (6) en étudiant un calcium commercial titrant
environ 96% ont retrouvé la transformation de RINCK a 430°—450"

van Arkel, Reine Metalle )
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et ils ont signalé une brisure & 300° dans la courbe conductibilité élec-
trique-température qu'ils ont attribué i une recristallisation du métal.

BaAsTIEN (7) par la méthode dilatométrique, ’analyse thermique
différentielle, et la thermoélectricité différentielle a étudié le calcium
distillé et refondu sous argon, ayant une teneur en métal supérieure
4 99,3%. Il a obtenu les résultats suivants:

1° une variété « stable a ¢ << 260°.

2° une variété B stable a 260° < ¢ < 440°.

3° une variété p stable 4 440° < ¢ < ¢ de fusion.

Ces résultats sont bien confirmés par la méthode des rayons X qui
signale également trois variétés allotropiques. NEUBURGER (33), en
étudiant du calcium sublimé de KROLL (99,9%) a également trouvé trois
modifications allotropiques. Les températures de transformation sont
300 et 400°. Dans des expériences plus récentes CZOCHRALSKI et ZELEWSKA
(39) ont étudié le diagramme de recristallisation du calcium de SCHERING-
KAHLBAUM préparé par électrolyse. Ils ne trouvent aucune brisure
dans le diagramme a 300° et 450° C.

Constantes du réseau. 1° Le calcium & la température ordinaire
(variété «) cristallise dans le systéme cubique a faces centrées. Les
déterminations de Hurr (8) et de CrAark, KiNGc et HYDE (9) donnent
comme valeur du paramétre: a =15,56 A. La méme valeur a été obtenue
par GRAF (33).

2° D’aprés GRAF (10) la structure cristalline de la phase  n’a pas
encore été déterminée d’une facon certaine.

3° Au-dela de 450°, la phase ¢ du calcium pur a une structure hexa-
gonale compacte dont EBERT, HARTMANN et PEISKER (11) ont déter-
miné les paramétres: a = 3,98 A, ¢ = 6,52 A et c/a = 1,639. GRAF (10)
a trouvé des paramétres: c/a = 3,94 A, c=6,46A et a = 1,64.

Densité. Le calcium est un peu plus léger que le magnésium. Le
tableau suivant montre que les chiffres trouvés par différents auteurs
sont en trés bonne concordance.

Tableau 1.

Pureté du calcium t ] a \ Auteurs

\ |

Ca distillé et fondu a abri de l'air  17,2° 1,540 | RINCK (5)

Pas d’indication de pureté . . . 25° 1,545 ‘BILTZ und WAGNER (12)
Ca distillé et refondu sous Ar . . 20° 1,542 | BASTIEN (13)

Ces valeurs sont en bon accord avec celle que l'on déduit des
paramétres du réseau calculés par GRAF (35) et qui donne a 20°C
1,53, (Ca 99,99% DE KROLL).

Coefficient de Dilatation. CATH et v. STEENIS (36) donnent pour
la valeur du coéfficient de dilatation 22-10-% au-dessous de 300°.

Dureté. La dureté Brinell, mesurée par BASTIEN (13) au moyen
de l'appareil de PoMEY et VOULET, avec des charges comprises entre
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2 et 10 kg varie de 13 a 14 pour deux qualités de Ca titrant au moins
99% de Ca métallique.

Module d’élasticité. Des déterminations de module furent également
faites sur le calcium sublimé; les résultats obtenus avec 1'élasticimétre
MARTENS 4 miroir donnent 2000 kg/mm? pour module et ceux obtenus
au moyen du pendule LE ROLLAND et SORIN 2600 kg/mm?2 [BASTIEN (13)].

Propriétés mécaniques. Les données sur les caractéristiques mécani-
ques du calcium brut d’électrolyse sont peu nombreuses et trés incer-
taines. BASTIEN (13) a été frappé par

la ductilité et la grande capacité de Tableau 2.

déformation du calcium sublimé et Propriétés | Ca | Pb | Al
r?fondu sous argon. En effet ce c‘al- R kg/mm?. i 44 ; 1.8 : 6
clum, pour les vitesses de traction 4% . .. 53 43 | 50

adoptées par BASTIEN (4 mm par
minute) se place entre le plomb et l'aluminium au point de vue de
la résistance mécanique, et il posséde des allongements de rupture
supérieurs a ceux du plomb. A4 titre de comparaison, nous donnerons
le tableau 2.

L’ensemble des résultats obtenus par BAasTIEN avec les différentes
qualités de calcium est représenté dans le tableau suivant.

Tableau 3.
Traction Cisaillement Résilience
Provenance du Calcium 4 R, T :
kg/mm? kg/mm? ' % kg/cm? e i @
. I
Ca sublimé 4,4 1,03 53 4,3 3,06 | 123°
Caal . . . . . 5,1 2,2 30,5 4,5 3,50 | 63°
Cap . 2,8 difficilement 2,7 0,16 | 4°
mesurable |

R = résistance a la traction; E = limite élastique; 4 = allongement;
. = résistance au cisaillement; ¢ = résilience; « = angle de pliage.

L’étude des déformations du calcium a la traction, en fonction du
temps, a la température ambiante, a donné les résultats suivants: limite
des allongements sans écoulement: 0,4 kg/mm?; limite des allongements
instantanés proportionnels: 1,05 kg/mm?.

Enfin 1’étude de la compression a chaud du calcium a permis de situer
la température de filage entre 420° et 460° et d’obtenir un métal filé
ayant une dureté de 17 et un allongement a la rupture supérieur 4 60%.

Point de fusion. La température du point de fusion du calcium a
donné lieu A de trés nombreuses déterminations; nous donnons ci dessous
un tableau reproduit d’aprés un mémoire de HOFFMANN et SCHULZE (14).

1 On parlera assez souvent dans les pages qui vont suivre du Caa auquel
se référe M. BASTIEN dans ses mesures. Cette qualité de calcium a été obtenue
au cours d’une fabrication électrolytique trés soignée, et I'analyse a donné
les résultats suivants: Ca total: 98,5%, Fe: 0,29%; Si: 0,07%, Cl: 0,85% .

9*
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Tableau 4.
Provenance et pureté du Ca | tpen°C } Auteurs
non indiquées . . . . . 760 Moissax 1896 (13)
non indiquées . . 780 RUFrr, PLATO 1902 (16)
Ca de I’Elektro- Chennschen
Werke Bitterfeld . . . 800 ARNDT 1904 (17)
non indiquées . . . . . 810 MoissaN, CHEVANNE 1903 (18)
non 1nd1quees . .o 796 Doxsky 1908 (19)
Ca 99,2 %; (Al + Fe) 055;
Si 0,28; de Il'Elektro-
Chemischen Werke Bit-
terfeld . . . . . . .. 796—3806 TAaMMANN 1909 (20)
803 TAaMARU 1909 (21)
SoS Baar 1911 (22)
Ca Kahlbaum 98,8 % ; 51O,
0,14; (AlLOy; + Fe,Oy)
0,11; ni chlorure, ni nit. 809 LoreExz, WINZER 1929 (23)
Ca 99,8% . . . . . . . 303 TravTz, KIPPHAN 1929 (24)
Ca dxstllle Lo 310 HartMaxy, MAyY 1929 (23)
Ca 99,01 % sublimé dan% le
vide . . . 3351 v. ANTROPOFF, IFFALK 1930 (26)
Ca 99,04 % dlstllle dans le
vide . . ... oL 345 WEIBKE, BARTELS 1934 (27)
Ca 99,9°% e 849 HoFFMANN, SCHULZE 1935 (14)

Point d’ébullition. Le tableau suivant résume les différentes va-
leurs obtenues pour le point d’eébullition du calcium; ces valeurs sont
obtenues soit par extrapolation (RUFF et HARTMANN, HARTMANN et
SCHNEIDER), soit par des mesures indirectes (PILLING).

Tableau 5.

Provenance du calcium i tr; en °C 1 Auteurs
pas d’indication . . . . 1245 PiLLING (3)
Ca industriel distillé . . 1175 ¢ Rurr, HARTMANN (28)
Ca distillé sous vide . . 1439 " HARTMAXNN, SCHNEIDER (29)

Un calcul de EUCKEN (37) donne pour le point d’ébullition une valeur
beaucoup plus élevée: 1970° K (environ 1700° C).
1.’équation de la tension de la vapeur en fonction de la température est:

log p = — " — 0,665 log T—0,000152 T -+ 10,76

pour le calcium solide et

log p—— o 1,275log T + 11,91

pour le calcium liquide, d’apres le calcul de EUCKEX (37), utilisant les
données numériques de RUDBERG (4).
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Résistivité électrique. ILes mesures les plus récentes, et faites sur
du calcium pur, sont celles de RiNck (5). La courbe résistivité-tempé-
rature présente une brisure a la température de la transformation f§ = y
du calcium. On a au voisinage de 450°
do - 5 rQ A do : .
77 caleium ff = 3,78-107*, 77 calciumy = 1,28-107%.

A 16°% on a p == 4,3-1075.

BripcMAN (38) a étudié sur un échantillon de pureté inconnue de
la General Electric Cy la variation de la résistivité a 30 et 75° C jusqu'a
une pression de 30000 kg/cm?. 11 donne a la pression normale pour
le coéfficient de température de la conductibilité o = 417-10=%. La
résistance s’éléve réguliérement avec la pression jusqu’a une valeur 1,45
fois plus grande qu’a la pression normale.

e) Corrosion du Calcium.

Le calcium meéme aprés purification reste cependant un métal rapi-
dement attaquable dans l'eau et les solutions acides diluées. Il faut
bien remarquer que le calcium, comme le magnésium est attaqué dans
ces conditions grice a un processus d’ordre purement chimique, ce qui
explique le role souvent négligeable des impuretés.

L’étude de la corrodabilité de différentes qualités de calcium dans
des milieux variés a ét¢ faite par BASTIEN (13). Ses conclusions princi-
pales sont que l'acide nitrique fumant n’attaque que trés lentement le
calcium lorsque celui-ci est exempt de chaux. Dans l'acide sulfurique
concentré l'attaque est faible par suite de la formation d’une pellicule
de sulfate de calcium trés peu soluble. L’attaque du calcium sublimé
dans la soude caustique est extrémement lente.

Le diagramme donné par BASTIEN (13) résume des expériences faites
dans différents milieux acides.

f) Les gaz du calcium.

Les gaz contenus dans le calcium ne peuvent pas étre éliminés par
simple chauffage dans le vide. On peut les extraire complétement par
la méthode CHAUDRON-MOREAU (30) qui consiste a bombarder le métal
dans un tube a décharge, I’échantillon formant cathode. On a ainsi
extrait sur du calcium sublimé les quantités de gaz suivantes (tableau 6):

L’azote combiné au calcium peut étre
dosé comme on le sait par voie chimique.
On dissout le métal dans un acide, on neu- Composition des gaz en cm?/100g
tyralise par un excf:s de soude et on titrelz co, o H, ! N,
I'ammoniac déplacé. MOREAU (30) a trouvé 535 55 15825 6,30
que cette méthode était en bon accord avec
la précédente. 1’étude du calcium pur dégazé est entreprise par 'auteur,
car dans toutes les déterminations précédentes on ne s’est jdmais

Tableau 6.
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préoccupé des impuretés gazeuses. Systéme Ca-CagN,: L’étude de ce
systéme a été faite par ANTROPOFF et FaLK (26). Il se forme un eutec-
tique entre 3 et 4% de nitrure, la température de cet eutectique est com-
prise entre 780 et 809° (voir
diagramme fig. 3). Le point
de fusion de CagN, se trouve
a 11954+1° MoissaN (15)
avait déja trouvé 1200°.

m_
°C

880

©
S

Sw g) Applications

3 du calcium pur.

8 . ,

8 820 Mise en oeuvre du métal.

Comme nous l'avons déja
dit, la fusion du calcium
présente de grandes difficul-
tés en raison de sa grande
T affinité pour les gaz de lair.
W2 B BB A F B [ faut donc protéger le
Nifrure .
métal par un flux, ou encore
faire la fusion sous argon.
Le calcium pur en lingot
minutes peut étre filé ou étiré. Il
Fig.3. Diagramme du systéme calcium—nitrure. s’usine facilement, et on peut
le préparer en copeaux, par
exemple pour les applications chimiques. Ces copeaux de calcium pur
peuvent étre utilisés pour la purification des gaz rares de l'air, puisque
le calcium permet I’absorption des derniéres traces d’azote et d’oxygéne.
Le calcium pur pourra étre employé dans des préparations organiques;
il donnera, comme le magnésium pur, des liquides clairs, exempts de
catalyseurs pouvant diminuer les rendements.
En métallurgie, le calcium pur pourra étre employé dans deux groupes
d’applications:
1° désoxydation et affinage: PORTEVIN et LEMOINE (31) l'ont utilisé
pour l'affinage des fontes, SCHUMACHER, ELL1s et ECKEL (32) le pré-
conisent pour désoxyder le nickel et le cuivre.
2° fabrication de certains alliages, en particulier d’alliages plomb-
calcium pour frottements.
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29. Strontium.
(At. 87,63.)
Par G. CHAUDRON, Lille.

a) Préparation du strontium.

Le strontium peut se préparer par trois groupes de méthodes:
1° par réduction de l'oxyde, surtout par l'aluminium, suivant le

procédé employé par GUNTz et BENOIT (1) et décrit dans le chapitre
du baryum.
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2° par décomposition thermique de I'hydrure ou de I'amalgame.

3° par électrolyse de sels fondus ou de solutions, mais cette prépa-
ration présente beaucoup de difficultés.

Le strontium brut peut étre purifié par distillation comme pour les
métaux précédents et par les mémes techniques. Voir en particulier
les travaux de GUNTZ (1).

b) Propriétés physiques.
Structure et constantes du réseau. Le strontium cristallise dans

le systéme cubique a faces centrées. Nous donnons ci-dessous quelques
exemples de détermination de son parametre.

Tableau 1.

Pureté du strontium I a (A) } Auteurs
i ‘
l‘ 6,05 EBERT, HARTMANN (2)
Aucune indication de provenance 6,03 SimoN, VOHSEN (3)
l ‘ 6,06 StMoX, VOHSEN (4)

Sr 99,9 % réd. par Al et sublima-
tion & 700° . . . . . . . . . 6,075 KING (35)

Allotropie. Les recherches de SiMox et VOHSEN (3), de CLARK,
KinG et HYDE (6) et de BRibgMaN (7) faites sur le strontium en méme
temps que sur les autres métaux alcalino-terreux étudiés précédemment
permettent de penser que, a haute température, le strontium se présente
sous une seconde forme allotropique, dont la structure est probablement
hexagonale.

Densité. -
Tableau 2.

Pureté du strontium d ' Auteurs

Sr pur, réduction et sublimation 2,63 Guxtz, GALLIOT (8)
Pas ind. de prov. Déter. par ray- l 2,615 EBERT, HARTMANN (2)
ons X . . . . ... 2,58 Kixg e. coll. {5, 6)
Sr distillé & 1000° l 2,63 Birtz, WAGNER (9)
Point de fusion.
Tableau 3.
Pureté du strontium ! tpen °C l Auteurs
Pas d’indication de provenance . 797 ‘ TravTz, KIPPHAX (10)
l 752 . HartMaxy, Mavy (11)
Sr pur, préparé par réd. et distil. 757 ! WEIBKE (12)
I 771 - ScHULzZE, HOFFMANN (16]

Point d’ébullition. Les deux valeurs indiquées dans le tableau
suivant ont été obtenues par extrapolation & partir de mesures de tensions
de vapeur.
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Tableau 4.

Pureté du strontium tpen°C | Auteurs
Sr préparé par réduction 4 1100° 1151 RUFF, HARTMAXN (13)
Sr pur, préparé par réd. et distill. 1366 HARTMANN, SCHNEIDER (14)

Résistance électrique. D'aprés BripeMax (13), la résistance spéci-
fique du strontium 0° est: 30,7-107% ohms et o = 383-10~%. Dans une
publication récente (17) il trouve une augmentation de la résistance tres
rapide avec la pression. Les expériences ont été exécutées avec un
métal de pureté douteuse.
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30. Baryum.
(At. 137,36.)

Par G. CHAUDRON, Lille.

Avec 1 figure.

a) Préparation du baryum pur.

Les premieres tentatives de préparation du baryum métallique ont
¢té faites par Davy, en 1808. De trés nombreuses méthodes ont été
essayées depuis cette date:

— La réduction de BaO par les métaux alcalins n’est que partielle;
celle de BaCl, conduit & la formation d’une combinaison BaCl-Na(l
qui ne contient pas de métal libre.

— L’électrolyse de BaCl, solide (qui conduit le courant a chaud),
ou de BaCl, fondu, ou encore de solutions de sels de baryum, produit
des sous-sels dont on ne peut extraire le baryum; cependant 1’emploi
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de cathodes de mercure dans des bains de sels fondus fournit des amal-
games dont la distillation sera étudiée plus loin.

La premiére solution pratique 4 la préparation du baryum est dans
les beaux travaux de GUNTz qui a fait ’étude critique de nombreux
mémoires de ses prédécesseurs et a pu déduire de ses expériences les
conditions exactes dans lesquelles on pouvait isoler le baryum.

1° En chauffant lentement jusqu’a 1150° de I'amalgame de baryum
placé dans un tube ol on fait le vide, on constate que le mercure se
sépare peu a peu et on peut obtenir du baryum a 98,5% de pureté (1).
Voici I'analyse correspondant a une préparation (2)

Ba . . . . . . 98,35
Hg. .. . .. 083
Fe . . . . 0,40

SiO, + Fe,0, . 0,05
On ne peut, par cette méthode, éliminer complétement le mercure
parce que, a haute température, la tension de la vapeur de mercure

e

[ ]

Fig. 1. Préparation du baryum pur par le procédé de Gunrtz.

augmente a mesure que la richesse en baryum augmente, et, & une
teneur déterminée, les deux métaux distillent simultanément.

2° On peut préparer le baryum par dissociation dans le vide de
I'hydrure BaH, préparé en chauffant de ’amalgame dans un courant
d’hydrogéne (3). En prenant certaines précautions, par exemple en
employant de '’hydrure exempt de mercure, et en condensant les vapeurs
métalliques sur un tube d’acier poli refroidi intérieurement par un
courant d’eau, on obtient un métal blanc d’argent qui titre 99,5% de
baryum.

3° L’action du magnésium sur BaO a révélé un processus compliqué:
il y a formation d’un sous oxyde Ba,O, instable i haute température,



qui se dissocie en donnant du baryum. Le baryum peut agir sur la
magnésie formée en redonnant du magneésium. Il se produit donc un
équilibre fonction de la température, et les deux métaux distillent en-
semble en proportion variable suivant les conditions expérimentales.
Ces résultats ont suggéré I'hypothése suivante: si on remplace la magnésie
par un oxyde d’un métal non volatil, on doit obtenir, par condensation,
du baryum pur. Différents essais ont été faits et finalement le choix
de GuNTz s’est porté sur I'aluminium (4) qui posséde une chaleur d’oxy-
dation suffisante tout en n’étant pas volatil dans les conditions de l'ex-
périence. La technique que 'on va décrire briévement est encore em-
ployée actuellement sans modification essentielle pour la préparation
du baryum pur (voir fig. 1).

Le tube laboratoire de porcelaine, de 35 mm de large est protégé
contre l'action de la vapeur de baryum par une chemise intérieure de
nickel de 2mm d’épaisseur; on maintient constamment le vide dans
ce tube au moyen d’une pompe a mercure. Le mélange de BaO anhydre
et exempt de BaO,, et d’Al pur en grains est placé dans un tube en fer
chauffé extérieurement par une résistance électrique. On porte le tube
a 1350° environ pendant 5h et on obtient le baryum cristallisé a 'ex-
trémité d’un tube en acier poli refroidi intérieurement par une circulation
d’eau. On obtient environ 50 g de baryum & chaque opération, mais
ces gros fragments sont toujours a demi fondus & leur extrémité.

Par redistillation a 1050° pendant 1 h et demie, on obtient du baryum
pur (99,5%), et bien cristallisé.

b) Propriétés physiques.
Constantes du réseau. A température ordinaire, le baryum cristal-
lise dans le systéme cubique centré.

Tableau 1.
Pureté du baryum a (A) ‘ Auteurs
Ba pur préparé dans I'argon . . 5,04 Crark, King, HYDE (5)
non indiquée . . . . . . . . . 5,015 KinG, CLARK (6)
non indiquée . . . . . . . . . 501 EBERT, HARTMANN (7)

Allotropie. Le calcium existant sous deux formes allotropiques, on
pouvait prévoir qu’il en serait de méme pour les métaux de son groupe,
le strontium et le baryum. Les expériences effectuées ont confirmé
cette maniére de voir dans les deux cas: les courbes de variation de
différentes propriétés physiques du baryum en fonction de la température
ont été établies par plusieurs auteurs. Elles présentent toutes une ano-
malie entre 350 et 390° qui ne peut s’expliquer que par une trans-
formation allotropique o = # du baryum. Nous citerons:

1° les courbes de résistivité électrique de RiNCKk (8), et aussi quelques
unes de ses courbes de refroidissement qui présentent de petits paliers 4 375°,
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2° les courbes de susceptibilité magnétique, de LANE (9); des pré-
cautions ont été prises dans la construction de ces courbes pour éviter
qu'une anomalie puisse représenter le point de Curie d'une impureté
ferromagnétique.

3° Les courbes de dilatation linéaire, tracées par CATH et V. STEENIS (10).

4° les essais mécaniques de BRIDGMAN (11) déja cités dans le chapitre
du magnésium, apportent encore une nouvelle vérification.

En résumé, le baryum se présente sous deux formes allotropiques:

la variété o stable au-dessous de 375° (chiffre de Rixck).

la variété f stable entre 375° et le point de fusion.

One ne posséde encore aucune donnée sur la structure cristalline
de la phase f.

Dilatation linéaire. Entre 0° et 300°C CATH et V. STEENIS (10)
trouvent des valeurs variantes de 17 a21-10°%

Densité. ILe tableau suivant résume les résultats obtenus par diffc-
rents auteurs.

Tableau 2.

Provenance du baryum “ t H d Auteurs
%
Baggs. . . . .. 0oL 3,78 + GUNTZ (2)
Pas d'ind. de prov. déter. aux '
rayons X . . . . . . . . . - 3,61 1 EBERT, HARTMANN (7)
Ba 99,5, dist. 2 fois dans le vide
ctcould . . . . . . . . . . 17 2 3,740 - Rixck (8)

Point de fusion. Il existe des différences entre les déterminations
les plus récentes; ce fait peut s’expliquer par des raisons tout a fait
analogues a celles qui ont été proposées pour le calcium: une quantit¢
d’azote de 0,6%, qu'il est trés difficile d’éviter, correspond a une teneur
en nitrure de 9 a 10%, suffisante pour causer des variations importantes
dans la valeur des propriétés physiques. De nouvelles déterminations
devraient étre faites sur du baryum trés pur, rigoureusement exempt
d’'azote.

Tableau 3.

Pureté du baryum i - en °C Auteurs
Ba 97% environ. . . . . . . .| 638 HarTtmany, May (12)
Ba trés pur, distillé 2 fois . . ., 710 Rinex (8)
Ba 99,8% distillé 2 fois . . . . 704 HoFFMANN, SCHULZE (13)

Tension de vapeur et point d’ébullition. Le mesures de tension
de vapeur faites jusqu’a présent sur le baryum sont trés peu nombreuses.
La méthode employée par RUFF et HARTMANN est intéressante, nous
allons en indiquer rapidement le principe: Le creuset contenant le
baryum était suspendu a un ressort muni d'un repére et chauffé par
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un four électrique a résistance. On commencait par faire le vide dans
le tube laboratoire, puis on y introduisait de l'argon sous une pression
bien déterminée et maintenue constante au moyen 