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Vorwort. 
Da sowohl die technischen Eigenschaften von Metallen, als auch 

diejenigen, die den wissenschaftlichen Physiker oder Chemiker iI"\ter
essieren, in hohem MaBe von kleinen Mengen Verunreinigungen abhangig 
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 un sere Kenntnisse auf diesem 
Gebiet sich in den letzten Jahrzehnten geklart haben, erhaJt 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 ~letalle als rein betrachtet, oder mindestens so bezeichnet. 
Diese Sachlage hat sich, wie gesagt, weitgehend geandert. Es war daher 
ein ausgezeichneter Gedanke des Verlages Julius Springer, in Zusammen
arbeit mit einer Anzahl Fachspezialisten eine Monographic uber "Reine 
:\Ietalle" herauszugeben. 

Die Absicht war dabei, alles das zu sammeln, was den Oberblick uber 
das bis jetzt Erreichte erleichtern konnte, und dabei, ~enn moglich, 
kritisch vorzugehen, aufzufinden, wo noch Lucken bestehen, und wenn 
moglich auch neue Wege zur AusfUllung dieser Lucken anzugeben. 
Selbstverstandlich haben nicht aIle Mitarbeiter die Aufgabe nach dem 
gleichen Schema ge16st: wahrend der eine sich mehr den technischen 
Fragen zugewandt hat, hat der andere sich mehr mit der mehr wissen
schaftlichen physikalischen, chemischen Seite des Problems beschaftigt. 
Es ist auch nicht versucht worden, die Arbeiten in die gleiche Form zu 
bringen, urn nicht dem personlichen Charakter der einzelnen Beitrage 
zu wehren. Urn dies besonders zu betonen sind die Beitrage, wenn mog
lich, in der Muttersprache der Mitarbeiter aufgenommen worden. Vieles, 
was dieses Buch enthalt, ist schon in VeroffentIichungen, zum Teil sogar 
in den Handbuchern 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 dar an festgehalten, daB es sich 
nur urn reine Metalle handelt, daB also z. B. Legierungen nur insoweit 
berucksichtigt sind, als ihre Eigenschaften, eben durch ihren Aufbau 
aus besonders reinen Komponenten, von den bis jetzt bekannten 
abweichen. 



IV Vorwort. 

Den Mitarbeitern bin ich dadurch zum groBten Dank verpflichtet, 
daB sie ihre Beitrage meistens termingerecht und piinktlich geliefert 
haben. Insbesondere mochte ich hier noch erwahnen 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 fur 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 groBten Teil 
iibernahm, und Frl. J. H. B. POLDER fUr 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

nachst immer an eine Substanz mit typischem Metallglanz und hohem 
Leitvermogen. 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 konnte. Diesen Korpern 
fehlt meistens eine Eigenschaft, die fUr die "echten Metalle" gleichfalls 
charakteristisch ist: die Verformbarkeit. Die Gruppe der "Metalle" 
konnen wir also noch etwas einschranken, indem wir verlangen, daB 
das Metall neben einem metallischen Leitvermogen auch eine gewisse 
Verformbarkeit zeigen solI. 

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 beschaftigen haben, fallt diese Schwie
rigkeit fort. Wir wollen also unter reinen Metallen die Elemente ver
stehen, die in festem Zustande wenigstens eine Leitfahigkeit von der 
GroBenordnung 104 zeigen und auBerdem verformbar sind. 

Trotzdem bleiben dann aber noch einige Schwierigkeiten. Germanium 
z. B. ist praktisch nicht verformbar; wir konnten 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 fUr diesen Uberblick viel besser 
ist, hier nicht allzu konsequent vorzugehen. Auch in anderen Fallen 
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 selbstverstandlich ein Metall, das keine 
Fremdatome enthalt; aber dieses Ideal gibt es nicht und kann es auch 
nicht geben. Auch ein weitgehend gereinigtes Metall wird immer noch 
Fremdatome enthalten; man konnte nun z. B. definieren, daB ein Metall 
rein genannt werden solI, wenn es, sagen wir, weniger als 0,1 % an 
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2 Einleitung. 

anderen Elementen enthaIt. Aber eine derartige Feststellung ist sinnlos. 
Denn der Techniker wird unter Umstlinden ein Metall mit 1 % Fremd
stoffen schon als rein betrachten, wlihrend fiir den Physiker andererseits 
ffir bestimmte Versuche ein GehaIt von 0,001 % Verunreinigungen un
zullissig 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 gelindert werden, als von 1 % Sauerstoff. Welches der Prliparate 
wollen wir jetzt das reinste nennen? 

Die Reinheit lliBt sich nicht in Prozenten angeben. Wir wollen ein 
Metall urn so reiner nennen, je mehr sich seine Eigenschaften clem 
Grenzzustande des ideal reinen Metalls nlihem. In diesem etwas ver
schwommenen Sinn werden wir oft von "reinen Metallen" sprechen. 

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

Wenn das Metall also mehr als 10% Fremdstoffe enthliIt, wollen 
wir es rein yom Grad 0 nennen. EnthliIt es weniger als 10%, aber mehr 
als 1%, so nennen wir den Reinheitsgrad 1; enthlilt 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 enthaIten, werden im 
allgemeinen im folgenden nicht betrachtet, es sei denn, daB reinere 
Prliparate nicht vorliegen. 

Obwohl jetzt der zu behandelnde Stoff einigermaBen abgegrenzt ist, 
bll~ibt 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 behandeIt 
werden. Dies lliBt sich aber sehr be quem erreichen, wenn man der 
Einteilung die Anordnung des periodischen Systems der Elemente zu
grunde legt. DaB man dann die Elemente zu Gruppen mit lihnlichen 
physikalischen Eigenschaften verbindet, ist bekannt; aber es zeigt sich, 
daB man auf diese Weise auch eine vemiinftige 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. 



Der metallische Zustand. 3 

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 

~r. 92 Uran nach steigender Atomnummer.in der bekannten Weise des 
sog. langperiodischen Systems geordnet. Diese Anordnung ist besonders 
yorteilhaft, wenn es gilt, eine Ubersicht der physikalischen Eigenschaften 
zu gewinnen. Die Grundstoffe, die einander physikalisch am meisten 
yerwandt sind, stehen in dieser Weise in den vertikalen Gruppen 
zusammen. Die Gruppen konnen 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 fUr Elektrizitat und Warme, ihr gutes Reflexionsvermogen fUr 
Licht (Metallglanz) und eine hohe Duktilitat gekennzeichnet. Nachdem 
die Physik am Ende des vorigen Jahrhunderts die Bekanntschaft mit 
den Elektronen gemacht hatte, ist allgemein anerkannt worden, daB 
jedenfalls die erstgenannten Eigenschaften auf dem Vorhandensein von 
leicht beweglichen Elektronen in den Metallen zuruckzufiihren sind. Es 
liegt dann auch nahe zu vermuten, daB diese Beweglichkeit der Elek
tronen in den metallischen Kristallen mit einer leichten Abtrennbarkeit 
der Valenzelektronen in den freien Atomen der metallischen Elemente 
zusammenhangt. Dieser Zusammenhang scheint aber kein ganz ein
facher zu sein. So besteht Z. B. keine sehr augenfallige Beziehung 
zwischen der Abtrennungsarbeit, d. h. der Ionisierungsspannung der 
Atome und der Leitfahigkeit 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 zuruckzufUhren. Es wird die Aufgabe der 
folgenden AusfUhrungen 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 urn den Kern herum 
ebenso vielen Elektronen. Fur die Elektronen sind nur gewisse, durch 
die Wellenmechanik geregelte Bewegungszustande moglich. Uber die 
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Die Energie der Elektronen in Atomen und Metallen. 5 

Energieverhaltnisse verschiedener Elektronenanordnungen gibt vor 
aHem die Spektroskopie der Rontgenstrahlen und der ultravioletten und 
sichtbaren Strahlung Aufschlu13, indem die spektroskopisch beobachteten 
Frequenzen v mit der PLANcKschen Konstante h multipliziert der 
Energiedifferenz im Atom vor und nach dem Strahlungsakt entsprechen. 
Energetisch konnen die 
moglichen Elektronenzu
stande in Gruppen ein
geteilt werden, deren Be
zeichnungen und maxi
male Besetzungszahlen 
aus der Tabelle 2 hervor
gehen. Mit wachsender 
Atomnummer und Elek-

Tabelle 2. Zahl der Elektronen der 

1 s: 2 

E nergieni yea us. 
I 
I 

2S : 2 i 
2P: 6 I 

I 

3S : 2 

3P:6 
3d: 10 i 

4S : 2 

4P:6 
4d: 10 

41 : 14 

5S : 2 .... 

5p:6 
5d: 10 

51 : 14 
5g: 18 

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

Tabelle 3. Grundzustande 

1 s 2s 2P 

19K 2 2 6 
20 Ca 2 2 6 
21 Sc 2 2 6 
22 Ti 2 2 6 
23 V 2 2 6 
24 Cr 2 2 6 
25 Mn 2 2 6 
26 Fe 2 2 6 
27 Co 2 2 6 
28 i\' i 2 2 6 
29 Cu 2 2 6 
30Zn 2 2 6 
31 Ga 2 2 6 
32 Ge 2 2 6 
33 As 2 2 6 
34 Se 2 2 6 
35 Br 2 2 6 
36 Kr 2 2 6 

der Atome 

3 s 3P 

2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 

19 K bis 

3d 

1 
2 

3 
5 
5 
6 
7 
8 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

36 Kr. 

4s 

2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 

+P 

2 

3 
4 
5 
6 

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

Urn die Energieverhaltnisse im Atom naher zu beschreiben, greifen 
wir als Beispiel das Element Nr. 29 Kupfer heraus. Die Energie
verhaltnisse im eu-Atom sind im oberen Teil der Abb. 1 dargestellt 
worden. Als Ma13 fUr die Energiedifferenz wird das Elektronenvolt (eV) 
beniitzt, d. h. diejenige Energie, die ein Elektron beim Durchlaufen des 
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PotentiaIgefalles 1 V aufnimmt (1 e V entspricht 23000 cal pro Mol). 
Die Energieabstande von dem Nullpunkt nach links gerechnet ent
sprechen den diskreten Energiewerten, die notig sind, urn verschiedene 
Elektronen von dem Atom zu entfemen, ohne ihnen eine Bewegungs
energie zu geben. Die Abstande rechts von dem Nullpunkt entsprechen 
der zusatzlichen Bewegungsenergie der losgetrennten Elektronen, die 
aIle m6glichen Werte annehmen kann. Da weit vom Nullpunkt eine 
logarithmische, urn den Nullpunkt he rum eine lineare Skala geeignet 

Atom 

-1QQ(JQ 

t'/etal/ 

-7QQQ(J -7QQ(J -7OQ 

arc sin II. [e-V] 

-lQ -1 1 lQ 
---kletnsll! Atlreglll7g-ssponl7l1l7g-: 3.8e-V 
>----- Illl7iSiero/7fsspol7!lllng-: 7.7e-V 

-1Q -7 Q 7 7Q 

-------AlIs!rltlsllroei!:'l.Je-V 
~fermi-/lerieillll7g-beiQoK :6.ge-V 

>------------Absorp~iJn}Oilerenz .' ¥.(Je-V 
fmlSSllln 

Abb. 1. Energieniveaus des Kupfers. 

ist, ist als Abszisse der arc sinh * der Energie benutzt worden. Die Ab
bildung zeigt, daB in eu zur Freimachung eines der 1 s-Elektronen etwa 
10000, eines der 2s-Elektronen etwa 1000 und eines der 3 s-Elektronen 
etwa 100 e V notig sind. Diese hohen Energiedifferenzen sind durch die 
R6ntgenspektroskopie gewonnen worden. Von den 29 Elektronen des 
Kupferatoms fiillen 28 die Gruppen (Energieniveaus) 1 s, 2s, 2P, 3 s, 3 P 
und 3 d 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 Halfte ausgefiillt 
ist. Die hOheren Niveaus 4P, 4d, 4/, Ss, Sp 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
zustande des Atoms an, wenn das Valenzelektron aus dem 4s-Niveau 
in einen dieser hoheren Zustande gebracht worden ist. Mit wachsender 

eX _ e- X 
* x = arc sinh y, wenn y = sinh x = 2 • Fiir grof3es positives 

bzw. negatives y geht arc sinh y gegen In 2 y bzw. - In 2 y. 
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Laufzahl sammeln sich die Niveaus immer dichter in der Nahe des 
Nullstriches, was in der Abbildung nur angedeutet werden kann. Von 
besonderem Interesse ist der Abstand des 4s-Niveaus yom Nullpunkt, 
d. h. die Ionisierungsspannung (7,7eV) und der Abstand 4P-4s, oder 
die kleinste Anregungsspannung (3,8 eV) des Cu-Atoms. 

Die Wellenmechanik, die nunmehr imstande ist, die Verhaltnisse im 
Atom in ihren groBen Ztigen zu erklaren, ist in den letzten Jahren durch 
Arbeiten von BRILLOUIN, BLOCH, WIGNER, SEITZ, SLATER u. a. auch 
so weit vorgedrungen, daB sie diejenigen Veranderungen 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 gehoren, die sich mehr im 
Inneren der Atome bewegen, werden dabei nur wenig beeinfluBt. Da
gegen werden die hoheren Niveaus durch die gegenseitigen Storungen 
der Nachbaratome geandert. Die auBersten 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 3 d- und 4s-Bande des Kupfers, wie sie theo
retisch annaherungsweise flir die tiefen Temperaturen berechnet worden 
sind, sind im unter-en Teil der Abb. 1 angegeben. Auch die hoheren, 
nicht besetzten Niveaus breiten sich aus und greifen bei Kupfer so 
ineinander ein, daB aIle Energiewerte oberhalb des hochsten beim ab
soluten Nullpunkt der Temperatur besetzten, den Elektronen zuganglich 
gemacht werden, wenn sie bei erhohter Temperatur oder durch elektrische 
Felder beschleunigt werden. Auch die Verteilung der Elektronen inner
halb der Energiebander kann theoretisch einigermaBen richtig voraus
gesagt werden. 

Die Lage und Form der hoheren besetzten Energiebander konnen 
jetzt auch zu einem gewissen Grade experimentell festgestellt werden. 
Der Abstand der oberen Grenze des besetzten Teiles des hochsten 
Energiebandes yom Nullpunkt ist die kleinste Energie, die notig ist, 
urn ein Elektron aus dem Metall zu entfernen, d. h. die sog. Austritts
arbeit, die durch photoelektrische oder gltihelektrische Messungen be
stimmt werden kann. Sie ist bei Kupfer etwa 4,2 eV. Bei der Rontgen
absorption muB die aufgenommene Strahlungsenergie h'll mindestens so 
groB sein, daB das Elektron aus seinem Platz in ein tieferes Niveau tiber 
die Grenze der besetzten Bander gehoben wird. Die dazu notigen unteren 
Grenzfrequenzen 'II sind durch die Lagen der Absorptionskanten der 
Rontgenspektren gegeben. Die Emissionslinien der Rontgenspektren 
geben andererseits die Abstande der besetzten Niveaus. Aus Prazisions
messungen der Rontgenemission und Absorption ist es so prinzipiell 
moglich, wenn auch mit groBen Schwierigkeiten verbunden, die gegen
seitige Lage der verbreiterten Energiebander zu bestimmen. Es ergibt 
sich z. B. flir Kupfer der Abstand des Schwerpunktes der 3 d-Verteilung 
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VOn der oberen 4s-Grenze zu etwa 4 eV. Bei leiehteren Elementen, wie 
z. B. Li, Mg und Al ist es auch gelungen, aus der Struktur gewisser 
Emissionslinien auf die Form der Elektronenverteilung der h6chsten 
Bander zu schlieBen. 

3. Metallische Leitung. 
Der Umstand, daB die LeiWihigkeit die am meisten charakteristische 

Eigenschaft der Metalle ist, setzt die Theorie der Leitung auf einen 
zentralen Platz in der Diskussion des metallischen Zustandes. Die 
altere, VOn DRUDE, LORENTZ u. a. entwiekelte Theorie behandelte die 
Leitungselektronen als frei wie die Molekiile eines Gases. Sie hatte 
mu sehr beschrankte Erfolge. Fur die moderne Theorie, deren Ent
wieklung durch die Arbeiten von PAULI und SOMMERFELD urn 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 Feldstarke, so konnen 
die Elektronen, die sich in vollbesetzten Energiebandern befinden, 
trotzdem sie nach der modernen Theorie immer zu gewissem Grade 
im Gitter beweglich sind, doch nicht vom Felde beschleunigt werden, 
und also nieht zum Strom beitragen. Die Zustande mit nachst hoherer 
Energie und die dazu gehorenden Wellensysteme sind namlich schon 
VOn anderen Elektronen besetzt. Es sind nur die Elektronen, die sieh 
im Energiediagramm nahe der Oberflache eines unvollstandig besetzten 
Bandes befinden, die zum Strom beitragen k6nnen. Almlich wie in 
der klassischen Elektronengastheorie kann die elektrische Leitfahigkeit " 
geschrieben werden 

e2 

" = -- neff 1 , 2mv 

wo e, m und v Ladung, Masse und mittlere Geschwindigkeit der Elek
tronen und 1 die freie Weglange bezeiehnet, die unten weiter besprochen 
werden wird, neff ist aber hier nicht, wie in der alteren Theorie immer 
die Zahl n der Valenzelektronen pro Kubikzentimeter, sondern eine 
effektive Elektronenzahl, die VOn der Ausfiillung der Energiebander ab
hangt. Sie ist in einem halbgefiillten Bande etwa gleich n, dagegen 
in einem wenig besetzten oder nahe ausgefiilltem Bande klein gegen 1t. 

Fur die spezifische Warmeleitfahigkeit der Metalle gibt die Theorie 
in erster Naherung 

:rr,2 k2 T 
A.=-6 --neffl, mv 

wo k die BOLTZMANN-Konstante (Gaskonstante pro Molekul) und T 
die absolute Temperatur bezeichnet. Die Kombination der beiden 
Gleiehungen gibt die nach dem empirischen Gesetze von WIEDEMANN
FRANZ-LoRENZ konstante GroBe 

L-~-- -_ .iI. _:rr,2 (k)2 
~T 3 e 
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in vorzuglicher Dbereinstimmung mit dem, was experiment ell als Grenz
fall fUr hohe Temperaturen und gute Leiter gefunden worden ist. 

In einem beinahe reinen Metall ist die mittlere freie Weglange I 
die einzige GroBe, die mit Temperatur, Reinheitsgrad und Bearbeitungs
grad stark variiert. Sie wird in der modern en Theorie auf wellen
mechanischer Grundlage berechnet. Die Ursache ihrer Begrenzung ist 
die Streuung der mit den beweglichen Elektronen verknupften Wellen. 
Die zu dem Leitvermogen It inverse GroBe, der spezifische Widerstand e, 
kann geschrieben werden: 

o=Z1nV s 
~ e2 neff ' 

wo 5 fUr die Streuung der Wellen maBgebend ist. Diese Streuung solI 
nach der Theorie in einem ideal reinen Metall am absoluten Nullpunkt 
der Temperatur, d. h. in einem Gitter von vollstandiger Periodizitat, 
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 konnen, 
und die im Gitter aufgenommenen Atome fremder Substanzen. Die 
Streuungen dieser drei Ursachen schein en sich in erster Naherung zu 
addieren, der Widerstand des Realmetalls wird deshalb selbst annahernd 
eine Summe von thermischen, Gitterfehler- und Verunreinigungsanteilen 
(Gesetz von MATTHIESSEN-FLEMING). Dank dieser einfachen Gesetz
maBigkeit kann die Temperaturabhangigkeit des Widerstandes der 
rein en Idealkristalle durch Extrapolation ermittelt werden. 

Die theoretische Berechnung der Temperaturabhangigkeit des Wider
standes bedeutet die Berechnung des thermischen Anteils der Streuung. 
Ihre Ursache liegt bei hoheren Temperaturen im wesentlichen in den 
thermischen Schwingungen der einzelnen Atome des Gitters, die zu 
Proportionalitat der Streuung und des Widerstandes mit der absoluten 
Temperatur fUhren. Bei tiefen Temperaturen uberwiegen die akustischen 
Schwingungen der Kristalle, mit Wellenlangen, die groB sind gegen die 
Atomabstande. Der Widerstand scheint hier etwa mit der fUnften Potenz 
der absoluten Temperatur proportional zu sein. Fur die gut en Leiter 
kann der Widerstand im ganzen Temperaturgebiet einigermaBen durch 
eine den verschiedenen Metallen gemeinsame Funktion von Tie dar
gestellt werden, wo T die absolute und e die DEBYEsche charakteristische 
Temperatur bezeichnet, die z. B. fUr eu etwa 315, fUr Ag 215 und fur 
Au 170 ist. 

4. Die einwertigen Metalle. 
Es sind drei Gruppen von Substanzen, die als Gegenstande der 

Forschung ganz besonders zu unseren heutigen Kenntnissen des metal
lischen Zustandes beigetragen haben, und die immer noch im Zentrum 
der Diskussion stehen, namlich die einwertigen Metalle und ihre Legie
rungen, die Dbergangsmetalle und ihre Legierungen und die als Halbleiter 
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bezeichneten Substanzen, die die Zwischenglieder zwischen Metallen 
und Isolatoren ausmachen. Wir wenden uns zunachst den einwertigen 
Metallen zu. 

Tragt man die elektrische Leitfabigkeit der Elemente als Funktion 
der Atomnummer auf, so entsteht bekanntlich eine periodische Kurve 
mit ausgepragten Spitzenmaxima fUr die einwertigen Metalle, d. h. fUr 
die Alkalimetalle und die Edelmetalle mit Cu, Ag und Au. Diese beiden 
Gruppen enthalten also die bcsten Leiter. Die Atome dieser Grund
stoffe sind insofern einfach gebaut, als sie neben voll besetzten Elektronen
niveaus nur noch ein Elektron in dem auBersten s-Niveau haben, das 
somit zur Halfte ausgefUllt ist. Das nachst unterliegende Niveau ist 
be~ den Alkaliatomen ein p-Niveau, bei den Edelmetallen ein d-Niveau 
(vgl. Tabelle 3). Die einwertigen Metalle kristallisieren in einfachen 
regularen Gittern, die Alkalimetalle kubisch innenzentriert, die Edel
metalle kubisch flachenzentriert. Die Berechnung der Gittereigen
schaften aus den der freien Atome ist bei diesen Gruppen zuerst gelungen. 
Das h6chste s-Band scheint hier das einzige unvollstandig besetzte zu 
sein und die Potentialverteilung im Gitter ist eine derartige, daB die 
in der Elektronengastheorie von SOMMERFELD gemachten Annahmen 
von freien Elektronen annahernd erfiillt sind. Die Resultate dieser 
Theorie sind auch in erster Naherung verwendbar. Die Temperatur
abhangigkeit des Widerstandes zeigt den theoretisch berechenbaren 
VerI auf ohne auffallige Komplikationen. 

Auch die Kompressibilitat, 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 zuganglich. 
Die Verhaltnisse sind bier unter anderem auch dadurch kompliziert, daB 
alle diese Metalle mit Ausnahme des Bleies nicht regular kristallisieren. 

Die an Cu, Ag oder Au reichen, binaren Legierungen dieser Metalle 
mit den b-Metallen bilden aber eine Gruppe von Legierungen mit auf
fallend einfachen und allgemeingiiltigen GesetzmaBigkeiten, die auch 
Gegenstand theoretischer Bemiihungen geworden sind. So hat LINDE 
gefunden, daB die Widerstandserh6hung LI e der Edelmetalle durch 
Zusatz der b-Metalle einer Beziehung 

LI e = a c (Z -1)2 

gehorchen, wo a eine Konstante, c die Atomkonzentration und Z die 
Wertigkeit des Zusatzmetalls bezeichnen (Z ist also 2 fUr Zn, Cd und 
Hg, 3 fUr Ga, In und TI usw.). Die Konstante a ist etwa dieselbe fUr 
Ag und Au-Legierungen und etwa 20% kleiner fUr die Cu-Legierungen. 
Die theoretische Erklarung ist nach MOTT die, daB die Abweichung 
des mittleren Potentials der Ionen der Fremdatome, nachdem sie ihre 
Z auBersten Elektronen an die Elektronenbander des Gitters abgegeben 
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haben, yom mittleren Potential des Gitters mit Z -1 proportional sind. 
Dies gibt eine mit c· (Z -1)2 proportionale Streuung der DE BROGLIE
Wellen und eine damit proportionale Widerstandsanderung. 

Mit steigenden Konzentrationen der b-Metalle treten Mischungsliicken 
und intermediare Phasen auf, fUr die die interessanten, zuerst von HUME
ROTHERY ausgesprochenen GesetzmaBigkeiten gelten. Es finden sich in 
den verschiedenen Legierungssystemen intermediare Phasen bestimmter 
Struktur in der Nahe solcher, fiir verschiedene Systeme verschiedene 
Konzentrationen, wo die Zabl der Valenzelektronen pro Atom, d. h. 
(1- c) + Z·c etwa denselben Wert hat. Auch fUr diese GesetzmaBig
keiten sind wahrscheinliche theoretische Erklarungen gefunden worden. 

In magnetischer Hinsicht sind die einwertigen Metalle etwa wie die 
erwahnten b-Metalle, auBer As, Sb und Bi, schwach und temperatur
unabhangig para- oder diamagnetisch. Theoretisch wird dies so erklart, 
daB sich zu dem temperaturunabhangigen Diamagnetismus der inneren 
vollstandigen Elektronenschalen der Atome, ein zuerst von PAULI auf
gewiesener, ebenfalls temperaturunabhangiger Paramagnetismus der 
unvollstandigen Elektronenbander addiert. 

S. Die Ubergangsmetalle. 
Die Atome der Grundstoffe, die in der Reihe steigender Atomnummem 

den einwertigen Edelmetallen Cu, Ag und Au vorangehen, d. h., die 
der sog. Dbergangsmetalle, zeichnen sich (vgl. Tabelle 3) durch unvoll
standige innere Elektronenschalen aus. Solche Liicken in der Besetzung 
der inneren Elektronenschalen k6nnen nun nach der modemen Theorie 
zu besonderen magnetischen Eigenschaften AniaB geben. Der Magnetis
mus der freien Atome riihrt namlich 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 BOHRsche 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 k6nnen. Eine unvollstandige Schale kann dagegen ein resul
tierendes Moment besitzen und Grundstoffe mit solchen Momenten 
zeigen im freien, gasf6rmigen Zustand starken, bei steigender Tempe
ratur proportional mit 1fT abnehmenden Paramagnetismus. 

1m metallischen Zustand zeigen nun auch die meisten Dbergangs
metalle ausgepragte magnetische Eigenschaften. So geh6ren 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 temperaturabhangigem Paramagnetismus. Auch 
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andere Eigenschaften; wie die elektrische Leitfahigkeit, die spezifische 
Warme und die thermische Ausdehnung zeigen bei den Ubergangs
metallen ausgepragte Komplikationen, die, wie empirisch gefunden 
worden ist, miteinander und mit den magnetischen Eigenschaften eng 
verbunden sind. 

Ganz allgemein stellt man sich vor, daB diese Komplikationen durch 
eine, die luckenhafte Besetzung des Energieniveaus der freien Atome 
entsprechende unvollstandige Ausfiillung der Energiebander der metal
lischen Atomgitter zustande kommen. Wir wollen die modellmaBigen 
Ansatze zu einer theoretischen Behandlung dieser verwickelten Erschei
nungen beleuchten, indem wir Nickel als Beispiel herausgreifen. Ni ist 
das Element Nr. 28 nachst voran 29 Cu. Die 3 d- und 4s-Banden liegen 
wahrscheinlich ahnlich wie die in Abb. 1 gezeigten Bander des Kupfers. 
Nun hat aber Ni ein Elektron weniger als Cu. Wenn die Elektronen 
die kleinsten moglichen Energiewerte annehmen und deshalb die beiden 
Bander zu derselben Hohe ausfiillen, entstehen somit Lucken sowohl in 
dem 3d- 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 Temperaturabhangigkeit zu der Leitung bei. Die Leitung 
durfte noch durch die Ubergange der Elektronen aus dem einen Bande 
in das andere beeinfluBt werden konnen. In dem ferromagnetischen 
Temperaturgebiet des Nickels (unter etwa 3500 C) sind die Verhaltriisse 
nach der Theorie von HEISENBERG noch dadurch kompliziert, daB durch 
die Wechselwirkung der Elektronen, fur die Elektronen nahe der oberen 
Grenze der Energiebander auch ohne ein au Beres Magnetfeld eine Spin
richtung uber die antiparallele uberwiegt und so eine spontane Magneti
sierung entsteht. Es sind in den letzten Jahren schon mehrere, im ein
Eelnen verschiedene theoretische Modelle dieser Art gepruft worden. 

Der Weg zu einem naheren Verstandnis der Ubergangsmetalle, der 
in den letzten Jahren eifrig beschritten wurde, geht uber die ausfiihrliche 
Untersuchung ihrer Legierungen. In den einwertigen Edelmetallen in 
kleinen Mengen aufgelost, geben die Ubergangsmetalle nicht wie die 
b-Metalle allgemeine gesetzmaBige Eigenschaftsanderungen, sondern ver
halten sich in bezug auf magnetische Suszeptibilitat, Widerstands
zunahme, Druckkoeffizient des Widerstandes, Thermoelektrizitat u. a. 
individuell sehr verschieden, und es hat eben hier die phanomenologische 
Klassifizierung begonnen. Sie gibt verlockende aber immer noch un
sichere Aussichten. Besonders anregend sind auch die Resultate, die 
durch Zusatze 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 Sattigungsmoment 
des Ni mit bzw. etwa 0, 1, 2, 3 oder 4 BOHRschen Magnetonen, welche 
Zahlen den Wertigkeiten der Zusatzatome entsprechen. Wir mussen 
uns aber hier auf diese Andeutungen beschranken. 
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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 Leitfahigkeit der Isolatoren 
darauf zuriickzufUhren, daB hier die Elektronen an die Atome starker 
gebunden sind, d. h. daJ3 zwischen den Atomen Potentialschwellen vor
handen sind, die auch von den energiereichsten Elektronen nicht iiber
schritten werden konnen. Nach der Wellenmechanik besteht nun aber 
eine Moglichkeit fUr die Elektronen, solche Potentialschwellen zu durch
dringen, auch wenn ihre Energie nicht ausreicht, urn sie auf gewohnlichem 
Wege zu iiberschreiten. Dies ist als eine Schwierigkeit fUr die Aufrecht
erhaltung der alten Vorstellungen tiber die Natur der Isolatoren emp
funden worden, und in den letzten Jahren haben sich aus dem Elektronen
bandmodelle neue Vorstellungen iiber die Natur der Isolatoren und 
Halbleiter entwickelt. 

N ach diesen Vorstellungen sind die Elektronen, die zu den energie
reichsten Bandern gehoren, sowohl in den Isolatoren als in den Metallen 
ziemlich frei beweglich in dem Atomgitter. Der Unterschied zwischen 
schlechten und gut en Leitern liegt in der schon erwahnten verschiedenen 
Wirkung eines elektrischen Feldes auf vollstandig und unvollstandig 
gefUllte Bander. In einem vollstandig gefUllten Bande bewegen sich 
die Elektronen immer paarweise mit entgegengesetzten Spinrichtungen 
und Geschwindigkeiten und das elektrische Feld vermag hieran nichts 
zu andern, es kann keine resultierende Bewegung in der Feldrichtung 
entstehen. Substanzen, in denen alle iiberhaupt besetzten Bander 
gefUllt sind, sind deshalb Isolatoren. Streng genommen konnen sie 
aber nur beim absoluten Nullpunkt der Temperatur vollstiindig nicht
leitend sein, weil mit steigender Temperatur eine zunehmende Zahl von 
Elektronen besonders aus den hochsten besetzten Banden in das tiefste 
der unbesetzten iibergeht. Beide Bander konnen dann zu der Leitung 
beitragen. Die Zahl der iiberfUhrten Elektronen ist nun nach einem 
Satze der Atomstatistik proportional e- W/2 k T, WO W der Energieabstand 
zwischen den Bandern, k die BOLTZMANN-Konstante und T die absolute 
Temperatur bezeichnen. Auch im Ausdruck fiir die Leitfahigkeit kommt 
dann derselbe Faktor vor, und die Leitfahigkeit bei einer gegebenen 
Temperatur wird in hohem MaBe von der GroBe von W abhangig. Bei 
Zimmertemperatur, wo k T = 0,026 e V ist, ist der erwahnte Faktor 
fUr W = 1, 2 und 4 eV gleich etwa 10-8, 10-17 und 10-34. Bei kleinen 
Werten von Wist die Substanz ein Elektronenhalbleiter, bei groBen ein 
Isolator. Eine bestimmte Grenze zwischen diesen gibt es nicht. Die Leit
fahigkeit " folgt in weiten Temperaturgebieten annahernd der Gleichung 

W 
In" = konst. - zk T 

und nimmt mit steigender Temperatur stark zu. W kann aus der Tempe
raturabhangigkeit 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 nachsten unbesetzten Banden voraus. Da die Breite 
dieser Bander in der GroBenordnung einiger Elektronenvolt ist, muB 
auch ein hinreichender Abstand zwischen den Energieniveaus der freien 
Atome, aus denen die Bander 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 

Abb. 2. Anregungsspannung und metallische Eigenschaften der Grulldstoffe. 

Anregungsspannung und metallischen Eigenschaften. Die GrundstoffE 
mit Anregungsspannungen wesentlich unter etwa 6 e V sind Metalle, diE 
mit Anregungsspannungen wesentlich daruber sind Isolatoren. DiE 
Halbleiter liegen in der Nahe von diesem Grenzwert. 

Es ist fUr die Halbleiter besonders charakteristisch, daB kleine Ver
unreinigungen und Gitterfehler oft eine starke Zunahme ihrer Leit
fahigkeit hervorrufen und zwar so stark, daB es uberhaupt nicht moglich 
ist, auf die Eigenschaften der reinen, idealen Substanzen zu extrapolieren. 
So wird z. B. die Leitfahigkeit 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 
abhangig zu sein. Vom Gesichtspunkt der modernen Theorie aus sind 
zwei verschiedene Wirkungen dieser Gitterstorungen zu erwarten. Einer
seits fiihren sie zu einer Abnahme der mittleren freien Weglange, die 
an und fur sich eine Abnahme der Leitfahigkeit bedeuten sollte. Die 
Weglangen und ihre Anderungen sind wahrscheinlich in den Halbleitern 
von derselben GroBenordnung wie in Metallen und Legierungen. Ander
seits konnen sie aber auch zu prozentisch viel starkeren Zunahmen der 
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effektiven Elektronenzahl fiihren, wodurch die beobachtete Zunahme 
der LeiWihigkeit ihre ErkHirung findet. ModellmaBig wird die Sache 
so beschrieben, daB die Fremdatome und Gitterlucken neue Energie
hander im Gitter einfUhren, die entweder aus vorher voll besetzten 
Bandern Elektronen aufnehmen, oder zu vorher unbesetzten Bandern 
Elektronen abgeben, und in beiden Fallen die effektive Elektronenzahl 
vermehren. 

Das ganze Forschungsgebiet der Halbleiter ist aber sehr verwickelt 
und wir haben noch keine systematische Obersicht der empirischen 
Tatsachen, noch weniger eine allgemeingultige theoretische Erklarung 
der verschiedenen Einzelheiten. Besondere Schwierigkeiten fUr das 
Bandermodell be rei ten die Halbleiter und Isolatoren, deren mittlere 
Elektronenzahl pro Atom gerechnet eine ungerade Zahl ist. Bildung 
ganz gefUllter Elektronenbander kann hier nur durch geeigneten Ober
gang der Elektronen von einer Atomgruppe zu einer anderen in Ver
bindung mit Ionenbildung erklart werden, was aber nicht immer mit 
anderen Erfahrungen zusammenpaBt. Es ist in diesem Zusammenhange 
gegen das Bandermodell angewandt worden, daB es die Wirkung der 
Potentialschwellen zu stark in den Hintergrund geschoben habe. 

Neuere zusammenfassende Arbeiten 
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II. Grundsatzliches zur Herstellung. 
7. Stabilitat als Funktion von Ionisierungsspannung 

und Ionenradius. 
Bei der Herstellung eines Metalls wird man in den meisten Fallen 

von dem Oxyd ausgehen; ob die Herstellung mit groBen Schwierigkeiten 
verbunden ist oder leicht vonstatten geht, hangt hauptsachlich davon 
ab, ob sich das Oxyd schwieriger oder leichter reduzieren laBt. Von 
diesem Umstande wird auch die Wahl des Reduktionsmittels abhangen. 
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In einigen Fallen wird man es vorziehen, die Oxyde in Fluoride 
oder Chloride oder sogar Jodide tiberzufiihren; aber auch dann kommt 
es wieder darauf an, ob sich in diesem Fall die betreffende Verbindung 
leicht reduzieren laBt oder nicht. 

Nun ist es jetzt moglich, auf Grund der Stellung im periodischen 
System allgemein anzugeben, ob aus einer willktirlichen Verbindung 
sich das Metall leicht abscheiden laBt oder nicht. Da bei chemischen 
Verbindungen die Bildungswarme praktisch immer ein MaB fUr die 
Stabilitat ist und die Bildungswarme sich, auch wenn sie nicht gemessen 
worden ist, ziemlich gut abschatzen laBt, ist von vomherein tiber 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, laBt sich die Bildungswarme 
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 Bildungswarme, wie dieser durch Anwendung eines Kreisprozesses 
nach BORN-HABER (1) gefunden wird. 

Vxo = - Sx-Do-Ix + Eo + U xo, 

wobei die Symbole folgende Bedeutung haben: 
5 x = Sublimationswarme des Metalls, 
Do = Dissoziationswarmeenergie des Sauerstoffmolekiils (fUr ein halbes 

Gramm-Molektil), 
Ix = Ionisierungsspannung des Metalls, 
Eo = Elektronenaffinitat des Sauerstoffs, 

Uxo = Gitterenergie des Oxyds. 

Nun wollen wir bei der Besprechung dieses Ausdrucks zunachst Sz 
vemachlassigen und den EinfluB dieser Sublimationswarme spater be
trachten. Wir haben dann nur noch mit den beiden GroBen Ux 0 und 
Ix zu tun: Wir wollen hier den EinfluB von GroBe und Ladung des 
positiven Ions auf diese beiden diskutieren. 

Eine Anderung der IonengroBe des positiven Ions wird nun meistens 
den EinfluB haben, daB bei dieser VergroBerung Uxo weniger abnimmt 
als Ix, daB also die Bildungswarme groBer wird. Diese Regel wird sehr 
schon bestatigt durch die Bildungswarmen der Oxyde der 4. Gruppe: 
wir geben hier die Ionenradien der Elemente neben den Bildungswarmen 
der Oxyde. 

Oxyd 

Ionenradien (in A) 
Bildungswarrne in kcal . 

co, 

0,2 
94>4 

SiO, I TiO, I ZrO, I RIO, I ThO, 

0>4 I 0,66 \ 0,871 0,88 \ 1,05 
205,6 1 220,6 258,1 1271,5 292,6 

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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wie z. B. bei den Alkalimetal
len; da aber die h6herwertigen 
Ionen auch immer sehr kleine 
Ionenradien haben, stimmt 
fUr die h6herwertigen Oxyde 
die Regel immer, wenn die 
Reihenfolge nicht durch die 
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Wir haben in der TabeUe 1 
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Ionenladung. Besonders fallen die niedrigen Werte fur Tantal und 
Wolfram auf. Hierauf kommen wir spater noch zuruck. 

Der EinfluB der Ionisierungsspannung auf die Bildungswarme zeigt 
sich deutlich, wenn wir das periodische System weiter verfolgen. Es 
kommen dann nach den "Obergangselementen die Elemente der Neben
reihen. Die Atome dieser Elemente sind gekennzcichnet durch beson
ders hohe Ionisierungsspannungen, die Bildungswarmen sind daher 
stark erniedrigt (2). AIle Elemente der Nebenreihen haben daher im 
Vergleich mit den Elementen der Hauptreihen kleinere Bildungswarmen, 
und damit hangt wieder ihre leichte Reduzierbarkeit zusammen. Da 
hier die Ionisierungsspannungen in einer Kolumne mit den Atom
nummem zunehmen, nehmen die Bildungswarmen abo 

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

Aus der allgemeinen Formel ist abzulesen, daB die Bildungswarme in 
der Reihe Fluorid-Chlorid-Bromid-Jodid abnimmt, denn die einzigen 
GroBen, die sich hier andem, sind U, D und E. Nun ist es ein gluck
licher Umstand, daB D-E fur aIle Halogene nahezu den gleichen Wert 

. 2 

hat. Es andert sich also nur U, und da U immer von der Form A _+e 
r+ r_ 

ist, nimmt U ab, wenn der Ionenradius des Halogens zunimmt. Da 

rF < rei < rBr < rJ 

ist, ist damit die Regel, daB die Bildungswarme vom Fluorid bis zum 
Jodid abnimmt, bewiesen. 

Theoretisch nicht so leicht zu verstehen ist es, daB genau dieselbe 
Regel auch gultig ist fUr andere negative Ionen; die Bildungswarmen 
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 einf~cher elektrostatischer "Oberlegungen uber die Bildungs
warme oft nicht mehr viel aussagen, weil diese Verbindungen meistens 
einen stark homoopolaren Charakter haben. Vorlaufig beschranken wir 
uns auf die Halogenide und die Oxyde. Die Oxyde und Fluoride haben 
hier die groBten Bildungswarmen, lassen sich also am schwierigsten 
reduzieren; am leichtesten reduzierbar sind die Jodide. 

8. EinfluB der Sublimationswarme auf die Stabilitat. 
Aus der allgemeinen Formel fur die Bildungswarme geht hervor, 

daB diese GroBe urn so kleiner sein wird, je groBer unter sonst gleichen 
Umstanden die Sublimationswarme ist. Nun ist leider diese Sublimations
warme in vielen Fallen nicht genau bekannt; man kann dann aber doch 
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meistens aus der ungefahr bekannten 
Fliichtigkeit des Metalls diese Subli
mationsenergie abschatzen. So ist es 
klar, daB die Bildungswarme der Alkali
metalle noch erh6ht wird durch die 
relativ niedrige Sublimationsenergie des 
Metalls, da die Alkalien zu den am 
leichtest fluchtigen Metallen gehOren. 
Die relativ geringe Bildungswarme der 
Verbindungen der einwertigen Metalle 
der Kupfergruppe ist nicht nur der 
hohen Ionisierungsspannung, sondern 
gleichfalls der erh6hten Sublimations
energie zuzuschreiben. 

Die Sublimationswarme erreicht im 
periodischen System wohl ihr Maximum 
bei den Elementen, die sich urn Wolf
ram gruppieren. Tantal, Molybdan 
und Wolfram geh6ren zu den am 
wenigsten fluchtigen Metallen. Hierin 
ist wahrscheinlich der Grund fUr die 
im Vcrgleich zu den Nachbarelementen 
abnorm geringe Bildungswarme des 
sechswertigen Wolframoxyds zu suchen. 
Die leichte Reduzierbarkeit der Platin
metalle ist auch wohl zum Teil ihrer 
groBen Sublimationswarme zuzuschrei
ben (Tabelle 2). 

Eine sehr hohe Sublimationswarme 
ubt noch einen besonderen Effekt auf 
die Stabilitat der Verbindungen der 
tieferen Valenzstufen aus. Bei der Bil
dung derartiger Verbindungen spielt die 
Sublimationswarme eine viel gr6-
Bere Rolle als bei den Verbindun-
gen h6herer Valenzstufen. Ver
gleichen wir z. B. die Bildung eines 
Monochlorids mit derjenigen eines 
Hexachlorids. In der Formel CO 

fUr die Bildungswarme kommt 
im ersten Fall die Sublimations
warme neben dem Wert D-E vor, 
wahrend im zweiten Fall neben 
dem gleichen Wert der Sublima
tionswarme der Wert 6 (D-E) 
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steht, wahrend natiirlich auch der Wert -/ + U bei den h6herwertigen 
Verbindungen gr6Ber ist. Es ist klar, daB also bei dem Monochlorid 
die Sublimationswarme viel starker iiberwiegt als bei der Bildung des 
Hexachlorids. So sehen wir, daB bei den Metallen mit sehr hoher Subli
mationswarme auch die Oxyde und Halogenide der niedrigeren Valenz
stufe noch wenig stabil, also leicht reduzierbar bleiben. Aus diesen Be
merkungen geht hervor, daB die Sublimationswarme eine sehr bedeutende 
Rolle spielt. Wir geben in der Tabelle 2, S. 19 einen Dberblick iiber die 
Werte, die EUCKEN vor kurzem gesammelt und kritisch gesichtet hat (3). 

Die Tabelle gibt die Verdampfungswarme bei T = 0° K wieder; bei 
h6heren Temperaturen sind die Werte kleiner. Die Werte sind zum 
gr6Bten Teil noch sehr unsicher: bei As und Sb, wo der Dampf aus 
vieratomigen Molekiilen besteht, ist zu den angegebenen Wert en 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 Sublimationswarme zu denken. Meistens wird die Sublimations
warme auf indirekte Weise bestimmt, indem man die Dampfspannung 
als Funktion der Temperatur miBt und daraus mit Hilfe der CLAPEY
RONschen Gleichung die Sublimationswarme berechnet. Bei dieser Be
rechnung kann man fUr eine rohe Schatzung die integrierte CLAPEY
RONsche Gleichung in der Form: 

A 
logp=- T-+B 

anwenden; meistens ist es aber vorzuziehen, noch ein Glied Clog T, 
und unter Umstanden auch noch ein weiteres Glied D T zu beriick
sichtigen. Wird p in Millimeter Quecksilber ausgedriickt, so ist die 
Sublimations- (oder Verdampfungs-) Warme beim absoluten Nullpunkt, 
je nachdem, ob der Dampfdruck fUr die feste oder fliissige Phase gesucht 
wird, bis auf ein kleines Korrektionsglied gleich 4,573 A; C enthalt 
die Differenz der spezifischen Warmen bei hoher Temperatur, D einen 
eventuell vorhandenen Temperaturkoeffizienten dieser spezifischen War
men, wahrend in B neben der chemischen Konstante ein Integral iiber 
die spezifischen Warmen eingeht. Die Kenntnis der Verdampfungswarme 
ist wegen des Zusammenhanges mit der Dampfkurve selbstverstandlich 
auch von allergr6Bter Bedeutung fUr 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 Sublimationswarmen von Wolfram und Molybdan gemessen 
worden, indem man den Gewichtsverlust eines diinnen Fadens beim 
Gliihen im Hochvakuum auf eine bestimmte Temperatur innerhalb 
einer bestimmten Zeit miBt. Diese Methode ist aber mit recht groBen 
Fehlem behaftet, wenn das Metall schwer reduzierbare Oxyde bildet. 
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Die Versuche haben z. B. beirn Zirkonium bis jetzt: noch nicht zu be
friedigenden Resultaten gefUhrt, weil Zirkondrahte fast immer mit 
einer schwer fluchtigen, schwer reduzierbaren Oxydhaut bedeckt sind; 
im Gegensatz zu Wolfram, wo diese Oxydhaut, wenn vorhanden, ver
schwindet, weil das Oxyd fluchtiger ist als das Metall. 

9. Die Bildung von intermediaren Verbindungen bei der 
Reduktion. Stabilitat von Oxyden bzw. Verbindungen 

niederer Valenzstufen. 
Bei den Beobachtungen der vorangehenden Abschnitte haben wir 

uns nur die Frage nach der GroBe der Bildungswarmen der hochst
wertigen Oxyde oder Halogenide vorgelegt. Nun sind aber bekanntlich 
bei einem hochwertigen Oxyd nicht aIle Sauerstoffatome gleich fest 
gebunden. In vielen Fallen laBt sich z. B. ein Atom sehr leicht ent
ziehen, wahrend der weiteren Reduktion groBe Schwierigkeiten ent
gegentreten; ahnliches gilt fur die Halogenide. Ais Beispiel brauchen 
wir nur auf die Leichtreduzierbarkeit des Cr03 zu Cr20 3 oder V20 5 zu 
V02 hinzuweisen. Bei den Halogeniden ist zu bemerken, daB z. B. 
TiCl, sehr leicht zu TiCl3 reduziert wird, dessen weitere Reduktion aber 
sehr schwierig ist und wohl nur mit Hilfe von Alkalimetall gelingt. 

An sich ist es nicht unerwartet, daB ein leil des Sauerstoffs leichter 
abgegeben wird wie <ler Rest. Denn je hoher die Valenz, urn so kleiner 
wird das Volumen des positiven Ions, und urn so starker ist die stabili
tatserniedrigende Wirkung der Ionisierungsspannung. Was erklart wer
den solI, ist, warum in einigen Fallen Oxyde der niedrigen Valenzstufen 
sich so leicht bilden, wahrend sie in anderen Fallen nicht existieren 
oder sehr instabil sind. 

Urn die Frage ganz zu klaren, muBte die Berechnung der Bildungs
warme so verfeinert werden, daB man auch die Bildungswarme der 
Zwischenstufen genau angeben konnte. 

Wahrend die Berechnung der hochsten Valenzstufen schon sehr 
mangelhaft war, weil meistens die Ionisierungsspannungen und die 
Sublimationsenergien der betreffenden Metalle nur sehr luckenhaft be
kannt sind, fehlen fUr die Berechnungen der Zwischenstufen uberdies 
noch die Werte der fur die Berechnungen der Gitterenergie erforder
lichen Ionenradien. Wir konnen. also nicht mehr als einige allgemeine 
qualitative Andeutungen geben. 

Besonders auffallig ist in der funften, sechsten und siebenten Gruppe 
die Leichtreduzierbarkeit bis zur Stufe X02 , oder zu noch niedrigeren 
Stufen beirn Cr20 3 und MnO. Dies hangt damit zusammen, daB die 
hoheren Oxyde in diesen Gruppen noch mehr oder weniger fluchtig sind. 

Sobald auf ein nicht allzu groBes positives Ion mehr als zwei nega
tive Ionen kommen, kann sich aus geometrischen Grunden nicht mehr 
ein richtiges Koordinationsgitter bilden. Es entstehen in diesem Fall 
typische Molekiilgitter oder Schichtengitter oder bestenfalls Annaherungen 
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an ein echtes Koordinationsgitter [z. B. V 205 (4) J. In allen diesen Fallen 
ist aber die Gitterenergie relativ klein. Da nun fUr die Stabilitat die 
Energie, die bei der Bildung des Koordinationsgitters auftritt, sehr bedeu
tend ist, falIt bei diesen Verbindungen dieser sehr bedeutsame Teil fort. 
Diese Gitterenergie wird erst zUrUckgewonnen, wenn so viel Sauerstoff ab
gegeben wird, daB sich ein richtiges Koordinationsgitter X02 bilden kann. 

DaB die Reduktion oft weiter geht als bis X02 kann in vielen Fallen 
durch die Eigenartigkeiten der verschiedenen Ionisierungsspannungen 
erklart werden. 

So geht z.B. bei den Nebenreihen wegen der allgemein erh6hten 
Ionisierungsspannung die Reduktion leicht weiter (Ge, Sn, Pb, As, Sb). 

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

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

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

Wenn nun aber Kupfer in den einwertigen Zustand libergeht, sinkt 
die erforderliche Ionisierungsspannung starker 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 liber. 

Leider fehlen aber fUr die quantitative Behandlung derartiger Pro
bleme die Werte fUr die Gitterenergien und meistens auch fUr die Ioni
sierungsspannungen bei den h6heren 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 ware die unmittelbare Dissoziation einer Verbindung die 

einfachst denkbare Da,rstellungsweise eines Metalls. Nur in wenigen 
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Fiillen HiBt diese Methode sich anwenden. Nur Quecksilber, Silber, 
Gold und einige Platinrnetalle sind durch direktes Erhitzen der Oxyde 
zu erhalten; praktisch findet diese Methode aber keine Anwendung. 

Unter besonderen Umstanden laBt 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 
BOLTON erhitzte Stabchen aus V02 , Nb02 und Ta02 , die durchPressen 
des pulverformigen Oxyds erhalten wurden, in einem Hochvakuum 
mittels eines elektrischen Stromes; die Temperatur'laBt sich dabei tat
sachlich so weit steigern, daB 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
verstandlich muB der Dissoziationsdruck dieses Oxyds groB sein gegen
iiber 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 fUr die sehr wenig fliichtigen Metalle. Auf 
diese Weise ist es VON BOLTON gelungen, zum ersten Male Vanadium 
und Tantal in reinem kompakten Zustande darzustellen. 

Ais 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 enthalt, und dieses Metall in vacuo erhitzt. Die thermische Zer
setzung wird dann eher als Raffinationsverfahren angewandt. In diesem 
Zusammenhang werden wir hierauf spater zuriickkommen. 

Das zweite Prinzip besteht darin, daB man einen diinnen Faden 
des Metalls im Dampf einer dissoziierenden Verbindung erhitzt. Die 
Bedingung fUr das Gelingen dieser Methode liegt jetzt darin, daB sich 
eine fliichtige Verbindung auffinden laBt, 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 laBt sich also nur bei relativ hochschmel
zenden und wenig fliichtigen Metallen anwenden. 

Beide Methoden haben den groBen Vorteil, daB das erhaltene Metall 
nicht mit Tiegelwanden, Elektroden oder Fremdgasen in Beriihrung 
kommt, so daB sie ein Metallliefern, das urn 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 
zutiickgefiihrt auf die viel leichtere Aufgabe, eine reine Verbindung 
darzustellen. 

Ein besonderer Vorteil der Jodid- und Chloridmethode 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 N~trid enthalt, in einem BaIlon 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 gliihenden 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 naher 
eingehen. 

11. Elektrolyse. 
Wie wir schon bemerkt haben, besitzen die im vorigen Abschnitt 

erwahnten Methoden der thermischen Zersetzung den groBen Vorteil, 
daB hierbei keine Verunreinigung durch das Reduktionsmittel eintreten 
kann und daB sich auf zwei verschiedenen Wegen erreichen laBt, daB 
das gebildete Metall nicht mit anderen Substanzen in Beriihrung 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 fUr 
die Reduktion benatigte Energie geliefert werden kann. Die Umstande, 
unter denen die Elektrolyse stattfindet, und das erreichte Resultat sind 
fUr die verschiedenen Metalle sehr verschieden. 

Die elektrolytischen Verfahren sind prinzipiell in zwei Gruppen ein
zuteilen; die Elektrolyse in wasseriger Lasung und die SchmelzfluB
elektrolyse. 

Denkbar ware auch eine Abscheidung aus nichtwasseriger Lasung: 
aber die vielen Versuche, die in dieser Richtung angestellt wurden, 
haben meistens nur zu sehr bescheidenen Resultaten gefUhrt. Dies 
hangt damit zusammen, daB Wasser in seinem elektrolytischen Disso
ziationsvermagen wohl von keiner Substanz iibertroffen wird, es sei 
denn vielleicht von der schwer zuganglichen und auBerst unbequem zu 
behandelnden FluBsaure. Organische Lasungsmittel haben, auch wenn 
sie sonst geeignet waren, den Nachteil, daB bei der Elektrolyse auch die 
Molekiile des Lasungsmittels angegriffen werden, so daB leicht Ver
unreinigungen der abgeschiedenen Metalle eintritt. Die nichtwasserigen 
Lasungsmittel werden wir hier also nicht weiter betrachten. 

Die Abscheidung der Metalle aus wasseriger Lasung kann man all
gemein als eine direkte Entladung der vorhandenen Ionen auffassen. 
Sie wird also maglich 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 Dbereinstimmung mit der Theorie; denn mei
stens wird die Dissoziationsenergie der Verbindungen mit hochgeladenen 
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positiven lonen so hoch, daB sie nicht mehr durch die Hydratations
energie der gebildeten lonen kompensiert wird, anderseits unterliegen 
diese Verbindungen stark der Hydrolyse, so daB uberhaupt keine eigent
lichen Metallionen mehr entstehen. Wirkliche Metallionen bilden sich 
hochstens noch bei den dreiwertigen Metallen: moglich daB in Losungen 
von Thoriumsalzen noch bedeutende Mengen von Thoriumionen (ThH) 
vorhanden sind, bei Losungen der Verbindungen der kleineren vier
wertigen lonen ZrH und TiH ist dies aber wohl sicher nicht mehr 
der Fall. 

Dnter den Metallen, die uberhaupt in wasseriger Losung lonen 
bilden, sind es aber nur diejenigen mit hoher lonisierungsarbeit, d. h. 
also diejenigen, die in der Spannungsreihe jenseits des \Vasserstoffs 
stehen, die durch Elektrolyse aus wasserigen Li:isungen erhaltlich sind; 
es sind praktisch nur die Dbergangselemente 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 fUr 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, urn zum reinen Metall zu 
kommen (Cu, Ag, Au, In und die Platinmetalle). 

Oft enthalt das abgeschiedene Metall noch etwas Wasserstoff, der 
sich durch Erhitzen meistens leicht beseitigen laBt; 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 lonenentladung aufzufassen. So
bald wir aber zu den Verbindungen der hoherwertigen Elemente uber
gehen, finden sich auch in der reinen Schmelze nur noch wenig freie 
lonen. In diesem Fall muB man dem SchmelzfluB noch Alkali- oder 
Erdalkalihalogenid zusetzen. Diese bilden entweder ein Li:isungsmittel 
fur das Halogenid des abzuscheidenden Metalls, oder, und wahrschein
lich in den meisten Fallen, bilden sich Komplexverbindungen, die 
sich leicht in Metall- und Komplexionen spalten. Jedenfalls enthalt 
der SchmelzfluB also meistens an positiven lonen praktisch nur Alkali
und Erdalkaliionen. Diese besorgen den Elektrizitatstransport und 
werden an der Kathode entladen. Das gebildete Alkali- und Erdalkali
metall reduziert dann das hoherwertige Halogenid. Das Metall, das sich 
dabei bildet, scheidet sich nicht in kompaktfn Massen auf der Kathode 
ab, sondern bildet kleinere oder groBere Kristalle, die den Schmelz
fluB durchsetzen. Ein kompaktes Metall laBt sich bei der SchmelzfluB-
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elektrolyse nur erhalten, wenn die Temperatur hoher 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
fiihrt 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 
erhalt. 

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

12. Reduktion mit WasserstofI. 
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 maBig 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 groBer 
ist wahrscheinlich das Gebiet der durch Wasserstoff reduzierbaren Jodide. 
Hier fehlen aber systematische Untersuc1Iungen. 

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

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

Die Vorteile auf die wir im vorigen Abschnitt beim Dissoziations
verfahren hingewiesen haben, konnen auch bei der Reduktion mit 
Wasserstoff benutzt werden: einige Metalle lassen sich bequem in der 
Weise herstellen, daB man einen Faden aus diesem Metall in einem Ge
misch von Wasserstoff mit einer leicht fliichtigen Verbindung erhitzt. 



Reduktion mit Hilfe von Alkalien. 27 

Auf mese Weise ist es geluugen, Molybdlin, Wolfram, Rhenium und 
Silicium herzustellen. 

Meistens gelingt dann aber auch me mrekte Spaltung der betreffenden 
Verbindung, weil, zumal bei sehr hohen Temperaturen, me 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 kraftigeren Reduktionsmittel 
greifen mussen. 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, hangt jetzt nicht mehr 
allein davon ab, daB man das kraftigste Reduktionsmittel trifft, son
dem viel eher davon, ob sich das Reduktionsmittel billig herstellen laBt, 
ob es sich leicht hantieren laBt, und vor allem auch davon, ob es sich 
mit dem zu gewinnenden Metall leicht legiert oder nicht. Mit Stabili
tatsbetrachtungen allein werden wir hier nicht weiter kommen. 

In erster Linie kommt hierfur 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 fUr me 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 eisemen Bombe einschlieBt. Wird die Bombe 
erhitzt, so tritt alsbald me Reaktion ein, wobei die Temperatur durch 
die Reaktionswarme so hoch steigt, daB die erhaltenen Metalle zum Teil 
zusammensintem. 

Da die meisten Halogenide bei hoher Temperatur einen hohen Dampf
druck haben, treten vorubergehend in der Bombe sehr hohe Spannungen 
auf. Es ist also wichtig, daB die Reaktion bei moglichst tiefer Temperatur 
einsetzt. Man kann dies dadurch erreichen, daB man dem Halogenid
Natriumgemisch eine kleine Menge Kaliumchlorat zusetzt, me schon 
bei tie fer Temperatur reagiert, und so die Reaktion einleitet. Durch 
diesen Kunstgriff wird z. B. bei der Herstellung des Titans aus TiCl4 

und Natrium me Explosionsgefahr bedeutend verringert. 
Von den Umstanden wird es abhangen, welches Halogenid fUr die 

Metalldarstellung gewahlt wird. Die am leichtesten reduzierbaren Jodide 
wird man wohl nie verwenden, weil die Darstellung meistens sehr 
kompliziert und kostspielig ist. Dagegen sind me 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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Verdunnungsmittel, es steigt also die Temperatur weniger hoch an, und 
das Metall sintert weniger zusammen. Wenn flir die Zedegung des kom
plexen Fluorids noch eine groBere Warmemenge benotigt wird, so wird 
auch noch dadurch die Reduktionswarme herabgesetzt und die Re
duktion dadurch gehemmt. 

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

Grobkornigere Metalle entstehen bei der Reduktion der Chloride. 
Diese Chloride sind in den meisten Fallen (TiCI" TaCls) leicht zu erhalten. 
Dagegen waren die Chloride von Vanadium bis vor kurzem sehr schwer 
zuganglich. Da aber jetzt Ferrovanadiumlegierungen leicht erhaltlich 
sind, laBt sich das VCl, bequem darstellen durch Chlorieren von Ferro
vanadium. 

Die Reduktion der Oxyde mit Natrium gelingt in den meisten Fallen 
wegen der groBen Bildungswarme 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 def 
Fall bei den schon mehf negativen Elementen def Nebenreihen: Arsen, 
Antimon aber auch Zinn und Germanium verbinden sich leicht mit 
Alkali- und Erdalkalimetallen (1). 

14. Reduktion mit Hilfe von Magnesium und Calcium 
und h6herwertigen Elementen. 

Will man die immer noch etwas komplizierte Darstellung der Halo
genide vermeiden, und direkt die viel leichter zuganglichen 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 CaCl2 oder BaCl2 zusetzt. 

Das Natrium wird hier wohl die Rolle eines FluBmittels spielen. 
Das geschmolzene Natrium nimmt wohl immer Magnesium und Calcium 
auf, die so gebildete flussige Legierung kommt innig mit dem Oxyd 
in Beruhrung. Ob bei dem Calciumchloridzusatz die Bildung von CaCl 
eine Rolle spielt, ist nicht mit Sicherheit bekannt. Es ist auch moglich, 
daB es ein Losungsmittel fur 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 Fallen konnte man zu Aluminium als Reduk
tionsmittel ubergehen; wir sind dann bei dem aluminothermischen Ver
fahren angelangt. 

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

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

Ebenso wenig erfolgreich sind die Versuche, die man angestellt hat, 
urn die Reduktion mit anderen Elementen z. B. Silicium auszufuhren. 
Auch hier bilden sich immer stark verunreinigte Pradukte, deren Reini
gung nur in einigen Fallen moglich ist. Die technisch so wichtige 
Reduktion mit Kohlenstoff ist aus ahnlichen Grunden fur 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 wurde man auf 
Grund der Bildungswarme des CO2 nicht erwarten. Die Fluchtigkeit 
des CO2 begunstigt aber die Reduktion. 

Wir deuten hier schon eine Eigentumlichkeit des Kohlenstoffs an, 
auf die wir spater noch naher 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 spaItbar, daB bei der Einwirkung von Kohlenstoff auf die 
Oxyde (eigentlich Carbonate) dieser Elemente Alkalimetalle entstehen. 
Die Leichtfluchtigkeit dieser 1Ietalle 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 hangt dies zusammen mit dem immer mehr 
zunehmenden negativen Charakter dieser Elemente, der sich z. B. auch 
darin auBert, daB sie gerade mit den Alkalien und Erdalkalien sehr 
stabile Verbindungen bilden, wie schon fruher bemerkt wurde. 

Die Verwendung hoherwertiger Metalle zur Reduktion anderer 
Metalloxyde hat Anwendung gefunden fUr die Reindarstellung der 
Alkalien. Wahrend meistens der PrazeB so geht, daB Calcium das 
Zirkonoxyd reduziert, wenn man die beiden in eine Bombe einschlieBt, 
so kann unter Umstanden doch auch die umgekehrte Reaktion ein
treten. Dies ist der Fall, wenn das Gleichgewicht sich dadurch ver
schiebt, daB der PrazeB sich in einem Vakuum abspielt und das fluchtige 
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). Bei den Alkalimetallen verwendet man Pastillen, die 
aus einem Gemisch von Zirkoniumpulver und Alkalichromat bestehen. 
Das starkoxydierende Chromat besorgt eine hohe Temperatur der 
Reaktion. Wenn man diese Pastille im Vakuum nur wenig erwarmt, 
tritt eine Reaktion ein, wobei das Alkalimetall verdampft und nur 
Zirkonoxyd und Chromoxyd ubrig bleiben. Kleine Mengen Barium 
kann man leicht in der Weise erhalten, daB man einen Zirkondraht 
mit Bariumoxyd bedeckt und im Vakuum auf so hohe Temperatur 
gluht, daB das gebildete Barium verdampft. 

Auch Aluminium ki:innte fUr diese Darstellungsmethode angewandt 
werden: nur der niedrige Schmelzpunkt steht seiner Anwendung im Wege. 

Literatur. 
1. HUME-RoTHERY,W.: The Structure of Metals and AUoys. S. 91. Londonl936. 
2. DE BOER, J. H., ]. BROOS, H. EMMENS: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 191 

(1930) S. 113. 
Weitere Literatur wird im spezieUen Teil angegeben. 

IV. Reinigungsverfahren. 
15. Art der Verunreinigungen. 

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

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

2. Bei den meisten Elektrolysen in wasserigen Li:isungen halt das 
Metall noch Wasserstoff eingeschlossen. Auch bei der Reduktion mit 
Wasserstoff enthalt das Produkt meistens Wasserstoff. 

3. Sauerstoff kann in verschiedenen Fallen als Verunreinigung auf
treten, so bei der Reduktion von Oxyden mit Wasserstoff oder Alkali, 
wenn diese nicht vollstandig 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, Sauren oder Laugen yom entstandenen Oxyd oder Halogenid 
des Reduktionsmittels getrennt wird. 

Aber auch in anderer Weise kann Oxyd in das Pulver gelangen, 
bei Reduktion der Oxyde dadurch, daB die Reduktion nicht vollstandig 
war und bei der Reduktion des Chlorids durch die Bildung von Sub
chloriden, die bei dem Waschen durch Hydrolyse und Oxydation leicht 
in unli:isliche Hydroxyde oder Oxyde ubergehen ki:innen (1). Diese 
Hydroxyde ki:innen unter Umstanden sehr leicht entstehen; bei der 
Reduktion des VCla mit Natrium findet man oft gri:iBere Klumpen von 



Hochvakuumbehandlung. 31 

gelbem VC12 zwischen den Metallteilchen. Wird nun das Metallpulver 
zu Staben gepreBt und diese im Vakuum erhitzt, so k6nnen zwei FaIle 
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 daB die Duktilitat darunter leidet. Dies ist 
z. B. der Fall bei Thorium. 

In anderen Fallen 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 beeinfluBt; der 
Widerstand steigt, der Temperaturkoeffizient ist stark erniedrigt, und 
relativ kleine Mengen Sauerstoff konnen das an sich duktile Metall so 
sprode machen, daB auch bei sehr hoher Temperatur die Bearbeitung 
unmoglich wird. 

4. Bei allen Verfahren, mit Ausnahme der Elektrolyse aus wasserigen 
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 Wanden der verwendeten Apparate 
in Reaktion getreten ist, oder aus der Atmosphare Sauerstoff oder 
Stickstoff aufgenommen hat. 

Zur Beseitigung der Verunreinigungen stehen folgende Methoden zur 
Verfiigung: 

a) Schmelzen im Vakuum. 
b) Erhitzen im Vakuum. 
c) Hochvakuumdestillation oder Sublimation. 
d) Fraktionierte Kristallisation. 
e) Chemische Methoden. 
f) Die Dberfiihrung in fliichtige Verbindungen und thermische Disso

ziation derselben. 

16. Hochvakuumbehandlung. 
a) Vakuumschmelze. Eine Reinigung durch Vakuumschmelzen 

erreicht man nur dann, wenn es sich urn 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. 

1m allgemf'inen 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 laBt. 



32 Reinigungsverfahren. 
================~~=================== 

b) Erhitzen im Vakuum. Ein Metall wie Wolfram laBt sich infolge 
seines hohen Schmelzpunktes nicht umschmelzen. Man arbeitet in 
diesem Falle so, daB man das Metall zu Staben 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 fllichtig, so gelingt es auf diese Weise, auch den Sauerstoff ganz 
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oder zum groBten Teil 
zu entfernen. Bei den 
Metallen Ti, Zr, Hf, Th 
und U kommt man auf 
diese Weise nicht wei
ter, weil die Oxyde hier 
zu stabil sind. Beim 
Vanadium und noch 
besser beim Tantal aber 
laBt sich diese Methode 
mit Erfolg anwenden. 

c) Hoch-Vakuum
destillation oder -Subli
mation. Eine wirkliche 
fraktionierte Vakuum
destillation ist gewohn
lich nicht ausfiihrbar, 
weil die Schmelzpunkte 
der meisten Metalle zu 
hoch liegen; eigentlich 
laBt sich nur das Queck
silber auf diese Weise 
reinigen.lndiesemFalle 
ist aber diese Destilla-
tion allen anderen Reini

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

Bei allen anderen Metallen handelt es sich urn Sublimation in vacuo, 
d. h. der Dampf geht sofort in den fest en Zustand liber. Welche Verun
reinigungen durch diese Sublimation entfernt werden konnen, hangt 
von der Art und den Eigenschaften des Metalls abo Leichtfllichtige 
Metalle, wie die Alkali- und Erdalkalimetalle lassen sich leicht von den 
schwerfllichtigen Oxyden und Nitriden trennen: eingeschlossene Gase 
werden natlirlich gleichzeitig entfernt; eine Trennung von anderen 
Metallen erfolgt nur, wenn die Unterschiede in der Dampfspannung sehr 
groB sind. 

Je kleiner die Dampfspannung, urn so schwieriger die Sublimation, 
weil dann immer auch das Tiegelmaterial wegen der hohen Temperatur 
groBe Schwierigkeiten bietet. 
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In der Praxis ist natiirlich die Lage der Siedepunkte und der Dampf
druck in Abhangigkeit der Temperatur von groBter Wichtigkeit. Wir 
iibemehmen nebenstehend (S. 32) die von EUCKEN (2) gesammelten 
Daten: angegeben sind der Siedepunkt bei 1 mm Druck, Tl und der 
Siedepunkt unter Atmospharendruck, T760 in 0 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 venvendet, ist e!3 
noch immer nicht sicher, daB der Tiegel nicht angegriffen wird, da viele 
MetaIle, 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 MetaIlen, insbesondere wenn man aIle Ope
rationen ohne Gefahr an der Luft ausfUhren kann. Es scheint, daB beim 
Antimon und beim Wismut besonders fUr 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 Sauren, 
Laugen, Ausgliihen unter Gasen usw. 

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

Befinden sich aber die Verunreinigungen, sei es als EinschluB, Misch
kristaIl, oder als Verbindung innerhalb der Komer, so kommt man auf 
diese \Veise nicht weiter: fUr die Darstellung von reinen Metallen kommen 
derartige Methoden nur selten in Frage. Nur beim Silicium, das sich 
leicht zu Pulver mahlen laBt und praktisch aIle Verunreinigungen als 
interkristallinische Einschliisse enthalt, hat man mit rein chemischen 
Methoden Erfolg gehabt. 

Anders steht es mit dem Erhitzen in Gasen. Durch Erhitzen in 
Sauerstoff von geeigneter Konzentration konnen hier Verunreinigungen 
wie Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor, im allgemeinen aIle Elemente die 
leichtfliichtige Verbindungen bilden, entfemt werden. Vorbedingung 
ist natiirlich, daB es sich urn ein Metall handelt, das sich leicht von 
Sauerstoff befreien laBt, 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 laBt sich ein Nickeldraht 
weitgehend entkohlen durch Erhitzen an der Luft, und darauffolgende 
Reduktion mit Wasserstoff. Nach der Patentliteratur kann man auf 
ahnliche Weise karbidhaltiges Tantal in reines Metall iiberfUhren. 

van Arkel, Reine Metalle. 3 
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Auf ahnlichen Prinzipien beruhen viele technische Reinigungsc 
verfahren: meistens arbeitet man dann im geschmolzenen Zustande, 
wobei man oft noch bestimmte Verunreinigungen als Schlacke ent
fern en kann. 

18. Abscheidung aus der Gasphase durch Dissoziation. 
Diese Methode hat vor den meisten anderen den Vorteil, daB sie 

unmittelbar ein kompaktes Metallliefert, und daB die Gefahr der Ver
unreinigung von der Tiegelwand ganz vermieden wird. Zunachst wollen 
wir untersuchen, fUr we1che Metalle diese Methode praktisch verwendet 
werden kann. 

Bedingungen fUr die Anwendung sind: 
1. Das Metall solI leichtfluchtige Verbindungen geben, 
2. diese Verbindungen sollen sich bei tiefer Temperatur leicht bilden 

und 
3. bei erh6hter Temperatur leicht dissozieren. 
4. Der Schmelzpunkt des Metalls solI relativ hoch sem. 
5. Das Metall solI m6glichst wenig fluchtig sein. 
Zusammenfassend k6nnen wir sagen: Es solI eine Verbindung geben, 

die sich leicht bildet und bei einer Temperatur unterhalb des Schmelz
punktes des Metalls schon so weit dissoziiert ist, daB die Partialspannung 
des Metalldampfes h6her ist als die Dampfspannung des Metalls bei 
dieser Temperatur. 

Fur die Anwendung dieser Methode kommen Oxyde meistens nicht 
in Frage, weil sie nur selten fluchtig sind und meistens erst bei sehr 
hoher TempEratur in Metall und Sauerstoff dissoziieren. Nur beim 
Ruthenium und Osmium, wo die leichtfluchtigen Oxyde Ru04 und OS04 
bekannt sind, ware diese Methode anwendbar. Vorlaufige Versuche in 
dieser Richtung sind bisher aber erfolglos geblieben. 

Auch die Fluoride sind noch nicht geeignet, weil ihre Bildungs
warmen noch viel zu hoch sind. Von den Chloriden ausgehend hat 
man diese Abscheidung aus der Gasphase mit Erfolg anwenden k6nnen 
bei Molybdan, 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. 

DaB diese Methode (Spaltung der Jodide) fUr die Metalle der 
6. Gruppe nicht anwendbar ist, hangt lediglich damit zusammen, daB sich 
hier die h6heren, fluchtigen J odide nicht erhalten lassen: diese werden 
hier schon sehr instabil, es sind nur die niedrigeren Jodide bekannt, 
aber diese Jodide vom Typus XJ2 oder XJa sind meistens nicht genugend 
fluchtig. Nur die umhullten von mehr als 4 Halogenatomen umgebenen 
Halogenide oder so1che mit 3 Halogenatomen und besonders kleinen 



Abscheidung aus der Gasphase durch Dissoziation. 35 

Zentralionen (BJa) haben eine so groBe Dampfspannung, daB 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 hort 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 ware 
noch bei den Lanthaniden insbesondere in der zweiten Halfte der Gruppe 
eine Metallabscheidung aus den Jodiden moglich. 

In der 5. Gruppe ist die Herstellung des Vanadiums auf diese 
Weise noch moglich, aber schon sehr erschwert durch die Nichtexistenz 
der hoheren Jodide und die geringe Fliichtigkeit des V J2. Hier muB 
man also schon eine sehr komplizierte Apparatur verwenden, da man 
das V J2 nur geniigend verfliichtigen kann, wenn man den ganzen 
Apparat aus Quarz herstellt, so daB Erhitzen auf die erforderliche 
Temperatur moglich wird. Auch Chrom laBt sich noch gerade auf diese 
Weise durch Zersetzung des Jodiddampfes herstellen. Besondere Be
deutung fUr 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 
yon 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 umstandlicher, weil diese 
Verbindungen sich nicht wieder aus Rohmetall und dem Dissoziations
produkt zuriickbilden. 

Vielleicht waren 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 groBer, da einerseits diese Hydride sich nicht 
direkt aus Wasserstoff und dem betreffenden Element bilden, und 
anderseits von diesen Elementen keine Drahte zur Verfiigung stehen, 
die als Unterlage dienen konnen. 

Da diese Elemente wahrscheinlich nicht duktil sind, kommt man 
auch nicht weiter, wenn man zunachst 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 Kohlenstabchen 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 J od nicht angegriffen 
werden, oder die selbst kein Halogenid bilden. 

Die erwahnten 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 Umstanden kann zwar eine Fraktio
nierungeintreten, 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 k6nnen 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. k6nnen bei der Reinigung des Zirkoniums 
und ahnlichen Metallen nicht entfernt werden. Die Methode dient 
hauptsachlich zur Beseitigung der drei genannten Elemente Sauerstoff, 
Stickstoff und Kohlenstoff. Fiir die anderen Elemente lassen sich 
allgemeine Regeln nicht angeben. In einigen Fallen 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 Dbersicht geben, welche Metalle 
sich nach einer der angegebenen Methoden rein darstellen lassen. 

a) Durch Elektrolyse: Cu, Ag, Platinmetalle, In, Tl, Zn, Cd. 
b) Durch Vakuumsublimation: Alkalimetalle, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, 

Fe, Zn. 
c) 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 Kristallisation: 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. KROLL, 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 Praparat 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 urn 0,01 % Verun
reinigungen enthalt, k6nnen wir nicht dadurch beweisen, daB wir den 
Metallgehalt bestimmen, sondern nur in der Weise, daB wir zeigen, daB 
im Metall uberhaupt nicht mehr als 0,01 % Fremdstoffe anwesend sind. 

Da eventuell alle Elemente in kleinen Mengen vorhanden sein k6nnen, 
sollte man eigentlich alle Elemente prufen, und die vorhandenen Mengen 
abschatzen. Dies bedeutet aber eine ungeheuere Arbeit: derartige Ana
Iysen Iiegen meistens nicht vor. 

Aber auch die vorhandenen Analysen sind oft unvollstandig in einem 
sehr wichtigen Punkte: es fehIen meistens die sehr wichtigen Angaben 
uber Sauerstoff- und Stickstoffgehalt. Es gibt Falle (z. B. beim Thorium 
und Uran) , wo man angeben kann, daB an allen anderen Elementen 
nicht mehr als 0,1 % 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, urn Sauerstoff quantitativ zu bestimmen: beim Durchlesen der 
Literatur bekommt man aber oft den Eindruck, daB viele Analytiker 
sich noch immer nicht bewuBt sind, daB Sauerstoff ein sehr gefahrlicher 
Schadling ist, der in kleinen Mengen die Eigenschaften des Metalls 
weitgehend andern kann. Wir kommen auf diesen Punkt spater noch 
ausfiihrlicher zuruck. 

In vielen Fallen ist der Oxydgehalt zu bestimmen durch Erhitzen 
des Metalles in einem Chlor- oder Jodstrom, wenn namlich das Halogenid 
fluchtig ist und die Fluchtigkeit des Oxyds zu vernachlassigen ist. 
DaB diese Methode richtige Resultate geben kann, geht schon daraus 
hervor, daB das Oxyd bei der Reinigung uber die Gasphase nicht mit 
uber geht. Der zuruckbleibende Rest k6nnte neben Oxyd noch Nitrid, 
Carbid und andere Metalle enthalten; eine weitere Analyse des Restes 
k6nnte eventuell daruber nahere Aufklarungen geben. Es kann naturlich 
der Fall eintreten, daB der Sauerstoff doch noch, z. B. in Form von 
fluchtigen Oxyhalogeniden mit ubergeht; dieser Fall liegt z. B. beim 
Wolfram und Molybdan vor. In anderen Fallen kann man den Oxyd
gehalt bestimmen durch Aufl6sen des Metalls in einer Saure, die das 
Oxyd nicht lOst. 

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 mussen, daB einige Elemente (z. B. wie der 
Sauerstoff, Stickstoff usw.) sich nach dieser Methode gar nicht auffinden 
lassen. Anderseits k6nnen stellenweise geringfiigige Verunreinigungen 
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vorhanden sein, denen gar keine Bedeutung zukommt.Man solI sich 
nie mit einer einzigen Priifung zufrieden geben, sondem an der zu 
untersuchenden Probe an mehreren Stellen eine Spektraluntersuchung 
vornehmen. 

Auf die AusfUhrung der Spektralanalyse (Methode der letzten Linien, 
Rayes Ultimes), wollen wir hier nicht eingehen, da sie wiederholt genau 
beschrieben ist (1). 

Der Spektralanalyse eng verwandt ist die Rontgenspektralanalyse. 
Diese kann noch in zwei Variant en zur Anwendung kommen, indem 
man entweder die zu untersuchende Substanz auf die Antikathode eines 
Rontgenrohres bringt, und das Emissionsspektrum untersucht, oder auch 
kontinuierliche Rontgenstrahlung durch eine diinne Schicht des Metalls 
durchgehen laBt, und das Absorptionsspektrum untersucht. Diese 
Methode ist fUr 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 Fallen, 
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 Radioaktivitat beruht, 
kann ebenfalls nur unter ganz besonderen Umstanden niitzlich sein (2). 

DaB wir hier die spektralanalytischen und die rontgenanalytischen 
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. 

Wahrend die chemische Analyse insofem 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, daB sie uns zeigen konnen, 
in welcher Form die Verunreinigungen vorhanden sind. 

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

So wird z. B. bei Wolfram die Leitfahigkeit und dessen Temperatur
koeffizient nur wenig geandert durch Th02, daB dem Wolfram zugesetzt 
ist. Es kommt aber auch vor, daB das Oxyd mit dem Metall Misch
kristalle bildet: in diesem Falle wird die Leitfahigkeit stark emiedrigt. 
Dieser Fall tritt bei Titan und Zirkonium ein. Obwohl diese Metalle 
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schon Hingst 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 ruhrte nur von Oxyd und Nitrid her, das mit den Metallen 
Mischkristalle bildet. 

Bei der groBen Bedeutung, die der Bildung von Mischkristallen 
zukommt, konnte man sich die Frage vorlegen, ob sich schon voraus
sehen lafit, unter welchen Umstanden ein Metall mit einem anderen, 
oder mit einem Oxyd, oder einer anderen Verbindung Mischkristalle 
bildet, oder im allgemeinen, welche Umstande uberhaupt fUr die Bildung 
von Mischkristallen gunstig sind. Eine ganz allgemeine Antwort laBt sich 
auf diese Frage nicht geben, obwohl von verschiedenen Seiten erfolg
reiche Ansatze gemacht worden sind. Wir wollen hier noch besonders 
aufmerksam machen auf die schonen 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 de. Mischkristallbildung kann man sich immer so geleitet 
denken, daB zunachst die beiden zu mischenden Substanzcn verdampfen 
und der gemischte Dampf kondensiert. So lange es sich z. B. urn Sub
stanzen handelt, die echte Molekiile geben, z. B. die organischen Ver
bindungen, kann man zeigen, daB die eintretende Bildung der Misch
kristalle abhangt von der Frage, ob die Verdampfungswarmen sehr 
verschieden sind oder nicht, und zwar in dem Sinne, daB Mischkristall
bildung nur dann eintritt, wenn die Verdampfungswarmen nicht zu 
groBe Unterschiede zeigen. Es scheint nun so zu sein, daB dies auch 
noch fUr die Mischkristallbildung zwischen Metall und einer Verbindung 
zum Teil gultig bleibt, denn es ist auffallig, 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 Verdampfungswarmen wie die Metalle. 
Bei den Elementen der 6. Gruppe ist es gerade umgekehrt. 

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

Fur die eventuelle Mischkristallbildung mit Halogeniden kann man 
ahnliche Dberlegungen anstellen. Sehr merkwurdig 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 Fallen 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, lOst sich Mercurochlorid im Metall auf (5). 

Auf ahnliche Griinde darf es vielleicht zuriickzufUhren 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 auffallig, 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
sachlich bei einigen Metallen festgestellt werden konnte und vielleicht 
noch beim Beryllium, Germanium und Lithium, denn in diesen drei 
Fallen 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, daB hier die 
Verhaltnisse ganz ahnlich liegen wie friiher bei Titan und Zirkonium. 
Die Bildungswarme des Oxyd-Metall-Mischkristalls wird wohl immer 
negativ sein. Der Mischkristall wird also nur bei hoheren 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 gehoren 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 abhangen. Zu diesen Baufehlern konnen auch 
alle Storungen gerechnet werden, die durch Verunreinigungen und 
plastische Verformungen verursacht sind. Es ist klar, daB fUr 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 auszufUhren, urn kleine Mengen von Verunreinigungen anzuzeigen. 
Anomalien beim Schmelzen zeigen in einigen Fallen einen sonst iiber
sehenen Sauerstoffgehalt an, z. B. beim Thorium, wo ein iibrigens nicht 
sehr storender Oxydgehalt zur Folge hatte, daB das Metall beim Dber
schreiten des Schmelzpunktes durch ein Oxydgertist 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, daB verschiedene Eigenschaften, 
wie Ausdehnungskoeffizient, Leitvermogen fUr Warme und Elektrizitat, 
Thermokraft bei der Annaherung an dem Schmelzpunkt sich plotzlich 
andern. Insbesondere bei den niedrig schmelzenden Alkalimetallen 
werden wir wiederholt auf diese Erscheinung stoBen. 

Viel leichter laBt sich der EinfluB von Verunreinigungen auf allo
trope Ubergiinge anzeigen, da man diese Anderungen in vielen Fallen 
leicht durch Messungen der Leitfahigkeit verfolgen kann. 

In einigen Fallen kann ein HULL-DEBYE-SCHERRER-Diagramm etwas 
tiber die Art der Verunreinigungen aussagen, und zwar nicht, welche 
Elemente, aber welche Phasen vorhanden sind. So findet man in Wolfram 
mit einigen Prozent Th02 noch die Beugungslinie des Th02, es ist also 
hier das Th02 als solches vorhanden, geht aber bei hoher Temperatur 
in metallisches Thorium iiber. Die Methode versagt meistens, wenn 
weniger als 1 % vorhanden ist. 

\Venn die Verunreinigungen als Mischkristall vorhanden sind, kann 
unter Umstanden die Anderung, die dadurch im Atomabstand eintritt, 
nachgewiesen werden. 

Gegebenenfalls kann diese Methode besonders empfindlich sein. 
Eine kleine Anderung der Atomabstande wird eine urn so starkere Ande
rung der Reflexionswinkel der Rontgenstrahlen zur Folge haben, je 
mehr sich dieser Winkel 90° nahert. Die Anderungen, die durch Bei
mengungen oder elastische Verzerrungen im Atomabstand eintreten, 
sind also mit sehr groBer Genauigkeit zu messen, wenn man die Wellen
lange der Rontgenstrahlung derart wahlt, daB unter den auftretenden 
Reflexionswinkeln einer sehr nahe an 90° herankommt. Besonders 
giinstig ist z. B. bei der Untersuchung des oc:-Eisens die Kobalt-IX-Strah
lung (7). Hier liegt der Reflexionswinkel an der (310)-Flache bei 
etwa 81°. Anderungen der Atomabstande von der GroBenordnung 
10-4 lassen sich in diesem Fall noch deutlich nachweisen. 

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

Dasselbe gilt auch fUr die spezijische W iirme: unter Umstanden 
kann aber der Zustand in dem sich das Metall befindet, doch einen 
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EinfluB auf die spezifische Warme haben, wie z. B. aus den Messungen 
von JAEGER und Mitarbeitern deutlich hervorgeht. DaB 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 uberaus verwickelten Yersuchs
ergebnissen jetzt noch nicht abzuleiten. 

Die Warmeleit/ahigkeit wird von Verunreinigungen sehr deutlich 
beeinfluBt: besonders bei tiefen Temperaturen ist sie sehr empfindlich. 
Da aber allgemeine GesetzmaBigkeiten hier noch nicht bekannt sind, 
und die erforderliche Technik nicht sehr einfach ist, spielt fUr prak
tische Reinheitsprufungen diese GraBe eine untergeordnete Rolle. 

Unter Umstanden kann auch die magnetische Suszeptibilitat stark 
von Verunreinigungen beeinfluBt werden; im Falle des \Vismuts sogar 
so stark, daB die magnetischen Eigenschaften sogar viel empfindlicher 
sind als alle anderen. Da dies aber nicht eine allgemeine Eigenschaft 
der Metalle ist, ist diese Prufung daher nur in besonderen Fallen von 
Nutzen. 

Auch die Widerstandsanderung im Magnet/eld hangt 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 Widerstandsanderung im Magnetfeld auBerst klein. 

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

KAPITZA hat auch zwei Legierungen untersucht: einen Gold-Silber
Mischkristall und eine typische Metallverbindung, das Cu3As. Nun 
ist beim Mischkristall der Effekt praktisch verschwunden, wahrend 
bei der Verbindung eine starke Widerstandsabnahme im Magnetfeld 
beobachtet wird. Es scheint etwas ubereilt, aus diesen zwei Fallen 
nun abzuleiten, daB im allgemeinen Mischkristallbildung den magneti
schen Effekt erniedrigt, Bildung von Verbindungen aber nicht, urn so 
mehr, weil sich nicht exakt angeben laBt, was der Unterschied zwischen 
einem Mischkristall und einer Verbindung ist [RUME-RoTHERY (3) 
S. 88J. 

Weitaus die bedeutendste und am meisten angewandte physikalische 
Reinheitsprufung stutzt sich auf die Messung des W iderstandes als 
Funktion der Temperatur. 

Fur hohe Temperaturen geht die Widerstandstemperaturkurve in 
eine Gerade uber: bei tiefen Temperaturen geht (! nach Null. Oft kommt 
es vor, daB bei tiefen Temperaturen der normale Gang unterbrochen 
wird: der Widerstand tallt dann platzlich auf einen unmeBbar kleinen 
Wert, das Metall wird supraleitend. 

Wird ein nicht ideal reines Metall gemessen, so geht der Widerstand 
nicht nach Null, sondern nahert sich einem \Yert Rv , der von der Art 
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und Menge der Verunreinigung abhangt; in erster Annaherung kann 
man sagen, daB zu der V.'iderstandsfunktion 

e = I (T) 

der konstante Betrag R" addiert wird. 
Auch durch mechanische Verformung nimmt e zu, und zwar wieder 

so, daB sich zu der Funktion ein Glied RLJ addiert, so daB '2 jetzt dar
gestellt wird durch die Funktion: 

el = I (T) + RLJ + Rl' = '2 + R' 

oder wenn wir auf das spezifische Leitvermogen iibergehen: 

Nun ist aber 

" 1 
/'1 = ----,-R' . e-;-

also e~ ~ ~ ist unabhangig von den vorhandenen Verunreinigungen oder 

dEm Grad der Verformung. \Yenn wir den Temperaturkoeffizienten 

der Leitfahigkeit ~. dd A.T" 1 durch fl darstellen. so folgt 
1'1 

fll el = fl e = konst. 

\'Venn also dem Metall eine zweite Komponente zugesetzt wird, 
steigt der Widerstand el und sinkt fll' und zwar in der Weise, daB das 
Produkt konstant bleibt. Diese Regel gilt fUr kleine ~Iengen von Ver
unreinigungen in vielen Fallen recht gut; da die Widerstandskurve der 
meisten Metalle bei Zimmertemperatur nicht stark gekriimmt ist, kann 
man statt fl auch die sehr bequem meBbare GroBe: 

oc = (.)100 -~rto 
100eo 

statt fl bestimmen, urn auf diese Weise einen Eindruck tiber die Reinheit 
der Praparate zu gewinnen. Auf die Konstanz des Produktes e'OC hat 
wohl zum ersten Male MATTHIESSEN hingewiesen; die Aussage war zu
nachst auf den Fall beschrankt, daB die Widerstandszunahme durch 
eine zweite Komponente verursacht war. Von GEISZ und VAN LIEMPT (9) 
wurde dann spater, bei Wolfram und Molybdan gezeigt, daB ein ahnliches 
Gesetz auch giiltig ist, wenn die Widerstandsanderung von einer plasti
schen Verformung herriihrt. 

Es ist tibrigens irrefiihrend, "on dem "Gesetz von :\-IATTHIESSE~" 
zu reden; denn in der Regel ist die Beziehung e'OC = konstant wohl 
annahernd 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 fUr die 
Reinheitsprufung die Messungen bei tieferen Temperaturen viel empfind
licher sind als bei h6heren. 

Nehmen wir z. B. einen Restwiderstand R' = 0,005 eo an, wie z. B. 
bei den Alkalimetallen des Reinheitsgrades, wie sie bisher im gunstigsten 
Fall zur Messung kamen, so hat eo nur urn 5 %0 zugenommen, wahrend 
bei 20° K (Wasserstofftemperatur) der Widerstand etwa dreimal gr6Ber 
ist als beim ideal reinen Metall. 

Die Widerstandsmessungen bei tiefen Temperaturen, hauptsachlich 
ausgefUhrt von KAMERLINGH-ONNES, KEESOM, DE HAAS, MEISS~-mR, 

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 nachsten Tabelle sind die "Minimalwerte angegeben, die in der 
Literatur gefunden sind. R stellt hier den Grenzwert von e fUr t ---'>- 0° K, 
dividiert durch eo, mal 104, dar. 

Li Be [BJ 
58 3 100 > 106 

Na Mg Al 
35 320 65 

K Ca Sc 
70 

Rb Sr Yt 
375 900 

Cs Ba S.E. 
160 78 

Ra 

Fe Co Ni 
60 420 50 

Ru Rh Pd 
830 30 56 

Os Ir Pt 
480 3 

[C] 

LSi] [P] 

Ti V 
1000 31 

Zr Nb 
390 350 

Hf Ta 
950 100 

Th 
160 

--- ~----------

Cu Zn 
3 17 

Ag Cd 
20 3 

Au Hg 
3 ~o 

Cr 
520 

Mo 
400 

W 
1,5 

U 
5400 

Ga 
3 

In 
7,5 

TI 
4 

Mn 
9000 

Re 
1100 

Ge 
13 000 

Sn 
J,5 

Pb 
~o 

As 
127 

Sb 
190 

Bi 
23 

Bei den Elementen, die bei gew6hnlicher Temperatur flussig sind 
oder einen sehr niedrigen Schmelzpunkt haben, so daB die Messungen 
in Glaskapillaren ausgefUhrt werden mussen, 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 konnen. 

Der elektrische Widerstand andert sich unter dem EinfluB des auBeren 
Druckes oder eines Magnetfeldes. Der EinfluB des Druckes ist haupt
sachlich von BRIDGMAX untersucht worden. Inwieweit die Druck
abhangigkeit 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 abhangig sind. 
\Vir wollen hier nur noch die Thermo- und Photoelektronenemission 
erwahnen. Diese beiden GroBen hangen aber hauptsachlich von der 
Art der Oberflache abo Fur die Beurteilung der Reinheit der Metalle 
werden sie also von untergeordneter Bedeutung sein. 

Mechanisch-technische Eigenschaften. Schon im vorangehenden 
ist klar geworden, daB auf die physikalischen Eigenschaften nur dann 
kleine lVIengen von Verunreinigungen einen bedeutenden EinfluB ausuben 
konnen, wenn diese Verunreinigungen als Mischkristall vorhanden sind. 
Ahnliches gilt auch fUr die mechanisch-technischen Eigenschaften wie 
Harte, ZerreiBfestigkeit, Dehnbarkeit usw. Auch bei diesen Eigen
schaften ist es so, daB plastische Verformung einen ahnlichen Effekt 
bewirkt wie Verunreinigung. Es ist aber ein groBer Unterschied da: 
wahrend es Verbindungen gibt, die sich elektrisch wie ein Metall ver
halten, fehIt 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 konnte man also derartige Verbindungen fUr Metalle 
halten; praktisch ist diese Verwechslung jetzt nicht mehr sehr wahr
scheinlich, da in diesen Fallen der Stickstoff- oder Kohlenstoffgehalt 
so groB ist, daB er bei der Analyse nicht ubersehen werden kann. Nur 
wenn sich bei den Metallen mit hohem Atomgewicht eine Verbindung 
von mehreren Metallatomen mit einem Atom N, 0 oder C bilden wurde, 
ware es denkbar, daB eine derartige Verbindung fUr das reine Metall 
angesehen werden konnte. Diese Verb in dung wurde dann aber wohl 
sprode sein, und schon aus diesem Grund als solche erkannt werden. 

Man glaube nicht, daB heute die Moglichkeit, daB eine Verbindung 
fur das metallische Element gehalten wird, nicht mehr besteht: im 
Gegenteil, es ist sehr wohl moglich, daB eine Reihe von metastabilen 
Formen, die unter besonderen Umstanden, insbesondere bei der Elektro
lyse entstehen, in Wirklichkeit Verbindungen oder Mischkristalle des 
Metalls mit Verbindungen sind. :vIan kann wahrscheinlich besser sagen, 
daB 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. 

I. 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 
}Iitteln sowie mit Hilfe des elektrischen Stromes erfolgen. 

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

Fur die Darstellung der Alkalimetalle durch Reduktion ihrer Ver
bindungen ist vor allem ihre Fliichtigkeit maBgebend, die Bildungs
warme der zu reduzierenden Verbindungen ist erst in zweiter Linie zu 
berucksichtigen. Die Anwendung eines Vakuums emiedrigt die Reaktions
temperatur und erh6ht die Ausbeute. 

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

Die Darstellungsmethoden sind fUr die Alkalimetalle irn wesentlichen 
dieselben. ?-<ur das Lithium macht, entsprechend seiner Stellung als 
erstes Alkalimetall im period is chen System einige Ausnahmen, und es 
ist wegen der Kleinheit des Lithiumions, fUr dieses Metall nicht alles 
gultig, was von den ubrigen Alkalimetallen gesagt wird. Mehrere zur 
Darstellung der anderen Alkalimetalle dienenden Verfahren k6nnen fur 
Lithium nicht angewendet werden. 

22. Lithium. 
(Atomgewicht 6,940.) 

a) Chemische Gewinnung. 
Die Reduktion von Lithiumverbindungen mit Kohlenstoff (1) fUhrt 

im Gegensatz zu anderen Alkalimetallen nicht zum Ziel. Es wird dabei 
nur Lithiumcarbid (Li2C2) gebildet. Auch eine Zerlegung von LiCl mit 
Eisen bei hohen Temperaturen gelingt anscheinend nicht. 



48 Erste Hauptgruppe des periodischen Systems: Alkalimetalle. 

Auch die Einwirkung von Calciumcarbid auf Lithiumfluorid oder 
Lithiumsulfid liefert kein brauchbares Lithiummetall (2). 

Moglich ist die Reduktion von Lithiumcyanid mit feinverteiltem 
Aluminium. Urn jedoch eine halbwegs befriedigende Lithiumausbeute 
zu erhalten, muE man durch das Reaktionsgemisch inerte Gase wie 
Wasserstoff oder Stickstoff leiten, urn den Lithiumdampfdruck tiber 
der reagierenden Masse zu erniedrigen (3). 

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

Mit tiberschtissigem Calcium laBt sich Lithium aus LiCI in Freiheit 
setzen, indem das Gemisch in einem einseitig geschlossenen Eisenrohr 
erhitzt wird, in das vom offenen Ende her ein wassergektihlter 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 erhalt man durch Erhitzen von LiOR mit Magnesium 
in tubulierten Eisenretorten, in die Magnesium standig nachgegeben 
wird. N ach heftig einsetzender Reaktion destilliert Lithium ab und 
wird in Vorlagen aufgefangen und kondensiert (5). Auch Li20 kann mit 
Magnesium oder Calcium bei einem Druck unter 6 mm Quecksilbersaule 
und 750 bis 9000 reduziert und verfHichtigt werden. Die gebildeten Metall
dampfe werden an einem ktihleren Teil der Vorrichtung nieder
geschlagen (6) . 

Aus Lithiumsulfid kann metallisches Lithium durch Erhitzen mit 
Arsen auf 7000 in einer Schutzgasatmosphare von Argon, \Vasserstoff 
oder Kohlenwasserstoffen gewonnen werden (7). Wichtig ist fUr die 
Reindarstellung von Lithium die Moglichkeit der Zerlegung von Lithium
hydrid (LiR) durch Erhitzen im Vakuum (s. S. 50). Reines kristallisiertes 
Lithium entsteht auch bei der Zerlegung von NR3Li im Vakuum bei 
50-600 (8). Vielleicht die bequemste Methode, urn kleine :'\1engen reinen 
Lithiums herzustellen, ist die Reduktion mit Zirkonium und Destillation 
des gebildeten Lithiums (9). 

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

Bei der Elektrolyse von gesattigten Losungen von Lithiumchlorid 
in Pyridin erhalt man an der Kathode zusammenhangende silberglanzende 
Niederschlage von Lithiummetall, welches nach dem Umschmelzen voll
kommen rein ist. 

Das Pyridin solI ganz wasserfrei sein, wei I sonst an der Kathode 
schlechtleitende nichtmetallische Dberztige entstehen. Stromdichte an 
der Kathode 0,2 bis 0,3 Amp./dm2, Badspannung 14 V. 
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Diese Methode eignet sich vorzuglich zur laboratoriumsmaBigen Dar
stellung von Lithiummetall, welches frei von anderen Alkali- sowie 
Erdalkalimetallen ist (10). 

Zur Darstellung des Lithiums in groBeren Mengen kommt nur die 
SchmelzfluBelektrolyse in Betracht. Durch Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorids stellten das Lithiummetall zuerst BUXSEX und MATTHIESSEN 
(11) dar. Bt:XSE" arbeitete hierbei mit seiner sog. "Beruhrungselek
trode", welche die Ansammlung groBerer l\Ietallmengen in Tropfenform 
an der Kathode begunstigt. Als Kathode diente ein Eisendraht, der die 
Badoberflache nur beruhrt, als Anode ein Kohlenstab. 

BORCHERS elektrolysierte geschmolzenes Lithiumchlorid gegebenen
falls im Gemenge mit anderen "\lkali- und Erdalkalichloriden und ver
setzte die Schmelze zur Yerhinderung der Bildung von Lithiumhydroxyd 
mit einer geringen Menge Ammoniumchlorid (12). 

Am bequemsten wird Lithium elektrolytisch nach GUNTZ (13) aus 
einer moglichst tiefschmelzenden Mischung von Lithiumchlorid und 
Kaliumchlorid abgeschieden, die schon bei 450 0 schmilzt. Die Ausbeute 
ist urn 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 
eingefUhrter Eisendraht. Das so gewonnene Lithium enthalt jedoch 
1 bis 2 % Kalium (14). 

RUFF und JOHANNSEN (15) gingen zm Darstellung von sehr rein em 
Lithium von einem Gemenge des Bromids mit 10 bis 15% Chlorid aus, 
welches einen verhaltnismaBig niederen Schmelzpunkt von 520 0 besitzt, 
und das mittels Lichtbogen in einem KupfergefaB niedergeschmolzen 
wurde. Als Kathode dient ein Eisendraht, als Anode Retortengraphit. 

Mit den Elektrolysenbedingungen geschmolzenen Lithiumchlorids 
beschaftigen sich auch NEUMAXN und BERGVE (16). Sie fanden bei 
630 0 eine Zersetzungsspannung von 2,6 V. 

Lithium kann nach NERNST (17) auch aus geschmolzenem Lithium
hydrid (LiH) und Lithiumnitrid (Li3K) elektrolytisch abgeschieden werden. 

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

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

Das aus lithiumhaltigen Mineralen in Form von Chlorid oder Sulfat 
gewonnene Salz enthalt naturgemaB andere Alkali- und Erdalkali
metalle, die chemisch nur schwer vom Lithium zu trennen sind. Doch 
st6ren solche Salze bei der technischen Gewinnung wenig, da sich aus 
einem Gemisch der Alkali- und Erdalkalichloride mit Lithiumchlorid 
bei der Elektrolyse das Lithium fUr technische Zwecke rem genug 

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

Das Lithiumchlorid (LiCl) ist pin sehr zerflieBliches Salz, das sich beim 
Entwassern bei hoherer Temperatur hydrolytisch spaltet, indem sich 
Hydroxyd und freie Salzsaure bildet, die entweicht. Man muB das Chlorid 
deshalb, z. B. durch Uberleiten von trockener Salzsaure, entwassern. 

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. Stromstiirke betragt die Stromausbeute etwa 80%. 

Zur Elektrolyse kann iibrigens jede der fUr die Magnesium- oder 
N atriumfabrikation als brauchbar bekannten Vorrichtungen Verwen
dung finden. Nur ist dabei zu beriicksichtigen, daB die Stromdichte in 
dies em Falle keine so hohe zu sein braucht wie bei der Natriumgewinnung. 

Wegen seiner geringen Dichte sammelt sich das Lithium bei der 
Elektrolyse an der Ob€rflache 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 GefaBmaterialien, namentlich den 
keramischen Anoden- bzw. Kathodenumhiillungen. Porzellan, Schamottp 
und ahnliche Materialien werden in der Hitze reduziert und geben 
Silicium, Eisen, Aluminium u. a. abo 

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

Reinigung des Metalls. Elektrolytisch dargestelltes Lithiul)1, 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 2-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 vollig reines Lithium an einem 
im ZersetzungsgefaB befindlichen, wassergekiihlten Eisenzylinder (19). 

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 0 (21). 

Das Metall wird unter Gasolin in Stangen oder als Draht gepreBt 
aufbewahrt (22). 
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b) Chemische Eigenschaften. 
Lithium, das erste Glied in der Reihe der Alkalimetalle, nahert sich 

wegen der Kleinheit des Lithiumions in seinen Eigenschaften der zweiten 
Gruppe, dem :\Iagnesium und den Erdalkalimetallen. 

Es ahnelt in yielen Eigenschaften, z. B. seiner \'erbindungsfahigkeit 
mit anderen :\Ietallen, dem :\Iagnesium mehr als den Alkalimetallen (23). 

FHissiges Lithium und fliissiges .0." atrium zeigen eine :\Iischungsliicke 
von 92 bis 3 °0 Lithium; :\Iischkristalle und Yerbindungen sind nicht 
sidler nachweisbar (24, 35). Auch Lithium und Kalium zeigen eine 
:\Iischungsliicke von etwa 5 bis 100°0 Kalium (24,35). In Quecksilber 
lost sich Lithium nur bis zu 0,0,6 Gewichtsprozent (25). Eisen und 
~ickel werden durch schmelzendes Lithium nicht angegriffen, wohl 
aber Platin (26), weswegen bei allen Arbeiten mit schmelzendem Lithium 
nur Eisen-, ~ickel-, oder QuarzgefaBe verwandt werden konnen. Quarz
gefaBe werden his 285 0 noch nicht angegriffen (18). Glas- und Porzellan
gefaBe werden dagegen schon bei Temperaturen oberhalb etwa 150" 
zerstort (23, 35). 

Lithium ist ein weiches, zahes :\Ietall von silberweiBer Farbe, mit 
einem Stich ins gelbliche. Die Schnittflache lauft gelblich, dann grau 
an, doch bleibt das :\Ietall in trockener Luft ziemlich unverandert. Es 
kann bei Luftzutritt geschmolzen und gegossen werden. Die Grau
farbung der Oberflache ist durch Nitridbildung verursacht. Gegen 
trockenen Sauerstoff ist Lithium bis iiber 2000 C unempfindlich. An 
feuchter Luft verwandelt sich Lithium in Hydroxyd, jedoch langsamer 
als die anderen Alkalimetalle. :\Iit Wasser reagiert es lebhaft unter 
Wasserstoffentwicklung, jedoch ohne zu schmelzen. An Luft entziindet 
es sich oberhalb 180 0 C und brennt mit ruhiger und heiBer Flamme unter 
Bildung von Li20. 

:\Iit Wasserstoff verbindet sich Lithium zwischen 500 und 800 0 C 
zu Lithiumhydrid (LiH). :vI it Stickstoff reagiert Lithium schon bei 
Zimmertemperatur unter Bildung \"on Nitrid, wenn der Stickstoff \"011-

kommen trocken ist. Feuchtigkeit und Luft verzogern die Reaktion 
so, daB sie in Gegenwart dieser Gase erst bei hoherer Temperatur merklich 
einsetzt. 

c) Physikalische Eigenschaften (73). 

Kristallstruktur. Das Gitter des Lithiums ist raumzentriert 
ku bisch: fiir die Kantenlange wurde gefunden: 

(L173 = 3,46 A (28) 

ao = 3,50 A (27)· 

Sehr genau kann der l-nterschied zwischen diesen beiden \\"erten nicht 
sein: denn, wenn man aus beiden den mittleren linearen Ausdehnungs
koeffizienten berechnet, findet man daraus ~ 60'10~6 wahrend er in 

4* 
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diesem Gebiet nach SIMOX und BERGMAXX (29) nur )4'10-6 ist. Wal1l"
scheinlich ist ao etwa 0,01 A zu hoch (s. auch );"a und K). 

Dichte. Es liegt nur eine einzige Bestimmung der Dichte \'or (301 
und diese nur an einem :.\Iaterial, das noch 0,27 0 0 Al enthielt; auch 
hier zeigt sich schon, wie \yenig die Eigenschaften des Lithiums eigentlich 
bekannt sind. ~ach Korrektur filr den Aluminiumgehalt wird die Dichtc 

dzo = 0,5)4, 

m gnter Cbercinstimmung mit dem \Yert, der au,; der Rontgenanalyse 
folgt: 

Ausdehnungskoeffizient. Diese GroDe zeigt im Ge biet yon -17) bi~ 
0° C den "'ert y = 102· 10-6 ~s. oben (29)., wahrend yon 0 bis 180c C 
gefunden wird 180.10-6 'THL'I (31):,170'10-6, :BERXIXI (J2): uncl 
168.10-6 :BRIDG:>IAX (33):. 

Fiir fliissiges Lithium bercchnet man aus den Daten yon BERXIXI 
und CA"To~·n (]2) y = 189'10-6, zwischen 1800 und 2,0 0 C auf Vo bezogen. 

Kompressibilitiit. Die Anderung des Yolumens unter Druck uml 
bei yerschiedenen Temperaturen hat BRlllG:lL'l.X untersucht, zunachst 
bis 12 000 Atm. an einem sehr zweifelhaften Lithiumpraparat (33). 
spater an einem filtrierten KAHLDAuI-Praparat bis 20000.\tm. (J.;.) . 

Druck 
(in kg, cm~) 

° 
2000 

4°00 
8000 

11000 

16000 

10000 

-dl'W, 
bei 0:> C 

0, 0164 
0,°3 20 

0,0606 

0,0866 

0,10<)4 

0,1 2 9 6 

., 1()-6 

(Obis95'C) 

162'> 

154,5 

L.f2 
110 

103,5 
C)I 
02 

. \us der letzten Arbeit zitieren wir 
nebenstehende \Yerte. 

In einer Cntersuchung aus jung
ster Zeit (71) bestimmt BRlllG:\IAX die 
KompressibiliUlt bis zu Drucken yon 
45000 kg; cm~. Er findet bei Lithium 
filr die Yolumanderung bei diesem Druck 
den "'ert von 0,218 cm3 0,534 g Li. 

Schmelzpunkt. Wenn wir einige An~ 
gaben hieriiber, die sich sicher auf un

reines :\Iaterial beziehen, oder bei denen die :\Iethode der Bestimmung 
nicht einwandfrei ist, ubergehen, so schwanken die \Yerte nur noeh 
yon 1/S-180° C. So finden R1:FF und ]OHAXXSEX (35) an einem Pra
parat, das nur 0,1ro :-Ja enthielt, '180° C, BERXIXI und CAXTOXI (32) 
180,1° C; :\IASIXG und TA:lI:.IAXX (36) und Zn;:O\\"sKY (37), 179 0 C. );"ur 
BIll\YELL (18) findet den hoheren Wert 183 0 C. 

Die Volunull1derullg beim Sehmelzen betragt nach BERXIXI (]2) 1,51 °0 

des Schmelzyolumens, also 0,028 emig. Dieser \Yert wird yon LOSAX.-'I. 
(38), der 0,02/) cmig findet, bestatigt. Ein yiel niedrigerer \Yert, den 
BRIDG:>!AX angibt (39), beruht wahl auf einen Irrtum. Fiir die Schmcl:
(i'Clrme gibt THUI (31) 32,81 cali'g an, also 0,228 kcal'Grammatom. Ein 
yiel niedrigerer \Yert, yon BRIDG:lL'l.X aus der Schmelzkurve abgeleitet. 
ist ebenso wie der oben erwahnte der Yolumandernng 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), 
BOGROS (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 abo Als 
wahrscheinlichste Werte werden angegeben: 

Sublimationswarme bei 0° K: 33,3 ± 0,8 kcal, 
Siedepunkt: 1660° K. 

Mit groBer Sicherheit 1a13t 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 
EUCKEN (44) hat eine Dampfdruckgleichung aufgestellt, gultig im Gebiet 
700 bis 1600° 

8860 
log P = ~-y-~ 1,275 log T + 12,50. 

Hierbei ist die Bildung von Li2-Molekulen, deren Partialspannung 
nach (40) bei 1620° K schon 7,1 % des Gesamtdruckes, also 31 mm aus
macht, nicht mitgerechnet. Fur den Siedepunkt gibt die EUCKENsche 
Formel 1600° K an. Fur die Sublimationswarme (bei 0° K) wird hier 
ein viel groBerer Wert, 41 kcal gefunden, der besser ubereinstimmt mit 
dem von GORDON [so unter (40) angegebenen :~8,9 kcal. Fur den Siede
punkt findet GORDON 1 5,99° K. 

Spezifische Warme. (Atomwarme.) Diese GroBe 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 Warme ist vor 
kurzem von SIMON und SWAIN (48) aufs neue bestimmt worden. Wir 
geben hier einen Auszug aus ihren Daten. 

TO 
Cp 
Cv 

15° I 25° i 40° I 60° I 90° i 120° I 160° I 200° ~ 240° 300°C 
0,045 I 0,1 69 I 0,573 I 1.43 I- 2,69 I 3,64 4,43 i 4,92 - 5,28 i 5,66 
0,045 0,169 0,573 1,42 2,67 I 3,59 4,34 I 4,78 I 5,09 I 5,39 

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

Warmeleitfahigkeit. Diese GroBe hat MEISSNER (49) gemessen. 
Sie hatbei GO C den Wert Wo = 0,17 cal/cm/grad/sec. Bei anderen 
Temperaturen gilt: 

101,2° 
1,02 

~ 182, 19° ~ 252,67° C 
1,16 I 2,09 

Das verwendete Praparat war nicht sehr rein (Restwiderstand = 

0,0058). 
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Elektrische Eigenschaften. Der spezifische Widerstand als Funk
tion der Temperatur ist wiederholt gemessen worden: die Resultate 
sind aber sehr voneinander abweichend. Ohne Zweifel hangt dies damit 
zusammen, daB die meisten Praparate 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 Leitfahigkeit ('J.: 

Autoren Praparat (J{t·10' ex ·10' 

BERNINI (51) unbekannt 8,93 475 
GUNTZ u. a. (19) . aus LiH 8,55 490 
GRUBE u. a. (52) 99% Li 8,75 457 
BRIDGMAN (50). 0,7% Al 458 
MEISSNER u. a. (53) Kahibaum 435 
BIDWELL (18) elektrol. aus LiCl 457 

Nun tallt es auf, daB die unter (19) angegebenen Messungen den 
hochsten Temperaturkoeffizient und den niedrigsten Widerstand ergeben. 
Da weiter die Darstellung die beste Garantie liefert, daB dieses Pr parat 
keine anderen Alkalimetalle mehr enthalt, was bei den anderen Messungen 
nicht der Fall ist, wollen wir diesen Wert vorlaufig als den wahrschein
lichsten betrachten: daB der oft wi derkehrende 'Wert ('J. = 457· 1O-b 

wohl nicht richtig ist, folgt schon daraus, daB dieser auch an einem 
99%igen Lithiumgefunden 

MEISSNER und VOIGT (53) I GUNTzund BRONIEWSKI (19) \vurde. 

Temp. (0C) gt!go Temp. (0C) I gt!go Auch bei tieferen Tempera-

II turen ist der Widerstand von 
- 78 0,632 MEISSNER und VOIGT (53) und 

1867 01514 - 187 01 57 
-" II' von GUNTZ und BRONIEV,SKI -195,3 0,1220 
-252,6 0,007 1 I (19) bestimmt worden. 
-268,8 0,0060 ! Die \Verte sind aus neben-
-271,8 0,0059 stehender Tabelle ersichtlich. 

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

BER~aNI (51) hat auch Messungen oberhalb des Schmelzpunktes aus
gefUhrt. Die Resultate sind zusammengefaBt in der Tabelle; die Genauig
keit der Messungen ist nieht zu beurteilen. 

t = 100° 170° 177,84° (fest) 177,84° (fltissig) 180° 2300 C 
eleo = 1,475 1,776 1,822 3,549 3,555 3,681 

BRIDGMAX hat neben dem EinfluB der Temperatur auch den des 
Druckes auf den vViderstand untersucht. Seiner ersten Versuchsreihe, 
wo er mit unrein em 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 unabhangig von der Temperatur. 
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In einer spateren Arbeit (72) untersucht BRIDGMA~ die Veranderung 
des Widerstandes bis zu Drucken von 30000 kg/cm2. Der Widerstand 
steigt regelmaBig an bis auf den 1,2394fachen Wert bei 30° bzw. auf 
den 1,2453fachen bei 75°, beide Male bei 30000 kg/cm2 gemessen. 

Insbesondere BIDWELL (54) hat aus den Messungen der Temperatur
abhangigkeit des Widerstandes ableiten wollen, daB Li (und aIle andere 
Alkalien) etwas unterhalb des Schmelzpunktes eine Allotropie zeigen; 
er hat weiter darauf hingewiesen, daB die Rontgenogramme eine mit 
der Temperatur fortschreitende "Amorphisierung" zeigen. DaB die 
Pulveraufnahmen bei hoherer Temperatur undeutlich wurden, kann aber 
auch ganz anderen UmsUinden zugeschrieben werden: einmal nimmt die 
Intensitat der Linie mit zunehmender Temperatur in der Nahe des 
Schmelzpunktes ab, andererseits tritt bei dieser Temperatur ein starkes 
Kornwachstum ein, so daB Stabchen aus .\lkalimetallen aus meistens 
nur wenigen Kristallen bestehen c s. z. B .. \XDRADE (55) i. DaB etwas 
unterhalb des Schmelzpunktes Abweichungen in dem Gang des Wider
standes eintreten, kann durch geringe Yerunreinigungen, unter anderem 
auch durch kleine Mengen Oxyd, bedingt sein, wie GFXTZ und BRO
~IEWSKI bemerken (19), 

Magnetische Eigenschaften. Fur die Suszeptibilitat gibt BERXINI 
(56) X = + 3,8 ·to-6/g an; dagegen findet OWE" (57) an einem Lithium
praparat mit 0,006% Fe den "Vert + 0,50 . 10-6, unabhangig von Tempe
Tatur und Feldstarke; STOXER (70) wahlt aus diesen Daten, die ein
ander widersprechen, den von OWEX angegebenen \Vert. 

Die Konstante des Halleffektes bestimmt SMITH (58) zu ~0,0017. 
KAPITZA (59) hat den EinfluB eines magnetischen Feldes auf den Wider
stand untersucht, 

Optische Eigenschaften. Hier ist nur zu erwahnen, daB nach 
MILLIKAX (60) die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes 
bei }, = 523 mfL liegt. Siehe weiter POHL und PRIXGSHEnr (26). SCHULZE 
(61) findet fUr die Grenzwellenlange 510 mfL. Hieraus berechnet sich die 
.\ustrittsarbeit eines Elektrons zu 2,36 e\' nach MILLIKAX und zu 
2,42 e V nach SCHULZE. 

Mechanische Eigenschaften. Lithium ist ein weiches, zahes Metall, 
das sich leicht auswalzen und zu Draht ziehen laBt. Es ist harter als 
die ubrigen .\lkalimetalle. Die Harte steigt von Cs nach Li regelmaBig. 
Nach der MOHs-Skala ist die Harte 0,6 (62). Die Elastizitatsgrenze 
liegt nach BRIDGMAX (63) bei 7,55 kg/cm2 , 

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

Wegen der Unmoglichkeit, reine Alkalimetalle mit wasserigen 
Losungen in Berlihrung zu bringen, wurden daher die Me,;sungen der 
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Potentiale in nichtwasserigen L6sungen unter Verwendung der folgenden 
Kette durchgefiihrt: 

. { Nichtwasserige Uisung } . 
Alkalimetall eines Alkalihalogenid Alkahamalgam (verd.) 

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

Unter Beriicksichtigung der Ionisation der L6sungen wurde durch 
Addition der beiden Werte das gesuchte Alkalimetall-Normalpotential 
erhalten. 

So fan den LEWIS und KEYES (64) fUr die Ketten 

L· ' Li J in 
1 ! Athylamin 

und 

Li-Amalgam 
0,0350 % ... 

Li-Amalgam LiOH LiCl KCL KCI HgCI 
0,0350 0,1 0,1 0,1 fest 

oder auf e/o. umgerechnet: 

. ..... 0,9502 V 

bei 25°: -2,3952 V 

zusammen -3,3454 V 
-3,02 V 

Aus thermischen Daten berechneten dagegen PATTEN und MOTT (65) 
fiir Lithium den Wert von e/o. = -2,7 V; einen noch niedrigeren Wert 
·finden NEUMANN und RICHTER (66), 

e/o. = -2,03 V. 

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

Eine solche Blei-Lithiumlegierung wird von der Metallgesellschaft 
Frankfurt a. M. unter dem Namen "Bahnmetall" kurz Bn-Metall her
gestellt. Neben Blei enthalt es 0,69% Calcium, 0,62~!;, Natrium und 
0,04 % Lithium. Es hat den Vorteil, daB es in der Hitze langer hart 
bleibt als andere Lagermetalle und erst bei 3200 zu schmelzen beginnt. 
so daB vor dem HeiBlaufen des Lagers L>ldampfe 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 enthalt 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 aHem aber von Kupfer verwendet. 
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Wenige Prozent Lithium machen Magnesium korrosionsbestandig und 
erh6hen die Festigkeit. Aluminium-Zinklegierungen k6nnen durch ge
ringen « 1 %) Lithiumzusatz fest und elastisch werden. 

Fur Nickel und Nickellegierungen wird Lithium als Entschwefelungs
mittel und zur Erreichung besonderer physikalischer und mechanischer 
Eigenschaften verwendet. Nickel mit ungefahr 1 % Lithium laBt sich 
ausharten. Bei austenitischen Chromnickelstahlen lassen slch durch 
Lithiumzusatz die Korrosionsbestandigkeit sowie die physikalischen und 
mechanischen Eigenschaften verbessern. Ferner ergeben diese Stahle 
beim Polieren einen besseren Hochglanz (69). 

LiH kommt fUr den Transport von H2 in Frage; 2 kg LiH ent
wickeln ebensoviel H2 wie eine Stahlbombe von etwa 5,61 unter etwa 
120 Atm. Druck enthalt, die 40mal so schwer ist. Edelgase k6nnen 
vorteilhaft durch Lithium von Stickstoff befreit werden (Bildung von 
LiaN) (68). 
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23. Natrium. 
(Atomgewicht 22,997.) 

a) Chemische Gewinnung. 
Darstellung durch Reduktion. Die Reduktion von ~aOH oder 

Na2C03 kann durch gliihendes Eisen erfolgen, iiber welches das ge
schmolzene NaOH oder Salz flieBt. Die Reaktion wird in Eisenrohren 
durchgefiihrt. Das hierbei entstehende Natrium destilliert ab und 
sammelt sich im oberen Teil der Rohre in einem VorstoB an (1). 

Das Eisen wird vorteilhaft in Form von Drehspanen verwendet und 
zum Reaktionsgemisch zur Auflockerung CaO gemischt. Zur Reduktion 
eignet 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 gesattigtes Eisen hergestellt, das auf 70 Teile Metall etwa 30 Teile 
Kohle enthalt. Dieses wird mit NaOH in guBeisernen Tiegeln erhitzt 
und das Natrium durch einen Kohlenoxydstrom in die Vorlage iiber
fiihrt (3). 

Fein verteiltes (reduziertes) Eisen vermag NaOH schon wenig ober
halb des Schmelzpunktes zu reduzieren. Zur Destillation des metallischen 
Natriums aus dem ReaktionsgefaB wird ein moglichst 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 Eisenverbindungen nicht geeignet (4). 

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

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

Ais wesentlicher Fortschritt muB das in England durchgefiihrte Ver
fahren von NETTO betrachtet werden, das auf dem Vorgang 

4 NaOH + zC = zNa + Na2COS + 4H + CO 
beruht. 

Diese Reaktion verlauft schon bei Rotglut, wahrend Soda erst bei 
WeiBglut reduziert wird. 

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

Dber die gliihende Kohle lieB man geschmolzenes wasserfreies Atz
natron flieBen. Das Natrium entweicht dampfformig; die geblldete Soda, 
die sich geschmolzen am GefaBboden ansammelte, lieB man von Zeit 
zu Zeit abflieBen. Die eisernen GefaBe leisten hier langer Widerstand, 
da die Reaktionstemperatur mehrere hundert Grad tiefer liegt als beim 
DEVILLE-ProzeB, aber statt der billigen Soda dient das wesentlich 
teurere Atznatron als Rohstoff, der theoretisch nur hoch<;tens zu 50% 
ausgenutzt wird (6). 

Nach einem in jiingster Zeit von OETTEL (7) veroffentlichten Vor
schlag miiBte die Reduktion von Soda odel Atznatron mit Kohle auch 
heute im groBen wieder wirtschaftlich durchfiihrbar sein, wenn man 
t'lektrische Induktionsheizung der ()fen verwendet. 

Bei der Reduktion von NaOH mit Ca1ciumcarbid wird das Carbid 
in das geschmolzene NaOH eingebracht, wobei sich neben H2 und CO 
Metalldampf entwickelt (8). NaCl und NaF werden oberhalb 8000 von 
CaC2 eben falls 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 NaNa, die bei 3300 unter Abspaltung von Stickstoff beginnt und 
dann auch beim Abkiihlen auf 2800 weitergeht, entsteht metallisches 
Natrium (11). Die Zersetzung erfolgt jedoch selbst im Vakuum nicht 
ganz vollstandig, 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 ~Tasserstoff freies Natrium zu ge
winnen. Die Zersetzung geschieht in einem elektrisch geheizten Apparat 
aus Jenaer Gerateglas, bei dem alle Telle miteinander verschmolzen 
sind (12). Durch Erwarmen weniger Milligramm NaNa im Glasrohr 
erhiilt man einen blanken Natriumspiegel (13). 
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Elektrolytische Gewinnung. Die elektrolytische Abscheidung des 
Xatriums ist schwieriger als die des Lithiums. ~amentlich aus Uisungen, 
auch solchen in organischen Uisungsmitteln gelingt die Abscheidung 
nicht oder nur sehr unvollkommen. 

Die Darstellung des N atriums wird im regdmal3igen industriellen 
Betrieb nur durch Schmelzflul3elektrolyse durchgefiihrt, und zwar bi~ 

vor kurzem vorwiegend mit geschmolzenem Atznatron als Elektrolyt, 
da die Elektrolyse des Chlornatriums zunachst Apparateschwierigkeiten 
verursachte. :\lan benntzte hierzu die Anordnung ,'on CAST:;ER oder 
kann auch mit Erfolg im grol3en, ii.hnlieh der alten Bc:;sE:;sehen :\Iethock 
der Lithiumdarstellung, mit einer 
Beriihrungselektrode arbeiten. In 
der :\Ioglichkeit, bei der Atz
natronelektrolyse bei der niedri
gen Tempera tur Hm ) 10 bis) WO 
zu arbeiten und als Gcfal3material 
das billige und beqneme Eisen 
zn ,'erwenden, beruht der grol3e 
Yorteil dieser :\lethode, gegen 
den der :\aehteil des teuren Roh
materials zunachst zuriicktritt. 

Die elektrolytisehe Darstellung 
des :\atriums aus geschmolzenem 
Kochsalz verursaehte zuerst er
hebliche Schwierigkeiten, weil 
reines N atriumchlorid so schwer schmelz bar 

+ 

.-\bb. 1. c.-\.sT:-<ER-Zelle. 

ist, daD das :\ atriummetall 
schon merklich verdampft wenn der Elektrolyt gut flieDt und dann das 
gebildete Natrium von der N atriumchloridschmelze aufgenommen wird. 
Doeh konnten diese Schwierigkeiten grol3tenteils liberwunden werden. 

Bei der Elcktrolysc Vall ~Vatriumhydroxyd solI das zur Elektrolyse 
gelangende Hydroxyd in moglichst wasserfreiem Zustand zm Anwendung 
kommen, denn wasserhaltige Schmelz en schaumen beim Elektrolysieren 
stark und geben Veranlassung zu kleinen Explosionen. Die ausnehmend 
grol3e Hygroskopizitat der Hydroxydschmelze bringt es mit sich, daD 
sie unter gewohnlichen Verhaltnissen selbst nach vorangehendem ener
gischen Gliihen rasch \Vasser aus der Luft aufnimmt, so dal3 sie des
halb schon nach kurzer Zeit wieder einen merkliehen \\'assergehalt 
aufweist. 

FUr die Elektrolyse wurden \'erschiedene Badkonstruktionen an
gegeben, von welchen am Iangsten die Zelle ,'on CAST:;ER (14) ,'er
wendet wurde. 

Diese besteht aus einem zylindrischen oder konisehen gul3eisernen 
Kessel 5 mit einem zentralen Rohrfortsatz nach unten, dmch den innen 
die Kathode K, ein Eisenstab, der sich oben zylindrisch yerbreitert, 
hochgefiihrt ist (.\bb.1), 
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Der Kathodenkopf, der auch aus Kupfer ausgefUhrt wird, ist in 
etwa 5 em Abstand von einer ~ickelanode A ringformig umgeben. 
Uber die Kathode ist eine Sammelglocke g fUr das gebildete Natrium 
angebracht. Der verbreiterte Teil K der Kathode ist von der Anode 
durch einen frei von oben in das Bad hineinhangenden, von der Glocke g 
gut isolierten Zylinder, der einen Drahtnetzzylinder D halt, getrennt, 
wodurch sich das an und fiber der Kathode sammelnde Metall von dem 
Ubertritt nach dem umgebenden Anodenzylinder A abgehalten werde' 
soll. Der Elektrolyt reicht wenige Zentimeter fiber die Kathode hinaus. 
In dem unteren Rohrfortsatz erstarrt die Schmelze und bildet so einen 
natfirlichen AbschluB. Die kathodische Stromdichte betragt bei einer 
Badspannung von 4 bis 5 V etwa 2, die anodische 1,5 Amp.jcm2• Da die 
Zersetzungsspannung des Atznatrons etwa 2,2 V betragt, wird rund die 
Halfte der Betriebsspannung zur \Varmeerzeugung verbraucht. Spater 
ist man dazu fibergegangen, auch groBere Of en, die bis zu 250 kg 
Schmelze fassen, zu bauen. Die neuen Of en haben stark konische oder 
kelchformige Gestalt. 

Das sich oben sammelnde :VIet all wird durch den beweglichen Deckel
yerschluB mit vorgewarmten eisernen Sieb16ffeln ausgeschopft, wobei 
der groBte Teil der Schmelze durch die Locher ablauft. 

Was die Ausbeuteyerhaltnisse betrifft, so zeigen die Reaktions
gleichungen 

2 NaOH = 2 Na + 20H 
20H=HP+O 

HP+ Na= XaOH+ H, 

daB bei der Elektrolyse von Atznatron fiberhaupt nur 50% der theo
ret is chen Natriummenge entstehen konnen. AuBerdem findet bei 450° 
die Reaktion 

2 ~a + 2 XaOH = 2 Na20 + H2 

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

In der Praxis werden im Hochstfall 90%, im Durchschnitt aber 
nur 72 % der obengenannten :vIenge erreicht, d. h. man rechnet mit 
-1-5 bzw. 36% Ausbeute. 

Bei 40% Stromausbeute im :VIittel und 5 V Badspannung stellt sich 
der Energieverbrauch auf 14,54 kWjh fUr 1 kg Natrium. 

Bessere Ausbeuten lieferten die Zellen des Osterreichischen Yereins 
fUr chemische und metallurgische Produktion Aussig a. E. [jetzt AG. 
fUr chemische und metallurgische Produktion Karlsbad (15)J. 
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Die Anode ist bei dieser Anordnung ringformig ausgebiIdet und lIm
schlieHt die gIeichfaIIs ringformige Kathode. Beide EIektroden werden 
aus Eisen hergesteIIt und tallchen nur wenige YliIIimeter linter die Ober
Wiche des wannenfiirmigen SchmeIzbades (Abb. 2). Zwischen beiden 
EIektroden wird etwas naher an der Kathode aIs an der Anode eine 
Trennungswand aus erstarrter SchmeIze hergesteIIt . Zu diesem Zwecke 
ist ein eiserner KuhIring konzentrisch zu beiden EIektroden angeordnet, 
welcher bewirkt, daH die Temperatur der SchmeIze unmittelbar am 
KiihIring bis linter den Erstarrungspunkt 
der SchmeIze sinkt, so daH sich dort eine 
Atznatronkruste biIdet. Diese Kruste 
darf jedoch weder bis zur Kathode noch 

a, ~~~~ zur Anode reichen, sondern das SchmeIz- I" 
bad muB in der Umgebung beider Elek
troden eine Temperatur behaIten, die urn 
10 bis 20° hoher ist aIs die Erstarrungs-
temperatur. Die so an den Wanden des 
KiihIringes gebildete Kruste von schlecht
leitendem Atznatron ragt 1 cm tiefer hin 
linter, £lIs es die Unterkanten der EIek
troden tun und trennt so den Anoden- D 
raum vom Kathodenraum. Durch diese 
mechanische Trennung wirdeinerseits ver
hindert, daB das abgeschiedene Natrium 
in die Nahe der Anode geIangt, ander
seits wird auch das anodisch gebildete 
\Vasser vom Kathodenraum tunlichst 
ferngehaiten, weil die spezifisch leichtere 

Abh.2. Am,de (Auss ig'. E.). 

wasserfreie SchmeIze an die Oberflache steigt und wegen der Trcn
nungsschicht nicht in den Kathodenraum geIangen kann, sondern im 
Anodenraum verbleiben muJ3. Da der SchmeIzkessel auch von ;U1Ben 
geheizt wird, ist Gelegenheit gegeben, daB das Wasser in Form von 
Dampf aus der Schmelze in die Luft iibergeht. Dieser Vorgang erfolgt 
urn so leichter, je groBer der Anodenraum ist. Beim Aussiger Ver
fahren ist dieser Forderung in der Art Rechnung getragen, daB inner
haIb des Schmelzkessels Iangs des Randes dessclben 20 bis 24 kleine 
Zersetzungsapparate angeordnet sind, so daB die ganze MittelfHiche des 
SchmeIzkessels einen Anodenraum groBer OberfHichen darsteIIt. Die 
Betriebsspannung betr~igt etwa 8 V. Das Natrium scheidet sich inner
haIb des Kathodenringes in Form von Tropfen ab und wird mittels 
eines Siebloffels herausgeschopft. Durch aIIeriei Klinstgriffe kann die 
Ausbeute in einem solchen Bade auf 80% heraufgedriickt werden. 

Obwohl in nellerer Zeit die Natriumchloridelektrolyse die altere 
Hydroxydelektrolyse Zl1 verdriingen schien, hat sich doch die Verwendung 
von Hydroxyd in letzter Zeit wenigstens fiir kleinere Anlagen wieder 
als vorteilhaft erwiesen. 
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N amentlich im AnschluG an Anlagen fiir Chloralkalielektrolyse fiir die 
heute der Absatz des Chlors das Hauptgeschaft bildet unci bei welchen 
gr6J3ere Mengen Atznatron anfallen, deren Absatz Schwierigkeiten macht, 

ist die Natriumelektrolyse vorteilhaft, ela unter eliesen Beelingungen die 
Kosten fi.ir das Hydroxyd durch elf'n Chlorverkauf gedeckt sind. 

Die von der Firma Krebs&Co. Oslo-Paris-Berlin (Abb. ,) in Norwegcn. 
Italien, Japan und anderen Landern aufgestellten Anlagen arbeiten mit 
cinem Atznatron-Elektrolyten mit 4 bis 6(~~ NaCl bci,25 ° 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 N atriumchlorid stellen sich wegen des hohen 
Schmelzpunktes von rd. 8000 mannigfache Schwierigkeiten ein. Vor 
allem treten grol3e Verluste durch 
Verdampfen des ausgeschiedenen 
Natriums auf, da der Siedepunkt 
dieses Metalls bei 882,9° liegt und 
die Badtemperatur auf 850 bis 9000 

gehalten werden mlil3te, urn teil
weises Einfrieren der Bader zu ver
hindern. 

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

Gegenwartig wird ein Gemisch 
von Kochsalz und Chlorcalcium ver
wendet. Die konstruktive Losung 
einer NaCl-Zelle vollfiihrte DOWNS 
bei der Roessler & Hasslacher Chemi-

+ 
Abb. 4. DowNs-Zelie. 

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 J( ist aus Eisen oder Kupfer und umgibt die Anode ring
fOrmig. 

Oberhalb der Anode befindet sich eine Glocke P mit Abzugsrohr 
fiir 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 ringformige Drahtnetz angebracht ist, ist auch ein ring
formiger Sammelraum G liber der Kathode J( vorgesehen, in welchem 
sich das geschmolzene Natrium sammelt und durch das Steigrohr R in 
den Sammelbehalter I gelangt. Auch die Aul3enwand des ringformigen 
Sammelraumes setzt sich nach unten in Form eines Drahtnetzes M fort, 
so dal3 die von der Kathode aufsteigenden Natriumtropfen in den 

van ArkeI, Reine Metalle. 5 
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Sammelraum geleitet werden und auch nicht an die Au13enwand ge
langen k6nnen. 

Nach Ma13gabe des Verbrauches an Kochsalz durch die Elektrolyse 
wird neues Salz durch die Offnung N zugegeben, das beim Einschmelzen 
im oberen Teil des Of ens zunachst vollkommen entwassert wird, so 
da13 die Elektrolyse bei diesem Verfahren au13erordentlich ruhig verlauft. 

Dieses Verfahren wird in Amerika in gro13em Ma13stab ausgeiibt. 
Auch in Deutschland ist es von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide
anstalt in Knappsack bei Koln iibernommen worden, wo sich eme 
gr613ere Anlage in Betrieb befindet. 

So gut sich die DowNs-Zelle fUr gro13e Anlagen bewahrt hat und 
der Atznatronelektrolyse iiberlegen ist, so wenig eignet sie sich fUr 
kleinere Anlagen. 

Beispielsweise sind fUr eine Kochsalzelektrolyseanlage bei der :\lonte
catini, Italien, folgende Daten bekannt geworden: Zellen mit einer 
Stromaufnahme von 12000 bis 15000 A verbrauchen pro Kilogramm N a 
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 erwahnten Atznatronzelle. 

Der Reinheitsgrad des bei der N atriumchloridelektrolyse erzeugten 
Metalles ist schlechter, da aus dem CaCl2-haltigen Elektrolyten immer 
auch kleine Mengen von Calcium in das Natrium iibergehen. 

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 N atriums bis in die Nahe 
seines Schmelzpunktes in fester Form auszuscheiden und das Metall 
durch Filtration davon zu befreien. 

Kleine Mengen noch gelosten Calciums k6nnen durch langeres 
Erhitzen des Metalls mit geschmolzenem NaOH entfernt werden. 
Schlie13lich wird das Metall meist unter Paraffinol umgeschmolzen und 
dann in eiserne Formen gegossen. Die so gewonnenen Barren werden 
in Blechbiichsen luftdicht verlotet. 

Auf chemischem Wege erzeugtes Natrium mu13 meistens zur Ab
trennung von Krusten der Ausgangs- und Reaktionsprodukte durch 
feine Drahtnetze in einer Leuchtgas, oder Wasserstoffatmosphare oder 
im Vakuum filtriert werden (17). 

1m Laboratorium wird das Natrium meist unter Petroleum oder 
Paraffin61 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 Wasser stoff mu13 durch 
Destillation im Vakuum durchgefiihrt werden (18). 
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b) Chemise he Eigensehaften 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 MolekUle 
vorhanden sein mussen. 

Aus Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten der OberfHichen
spannung von flussigem Natrium folgt dasselbe. 

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

An trockener Luft uberzieht 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 N a20 und N a20 2• 

Mit Was:ier reagiert es lebhaft unter Wasserstoffentwicklung und Bildung 
von NaOH. Legt man es auf nasses Filterpapier, so entziindet es sich. 

:'Iit Wasserstojj reagiert Natrium erst oberhalb 200 bis 350° unter 
Bildung von NaH. 

:'Iit Stickstoff reagiert Natrium bei gew6hnlicher Temperatur nicht. 
Quecksilber legiert sich mit Natrium unter heftiger Warme- und 

Lichtentwicklung zu fest em Natriumamalgam. Durch thermische Analyse 
wurden die Verbindungen NaHg, NaHg2, NaHg3, NaHgo u. a. wahr
scheinlich gemacht. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Gitterstruktur. Das Gitter des Natriums ist kubisch raurnzen

triert (19). Die Kantenlange 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 Kantenlange 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 
0-80° C 
0-95° C 

- 173-20° C 

216,3 '10-6 

216 '10-6 

213 '10-6 

130 '10-6 

HAGEN (23) 

HACKSPILL (22) 

BRIDGMAN (24) 

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 
186'10-6, den DEWAR (25) zwischen -188° C und 17° C angibt, iiberein. 

Kompressibilitiit. Genaue Messungen der Kompressibilitat, bis zu 
Drucken von 20000 Atm. hat BRIDGMAN (24) ausgefiihrt, bei Tempe
raturen von 0 bis 95° C. Einen Auszug aus den erhaltenen, ausgeglatteten 
Wert en gibt die nachste Tabelle. 

5* 
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Pin kg/em' y·IO-' Pinkg'em' I -dV;Vo ! y·l0-· 
(OObis95°C) 'I beio°C I (OObis 95°C) 

o 
2000 

4 000 
8000 

0, 0295 

0,055 2 

0,0981 

21 3 
187 
166 

135 

12000 

16000 

20000 

0,1332 

0, 1632 

0, 1894 

1 1 1 

9 0 
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Bei 45000 kg/cm2 findet BRIDGMAN in einer neuen Arbeit eine 
Volumanderung von 0,290 cm3/O,971 g Na (75). 

Schmelzpqnkt. 1m Vakuum fraktioniertes Katrium zeigt einen 
Schmelzpunkt von 97,8° C ± 0,1 (26). 

Die Angaben uber 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 d20 = 0,971 2 und Y = 213'10-6 wird gefunden V98 (lest) = 1,046. 
Fur die Zunahme des Volumens gibt BRIDGMAN (28) 2,71 % an. 

Dieser Wert ist etwas hoher als der von EN DO (29) gefundene (2,53 % ), 
der mit Ergebnissen von fruheren Messungen ubereinstimmt, wahrend 
LOSANA (30) nur 2,17% miBt. 

Direkte Messungen an flussigem Natrium mit dem richtigen Schmelz
punkt ergaben 

d98 = 0,930 (31 ) und d98 = 0,9287 (23). 

VANSTONE (J2) hat die spezifischen V olumina bis 237° C bestimmt, 
er findet: VllO = 1,0794, V';.84 = 1,1040, V237 = 1,1247. 

Diese Daten werden wir nun anwenden zur Berechnung von V98 II.: 

MitdV=2,7 1 % ..... V p8 =1,074 
Mit d V = 2,5 % . . . . .. V98 = 1,072 

Aus d98 = 0,930 oder 0,9287 V98 = 1,076 

Aus Daten von VANSTONE V98 = 1,074 
---..:::....-...;......;:.....:....-

Mittel = 1,074 

Der Mittelwert ist also in Dbereinstimmung mit den sehr genauen Daten 
von BRIDGMAN und VANSTONE. Die besten Volumdaten scheinen also 
zu sem: 

V98 (lest) = 1,046, V98 (fl) = 1,074, dV = 0,028 cm3/g. 

Fur den Ausdehnungskoeffizienten y finden wir aus den Daten von 
VANSTONE: Y=33S'1O-6 (von 98 bis 337°C). 

RAMSAY (33) gibt noch die Dichte beim Siedepunkt zu d883 = 0,7414 an. 
Daraus berechnet sich: 

Yfl. = 326'10-6 (von 98 bis 883°). 

Sogar bei sehr hohen Temperaturen scheint also der Ausdehnungs
koeffizient sich nicht wesentlich zu andern. 
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Die Kompressibilitat des fliissigen N atriums, sowie der EinfluB des 
Druckes auf den Schmelzpunkt und die Volumanderung beim Schmelzen 
sind von BRIDGMAN (34) untersucht worden. 

Schmelzwiirme. Nach kalorimetrischen Messungen betragt die Schmelz
warme des im Vakuum fraktionierten Natriums 27,23 ± 0,3 cal/g (27). 
BRIDGMAN hat diese GroBe aus der Schmelzkurve bestimmt: er findet: 
27,6 cal/g (28). 

Der Siedepunkt liegt nach RUFF und JOHANNSEN (35) bei 878 ± 50 C, 
nach HEYCOCK und LAMPLOUGH bei 8830 C (36). 

Damp/druck. Es liegen vier Reihen von Dampfdruckmessungen vor: 

HABER und ZISCH (37) .. " 746-838° 
EDMONDSEN und EGERTON (38) 496-571° 
RODEBUSH 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 Na2 HiBt sich aber keine Gleichung vom Typus: 

A 
log (Pya.) =-y + C 

angeben, die in dem ganzen Temperaturgebiet die Versuchsdaten genau 
wiedergibt. Mit einer Korrektur fUr den Na2-Gehalt des Dampfes finden 
die Autoren nach einer sorgtaltigen Sichtung allen experimentellen 
Materials, wie es in (26) angegeben wird, folgende Daten. 

Partialspannung beim experimentell bestimmten Siedepunkt: 

PNa = 614 mm, PKa, = 145 mm. 

Verd«mp/ungswiirme bei 00 K: 

26000 ± 130 cal. 

Chemische Konstante: iNa = 0,78 ± 0,10 statt theoretisch: 

iNa = 0,756. 

GORDON (40) gibt an: Siedepunkt 11620 K und dabei 

PNa = 658, PNa, = 102. 

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

5700 
logPNa = ----y- -1,178Iog T + 11,33 

mit der Bemerkung, daB dazu die noch nicht beriicksichtigte Partial
spannung der Na2-Molekiile zu addieren ist. 

Spezifische Warme. Die spezilische W «rme des fest en N atriums ist 
uns wohl bekannt aus zwei Messungsreihen, von EASTMAN und RODE
BUSH (41) zwischen 640 K und 293 0 K und von SIMON und ZEIDLER (42) 
zwischen 170 K und 1170 K. Diese Messungen stimmen untereinander 
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befried:gend iiberein, und sind auch in Einklang mit den Mittelwerten 
aus den stark streuenden Messungen von friiheren Autoren. 

Aus den beiden MeBreihen geben wir einen Auszug: 

T (abs) 116,95°123,25°141,4°158, 1°164,6°174,2°194,8°1117,6°11590 1185,8°1293,7° 
Cp (S.z.) 0,592 1,21 8,09 4,27 - - - 5,64

1 
- 1 - I -

Cp (E.R) - - - - 4,52 4,81 5,30 - 5,82 5,92 6,29 

SIMON und ZEIDLER verwendeten ein nicht weiter analysiertes Kahl
baum-Praparat. In beiden Arbeiten sind auch die berechneten Cv -Werte 
angegeben. Auch Messungen (43) von GUNTHER passen sich diesen 
Reihen gut an. 

In die theoretische Dampfdruckgleichung geht auch die Atomwarme 
des fliissigen Metallsein. Messungen iiber diese GroBe werden von 
flinf Autoren angegeben. 

Am hochsten liegt der von IITHAKA (74) gefundene Wert: Cp = 7,98, 
konstant von 125 bis 287°. BERNINI (47) findet Cp = 7,67 zwischen 
100 und 157° C, RENGADE (27) findet Cp = 6,47 + 0,0107 t; diese 
Formel solI sowohl fiir festes als auch fiir fliissiges Metall gelten. DIXON 
und RODEBUSH (48) messen die Temperaturanderung bei adiabatischer 

Druckanderung nach der Formel (; ~) = g (: ~). Das Resultat 
( ~ V) , s p p 

hangt von dem Wert von ~T p = y abo Mit dem von HACKS PILL (28) 

angegebenen Wert bere~hnen sie 

Cp = 7,53 bei 121° C und Cp = 7'.35 bei 178°. 

Nimmt man aber den groBeren Wert, den man aus den Messungen 
von VANSTONE (32) ableitet, so werden die Zahlen bedeutend groBer. 
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
naherung an den Schmelzpunkt und ein Unterschied in Cp bei schnellem 
und langsamem Abkiihlen konnen auf Verunreinigungen hinweisen. 

Aus all diesen Werten lieB sich keine sichere Auswahl treffen. 
Die W iirmeleitfiihigkeit ist von HORNBECK (44) gemessen worden 

zwischen 6 und 88° C; sie sinkt alImahlich vom Wert 0,321 bei 6° C 
auf 0,288 bei 88° C. BIDWELL (45) hat in einem groBeren 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 Leitfahigkeit bei BIDWELL ziemlich stark ab: dies 
ist vielleicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren; bei - 240° C findet 
BIDWELL W = 0,403, wobei W wie oben, in cal/cm/grad/sec ausgedriickt 
ist. Fiir das VerhaItnis W (fest)/W (fliissig) 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 yon 0-200° C 
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gemessen hat, und zwar nicht nur bei gew6hnlichem Druck, sondern 
bei verschiedenen Drucken bis zu 12000 Atm. (50), spater sogar bis 
20000 Atm. (51). Die Messungen sind untereinander ausgeglattet: in den 
BRIDGMANSchen Arbeiten findet man nur die interpolierten ·Werte in 
Temperaturintervallen von 20° und Druckintervallen von 1000 Atm. 
Mit zunehmendem Druck nimmt der Widerstand des N atriums, sowohl 
in festem wie in fliissigem Zustandeab. 

Dieses Minimum wird aber in einer Arbeit aus jiingster Zeit (76) auch 
bei 30000 kg/cm2 noch nicht erreicht. Der Widerstand ist bei diesem 
Druck auf den 0,4223fachen Wert gesunken. 

Bei 30° C ist unter 18000 kg/cm2 der Widerstand auf 0,25 des Anfangs
widerstandes gesunken. Nach BRIDGMAN sollte bei 28000 kg/cm2 ein 
Minimum erreicht werden. 

1m Gegensatz zu allen anderen Autoren hat BRIDGMAN den Wider
stand unterhalb des Schmelzpunktes an einem Natriumdraht gemessen, 
wahrend alle anderen in Glaskapillaren gearbeitet haben. Oberhalb des 
Schmelzpunktes ist eine Korrektur fUr die Ausdehnung (und Kom
pressibilitat) des Glases angebracht worden. Leider fehlt bei BRIDGMAN 
eine chemische oder spektroskopische Analyse; nur der sehr scharfe 
und hohe Schmelzpunkt solI die Garantie geben, daB er mit sehr reinem 
Metall gearbeitet hat. 

\Vir entnehmen den BRIDGMANSchen Werten, die wir nur in vier 
Stellen angeben, die folgenden Daten 

t I 0° , 200 1 40° 1 60° 1 80° 1 1000 1 1200 '1140011600 1 1800 
1
2000 C 

e/eo 1,000 [1,095 1,197 1,308 1,{23 2,238 2,383 2,540 2,705 2,885,3,072 

auBerdem noch: 

e98 - eo 546 10-5 exfest = 98 eo = . efl.iefest (beim Schmelzpunkt) = 1,451. 

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

HORNBECK ex = 513.10-5 
NORTHRUP ex = 502 . 10-5. 

Der rnterschied ist nicht sehr groB, nur etwa 2%. Die von den iibrigen 
sehr stark abweichenden Ergebnisse von BERNINI wollen wir weiter nicht 
beriicksichtigen. , 

Die Unterschiede in ex wie in (44, 51, 52) angegeben, k6nnen ver
schiedene Ursachen haben: 

1. :Messungen in Glaskapillaren k6nnen durch Hohlraume gefalscht 
sein, fUr ex findet man dann zu niedrige Werte. 

2. Da sich das Metall nicht ausdehnen kann, bleibt der Durchmesser 
des Fadens konstant; ex so gemessen ist also gr6Ber. Urn die Werte 
von HORNBECK und NORTHRUP mit denen von BRIDGMAN zu vergleichen, 
ware noch eine Korrektur anzubringen. Nimmt man fUr den linearen 
Ausdehnungskoeffizient 70.10-6 an, so werden die Werte von NORTHRUP 
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und HORNBECK 506.10-5 bis 495.10-5• Wenn aber im Metall durch 
die GJaskapillaren Spannungen auftreten, konnen auch diese den Wert 
von ot beeinflussen. DaB NORTHRUP und HORNBECK einen niedrigeren 
Wert fUr ot finden, kann weiter seinen Grund haben in Verunreinigungen 
oder Hohlraumen. 

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 ot auftreten, wenn vorzeitiges Schmelzen eintritt. Da aber 
BRIDGMAN darauf bei seinen Praparaten besonders acht gegeben hat, 
ist es nicht wahrscheinlich, daB der BRIDGMANSche Wert dadurch 
gefalscht 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 fUr die genauere Festlegung von ot nicht 
weiter brauchbar sind. 

Aus Messungen von McLENNAN und NIVEN (53) findet man noch 
fUr ot zwischen - 75 und 0°: 502.10-5 ; aile anderen Werte sind bedeutend 
kleiner. Die Angaben iiber den spezifischen Widerstand schwanken sehr 
stark zwischen den Werten 4,2 bis 5,4.10-6• Neue Werte erhalten wir, 
wenn wir mit Hilfe der Widerstandskurve von BRIDGMAN eo 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 

MULLER (54) (It· 108 • 9,75 9,8 11,7 13,58 
BORNEMANN (55) (It· 108 9,60 9,65 11,40 13,18 14,90 
NORTHRUP (52) (It· 108 . 9,656 

MIttel: I 9,67 I 9,72 111,55 113,38 I 
Aus (lB8 erhalten wir 
Aus 11150 
Aus (l200. • • • • • 

Mittel: 

(lo = 4,34· 10-6 

(lo = 4,33 . 10-6 

(lo = 4,36 . 10-6 

(lo = 4,34· 10-6 

300° C 350° C 

16,70 18,44 

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

Fiir den Temperaturkoeffizienten des fliissigen Natriums findet man 
bei BRIDGMAN (50) folgende Zahlen: 

ot12o--1000 = 325.10-5, ot160-100° = 346.10-5, ot200--1000 = 372.10-5 

Von diesem Ansteigen von ot 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: 

e/eo = 1 + 364.10-5 • (t -100). 
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98° e 100° e I 1;00 C I 200° e I 2500 C I 300° C 350° e 

(}t· 106 (gef.) 9,60 I 9,65 /1l,40 I 13, 18 1 14,90 I 16,70 18'{4 
o .106 (beL) 9,58 [9,65J I 11,40 13,16 14,93 16,69 18'{5 _I 

Nach MtLLER ist rJ. etwas groBer, er findet 

rJ.200-100' = 386.10-5 

Bei tieferen Temperaturen liegen wiederum nur lVlessungen in Glas
kapillaren vor: diese konnen hier besonders durch das Eintreten von 
inneren Spannungen starke Storungen verursaehen. Bei der ersten Ver
suchsreihe [WOLTJER und KAMERLINGH ONNES (56)J wurde an zwei 
Proben ein Restwiderstand 0,0047 bzw. 0,0037, bei der zweiten [MEISS
:,,)ER und VOIGT (57)J 0,0035-0,0038 gefunden. Bei den letzten Ver
suchen nimmt der Restwiderstand unterhalb 40 K wieder deutlich zu. 

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

X·IO' I tOe Praparat Autoren 

T 0,544 1 BERNINI (58) 
0,61 18 0,001 ~/~ Fe HONDA (59) 
0,503 18 0,02 ~~ Fe OWEN (60) 
0,62 500 Fe nicht SVCKSMITH (61) 

nachweisbar 

Ein Zusammenhang zwischen X und dem Eisengehalt kommt in 
diesen Wert en nicht zum Ausdruck. 

Die Konstante des Halleffektes ist -0,0021 (62). Den EinfluB eines 
}fagnetfeldes auf den Widerstand hat KAPITZA (63) untersucht. 

Optische Eigenschaften. Die Farbe des festen Natriums ist silber
weiB. Die ganz reine OberfHiche ist rosa, was man am best en 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
farbung. Dunne, durch Kondensation des Dampfes auf Glas gebildete 
Schichten sind im reflektierten Licht silberglanzend, im durchfallenden 
Licht blau (65). 

Die Messungen der Brechungszahl, Reflexionsvermogen, Absorptions
index schwanken stark; es sei hier auf eine Arbeit von ~10RGAN (66) 
verwiesen. Fur die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes 
gibt SCHCLZE (67) den Wert 600 mf.L an. Daraus berechnet sich fur die 
Austrittsarbeit eines Elektrons: ffJ = 2,06 eV, wahrend MAN:") und 
DU BRIDGE den Wert ffJ = 2,29 eV angeben (77). 

Mechanische Eigenschaften. Natrium ist weich und knetbar wie 
Wachs. Die Brinellharte (68) ist 0,07: fUr den Torsionsmodul (69) wird 
gefunden 1,92' 1010 dynJcm. 
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Normalpotential. Das Nonnalpotential ist dem unedlen Charakter 
des Natriums entsprechend negativ. Wegen der Schwierigkeit der 
direkten Messung wurde es so, wie dies gelegentlich des Lithiumpotentials 
erwahnt wurde, indirekt bestimmt. LEWIS und KRAUS (70) berechneten 
die Kette bei 25° unter Wert von -3,02 V oder auf fho umgerechnet 
2,74 V. 

Damit in Dbereinstimmung berechneten ABEGG-AuERBACH (71) aus 
thennischen Daten das theoretische Natriumpotential zu -2,77 V und 
DROSSBACH (72) zu -2,72 V. 

d) Verwendung. 
Das Natrium wird meist nicht im met allis chen Zustand verwendet, 

sondern dient hauptsachlich zur Darstellung von Natriumsuperoxyd und 
von Cyannatrium, fUr welche beide Zwecke etwa 40% der Weltproduktion 
verbraucht werden. Etwa 25 % der Weltproduktion wird fUr Reduktions
zwecke in der organisch-chemischen Industrie verwendet. Auch zum 
Trocknen von Benzol und Transformatorenol wird es benutzt. 

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

Auch als Bestandteil des Silumins wird Natrium in kleinen }Iengen 
verwendet. 

Da die elektrische Leitfahigkeit des N atriums 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 
fUr Leitungszwecke in Anwendung zu bringen. 

Eine solche Leitung von 259 m Lange wurde in den Yereinigten 
Staaten fUr einen Strom yon 4000 Amp. gebaut (73). 
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24. Kalium. 
(Atomgewicht 39,096.) 

a) Chemische Gewinnung. 
Eine der altesten Darstellungsmethoden des Kaliums ist die Reduktion 

mit Kohlenstoff. Sie wurde in eisernen Retorten durch Gluhen von 
Kaliumkarbonat mit Holzkohle durchgefUhrt und das Kalium in einer 
Vorlage aus Metall (Kupfer) aufgefangen. Zur Reinigung war eine noch
malige Destillation notwendig. Diese ~Iethode birgt durch die Moglich
keit der Bildung von explosiven Kaliumcarbonyl jedoch Gefahren. 

Die Reduktion von K 2COa verlauft nach der Gleichung: 
K 2C03 -+- 2 C = 2 K + 3 CO . 

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 0 an eine starke Verdampfung des Kaliums statt. Mit Holzkohle 
liegt die Reaktionstemperatur fUr Atmospharendruck bei 1083 ° (1). 
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 verlauft 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 
Nahe des Schmelzpunktes des Salzes ein. Bei Verwendung von Kalium
hydroxyd kann auch bei gewohnlichem Druck gearbeitet werden. Zu 
gluhenden, in einem Eisenrohr befindlichen Eisendrehspanen laBt man 
langsam geschmolzenes KOH flieBen; das entstehende Kalium wird in 
einer Vorlage aufgefangen. Fur die Reaktion wurden Eisenretorten, oder 
elektrisch geheizte Rohre aus Chrom-Nickel oder Pyrexglas verwendet. 
Der Kaliumdampf kann auf einem wassergekuhlten Quarzrohr nieder
geschlagen werden (4). 

Auch beim Erhitzen von gut getrocknetem KF mit fein gepulvertem 
CaC2 (1 Tl. CaC2 + 1,8 Tl. KF) unter LuftabschluB entsteht reines 
Kalium: 2 KF + CaC2 = 2 K + 2 C + CaF2. Die bei 900° beginnende 
endotherme Umsetzung ist beendet, wenn keine Dampfe mehr in die 
Vorlage gehen. An Stelle von KF konnen auch komplexe Fluoride 
Verwendung finden (5). Das Kalium wird unter Petroleum aufgefangen. 
Als Ausgangsmaterial laBt sich auch das billigere K 2S, das durch 
Reduktion von K 2S04 mit C in demselben ReaktionsgefaB hergestellt 
werden kann, verwenden (1 Tl. CaC2 + 1,5 Tl. wasserfreies K 2S). Die 
Reaktion beginnt bei 850° (6). 

Zur Reduktion von Kaliumhalogeniden wurde auBer CaC2 auch CaH2 

und CaSi2 im Vakuum bei 8000 verwendet (7). 
Die Reduktion von Kaliumverbindungen ist auch mit Silicium, 

Beryllium, Magnesium, Calcium, Aluminium usw. moglich. Mit Natrium 
erhalt man nur K-Na-Legierungen. 
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Magnesium liefert mit Kaliumfluorid sehr reines Kalium. Es wird 
dazu ein Reaktionsgemisch von 50 g gut gei:rocknetem KF mit 18 g 
MagnesiumgrieB hergestellt und in einer eisernen Retorte im Vakuum 
von 11 mm auf 500 bis 7000 erhitzt. Das Kalium destilliert oberhalb 
5400 in die Vorlage, in der es unter Paraffin61 aufgefangen wird (8). 

Mit sehr guter Ausbeute laBt sich durch Magnesium auch Kalium
karbonat reduzieren (9). 

Auch die Reduktion mit Calcium fUhrt zu sehr reinem Kalium, wemi. 
die Reaktionstemperatur nicht zu hoch ist. 

N ach HACKSPILL wird z. B. ein Gemisch von 20 g Calciumspanen 
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 7000 erhitzt. Oberhalb 5000 destilliert Kalium in 
einer Glasrohrvorlage iiber, die nach Fiillung abgeschmolzen wird (10). 

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

Die. Reaktionstemperatur betragt z. B. fUr K2Cr04 + Zr (1 :4) 800e , 

fUr K 2Mo04 + Zr (1 :4) etwa 5000 und fiir K 2Cr20 7 + Zr (1 :10) 380c • 

K 2S04 reagiert mit Zirkon unter Explosion, ebenso K 2Cr20 7 wenn 
die Zirkonmenge, die zur Reduktion verwendet wird, geringer ist als 
oben angegeben. Kaliumhalogenide sind wegen der Fliichtigkeit der 
entstehenden Zirkonhalogenide ungeeignet. 

Die oben bezeichnetenGemische haben den Vorteil, daB sie un
beschrankt lange aufbewahrt werden k6nnen, ohne daB sie sich ver
andern oder fliichtige Reaktionsprodukte bilden. 

Sie werden dazu benutzt,. urn Kalium in Entladungsr6hren em
zufiihren (11). 

Auch Titan oder Thorium k6nnen in ahnlicher Weise zur Reduktion 
benutzt werden (12). 

Weitgehend spektralreines und voHkommen gasfreies Kalium laBt 
sich nur durch thermische Zersetzung von Kaliumazid KNa erzeugen. 
Diese erfolgt oberhalb 3500 unter Stickstoffbildung. Die Zersetzung 
beginnt nach TIEDE (13) bei 3200 und .verlauft bei 3600 bereits rasch 
genug, mit einer Ausbeute von etwa 80% Kalium. Zur DarsteHung 
werden 10 bis 12 g fein gepulvertes KN3 im Hochvakuum in einem elektrisch 
geheizten Rohr aus Jenaer Glas auf 355 0 erhitzt. Der Beginn der Zer
setzung erfolgt zuweilen erst 3 bis 4 Stunden nach Erreichung dieser 
Temperatur; Dberhitzung des Salzes, die manchmal100° betragen kann, 
muB jedoch wegen der Explosionsgefahr vermieden werden. Die Dar
steHung dauert mehrere Tage (14). 

Elektrolytische Gewinnung. Die fiir die elektrolytische Gewinnung 
des Natriums aus geschmolzenen Salzen dienenden Methoden k6nnen 
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 Molekulen Kaliumchlorid mit 
1 Molekiil Calciumchlorid, wobei aber die Ausbeuten sehr zu wiinschen 
ubrig lieBen. Dies ist bedingt durch die viel stark ere Oxydierbarkeit 
des Kaliums, die es schon beim Aufsteigen an die Oberflache der Schmelze 
an der Luft zur Entzundung kommen laBt, und durch seine leichtere 
Verteilbarkeit und Loslichkeit in der Schmelze. 

Wie LOREXZ und CLARKE (18) zeigten, liegt die Ursache fUr 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 

l K + l KOH ---+ 2 K20 + H2 
reagiert (19). ::VIan muB deshalb bei der Abscheidung des Kaliums aus 
geschmolzenem Kaliumhydroxyd bei moglichst niedergehaltener Tempe
ratur arbeiten und das Metall unter einer Glocke etwa aus Magnesit 
auffangen. 

Unter Berucksichtigung dieser Umstande kann Kalium leicht in 
folgender Weise dargestellt werden: Vollig entwassertes, in einem Eisen
gefaB geschmolzenes KOH wird mit einem 5 em breiten Eisenblech als 
Anode, die 10 em 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 em hoch, 2,5 em innerer Durchmesser, 
5 mm Wandstarke) fest eingefUhrt. In den ersten Minuten treten durch 
Verbrennen des Kaliums in der im Tiegel eingeschlossenen Luft kleine 
Explosionen auf, dann verlauft die Elektrolyse ruhig. Nach Beendigung 
der Elektrolyse laBt man die Schmelze soweit erkalten, daB die Offnung 
des Tiegels mit fest em KOH verschlossen ist, nimmt den Tiegel, der 
vollig mit massivem Kalium angefullt ist, aus dem plastischen KOH 
heraus und laBt 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 Entladungsrohren konnen nach FaRRo 
und PATAI (20) analog dem Natrium durch Elektrolyse von Natron
glas gewonnen werden, dessen innere Wand zunachst durch Einfuhrung 
von K-Ionen bis zu einer gewissen Schichtdicke in Kaliglas umgewandelt 
wird. 

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

Auch durch Pressen durch eine Kapillare von 1 mm Durchmesser 
mittels Stick stoff laBt sich kaufliches Kalium von der Schlacke be
freien (21). 
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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 KNa iiberlegen. 

Besonders geeignet fUr die Destillation von Kalium im Vakuum 
sind Apparaturen aus Pyrexglas. Zur weiteren Reinigung des im Hoch
vakuum destillierten Kaliums HiBt man 2/a des Kaliums im Thermostaten 
langsam auskristallisieren und saugt das restliche fliissige Kalium ab (23). 

Kalium HiBt sich nur unter volligem LuftabschluB, etwa in zu
geschmolzenen Glasrohren ohne Veranderung, aufbewahren. 

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

b) Chemische Eigenschaften. 
Kalium ist ein silberweiBes Metall, welches noch reaktionsfahiger ist 

als Natrium. Bei Raumtemper;tur ist es weich und knetbar, beim Ab
kiihlen wird es harter und briichig. 

Mit feuchtem Sauerstoff reagiert es sofort. An der Luft yerliert es 
seinen Glanz, wird zuerst blaulich und iiberzieht 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 K20 und hoheren Oxyden. 
Vollkommen trockener Sauerstoff und Luft reagiert mit Kalium selbst 
bei hoheren 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 Reaktionswarme schmilzt das auf der Wasser
oberflache schwimmende Metall und entziindet sich von selbst. Dabei 
treten leicht Explosionen ein. 

Mit Stickstoff reagiert Kalium auch bei hoheren Temperaturen nicht. 
Auch gegen trockenes oder verfliissigtes Chlor ist Kalium vollig un
empfindlich. Erst oberhalb des Schmelzpunktes tritt Vereinigung unter 
Feuererscheinung ein. 

Mit Wasserstoff reagiert Kalium oberhalb 2000 langsam, bei 350 bis 
4000 wesentlich rascher unter Bildung von Kaliumhydrid KH. Bei 411 0 

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 vollstandig durchdrungen und 
es entsteht mit iiberschiissigem Kalium ein metallisch glanzender 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 (25). 

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

c) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Kalium kristallisiert kubisch, nach dem A2-Typus 

Basis: (000) (~ ~ ~) a20 = 5,31sA. 

Diese Struktur hat POSNJAK (26) bei 20° gefunden; die Struktur ist 
auch bei -180° C dieselbe (27, 28, 29). 

Dichte. Einen zuverHissigen Wert der Dichte, d20 = 0,8621> 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 Praparat hier 
iiberdies meistens sehr groBe Kristalle bildet, und deshalb nur die Reflek
tionen niederer Orderung ausmeBbar sind, kann die Kantenlange leicht 
etwas zu hoch gefunden werden. Urn zu einem genaueren Wert der 
Kantenlange zu kommen, konnen wir besser von der Dichte ausgehen: 
wir finden dann den oben angegebenen Wert, der etwa 0,3 % niedriger 
ist als der von POSNJAK angcgebcpe. 

Die Kompressibilitiit hat BRIDGMAN bei verschiedenen Temperaturen 
bis Drucken von 20000 kg/cm untersucht. Wir geben hier einen Aus
zug aus den letzten Versuchsergeb-
nissen(31): Pinkgfcm' -aVfVobeiO°C y·IO· 

y = Ausdehnungskoeffizient von 0 bis 
95° C. 

Die Volumanderung bei 45000 kg/cm2 
wurde von BRIDGMAN in der letzten Zeit 
zu 0,396 cm3/O,870 g K bestimmt (74). 

Der von BRIDGMAN bei N ormaldruck 
gefundene mittlere A usdehnungskoeffi

o 
2000 

4 000 
8000 

12000 

16000 

20000 

0,057 1 

0,1002 

0, 1640 

0,2108 

0,2472 

0,276 7 

249 
201 

161 

zient zwischen 0 und 95° C stimmt mit anderen Daten gut iiberein. 

Obis 50° C Y = 250.10-6 (dilat.) HAGEN (32) 
Y = 265.10-6 (lin. Ausd.) HAGEN (32) 

Obis 58° C y = 250.10-6 HACKSPILL (33) 
y = 249.10-6 BRIDGMAN (31). 

Bei tieferen Temperaturen wird y wahrscheinlich abnehmen. Wenn 
wir also mit y = 250.10-6 den Gitterabstand bei -173° C berechnen, 
so gibt das Resultat A 

a-173o = 5,235 . 
wohl die untere Grenze 

alSOo = 5,15 A (28), 
van Arkel, Reine Metalle. 

an. Gefunden wurden: 

am o = 5,25 A (29), al500 = 5,20 A 

6 
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Es ist also der Wert, den SIMON und VOHSEN (29) angeben, richtig; 
die anderen Werte sind unmaglich. 

Auch die Dichten bei haheren Temperaturen zeigen, daB die gefundene 
Rantgendichte bei 20° nicht richtig ist. 

Ausgehend von: 

bzw. 
d20 = 0,862, 
V20 = 1,160 

finden wir mit y = 250'10-6 

V63 (fest) = 1,171 

in Dbereinstimmung mit V63/VO = 1,0137 [BERNINI, CANTONI (34)J 
woraus ebenfalls folgt: 

V63 (fest) = 1,171. 

Schmelzpunkt. Nach verschiedenen Angaben betragt er 63,6° ± 0,1-
Als neuester Wert wird 63,65° ± 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 haher als der Schmelzpunkt 
des Natriums bei diesem Druck. 

Urn 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 Wert en geben wir die Halfte wieder. Sie lassen sich sehr gut 
durch eine Gerade 

v = Vsa {1 + Y (t - 63)} 

mit V63 (Il) = 1,198 und y = 335 . 10-6 darstellen. 

t .. . . . . 1 780 1 1300 1 2000 1 3250 1 3660 1 3980 1 4450 1 5 220 15960 C 
V (gem.) . . . 1,20411,222 1,24811,300 1,3181.1,340 1,34911,381 1,412 
V (ber.) ... 11,204 1,22511,252 1,30311,320 1,340 \1,351 1,381 1,{12 

Die meisten Autoren geben im Gebiet vom Schmelzpunkt bis 150° C 
einen etwas kleineren Ausdehnungskoeffizienten y = 290' 10-6 an. Damit 
lieBe sich ein noch besserer AnschluB erreichen. 

Zusammen mit V63 (fest) = 1,171 folgt aus V63 (1l) fUr die Volum
anderung beim Schmelzpunkt 

Ll V = 0,027 cm3/g. 

BRIDGMAN hat diesen \Vert genau bestimmt, auch bei hohen Drucken: 
er findet eine Anderung von 2,31 %, das ist mit V63 (fest) = 1,171, genau 
den Wert, den wir oben fanden. Andere Messungen liefern fUr Ll V Werte, 
die von 0,0274 (38) bis 0,031 (]2) schwanken. Einen viel hOheren Wert. 
0,033, gibt EN DO (39) an. 

Mit den Werten 

d20 = 0,8621 

Yfest = 250'10-6 

Ll V = 0,027 
Yfl = 335 '10-6 
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lassen sich die spezifischen V olumina von 0 bis 600° C auf wenige %0 

genau angeben. 1m Gebiet 63 bis 150° C ware fUr y vielleicht besser 
290· 10-6 einzusetzen. 

Siedepunkt. Direkte Messungen des Siedepunktes ergaben 762° ± 2 
(40) bzw. 757 ± 5° C (41). Auch durch Extrapolieren des Dampf
druckes ist die Bestimmung des Siedepunktes moglich. 

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

99 bis 200° C [EDMONDSON und EGERTON (35)J, 
144 bis 199° C [NEUMANN und VOLKER (42), 
250 bis 398° C [KRONER (43)J, 
406 bis 7600 C [FIOCK und RODEBUSH (44)J. 

Man hat versucht, diese Daten mit Hilfe einer einzigen theoretischen 
Dampfdruckkurve zu erfassen: dies gelingt nicht, ohne eine Korrektur 
fUr die Bildung von K 2- Molekiilen. 

Drei Gleichungen sind abgeleitet worden. 

(I) 
20850 

logp = - 4,573y-1,28 log T + 11,00 (45) , 

(II) 
22210 

logp = - 4,-573 T -1,275Iog T + 11,41 (46) , 

(III) 
22810 

logP=-4,573T 1,37 log T + 11,58 (42 ) . 

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

Fur die chemische Konstante findet man: 

i = 1,105 ± O,os 

in ausgezeichneter Dbereinstimmung mit dem theoretischen Wert 

i = 1,103. 

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

Spezifische Warme. Abgesehen von vereinzelten Bestimmungen 
liegen zwei Messungsreihen der Atomwarmen in einem groBeren Tempe
raturgebiet vor, von EASTMAN und RODEBUSH (47), und von SIMON 
und ZEIDLER (48). Die erstgenannte Reihe gibt aIlgemein nur etwa 
0,2 cal hohere Werte; mit den ubrigen 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. 

T 114,70119,00131,050147,20171,80198,301140,40 1201,10 1232,10 \ 276,5°K 
Cp 1,23 2,09 3,75 4,55 5,50 5,86 6,17 6,49 6,65, 6,90 

1m Original finden sich auch Tabellen fUr Cv, Energie und freie 
Energie. . 

Was die spezifische Warme beim fHissigen Kalium betrifft, so stehen 
sich verschiedene Ergebnisse einander gegenuber. 

DIXON und RODEBUSH (49) finden 

Cp = 7,80 bei 90°, Cp = 7,68 bei 136° C und Cp = 7,69 bei 181°, 

wahrend RENGADE (so) 

Cp = 5,55 + 0,0261 t 

findet, also bei 100° schon Cp = 8,16 cal. 

Bei den Messungen von DIXON, bei denen (:~) bestimmt und 

dann Cp aus (:-~)s =i; (:~t berechnet wird, ha~gt das Resultat 

sehr star~ von der Wahl von (: ~ ) ab, der sicher noch nicht sehr genau 
bekannt 1St. p 

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

Die Warmeleitfahigkeit ist von HORNBECK gemessen worden (S2); 
er findet im Mittel W5 = 0,234' W20 = 0,232' WS8 = 0,21 7 (in cal/cm/ 
grad/sec). 

Elektrische Eigenschaften. Eine Ubersicht uber den elektrischen 
Widerstand und dessen Temperaturkoeffizient gibt folgende Tabelle. 

Autor 

BERNINI (53) . 
GUNTZ u. a. (54) 
HACKSPILL (55) . 
KURNAKOW u. a. (56) 
BRIDGMAN (57) . . . 
BIDWELL (58). . . . 
McLENNAN, NIVEN (59). 
NORTHRUP (60) 
HORNBECK {52) . . . 

! eo· 10-6 1 (X • 10~:; 

17,o151573 
I 7,01 462 
1 6,15 i 

6,60 

6,1 
6,4 1 

6,29 

670 

54 1 

545 

572 

544 

Die Werte sind alle korrigiert 
fur die Ausdehnung des Metalls, 
IX ist also der Temperaturkoeffi
zient des gemessenen \Viderstan
des. Bei Messungen in der Nahe 
des Schmelzpunktes gilt nicht 
mehr die Regel, daJ3 ein Wert 
von IX urn so wahrscheinlicher 
ist, je hoher er ist, denn, wie 
BRIDGMAN deutlich betont hat, 
kann in diesem Fall durch be-

ginnendes Schmelzen ein groJ3er Wert vorgetauscht werden. Die unter 
(S6) genannten Werte sind wohl dadurch gefalscht. Es bleibt dann noch 
die Wahl zwischen 570.10-5 und 540.10-5 ubrig. Der Wert IX = 573 .10-5 

kommt vor bei BERNINI zusammen mit einem hohen eo-Wert, dagegen 
mit einem sehr wahrscheinlichen eo-Wert (s. unten) bei NORTHRUP; da
gegen miJ3t BRIDGMA~ seinen Wert an einem Draht, wahrend alle 
andere Messungen an gefiillten Kapillaren gemacht sind. 
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Vorlaufig ist also vielleicht als der beste Wert anzunehmen 

(1. = 542'10-5 • 
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Ahnlich wie beim Natrium k6nnen wir auch hier eo berechnen aus 
Messungen an flussigem Kalium und der Widerstandskurve von 
BRIDGMAN. 

t . . . . . 
Qt • 106 . . . 

QtlQo (BRIDGMAN) 

eo . 106 

64° 
13,16 

100° 
15,49 
2,435 

i 6,38 

150° 200° 250° 
18,70 21,80 25,00 
2,905 
6,44 

Fur eo konnen wir also annehmen (6,38 ± 0,10) '10-6. 

300° 350°C 
28,20 3 1,40 

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

(1. = _Qt - Q§L = 485 '10-5. 
Q64 (t - 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 BRIDGMA:-.f erwartete Minimum. 

Wir entnehmen dieser Arbeit nebenstehende P (kg/em') Ie/eo bei30°C 

Zahlen: 
Das erwartete Minimum wurde von BRIDGMAN 

in einer neueren Arbeit (75), wobei die Messungen 
bis zu Drucken von 30000 kgjcm2 ausgedehnt wur
den, tatsachlich aufgefunden, und zwar bei etwa 
25000 kgjcm2• Bei diesem Druck ist der Widerstand 
auf den 0, 1719-ten Teil des Anfangswertes gesunken. 

o 
2000 

4 000 
8000 

12000 
16000 
20000 

1,000 
0,734 
0,557 
0,362 
0,262 
0,208 
0,181 

Bei 30000 kgjcm2 ist er wieder auf den 0,1778-ten Teil angestiegen. 
FIKADOW und KIKOIN untersuchten den DruckeinfluB auf den Wider

stand des flussigen Kaliums (63). 
Elektrochemisches Potential. Das Potential des Kaliums bestimm

ten LEWIS und KEYES (64) ZU cho = -2,95 V; aus thermischen Daten 
berechnete DROSSBACH (65) den Wert von - 2,97 V. 

Magnetische Eigenschaften. Die Angaben uber die Suszeptibilitat 
schwanken zwischen + 0,40'10-6 und 0,63 '10-6• Zwei neuere Unter
suchungen an dreimal destilliertem Kalium (66,67), liefern + 0,535 '10-6 

bzw. + 0,540'10-6 ; diese Werte sind von der Feldstarke unabhangig. 
Einen etwas niedrigeren Wert findet SUCKSMITH (68), der auch den 
sehr geringen TemperatureinfluB bis 5000 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: 

A (in mf1.) .. 1 64 1 1 589 1 540 1 4891454,6 
R (in %) .. 93,3 93 91,8 82,5 91,2 
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Ftir die langwellige Grenze des photoelektrischen Effektes wurde 
neuerdings 710 rn[J. [SCHULZE (71)J gefunden. Daraus berechnet sich die 
Austrittsarbeit fiir Elektronen zu fP = 1,74 eV. 

Dber 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 Brinellharte betragt 0,037. Der Torsionsmodul ist 0,68·1 OIOdyn/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 fiihren kann. Kaliumdrahte sind 
meistens wohl praktisch Einkristalldrahte [BAKER (73)]. 

Literatur. 
1. SPECKETER, F.: Diss. Leipzig 1912, S.12. - KROGER, c., E.F1NGAS: 

Z. anorg. Chern. Bd. 212 (1933) S. 276. - TAMMANN, G., S. SWORYK1N: 
Z. anorg. Chern. Bd. 168 (1928) S. 218. - BUCHER, E. J.: J. ind. engin. 
Chern. Bd.9 (1917) S.237. 

2. BRUNNER, C.: Bib1. univ. Bd.22 (1823) S.44. - Schweiz. J. Bd.38 
(1823) S. 521. - Quart. J. Sci. Bd. 15 (1823) S. 380. - Arner. J. Sci. 
Bd.8 (1824) S.373. 

3. PINCK, H. J.: Diss. Strassburg 1928, S. 31. - YLLA-CONTE, J.: Fr.P. 
694587 (1930). - Belg.P. 369723 (1930). 

4. HACKSPILL, L., R. GRANDADAM: Ann. Chirn. (10) Bd. 5 (1926) S. 230. --
PINCK, H. J.: Diss. Strassburg 1928, S. 14, 54. - HACKSPILL, L., 
H. J. PINCK: Bull. Soc. chirn. Fr. (4) Bd·49 (1931) S·56, 57· -
PINCK, H. J.: 1. c. S. 16, 17. 

5 Chernische Fabrik Griesheirn-Elektron; DRP. 138368 (1901). Vgl. 
H. SPECKETER: Nernst-Festschr., S.425. Halle a. S. 1912. 

6. Chernische Fabrik Griesheirn-Elektron: Canad.P. 329106 (1909). -
SPECKETER, H., \\T. HOFMANN: Nernst-Festschr., S.426. Halle a. S. 
1912. - Canad.P. 133505 (1911). - Arner.P. 1034320 (1910). 

7. HACKSPILL, L., CH. STAEHLING: Fr.P. 464469 (1913). - Cherniker·Ztg. 
Rep. Bd.38 (1914) S.476. - DRP. 363735 (1920). - Engl.P. 148122 
(1920). - Arner.P. 1528824 (1920). - Schweiz.P. 95460 (1910). Siehe 
auch Soc. des Produits Azotes. J. GALL: Eng1.P. 743123 (1931). 

8. 1. G. Farbenindustrie A. G., Erfinder \\T. BUSCH, E. );OACK: D.P. 500331 
(1927). - Schweiz.P. 137265 (1928). 

9. GRAEFE, E., M. ECKARDT: Z. anorg. Chern. Bd.22 (1899) S. 151'. 
10. HACKS PILL, L.: Bull. Soc. chirn. Fr. (4) Bd. 9 (1911) S. 446. - Ann. 

Chirn. Phys. (8) Bd. 28 (1913) S. 623. - Helv. chirn. Acta Bd. 11 (1928) 
S.101O. Siehe auch H. J. PINCK: Diss. StraJ3burg 1928, S.56. 

11. DE BOER, J. H., J. BROOS, H. EMMENS: Z. anorg. Chern. Bel. 191 (1930) 
S.113·£ 

12. PHILIPS, N. V.: Gloeilarnpenfabrieken. Erfinder J. H. DE BOER: Holl.P. 
27019 (1928). -Ost.P. 128310 (1929). - Engl.P. 323718 (19 21'); 323766 
(1928). - Arner.P. 1797131 (1929). 

13. TIEDE, E.: Ber. chern. Ges. Bd.49 (1916) S. 174 2 . 

14. SUHRMANN, R., K. CLUSIUS: Z. anorg. Chern. Bel. 152 (1926) S.52. 
15. DAVY, H.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. Bd. 98. 1 (1808) S.333. 
16. LINNEMANN, E.: J. prakt. Chern. Bd.73 (1848) S·4 15· 



Kalium. 87 

17. MATTHIESSEN, A.: Liebigs Ann. Ed. 93 (1855) S.277. 
18. LORENZ, R., CLARKE: Z. Elektrochern. Ed. 9 (1903) S.269. Siehe auch 

R. LORENZ, W. EITEL: Pyrosole. Leipzig 1926. 
19. ELANC, M. LE, EERGMANN: Eer. dtsch. chern. Ges. Ed. 42 (1909) S.4728. 
20. FORRO, M., E. PATAI: Z. techno Phys. Ed. 12 (1931) S.256. 
21. HEVESY, G. V., M. LOGSTRL:'P: Z. anorg. Chern. Ed. 171 (1928) S.3. 

Siehe auch J. ELSTER, H. GEITEL: \Viedernanns Ann. Ed.43 (1891) 
S.227. - Uber einen Apparat zur dreirnaligen Filtration von K irn 
Vakuum, Z. E. MEESE: Xachr. Gatting. Ges. 1913, S.530. 

22. MEY, K: Ann. Phys., Lpz. (4) Ed. 11 (1903) S. 128. - RENGADE, E.: 
Eull. Soc. chirn. Fr. (4) Ed. 15 (1914) S. 134. - CLARK, R. J.: Proc. 
Cambridge Soc. Bd.23 (1926/27) S.953. - HEVESY, G. V.: ~ature, 
Lond. Ed. 120 (1927) S.838. - HEVESY, G. V., N. LOGSTRUP: 1. C. -

LANE, C. T., E. S. EIELER: Trans. roy. Soc. Canada (3) Ed. 22 III 
(1928) S. 118. 

23. ERIDGMAN, P. W.: Phys. Rev. (2) Ed. 3 (1914) S. 153. 
24. TROOST, L., P. HAL'TEFEUILLE: C. r. Acad. Sci., Paris Ed. 78 (1874) 

S.807· - Ann. Chirn. Phys. (5) Ed. 2 (1874) S.276. 
25. FREDENHAGEN, K., G. CADENBACH: Z. anorg. Chern. Ed. 158 (1926) 

S. 249. - SCHLEEDE, A., M. \VELLMANN: Z. phys. Chern. Ed. 18 (1932) 
S. 1. 

26. POSN]AK, E.: J. phys. Chern. Ed. 32 (1928) S.571. 
27. Mc.KEEHAN, L. W.: Proc. nat. Acad. Sci., Wash. Ed.8 (1922) S.254. 
28. HOROWITZ, K: Phys. Rev. (2) Ed. 29 (1927) S.352. 
29. SIMON, F., E. VOHSEN: Z. phys. Chern. Ed. 133 (1928) S.174. 
30. RICHARDS, T. W., F. N. ERINK: J. Arner. chern. Soc. Ed. 29 (1907) 

S. 123. 
31. ERIDGMAN, P. \V.: Proc. Arner. Acad. Ed. 70 (1935) S. 71. 
32. HAGEN, E. E.: Wiedernanns Ann. Ed. 19 (1883) S.467. 
33. HACKSPILL, L.: C. r. Acad. Sci., Paris Ed. 152 (1911) S. 261. - Ann. 

Chirn. Phys. (8) Ed. 28 (1913) S.650. 
34. EERNINI, A., C. CANTONI: Nuovo Cirn. (6) Ed. 8 (1914) S. 253. 
35. EDMONDSON, W., A.EGERTON: Proc. roy. Soc., Lond.A Ed. 113 (1927) 

S·522 . 
36. ERIDGMAN, P. W.: Phys. Rev. (2) Ed. 3 (1914) S. 155. 
37. RINCK, E.: C. r. Acad. Sci., Paris Ed. 189 (1929) S. 40. - Ann. Chirn. 

(10) Ed.8 (1932) S.435. 
38. LOSANA, L.: Gazz. Chirn. Ed. 65 (1935) S.859. 
39. ENDO, H.: J. Ind. Met. Ed. 30 (1923) S. 128. - Sci. Rep. T6hoku Univ. 

Ed. 1. 13 (1924/25) S. 204· 
40. HEYCOCK, C. T., F. E. E. LAMPLOUGH: Proc. chern. Soc., London Ed. 28 

(19 12 ) S·4· 
41. RUFF, 0., O. J OHANNSSEN: Eer. chern. Ges. Ed. 28 (1905) S. 36°3. 
42. NEUMANN, K, E. VOLKER: Z. phys. Chern., Abt. A Ed. 161 (1932) S.44. 
43· KRONER, A.: Ann. Phys. (4) Bd·40 (1913) S·447. 
44. FroCK, E. F., W. H. RODEBUSH: J. Arner. chern. Soc. Ed. 48 (1926) 

S.25 25· 
45. BEUTLER, H., HILDE LEVI: Z. phys. Chern. (3) Ed. 24 (1934) S.276. 
46 . GORDON, A. R.: J. chern. Phys. Ed. 4 (1936) S.101. 
47. SIMON, F., W. ZEIDLER: Z. phys. Chern. Ed. 123 (1926) S.386. 
48. EASTMAN, E. D., W. H. RODEBL:'SH: J. Arner. chern. Soc. Ed. 40 (1918) 

S·496. 
49· DIXON, A. L., v\'. H. RODEBUSH: J. Arner. chern. Soc. Ed. 49 (1927) S. 1170. 
50. RENGADE, E.: Eull. Soc. chirn. Fr. (4) Ed. 15 (1914) S. 145. 
51. EERNINI, A.: Nuovo Cirn. (5) Ed. 10 (1905) S. 10. 



88 Erste Hauptgruppe des periodischen Systems: Alkalimetalle. 

52. HORNBECK, J. W.: Phys. Rev. (2) Bd.2 (1913) S.237. 
53. BERNINI, A.: Nuovo Cim. (5) Bd. 6 (1903) S. 204. - Phys. Z. Bd. 5 

(1904) S·409. 
54. GUNTZ, A., W. BRONIEWSKI: C. r. Acad. Sci., Paris Bd. 147 (1908) 

S. 1475. - J. Chim. Phys. Bd·7 (1909) S·477. 
55. HACKSPILL, L.: C. r. Acad. Sci., Paris Bd. 151 (1910) S.307. - Ann. 

Chim. Phys. (8) Bd.28 (1913) S.690. 
56. KURNAKOW, N. S., A. 1. NIKITINSKI: Z. anorg. Chem. Bd. 88 (1914) S.155. 
57. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Acad. Bd.60 (1925) S.393. 
58. BIDWELL, C. C.: Phys. Rev. (2) Bd.23 (1924) S.371. 
59. Mc.LENNA.N, J. C., C. D. NIVEN: Phil. Mag. (7) Bd.4 (1927) S.401. 
60. NORTHRUP, E. F.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 20 (1911) S.200. 
61. BORNEMANN, K., G. v. RAUSCHENPLATT: Metallurgie Bd. 9 (1912) S. 510. 
62. BRIDGMAN, P. \V.: Proc. Acad. Amer. Bd.64 (1930) S.82. 
63. FIKADOW, 1., 1. KIKOIN: Phys. Z. Sowjet. Bd.7 (1935) S.507. 
64. LEWIS, G. N., F. G. KEYES: J. Amer. chern. Soc. Bd.34 (1912) S.119. 
65. DROSSBACH, P.: Z. Elektrochem. Bd.35 (1929) S.96. 
66. PASCAL, P.: Traite de Chimie Paris Bd.6 (1934) S.81. 
67. LANE, C. T., E. S. BIELER: Trans. roy. Soc. Canada (3) Bd. 22 III 

(1928) S. 123. 
68. SUCKSMITH, W.: Phil. Mag. (7) Bd.2 (1926) S.28. 
69. STURDER, F. J. M., W. D. WILLIAMS: Phys. Rev. (2) Bd. 47 (1935) S. 293. 
70. NATHANSON, J. B.: J. opt. Soc. Amer. Bd. 17 (1928) S.347. 
71. SCHULZE, R.: Z. Phys. Bd.92 (1934) S.212. 
72. BANERJI, D.: Proc. Ind. Assoc. Cult. Sci. Bd.8 (1923) S.206. 
73. BAKER, B.B.: Proc. phys. Soc., Lond.B Bd.25 (1912/13) S.235. 
74. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Acad. Bd. 7.2 (1938) S. 214. 
75. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Acad. Bd.72 (1938) S.178. 

25. Rubidium und Caesium. 
a) Gewinnung der Metalle. 

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

Gute Ausbeuten erhalt 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 bz\\!. CaeSium
hydroxyd in einem Eisenrohr, das man in ein Glasrohr einschmilzt. 
Die Apparatur wird durch mehrfaches Ausspulen mit Wasserstoff und 
Evakuieren sorgfaltig von Sauerstoff befreit und das ReaktionsgefaB 
im Vakuum auf etwa 6000 erhitzt. Dabei destilliert das Alkalimetall 
mit fast theoretischer Ausbeute in eine Vorlage. 

Auch Aluminium ist als Reduktionsrnittel verwendbar. Die Chloride 
kann man auch mit Calcium im Vakuum umsetzen (2). Besonders 
geeignet, kleine Mengen von Rubidium und Caesium fur 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). 

Fiir die elektrolytische Abscheidung dieser am starksten elektro
negativen selteneren Metalle gilt dasselbe wie fUr Kalium. 

Das Rubidium und Caesium haben BUNSEN und KIRCHHOFF (5) 
durch Elektrolyse von geschmolzenem Rubidiumchlorid bzw. Caesium
chlorid dargestellt. 

Ebenso erhielten sie die Amalgame der beiden Metalle durch Elektro
lyse der wasserigen Lasungen der beiden Salze mittels Quecksilberkathode. 

Rubidium kann nach v. HEVESY (6) auch durch Elektrolyse von 
geschmolzenem Rubidiumhydroxyd gewonnen werden. Die auGer
ordentlich starke Neigung des Metalls, sich mit dem anodisch ab
geschiedenen Sauerstoff zu vereinigen, wurde durch Verwendung zweier 
Diaphragmen iiberwunden. Ais 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 maglichst rasche Entfernung des entwickelten Sauer
stoffs bewirken sollte. In den erst en 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. \Vurde die erkaltete Schmelze an der Luft 
zerschlagen, so entziindete sich das ausgeschiedene Rubidium sofort von 
selbst; wurde sie dagegen unter einer stark gekiihlten Pyridin16sung 
zerschlagen, so konnte das Metall rein erhalten werden. Die Strom
ausbeute betrug nur etwa 30 %, da das Rubidiumhydroxyd in anscheinend 
noch starkerem MaGe als Kaliumhydroxyd die Fahigkeit besitzt, das 
Metall zu lasen. 

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)2 gerade bei der Temperatur ihres Schmelzpunktes unter Ver
wendung von Aluminiumpolen. Das entstehende Metall wird unter 
Petroleum, eventuell nach Erwarmen, 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 Na2Cs (9). 
1m System Kalium-Caesium vereinigen sich Liquidus- und Solidus

kurve bei einem sehr ausgepragten Minimum bei -45 0 (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 Mischungslucke 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.) 

N ach einer Rontgenaufnahme bei 173 ° kristallisiert Rubidium kubisch 
raumzentriert 

a_173 = 5,62 ± 0,05 A (11). 

Bis Zimmertemperatur andert sich die Struktur nicht (12). Die Dichte 
bei 20° ist nach Messungen von RICHARDS und BRINK (13) an einem 
aus einem Eisenrohr destillierten Praparat gemessen zu 1,5324• Das 
Praparat enthielt noch etwa 0,16% Mg und 0,02% Fe. Dieser Wert 
ist groBer als alle fruher oder spater gefundenen. 

Untereinander stimmen die folgende, wohl zu niedrigen \Verte iiberein: 

do = 1,525 (14) 
d15 = 1,520 (15) 
~8 = 1,518 (16) 

wenn man als Ausdehnungskoeffizienten 

'Y = 270.10-6 

nimmt, einen Wert, der auch von HACKSPILL (14) und DEusz (17) an
gegeben wird. Aus do findet man ao = 5,70 A. Daraus findet man weiter 
'Y (von -173 bis 0° C) zu 220.10-6• 

BRIDGMAN (18) hat die relative Volumanderung durch Druck bis 
15000 kg/em gemessen. Wir geben hier einen Auszug aus seinen Daten: 

p (kgjcm2) ..... I 1000 I 2000! 4000 I 8000 I 12000 I 15000 
dV/Vo bei 50° C .. 0,047 o,086! 0,143 0,211 0,254. 0,279 

Die Kompressibilitat ist nach diesen Daten bei p = 1 Atm. gleich 
52.10-6• BRIDGMAN bemerkt, daB der Ausdehnungskoeffizient zunachst 
bis 8000 Atm. ziemlich konstant bleibt und dann stark absinkt, so daB 
er bei 15000 kg/cm2 nur noch ein Drittel des Anfangswertes betragt. 

In seiner neuen Arbeit (50) hat BRIDGMAN bei Drucken bis zu 
45000 kg/cm2 und Temperaturen zwischen 0 und 75° gemessen. Er 
findet bei diesem hochsten angewandten Druck einen Wert von 
0,431 cm3/1,532g Rb. Ein Dbergang, ahnlich wie beim Caesium (s. S. 95), 
konnte beim Rubidium nicht festgestellt werden. 
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Schmelzpunkt. Fur den Schmelzpunkt findet LOSANA (16) 38,8° C; 
dieser Wert stimmt sehr gut mit dem von BRIDGMAN (18) durch Entra
polierung der Schmelzkurve gefundenen von 38,7° C uberein. Etwas 
haher (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°. Fur die Volumanderung 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. LOSANA (16) findet 2,54%, ENDO 2,57% (19). Fur die 
Schmelzwarme gibt BRIDGMAN 6,48 cal/g an, berechnet aus der Schmelz
kurve. Direkte kalorimetrische Messungen ergaben 6,15 ± 0,05 caljg 
[RENGADE (20)J und 6,1 caljg [DEUSZ (17)J. Bei der starken Streuung, 
die die dV-Werte zeigen, scheint auch die von BRIDGMAN angegebene 
Schmelzwarme nicht sehr sicher. 

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

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

und 

250 bis 367° C [HACKSPILL (14) J, 
50 bis 130° C [SCOTT (22)J, 
39 bis 103° C [KILLIAN (23)J. 

aus denen EUCKEN (24) eine Dampfdruckkurve 
4280 

log p = - -----y--1 ,3741og T + 11,34 

ableitet. Die Molekiilbildung ist dabei vernachlassigt; 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. 

Fur die Sublimationswarme findet man daraus 19,6 kcal bei 0° K. 
Spezifische Warme. Abgesehen von einigen Messungen der mittleren 

spezifischen Warmen liegen nur Messungen von RENGADE (20) vor, die 
sich durch folgende Formel wiedergeben lassen. 

Cp (fest) (15 bis 33° C) = 6,85 + 0,0257 t 
Cp (flussig) (38 bis 100° C) = 7,88 + 0,0222 t. 

EUCKEN hat fUr die Berechnung der Dampfdruckgleichung die spezifische 

\Varme berechnet mit Hilfe einer DEBYE-Funktion D ( ~) und einem 

Korrektionsglied von der Form a p/2. 

Elektrische Eigenschaften. Da die elektrischen Eigenschaften viel 
starker auf geringe Verunreinigungen ansprechen, wie die bis jetzt be
handelten, kannen sie uns vielleicht Auskunft geben uber die Reinheit 
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der von verschiedenen Autoren erhaltenen Praparate, besonders bei 
tiefen Temperaturen. 

Bis zu 1,13° K haben MEISSNER und VOIGT (25) das Verhaltnis eleo 
gemessen; die von ihnen erhaltenen Werte vergleichen wir mit den 
Werten, die wir aus den Daten der anderen Autoren berechnen. AIle 
Praparate waren im Vakuum destilliert: die Fullung der Kapillaren 
erfolgte bei HACKSPILL ohne Gasdruck, bei McLENNAN unter N2-Druck, 
bei GUNTZ und BRONIEWSKI unter CO2. 

1. MEISSNER u. a. 

(25) e/eo 
II. McLENNAN (26) 1 

(!Ieo 
III. HACKSPILL (27) 

~ / 1,000 1 ~ 10 ,304 ~ 10 ,270 

0,21 

I . I 
0,0817 0,°391 ~ 1°,0346 

0,0658 0,03251°,0324 -= 1,000 

eleo 
IV. GUNTZ u. a. (28) 

g/eo· 

1,06 1,000! 0,542 

1,11 1,000 10,644 

0,216 

~ 10, 264 ~I~ ~I~!~ 
Die unter II und III gemessenen Praparate waren wahrscheinlich 

die reinsten; MEISSNER hat an einem einmal destillierten kauflichen 
Rubidium gemessen. GUNTZ und BRONIEWSKI haben vielleicht ihre 
Praparate durch Beruhrung mit CO2 verunreinigt. . 

Zwischen 0° C und dem Schmelzpunkt werden folgende Daten 
erhalten: 

! 0' C 10' C 20'C 25' C I 30'C 35' C 37' C (>0' 10a :(X2i.10~ 
I 

KURNAKOW U. a. I / 11 ,29 (29) etleo 1,000 ~ ~ 1, 165 ~ ~ ~ 660 
HACKSPILL (27) 

etleo . 1,000 ~ 1,06 (I,095) 1,13 1,15 ~ 11,6 37° 
GUNTZ u. a. (28) 

gtleo . 1,000 ~ 1, 105 (1,13) ~ ~ ~ 12,80 . 520 
BRIDGMAN (30) 

(1,132) 11, 165 
I I 

etfeo . 1,000 1,046 1,099 ~ \1,2351 ~ ! 530 

Eingeklammerte Werte sind interpoliert. Aus den Wert en bei 0 und 
25° C wurde (1. berechnet. 

Der sehr hohe Wert, den KURNAKOW und NIKITINSKI (29) fur (1. 

finden, ist vielleicht durch vorzeitiges Schmelz en bedingt: denn daJ3 
dieses Praparat durch Reduktion von Rb2C03 mit Mg und darauf
folgende Destillation in H2-Atmosphare reiner sein sollte als alle anderen, 
ist kaum moglich. 

HACKSPILL findet nun aber gerade einen sehr niedrigen Wert fur (1., 

obwohl man aus den Daten bei niedrigen Temperaturen den Eindruck 
bekommt, daJ3 sein Praparat sehr rein war. 

1 Fur (!o = 11 . 10-6 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 fUr IX ist nicht m6glich: wir 
neigen dazu, die BRIDGMANSchen Daten als die besten zu betrachten, 
weil sie an einem Draht von sorgfaltig durch Destillation im Hoch
vakuum gereinigten Rubidium erhalten wurden und die Angaben (die 
iibrigens ausgeglaUet sind) durch Messungen bei h6heren Drucken be
statigt werden. Oberhalb des Schmelzpunktes gibt BRIDGMAN fiir das 
Widerstandsverhaltnis folgende Daten an: 

t .... 138,7° /400 I 60° I 80° 1 100° C 
e/eo . .. 1,990 2,000 2,148 2,295 12.443 

Weiter findet man noch: 

elO = 19,6, ets = 20,9 [HACKSPILL (27)J und 
eSO = 23,15, e75 = 25,32, elOO = 27,47 [KURNAKOW u. a. (29)]. 

Mit Hilfe der BRIDGMANSchen Kurve kann man hieraus eo berechnen. 
Wir finden: 

eo = 9,8, 10,4, 11,1, 11,2 und 11,27. 

Aus den Daten von KURNAKOW und NIKITINSKI (die drei letzten Werte) 
findet man wieder ihren eigenen eo-Wert zuriick, sie stimmen also mit 
den BRIDGMANSchen iiberein, die HACKSPILLschen aber nicht. Als besten 
Wert fiir eo k6nnen wir vielleicht 11'10-6 annehmen. 

BRIDGMAN (30) hat den Widerstand auch bei h6heren Drucken bis 
12000 kg/cm gemessen, und zwar bei verschiedenen Temperaturen (30); 
sowohl beim fest en als beim geschmolzenen Metall nimmt der Wider
stand durch Druck abo 

Spater (31) hat er die Versuche bis zu 20000 kg/cm2 fortgesetzt, 
und dabei gefunden, daB bei 30° C der Widerstand ein Minimum zeigt 
bei 18000 kg/cm2• 

Die Messungen wurden in einer neueren Arbeit ausgedehnt bis zu 
Drucken von 30000 kg/cm2 (51). Sie weichen allerdings von den friiheren 
ab; wir entnehmen ihnen folgende Werte, die bei 30° C erhalten wurden: 

pin kg/cm2 ... I 0 1250015000112500115000117500 '1 25 000 13000C' 
e/elAtm. (30°) . . 1,000 0,61 5 0.471 0,354 0,350 0,358 0.447 0,576 

Das Minimum liegt etwa bei einem Druck von 15000 kg/cm2• 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 eingefUllt war. 

Magnetische Eigenschaften. Rubidium ist schwach paramagne
tisch, X ist nach verschiedenen Autoren + 0,07 . 10-6 die neueste 
Messung [LANE (32)J zeigt den hOheren Wert 0,21'10-6 ; die Tempe
raturabhangigkeit ist sehr gering [SVCKMITH (33)]. 
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Optische Eigenschaften. Was an optischen Eigenschaften im sicht
baren Gebiet bekannt ist, HiBt sich in einer Tabelle [NATHANSON (34)] 
wiedergeben: 

A in mIL. 
R in %. 
n 
k . ... 10,5 1 

589,3 
80,8 

0,13 1 
9,28 

539,6 
81,7 

0,140 
7,97 

488,8 
81,6 

0,134 
6,49 

454,6 
78,9 

0,137 
5,28 

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

Elektrochemisches Verhalten. Das elektrochemische Potential des 
Rubidiums bestimmten LEWIS und ARGO (35) zu 

8110 = - 2,97 V. 

d) Physikalische Eigenschaften des Caesiums. 
(Atomgewicht 132,91.) 

Wie alle anderen Alkalimetalle ist auch Caesium raumzentriert 
kubisch: bei -173 ° wird gefunden (11). 

a_173 = 6,05 A. 
Auch bei haheren Temperaturen bleibt diese Struktur bestehen (12). 
Mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten y = 290'10-6 (s. u.) kann man 
daraus eine obere Grenze fiir ao = 6,15 A angeben: die daraus berechnete 
Dichte wird dann do =1,88. Gefunden wurde: 

do = 1,9029 (14) 
dIS = 1,872 (36) 
d20 = 1,87 (13) 
d26 = 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. 

Fiir den Ausdehnungskoeffizient gibt HACKSPILL (14) den Wert 
y = 291 . 10-6 an. BRIDGMA~ (37) hat die Kompressibilitat bei ver
schiedenen Temperaturen und bis zu 15000 kgjcm2 gemessen. 

Seiner letzten Arbeit (so), bei der Drucke bis zu 45000 kgjcm2 ver
wendet wurden, entnehmen wir folgende Daten: 

LI V in I . I I 
pin kgjcm2 5000 :100001 15 000 1 20 ooo! 23000 25000'130000140000145000 

cm3/1,88 g 0,182;0,271 I 0,326 io,3i2 ~O,398 0,404 10,420 0,438 0,487 10,507 
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Bei etwa 23000 kgjcm2 findet ein scharfer Dbergang statt mit einer 
Volumanderung von 0,0034 cm3jg. Auch bei den Messungen des elek
trischen Widerstandes bei verschiedenen Drucken wurde dieser Dber
gang gefunden (51). 

Schmelzpunkt. Den h6chsten Schmelzpunkt, 29,7 0 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 10 

vorhanden ist. 
Bei 4000 Atm. liegt der Schmelzpunkt bei 98,5 0 C. 
Aus der Schmelzkurve bestimmt BRIDGMAN auch die Zunahme des 

Volumens beim Schmelzen durch Extrapolierung auf p = 0, und findet 
dann dafUr L1 V = 2,56%. Fur L1 V geben HACKSPILL (14) 2,32%, 
LOSANA 2,66% (16); ECKHARDT und GRAEFE (38) 2,63 % an. 

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

Oberhalb des Schmelzpunktes findet HACKSPILL (14) fUr den Aus
dehn ungskoeffizienten 

Yfl = 341.10-6 (28 bis 500 C) 
und 

348.10-6 (50 bis 128 0 C), 

wahrend nach (38) 394.10-6 gefunden wird. Messungen der spezifischen 
Warme sind von RENGADE (19) ausgefUhrt worden; er findet 

Cp(fest) = 6,93 + 0,0364 t 
Cp(fl) = 8,02 - 0,0045 t. 

Den Siedepunkt bestimmen RUFF und JOHANNSEN (21) zu 6700 C. 
Dieser Wert ist nicht unerheblich tiefer als der von EUCKEN (24) aus 
der Dampfdruckkurve berechnete. DaB im Caesiumdampf auch Molekule 
CS2 vorkommen, kann nach EUCKEN diesen Unterschied nur zum Teil 
erklaren. 

EUCKE~ verwendet fUr die Aufstellung der theoretischen Dampf
druckkurve die Dampfdruckmessungen von HACKSPILL zwischen 230 
und 3270 C (39), von KRONER zwischen 104 und 3500 C (40) und von 
LANGMUIR und KINGDON zwischen 0 0 und 80 0 (41). Die spezifischen 
Warmen werden mit Hilfe einer DEBYE-Funktion berechnet. Die Dampf
druckgleichung, die EUCKE~ aufstellt, lautet: 

4075 
log p = - -----y- -1 ,45 log T + 11,38. 

Elektrische Eigenschaften. Messungen des elektrischen Wider
standes sind ausgefUhrt 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 BRIDGMANSchen Werte sich sehr gut den 
Messungen bei tieferen Temperaturen anschlieBen; die HACKSPILLschen 
Werte gehen aber bei etwa 17° C plotzlich 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 

t 
° 

o Guntz u. Broniewski 
A Hackspill 
+ Bridgman 

tiberhaupt nicht ein
treten. 

Ftir eo wird ange
geben: 

eo = 18,1.10-6 (27) 
=18,3.10-6 (42) 
= 19,3.10-6 (28). 

Aus allen Daten ist das 
Verhaltnis e/eo berech
net worden. Die so er
haltenen Punkte sind 
in Abb. 5 zusammen-

o,5it;.n;----"'"""?,;:;;-----:;7n---±--o::T~ gestellt. 
u zoo ZJO JO(J °absJJ(J BRIDGMAN hat als 

T-
Abb.5. \Viderstand des Caesiums. einziger an einem Cs-

Drahtgemessen. Dber
dies zeigt sein Praparat den hochsten Schmelzpunkt. Da der Schmelz
punkt des HACKSPILLschen Praparates etwa 1 ° niedriger liegt als der von 
BRIDGMAN gemessene, sind die BRIDGMANSchen Werte wahrscheinlich 
besser als die HACKSPILLschen. Bei tieferen Temperaturen liegen die 
Werte ziemlich nah aneinander. Nur liegen aIle 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 Praparat nicht sehr rein war. 

Mit Hilfe des von HACKSPILL gefundenen Widerstandes des fltissigen 
Caesiums bei 37° konnen wir mit Hilfe der BRIDGMANSchen Kurve wieder 
eo berechnen. Wir finden dann eo = 19.10-6. Dies ist vielleicht der 
beste Wert, weil er frei ist von den Fehlern, die durch das Arbeiten in 
Glasrohren entstehen konnen. Ftir IX nehmen wir den BRIDGMANSchen 
Wert 

IX = 5°3.10-5 (zwischen ° und 30°). 

Auch fUr fltissiges Caesium nehmen wir die BRIDGMANSchen Daten, die 
wir hier vollstandig wiedergeben, tiber: 

t I 0° 1100 I 15° 1200 1250 1 29' 70 1 29,7° 1300 I 65° I 100°C 
g/[!o 1,000 1,050 1,075 1,100 1,126 1,15 1 1,910 1,9121' 2,10812,304 

i I . ,(fest) (fliissig) 

Auch bei 1,13° K haben MEISSNER und VOIGT keine Andeutungen von 
Supraleitfahigkeit gefunden. 
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BRIDGMAN hat auch den EinfluB des Druckes auf den Widerstand 
gemessen. Unter Druck nimmt der Widerstand zunachst ab, aber bei 
etwa 4000 Atm. wird ein Minimum erreicht. Auch der Widerstand des 
fhissigen Caesiums nimmt unter Druck abo Die Versuche sind spater bis zu 
30000 kgjcm2 ausgedehnt worden (51). Wir geben hier die vollstandigen 
Yersuchsdaten wieder: 

Aus diesen Zahlen 
ist zu ersehen, daB 
bei Caesium bei etwa 
2500 kgjcm2 und 30° C 
ein 1Iinimum erreicht 
wird. Auch bei i5° C 
sind Andeutungen, die 
fUr ein ~Iinimum spre
chen, vorhanden.\reiter 
zeigen die Ergebnisse, 
daB bei beiden Tempe

Druck p I gig 1 Atm'l ele 1 Atm. Druck P elg 1 Atm'l gig 1 Atm. 
in kglem' (30°) (75°) in kg/em' (30°) (75°) 

o 

5 000 

7500 
10000 
12 500 
15 000 
1- -00 I .J 

1,000 

0,812 

1,005 
1,169 
1,376 
1, 62 4 

I 1,117 
1,260 
1,450 

! 1, 685 
1,984 

! i 
20000 I 1,9 17 2,369 

22070 . {2,203 
2,439 

22500 i 
25 000 
27500 i 
30000 I 

2,492 
2,836 
3,239 

{2,93 2 
I 3,056 
! 3,068 

3,49 1 
3,972 
4,50 9 

raturen zwischen etwa 22000 und 23000 kgjcm2 ein scharfer Sprung 
auf tritt, wobei der Widerstand erheblich zunimmt. 

Magnetische Eigenschaften. Caesium ist paramagnetisch. LANE 
(44) findet X=0,22'1O- 6 bei 15°, X=0,20'1O-6 bei 28°C. Die Sus
zeptibilitat scheint also mit der Temperatur etwas abzunehmen. 

Bei 3000 C findet SL"CKSMITH (33) -0,02 '10-6 , beim Siedepunkt aber 
wieder 3 '10-6• Von der Feldstarke scheint X wenig abhangig zu sein. 
PASCAL und HACKSPILL (45) geben bei 18° fUr X = 0,22i'1O-6 bei 
10000 GauB und 0,225 '10-6 bei 18000 GauB an. Fur die Hallkonstante 
finden STURDER und WILLIAMS (46) -0,00i8. 

Optische Eigenschaften. NATHANSON (47) 
gibt nebenstehende Werte fUr den Brechungs
index (n), Absorptionskoeffizient (k) und das 
Reflektionsvermogen (R) an. 

Aus der Grenzwellenlange des photoelek

), in ml-l 

455 
589 
680 

n I k Rin % 

0,362 1 2,37 44,2 
0,3 21 , - -
0,350 I 4,34 i 66,1 

trischen Effektes, 910 m[L, den SCHULZE (48) vor kurzem veroffentlicht 
hat, berechnet man fUr die Austrittarbeit eines Elektrons 1,3i eV. 

Fur das elektrochemische Potential finden NEUMANN und RICHTER 
(49) -2,91 Y. 
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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. 
Ais 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
affinitat in den Vordergrund. Mit Wasserstoff verbindet sich Be nicht, 
so daB dieses Gas als Schutzatmosphare verwendbar ist. Infolge seiner 
Einwirkung auf die meisten Gase wurde es als "Getter" bei Vakuum
r6hren in Vorschlag gebracht. Bei der Reinherstellung ist auf dieses 
Verhalten besonders Rucksicht zu nehmen. Die groBe Sauerstoffaffinitat 
bringt es mit sich, daB 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 mitunreduziertem BeO gewinnen. Fur die Bildungswarme 
wird angegeben: BeO = 145,3 kcal; CaO = 151,9 kcal (1). Gunstiger 
sind die Verhaltnisse bei der Reduktion der Halogenide mit Alkali
bzw. Erdalkalimetallen. BeCl2 wird von Na bzw. Ca leicht reduziert. 
Die Verbrennungswarmen einiger typischer Reduktionsmittel in Chlor 
sind in folgender Tabelle wiedergegeben: 

2 NaCI = 197 kcal 
2 LiCl = 195 kcal 

CaCl2 = 190,6 kcal 
MgCl2 = 153,2 kcal 
BeCl2 = 112,5 kcal 

Wie ersichtlich, kann das Be selbst vom Mg aus seinem Chlorid 
reduziert werden (2). Bei den Fluoriden liegen die Verhaltnisse ganz 
ahnlich, doch ist zu berucksichtigen, daB mit den Alkalimetallen Doppel
salze gebildet werden, deren Aufspaltung einen besonders hohen Energie
aufwand erfordert, so daB die Reduktion unvollstandig ist, wie bei der 
Reduktion von BeF2 mit Na. In allen Fallen ist die Warmeentwicklung 
groB. Man arbeitet entweder in DruckgefaBen unter AbschluB der Luft 
mit Schutzgas, oder in Mischungen mit neutralen Salzen, wie Chloride der 
Alkali-Erdalkalimetalle. Der Schmelzpunkt von BeCl2 liegt bei 4160 (3). 
Bei dieser Temperatur ist bereits ein derartiger Dampfdruck vorhanden, 

7* 
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daB eine starke Verfluchtigung eintritt. Das Arbeiten in offenen Ge
faBen ist darum nur unter Zusatz dampfdruckemiedrigender Salze mog
lich. Das Fluorid greift aIle 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 aIle in verwendbaren Kohlen
stoff des Tiegels verbindet. Besonders groB ist das Vereinigungsbestreben 
des Be fUr die Metalle der Eisengruppe, da sich diese in geschmolzenem 
Be leicht auflosen, 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) Schmelzf1uBelektrolyse 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 N aF· BeF 2' das in einem Nickeltiegel mit Graphitanode 
elektrolysiert wurde. Infolge der niedrigen Temperatur scheiden sich 
Flitter aus, die durch N aBaufarbeitung gewonnen werden konnen; diese 
Flitter sind aber wohl immer sauerstoffhaltig. Die Aufspaltung des 
Doppelsalzes fUhrt zu einem Gleichgewicht, so daB spater nur mehr 
Na ausgeschieden wird (5). Es macht sich ein starker Anodeneffekt 
geltend. Ahnlich sind die Verfahren von FICHTER und HOPKINS (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 wassergekuhlter Kontaktkathode eine Schmelze, in welcher BeF2 in 
BaF 2 aufgelost ist. Der Versuch kann unter Verwendung von N aF . BeF 2 

eingeleitet werden (7,8). An der Anode entweicht CO, CO2 und CF4 , 

Streng genommen enthalt der Elektrolyt auch noch Sauerstoff, und 
zwar herstammend vom Berylliumoxyfluorid (5), das dem Bade von 
Zeit zu Zeit zugesetzt wird. Man verwendet namlich als Zusatz nicht 
das reine Fluorid, sondem sauerstoffhaltige Schmelzen, die durch Ein
dicken wasseriger BeF2-Losungen entstanden sind. Eine elektrolytische 
Aufspaltung des BeO findet unter diesen Umstanden statt, wogegen ge
wohnliches Oxyd, weil unloslich, 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 fUr die Erzielung eines reinen Produktes. Graphitpulver 
kann sich an der Oberflache abscheiden und das Kathodenmetall ver
unreinigen. Ein wirksamer Schutz gegen die Gase der Atmosphare findet 
selbsttatig statt, sei es durch die sich ausbildende Salzumhullung, 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 haher als 99% Be, wahrend laboratoriumsmaBig nach diesem Ver
fahren ein Metall mit etwa 99,7% erreicht wurde. Ein von SLOMAN (9) 
derart hergestelltes Metall zeigte folgende Analyse: 

Be. 
Fe 
C. 
Si, Al 
N2 
O2 

99,7 bis 99,8 % 
0,01 % 
0,05% 

Spur 
0,0°5 % 

ais BeO 0,3 % 

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

c) Schmelzf1uBelektrolyse des Be aus dem Chlorid. 
Neuerdings wird die Elektrolyse des Chlorides innerhalb von Alkali

chloridschmelzen technisch durchgefuhrt (10). Aus der Literatur sind nur 
sparliche Angaben erhaltlich. IJ!.folge der Fluchtigkeit 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 Behalter besteht aus V 2A-Stahl. 
Infolge Benutzung einer Wasserstoffatmosphare findet kein nennens
werter Angriff der Graphitanode statt. Nach Beendigung des Versuches 
wird die Schmelze von den Be-Flittern abgesaugt. Letztere werden naB 
aufbereitet. Infolge ihrer groBen Oberflache halten sie hartnackig 
Feuchtigkeit zuruck. Das Produkt besitzt zahlreiche Oxydhaute. Man 
schmilzt nach dem Brikettieren unter Argon auf BeO-Unterlage oder 
unter Salzen ein, wobei ein ziemlich betrachtlicher Umschmelzverlust 
in Kauf zu nehmen ist. In bezug auf die Reinheit des Endproduktes 
bietet dieses Verfahren eine besondere Gewahr. Es ist leicht maglich, 
das BeCl2 vor der Elektrolyse durch Destillation von AI, Si, Mn und Fe, 
deren Chloride bei 180, 57, 1190 und 31 r sieden, gegen 440° fur BeCl2 
zu trennen. Eine Verunreinigung durch die Graphitelektrode bzw. durch 
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Luftbestandteile ist ausgeschlossen. Infolgedessen ist dieses Be das 
reinste, das iiberhaupt bis jetzt technisch gewonnen wurde. Der Rein
heitsgrad diirfte in der Regel 99,8 % iibertreffen. Spektralanalytisch 
lassen sich nur noch wenig Fe, Si, AI, C und manchmal Ni, Mg, Cu, 
Na, Ca und Cr nachweisen. 

d) Sonstige Herstellungsverfahren fUr Beryllium. 
Es wurde noch vorgeschlagen, BeCl2 in fliissigem NH3 elektrolytisch 

abzuscheiden. Fiir die Herstellung groBerer Mengen ist ein solches Ver
fahren jedenfalls unbrauchbar (11). Auch die Dissoziation des J odides 
fiihrte nicht zum Ziel (9). Nach einem von LG. Farbenindustrie (12) 
patentierten Verfahren wird BeCl2 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 Dberzug, teilweise in Gestalt von 
Komem, innerhalb dieser Haube abo Die Komer wurden anfanglich 
als verspritztes Metall gedeutet, weshalb bei der weiteren Entwicklung 
als Schutz ein durchbohrter Deckel auf dem Schmelztiegel angebracht 
wurde (Abb. 1). Urn eine Auflosung von BeO im destillierten Metall 
zu verhindem, wurde spater 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 Vorgange im Tiegel wahrend der Destillation 
zu beobachten. Nach einer Betriebszeit von etwa 7 bis 8 Stunden wurde 
aus der Quarzhaube ein Blech von etwa 1 mm Starke herausgefordert, 
das einen Be-Gehalt von 99,95 bis 99,97% zeigte. Die Brinellharte betrug 
60. Die Menge des Destillates war nicht ausreichend, urn weitere mecha
nische Untersuchungen anzuschlieBen, doch lieB sich das Blech mehrfach 
kalt hin- und herbiegen. 1m AnschluB an diese Untersuchung beschreibt 
SLOMAN den EinfluB der verschiedenen Verunreinigungen auf Be. Al 
solI bis zu einem Gehalt von 0,07% ohne Einwirkung sein. Si erscheint 
selbst bei den kleinsten Gehalten als EinschluB und diirfte demnach im 
Be unloslich sein. Ebenso Kohlenstoff, der als Karbid erkenntlich ist. 
Auch Fe ist in Be im festen Zustand nur in geringem MaBe loslich. 
Bei der thermischen Behandlung verschwindet die Ausscheidung zum 
groBten Teil. 1m iibrigen solI es sich an den Komgrenzen abscheiden. 
Stickstoff war in so geringen Mengen vorhanden, daB der EinfluB nicht 
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nachweis bar war. Hingegen wird der Anwesenheit von Sauerstoff die 
groJ3te Bedeutung beigemessen, und SLOMAN flihrt die schlecht en mecha
nischen Eigenschaften des Be auf die Anwesenheit dieser Verunreinigung 
an den Korngrenzen zuruck. Durch Ruckstandsanalyse konnte die An
wesenheit von BeO nachgewiesen werden. Metallographisch erscheint 
bei hoherem 02-Gehalt ein eutektischer Korngrenzenbestandteil, der als 
Be/BeO gedeutet wird. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB Be 
mit BeO Mischkristalle bildet. Wegen der 
geringen Fluchtigkeit des Be sind Misch
kristalle hier eher zu erwarten als bei den 
ubrigen Erdalkalien. 

Auf dieser Grundlage wurden die Versuche 
von SLOMAN durch KROLL fortgesetzt (13). 
Es wurde zuruckgegriffen auf die fruhere 
Anordnung von SLOMAN. Die Anwendung 
eines Tiegeldeckels ist vom Standpunkt der 
Destillation zu verwerfen, wei I eine Stau
ung des Dampfes stattfindet, wodurch viel 
hohere Destillationstem peraturen erforder
lich werden. Ein Verspritzen des Metalls 
findet nicht statt, wenn man vorentgast. Die 
Kondenshaube aus geschmolzenem Quarz-
glas wurde durch eine ebenso1che aus hoch- S/u/re 

gesintertem BeO ersetzt. Nach Angabe von 
SLOMAN reagiert hochgesintertes BeO nicht 
mit geschmolzenem Be, so daB man dieses 
Metall auf so1cher Unterlage einschmelzen 
kann. Aus diesem Grunde ist nicht er
sichtlich, warum die Kondenshaube nicht 
auch aus demselben Material hergestellt Abb. t. Vakuumofen nach SLOMAN. 

werden sollte. Schliel3lich ist zu bemerken, 
daB BeO ebenso wie Be, wenn auch nicht so stark, im Hochvakuum 
verdampft, so daJ3 selbst bei Verwendung von Hochfrequenzheizung 
die groBe OberfHi.che der warmen Tiegelwand BeO - Dampfe abgibt, 
die sich im Kondensat wiederfinden. Wenn also BeO tatsachlich der 
Schadling des Be ist, so ist kein Mittel bekannt, urn die Aufnahme 
dieser Verunreinigung zu vermeiden. Es bestehen aber Grunde, wo
nach moglicherweise nicht der Sauerstoff flir die Sprodigkeit des Be 
verantwortlich gemacht werden kann. Die Be-Flitter, die bei der Elek
trolyse von reinstem Chlorid unter LuftabschluB gewonnen werden, 
sind als einzelne Kristallindividuen, die also frei sind von Korngrenzen
bestandteile, sprode. Auch dies deutet darauf hin, daB das Metall mit 
Oxyd oder vielleicht Nitrid Mischkristalle gebildet hat. Destilliertes 
Metall, sowie so1ches, 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 fUr die Einwirkung des Stickstoffs auf Mg, Ba und Ca, wo 
Eutektika verzeichnet werden (14). Die nach SLOMAN abgeanderte 
Anordnung von KROLL ergibt sich aus der Abb. 2. Die stets Gas ab
gebenden Gummistopfen wurden ersetzt durch einen wassergekiihlten, 
mit Apiezon gedichteten Metallkonus (PreBmaterial oder Bronze, im 
Vakuum mit Zinn impragniert). Der Tiegel aus gesintertem BeO ist 

fndv/rlion 
spvle 

Aob. 2. Anordnung fur Hochvakuumdestillation (KROLL). 

zurOlpvmpe 

in gesintertem und gepulvertem BeO eingebettet. Das Ganze befindet sich 
in einem diinnwandigen Alundumtiegel. Die Kondenshaube aus BeO ist 
oben durchlochert. Sie sitzt dicht auf dem Tiegelrand auf. Mit Hilfe 
des Schauglases aus Quarz laBt sich die Destillation verfolgen. Ein 
biegsames Tombakrohr verbindet den Of en 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 Gewahr fUr ein Vakuum von der GroBenordnung von mindestens 
0,001 mm Hg bietet. In der Regel ist das Vakuum urn das Hundert
fache besser. 

Bei der Destillation von Metallen ist zu beriicksichtigen, daB durch 
Legierungsbildung und durch die Entstehung von Verbindungen die 
Verhaltnisse, die beim Sieden der reinen Elernente beobachtet werden , 
vielfach nicht mehr zutreffen. Der Dampfdruck kann durch Legierungs
bildung und durch Entstehung von besUindigen Verbindungen erniedrigt 
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werden. Weiter sind Hille bekannt, wo Dampfe von konstanter Zu
sammensetzung iibergehen, so daB eine weitere Trennung nieht mehr 
moglieh ist. Es ist aueh vielfaeh mit der Dissoziation von Verbindungen 
zu reehnen, ein im Hoehvakuum oft eintretender Fall. Geht man von 
den im Sehrifttum naehgewiesenen Dampfdrueken der im Be vor
kommenden Elemente aus, so seheint die Trennung dureh Destillation 
sieher, was sieh aus folgender Tabelle ergibt. 

Siedepunkt ycrschiedener Metalle 

Be 
C 
Fe 
Si 
Al 
-"'In. 
Mg. 

nach (15) 

2970° 
3467° 
3235° 
2355° 
2270° 
2032° 
1107° 

2880° 
2630° 
2500° 
2030° 
1102° 

N aeh (16) wiirde die Trennung von Eisen sehwierig sein. Wir werden 
weiter unten sehen, daB die Trennung von den hoehsehmelzenden 
~etallen C und Fe leieht gelingt, wohl infolge Verbindungsbildung, 
wogegen sieh das viel niedriger siedende Mn gleiehmaBig auf Destillat 
und Riiekstand verteilt. 

Die Destillation von Rohberyllium naeh STOCK ist mit gewissen 
Senwierigkeiten verkniipft, weil das Metall Einsehliisse von Elektrolyt, 
sowie Erdalkalimetalle und Gase enthalt, die ein Koehen und Ver
spritzen des Bades hervorrufen konnen. Infolgedessen wird ohne Kondens
haube vorentgast, bis das Bad sieh beruhigt hat. Naeh Abkiihlen wird 
die Kondenshaube aufgesetzt und die Destillation bei Erreiehung des 
Hoehvakuums und bei einer Temperatur von etwa 1400 bis 1500° C dureh
gefiihrt. Be-Flitter hingegen werden zunaehst brikettiert und gesehmolzen. 
Der Regulus kann als solcher so fort destilliert werden, da er keine Salz
einsehliisse enthalt. Naeh etwa 20 min ist die Destillation beendet. Man 
brieht den Versueh ab, naehdem etwa 3/4 des Einsatzes iibergegangen 
sind. Man findet in der Haube je naeh der Temperatur, bei welcher 
gearbeitet wurde, Be in groBen Perlen, oder in Gestalt von Uberziigen 
und Dendriten. Bei rasehem Arbeiten bildet sieh eine Stauung aus, 
so daB dureh Erreiehen des Tripelpunktdruekes und dureh die strahlende 
Warme und Induktion destilliertes Be in der Haube wieder zum Sehmelzen 
kommt (Perlen). Bei langsamem Arbeiten kann manl ganz gleiehmaBige 
Uberziige von Be erzielen, das in langen Dendriten in Bleehform zu
sammenwaehst und sieh leieht loslosen laSt. Beispiel: ein Be 98-99 % 
Siemens, das also noeh stark verunreinigt war, lieferte naeh doppelter 
Destillation folgende Analyse: 

Destillat (17 g) Einsatz 25 g Rucks/and 

Al 0,24 % AI. 0, 11 ~Io 

Si 0,036 % Si 0,073 % 
Fe Spur Fe 2,08 ~~ 
l\In . 0,38 % :Mn 0,35% 
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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 eu 
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 enthalt. Selbstverstandlich 
werden etwa vorhandene Alkali- und Erdalkalimetalle ebenfalls restlos 
beseitigt. 

f) Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Beryllium ist hexagonal: die Elementarzelle ent-

halt zwei Atome in 

(000) (+ + ~ ) . 
Die Gitterkonstanten, die von verschiedenen Forschern angegeben 
werden, sind folgende: 

a . I cia 

McKEEHAN (17) 2, 283 A 3,61 A ! 
, -

JAEGER, ZANSTRA (18) . 2, 283 A 3,64 A I -
I 

OWEN, PICKUP (19) 1 2,28105 A 3,57714 A I -

KEUBURGER (20) 2,2680 A 3,5942 A I 1,5847 
OWEN, PICKUP, ROBERTS (21 ) 2,2812 A 3,5779 A I 1,5685 
KOSSOLAPOW u. a. (23) 2,2808 A 3,5735 A ! -

OWEN, RICHARDS (21 a) 2,2812 A I - i 1,5682 

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

Dafiir sprechen auch die Versuche von JAEGER und ZAXSTRA (18). 
Diese Autoren finden, daB die LAuE-Aufnahmen eines auf MgO-Unter
lage erhitzten Berylliumkristalls neue Interferenzpunkte, die ganz regel
maBig 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, ware eine derartige Mischkristallbildung 
sehr wohl moglich, wahrscheinlich wiirde das Gitter sich dabei ausdehnen; 

1 Praparat von SLOMAN 0,01 % Fe, 0,05 % C, 0,005 % 1'<. 
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unter diesen Umstanden 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 Rontgenanalyse von JAEGER und ZANSTRA (18) geht 
nur soviel mit Sieherheit hervor, daB es sieh hier nicht urn eine Allo
tropie handeln kann, wie auch aus einer spateren Arbeit von JAEGER 
und ROSENBOHM folgt (22). 

Bis 4500 C finden KOSSOLAPOW und TRAPESNIKOW (23) keine An
deutungen einer Allotropie. 

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

Dichte. Der von VIVIAN zu d = 1,84 (7) angegebene Wert stimmt 
leidlich mit der Rontgendichte 1,857 uberein. Der lineare Ausdehnungs
koeffizient steigt von 5 '10-6 bei -1000 C auf 21 '10-6 bei 650 0 C (24). 

Rontgenmessungen lieferten folgende \Verte: 
t 50 100 200 3 00 4 00 5 00 

1511' 106 11,1 11,5 12,2 13,1 14,2 15,8 

!5.L . 106 • 13,7 14,4 15,9 17,6 19.5 21,5 

(OWEN und RICHARDS, (21a)] und: 
t 18 bis 220 18 bis 320 18 bis 454 
151:, 106 1004 11,0 13,1 
!5.L . 106 • 15,0 1504 15,7 

[KOSSOLAPOW und TRAPESNIKOW (23) J. 
Verfasser hat noch die Ausdehnung eines polykristallinen Stabes ge

messen: b = 19,0' 10-6. Eine Anomalie, die auf eine Allotropie hin
weisen konnte, wurde nieht gefunden. 

Fur die Kompressibilitiit finden RICHARDS und HALL (26) 0,93 '10-6 ; 

BRIDGMAN (25) dagegen 

Kao = 0,784'10-6 - 4,24·1O-12 .p 
K75 = 0,794·1O-6 -4,31·1O-12 .p. 

Schmelzpunkt. Die Angaben schwanken zwischen '1280° C und 
13500 C. OESTERHELD (27) findet 1278 ± 5° C an einem 99,5 % Metall. 
Die Schmelzwarme schatzt OESTERHELD auf 277 calfGrammatom abo 

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

11700 
logp =-~T~ + 6,50, 

die als Siedepunkt 3240° K = 2970° C liefert. 
Als sehr genau kann dieses Resultat nicht betrachtet werden, da 

der Ausdruck Clog T vernachlassigt ist. Eine derartige Korrektur ware 
moglich, da Messungen der spezijischen W iirme bekannt sind. 
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Gefunden wurden hierfur bei tieferen Temperaturen 

T .... 1 71.{1° 1 79.5°° 1 97.5° 1 2080 1282.5° 1377° 1463°K 
Cp. . ., 0.153 0.213 0.351 2.44 3.60 4.68 5.34 

Mit Ausnahme der beiden ersten Daten. die von SIMON und RUHE
MANN (28) gemessen wurden, sind diese Werte einer Arbeit von LEWIS (29) 
entnommen. Bei h6heren Temperaturen liegen Messungen von JAEGER 
und ROSENBOHM (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 spateren Arbeit ist von SILVIA CHRISTESCU 
und SIMON (30) die spezifische Warrne bei sehr tiefen Temperaturen 
gemessen worden; in diesem Gebiet wird bei 11 ° K ein Maximum der 
spezifischen Warme gefunden. Wenn es sich hier urn eine Umwandlung 
handelt, so ist deren Warmeeffekt 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 WarmeleiWihigkeit 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 calJcmJgradJsec. 

Magnetische Eigenschaften. Beryllium ist diamagnetisch. OWEN 
(32) gibt fur die spezifische Susziptibilitat an: 

X = - 0,97 .10-6• 

Elektrische Eigenschaften. MEISSNER (33) gibt an. daB der Wider
stand bei tieferen Temperaturen, bis 1,35° K nur auf etwa 0,31 des 
ursprunglichen Wertes herabsinkt; das Praparat war ein Handels
beryllium. McLENNAN und NIVEN (34) geben fUr e = 17,6.10-6 und 
e/eo = 0,78 bei 4° K an. Es handelt sich hier also noch urn sehr unreine 
Praparate. Nach LEWIS laBt sich durch Erhitzen auf 700° C der Wider
stand emiedrigen (29). Nach langsamem Abkuhlen sinkt eo von 23.10-6 

auf 6,6.10-6, der Temperaturkoeffizient betragt dann 667.10-5 bei 20°. 
Diese merkwurdigen Erscheinungen, die LEWIS (29)aufgefunden hat, 

k6nnen vielleicht auf folgende Weise erklart 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 R6ntgenaufnahmen gefunden wird. Nun 1st wahr
scheinlich die Mischkristallbildung bei hohen Temperaturen starker als 
bei tieferen. Wird also oxydhaltiges Beryllium schnell abgekuhlt, dann 
bildet sich eine ubersattigte feste L6sung: 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 erklaren, denn sowohl vor 
als auch nach dem Erhitzen findet man dieselbe Struktur (18); wohl 
aber andert sich dabei der Gitterparameter etwas. Auch die Warme-



Beryllium. 109 

leitfahigkeit und spezifische Warme bleiben konstant (J1). DaB im 
Einkristall neue (also dem BeO zuzuschreibende Interferenzpunkte) 
im LAuE-Diagramm auftreten, wtirde darauf hinweisen, daB sich das 
BeO orientiert in bezug auf den Be-Kristall abscheidet. 

Den EinfluB eines Magnetfeldes auf den Widerstand hat KAPITZA 
gem essen (35). 

Optische Eigenschaften. Brechungsindex 11, Reflexionsvermogen R 
und Extinktionskoeffizient k sind an aufgedampften Berylliumschichten 
gem essen worden [O'BRY A;-'; (36) J. 

Die optischen Eigenschaften haben hier 
\Verte, die sonst nur bei anomalen Metal
len (z. B. Germanium) gefunden werden. 
Die Frage ist nur, ob die von O'BRYA;-'; 
erhaltenen Metallschichten wirklich rein 
waren, oder doch noch Oxyd oder Nitrid 
enthielten. 

}. in A 

5780 
5461 
49 16 
4358 
40 46 

n 

2,64 
2,66 
2,64 
2,56 
2A8 

I k 1 Rin % 

I
· 0,86! 43 
. 0,89: 44 
I 0,85 i 42 
. 0,87 42 

0,89 42 

Aus der Grenzwellenlange 390 m[L, die SCHCLZE (37) angibt, berechnet 
man fUr die Austrittsarbeit eines Elektrons 3,16 e V. MAN;-'; und Du 
BRIDGE geben an f/JBe = 3,92 eV (42). 

Elektrochemisches Potential. Angaben tiber die wohl noch sehr 
unsicheren Normalpotentiale und das Verhalten gegen Elektrolyte finden 
sich bei MULLER (38) und GETMAN (J9). 

Mechanische Eigenschaften. Destilliertes Beryllium in Gestalt von 
Dendriten oder Perlen laBt sich nach eigenen Versuchen bei etwa 9000 

nach dem Erhitzen in geeigneten Salzbadern ziemlich leicht verwalzen. 
Das Blech ist jedoch kalt sprode. Die Brinellharte destillierter Perlen 
wurde bestenfalls bei 110 gefunden, im Gegensatz zu SLOMAN, derWerte 
bis zu 60 Br. gemessen hat. 

g) Verwendung. 
Die einzige Verwendung von Be als Metall ist diejenige fUr Rontgen

fenster. Die Durchlassigkeit fUr Rontgenstrahlen von ,....., 1 A Wellen
lange ist etwa 17mal besser als fUr Aluminium. Das Beryllium wird 
hierftir bei einer Temperatur nahe am Schmelzpunkt nach dem Ver
fahren von HAUSSER, BARDEHLE, HEISEN auf Platt chen von 1 bis 2 mm 
verpreBt (40). Die geringe Kathodenzerstaubung eroffnet vielleicht 
gewisse Anwendungen in physikalischen Apparaten. Als Reduktions
und Entschweflungsmittel tibertrifft das Be fast aIle bekannten Elemente, 
doch dtirften zu diesem Zweck Legierungen in der Verwendung billiger 
sein. 1m 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 
vergtitbaren Schwermetallegierungen, hauptsachlich denen des Kupfers 
llnd des Nickels (41). 
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27. Magnesium. 
(At. 24,32.) 

Par G. CHAUDRON, Lille. 

A \"ec 10 figures. 

On sait que les procedes de preparation du magnesium se divisent 
en deux groupes: 

10 les preparations par electrolyse. 
2° les preparations par reduction de la magnesie, encore appelees 

procedes thermiques. 
Nous no us contenterons de rappeler tres brievement Ie principe de 

ces methodes et nous insisterons davantage sur la purification ou affinage 
des magnesiums bruts ainsi obtenus. 

a) Fabrication du magnesium par electrolyse. 
Elle se fait en utilisant comme matiere premiere, soit Ie chlorure 

de magnesium anhydre, soit l'oxyde. La premiere methode est la plus 
employee; elle necessite toutefois la preparation du chlorure anhydre, 
qui est delicate. Nous ne decrirons pas les differents types d'electro
lyseurs mis au point dans les pays producteurs de magnesium. Dans 
tous les appareils, la cuve d'electrolyse est fermee de fac,:on a proteger 
Ie metal qui se rassemble a la surface du bain. Celui-ci est « peche » 
en meme temps que Ie flux (bain d'electrolyse) par une ouverture 
menagee dans Ie couvercle de la cuve. D'une fac,:on generale, on rassemble 
ce metal dans une grande poche en fer; mais avant la coulee des lingots 
ou billettes, il est necessaire de proceder a l'operation dite «d'affinage 
du magnesium brut d'electrolyse». 

b) Affinage du magnesium brut d'electrolyse. 
Ce magnesium brut est inutilisable, pour deux raisons differentes, 

la premiere est de beaucoup la plus gra\'e: ce metal est en effet melange 
assez intimement au flux qui reste en suspension; d'autre part, Ie metal 
est souille par differentes impuretes qui restent egalement en suspension 
et qui sont principalement constituees par du nitrure et de la magnesie 
plus ou moins emobes dans du flux. Pendant tres longtemps on a soutenu 
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la theorie que l'affinage du magnesium ne pouvait se faireque par 
brassage avec un flux pouvant reagir chimiquement avec toutes les 
impuretes du metal; cette opinion etait d'autant plus difficile a refuter 
qu'il etait, bien entendu, absolument necessaire d'ajouter au metal brut 
un flux etranger aux sels d 'electrolyse afin de pouvoir Ie preserver 
superficiellement contre l'oxydation et la nitruration. 

Experiences d'Herenguel (1) sur la decantation du magnesium 
brut en atmosphere d'argon. En operant sous atmosphere d'argon on 

Fig.1. Decantation forcee des inclusions 
salines dans Ie magnesium. 

peut observer la decantation des 
sels sans faire aucune addition. Cette 
decantation peut du reste etre acce
leree en faisant descendre dans un
creuset cylindrique rempli de metal 
une tole de fer perforee con venable
ment guidee au cours de sa descente. 
On constate alors que Ie flux visqueux 
emobe en descendant toutes les im
puretes en suspension (voir fig. 1) . 
Cette decantation forcee est equiva
lente a une filtration, comme l'a 
montre Ie meme auteur. Toutes les 
inclusions salines restent sur Ie filtre, 
et il en est de meme des nitrures. Bien 

entendu la teneur en fer, silicium, etc .. . ne varie pas au cours de cette 
operation; on peut voir ceci tres simplement d'une maniere qualitative 
en examinant la couleur de 1'organo-magnesien. Celui-ci est colore 
dans Ie cas ou ron a du magnesium brut ou du magnesium filtre une 
ou deux fois; donc, pour monter reellement en purete il faut avoir 
recours a d'autres operations, que nous expliquerons plus loin dans Ie 
paragraphe du suraffinage. Le tableau suivant resume quelques dosages 
effectues a ce sujet (2) et il indique la coleration de l'organo-magnesien 
correspondant . 

Tableau I. 

Metal I Organo'magnesien CI% Fe+ AI% I Si % N:% 

0,0"2 
I 

0,02 0,005 

0,02 0,02 0 ,002 

0 , 02 0,02 0,001 7 
<0,001 <0,001. neant 

Brut d'eJect. I Tres colore, instable 2,7 
Filtre sous Ar I Tres colore, instable 0,004 

2 me filtration Tres colore, instable 0 ,0003 

Sublime incolore ' <0,001 

11 en resulte que l'operation dite d 'affinage est presque identique a 
celIe de la refusion qui est decrite dans Ie paragraphe suivant sur la 
mise en oeuvre du magnesium. 

Preparation du magnesium par Ie pro cede thermique. On est 
revenu recemment au procede des premiers chimistes qui se sont proposes 
d'isoler Ie magnesium. En effet, en 1808, Sir HUMPHRY DAVY a obtenu 
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du magnesium en reduisant la magnesie par de la vapeur de potassium; 
plus tard, SAINTE CLAIRE DEVILLE et CAHON (3) ont produit ce metal 
en assez grande quantite par rcduction du chlorure de magnesium par 
Ie sodium. Les procedCs modernes ont pour objet la fabrication du 
magnesium a partir de magncsie ou de dolomie. Plusieurs reducteurs 
{mt etc proposes: Ie carbure de calcium, l'aluminium, Ie silicium, Ie 
carbone etc . .. La reduction se fait soit dans un vide pousse, a une 
temperature moyenne, soit a une tres haute tempcrature, par exemple 
2000° dans Ie cas du carbone sous la pression atmosphl;rique, la vapeur 
de magnesium est alors entrainee dans lin courant d'hydrogene. Le 
metal brut obtenu est inutilisable, il faut faire nne nouvelle distillation 
{)U une nouvelle sublimation pour avoir un m{~tal ,'t un titre acceptable. 
Ces magncsiums sont encore tres peu connus industriellement, et dans 
aucune publication on ne trouve d'indications sur leur purete et sur 
leurs proprietes; on pent envisager toutefois que dans la plupart des 
cas on retrouvera la haute pmete des met au x sublimes provenant du 
metal brut d'clectrolyse. 

c) Mise en oeuvre du magnesium. 
Coulee du magnesium. Le magnesium se nitrurant et s'oxydant 

tres facilement a l'etat fonelll, sa coulce a paru tres longtemps une 

Cl7t7rge 

IIIf~p,==k~rnut~61lio'eo'e f)llre 

=~IJ,k'H'lel,'J1 ofini 
o,ods lillrotion 

Fig.2. Apparcil pour realiser la decalLtation 
forcce du lIlaglli~sium sous atmospuere d'argon . 

hg. 3. Cuul(,c tranCluille sous argoll par basculemellt. 

operation extremement difficile et en tous cas susceptible de provoquer 
une alteration appreciable du metal. Des experiences de fusion et de 
coulee sous argon (4) ont montre que ron obtenait ainsi un metal de haute 
qualite, mais qui n'a pas paru supl'riem dans aucune application a un 
metal coule correctement a I'air libre sous flux protecteur (voir fig . 2, 3 et 4). 

Les conditions de cette coulee correcte sont les suivantes: 
1 ° Ie metal est ;'t une temperature tres pen suplTieure a celIe de la 

fusion. 
van Arkel, Reine Metallc. 8 
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2° les flux de protection choisis ne peuvent absolument pas etre 
entraines par Ie metal. 

3 ° Ie metal est parfaitement decante ou filtre. 

4° Ie flux decante au fond du creuset ne peut pas, non plus, etre 
entraine par Ie metal au cours de sa coulee. 

SOle jet de coulee est aussi court que possible et il est partiellc
ment protege par une insufflation de gaz sulfureux. 

Fig.4. Coulee sous argon par siphonnage . -
Realisation d'un lingot sain, Ie lingot est llouTri 

jusqu'A la fin de la solidification. 

Refusion du magnesium. Pour 
mettre en oeuvre Ie magnesium fourni 
sous forme de lingots affines puis 
coule comme il vient d'etre dit il est 
nccessaire de refondre Ie metal. C'est 
la premiere operation qu'il y aura 
lieu d' effectuer pour la fabrication 
des pieces de fonderie. Cette fusion 
devra se faire sous un flux protecteur. 
On se trouvera donc a nouveau apres 
la fusion en face du probleme d'affi
nage du metal brut d'electrolyse, a 
cette difference pres que Ie flux pourra 
avoir dans ce cas une composition tres 
differente de celle du sel d'electrolyse. 
D'autre part, la decantation avant 
la coulee pourra etre acceleree so it en 
ajoutant au flux de fusion un sel tres 
lourd qui hfttera la separation, so it en 
effectuant comme il a ete dit pre
cedemment une filtration en descen
dant dans Ie creuset cylindrique une 

tole de fer perforee. Mais des que la decantation sera commencee, la 
surface du metal risquera de ne plus etre protegee. II faudra donc ajouter 
en surface un flux leger. En resume on pourra utiliser comme l'a propose 
CAILLON (5) dans Ie procede dit « de l' Aeronautique franc;aise » (voir la 
fig. S resumant cette technique): 

1 ° un flux de' base protecteur tres fluide, Ie plus sou vent ric he en 
chlorure de magnesium anhydre dont Ie role essentiel est d'isoler Ie 
metal de l'atmosphere au cours de la fusion. 

2° un flux correctif qui a un double role: 

a) il do it alourdir Ie flux de base protecteur. 

b) il doit augmenter la viscosite du flux de base pour faciliter la 
filtration, l'elimination des impuretes par enrobement et Ie collage au 
fond du creuset afin de permettre la coulee sans entrainement de flux. 
Ce flux est donc dans certains cas assez difficile a mettrc au point. 
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30 un flux de cou]{'e qui doit i'~tre leger et qui doit fonner une crollie 
soli de adherant bien aux parois du creuset pour eviter son entrainement 
au moment de la coulee. 

A titre d'exemple, n011S indiquons la composition de certains de ces flux: 
A flux de base type: eutectique MgCI2 (60%), NaCl (40%); ce flux 

cst kgerement plus lourd que Ie magnesium a la templTature ordinaire. 
B flnx correctif: il est essentiellement compose de fluorure de mag

n{'sium ou d'un m{'lange de fluornre de magn{~sium et de baryum. 

\ •• " .. "I'/-FlIIX de base 

\'I----~-)~/IIX de codee 

\ ...... !IIIIIIIII!!!~ Ada/Won de (III)( 
correcti! 

es inc/llsions 
descendent rapidement 

711)( el crosses 
Ii!i!"!!!!i!!!iliff 011 Ibnd dll crellsel 

Fig. 5. l,'IJsiOil ('t C()lll,"e (In lllaglll'siUln SOlIS flux. u 1l'f tenlps.l·usiun sons Ie flux de base, b 2t-me temp~. 

;\ffinag<' (ou dl~ca lltati()lI) par a(i<litioll de flux corr('ctif. C 3cme t emps. Vers Ja fill de I'affinagc 011 protege 

Ie JIletal slIp:.:!rfici('llellicllt par additiull de flux de coul(Oc. d 4(~me temps. I.a eouIee. 

C flux de coulee type: melange de borate de soude et d'acide borique. 
Remarque: Bien entendu, ce que nous venons de dire sur la refusion 
s'applique egalement it la fusion et a la coulee de dechets de magnesium 
plus oumoinsmassifs, parexem- Tableau 2. 

pIe des poudres et <:ies tournures. 

La degradation du magne
sium au cours de refusions suc
cessives. Avec elu magnesium 
industriel, HEHENGUEL (6) a 
opere trois fusions successives, 

Etat du mCtal 

Metal 
Apres 
Apres 
Apres 

industriel 
1 fusion. 
2 fusions 
3 fusions 

CI% 

I 0,01 0,005 

0,0003 ! 0,00 17 

0,0003 0, 001 7 

i 0,0003 0, 001 7 

sui vies ehaque fois de filtration, afin de suivre la degradation eventuelle 
du metal. Le tableau suivant n~sume ses mesures. 

Done dans une operations correcte, it n' y a pas lieu de eraindre une 
alteration sensible du metal. 

S* 
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d) Purification du magnesium industriel ou suraffinage 
de ce metal. 

Pour obtenir du magnesium de tres haute purete plusieurs auteurs 
ont envisage des procedes de distillation et de sublimation (7,8,50). On a 
egalement employe en France, a la Compagnie d'Alais, Froges et Camargue 
(communication orale de GADEAU) la methode par double Clectrolyse. 

Distillation et sublimation du magnesium. L'idee de ce procede 
est deja bien ancienne; eUe est du reste employee avec succes pour 

Fig . 6. Appareil CHAUDRON·HERENGUEL pour la 
sublimation du magllesium. 

d'autres metaux, en particulier 
pour l'affinage des metaux alca
lins et alcalino-terreux. Toute
fois elle presente certaines diffi
cultes qui n' ont ete resolues que 
recemment, en particulier la forma
tions du magnesium degradable. 
Nous donnerons une description 
rapide de la methode mise au 
point par CHAUDlWN et HEREl\

GUEL (9) : La sublimation se fait 
a 600°, sous un vide de l' ordre du 
centieme de mm. On sait que 
Ie point triple du magnesium se 
trouve a 1 mm de pression et a la 
temperature de 650°; donc , au
dessus de 1 mm on passe par l'etat 
liquide et l'on fait alors une distil
lation. Ce dernier mode de volatili
sation est moins avantageux que 
Ie premier pour plusieurs raisons 

qui ont ete mises en evidence: la distillation se faisant a temperature 
plus elevee, l'elimination de certaines impuretes, en particulier du fer, 
se fait plus difficilemenF; d'autre part, un inconvenient moins grave, 
mais non negligeable, est dli au fait que Ie metal condense occupe 
un volume bien plus grand par suite d'une cristaUisation moins serree; 
il en resulte un moins bon rendement des appareils. 

Description de l' appareil de sublimation. L'appareil de sublimation, 
de 80 litres de capacite, en acier soude (fig. 6 et 7) est rigoureusement 
etanche, puisque ron peut y maintenir un vide du centieme de mm 
meme en cours de chauffage. 11 est divise en trois compartiments: 

1 ° la partie inferieure de la cuve re<,:oit la charge a purifier. 
2° la partie superieure comprend un refroidisseur, ainsi que des 

plateaux qui permettent Ie fractionnement des vapeurs. 

1 Bien entendu, pour operer correcteme'nt, il faut effectuer la distillation 
en presence d'une petite quantite cl'argon pour fournir la pression nccessairc; 
Ie metal est prealablement chauffe dans Ie vide pour etre degaze. 
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3 ° une partie mediane Oll se fait la condensation de la vapeur; celle-ci 
est separee de la partie inferieure par un filtre metallique tres serre 
qui {~vite l'entrainement des pOllssilTes residuaires. 

La condensation du mCtal doit se faire ;\ une temperature d'environ 
400°, si l'on vellt obtenir un metal bien cristallise qui ne s'altere pas 
a sa sortie de l'apparei!. Comme I'indique la figure, on obtient un bloc 
mCtallique presque spherique, f()rm{~ de longues fibres dirigees normale
ment aux surfaces isothermes. 

Rendemcnt de l' operation. L' operation bien conduite permet une 
n"cuperation presque totale du magnesium mlS en oeuvre. On doit 
pour cela regler Ie chauffage de 
fa~:on cl condenser vers 4000 ]a 

presque totalite du mebd. Ce 
rl'sultat cst facile a obtenir: il 
sllffit de diriger Ie chauffage en 
mesurant la temp{~rature de l'eau 
qui sort du rcfroidisseur. 

Magnesium degradable. Les 
premieres operations avaient 
montre aux auteurs un grave 
ecuei!. En effet si la chambre 
de condensation n'est pas ;\ line 
temperature suffisante, il se 
d{~pose un mCtal microcristallin Fig-. 7. Montage de l'apparcil de sublimation. 

qui s'enflamme lentement des 
<tu'on Ie sort de l'apparei!. Il en n~su1te que, des que 1'on forme une 
petite qllantitl~ de ce m(~tal, on aboutit ;t un rendement defectllellX et 
;1 un mCtal charg{~ d' oxyde (pillS exactement de sOlls-oxyde noir I et de 
nitmres). 

La figure X repnSsente les fibres de magnesium condenses apres sub
limations dans une chanche ;1 temperature trop basse. Une partie des 
fibres est constituee par Ie metal degradable. 

Residus de sublimation. Les residus de sublimation sont formes par 
till siliciure bleu, Mg2Si, de ]'oxychlomre MgO' MgCI2 et des particules 
de cuivre, de nickel et de fer. 

Analyse ilu magnesium obtcnu par sublimation. Les methodes d'ana
lyse usuelles ne permettent pas d'apprecier les teneurs en impuretes 
tlu metal sublime, ou, du moins, il est n{~cessaire de proceder, avant 
]'analyse, a des enrichissements. En particulier, on a employe la mCthode 
des organo-magnl~siens qui permet line dissolution du magnesium tout 
en laissant intactes les impuretes. Avec Ie mdal sublime, on obtient 

1 CHAUllHON et M[CHEL pl'IlSent que ce corps Cit form~ par une insertion 
cJ'atomes de magn{,sillm dans Ie r('seau de la magn0sie (communication orale 
;1 la soci{,t6 chimique de France, sectio1l de Lille, juillet 1<l,)H). 
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des solutions d'organo-magnesiens dans l'ether parfaitement claires. 
C'est une .excellente methode pour se rendre compte de la purete du 
magnesium. 

Risultat des analyses. Le tableau suivant indique les rl'sultats obtenus 
a partir de metaux titrant moins de 0,1% de chlore. En effet, cette 
methode n'est pas applicable directement it un metal brut d'electrolyse, 

Fig. 8 . Magncs iulll dCJXl sc SUI' Ie comlenscur , les pointes (origiucs de la cristallisation) SOllt ('o ns tituc( 's 
par flu magnesium degradaulc. 

a Magnc<;ium bien cristallisc pur, b magIH:~siurn degradable souill':: par Ie corps Hoir, c puints noirs qui !'(' 
trolivcnt a l'originc tle fa eristallisation, d parois (lu cOlldcnscur rcfroidies par IlIlC circulation (}'('all. 

qui n'a pas ete d6cante ni filtrl'. Les chlorures dans ce cas, semblent 
attaquer Ies parois en fer de Ia cuve et l'on obtient un metal contenant 
toujours, par suite de Ia grande volatilitl' du chlorure de fer, des traces 
de chiore et de fer. 

Tableau 3. 

Metal ( )rgatlo - maglJ(~s iell I CI ');, Fe 'X, Si % r..; ~ '\, 

Mg ordinaire Tres colore et instable 0,02 0,02 0,02 0,01 

Mg sublime [ IIcolore, stable 0,001 0,005 < 0,001 neant 
Mg bisublinu" [ ncolorc, stable , 0,001 ne<lnt neant nectnt 

Nous donnons ci-dessous les valeurs extremes de la teneur en im
puretes pour du magnesium sublime par la mdhocie dc'crite preci·
demment: 

Fe o,ooo() it 0,002 " " 
Si 0,001 a 0,003 

0 ; 
; 0 

Al 0,001 a o,oOI5~~ 
ell 0,0004 h 0,0007 ~~ 
CI 0,0005 ~L o,ooof) ~~ 

Ce qui correspond a une teneur en magnesium variant de <)9,992 il <)9,996%. 
Bien entendu, il faut remarquer que d'autres impuretes peuvent exister 
et ne sont pas dosees, en particulier l'impuret(~ gazeuse. 
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e) Proprietes physiques. 
Constantes du reseau. Le magnesium cristallise dans Ie systeme 

hexagonal compact. En fonction des diverses teneurs en impuretes, 
fer ou silicium, nous indiquons ci-dessous les constantes du reseau. De 
nouvelles determinations devraient etre faites sur du magnesium sublime 
titrant veritablement 99,99. 

Tableau 4-

Provenance a (A) c (A) Auteurs 

}ig sublime sous ,"ide, 
0,09 % Fe . . . .. 3,203 5,196 1,622 R CXgVIST, ARNFELT, 

WESTGREX (10) 
}lg sublime dans Ie vide 3,3022 5,1991 1,6236 STENZEL et \VEERTS 

(11) 
~lg 99,9 3,2020 5,2000 1,62 40 OWEX, PICKL'P et 

ROBERTS (12) 
::\lg 99,97 (Fe + eu) 3,2001 5,2002 I 1,6250 The ~ational Phys. 

Laboratory (13) 
-:\lg 99,987 (0,0004 Fe 

+ AI, 0,0009 Si) . . 3,2°300 5,20021 1,62354 JETTE et FOOTE (14) 

Allotropie et anomalies. L'existence d'une anomalie de conducti
bilite elect rique a ete signalee par LAFFITTE Pot \"RANDADAM (15) vers 250°, 
qui ne semble pas devoir correspondre a une modification de structure. 

BRIDGMAN (16) par des essais mecaniques sous pression elevee, qui 
decelent des transformations allotropiques tres nettes dans Ie cas du 
strontium, du calcium et du baryum, n'a pu mettre en evidence aucune 
anomalie pour Ie magnesium. 

Densite. Le tableau suivant donne la variation de la den site en 
fonction de la purete du metal. 

Tableau 5. 

Purete du magn~sium 

}lg 99,5 ....... . 
:Mg 99,87 (0,06 % Si, 0,07 % Fe) . i 

Mg tres pur, obtenu par sublimation ' 
Mg 99,9 determination par ray. XX 

Durete. 

I d 

1 1 ,738 

1
1 ,742 i 

, 1,739 
I 1,737 

Tableau 6. 

Provenance du magnesium 

39 47 

Auteurs 

PARIS (17) 
COOK et JONES (18) 
ELCHARDCS (19) 
OWEN, PICKUP et 

ROBERTS (12) 

Auteurs 

}lg industriel A . . . . . . . 
Mg industriel B . . . . . . . 
Mg sublime et refondu sous argon 
}ig pur coule en sable . 

38-41 5° 
29 a. 30 40 a. 40,51 

HEREXGUEL (20) 
HERENGUEL (20) 
HERENGUEL (20) 
BASTIEN (21) 

Mg pur couIe en coquille 
32 

37.5 ! BASTIEN (21) 

H B = Durete: BRINELL, HR = Durete: ROCKWELL. 
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La durete du magnesium est accrue plus rapidement par addition 
de cuivre que par addition d'aluminium [BASTIEN (21)J. 

Coefficient de dilatation. Le coefficient de dilatation a Me deter
mine par plusieurs auteurs. Ils trouvent a peu pres la meme valeur 
dans la direction de l'axe hexagonal et dans la direction perpendiculaire. 
Le tableau 7 contient quelques resultats. 

Tableau 7. 

Pourcen tage Temp.oC 6.L· 10" d ·10" )fHhode Auteurs 
I 

99,950/0 - 252 a - 195 5,38 
I 

5,88 mesure GOENS et 
Cristaux ' - 195 a - 183 i 13,0 I 13,8 I directe SCHMID (47) 
uniques -183 a- 80 18,8 20,3 

,- 80 a 20 I 24,3 25,7 
20 a 100 26,1 ! 27,5 

100 a 200 27,8 29,1 

99,950/0 50 a 200 27,7 29,3 I rayons X ! HANAWALT et 
'± 1,4 ± 1,0 FREVEL (48 ) 

produit 20 a 100 23,8 
I 

SHINODA 23,5 'rayons X I (49) 
commercial 
}lg sublime 15 a 35 24,3 27,1 I meso dir. I BRIDGMAN (46) 

Les mesures directes et Gelles au moyen des rayons X donnent des 
resultats assez concordants. ELCHARDUS (19) sur du magnesium sublime 
trouve sur un echantillon polycristallin 1520- 100, = 26,86.10-6• 

Compressibilite. La compressibilite a Me etudiee spar BRIDGMAN (41). 
Nous ne citons que les resultats de ses recherches sur les cristaux uniques. 

% 
16 

1/1 

12 

f; 
A 6 

2 -----

kgfmrrf. 
22 

20 

18 

16 

R AI ~J 
j. 

6 

./ 2 

~~~~W~~ll~~W~LU~W~W~~W~~ 

log N. de 9rtlin-

( ,11 
-I; )11= 0,9842-1O-S P 

- 6,51-10-12 p2 (300) 

= 1,0154-1O-6 P 
-7,78-1O-12 p2 (75°) 

(-~) = 0,9845 -10-6 P 
\ 10.L 

-9,19-1O-12 p2 (30°) 

= 0,9659-1O-6 p 
-6,95-1O-12 p2 (75°) 

Module d'elasticite_ Dans sa 
these, ELCHARDUS (19) indique pour 
Ie magnesium pur une valeur du 
module de 2900 kgjmm2. 

Fig. 9. Influence de la grosseur des grains sur la 
yaleur des proprietes mecaniques du magnesi urn. De nombreux auteurs, dont ARCH

BL"TTet JENKIN (22), PECZALSKI (23), 
PORTEVIN (24) trouvent pour Ie magnesium commercial des valeurs du 
module qui varient entre 4000 et 4400. 
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Proprietes mecaniques. Resistance a la traction, et allongement. 
Avec du magnesium extra-pur, il est possible de se rendre compte 

de l'influence de la grosseur des grains sur la valeur des proprietes mecani
ques (25). La fig. 9 montre les resultats des experiences a ce sujet. 

Le tableau suivant, dont les essais sont faits sur des toles laminees 
et recuites, indique les valeurs de la resistance a la traction et de l'allonge
ment a la rupture suivant differents auteurs. 

Tableau 8. 

Purete <In magnesium Rkg /mm2 1 A ~~ Auteurs 

I 

:\lg distille et refondu sous argon. 22,2 16,2 
:\lg tres pur, sublime dans Ie vide et 

refondu sous argon 25 18 
:\Ig industriel . 21,5 7,5 
:\Ig industriel . 23,6 9 

BASTIEN (26) 

HERE:-\GCEL (20) 
HERENGUEL (20) 
HERE:-\GCEL (20) :\Ig sublime et rdondu sous argon 21,5 13-15 

Point de fusion. Toutes les valeurs trOUyeeS sont concordantes, 
nous donnons ci-dessous quelques exemples. 

Tableau 9. 

Proyenance et purete du magnesium t r C 

:\Ig 99,7% . . . . . . . .. 649 

:\Ig avec 0,07 Zn; 0,02 Si; 0,01 
eu; 0,04 }\In; 0,05 (Fe + AI) 650 

Pas d'indication de provenance 651 

.-\uteurs 

HAUGHTON, PAYNE (27) 

GRVBE, :\IoHR, BORNHAK (28) 

H.\:-\so:-\, GAYLER (29) 

Point d'ebullition. Dans ce cas encore, la concordance est bonne, 
bien que la plupart des valeurs soient obtenues par extrapolation. 

Tableau 10. 

Purete du magnesium 

.\ucune indication de purete. 1097 
:\Ig distille SOUS \,ide eleve 1107 
Pas d'indication de provenance 1086 
Pas d'indication de provenance' 1088 

Auteurs 

LEITGEBEL (30) 
HARTNlA:-\:-\, SCH:-\EIDER (31) 
RUFF, HARTMA:-\" (32 

BACR, BRUNNER (33) 

Tension de vapeur. La tension de vapeur du magnesium liquide 
en fonction de la temperature peut etre representee par l'equation: 

7610 
log p = - ----y- - 1,020 log T + 11,61 - 0,00295 T + 0,874' 10-6 • P (57) 

Cette equation donne pour Ie point d' ebullition: 1102 0 C en accord 
presque parfait avec la valeur de HARDiAXX et SCHXEIDER (31). 

L'equation pour Ie magnesium solide est: 
7636 

log p = - ----y + 2,500 log T + ),27. 
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Chaleurs specifiques. Des mesures tres precises ont ete faites par 
JAEGER et POPPEMA (51), qui donnent les chiffres suivants (tableau 11): 

temperature I 
°c 

o 
100 

200 

300 

Tableau 11. 

5, 864 
6,120 

6,375 
6,63 1 

temp~ratur 

°c 

400 

500 
600 

Conductibilite electrique. Des 
mesures seraient a faire sur Ie 
magnesium de haute purete et 
sur l'influence de traces de fer, 
de silicium et de nitrures. Cepen
dant des determinations tres nom
breuses ont deja ete faites, mais 
en general les auteurs n'indiquent 

pas la 
LEDER 

provenance du metal qu'ils emploient. Par exemple, VON ZEER
(34) indique, pour un Mg a 99,7%: 

:v. = 20 . 10-4 a 25 0 • 

STEPANOW (42) a obtenu la valeur la plus elevee pour la conductibilite: 
25,06.10-6• Malheureusement il n'indique pas la purete du magnesium 
utilise. Mais BRIDGMAN (43), a etudie un magnesium sublime tres pur. 
II trouve pour e-1831eo la valeur 0,1443, qui est plus basse que celles 
des autres auteurs. McLENNAN, HOWLETT et WILHELM (44) trouvent 
pour e-1831eo a peu pres 0,230, MEISSNER et VOIGT (45) environ 0,21. 
Les specimens de (44) et (45) etaient sans doute impurs, les valeurs 
pour la resistance residuaire de 0,090 et 0,03 menent ala meme conclusion. 

La valeur la plus grande du coefficient de temperature. qui ait ete 
trouvee est celle de BRIDGMAN (41,46), qu'il deduit d'experiences faites 
avec des cristaux uniques. Les proprietes electriques du magnesium 
dependent de l' orientation des cristallites dans les lingots; c' est a cause 
de cette orientation souvent inconnue, que l'on n'obtient pas des resultats 
tout a fait concordants. C'est pourquoi nous ne citons que les valeurs 
de BRIDGMAN, qui a travaille avec des cristaux uniques d'une purete 
de 99,99%: 

e22,511 = 3,89.10-6 ; 

e20,5.1 = 4,60.10-6 ; 

!XII = 413.10-5 ; 

!X.1 =441.10-5. 

Ces valeurs sont tres voisines de celles de SCHMID et GOENS (52): 

e18 II = 3,77· 10-6 ; 

e18.1 = 4,54.10-6• 

Dans une publication recente (47) les memes auteurs donnent encore 
pour ell/e.1 = 0,83· Les resistances residuaires pour ces echantillons (47) 
varient de 0,0007 a 0,0016. 

Susceptibilite magnetique. Les resultats des differents auteurs 
sont variables avec la purete de l'echantillon et en particulier avec la 
teneur en fer. HONDA (58) a mesure, a temperature ordinaire, la sus
ceptibilite magnetique d'un magnesium lamine, contenant 0,235%0 de 
fer, il obtient X = 1,8 . 10-6 dans un champ de 13 000 gauss, et par 
extrapolation jusqu'a saturation X = 0,55 . 10-6 • 
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Des determinations recentes de ~ICHEL dans Ie laboratoire de l'auteur 
sur du magnesium bidistilIe fibreux spectroscopiquement pur ont donne 
une susceptibilite prise a la temperature ordinaire comprise entre + 1,1 
et + 1,04.10-6 dans un champ tres faible de quelques gauss (methode 
CURIE-CHl':NEVEAU) . 

Photoelectricite. La longueur d'onde limite pour l'effet photo
elect rique est d'apres CesHMAx et HUXFORD (53) de 3430 ± 20 A; cette 
limite est deplacee vers les longueurs d'onde plus elevees par la presence 
d'oxygene et d'hydrogene, ceci explique peut
etre pourquoi SCHVLZE (54) donne comme Tableau 12. 

R o · '0 yaleur 4500 A. i. (en A)· " 
----~---+----~---D'apres les donnees de CeSHMAX et Hex-

FORD on peut calculer que la valeur du 
travail d'extraction est 3,60 eV; cette valeur 
est en tres bon accord avec les mesures plus 
anciennes et aussi avec la yaleur 3,68 eV 
mesuree par :\IAXX et Dc BRIDGE (55). 

5780 
5461 
49 16 I 

4358 
40 46 

0,57 
0,53 

7,74 
6,14 

88 
85 
81 
76 
68 

Proprietes optiques. Pour differentes longueurs d'onde, O'BRYAX 
(56) a mesure sur des couches de magnesium yaporise l'indice de refraction 
II, Ie coefficient d'extinction k et Ie pouvoir reflecteur R. Les valeurs 
obtenues sont resumees dans Ie tableau 12. 

f) Proprietes chimiques et corrosion du magnesium. 
Le magnesium possede comme on Ie sait une activite chimique con

siderable. A l'air humide et dans beaucoup de solutions aqueuses il 
se recouvre d'une pellicule blanche poreuse d'hydrate de magnesium. 
Cette pellicule poreuse est pratiquement non protectrice. 

Le processus d'attaque est entierement d'ordre chimique, ce qui 
explique que les impuretes ne jouent pas un role considerable. Toutebis, 
s'il s'agit d'inclusions salineshygroscopiques, l'attaque du metal est 
rendue beau coup plus rapide et elle se produit meme lorsque Ie magnesium 
est protege par des peintures ou vernis qui laissent toujours traverser 
plus ou moins l'humidite. Au moyen du dispositif de THYSSEx-BouR
DOUXHE, BASTlEX (35) a compare la corrodabilite du magnesium sublime 
a celle d'un magnesium commercial 99.4 %, dans Ie cas de l'attaque 
par de l'acide chlorhydrique a 1 %. Les difference~ de corrodabilite bien 
que nettes ne sont pas importantes (voir diagramme fig. 10). 

Potentiel de dissolution. En utilisant du magnesium sublime refon
du sous argon, LACOMBE et CHAUDRON (36) ont etudie Ie potentiel de 
dissolution de ce metal dans differents milieux et en particulier dans 
ceux qui passivent Ie magnesium: soude, acide selenieux, bichromate 
de potassium, etc .... 

Nitruration du magnesium. A chaud, Ie magnesium pur absorbe 
de l'azote en formant un nitrure ~Ig3N2 qui se presente sous l'aspect 
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d'une poudre jaune clair. LAFFITTE et ses collaborateurs (15) ont etudie 
les tensions de dissociation de ce corps. Ils ont utilise pour leurs experi
ences du metal sublime refondu sous argon. Ils ont egalement etudie 
l'influence du gaz ammoniac sur Ie magnesium en determinant la variation 
de resistance d'un fil au fur et a mesure de sa nitruration. 

Les organo - magnesiens du magnesium pur. L'influence de la 
purete du magnesium sur la stabilite des organo-magnesiens a ete signalee 
par plusieurs auteurs; 

0,32 

gr/cmz 
0,2,\9\---+--+-

0'2If.e----+--t 

0,20 

t 0,16 
Mg 

o If. 8 16 20 
heures 

Fig. 10. Corrosion d'un magnesium 
a <)9,4-°0 de pUft'te et d'un magne
sium sublime dans une solution 

d'acide chlorhydrique il 1°:). 

on peut citer en particulier les travaux de 
JOLIBOIS (37). HERENGL'EL et DCHA~1EL (]8) 
en utilisant du magnesium sublime pour la pre
paration des organo-magnesiens ont compare 
les rendements dans differentes preparations 
organiques. Les liqueurs sont generalement 
stables et parfaitement claires. 

Gaz dans Ie magnesium pur. Le magne
sium sublime refondu sous argon renferme 
des volumes de gaz importants. Voici par 
exemple une analyse rapportee a 100 g de 
metal par lamethode CHAt'DRO:\-;VloREAU (39). 
On a trouve 370 cm3 de gaz ayant la com
position suivante: 

2,66 0 0 

26.10o~ 

71 ,25 °0 
neant 

Dans un magneslUm brut d'electrolyse on a trouve par la mt"me 
methode 269 cm3 pom 100 g de metal, dont l'analyse a donne: 

CO2 5,6 0 0 

CO 20,6 ~o 

H 2 • 69 0' 
0 

::\2 4,8 0 0 

La quantite d'azote correspond a 13 cm3 pour 100 g, Ie dosage par 
voie chimique donne 10 cm3, d'ou l'on peut conclure qu'il y avait dans 
cet echantillon 10 cm3 d'azote combine et 3 cm3 d'azote a l'etat occlus. 

Dans ces conditions, l'impurete gazeuse fait baisser notablement Ie 
titre du metal et il est bien difficile de compter, pour un metal non degaze, 
sur la purete dite (,des quatre neufs» (99,99%). La meme remarque pour
rait s'appliquer a bien d'autres metaux, et en particulier a l'aluminium. 

Azote absorbe par le magnesium au cours de fusions et de coulees 
successives. La quantite d'azote absorbee au cours de ces operations 
depend de la temperature. Elle est extrcmement faible au voisinage 
de la temperature de fusion. On peut ainsi au-dessous de 700 0 effectuer 
plusieurs fusions et plusieurs coulees sans constater une augmentation 
sensible de la tenem en azote (\'oir tableau 2, p. 6). 
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g) Applications du magnesium pur. 
Le magnesium ne peut eire utilise industriellement que s'il est 

totalement exempt d'inc1usions salines et si la mise en oeuvre (fusion 
et coulee) de ce metal conserve rigoureusement sa purete initiale. Le 
metal de tn"s haute purete peut presenter un interet appreciable dans 
la preparation des organo-magnesiens. 

Les alliages aluminium-magnesium prppares it partir de magnesium 
et d'aluminium de haute purete sont relativement tres malleables 
CHACDROX et D.-\XDRES (40)1. Pour les alliages techniques ,'oir ZEER

LEDER (34). 
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28. Calcium. 
(At. 40,08.) 

Par G. CHAUDRON, Lille. 

~-\ vec 3 figures. 

a) Preparation du calcium pur. 
Nous rappellerons que les essais de fabrication industrielle du metal 

ont, comme pour le magnesium et la plupart des metaux alcalins, ete 
pousses dans deux directions: rune consistait a soumettre a l' electro
lyse un sel de calcium fondu, l'autre a reduire par voie chimique un 
sel du ·metal. On peut dire qu'actuellement, en pratique, seulle procede 
electrolytique est utilise. 

~ous donnerons quelques indications sur la preparation du calcium 
par electrolyse de run de ses sels fondus. Comme le calcium reagit 
tres rapidement a chaud avec les gaz de 1'atmosphere, il est necessaire 
de le preparer a 1'abri de 1'air. Le sel de calcium presque uniquement 
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employe est Ie chlorure anhydre fondu. La preparation de CaCl2 est 
delicate et nous renvoyons Ie lecteur aux descriptions techniques sur 
ce sujet. Les electrolyseurs employt's actuellement sont con<;us de fa<;on 
a permettre de rassembler et de retirer facilement Ie calcium forme 
au cours de I'electrolyse. II y a toujours une certaihe alteration du 
metal au moment ou on Ie retire de la cuve: oxydation et nitruration. 
D'une maniere generaIc les cuves d'electrolyse (voir fig. 1) ont un fond 
refroidi par une circulation d'eau, ce qui permet la formation sur les 
p'lrois d'une croute protec
trice de sel solidi fie. Les 
anodes sont en graphite et 
on les dispose de f'l<;on it ce 
qu'elles resistent Ie mieux 
possible it I'action du chlore 
qui se degage sur elles. La 
cathode, en fer, cst verticale 
et axiale; elle est refroidie par 
circulation d'eau; Ie metal 
libere sur cellc-ci se solidifie 
en donnant un anne au qui 
entoure la cathode. Celle-ci 
est animee d'un mouvement 
ascensionnel lent tel que Ie 
calcium depose reste constam
ment en contact avec I' Clectro-

Fig. 1 . Electrolyseur it cathode mobile . A Anode; C Cathode; 
E Electrolyte fOlldu; . .,. Crotlte cl'Clectrol yte sclidific ; R FOlld 

rcfroidi par circulation d 'eau. 

Iyte. 11 se forme une «carotte» sensiblement cylindrique de calcium, 
protegee par une carapace mince de chlorure de calcium solide. 

Voici quelques precisions sur la purete du metal obtenu par ce 
pro cede : il renferme un pourcentage important de chlorure de calcium, 
il est donc necessaire de Ie refondre pour Ie separer du seI. Cette operation 
se fait assez grossicrement dans un recipient en fer etanche, et Ie calcium 
ainsi refondu contient des impuretes met'llIiques, principalement, du 
silicium, du fer, de I'aluminium, des sels (chaux; chlorure et nitrure 
de calcium), des metaux alcalins, enfin de petites quantites de phosphore. 
L'exemple suivant est I'analyse d'un calcium moyen, que nous appelJe
rons Cal3: 

Ca . H6,7 % 
CaO C), I 

CaCI 2 2,7 
Si 0,35 
Fe . 0,88 
Al . 0,2 

P ct alcalins: traces non dost,cs. 

Signalons egalement que I'on peut 6Jectrolyser Ie chlorure de calcium 
avec une cathode en metal fondu (plomb, zinc , aluminium), et que I'on 
prepare ainsi facilement des alli'lges de calcium. 
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b) Affinage du calcium. 
GUN'fZ (1) a montre que l'on peut obtenir du calcium tres pur pa r 

distillation dans Ie vide. Des experiences plus recentes ont ete faites 
par RINCK, mais elles ne portent que sur de tres faibles quantites 
de metal. CHAUDRON et HERENGUEL (2) ont utilise leurs apparei ls 
decrits precedemment dans Ie chapitre du magnesium (voir fig. 2) pour 
l'affinage du calcium. Les courbes de tension de vapeur du calcium 
ont ete determinees par PILLING (3) et par RUDBERG (4). Les resultats 
obtenus par ces auteurs montrent que l'on peut sublimer ce metal 

entre 700 et 750 0 dans un vide de l'ordre 
du dixieme de millimetre. L'operation ne 
semblait donc pas a priori presenter plus de 
difficulte que pour Ie magnesium. Par suite 
de Ia grande quantite de gal, retenus ou 
occ\us par ce metal un vide tres pousse est 
tres difficile a obtenir et dans la plupart de 
cas la purification du calcium est obtenue 

I:=~:;:::+=~~::I C'olonne de par distillation au-dessus de la temperature 
r,:;::;::~:i=~:;:::;;:J dish/lotion de fusion c'est a dire entre 825 et 850°. 

Dne operation de distillation comporte 
deux phases: une predistillation qui est con
duite au-dessous de 8000 sous une pression de 

Colcivmbrvl quelques centimetres de mercure; au besoin 
fondv on fait entrer dans l'appareilune petite quan

Fig . 2. Appareil pour la predi stil. 
latioll du calcium. 

tite d'argon pour obtenir cette pression. Cette 
operation de predistillation a pour but d'eli
miner les metaux alcalins, surtout Ie sodium. 
Pour eviter une trop grande perte de calcium 

on peut utiliser une veritable colonne de fractionnement sembi able a celIe 
du schema de la fig . 2. La deuxieme operation est une distillation propre
ment dite; elle s'effectne entre 825 et 8500 et permet d'obtenir sur Ie con
denseur refroidi par une circulation d'eau nne sorte de champignon de 
calcium forme de longues fibres brill antes et de couleur blanc d'argent. 
La encore la temperature de la chambre de condensation a une extreme 
importance si l'on veut obtenir un calcium bien cristallise qui ne s'altere 
pas rapidement a l'air des qu'il est sorti de l'appareil. L'ouverture de 
l'appareil est une operation delicate par suite de l'inflammation toujours 
possible du metal riche en metaux alcalins depose a la partie superieure 
du condenseur. Ceci conduit presque toujours it ouvrir l'appareil entre 
les deux phases de la distillation: il est commode de remplacer Ie con
denseur recouvert de metaux alcalins par un condensenr propre. 

c) Refusion du calcium distille. 
Cette refusion du calcium se fait tres commodement en atmosphere 

d'argon en employant les appareils decrits precedemment. Toutefois 
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la coulee du calcium n'est nullement necessaire dans la plupart des cas 
et la simple fusion des blocs metalliques dans un recipient donne un 
lingot utilisable. Pour cela on chauffe dans son creuset Ie metal dans 
une atmosphere de quelques centimetres d'argon. 

Cette fabrication se fait industriellement en France dans l'Usine de 
Jarrie de la Societe d'Electrochimie et d'Electrometallurgie d'Ugine. 
M. BASTIEX a etudie Ie premier les proprietes du metal obtenu, qui 
peut titrer plus de 99<\~ de Ca metallique. A titre d'exemple, nous 
citerons les deux analyses suivantes: 

Les operations de raffinage se font sur un metal dont la composition 
est: 

Ca metal 
CaO 
CaCI" 
Si 
Fe 
.\1 
:\a - 1\:. 

SS,5 ~,~ 

9,1 ~~ 

1, 7 ~ri 
o,35~;' 
0,88% 
0,2 ~~ 

o 
.0 

Apres raffinage, l'analvse donne les resultats sui"ants: 

Ca 
Fe 
CI 
Si 

<)9,3 °0 
0,02 

traces 
0,14 

Le metal pur a des proprietes tres differentes de celles du metal non 
raffine. Toutefois il n'est pas inutile d'insister sur Ie fait que l'on ne 
connait pas encore les proprietes du calcium a tres haut degre de purete, 
par exemple titrant 99,98%. C'est une etude que l'auteur poursnit 
actuellement en collaboration avec )1. BASTIEX. 

d) Proprietes physiques. 
Le calcium distille est un metal blanc d'argent qui a l'air humide 

se recouvre tres lentement d'un film d'oxyde gris bleute qui blanchit 
peu a peu. Dans l'air sec l'alterationdu calcium pur est extremement 
lente et on peut Ie conserver plusieurs semaines avec sa couleur et son 
eclat initial. 

Allotropie et structure. Jusqu'aux travaux de BASTIEN on ne 
connaissait que deux varietes allotropiques du calcium. RINCK (5) en 
operant sur du calcium prepare en petites quantites par sublimation 
a montre au moyen de l'analyse thermique et de la variation de conduc
tibilite elect rique les transformations suivantes: 

1° la forme IX stable a t< 425°. 
2° la forme fJ stable a 425° < t < 848°, point de fusion. 
Dans des experiences plus recentes que celles de RINCK (5), SCHULZE (34) 

et SCHULTE-OVERBERG (6) en etudiant un calcium commercial titrant 
environ 96~~ ont retrouve la transformation de RINCK a 4300-450 n 

van ,\rkel. Reine :lletallo 
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et ils ont signale une brisure a 300° dans la courbe conductibilite elec
trique-temperature qu'ils ont attribue a une recristallisation du metal. 

BASTIEN (7) par la methode dilatometrique, l'analyse thermique 
differentielle, et la thermoelectricite differentielle a etudie Ie calcium 
distille et refondu sous argon, ayant une teneur en metal superieure 
a 99,3 %. II a obtenu les resultats suivants: 

1 ° une variete ot stable a t < 260°. 
2° une variete f3 stable a 260° < t < 440°. 
3 ° une variete y stable a 440° < t < t de fusion. 
Ces resultats sont bien confirmes par la methode des rayons X qui 

signale egalement trois varietes allotropiques. NEUBURGER (33), en 
etudiant du calcium sublime de KROLL (99,9%) a egalement trouve trois 
modifications allotropiques. Les temperatures de transformation sont 
300 et 400°. Dans des experiences plus recentes CZOCHRALSKI et ZELEWSKA 
(39) ont etudie Ie diagramme de recristallisation du calcium de SCHERING
KAHLBAUM prepare par electrolyse. IIs ne trouvent aucune brisure 
dans Ie diagramme a 300° et 450° C. 

Constantes du reseau. 1 ° Le calcium a la temperature ordinaire 
(variete ot) cristallise dans Ie systeme cubique a faces centrees. Les 
determinations de HULL (8) et de CLARK, KING et HYDE (9) donnent 
comme valeur du parametre: a = 5,56 A. La meme valeur a ete obtenue 
par GRAF (35). 

2° D'apres GRAF (10) la structure cristalline de la phase f3 n'a pas 
encore ete determinee d'une fa<;on certaine. 

3° Au-dela de 450°, la phase y du calcium pur a une structure hex a
gonale compacte dont EBERT, HARTMANN et PEISKER (11) ont deter
mine les parametres: a = 3,98A, c = 6,52A et cia = 1,639. GRAF (10) 
a trouve des parametres: cia = 3,94 A, c = 6,46 A et a = 1,64. 

Densite. Le calcium est un peu plus leger que Ie magnesium. Le 
tableau suivant monire que les chiffres trouves par differents auteurs 
sont en tres bonne concordance. 

Tableau 1. 

Purete du calcium 

Ca distille et fondu a l'abri de l'air 
Pas d'indication de purete 
Ca distille et refondu sous Ar . . 

d 1 Auteurs 

I 
1,540 I RINCK (5) 
1,545 I BILTZ und WAGNER(12) 

1,542 ,BASTIEN (13) 

Ces valeurs sont en bon accord avec celle que l'on deduit des 
parametres du reseau calcules par GRAF (35) et qui donne a 20° C 
1,537 (Ca 99,99% DE KROLL). 

Coefficient de Dilatation. CATH et v. STEENIS (36) donnent pour 
la valeur du coefficient de dilatation 22.10-6 au-dessous de 300°. 

Durete. La durete Brinell, mesuree 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 qualites de Ca titrant au moins 
99% de Ca metallique. 

Module d'elasticite. Des determinations de module furent egalement 
faites sur Ie calcium sublime; les resultats obtenus avec l' elasticimetre 
:\iARTENS a miroir donnent 2000 kg/mm2 pour module et ceux obtenus 
au moyen du pendule LE ROLLAND et SaRIN 2600 kg/mm 2 [BASTIEN (13) J. 

Proprietes mecaniques. Les donnees sur les caracteristiques mecani
ques du calcium brut d'electrolyse sont peu nombreuses et tres incer
taines. BASTIEC-; (13) a ete frappe par 
la ductilite et la grande capacite de 
deformation du calcium sublime et 

Tableau 2. 

PropriHes 

refondu sous argon. En effet ce cal- R kg;'mm2. 
cium, pour les vitesses de traction A % . . . 

adoptees par BASTIE" (4 mm par 

Ca Pb 

4,4: 1,8 
53 I 43 

Al 

6 

5° 

minute) se place entre Ie plomb et l'aluminium au point de vue de 
la resistance mecanique, et il possede des allongements de rupture 
superieurs a ceux C!U plomb. A titre de comparaison, nous donnerons 
Ie tableau 2. 

L'ensemble des resultats obtenus par BASTIEN avec les differentes 
qualites de calcium est represente dans Ie tableau suivant. 

Tableau 3. 

Traction Cisaillement Resilience 

Provenance du Calcium 
R E I A Rc 

kg/mm2 kg/mm' % kg/em ll Q <X 

Ca sublime 
I 

I 
1230 4,4 1,°3 53 4,3 3,06 

CaA 1 5,1 2,2 30,5 4,5 3,5° 63° 
CaB 2,8 difficilement 2,7 0,16 4° 

mesurable 
R = resistance a la traction; E = limite elastique; A = allongement; 

Rc = resistance au cisaillement; e = resilience; oc = angle de pliage. 

L' etude des deformations du calcium a la traction, en fonction du 
temps, a la temperature ambiante, a donne les resultats suivants: limite 
des allongements sans ecoulement: 0,4 kg/mm2; limite des allongements 
instantanes proportionnels: 1,05 kg/mm2. 

Enfin l' etude de la compression a chaud du calcium a permis de situer 
la temperature de filage entre 420 0 et 460 0 et d'obtenir un metal file 
ayant une durete de 17 et un allongement a la rupture superieur a 60%. 

Point de fusion. La temperature du point de fusion du calcium a 
donne lieu a de tres nombreuses determinations; nous donnons ci dessous 
un tableau reproduit d'apres un memoire de HOFFMANN et SCHULZE (14). 

1 On parlera assez souvent dans les pages qui vont suivre du CaA auquel 
se rMere M. BASTIEN dans ses mesures. Cette qualite de calcium a He obtenue 
au cours d'une fabrication electrolytique tres soignee, et l'analyse a donne 
les resultats suivants: Ca total: 98,5°!', Fe: 0,29%; Si: 0,07%, Cl: 0,85%. 

9* 
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Provenance et purete du Ca 

non indiquees . . . . . 
non indiquees . . . . . 
Ca de l'Elektro-Chemischen 

'Yerke Bitterfeld 
non indiquees . . . . . 
non indiquees . . . . . 
Ca 99,2 % ; (AI _L Fe) 0,55; 

Si 0,28; de l'Elektro
Chemischen "'erke Bit
t('rfeld . . . . . . . . 

Ca Kahlbaum 98,8 0,,; Si02 

0,14; (A120 3 -'- F(20 3) 

0,11; ni chlorure, ni nit. 
Ca 99,80;, . . . . . . . 
Ca distille . . . . . . . 
Ca 99,01 00 suhlime dans Ie 

Yide. . . . . . . . . 
Ca 99,04 °0 distille dans Ie 

Yide. . 
Ca 99,9 °0 

Tableau 

tj en 0 C 

800 
810 

79h 

796- 8oh 
803 
SoK 

Auteurs 

MOISSAX 1896 (15) 

ReFF, PLATO 1902 (16) 

ARXDT 1904 (17) 
MOISSAN, CHEYA!\'XE 1905 (181 
DOXSKY 1908 (19) 

TAMMA!\,!\, 1909 (20) 
TAlIIARe 1909 (21) 

n.~AI( H)ll (22) 

LOREXZ, 'VI!\'ZER 1929 (23) 
TRAl'TZ, KIPPHA!\' 1929 (241 
HARTMAXX, :VIAY 1929 (251 

Y .. \.;-';TROPOFF, FALK 1930 (261 

'YEIBKE, B.~RTELS 1934 (27) 
HOFF'VIAXX, SCHl'LZE 1935 (141 

Point d'ebullition. Le tableau suiyant resume les differentes ya
leurs obtenues pour Ie point d'ebullition du calcium; ces yaleurs som 
obtenues soit par extrapolation (RUFF et HARTMANN, HARTMAN" ct 
SCHNEIDER), so it par des mesures indirectes (PILLING). 

Provenance du calcium 

pas d'indication. . . 
Ca industriel distille 
Ca distille sous vide . 

Tableau 5. 

tE en 0 C 

1245 
1175 
1439 

Auteurs 

PILLING (3) 
RUFF, HARTMAKK (28) 

HARTMAXX, SCHXEIDER (29) 

en calcul de EUCKEN (37) donne pour Ie point d'ebullition une nlenr 
beaucoup plus elevee: 1970° K (environ 1700° C). 

L'equation de la tension de la vapeur en fonction de la temperature est: 
10120 _ _ 

logp = -T--O,66~ log T -0,0001~2 T + 10,76 

pour Ie calcium solide et 

1 P 9540 1 T' og =--~-1,275 og -j--11,91 

pour Ie calcium liquide, d'apres Ie calcul de El'CKEX (37), utilisant les 
donnees numeriques de RUDBERG (4). 



Calcium. 133 

Resistivite electrique. Les mesures les plus recentes, et faites sur 
du calcium pur, sont celles de RINCK (5). La courbe resistivite-ternpe
rature presente une brisure a la temperature de la transformation f3 ~ y 
du calcium. On a au voisin age de 450 0 

:icalcium/3 = 5,78'10-8 , (~tcalciumy =i,28·tO-8 . 

. 1 16°, on a (} = 4,) ·to-6 • 

BRIDGMAN (38) a ctudie sur un echantillon de purete inconnue de 
la General Electric Cy la variation de la resistivite a 30 et 75° C jusqu'il 
une pression de ,0000 kg!cm2. II donne a la pression normale pour 
Ie coefficient de temperature de la conductibilitc (J.. = 417 '10-5. La 
resistance s'cleve regulierement avec la pression jusqu'a une valeur 1,45 
fois plus grande qu'a la pression normale. 

e) Corrosion du Calcium. 
Lc calcium meme apres purification reste cependant un metal rapi

dement attaquable dans l'eau et les solutions acides diluees. II faut 
bien remarquer que Ie calcium, comme Ie magnesium est attaque dans 
ces conditions grace a un processus d' ordre purement chimique, ce qui 
explique Ie role sOU\'ent negligeable des impuretes. 

L' etude de la corrodabilite de differentes qualites de calcium dans 
des milieux varies a de faite par BASTIEN (13). Ses conclusions prine i
pales sont que l'acide nit rique fumant n'attaque que tn's lentement Ie 
calcium lorsque celui-ci est exempt de chaux. Dans l'acide sulfuriquc 
concentre l'attaque est faible par suite de la formation d'une pellicule 
de sulfate de calcium tres peu soluble. L'attaque du calcium sublime 
dans la soude caustique est extremement lente. 

Le diagramme donne par BASTIEX (13) resume des experiences faites 
clans clifft'rents milieux acides. 

f) Les gaz du calcium. 
Les gaz contenus dans Ie calcium ne peuvent pas etre dimines par 

simple chauffage dans Ie vide. On peut les extraire completement par 
la methode CHAUDRON-MoREAU (Jo) qui consiste a bombarder Ie metal 
clans un tube a decharge, l'echantillon formant cathode. On a ainsi 
extrait sur du calcium sublime les quantites de gaz suivantes (tableau 6) : 

L'azote combine au calcium peut etre 
dose comme on Ie sait par voie chimique. 
On dissout Ie metal dans un acide, on neu
tralise par un exces de soude et on titre 
l'ammoniac deplace. ::WOREAU (30) a trouve 
que cette methode ctait en bon accord avec 

Tableau 6. 

Composition des gaz en cm3/100g 

CO2 , CO 
5,35 55 

="2 
6,3 0 

la precedente. L'ctude du calcium pur degaze est entreprise par I'auteur, 
car dans tontes les determinations prccedentes on ne s'est jamais 
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preoccupe des impuretes gazeuses. Systeme Ca-CaaN2 : L'etude de ce 
systeme a ete faite par ANTROPOFF et FALK (26). II se forme un eutec
tique entre 3 et 4 % de nitrure, la temperature de cet eutectique est com-

w prise entre 780 et 809° (voir 
·C diagramme fig. 3). Le point 

880 de fusion de CaaN 2 se trouve 

8110 

____ §2~f. ______ _ 

800 

780·C 
780~~~------~--~~--------~ 

a 1195 ± 1 ° MOISSAN (15) 
avait deja trouve 1200°. 

g) Applications 
du calcium pur. 

Mise en oeuvre du metal. 
Comme nous l'avons deja 
dit, la fusion du calcium 
presente de grandes difficul
tes en raison de sa grande 

12 1'1 III 18 30 22 2'1 21l% affinite pour les gaz de l'air. 
II faut donc proteger Ie 

Mtrllre 

Fig.3. Diagramme du systeme calcium-nitrure. 

metal par un flux, ou encore 
faire la fusion sous argon. 

Le calcium pur en lingot 
peut etre file ou etire. II 
s'usine facilement, et on peut 
Ie preparer en copeaux, par 

exemple pour les applications chimiques. Ces copeaux de calcium pur 
peuvent etre utilises pour la purification des gaz rares de l'air, puisque 
Ie calcium permet l'absorption des dernieres traces d'azote et d'oxygene. 

Le calcium pur pourra etre employe dans des preparations organiques; 
il donnera, comme Ie magnesium pur, des liquides c1airs, exempts de 
catalyseurs pouvant diminuer les rendements. 

En metallurgie, Ie calcium pur pourra etre employe dans deux groupes 
d ' applications: 

1 ° desoxydation et affinage: PORTEVIN et LEMOINE (31) l' ont utilise 
pour l'affinage des fontes, SCHUMACHER, ELLIS et ECKEL (32) Ie pre
conisent pour desoxyder Ie nickel et Ie 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) Preparation du strontium. 
Le strontium peut se preparer par trois groupes de methodes: 
10 par reduction de l'oxyde, surtout par l'aluminium, suivant Ie 

procede employe par GUNTZ et BENOIT (1) et decrit dans Ie chapitre 
du baryum. 
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2° par decomposition thermique de l'hydrure ou de l'amalgame. 
3° par electrolyse de sels fondus ou de solutions, mais cette prepa

ration presente beaucoup de difficultes. 
Le strontium brut peut etre purifie par distillation comme pour les 

metaux precedents et par les memes techniques. Voir en particulier 
les travaux de Gmnz (1). 

b) Proprietes physiques. 
Structure et constantes du reseau. Le strontium cristallise dans 

Ie systeme cubique a faces centrees. Nous donnons ci-dessous quelques 
exemples de determination de son parametre. 

Tableau 1. 

Purete du strontium 

A ucune indication de provenance I : 
Sr 99,9 ~o red. par Al ct sublima- ' 

tion a 700° ........ . 

6,05 
6,03 
6,06 

6,075 

Auteurs 

EBERT, HARTMANN (2) 

SIMON, VOHSEN (3) 
SIMON, VOHSEN (4) 

KING (5) 

Allotropie. Les recherches de SIMOX et VOHSEX (3), de CLARK, 

KING et HYDE (6) et de BRIDGMAX (7) faites sur Ie strontium en meme 
temps que sur les autres metaux a1calino-terreux etudies precedemment 
permettent de penser que, a haute temperature, Ie strontium se presente 
sous une seconde forme allotropique, dont la structure est probablement 
hexagonale. 

Densite. 
Tableau 2. 

Purete du strontium 

Sr pur, n~duction et sublimation 
Pas indo de provo Deter. par ray-t 

ons X ........... 1 
Sr distille a 1000 c • • • . • . 

Point de fusion. 

d 

.2,63 

.2, 61 5 
2,58 
2,63 

Auteurs 

GV:-ITZ, GALLIOT (8) 
EBERT, HARTMANN (2) 

KING e. coll. (s, 6) 
BILTZ, \VAG!,\ER (9) 

Tableau 3. 

Purete du strontium 

Pas d'indication de provenance. 

Sr pur, prepare par red. et distil.l 

I, en 0 C Auteurs 

797 'TRAVTZ, KIPPHAN (10) 

75.2 HARTMA!,\N, MAY (11) 

757 WEIBKE (12) 
771 SCHL'LZE, HOFFMAN.'." (16) 

Point d'ebullition. Les deux valeurs indiquees dans Ie tableau 
suivant ont ete obtenues par extrapolation a partir de mesures de tensions 
de yapeur. 
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Tableau {. 

Purete du strontium Auteurs 

Sr prepare par reduction a 1100 c 

Sr pur, prepare par red. et elistill. 
115 1 
1366 

I{l'FF, H."RTMAXX (131 
HARTMAXX, SCHXEIDER (1-1) 

Resistance electrique. D'aprcs BIUD(;~!A:\ (15), la resistance spcci
fique du strontium 0 0 est: W,i '10-6 ohms et 'Y. ='18) '10-5. Dans une 
publication recente (17) il trom'e une augmentation de la resistance tr('s 
rapide a\'ec la pression. Les experiences ont ete executees a we un 
metal de purete douteuse. 
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30. Baryum. 
lAt. 137',36.1 

Par G. CHAUDRON, Lille . 

. \ \'ec 1 figure. 

a) Preparation du baryum pur. 
Les premieres tentatives de preparation du baryum metalliyue ont 

etc faites par DAVY, en 1808. De tres nom breuses methodes ont ete 
essayees depuis cette date: 

- La reduction de BaO par les metaux alcalins n'est que partielle; 
celle de BaCl2 conduit a la formation d'une combinaison BaCl· N aCl 
qui ne contient pas de metal libre. 

- L'Clectrolyse de BaCl2 solide (qui conduit Ie courant a chaud), 
ou de BaC1 2 fondu, ou encore de solutions de sels de baryum, produit 
des sous-sels dont on ne pent extraire Ie barynm; cependant l' emploi 
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de cathodes de mercure dans des bains de sels fondus fournit des amal
games dont la distillation sera etudiee plus loin. 

La premiere solution pratique a la preparation du baryum est dans 
les beaux travaux de GUNTZ qui a fait l'etude critique de nombreux 
memoires de ses predecesseurs et a pu deduire de ses experiences les 
conditions exactes dans lesqueUes on pouvait isoler Ie baryum. 

1 ° En chauffant lentement jusqu'a 1150° de l'amalgame de baryum 
place dans un tube ou on fait Ie vide, on constate que Ie mercure se 
separe peu a peu et on peut obtenir du baryum a 98,5 % de purete (1). 
Voici l'analyse correspondant a une preparation (2) 

Ba 98,35 
Hg 0,83 
Fe o,{o 
Si02 + Fe20 3 0,05 

On ne peut, par cette methode, eliminer completement Ie mercurc 
parce que, a haute temperature, la tension de la vapeur de mercure 

H20 

" 

..Jjde .... 
hbecl/ivre 

Fig. 1. Preparation du baryum pur par Ie procede de GUNTZ. 

augmente a mesure que la richesse en baryum augmente, et, a une 
teneur determinee, les deux metaux distillent simultanement. 

2° On peut preparer Ie baryum par dissociation dans Ie vide de 
l'hydrure BaH2 prepare en chauffant de l'amalgame dans un courant 
d'hydrogene (3). En prenant certaines precautions, par exemple en 
employant de l'hydrure exempt de mercure, et en condensant les vapeurs 
metalliques sur un tube d'acier poli refroidi interieurement par un 
courant d'eau, on obtient un metal blanc d'argent qui titre 99,5 % de 
baryum. 

3° L'action du magnesium sur BaO a revele un processus complique: 
il y a formation d'un sous oxyde Ba20, instable a haute temperature, 
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qui se dissocie en donnant du baryum. Le baryum peut agir sur la 
magnesie formee en redonnant du magnesium. II se produit donc un 
equilibre fonction de la temperature, et les deux metaux distillent en
semble en proportion variable suivant les conditions experimentales. 
Ces resultats ont suggere l'hypothese suivante: si on remplace la magnesie 
par un oxyde d'un metal non volatil, on doit obtenir, par condensation, 
du baryum pur. Differents essais ont ete faits et finalement Ie choix 
de GUNTZ s'est porte sur l'aluminium (4) qui posse de une chaleur d'oxy
dation suffisante tout en n'etant pas volatil dans les conditions de l'ex
perience. La technique que l'on va decrire brievement est encore em
ployee actuellement sans modification essentielle pour la preparation 
du baryum pur (voir fig. 1). 

Le tube laboratoire de porcelaine, de 35 mm de large est protege 
contre l'action de la vapeur de baryum par une chemise interieure de 
nickel de 2 mm d'epaisseur; on maintient constamment Ie vide dans 
ce tube au moyen d'une pompe it mercure. Le melange de BaO anhydre 
et exempt de Ba02, et d'AI pur en grains est place dans un tube en fer 
chauffe exterieurement par une resistance electrique. On porte Ie tube 
it 1350° environ pendant 5 h et on obtient Ie baryum cristallise it l'ex
tremite d'un tube en acier poli refroidi interieurement par une circulation 
d'eau. On obtient environ 50 g de baryum it chaque operation, mais 
ccs gros fragments sont toujours it demi fondus it leur extremite. 

Par redistillation it 1050° pendant 1 h et demie, on obtient du baryum 
pur (99,5 %), et bien cristallise. 

b) Proprietes physiques. 
Constantes du reseau. A temperature ordinaire, Ie baryum cristal

lise dans Ie systeme cnbique centre. 

Purete du baryum 

Ba pur prcpare dans l'argon 
non indiquee . 
non indiquee . 

Tableau 1. 

Auteurs 

CLARK, KING, HYDE (5) 
KING, CLARK (6) 
EBERT, HARTMANN (7) 

Allotropie. Le calcium existant sous deux formes allotropiques, on 
pouvait prevoir qu'il en serait de meme pour les metaux de son groupe, 
Ie strontium et Ie baryum. Les experiences effectuees ont confirme 
cette maniere de voir dans les deux cas: les courbes de variation de 
differentes proprietes physiques du barynm en fonction de la temperature 
ont ete etablies par plusieurs auteurs. Elles presentent toutes une ano
malie entre 350 et 390°, qui ne pent s'expliquer que par nne trans
formation allotropique IX ~ fJ du baryum. Nous citerons: 

1 ° les courbes de resistivite electriqne de RINCK (8), et aussi quelques 
nnes de ses courbes de refroidissement qui presentent de petits paliers it 375 0. 
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2° les courbes de susceptibilite magnetique, de LA~E (9); des pre
cautions ont ete prises dans la construction de ces courbes pour eviter 
qu'une anomalie puisse representer Ie point de Curie d'une impurete 
ferromagnetique. 

) 0 Les courbes de dilatation lineaire, tracees parCATH et v. STEENIS (10). 
40 les essais mecaniques de BRIDGMAN (11) deja cites dans Ie chapitre 

un magnesium, apportent encore une nouvelle verification. 
En resume, Ie baryum se presente sous deux formes allotropiques: 
la variHe oc stable au-dessous de 375° (chiffre de RINCK). 
la variHe {J stable entre 375 0 et Ie point de fusion. 
One ne possede encore aucune donnee sur la structure cristalline 

de la phase {J. 
Dilatation lineaire. Entre 0° et 3000 C CATH et v. STEm-as (10) 

trouvent des valeurs variantes de 17 a 21 '10-6. 

Densite. Le tableau suivant resume les resultats obtenus par diffe
rents auteurs. 

Ta blea u 2. 

Provenance du baryum Auteurs 

Ba 99,5. . . 3,7K GU:-;TZ (21 
Pas d'ind. de pn)\·. deter. aux 

rayons X . 3,61 EBERT, HARTMA:-;:-; (71 
Ba 99,5. dist. 2 fois dans Ie viele 

ct conIc. . . . . . . . .. 17" 2 3.HO H.':-;CK (81 

Point de fusion. II existe des differences entre les determinations 
les plus recentes; ce fait peut s' expliquer par des raisons tout a fait 
analogues a celles qui ont ete proposees pour Ie calcium: une quantite 
d'azote de 0,6%, qu'il est tres difficile d'eviter, correspond a une teneur 
en nitrure de 9 a 10%, suffisante pour causer des variations import antes 
dans la valeur des proprietes physiques. De nouvelles determinations 
devraient etre faites sur du baryum tres pur, rigoureusement exempt 
d'azote. 

Purete du baryum 

Ba 97 ~o environ. . . . 
Ba tres pur. distille 2 fois 
Ba 99.8"10 distille2 fois . 

Tableau 3. 

tF en 0 C .-\uteurs 

658 HARTMAN:\". :MAY (121 
710 RINCK (8) 
70-+ HOFFMANX. SCHCLZE (131 

Tension de vapeur et point d'ebullition. Le mesures de tension 
de vapeur faites jusqu'a present sur Ie baryum sont tres peu nombreuses. 
La methode employee par Rt:FF et HARTMANN est interessante, nous 
allons en indiquer rapidement Ie principe: Le creuset contenant Ie 
baryum etait suspendu a un ressort muni d'un repere et chauffe par 
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un four elect rique a resistance. On commen<;ait par faire Ie vide dans 
Ie tube laboratoire, puis on y introduisait de l'argon sous une pression 
bien determinee et maintenue constante au moyen d'un regulateur. 
L'experience consistait a inscrire la variation de la position du reperc 
(c'est a dire la yariation de poids du baryum) en fonction de la tempe
rature. Le point anguleux de la courbe correspondait a une augmen
tation brusque de l'evaporation du baryum et donnait Ie point d'ebullition 
SOliS la pression consideree. 

Par extrapolation a la pression atmospherique normale des yaleurs 
des tensions de vapeur a differentes temperatures, on a pu calculer 
Ie point d'ebullition dn harynm. ~ous donnons ci-dessollS les principales 
\'alenrs ohtenues. 

Tableau + 
Pro\"enance du barYUIll 

Ba 99,5. . . . . . . . . . . . 
Ba prepan" par la methode de I 

Gl'XTZ ........... J 
calcul d'apres les res. de Er:nRERG 

et J.LUIPERT (17) ..... . 

t ell 0 C 

1150 
1146 
1537 

16qh 

Auteurs 

GexTZ (14) 
EeFF, HAHTMAXX (15) 
HAHDIAXX, SCHXETnFl, (16) 

Susceptibilite magnetique. HOXDA (19) donne comme yaleur de 
la suseptibilite magnHique, pom dll Ba 99,6: X = 0,)' 10-6, et LANE (9): 
X ~~ 0,147 '10.-6 , a 20° c. 
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III. Dritte Hauptgruppe 
des periodischen Systems. 

In der dritten Gruppe stoBen wir zum ersten Male auf ein nicht
metallisches Element, das Bor. Das zweite Element, das Aluminium, 
hat wieder einen durchaus metallischen Charakter, obwohl auch hier 
noch einige Abnormalitaten auftreten, z. B. der unerwartet niedrige 
Schmelzpunkt, auf den besonders HUME-ROTHERY (1) hingewiesen hat. 
In dieser ganzen Gruppe ist nur das Aluminium in sehr reinem Zustande 
bekannt. Ehe wir zu der Besprechung dieses sehr wichtigen Elements 
iibergehen, m6gen einige Zeilen iiber das Bor vorangeschickt werden. 

31. Bor. 
(Atomgewicht 10,82.) 

Mit 1 Abbildung. 

a) Herstellung. 
Streng genommen k6nnte man die Besprechung des Bors in einer 

Monographie der reinen Metalle iibergehen, da es nicht in reinem Zu
stand bekannt ist, und iiberdies sicher nicht ein Metall ist. Die meisten 
Verfahren zur Herstellung des Bors, die auf der Reduktion der Oxyde, 
der Borate, oder der Halogenide mit Metallen oder Kohlenstoff beruhen, 
liefem bestenfalls nur unreine Borpulver, meistens aber Boride, unter 
denen das kristallinische AlB12 das bekannteste ist. Fiir die Herstellung 
sei auf die Handbiicher der anorganischen Chemie verwiesen. 

Indem WEINTRAUB (2) mit Hilfe eines Lichtbogens ein Produkt von 
der ungefahren Zusammenstellung BO, gewonnen durch Reduktion von 
BO mit Magnesium auf so hohe Temperaturen erhitzte, daB der gr6Bte 
Teil der Verunreinigungen verdampfte, gelang es ihm, kilogrammweise 
ein Praparat mit 99% B zu erhalten. WEINTRAUB gibt auch an, wie 
man allerdings in kleinen Mengen ein viel reineres Bor herstellen kann. 
Dazu schickt er einen Lichtbogen durch ein Gemisch von BCl3 und Wasser
stoff, oder laBt die Reaktion zwischen beiden Gasen sich an einem 
gliihenden K6rper abspielen, wobei sich diese K6rper mit einer Borscrucht 
iiberziehen. Das so gewonnene Bor kann durch einen Lichtbogen auf 
einer Unterlage aus Bomitrid eingeschmolzen werden. Auch KROLL (3) 
hat auf dieser Weise Bor dargestellt; das Verfahren von WARTH (4), 
der einen WolframdraM in einem Gemisch von BC13 und H2 erhitzt, 
liefert grundsatzlich nichts Neues. H6chstwahrscheinlich handelt es sich 
bei diesem Verfahren im wesentlichen urn eine Zersetzung des Bor
trichlorids. Denn aus unver6ffentlichten Versuchen des Verfassers geM 
hervor, daB auch beim Gliihen eines Wolframdrahtes in BC13-Dampf 
ohne Wasserstoff sich das Bor auf dem DraM abscheidet. 

Nach allgemeiner Regel ist das BBr3 leichter spaltbar als das BC13• 

Darauf beruht das Verfahren von MOISSAN (5), der einen Lichtbogen 
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durch BBra-Dampf schickt, wobei das frei werdende Brom durch 
Kupferpulver gebunden wird. Auf diese Weise gelang es, 800 mg Bor 
von 99,35 % Borgehalt zu gewinnen. 

Schone kompakte Borstabe (6), die vollkommen dicht und glatt sind, 
erhalt man durch Erhitzen eines Wolframdrahtes in einer BBra-Atmo
sphare. Das entstehende Brom kann durch Zinn oder Quecksilber ge
bunden werden. Am best en gelingt diese Darstellung, wenn man in 
einem Apparat von der in Abb.1 angegebenen Form arbeitet. Das 
BBra wird in B durch Abkiihlen kondensiert, der ganze Apparat eva
kuiert, und dann das BBra durch Abkiihlen von A langsam hiniiber
destilliert, wahrend der Draht E elektrisch auf etwa 1300° C erhitzt 
wird. Fast alles Bor wird dann yon Quecksilber, das in einer Schicht 
den Boden des GefaJ3es be- + -

deckt, gebunden. ~ E ~ 
Die so dargestellten Stabe ; 

enthalten noch den W olfram- B Hg 

kern; QuecksilberlieBsichnicht ~~~- SSrJ Abb.1. Dissoziation von BBr,. A 

nachweisen. Wenn der Kern-
draht 100 f1. stark und das erhaltene Stabchen 2 mm dick ist, ist der mitt
lere Wolframgehalt nur 0,2%. Die Erwartung aber, daB sich das Wolfram 
entfernen lieBe durch Ausbohren des Kernes, so daB an den gebildeten 
Ringen eine genaue Bestimmung der physikalischen Eigenschaften mog
lich sein wiirde, wurde nicht erfUllt. Eine Rontgendurchleuchtung zeigte, 
daB das Wolfram wahrend des Anwachsens nach auBen diffundiert. 

Immerhin laBt sich der Wolframgehalt der weitausgebohrten Ringe 
auf weniger als 0,1 % schatzen. Leider ist aber diese Reinheit fUr die 
Bestimmung des spezifischen Widerstandes noch nicht geniigend. Zwar 
hat CLAUSING (7) versucht, durch Ausbohren des Wolframkerns den 
Widerstand der Borschicht an den erhaltenen Borringen zu ermitteln: 
die Messungen waren aber nicht reproduzierbar, wohl wegen des oben 
erwahnten Wolframgehaltes. Von der weiteren Beschreibung dieser Ver
suche wollen wir hier absehen. 

1m Prinzip ist es moglich, nach der Methode von WEINTRAUB (2) 
oder durch Zersetzung des Bortribromids durch den elektrischen Licht
bogen zwischen Kupferelektroden, oder noch besser Borelektroden, eine 
reines Bor zu erhalten. Auf ahnliche Weise arbeiten HACKSPILL, STIEBER 
und HOCART (8), die stabf6rmige Wolframelektroden anwenden, so daB 
das niedergeschlagene Bor hoch erhitzt wird, und an den Enden der Elek
troden anwachst. Es werden Borstabchen von bis 3 cm Lange erhalten, 
leider fehlen Angaben dariiber, ob hier Wolfram nicht in das Bor hinein
diffundiert, wie es beim Niederschlagen auf Wolframdrahten der Fall ist. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Die Kristallstruktur des Bors ist nicht genau bekannt, die erhaltenen 

R6ntgenogramme lieBen sich bis jetzt nicht voIlkommen denten. Das 
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Rontgenogramm des sog. kristallisierten Bors der alteren Literatur ist 
sehr verschieden von dem des sog. amorphen Bors, das seinerseits aber 
mit dem nach (6) hergestellten Bor identisch ist (8). ~ARAY SZABO gibt 
an, daB im Handelsbor zwei Formen vorkommen (9). Die schonen 
KristaIle, die man Z. B. durch Reduktion des Boroxyds mit Aluminium 
erhalt, sind sicher als Aluminiumboride aufzufassen. 

Harte. AIle Autoren sind sich daruber einig, daB das Bor sehr hart 
ist, so daB es selbst Korund ritzt. Es laBt sich wie Diamant bohren, 
ist aber viel sproder, so daB es bis jetzt als Erssatz fUr Diamant keine 
~\nwendung gefunden hat. 

Nach HACKSPILL und DlTLCY (10) ist der \Vert des Ausdehnungs
koeffizient zwischen 20° und 720° C 8,) '10-- 6. BRIDGMAN (11) hat die 
Kompressibilitat bestimmt an einem nach (6) dargesteUten Stabchen. 
Er findet 0,5'10- 6 bei )00 C, also von derselben GroBenordnung wie 
beim Eisen. Der Schmelzpunkt liegt nach WEI:\TRAUB (2) bei 2300° C. 

Leitfahigkeit. Die interessanteste Eigenschaft ist die Leitfahigkeit. 
Genaue }1essungen liegen hier nicht vor, weil sowohl kleine Verun
reinigungen als aneh Xnderung der Temperatur einen ungeheueren Ein
fluB ausuben. 

Schon \¥EDiTRALCB (2) gibt an, daB Bor im Gegensatz zu den ~1etallen 
einen sehr groBen spezifischen \Viderstand zeigt, etwa 106 bei 0° C. Mit zu
nehmender Temperatur nimmt der Widerstand ungefahr exponentiell mit 
der Temperatur abo \Vir entnehmen der \VEI:\,TRAl'BSchen Arbeit 
folgende Daten: 
t . . . . . .. 27 100 170- 320- 520- 600 C 
'io . 10-' 1/ 'J 6,6 0.77 0,011) 0,0007 0,000-1 

Diese Daten, gefunden an Borkornern mit ~\bmessungen von""" 0,2 mm, 
stimmen mit den en von anderen Autoren uberein. Rohe Messungen 
des Verfassers an Borstaben ergaben eben falls Co "'-' 106, bei 1000° C 
dagegen nur noch etwa e ,....." 1. 

Verunreinigungen haben auf die elektrischen Eigenschaften einen sehr 
groBen EinfluB. N ach WEI:\TRAUB faUt der Widerstand durch 0, 1 ~~ C 
schon auf einen Bruchteil des oben genannten \¥ertes ab und mit 8~o C 
zeigt Bor schon eine Leitfahigkeit von der GroBenordnung des Graphits: 
zu gleicher Zeit nimmt der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ab, 
in dem Sinne, daB bei hohen Temperaturen die Kurven fUr Borpraparate 
verschiedenen Reinheitsgrades ungefahr zusammenfallen. 

PODSZLCS (12), der einen kleinen Widerstand und negativen Temperatur
koeffizienten der Leitfahigkeit angibt, hat wohl mit sehr unreinem Hor 
gearbeitet. 

}1EISSKER und VOIGT (13) haben an einem kleinen Borkristall (oder 
Boridkristall?) den Widerstand bei tieferTemperatur gemessen; der Wider
stand bleibt auch hier sehr hoch. Die theoretisch sehr wichtige Frage, ob 
die gemessene Leitfahigkeit eine Eigenschaft des Bors ist, oder nur von 
vorhandenen Verunreinigungen herriihrt, ist bis jetzt noeh nicht gekbrt. 
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Photoelektrische Eigenschaften. Es scheint, daJ3 durch Belichtung 
die Leitfahigkeit des Bors zunimmt (14); ob aber dieser Effekt dem 
Bor selbst zukommt, oder nur durch Verunreinigungen verursacht wird, 
ist nicht sicher. 
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32. L'aluminium raffine. 
(At. 26,97.) 

Par R. GADEAU, Saint-Jean-de-:.Ylaurienne. 

Avec 1 1 figures. 

a) Fabrication de l'aluminium ordinaire. 
II semble que les premiers echantillons d'aluminium prepares par 

SAINTE-CLAIRE DEVILLE en 1854, en reduisant Ie chlorure double d'alu· 
minium et de sodium par du sodium, aient ete relativement purs, en 
raison de la purete des matieres premieres de laboratoire utilisees. La 
purete devint beau coup plus faible lorsque Ie pro cede chimique fut 
exploite a l' echelle semi-industrielle; Ie metal etant d' abord livre a 
93-96% Al et par la suite a 97-98% AI. 

L'n echantillon de metal fabrique en 1872 a Salindres nous a donne 
les resultats suivants a 1'analyse chimique et spectrographique: 

van Arkel, Reine Metalle. 

Al = 97,6% 
Fe= 1,72% 
Si = 0,56% 

Mn = 0,04% 
Cu = 0,005% 

Zr et Cr = traces 
Ga = neant 

Ti et V = neant 

10 



146 Dritte Hauptgruppe des periodischen Systems. 

ICHON (1) indique que Ie procede GRABAU (reduction de AIF3 par Ie 
sodium) peut donner de l'aluminium a 99,8% AI. 

A l'heure actuelle, l'aluminium est fabrique exclusivement par Ie 
pro cede electrolytique Heroult-Hall, qui consiste a electrolyser, vers 1000°, 
de l'alumine dissoute dans un bain fondu de cryolithe Na3AIF6 , dans 
une cuve a parois de charbon, avec des anodes egalement en charbon. 

La fabrication de 1 kg d'aluminium consomme 2 kg d'alumine et 
500 g d'anode en charbon, ce qui constitue les deux sources principales 
d'impuretes. L'alumine preparee a partir de la bauxite par Ie procede 
Bayer (attaque de la bauxite par la soude caustique et cristallisation 
de l'alumine par hydrolyse de la solution d'aluminate) donne par exemple 
comme analyse: 

.\12°3 = 99,6 ~o 
Fe20 3 = 0,03° o~ 

Si02 = 0,045 % 
CaO = traces 
Ti02 = 0,006~;' 

"205= 0,0015 ~o 
"2°5 = 0,0015 ~o 
H 20 = 0,30 o~. 

Les electrodes contiennent elles-memes des impuretes, bien qu'on utilise 
generalement a leur preparation du coke de petrole tres pur. On trouYe 
par exemple dans une bonne electrode: 

C fixe = 98,300 

cendres = 0,520'0 

H 20 = 0,3 00 

S = 0,8% 

les cendres contenant elles-memes, outre de la chaux: 

1 
Fe = 0,11 00 (00 clans l'electrocle) 
Si = 0,0300 

cenclres: Mn = traces 
Ti = 0,000900 

V = 0,000400. 

La fabrication electrolytique donne ainsi normalement un aluminium 
qui ne titre pas plus de 99,6 %; par exemple: 

Al = 99,55 % 
Fe = 0,28 % 
Si = 0, 15 ~o 
Ti = 0,10~o 

Cll = 0,006 00 

Mn = 0,005 ~'~ 

V = 0,003 %. 

On arrive actuellement a preparer directement par electrolyse de 
l'aluminium a 99,85 % en employant de l'alumine particulierement pure 
et des anodes en coke de petrole trie; c'est Ie plus que l'on puisse attendre 
de l'electrolyse directe. 
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b) Le raffinage de l'aluminium. 
On a cherche depuis longtemps a pn'parer de l'aluminium plus pur 

que celui que donne la cuve a electrolyse. N ous allons resumer l'historique 
des nombreux essais effectues a ce sujet. 

Raffinage par les pro cedes autres que l'electrolyse ignee. Distil
lation. La distillation de l'aluminium dans Ie vide presente de grosses 
difficultes (2) surtout parce que Ie metal contient beaucoup de gaz qui 
se degagent pendant la distillation. De plus, on obtient un distillat 
pyrophoriqne, pratiquement impossible a refondre. 

Cristallisation fractionnee. On a propose (3) de porter l'aluminium 
cxactement a sa temperature de fusion et de separer par filtration les 
crist au x d'aluminium pur des 
alliages a bas point de fusion 
formes par les impuretes avec 
une partie de l'aluminium. On 
serait arrive ainsi a obtenir 
de l 'aluminium a 99,95 % ; 
mais la methode n'est evidem
ment pas industrielle. 

Electrolyse de sels d' alumi
nium en solutions non aqueu
ses. L'aluminium ne peut pas 
etre depose par t:lectrolyse de 
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Fig. 1. Schema de la cuve a raffinagc de HOOPES. 

ses sels en solution aqueuse, en raison de la reaction de l'alumininm 
naissant sur l'eau. De nombreux essais de laboratoire ont ete faits (4) 
sur l'electrolyse du bromure d'aluminium dissous dans des solvants tels 
que Ie benzene, Ie toluene, Ie bromure d'ethyle. On a pu obtenir parfois 
de faibles depMs d'aluminium metallique, en quantitt' trop faible pour 
qu'il soit possible de les analyser. 

Historique du raffinage par electrolyse ignee. C'est a l'americain 
HOOPES (5) qu'est due la premiere idee du raffinage de l'aluminium 
par elect rolyse ignee (1901). HOOPES propose une cuve (fig. 1) avec 
garnissage interieur de carbone servant de cathode, contenant un bain 
de cryolithe fondue, dans laquelle on plonge un creuset en charbon, 
servant d'anode, plein d'aluminium impur fondu . 

Lorsqu'on fait passer Ie courant, Ie fluorure d'aluminium s'electrolyse: 
l'aluminium se depose sur Ie creuset cathodique, Ie fluor reforme du 
fluorure d'aluminium avec l'aluminium de l'anode. L'electrolyte se 
trouve donc reconstitue et Ie passage du courant se traduit simplemcnt 
par une migration de I'aluminium de l'anode vers la cathode. L'aluminium 
seul peut etre ainsi transporte: si Ie mCtal anodique contient des metaux 
moins nobles que l'aluminium (magnesium, calcium, lithium), ces mCtaux 
sont les premiers transformes en fluorures a l'anode, mais leurs fluorures 
restent dans I'electrolyte sans participer a I'Clect rolyse; les metaux plus 

10* 
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nobles que l'aluminium, comme sont les impuretes Fe, Si, Cu, etc .... 
ne sont pas attaquees par l'anion et restent dans l'alliage anodique. 

Le principe du raffinage par electrolyse ignee etait ainsi pose, mais 
aucun result at ne pouvait etre obtenu en raison de la forme de la cuve; 
l'alliage anodique est trop eloigne de la cathode et la majeure partie 
du courant a ten dance a passer directement de la cuve cathodique au 
bloc de carbone anodique. 

Ce n'est qu'en 1905 que I'americain BETTS (6) po sa Ie principe, 
adopte generalement par la suite, du raffinage electrolytique a trois 
couches fondues. Vne cuve a fond anodique en charbon et a parois 
laterales isolantes contient au fond une couche fondue d'un alliage dense 
d'aluminium; au-dessus est une couche fondue d'un Clectrolyte calcule 

+ 

Fig.2. Cuve a raffjnage de l' Aluminium Company of America. 

pour avoir une densite 
intermediaire entre celie 
de l'alliage anodique 
et celie d'une troisicme 

couche d'aluminium 
pur, qui flotte a la sur
face et qui fonctionne 
comme cathode. Avec 
un tel systeme, l'alu
minium peut emigrer 
librement de l'anode a 
la cathode. 

D'apres les renseignements qui nous ont ete fournis par F. C. FRARY, 

Directeur du Laboratoire de Recherches de l'aluminium Cy of America, 
HOOPES avait imagine bien avant BETTS Ie principe du raffinage par 
les trois couches, mais l'essai n'avait pas pu etre entrepris. 

En 1922, l' Aluminium Company of A merica (HOOPES, FRARY, 

EDWARDS) reprit l'idee du raffinage par les trois couches et reussit a 
l'amener a l'echelle semi-industrielle (7). La cuve de l'Aluminium Cy of 
America (fig. 2) comporte un fond anodique en charbon et les parois late
rales sont constituees d'electrolyte solidifie sur une ceinture en tole a 
circulation d'eau. L'alliage anodique est un alliage aluminium-cuivre 
a environ 30% Cu. L'electrolyte est un melange de cryolithe et de 
fluorure de barynm, tenant en solution quelques % d'alumine: 

A1F,1 =c 25 it 30% 
Nat' = 25 it 30% 

13aF2 =c 30 it 3il % 
Al20 3 = 0,5 it 3 %. 

Aucun refractaire ne resiste a un tel bain f1uOI'e, qui fond seulement 
vers 1000°, ce qui a exig<.' la complication des parois en bain solidifie. 
L'aluminium cathodique rec;oit Ie courant par des electrodes de graphite 
L' electrolyse se fait vers 1000° et I' Aluminium Cy of America aurait 
consiruit une cuve a 20000 Amp. SOliS 7 V. 
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Par ce proccdC, l'Aluminium Cy of America a pu obtenir de l'alu
minium a plus de 99,90%, Ie titre Ie plus cleve semblant avoir ete 
99,983 % (8) avec la composition suivante: 

Al 'c 99,9~3 % 
Fe =~ o,oo~ % 
Si = 0,003 % 
en~' 0,007% 

Cependant Ie procedc a l'te abandonnc par suite de grosses difficultes 
pratiques. La premiere vient de ce que l'clectrolyte doit contenir de 
l'alumine, qui est sa partie utile comme etant Ie compose present dans 
Ie bain pourvu de la tension de decomposition la plus faible. L'alumine 
est peu soluble dans Ie bain (8 a 9%); comme celui-ci en est habituellement 
sature, les refroidissements accidentels de la cuve se traduisent par des 
depots d'ailimine cristallisee (corindon) qui ne se redissolvent plus dans 
Ie bain, ce qui donne des croUtes tres genantes. 

La couronne a circulation d'eau est elle-mt'me une source de diffi
cultcs en dfet la portion de l'61ectrolyte qui s'y fige n'a pas la mt~me 
composition que Ie bain reste liquide; la composition de l'electrolyte 
change lorsque l'epaisseur de la couche de bain fige v'lrie. En outre, 
si la cuve se refroidit un peu, il se fige de grosses masses de bain sur la 
z6ne a circulation d'eau; ces masses deviennent pateuses lorsque la 
cuve se rechauffe, ciles tombent sur l'alliage anodique en formant des 
croUtes impossibles a redissoudre. II arrive que ces croutes emulsionnent 
de l'alliage anodiqlle et les particliles d'alliage ainsi rapprochees de la 
cathode cedent leur aluminium, puis leur cuivre et leurs impuretes, qui 
viennent souiller la cathode. 

Ces dernicres annres, l'Aluminium Industrie AG. (9) a repris Ie 
procCde de I' Aluminium Cy of America en ajolltant a l'electrolyte dll 
fluorure de magnesium a divers ,mtres fluorures, de fac;on a travailler 
vers 800 0

, au lieu de 10000
• 

Dans un autre domaine, l' Aluminium lndustrie AG. (10) a essaye 
Ie raffinage electrolytique de l'aluminium a basse temperature, en bain 
de chlorures. 

On prend par exemple comme bain: 

AICla ,== 70 ~t 75 % 
Kel ,= 10 a 12 '70 

NaCl == 15 a 1~% 
melange qui fond en dessous de 1000

• 

L'Clectrolyse se fait vers 170", donc avec electrodes solides: plaques 
d'aluminium impur comme anodes, alternees avec des toles d'aluminium 
comme cathodes, dans un bac gami interieurement de verre. 

L'clectrolyse se fait sous 0,15 a 0,30 V avec une densite de courant 
de 0.5 ai,S Amp./dm2• Un systeme de pompe fait circuler l'61ectrolyte, 
ou la mobilite des ions serait sans cela trop faible pour assurer une 
homogencite suffisante. 
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Ce procede a ete abandonne en raison d'une difficulte primordiale: 
l'aluminium ne se depose pas en couche continue a la cathode, queUe 
que soit la densite de courant, mais il forme un depot arborescent avec 
de grandes aiguilles qui rejoignent rapidement l'anode. Si on dispose 
pres de l'anode soluble d 'aluminium une petite anode auxiliaire en 
plomb, par laquelle on fait passer une faible portion du courant d'electro
lyse, on arrive a l'obtention de depots compacts, mais l'aluminium 
recueilli a la cathode contient toujours 0,1 a 0,2% Pb. Le procede ne 
convient donc pas pour Ie raffinage de l'aluminium; il pourrait servir 
pour Ie recouvrement electrolytique de certains metaux par l'aluminium. 

~~~~:;::::~·"""'·-~~rAlumilJiumrufi/lt! 

AI/luge (llJoti/flue 

+ 
Fig .3. Schema de fa cuve a raffinage de la Compagnie d'Alais, 

l~roges & Camargue . 

HULIN a propose (11) 

ensuite de pratiquer Ie 
raffinage electrolytique 
a 600- 650° , avec un 
bain contenant : 

AICI3 = 52 a 60% 
KCI = 4H it 40% 

l'anode etant une couche 
liquide d'un aUiage a 
bas point de fusion 
(AI + 7 a 14 % Si ou 
Al + 20 a 45 % Cu) et 
l'aluminium se deposant 
a l'etat solide sur des 

barres cathodiques. On a aussi propose (12) de travailler un peu au
dessus du point de fusion de l'aluminium et de deposer Ie metal cathodi
que sous forme de "carotte" sur une cathode de contact. 

Les essais que nous avons effectues avec P. L. HULIN a ce sujet 
n'ont pas donne de resuItats pratiques, pour la raison principale que Ie 
chlorure d'aluminium, tres volatil, distille trcs rapidement aux tempe
ratures de l'ordre de 600°, ce qui rend tout travail impossible. 

Raffinage electrolytique par Ie procede A.F.e. Les divers procedes 
que nous venons de resumer n'ont jamais donne de resultats reellement 
industriels et ce n'est qu'en 1932 que nous avons pu mettre au point 
en France, a la Compagnie d 'Alais, Froges et Camargue, un procede 
industriel de fabrication de l'aluminium raffine a plus de 99,99%. 

Ce procede (13) conserve Ie principe du raffinage electrolytique avec 
trois couches fondues d 'alliage anodique, de bain et d'aluminium raffine 
cathodique. 

La cuve, schCmatisee par la fig. 3, comporte un fond en charbon 
qui sert d'amenee de courant a l'anode et des parois laterales en briques 
de magnesie. 

L'aUiage anodique est un alliage aluminium-cuivre qui contient de 
25 a 40% Cu, la moyenne etant l'eutectique a 33 % Cu, dont la densite 
vers 800° est voisine de 3. L'electrolyte, calcule pour avoir line densite 
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de 2,7 vers 750-800°, est un melange de fluorure d'aluminium et de 
fluorures alcalins d'une part, de chlorures alcalino-terreux d'autre part, 
caracterise par sa composition chloro-fluoree et par ce que la teneur 
en fluorure d'aluminium par rapport a la teneur en fluorure alcalin 
doit ctre superieure ,\ ce qui correspond a la formule de la cryolithe 
AIFa'3 NaF. 

On emploie de preference l'electrolyte suivant: 

AIFa = 23% 1 All' N r 0' 

NaF = 17 % I '3' 1,5 a' = 40 /0 

BaCl2 = 60% 

Ce bain est enticrement fondu vers 7300 et son point de fin de solidi
fication est inferieur a 600°; ce point de fusion tres bas permet de tra
vailler vers 750°, ce qui rend les operations d'electrolyse beau coup plus 
faciles que pour Ie travail a 1000° exige par les bains entierement fluores. 
De plus, a cette temperature, Ie bain chloro-fluore n'attaque pas la 
magnesie; ce qui permet la suppression de la ceinture a circulation d' eau. 

L'aluminium raffine fondu (densite = 2,3) flotte sur l'electrolyte et 
re<yoit Ie courant par des electrodes de graphite. 

Theorie du rallinage. Pour expliquer Ie processus du raffinage avec 
Ie bain chloro-fluore, nous admettons (14) qu'il y a d'abord electrolyse 
primaire du chlorure de baryum; a la cathode Ie baryum reagit sur Ie 
fluorure d'aluminium libre du bain pour donner de l'aluminium et du 
fluorure de baryum et a l'anode Ie chlore attaque l'aluminium de l'alliage 
AI-Cu pour donner du chlorure d'aluminium. C'est ensuite ce chlorure 
d'aluminium qui alimente la reaction electrolytique principale avec 
depot direct d'aluminium a la cathode et reconstitution de AICla a l'anode. 
En raison de sa volatilite, AICla s'en va partiellement en fumees et une 
nouvelle portion de BaCl2 doit s'electrolyser pour Ie remplacer. 

Ce n'est la qu'une hypothese explicative, mais elle est rendue vrai
semblable par de nombreuses constatations pratiques. Nous avons pu 
verifier experimentalement (15) que l'anion forme directement a l'anode 
est bien Ie chlore, et non pas F ou AIF6 • Si l'on plonge jusqu'au fond 
d'une cuve a raffinage un tube poreux en magnesie, plein d'alliage 
anodique, Ie tube impregne de bain laisse passer Ie courant en fonctionnant 
comme diaphragme; on constate la formation dans Ie tube d'une quan
tite considerable de chlorure d'aluminium. 

II y a bien dans les cuves un appauvrissement prefCrentiel du bain 
en chlore et en aluminium, qui fait evoluer la portion fluoree du bain 
de la chiolithe AIFa '1 ,5 NaF vcrs la cryolithe AIFa• 3 NaF. 

On constate en meme temps la formation effective de BaF2 , dont 
les bains uses peuvent contenir 10% et plus. 

Enfin, lorsque la portion fluoree du bain est exactement la cryolithe, 
il passe du baryum metallique dans l'aluminium raffine (jusqu'a 3 % Ba). 
Cela s'explique par Ie fait que Ie baryum metallique, depose a la cathode 
par l'electrolyse primaire de BaCI2, r6agit difficilement sur Ie complexe 
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AIF3·3 NaF, alors qu'il decompose facilement, soit AIF3, soit NaF. II 
suffit d'ailleurs d'ajouter dans Ia cuve un peu de AIF3 ou de NaF pour 
que J'equilibre soit rompu et pour que Ie baryum disparaisse du metal 
cathodique. 

Fabrication industrielle. A son usine de Saint- Jean-de-Maurienne, 
Ia Cie d 'AIais, Froges & Camargue fabrique 50 tonnes par mois d'alu
minium raffine, dans des cuves a 13000 Amp. fonctionnant sous 7 V, avee 

Fig. 4. lli stallatioll de raffilJage de l'alumin1U1ll a I'usinc de Saint-Jean-de-Mauriellne de In Compagnie 
d'Alai s, Froges 8.: ('amarguc. 

une temperature de regime de 750-7g0o pour Ie metal cathodique. 
Le rendement de courant dans J'attaque anodique est de 100% et Ie 
rendement cathodique en aluminium est de l'ordre de 97% . 

Le meme proced6 de raffinage est egalement utilise industriellement , 
sous licence, en Angleterre par la British Aluminium Company et en 
Allemagne par 1'I.G. Farbenindustrie. 

c) Purete de l'aluminium raffine. - Analyse. 
La fabrication industrielle que nous venons de deerire donne un 

aluminium eathodique dont Ie titre est normalement superieur a 99,99%, 
par exemple: 

Al = 99,992 % 
Fe ~c 0,003 % 
Si = 0,004 % 

eu = 0,001 % 
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la majeure partie de la production titrant 99,995 % et plus. On a adopte 
comme definition du terme commercial « Aluminium Raffine» (en 
Allemagne « raffiniertes Aluminium », en Angleterre « Super Purity 
Aluminium ») un aluminium de titre superieur a 99,99%. 

Le metal Ie plus pur que nous ayons obtenu titre: 

Al = 99,9986 % 
Fe = 0,0002 % 
Si = 0,0009% 

ell = 0,0003 % 

Dans ce metal, Ie spectrographe ne decele aucune impurete autre que 
Fe, Si, eu et }Ig; les verifications que nous avons faites aYec Ie reactif 
colore extremement sensible qu'est la quinalizarine mont rent que la 
teneur en magnesium est inferieure a 0,0001 % . 

Pour doser chimiquement des traces aussi faibles d'impuretes, il est 
evident que l'on ne peut envisager que des methodes colorimetriques (16). 

Dosage du fer. On dissout une prise d'essai d'aluminium raffine dans 
HCl et on evapore a consistance sirupeuse pour chasser l'exces d'acide; 
on oxyde Ie fer par l'eau oxygenee et on ajoute du sulfocyanure d'ammo
nium qui donne du sulfocyanure ferrique Fe(SCN)a rouge sang. On titre 
par comparaison avec la coloration d'un temoin realise avec une solution 
titree de chlorure fcrrique. II est indispensable d'avoir dans l'analyse 
et dans Ie temoin exactement la meme quantite de ~H4SCN et sensible
ment la meme quantite d'HCl. 

Dosage du silicium. Dne prise d'essai d'aluminium raffine est attaquee 
par la soude caustique, ce qui dissout Ie silicium sous forme de silicate 
de soude. On revient en milieu tres legerement acide apres avoir ajoute 
du molybdate d'ammonium et on a une coloration jaune d'acide silico
molybdique, qui se developpe en 10 a 15 minutes; on titre par comparaison 
avec de l'eau coloree avec une solution d'acide picrique a 0,147 gil, 
dont 1 cm3 donne la meme coloration que, 0,1 mg Si. 

Dosage du cuivre. Dne prise d'essai est dissoute dans HCI et on 
evapore a consistance sirupeuse pour chasser l'exces d'acide. Dans la 
solution diluee on fait alors passer un courant d'hydrogene sulfure, qui 
donne une coloration brune due au sulfure de cuivre colloidal. On titre 
par comparaison avec un temoin d'eau chargee de H 2S ou on introduit 
du cuivre par une solution titree. 

On peut encore analyser correctement l'aluminium raffine par la 
methode spectrographique (17). 

Les methodes de dosage colorimetriques sont assez precises pour Ie 
fer et Ie cuivre, incertaines pour Ie silicium; aussi certains auteurs (18) 
indiquent-ils 99,9995 % comme purete d'un aluminium raffine qui a la 
meme purete spectrographique que Ie metal ou nous trouvons 99,9986%. 
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d) Proprietes physiques de l'aluminium raffine. 
La plupart des proprietes physiques de l'aluminium raffine (densite, 

point de fusion, etc .... ) sont peu differentes de celles qui ont ete 
determinees anterieurement avec l'aluminium ordinaire; les proprietes 
electriques sont, au contraire, tres modifiees par l'enlevement des 
dernieres traces d'impurete. 

Structure cristalline. L'aluminium presente un reseau cubique a 
faces centrees. Des mesures (19) effectuees par la methode de DE BYE
SCHERRER avec de l'aluminium raffine a 99,998% ont donne comme 
constante de reseau: 

a25 = 4,04143 ± 0,00002 A 
valeur qui ne differe pratiquement pas de celIe donnee par JETTE ET 
FOOTE (20) 

a25 = 4,04139 ± 0,0000 c5 A. 
La densite mesuree aux rayons X est 

d25 = 2,695. 

Cette densite ne permet pas de supposer l'existence d'une allotropie de 
l'aluminium (21). Les irregularites que l'on trouve (22) dans la variation 
de la force thermo-electrique doivent etre dues a des phenomenes de 
recristallisation. 

Coefficient de dilatation. Les mesures aux rayons X (19) ont con
duit a la valeur suivante du coefficient de dilatation lineaire de l'alu
minium raffine a 99,998% entre 22 et 47°: 

c5 = 23,13'10-6• 

Densite. Pour l'aluminium a 99,97%, on a indique (23): 
2,6989 a 20° pour Ie metal lamine ecroui 
2,6996 a 20° pour Ie metal lamine recuit 

La mesure aux rayons X donne 2,695 a 20°. La difference de 2%0 
avec la mesure au picnometre depasse de beaucoup l'ordre de grandeur 
des erreurs de mesure; si les deux mesures sont aussi exacte que ce 
qu'indiquent les auteurs, la difference ne peut venir que d'une erreur 
sur Ie poids atomique. 

Point de fusion. L'aluminium a 99,97% (23) donne: 
point de fusion: 659,8° a la pression ordinaire 

contre: 658,7° pour Ie metal a 99,66 % 

Vaporisation. D'apres les mesures de tension de vapeur de FARKAS 
(24) et de BAUR et BRUNNER (25), EUCKEN (26) a etabli l'equation de 
vaporisation: 

16,450 
logp = -T--1,023 log T + 12,36 

d'ou l'on tire un point d'ebullition tMorique de 2770° abs. La pression 
de \'apeur est de 1 mm a 1880° c. BAUR et BRUXXER avaient donne 
comme point d'ebullition 2270° C, soit 2540° abs. 
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Proprietes thermiques. La chaleur de fusion de l'aluminium pur a etc 
cvaluee (27) a 86,1 cal/g. A citer a ce sujet Ie travail de VAN LIEMPT (28). 

Les mesures de chaleur sPecifique de MAIER et ANDERSON (29) sur 
de l'aluminium it 99,985 % ont montre une variation regulicre entre 
54° abs. et 2940 abs. et elles concordent bien, a ces temperatures, avec 
des mesures plus anciennes effectuees sur des metaux moins purs (30): 

T ... 1 54,Ho o 6c),c)<)o IH3,<)6° 1112040 . 141,0° IIH6,2 0 '[257,5 0 12<)6,30 C 
Cp. .. 1,12<) I,H56 20457 3,533 4,239 4,<)3 2 5,55H 5,74 1 

Dc nombreuses mesures de la conductibilite thermique ont donne 
0,534 a 0° (]2) et 0,54 a 125 et a 215 0 (31); ces valeurs ne sont pas sen
siblement plus (Jevees que les valeurs anciennement determinees sur 
l'aluminium ordinaire. 

D'aprcs TAMMANN et BOEHME (33) l'ecrouissage de l'aluminium a plus 
d'inflnence sur sa conductibilite thermique que sur sa conductibilite 
elect rique. 

Conductibilite electrique. L'aluminium raffine a 99,997% recuit ,\ 
3200 a donne au pont double THO~SON la conductibilite Clectrique sui
vante (34): 

65,45 oj" de la conductibilit6 dll cuivre, so it 
38,0 D . m!mm2 it 20°, Oll bien eo =c 2041 . 10-6 

avec un coefficient de temperature de 430,10-5. 

Rappelons pour comparaison la conductibilite des metaux recuits de 
tit res inferieurs: 

A 0 b l' 1 .. d Conductibilite 1,14 a s. a umlnlum est supracon uc- Alumillium clectriquc a 20" 

teur (35). La resistivite residuelle de l'alu
minium raffine a 99,995 % varie avec les 
echantillons de 0,005 ,\ 0,01 ° (36). Cette 
valeur cst beaucoup plus 6levee que la purete 
du metal ne Ie ferait supposer. MEISSNlm (37) 
trouve nne valeur analogue. 

BIUDGMAN (38) donne Ie coefficient de pres

rccuit 
Al % 

99,<)<)7 
99,<)<)1 
99,<)7 
<)<).5 

- - - - - - -

I 
!l . m 

% de ell en --,
IIun 

65045 
65,35 
64,<)0 
62,5 

37,<) 
37,7 
3(),3 

sion de la resistivite pour un aluminium raffine it 0,01 % Cu: 

-4,71'10-6 a -- 78,40 
-9,16'10- 6 ,\-182,9° 

entre ° et 7000 kg/cm2 . 

En utilisant de l'aluminium raffine tn"s pur a 99,997% ,\ la fabri
cation de divers alliages, on a pu dCterminer exactement l'influence des 
diverses impuretl-s mCtalliques sur la conductibilite electrique de l'alu
minium (34). 

La fig. 5 resume les rl-sultats obtenus sur mCtal recuit ,\ 320°. Le 
nickel, Ie silicium, Ie zinc et Ie fer n'ont que peu d'influence sur la con
ductibilite de l'aluminium; Ie cuivre, l'argent et Ie magnesium constituent 
un groupe d'impuretes de moyenne importance et enfin Ie manganese, 
Ie vanadium, Ie titane (et Ie chrome) ont une trt"s grande influence sur 
1<1 conductibilit(, Clectrique de l'aluminium. 
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Si 1'on considere Ie silicium et Ie fer, qui sont Ies impuretes principales 
de 1'aluminium ordinaire, on tronve d'abord que l'influence du silicium 

JVI-----

JJO~--~o.~,---~o.~;---~o.J.---~u---~~~--io.5% 
Impure/fs 

Fig. 5. lllflucnce (Ie di v('r~(' s implirett'·s 1I1('-talliqlH's :'our b cOllduct ihilitt"('k ctrique de l'alll1l1illiullI. 

est beau coup plus forte pour Ie metal rccnit ,\ 320 0 que pour Ie mCtal 
trempe a 5000 (fig. 6) . Ccci veri fie que la solubilitt, a l' etat solide dn 

St kempl a SOO'C 
, I 

.fll 

QO~--4~'~-'o.~;---af,J'-~o.mv---o.isr-~o.~5---io.7~-'o.n8~-iF---i!,O% 
Si,fe d (fe+ Si) 

Fig. 6. Influence uu fer, du s ilicium et de l'cnsemblc Fe -1- Si sur la condudibilite (~lectriquc de l'uluIlIinium. 

silicium dans l'aluminium, a temperature ordinaire, en 1'absence de fer, 
est de 1'ordre de 0,06% Si. Dans les metaux contenant a la fois Fe et 
Si, l'influence de ces impuretes n'est pas additive , comme on Ie voit 
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sur la fig. 6, ou les courbes (Fe + Si) concernent des alliages contenant 
a peu pres deux fois plus de fer que de silicium. 

De meme Ie silicium camoufle en partie 1'influence nefaste du ma
gnesium sur la conductibilite, en raison de la formation de }Ig2Si. 

Proprietes optiques. On trouve de nombreuses mesures, fort diver
gentes, pour Ie pouvoir rtf/leeteur de l'aluminium. 
O'BRYAX (39) donne: 

SCHLLZE (40) donne pour la limite de lon
gueur d' onde de l' effet photoelectrique la yaleur 
}. = 298 m,lL. On en d&duit r = 4,14 e \' comme 
travail d'extraction des electrons. HLXTEI, (41) 
troun }. = 374 mil, d'ou rp = 3,30 e\'. 

571)o 
5461 
49 16 ; 
4358 
40 46 

x 

0,8,) 6,29 
0,81 ' 6,77 
0,68 ' 7,08 

<)0 

')0 

90 
0,55 7,77' 90 
0,45 I 8,85 90 

e) Proprietes mecaniques de l'aluminium raffine. 
L'aluminium raffine a 99,99 0 0 est sensiblement plus mou que l'alu

minium ordinaire a 99,5 o~. On peut donner par exemple les chiffres 
de comparaison suivants (42): 

Etat <Iu metal 

Tole ecrouic 
Tole rccuitc 3 h a 320° 

Barre de 8.5 mm de dia-
metre. laminee a froid et 
recuite 2 h a 3 200 

Eprouvctte coulee en sable 
(d = 13.7 mm) 

Aluminium raffine 
99.996 % 

Res~s~:nce A l1onge-

traction ment 

kg/mm2 ,0 

11 5 
5.5 I 55 

5. 1 43 

4.9 45 

A.luminium 
99.95 ~~ 

.\lurninium 
99,S ~<) 

----~----------

Res~s~:nce :-\llonge
ment traction 

6,4 42 

5 37 

Resistance 
.1 la 

traC'tion 

kg/mm:! 

15 
I) 

1).5 

S 

Allonge
ment 

3 
35 

30 

25 

Sur 1'aluminium raffine Ie plus pur a 99,9986°~, on a trouvc (43), 
apres recuit de 113 heures a 1300 d'une barre de 1,5 mm: 

Resistance a la traction = 5,17 kg/mm 2 

Allongement = 61,8 %. 

II est bien entendu que ces chiffres ne sont donnes qu'a titre d'indication, 
les mesures de charge de rupture et d'allongement sur 1'aluminium 
donnant des resultats tres variables suivant la genese du corroyage et 
du recuit du metal. 

On a trouv'e (43) que la presence des impuretes dans 1'aluminium 
a une influence considerable sur la vitesse de recuit apres ecrouissage. 

Sur des barres laminees a froid de 20,4 ai, 5 mm, on trouve que 
l'aluminium Ie plus pur a 99,9986% est deja recuit completement apres 
6 a 10 minutes a 100°; a 16° il conserve une vitesse de recuit notable, 
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1'allongement passant de 9,2% a 17,8% en 40 heures et )7,5 % en 480 
heures; ce metal tres pur se recuit encore a 0°, l' allongement passant 
de 9,2% a 12,8% en 480 heures. 

Cn metal a 99,997 n'est pas encore completement recuit apres 6 heures 
a 100° et l'aluminium a 99,996 ne se recuit pratiquement plus a 100°, 
son recuit complet exigeant 48 heures a 175°. 

A 225° l'aluminium raffine a 99,99% n'est recuit qu'apres 1 heure, 
1'aluminium a 99,98% apres 24 heures et 1'aluminium a 99,96% apres 
100 heures. 

La recristallisation de l'aluminium raffine a 99,998% se constate 
deja 30° (44) et la vitesse de recristallisation est tres grande. 

On a trouve (45) que, meme avec l'aluminium Ie plus pur, il subsiste 
une difference entre les cristaux proyenant de la solidification et ceux 
qui sont formes a la recristallisation: ces derniers, meme avec l'aluminium 
tres pur, augmentent la limite de glissement, qui est inferieure a 20 gjmm2 

pour Ie metal coule. 

f) Proprietes chimiques de l'aluminium raffine. 
Pour l'aluminium, comme pour tous les autres metaux, la resistance 

a la corrosion croit avec la purete du metal. C'est pourquoi l'aluminium 
raffine a 99,99% et plus possede une grande resistance aux reactifs 
chimiques acides et alcalins, a la corrosion atmospherique, a l'eau de mer. 

Par exemple (46) des toles de 1 mm d'epaisseur en aluminium a 99,5 % 
sont completement desagregees en une demi-heure dans HCl froid a 23 0 

ou 12,5° B e (perte de poids 11 gjdm2) alors que l'aluminium raffine 
a 99,99% ne perd que 0,06 gjdm2 en 16 heures dans les memes conditions. 

Nous allons resumer des essais systematiques que nous avons faits 
sur la resistance a la corrosion comparee d'aluminium de diverses puretcs. 

Ai % I Fe % 

99,992 \ 0,0020 

99,953 I 0, 01 5 
99,90 : 0,038 

: 0,3 2 

Si % 

0, 025 
0,03 6 
0,14 

eu % 

0, 001 7 
: 0,007 
, 

0,020 
0,006 

Nous ayons etudie les metaux, 
resumes ci-contre, lamines entierement 
a froid, decoupes en eprouyettes de 
100 X 10 X 1 mm, dont la moitie a 
subi un recuit de 2 heures a 300°, suivi 
de refroidissement lent dans Ie four. 
Les eprouvettes ont ete decapees sui

vant les normes de la Commission pour l'Etude de la Corrosion; immer
sion de 5 minutes dans une solution froide de NaOH a 20%, brossage, 
rin<;:age a l'eau distillee, immersion de 20 secondes dans une solution 
d'HCI a 2,5 %, rin<;:age et sechage au papier filtre. 

Chaque eprouyette a ete immergee, avec une inclinaison de 35° sur 
la Yerticale, dans un vase de pyrex contenant 500 cm3 du liquide d'atta
que; la temperature a ete maintenue entre 17 et 23°. Les eprouvettes 
ont ete periodiquement retirees du liquide, rincees et sechCes, pour per
mettre les pesees, et la corrosion a ete cvaluee par la pEfte de poids 
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par unite de surface. Dne telle estimation est suffisamment exacte 
dans Ie cas de faibles attaques; elle ne peut donner qu'une indication 
de comparaison dans Ie cas des fortes attaques, ou interviennent diverses 
causes d'erreur telles que la diminution de surface de l'eprouvette au 
cours de l'attaque, la corrosion intercristalline, etc .... 

Les differences trouvees entre les cchantillons ecrouis et les echan
tillons recuits ne permettent pas d' etablir une loi; nous considererons 
ici uniquement les resultats obtenus avec Ie metal recuit. 

gr/rim' 
10 

I lOB' 
AU9,JO%,M23 e 

. _L ____ L __ 

I I 
AUg 95% HCllJ'6€ 

8 10 12 1'1 16' heures 18 
lJ[Jrie rlu/tfJlf[Je 

Fig. 7. Attaque de l'aluminium par l'acide chlorhydrique. 

Attaque de I'aluminium par I'acide chlorhydrique. L'acide chI or
hydrique etant Ie meilleur dissolvant de l'aluminium, c'est avec lui que 
se marque Ie mieux l'influence de la purete du metal. 

La fig. 7 resume les resultats obtenus avec Hel it 23 0 Be (443 gil 
Hel) et it 12,5° Be (210 gil HeI). On voit que l'aluminium raffine 
it 99,99% n'a subi qu'une attaque negligeable en 18 heures, alors que 
l'aluminium ordinaire est desagrege en quelques heures. 

Dans tous les essais on constate que la solution la plus corrosive 
est l'acide it environ 18° Be ou 322 gil Hel (fig. 8), qui donne les chiffres 
de perte de poids suivants: 

9,3 g/dm2 en 12 minutes avec Al it 99,5 % 
8,5 g/dm2 en 60 minutes avec Al it 99,90 o~ 

2 g/dm2 en 60 minutes avec Al it 99,95 % 
4,3 gjdm2 en 36 heures a\'ec Al it 99,99 % 

Pour l'acide chlorhydrique tres dilue it 2,6° Be (40 gil Hel), la diffe
rence est aussi considerable: 

~\1 it 99,5 ~~ dans Hel it 2,60 

en 2 heures 
en 5 heures 
en 7 hellres 

Be; perte de poids: 
2,3 g/dm2 
6,1 gjdm2 

8,8 g/dm2 
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Al a 99,99% dans Hel a 2,60 Be; perte de poids: 
en 50 heures 0,04 g/dm2 
en 242 heures 0,19 gjdm2 
en 962 heures 1,2 gjdm2 

Et avec de l' acide chlorhydrique encore plus dilue a 4 gil HCI: 

Al a 99,5 % dans Hel a 4 gil Hel; perte de poids: 
en 24 heures 0,15 gjdm2 
en 168 heures 0,67 gjdm2 

Al a 99,99 ~o dans Hel a 4 gil Hel; perte de poids: 
en 1200 heures 0,45 g/dm2. 

IS IS 1S~---~---~-~ 

g~jrJ.m2 

~m~-------------+~~~ 1 Al9!!,S'j, 
IOf--.--------J-------

ALJ9,99'j, 
[J{/f'ee d'ifIf/{/e J5heures I ~ Ouree d'crlffIf/{/e 1?minutes 

-,,; 
/Jurie diJlffIf/{/; 1 heure 

~ 
<Z 

o 

5 f--------------I!---+---c-+-~ 
I 

10 cO o o 
HCL_ 

Fig.8. Attaque de I'aluminium par l'acide chlorhydrique en fenctioD de la concentration de la solution 
d'acide. 

Pour verifier 1'influence individuelle des impuretes fer, silicium et 
cuivre sur la resistance de 1'aluminium a 1'acide chlorhydrique, nous 
sommes partis d'un aluminium tres pur: 

Al = 99,997% 
Fe = 0,0007% 

Si = 0,001400 

eu = 0,0008% 

pour preparer trois senes d'alliages titrant 99,99%, 99,90% et 99,5 % 
Al avec une seule des impuretes Fe, Si ou Cu, La confection et Ie de
capage des eprouvettes et la marche de 1'essai ont ete les memes que 
dans les essais precedemment decrits, avec cette difference que 1'etude 
n'a porte que sur les echantillons ecrouis. 

On a constate (fig. 9) que, dans ces conditions, Ie fer a une influence 
plus mauvaise que Ie cuivre sur la resistance de 1'aluminium a 1'acide 
chlorhydrique, ce qui est en contradiction avec ce que I'on croit gene
ralement. Cela tient probablement a ce que Ie fer ne donne pas de 
solution solide avec 1'aluminium alors que Ie cuivre y est soluble jusqu'a 
environ 1 ')~: une solution solide homogene est generalement moins 
corrodable qu'un metal heterogene OU des couples electrolytiques locaux 
peuvent se creer. 
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'Le silicium est considerablement moins nocif que Ie fer et Ie CUlvre. 
Par exemple: 

.-\ttaquc par Ret ;\ t2,..t-:l He, [l 20" 

Composition du metal Perte de poids g, dm:! aprcs 
.-- -- - - -~-~--~----~~~~ 

,\1 ,. Fe ~o I eu ~o Si ~. 20min 40 mill ! 50min 8h 

<)(),QO 0,11 4. 1 S,] 
0.11 3.7 7,6 (J.-1-

0,12 0 0 0 0,0-1-7 

On arriYe ainsi ii un result at curieux: en l'absence de fer et de cuivre, 
un aluminium it 99,9 0 0 contenant 0,1 0 0 de silicium resiste a l'acidc 
chlorhydrique a peu pres aussi bien que l'aluminium raffine it 99,99°0. 

9r---~r-----r--r~----------'-------------' 

3r/ rhn.z 
8 

7 

,-- -~~----.-- --~----, , 

99,9 %Al+0,1 % Si '99,99 %Al+o,01 % Fe. Cu ou Si 
• • • 1 • M • • • I 

Duree d'rIllulflJe heures 

Fig. (), .-\.ttailUP de l'aluminium par l'acide chlorhydrique en fOllction df'S tencnrs en siJidulIl. fer ou 
cuivre dans de metal. 

Parmi les tres nombreux auteurs qui ont etudie la corrosion de l'alu
minium, certains ont fait appel a l'aluminium raffine. BASTIEX (47) 
a compare des eprouvettes d'aluminium a 99,6% et d'aluminium raffine 
a 99,996% dans Hel, a 30% a l'aide de l'appareil Thyssen-Bourdouxhe, 
ou Ie liquide d'attaque est maintenu en circulation autour de l'eprouvette. 
II a trouve une perte de poids de 1,7 gjdm2 en 90 heures avec l'aluminium 
raffine, contre 14 gjdm2 en 4 heures avec l'aluminium a 99,6 %. 

ROHMAX (48) a montre que des echantillons d'aluminium it 99,95 o~ 
longuement recuits, mais soumis it des processus de refroidissement 
differents apres Ie recuit, ont une tenue tres differente dans les solutions 
d'acide chlorhydrique. Les echantillons refrbidis dans Ie four (et cellX 
que 1'0n a trempes a basse temperature) ont une vitesse initiale d'attaque 
un peu plus grande que celle des echantillons trempes it l'eau it 500--600°. 

,',n Arkel. Reine ~!etalle. 11 
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Les echantillons trempes presentent une corrosion intergranulaire pro
fonde, par dissolution des limites de cristaux, ce qui conduit a une des
integration complete sans que la quantite totale de metal dissous so it 
pour ceIa plus grande que dans Ie cas des echantillons refroidis au four. 
Aucune explication n'a pu etre trouvee pour ce phenomene, les potentiels 
etant a peu pres les memes pour chaque groupe d' echantillons et les 
rayons X n'ayant revele aucune tension dans les echantillons trempes. 

MULLER et Low (49) ont etudie la vitesse de corrosion de l'aluminium 
dans l'acide chlorhydrique au moyen du dispositif de PALMAER, ou l'on 
mesure Ie volume d'hydrogene degage. 

L'aluminium raffine a 99,998% n'est attaque d'une maniere appn'
ciable que dans l'acide chlorhydrique de concentration 4 n et plus. 
Dans tous les cas on distinque une periode d'incubation, pendant laquelle 
la vitesse de reaction augmente fortement et une periode de reaction, 
pendant laquelle la vitesse d'attaque reste constante ou diminue un 
peu. Le coefficient de temperature est d' environ 1,4 par 100 dans la 
periode de reaction. 

MULLER explique les phenomenes de la corrosion de l'aluminium par 
sa theorie des pores de la couche de recouvrement. La couche d'oxyde 
de 10-4 a 10-5 cm d'epaisseur qui se forme a l'air sur l'aluminium n'est 
jamais continue et laisse des pores dont la surface est de l'ordre de 
10-3 cm2 par cm2• La couche d'oxyde de l'aluminium raffine est extreme
ment isolante (5000 Qlcm2 dans HCI 4 n) parce que tres pure, alors 
que les impuretes rendent bien moins resist ante la couche d'oxyde de 
l'aluminium ordinaire (0,7 Qlcm2 pour Al a 99,5 % dans HCI 4 n). 
La resistance elect rique de la couche d'oxyde, d'autant plus forte que 
Ie metal est plus pur, s'oppose aux couples electrolytiques locaux, respon
sables de la dissolution du metal. 

Attaque de l'aluminium par l'acide fluorhydrique. La difference 
d'attaque en fonction de la purete du metal est beaucoup moins nette 
que dans Ie cas de l'attaque par l'acide chlorhydrique; cela tient sans 
doute a ce que l'acide fluorhydrique est Ie meilleur dissolvant de l'alumine 
et qu'il enleve rapidement Ie recouvrement d'oxyde qui protege Ie metal. 
On a, par exemple, les pertes de poids suivantes: 

En 20 heures, a la temperature de 200 , dans HF a 10 gil: 

6,0 g/dm2 pour Al raffine a 99,99 % 
6,8 gjdm2 pour Al a 99,5 % 

En 4 heures, dans HF a 100 gil: 

504 g/dm2 avec Al raffine a 99,99 % 
13,0 g/dm2 avec Al a 99,2 % 

Attaque de l'aluminium par l'acide sulfurique. On constate que 
l'attaque du metal est d'autant plus forte que la solution est plus con
centree en acide. 



L'aluminium raffine. 163 

On a par exemple les pertes de poids suivantes: 
Apres 19 jours dans 1'acide sulfurique a 37,4° Be (44,8% S04H2 en 

poids) : 
2,6 gjdm2 pour Al raffine Ii 99,99 0;' 
3,9 gjdm2 pour Al Ii 99,5 % 

Apres 19 jours dans 1'acide sulfurique a 65° Be (90% S04H2 en poids): 

2,9 g/dm2 pour Al raffine Ii 99,99 ~o 
4,6 g/dm2 pour "\1 a 99,500 

Attaque de l'aluminium par l'acide nitrique. L'attaque de l'alu
minium de titre que1conque est tres faible dans l' acide nit rique dilue; 
elle augmente avec la concentration de l'acide jusqu'a un maximum 
pour une solution a environ 20° Be (310 gil NOaH), et diminue ensuite 
pour devenir pratiquement nulle dans l'acide fum ant a 48° Be (94 ~o 
NOaH). Au maximum d'action, avec l'acide nitrique a 20° Be, on mesure 
les pertes de poids suivantes: 

Apres 56 jours dans NOaH + a 20° Be, a la temperature de 17": 

6,{ gjdm2 pour Al raffine Ii 99,99 00 
7,1 gjdm2 pour Al Ii 99,90 % 
8,7 gjdm2 pour Al Ii 99,5 % 

Attaque de l'aluminium par l'acide acetique. L'attaque de l'alu· 
minium, meme impur, par 1'acide acetique est extremement faible; on 
constate cependant qu'elle croit avec la concentration en acide jusqu'a 
un maximum pour 10% d'acide environ; elle decroit ensuite pour devenir 
pratiquement nulle pour l'acide acetique glacial a 100 %. 

Au maximum d'attaque, on constate les pertes de poids suivantes: 
En 180 jours, dans l'acide acetique a 10% en poids, a la temperature 

de 15-20°: 
0,08 g/dm2 avec Al raffine Ii 99,99 ~~ 
0,13 gjdm2 avec Al Ii 99,5 % 

Attaque de l'aluminium par divers acides organiques. L' acide bu
tyrique attaque peu 1'aluminium; on constate un maximum d'attaque 
pour les concentrations de 30 a 50% en volume d'acide butyrique normal 
pur, les pertes de poids etant alors: 

Apres 120 jours dans l'acide butyrique a 50%: 

0,27 g/dm2 pour Al raffine Ii 99,99 ~~ 
0,36 g/dm2 pour Al Ii 99,5 % 

L'attaque est pratiquement nuUe dans l'acide butyrique pur. 
L' acide lactique ne donne que 0,004 g/dm2 de perte de poids en 

90 jours avec Al raffine a 99,99% et 0,01 g/dm2 avec Al a 99,5 % dans 
une solution a 10% d'acide en volume. II semble que la concentration 
assurant 1'attaque maximum soit inferieure a 10%. 

Les acides tartrique et citrique ont un maximum d'action pour des 
solutions a moins de 10 gil d'acide, qui donnent avec 1'aluminium raffine, 
en 120 jours, une perte de poids de 1'ordre de 0,27 g/dm2 avec l'acide 

11* 
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tartrique et de 0,01 g/dm2 avec 1'acide citrique. L'attaque diminue 
ensuite jusque vers 50 g/] d'acide puis augmente un peu avec la con
centration. 

Attaque de l'aluminium par les alcalis caustiques. La fig. 10 resume 
les resultats obtenus avec la soude caustique pour laquelle un maximum 
d'attaque est constate pour la concentration de 50 gil NaOH, avec 

gr/dm' 
11 

10r-----

/Jude d'rIltfJllue 1/; ./leu res 

o ?S so 7S 
Soude CfJUSI!i/Uf 
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laquelle on a comme pertes de 
poids: 

Apres 15 henres dans NaOH 
a 50 gil: 

6,9 g/dm2 pour Al raffine it 99,99 °0 

12,0 g/dm2 pour ,\1 it 99,5 % 

Avec les solutions de potassIC 
caustique, on a une attaque dn 
meme ordre de grandeur, mais 
l'attaque crait d'une fa<;on con
tinue <l\-ec la concentration de la 
liquenr entre 10 et 100 gjl KOB, 
sans que 1'on deceIe de maximum. 

Fig. 10. Att<:Hlllf' de 1 'alnmininm par la ~oud(' c(l.nstiquf'. 

Attaque de l'aluminium par 
les solutions salines. Alors que 
1'eau salee on l'air marin corro
dent l'aluminium lorsque celui-ci 
subit des immersions et emersions 
alternees, les diverses solutions 
salines que nous avons essayees 

(chlorure de sodium, chlornre de potassium, chlorure d'ammonium, car
bonate de sodium, carbonate de potassium, eau de mer naturelle et 
artificielle, permanganate de potassium, fluorure de sodium) sont prati
quement sans action sur l'aluminium qui y reste immergl'. 

On a par exemple, dans Ie cas du chlorure de sodium, les pertes de 
poids suivantes: 

Apres 1RO jours dans une solution ;\ 100 g;) KaCl, temperature 
15---20°: 

0,005 g!dm2 pour ),.1 raffine it ')q,<)9 °0 
0,020 gdm2 pour c\1 it 99,5°" 

g) Emplois de l'aluminium raffine. 
Les utilisations actuelles ou possibles de l' aluminium raffine sont 

basees sur sa resistance exceptionnelle a la corrosion, sur la grande 
souplesse du metallamine recuit et sur sa bonne conductibilite electrique. 

Condensateurs electrolytiques. L'oxydation anodique de 1'alu
minium raffine, dans les divers bains industriels (borate d'ammoniaque, 
acide sulfnriqne, etc .... ) donne une couche d'alumine bean coup pIns 
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reguliere que sur l'aluminium ordinaire. Cela tient sans donte a ce que 
l'aluminium ordinaire presente, en surface, des cristaux heterogenes 
riches en fer ou en siliciure de fer, qui ne s'oxydent pas comme l'alu
minium voisin et donnent des points faibles sujets au claquage. La diffe
rence s'explique encore par la theorie des pores de }It'LLER resumee 
plus haut a propos de l'attaque de l'aluminium par HCl: l'aluminium 
raffine se recoune d'une couche d'alumine beaucoup plus resistance 
eIectriquement, parce que plus 70,----------------, 

pure, que la couche produite sur 'c 
l'aluminium ordinaire. 

On a constate que eel a etait 
tres precieux pour la fabrication 
des cellules de parafoudre electro
lytique, un parafoudre a anode en 
aluminium raffine oxyd6 presen
tante un courant de fuite extreme
ment faible. La fig. 11 montre 
qu'un parafoudre Aisthom type 
KA pour courant continu 325 Y 
presente a 30° un courant de fuite 
de 0,2 rnA avec anode en alumi
nium raffine a 99,99 ~~ contre 
2,2 rnA avec anode en aluminium 
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a 99, 5 ~~ et 8 rnA a vee anode en Fig. ! !. P drafoudre Alsthom KA 325 \' courant de fuite 

f en fonction de la temperature, pour diverses qua1ite~ 
aluminium a 99,2 0 0. La di fe- c\'aluminium. 

renee est encore plus grande pour 
les temperatures de l'ordre de 50°, ce qui rend l'aluminium raffine 
particulierement precieux pour les parafoudres utilises dans les pays 
chauds. 

Le meme avant age se trouve dans les condensateurs electrolytiques 
it haute tension. Par exemple un con!iensateur liquide 8 MF 500 Y 
Leclanche donne dans les memes conditions un courant de fuite de 
0,2 mAmp. avec anode en aluminium raffine a 99,99%. 0,4 mAmp. avec 
anode en aluminium pur a 99,85 % et 10 a 12 mAmp. avec anode en 
aluminium commercial. 

Reflecteurs. PULLE~ (50) a montre qu'un procede convenable d'oxy
dation anodique donnait avec l'aluminium raffine un pouvoir reflecteur 
de 90% de celui du miroir argente standard, contre 85 % pour Al a 99,8% 
et 72% pour Al a 99,5%. Cela peut justifier l'emploi de l'aluminium 
raffine oxyde anodiquement dans la confection de reflecteurs. 

Emballages alimentaires. La OU l'aluminium ordinaire ne convient 
pas, par suite d'une attaque chimique, l'aluminium raffine est generale
ment utilisable, en permettant une 6conomie appreciable sur l'emballage 
en feuilles d'etain. En particulier l'aluminium raffill\.~ se recommande 
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pour l'emballage des fromages, par exemple les cremes de gruyere. 
Sa souplesse comparable a celIe de 1'etain permet de 1'utiliser dans les 
emballeuses automatiques et Ie fromage se conserve aussi bien que dans 
l'etain. 

Metallisation. On emploie de plus en plus la metallisation au pistolet 
(procede Schoop) de pieces que 1'on veut proteger de la corrosion. La 
metalIisation a l'aluminium raffine est particulierement interessante pour 
les pieces devant resister a 1'air marin; elle se recommande pour les 
alIiages legers corrodables. Avec une surcharge de 90 a 100 g au m2, corres
pondant a un recouvrement de 1'ordre de 1/10 mm d'epaisseur, on 
assure une protection telle que des eprouvettes d'acier ainsi protegees 
sont restees absolument intactes apres deux mois d'immersions et emer
sions aIternees dans 1'eau de mer ou apres 200 heures d'exposition au 
brouillard salin. 

Isolation »Alfol«. Dans l'isolation thermique Alfol par feuilles 
d'aluminium froissees, on utilise de 1'aluminium raffine lorsqu'il y a 
des risques de corrosion, so it par suite de degagement de vapeurs nocives, 
so it par 1'exposition permanente a 1'air marin humide (cheminees, reser
voirs, soutes de navires). 

Gainage des cables electriques. On experimente actuellement 1'emploi 
de l'aluminium raffine pour Ie remplacement du plomb dans Ie gainage 
des cables electriques. On arrive, au meme prix, a gagner une fraction 
import ante du poids de la gaine, en ameliorant sa tenue mecanique 
et sa resistance chimique. 

Alliages de haute purete. L'aluminium raffine doit permettre des 
realisations interessantes dans Ie domaine encore peu explore des alliages 
realises avec des metaux purs, qui peuvent avoir des proprietes chimiques 
et meme des proprietes mecaniques notablement differentes de celles 
des memes alliages prepares avec des metaux ordinaires. 

On a constate par exemple que les alliages aluminium-magnesium 
(7% Mg et 10% Mg) prepares avec de l'aluminium raffine a 99,99% 
et de preference du magnesium raffine de meme titre presentent une 
resistance a la corrosion comparable a celIe de l'aluminium raffine, 
sans que les excellentes proprietes mecaniques de ces alliages se trouvent 
diminuees. 
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33. Die Metalle der seltenen Erden. 
Yon G. JANTSCH, Graz. 

)Ut 1 .. \bbildung. 

a) Herstellung der Metalle. 
Herstellung der reinen Metalle. Die Bereitstellung der fiir die Hcr

stellung der reinen Metalle erforderliehen :Ylengen reiner, insbesondere 
von den Naehbarelementen befreiter Erden, begegnet, wenn es sieh urn 
die selteneren Glieder der Lanthanidenreihe handelt, immer noeh sehr 
erhebliehen Sehwierigkeiten. Die Lage der Sehmelz- und der Siede
punkte der Metalle, wie aueh ihr stark elektropositiver Charakter er
sehweren gleiehfalls die Reindarstellung. Damit werden die bis jetzt 
auf diesem Gebiete noeh reeht wenig befriedigenden Erfolge verstandlieh 
und die starken Abweiehungen in den Angaben, die sieh besonders 
iiber die physikalisehen Eigensehaften dieser Metalle in der alteren 
Literatur finden, sind aus diesen "CmsUinden erklarlieh. 

Seandium- und Yttriumoxyd, vor allem die Glieder der Ceriterden
reihe, die Oxyde des Lanthans, Cers, Praseodyms, Neodyms und des 
Samariums sind heute in reiner Form in geniigend groBen Mengen relatiy 
leieht zuganglieh. Fiir die Oxyde des Gadoliniums und des Erbiums 
trifft dies nur mehr in eingesehranktem MaBe zu. Die friiher sehr schwer 
zuganglieh gewesenen Europium- und Ytterbiumsalze konnen jetzt iiber 
die zweiwertigen Verbindungsstufen leiehter gewonnen werden. Aber 
die selteneren Glieder der Terbin-, Erbin- und Ytterbinerdengruppe, 
namlieh Terbium-, Dysprosium-, Holmium- und Cassiopeiumoxyd sind 
in reiner Form erst naeh tTberwindung sehr sehwieriger, langdauernder 
Trennungsvorgange nur in sehr klein en Mengen zu erhalten. 

Verfahrensteehniseh erwaehsen in der Materialfrage fiir die Gerate 
zur Reindarstellung del' }fetalle noeh die groBten Sehwierigkeiten. 
Aluminiumoxyd, die Oxyde des Berylliums, Zirkons und Thoriums, 
natiirlieh aueh der Quarz werden bei den fiir das Sehmelzen del' Metalle 
erforderliehen hohen Temperaturen von 800 bis 1500° und dariiber 
von den Reduktionsmitteln und den Metallen selbst stark angegriffen. 
}lit Ausnahme von Molybdan und Wolfram lOsen sieh fast aIle anderen 
}Ietalle in diesen Sehmelzen. Kohlenstoff bildet Carbide und auBer den 
Edelgasen reagieren die meisten Gase bei hoherer Temperatur mit 
diesen Metallen. Nur gegeniiber den Halogeniden der Alkalien und Erd
alkalien und gegeniiber Magnesiumoxyd sind die gesehmolzenen seltenen 
Erdmetalle bestandig. Gerate aus FluBspat sind z. B. sehr gut geeignet. 

Damit ergeben sieh fiir die Reindarstellung folgende Wege, wobei 
in naehstehendem in erster Linie die Veroffentliehungen der letzten Jahre 
beriieksiehtigt -wurden. Bei den meisten, in der alteren Literatur be
sehriebenen Verfahren hat man Erdgemisehe angewandt, hz\\,. fC'hlplJ 
.\ngaben fiber den Reinheitsgrad der betreffenden Erde. 
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Die Reduktion der Halogenide bzw. der Oxyde mit Alkali- oder 
Erdalkalimetallen bzw. mit Magnesium. Es konnen auch die Amal
game Anwendung finden. Dissoziation unbestandiger Verbindungen. 
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Elektrolyse nichtwasseriger Losungen. ATA~ASIC und BABOl{ (9) 
elektrolysieren alkoholische Losungen von wasserfreiem Cerchlorid unter 
Zusatzen von Hydroxylaminchlorhydrat und organischen Sauren an 
Platin- bzw. Bleielektroden. }IULLER und HOLZL (10) arbeiten in 
Pyridin16sungen. Es ist unwahrscheinlich, daB damit - wegen der 
Reaktionsprodukte der Losungsmittel an der Kathode - reine Metalle 
erhalten werden konnen. HOPKIXS und Mitarbeiter (11) scheiden an 
Quecksilberkathoden aus alkoholischen Chloridlosungen die Amalgame 
ab und destillieren aus letzteren aus GefaBen, die mit dem Oxyd der 

1 Oberhalb 450" tritt Ruekbildung an Erdehlorid und Alkalimetall ein. 
Dies hes()ll(jers lwi :-lm, En ullll '{h, ,,"ckh(' auch zweiwertige Yerhincinngcll 
gehen. 
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betreffenden Erde ausgekleidet sind, das Quecksilber im Hochvakuum 
abo Nach eigenen Versuchen lassen sich die letzten Reste des Queck
silbers allerdings nur sehr schwer aus den Metallen entfernen. 

Schmelzf1uBelektrolyse der Halogenide, insbesondere der Chloride 
bei Verwendung von Alkali- bzw. Erdalkalihalogeniden als FluB
mittel. Hierbei erschweren die starke Fluchtigkeit der Chloride bei den 
anzuwendenden Temperaturen und die Bildung von Metallnebeln in 
der Schmelze die Metallabscheidung. Da bei Verwendung von Kohle
elektroden (12) Verunreinigungen eingebracht werden und Carbid
bildung auftritt, ist man zu Wolfram- bzw. Molybdanelektroden (13) 
ubergegangen. Die Anode wird dann gew6hnlich in einem entsprechenden 
Diaphragma untergebracht. Als GefaBmaterial verwandte man zuerst 
die an der gekuhlten Kupferwand erstarrte Salzschmelze, dann Hart
porzellan, bzw. Quarz, oder die betreffenden Erdoxyde. 

Mit Molybdan, Magnesiumoxyd bzw. FluBspat hat man in der letzten 
Zeit gute Erfahrungen gemacht (14). 

TROMBE (14) sowie FISCHER, BRUNGER und GRIEXEISEN (15) scheiden 
an Kathoden aus geschmolzenem Cadmium bzw. Zink Legierungen der 
seltenen Erdmetalle ab und entfernen darauf aus denselben das Legie
rungsmetall durch Destillation im Hochvakuum. Damit ist es gelungen, 
folgende Metalle in nahezu reiner Form herzustellen: Lanthan (14), 
Cer (14), Neodym (14), diese mit 99,99% ; Praseodym (14), Samarium (14) 
und Gadolinium 99%ig (14), Europium urn 98%ig (43), mit als Bei
mengungen Si und Cd; Scandium (15), 94 bis 98%ig mit 0,3 bis 0,5 % Si, 
0,2 bis 0,5 % Mg, Zn und W, Rest Sauerstoff. Yttrium (7) konnte gleich
falls in hoher Reinheit erhalten werden. Uber den Reinheitsgrad des in 
alterer Zeit dargestellten Erbiums (16) liegen keine Angaben VOL Die 
Metalle der ubrigen Glieder der Lanthanidenreihe hat man bisher, unter 
Verwendung reinster Erden, nur in gesinterter Form und im Gemisch 
mit Alkali- und Erdchloriden erhalten (2). 

Herstellung der Mischmetalle. Dieselben werden aus den wasser
freien Chloriden der an Cer angereicherten Erden technisch in groBem 
MaBstabe als sog. Mischmetall im Wege der Schmelzelektrolyse her
gestellt und darauf zur Erzeugung der Zundmetalle, vorzugsweise mit 
Eisen legiert. (Pionierpatent Karl Auer von Welsbach, DRP.154807). 
Gebrauchliches Zundmetall, das als Zundsteine fUr Feuerzeuge alIer 
Art Anwendung findet, enthalt durchschnittlich 45 bis 50% Cer, 39 bis 
46% Lanthan, Neodym und Praseodym, 2 bis 4 % Yttererden, 7% Eisen 
und meist in geringen Mengen noch andere Metalle. In ihren Eigen
schaften ahneln die Mischmetalle dem CeL 

Fur ein solches Mischmetall finden sich Z. B. folgende Angaben: 
Schmelzpunkt 815°, Verbrennungswarme 1655 cal fUr 1 g, Entzundungs
temperatur in reinem Sauerstoff 155°. Gelegentlich wurden anch ytter
erdenreiche MischmetalIe hergestelIt. 
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b) Chemisches Verhalten. 
Die reinen Metalle und die Legierungen der seltenen Erdmetalle 

untereinander sind ziemlich luftbestandig. Ihre Oxydationsgeschwindig
keit ist kleiner als jene der Legierungen mit anderen Metallen, ins
besondere mit Schwermetallen. Starkes Rauhen der Oberflache durch 
Einwirkung chemischer Stoffe erteilt den reinen :vIetallen, ebenso wie 
Zerkleinerung auf sehr klcines Kom unter LuftabschluJ3, keinen in 
Betracht kommenden Pyrophorismus. Beim schnellen Erwarmen nicht 
zu kleiner Mengen entzundet sich im Luftbade reines Cer bei hoheren 
Temperaturen, als eine Legierung mit 30% Eisen, deren Entzundungs
temperatur nach Frittung bei 120 bis 1400 liegt (18). Wasserstoff 
wird von den :vIet allen lebhaft aufgenommen. Nach SIEVERTS und 
:\1itarbeitem (19) bilden sich dabei jcdoch keine chemischen Ver
bindungen, sondem feste Losungen, die sich unter Einwirkung von 
feuchtcr Luft oder \Vasser lebhaft zersetzcn [so auch ROSSI (27) sowie 
ZIXTL und ~ E DIA YR (1) J. Sauerstoff und Stickstoff erzeugen Anlauf
farben. In gepulvertem Zustande zersetzen die Metalle kaltes Wasser 
langsam, heiJ3es schneller und bei Gegenwart auch schwachster Sauren 
tritt lebhafte Reaktion ein. Im Chlorstrome verbrennen sie unter leb
haftem Ergluhen zu wenig fluchtigen Chloriden. Die Sauerstoff-, Schwefcl
und Halogenverbindungen anderer :Vletalle werden bei h6heren Tempe
raturen von den rein en Metallen, insbesondere aber von ihren Aluminium
und Magnesiumlegierungen reduziert. NH4Br und NH4J in flussigem 
Ammoniak bilden mit Lanthan und Cer Verbindungen RXa• 4 NHa. 

(R = La, Ce, X = Br, J). 

Tabelle 2. 

y La Ce I'r 

1650 (20) I 2900 (21) I 

I 
16.p (22) 1661 (20) 11406 (23) 

Entzundungstem-
peratur .. , 4700 (13) 

Verbrennungs-
warme fur 1 g 
in cal 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur, Atomradius, Atomvolumen und Dichte. Die 

Ergebnisse der rontgenspektroskopischen Untersuchungen sind in nach
stehender Tabelle zusammengestellt. In derselben wurden in erster 
Linie die Messungen von KLEMM und BOMMER (2) aufgenommen. Nur 
wo in der Literatur starkere Abweichungen aufscheinen, wurden auch 
die anderen Autoren genannt. 

Der Umwandlungspunkt (J.. La -+ fJ La liegt nach ZINTL und Nn'
~lAYR (1) bei 350° und fur (:J. Pr -+ fJ Pr nach ROSSI (27) bei 600°. 

KLEMM und BOMMER (2) haben auf Grundlage ihrer Versuchsergebnisse 
die Atom\'olumenkuryc fUr die seltenen Erdmetalle gezeichnet. 
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Element Gitter-
typus a 

y hex. P. 3,663 
rx La hex. P. 3,754 

/J La i kub. flz. 5,294 

rx Ce hex. P. 3,65 
/] Ce kub. flz. 5,140 

rx Pr hex. P. 3,657 
(J Pr kub. flz. 5,15 1 

XcI hex. P. 3,655 

Eu kut. rz. 4,573 

Gd hex. P. 3,622 
Tb hex. P. 3,585 
Dv hex. P. 3.578 
Er hex. P. 3.532 
Tu hex. P. 3,5 23 
Vb kub. flz. 5,468 
Cp hex. P. 3,509 

JO 

I 
I 
I 

I 

I 
~U 

I 

I 

~ I 

'" I 
~ I 

I 
!:: Nd I 
~ _J 
"to 

f 'J7 S6 S! DO Df 

.-\blJ. 1. 

5, 81 4 
6,063 

5,<)6 

5,<)24 

5,880 

5,748 , 
5,664 . 

;5. 641-1 
. 5,589 : 
5,564 

5,559 

TabeIIe 3. 
i Atom-

cu :\ tom· yolumen i Dichte 
radius l 

cnl' 
.-\utur 

1,58811,814 20,46 4,34 QClLL (2-/-) 

QUILL (2-/-) 

KLEMM, 

BOMMER (2) 

KLEMM, 

1,613! 1,870 22,43 6,194 

1,63 

1,62 

1, 609 

1,51-17 
1,580 
1.579 
1,582 
1,580 

1,51-14 

: 1,872 22-48 

: 1,81 20,7 
11, 81 7 20,58 

; 1,82 4 20,79 
! 1,821 . 20,7 1 

I 

1,81<) 20,62 

6,180 

6,78 
6,810 

6,777 
6, 805 

6,998 

BOMMER (2) 
HULL (25) 

QClLL (2-/-) 
KLEMM, 

BOMMER (2) 

.\UDRIETH (26) 
ROSSI (27) 
ROSSI (27) 

KLEMM, 

BOMMEl{ (2) 

QUILL (24) 
KLEMM, 

BOMlliER (2) 
,\CDRIETH (26) 

i 1,794 1<),79 
1.773 1<),11 
1,769 18,97 
1,748 18,29 
1,742 i 18,12 
1,933 1 24,7 6 
1,737 I 17,96 

7,948 
8,332 
8,562 . 
9, 164 : 
9,346 , 
7,010 
9,740 ,1 

KLEM~I, BO"'BIER 

(21 

70 7f 

\Vahrendman, entsprechend 
der sog. Lanthanidenkontrak
tion insgesamt einen ziemlich 
gleichmaBigen Abfall vom Lan
than zum Cassiopeium feststel
len kann, fallen Europium und 
Ytterbium durch sehr hohe, 
Cer, Praseodym und Terbium 
durch etwas zu niedrige Werte 
auf. In diesem period is chen 
Verlauf sehen KLEMM undBoM
MER (2) eine Bestatigung der 
von dem ersteren filr die drei
wertigen Ionen der seltenen 

Erden aufgestellten Systematik auch hir den metallischen Zustanc1 
s. JANTSCH und KLEMM (28f. 

1 Flir }"oor<iinationszahl 12. 
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Pyknometrische Dichtemessungen. 

Element I 

:-;,. 

La 

Material 

Sc-Metall mit 
(H-98~o 

Y -Metallpulver durch 
Schmeizelektrolysc 
La-Metall mit 

0,05:-0,9 o~ Si 
0,006--0, 1 ~o Fe 

La-}ietall mit 99,6 %. 
Rest Si, AI, Mg, C 

Tabelle 4. 

Diehte 

3,10 bei 25° 

6,193 

h,155 

Autor 

FISCHER, BR('XGER und GRIEK
EISEN (15) 

THOMPSON, BOLTON lind KIlI':
MERS (13) 

TROMBE (29) 

ROLLA, zitiert bei ZINTL UIl<l 

XEUMAYR (1) 

Cc Hergestellt durch 6,77 bei 15° KREMERS und BEeKER (201 
Schmelzelektrolysc 

Ce-:\Ietall mit 6,75 BILLY und THOMEE (131 
0,08 % Si 

1'1" :\Ietall mit etwas 6,ho bei 25° "'!ERDA und KREMERS (21 I 
Xd und Pr 

:'lIe tall mit 99,8 o~ CANNERI, J{OSS[ (13) 

~d hergcstellt durch 7,05 bei 15" KREMERS (12, 20) 

Schmeizelektrolyse 
:'Iletall mit 0,6 ~~ Si, 6,()4 TROMm: (131 

0,02 ~~ Fe 
Sill llnreincs :\-[ctall HEVESY (301 

Schmelzpunkte der Metalle. 
Tabelle 51, 

~letall Material F.P. 0 C 

Sc 94-96 ~o Sc mit 1400 
.-- 0,4 ~~ Si, .-. 0,3 ~{. Fe 

Y hergestellt durch 1450-1500 
SchmelzeIektroIyse 

I"a :\'Ietall mit 99,6 % La, 812 
l'{est: Si, AI, Mg u. C 

:'yletall mit 885 ::l:: 5 
0,05-0,9 % Si, 
0,006--0, 1 ~~ Fe 

Ce Metall mit 0,08 % Si 

Pr :\IIit 99,8 % Pr 

:VIit 99,5 % Pr 
~ d Metall erhalten durch 

Schmelzelektrolyse 
Sm Metall erhalten durch 

Schmeizelektrolysc 

En . Schmelzelektrolyse 

81 5 ::i:: 5 
932 ± 2 

950 
840 

13°0 
1350 

1100-1200 

. .\utor 

FISCHER, BRi.'XGER und GRIEN
EISEN (15) 

THOMPSON, BOLTON und KHE

MERS (13) 

ROLLA, mitgeteilt bei ZINTL llnd 
XEUMAYR (1) 

TROMEl': (29) 

BILLY und TRoll-IBE (13) 

CANNERI und ROSSI (13) 

ROSSI (27) 
MUTHMANX und \VEISS (231 

GUERTLER, PIRANI (31) 

MUTHMANN und \VEISS (23) 
V. HEVESY (30) 

GUERTLER und PIRANI (31) 

TRoMBE (43) 

I Es wurden nllr die :\lessungen an moglichst reinen Metal len aufgenommen, 
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Die Kompressibilitat hat BRIDGMAN (47) gemessen. Er findet fiir die 
Volumanderung unter Druck fiir: 

Cer (0 bis 4000 kg): 

!IV ( V = - 4,563 + 161,4 '1O-6P) 1O-6p 
o 

AV 
----v;;- =- (4,503 + 151,5 '10-6 p) 1O-6 p 

Lanthan (0 bis 12000 kg): 

A/~=-(3,513-14,7'1O-6P)1O-6P bei 30° 
o 

!I IT T;;- = - (3,501 - 1 7,1 . 10-6 P) 10-6 P bei 75°; 

Praseodym (0 bis 12000 kg): 

!lp!'=-(3,38-13'1O-6P)10-6P bei 30 
o 

Die spezifischen Warmen wurden von folgenden lVIetallen bestimmt: 
Lanthan bei 50° absolut 0,0322 DEVAR (J2); bei gewohnlicher Tempe
ratur: 0,04485 HILLEBRAND (33). Cer bei 50° absolut 0,0330 (]2); bei 
gewohnlicher Temperatur: 0,04479 (33) bzw. 0,05112 HIRSCH (12). 
Praseodym zwischen 20 bis 100°: 0,0486 ROSSI (27). 

Die Atomwarmen sind bei 50° absolut fiir Lanthan: 4,60; Cer 4,64 
[DEV AR (32)]. 

Elektrische Eigenschaften. Nach BENEDIKS (34) ist der spezifisch
elektrische Widerstand fiir Cer 78.10-6, fiir Praseodym: 88.10-6 und 
fiir Neodymmetall 79.10-6 Ohm/cm/cm2• Der Druckkoeffizient des elek
trischen Widerstandes ist negativ und hat einen ungewohnlich groBen 
Temperaturkoeffizienten [BRIDGMAN (JS)]. Die rein en seltenen Erd
metalle sind supraleitend [MEISSNER und VOIGT (36), sowie MENDELSOHN 
und DAICUT (37)J. Dagegen konnte in reinem Mischmetall von 
McLENNAN, HOWLETT und WILHELM (38) keine Supraleitfahigkeit be
obachtet werden. 

In der thermoelektrischen Spannungsreihe ergibt sich zwischen 0 bis 
200° die Reihenfolge: Fe, La, Ce, Pr, Nd, Mg. Die thermoelektro
motorische Kraft von Cer gegen Kupfer ist nach HIRSCH (12). 

zwischen .. 
Y ..... . 

29,2 und 49,2° 130 und 100° ' 30 und 1510 , 30 und 200,5° 

0,000075 0,000250, 0,000387 i 0,000502 

Der Strom flieBt an der heiBen Lotstelle vom Kupfer zum Cer. Fur 
Ketten Me-(MeBra, wasserfrei in Pyridin)-(0,1 n AgNOa in Pyridin)-Ag 
(Kette I) bzw. Me-(MeBra in wasseriger Losung)-0,1 n AgNOa-Ag 
(Kette II) beobachtete MULLER (39) bei 25° fiir Lanthan -0,71 V; 
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Tabelle 6. 

Ele'l T° ab- X Atom. 18' 
Feld- I l'"ft· Ma• I M". @Wert 

I Bemerkung ment solut starke gnetonen Magnetonen abs. 

, I La 90 125 unabh.: sehr I 
I . 

291 125 " 
I genng 

289 165 7 200 ; TROl'.lBE (44) 
Ce 90 4480 unabh. i 1,80 

195 3 160 2,23 
29 1 2340 2,34 
289 246 7 7 200 TROMBE (44) 

Pr 90 14350 unabh. : 
195 6600 3,22 
293 4380 

I un~i)h. Xci 90 16 700 3A9 
195 7920 3,53 

I 293 5350 i 3,56 
289 5706 7 200 I unterhalb + 10 TROMBE (45) 

, T = 109° 
11,3 

oberhalb 
T + 109° 

17,8 
Sm 90 4940 2050 

4550 3 640 1,75 
~4000 

I ull~h. 195 2180 1,85 
291 1820 ! 2,07 

Eu (JO 385 000 540 
307 000 1060 
245 000 2050 

~ 150000 00 8,3 --:-- 15 
167 56 300 unabh. 
195 46000 

30 400 " Gd 4 18 64500 unabh. 
485 40 500 
495 38 400 7,8 + 15 
023 23300 35A i 289 ± 2 

77 35,4 ! 289 ± 2 
I ferro-

URBAIN, magn. 
, 

289 39,28 302 ,5 
WEISS (45), 

TROMBE (45) bis I para-
633 magn. 

Tb 90 3070000 350 
2850000 540 
~ 240000 00 

195 2590000 350 
2350000 540 
2165000 800 

I~ 1800000 00 

210 1240000 540 
1180000 1060 
1050000 00 
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Tabellc 6. (Fortsetzung.) 

1Ole· Y" abo 
X .\tom. 106 

Feld· .U ,.. (-) Wert 
ment: solut starke ::'tlagnetonen o abs. Bpmcrkung 

Th 22S 536000 540 (9,0) ~'-- 205 
508000 1060 

460000 00 

237 335 000 540 

3 2 9 000 1060 

3 2 7 000 205 0 

~ 3 2 4 000 00 

173 146000 unahh. 
192 115 000 

34 1 74700 

4 06 49400 

492 35 100 

555 29100 

])y <)0 1760000 350 

1680000 540 

1500000 00 

114 1460000 350 

1430000 540 

1350000 00 

136 1000000 350 

942000 540 

850000 00 

15') 68Sooo 350 

668000 .)40 

630000 10(JO 

560000 00 

]l)5 355 000 540 10,') 15° 

348000 10()0 

~ 340000 00 

27,j 112000 10()0 

108000 I 2050 

104000 00 

291 102000 ; unahh. 

337 97 200 

396 59 200 

454 4 8000 

50S 4 1100 

Er <)0 458000 540 

399 000 Soo <),5 -, 4 0 

355 000 1060 

200000 00 

195 7.2000 unahh. 
291 44500 

'1'111 I 
<)0 89500 unahh. 

1<)5 39 000 7,iJ 10 

2<)1 25 600 

Yh <)0 640 unabh. 
21.)2 25° 0 

('p 0 
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fur ein 97,4%iges Cer mit 0,31 % Fe, 0,18% Si, 0,14% Ca, 0,12% Mg, 
Rest C, 0, CI, -0,721, bzw. -0,739 Y. 

Bei Verwendung von Amalgamen waren die Werte fur 5 % Lanthan
amalgam in Kette I -0,932, fur das 1,5 %ige Amalgam in Kette II 
-0,95 V. Fur Cer in n-CeCI3-Uisung gegen die n-Kalomelelektrode maB 
HIRSCH (12) -3,16 V. NEUMA~X und RICHTER (40) berechneten fur 
18° aus den beobachteten Zersetzungsspannungen der geschmolzenen 
Chloride die Potentiale fur La 1,748; Ce 2,097; Pr 1,463; Kd 1,645 V, 
Temperaturkoeffizient 1,87 '10-3 . ~ ODDACK und 1Iitarbeiter (41) haben 
aus den Sulfatlosungen der reinen Erden mit der Quecksilbertropf
elektrode die Reduktionspotentiale gEmessen. 

Magnetische Eigenschaften. Die alteren Cntersuchungen liber das 
magnetische Verhalten der seltenen Erdmetalle litten aIle darunter, daB 
bei der Herstellung yon kompaktem 1Iaterial durch Schmelzelektrolyse, 
Eisen, d. h. ferromagnetische Yerunreinigungen nicht ganz ausgeschlossen 
werden konnten. Die erhaltenen Werte stimmen deshalb bei Zimmer
temperatur leidlich uberein, weichen aber bei tiefen Temperaturen stark 
yoneinander ab (43). In vorstehender Tabelle 6 sind daher nur die 
Cntersuchungen der letzten Jahre, die mit rein em 1Iaterial ausgefiihrt 
wurden, insbesondere jene yon KLEMM und BmD!ER (2) beriicksichtigtl. 
Dieselben haben nicht die kompakten MetaIle, sondern die bei der 
Reduktion der Chloride mit Alkalimetall erhaltenen puh'erformigen 
Gemische aus Erdmetall mit Alkalichlorid untersucht. Verunreinigungen, 
besonders solche von ferromagnetischen Stoffen konnten dabei weit
gehend \'ermieden werden. 

Nach KLEMM und BOMMER (2) scheint das Gadolinium das einzige 
Metall in der Reihe der seltenen Erden zu sein, das aIle Kennzeichen 
eines ferromagnetischen Stoffes zeigt. Die zur Gruppe der Yttererden 
gehorigen Elemente besitzen nur ein Kennzeichen ferromagnetischer 
Stotte, sie befolgen die Gleichung X· (T - e) = emit positi\'en e-Werten 
yon zum Teil recht erheblicher GroBe. Dagegen zeigen sie unterhalb 
dieser e-Temperatur keine vollstandige Ausbildung yon Ferromagnetis
mus, sondern nur Dbergangs
zustande zwischen para
und ferromagnetischem Ver
halten. 

Beim Cer besteht eme 
Art yon Hysteresis. Die bei 
steigender und fallender Tem
peratur gemessenen 1/x Kur
ven decken sich nicht. 

5780 
5461 
4358 
4046 

n 

1,74 
1,79 
1,35 
1,34 

Tabelle 7. 

Lanthan /-;, Cer 
------

I k R 
I 

k R 

i 
I 

I 

1,99 64 1,91 1,35 I 50 
1,9 1 63 1,74 

I 

1,38 54 
1,83 54 104 1 1040 

I 50 
1,74 51 - - i 

-

Optische Eigenschaften. Aus den Messungen von O'BRY AN (46) 
ergeben sich vorstehende Werte (s. Tabelle 7). 

1 Die Messungen anderer Forscher sind besonders gekennzeichnet. 

van Arkel, Reine Metalle. 12 
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Die Reflexionskonstante ist besonders niedrig und der Brechungs
index besonders hoch. 

Aussehen, Farbe, mechanische Eigenschaften. An freier Schnitt
Wiehe sind die Metalle fast silberweiB gHinzend, tiberziehen sich aber 
an der Luft schnell mit einer grauen Haut. Die Metalle der gefarbten 
Erden Praseodym und Neodym haben einen Stich ins gelbliche. 

Da man bisher nur in den seltensten Fallen wirklich reine Metalle 
untersucht hat und den EinfluB der, als Legierungsbestandteile vor

handenen Fremdstoffe auf die 

E1e- I Brinen-I 
ment harte 

La 36 I 
37 

Ce 21 

25 

Tabelle 8. 

Autor 

TROMBE (29) 
KREMERS und STEVEN (12) 

mechanischen Eigenschaften 
nicht kennt, sind die Angaben 
tiber die letzteren in der Lite
ratur sehr widersprechend. 

Lanthan soll weich und 
biegsam sein, wenig duktil, 
wenig hammerbar und nicht 
in Drahtform auspreBbar. 

Nach HIRSCH (12), sowie 
nach KREMERS und BEUKER 
(20) ist beim Cer die Streck

barkeit groB, es kann zu Platten gehammert und zu Blech mit 0,05 bis 
0,015 mm Dicke ausgewalzt werden. Auch Drahte sollen sich ziehen lassen. 

KREMERS und BEUKER(20) 
BILLY und TROMBE (13) 
\VIERDA und KREMERS (21) 
KREMERS (12) 
TROMBE (13) 

Pr 
Xd 70 

60 

d) Binare Systeme. 
Die Systeme La, Ce, Pr und Nd mit Wasserstoff haben besonders 

SIEVERTS und Mitarbeiter (19), sowie ROSSI (27) eingehend untersucht. 
Es bilden sich feste Losungen. Die Schwierigkeiten der Wasserstoff
aufnahme zwischen 20 bis 1200° nehmen in der Reihenfolge Ce, La, 
Pr, Nd zu. Den mit Wasserstoff gesattigten Produkten kann derselbe 
durch Druckerniedrigung stufenweise und endlich vollstandig entzogen 
werden. Ce-Mg-H2-Losungen sind pyrophor. Aluminiumzusatz ergibt 
luftbestandige Produkte. Nach ROSSI zeigen die Hydride kubisch
flachenzentriertes Gitter. ZINTL und NEUMAYR (1) beobachteten, daB 
IX-Cer bei Zimmertemperatur kaum, fJ-Cer dagegen sehr rasch mit H2 
unter Gitteraufweitung reagiert (27). 

CANNERI (48) untersuchte die Systeme des Lanthans mit Blei, Zinn, 
Thallium, Magnesium, Kupfer, Silber, Gold (s. auch BILTZ und WEIBKE) 
und Aluminium, sowie jene des Praseodyms mit Aluminium, Magnesium, 
Silber und Kupfer. ROSSI hat die Systeme des Praseodyms mit Blei, 
Zinn und Gold bearbeitet (49). Samtliche Systeme sind durch die 
Bildung mehrerer Verbindungen neben den entsprechenden Eutektika 
charakterisiert. Cerlegierungen wurden durch KREMERS und BEUKER (20), 
sowie von TAMMANN und RUHNEBECK (50) dargestellt. Neodym-Eisen
legierungen untersuchten KREMERS (12), ferner DROZZIN A und J AANUS (42) . 



Die MetaUe der seltenen Erden. 179 
======================================= 

Mit dem Amalgamen der seltenen Erden haben sich ~ijLLER und 
SCHMIEDL (51), BILTZ und "MEYER (52), sowie PERKO und CAMPO
NELLA (53) befaJ3t. 

e) Anwendungen. 
Reine seltene Erdmetalle finden heute noch kaum Anwendung, wenn 

auch bereits fUr yerschiedene Gebiete Patente genom men wurden. 
Dagegen haben die }Iischmetalle, insbesondere die cerreichen Legic
rungen mit anderen seltenen Erdmetallen und mit Eisen bzw. anderen 
~etallen bereits yielfach Anwendung gefunden, yor allem: 

a) als Zundmetall und fur pyrophore Legierungen. MaJ3gebend war 
das Pionierpatent Auer yon \Velsbach DRP. 154807; we it ere Literatur 
siehe CLDIAXX (54), ferner THOMPSOX und KREMERS (12), KREMERS 
und BEl"KER (20) und FOELSCH (55). 

b) als Reduktionsmittel bzw. Desoxydationsmittel yon Metall
schmelzen (56), 

c) als Absorptionsmittel fUr Gase (57), (20), 
d) fUr die Yeredelung des Aluminiums (58). Cerzusatz zu Aluminium 

bewirkt KornYerfeinerung, Cmwandlung des sproden, eisenhaltigen Be
standteils und Yerbesserung des FonnfUllungsvennogens. 

e) fUr Legierungen (59) und als Lagennetall (60), 
f) in der GlUhlampenindustrie (61) und als Grundmaterial fUr Katho

den (62) und schlie13lich 
g) in der organischen Synthese (63). 
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IV. Vierte Hauptgruppe 
des periodischen Systems. 

Die vierte Gruppe fangt mit zwei nichtmetallischen Elementen an; 
da sich Kohlenstoff und Silizium in ihren Eigenschaften mehr den 
Elementen der Nebenreihen anschlieBen, wollen wir die Besprechung 
dieser Elementen hier iibergehen und uns gleich den vier anderen Ti, 
Zr, Hf und Th zuwenden. 

34. Titan. 
(Atomgewicht 47,90.) 

Mit 2 Abbildungen. 

a) Einleitung und friihere Versuche. 
Beim Durchlesen der alteren Literatur zeigt sich, daB vor 1900 aIle 

Versuche zur Darstellung eines reinen Titans erfolglos geblieben sind 
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(1, 2). Die ~ilteren Praparate sind aIle, wenn auch nicht durch Elemente 
wie C, AI, Si usw., so aber immer noch durch Sauerstoff oder Stickstoff 
verunreinigt. Da die Nitride und Carbide metaIlahnliche Substanzen 
sind mit schonem MetaIlglanz, und tiberdies den elektrischen Strom 
gut leiten, hat man derartige Produkte ofters mit dem Metall ver
wechselt. 

Die Reduktion des TiCl4 mit Hilfe von Natrium, die schlieBlich ein 
ziemlich reines Metall geliefert hat, ist schon von NILSON und PETTERSON 
angegeben worden (3); diese Autoren konnten aber nicht mehr als 95 % 
Metallgehalt erreichen. Wenn man aber nach HUNTER (4) das TiCl4 mit 
der aquivalenten Menge Natrium in einer eisernen Bombe einschlieBt 
und erhitzt, so erhalt man ein Produkt, das etwa zu 99,7 bis 99,9% aus 
metallischem Titan besteht. Ahnliche Resultate erhielten LELY und 
HAMBURGER (5), PODSZUS (6) und PATTERSON (7). 

Das Metall scheint urn so reiner zu sein, je groBer der Einsatz ist. 
Dies hangt wohl damit zusammen, daB in groBeren Bomben die Tem
peratur so hoch steigt, daB das Metall zusammensintert. KROLL (8) 
hat so Granalien bis zu 40 mm Durchschnitt erhalten. Diese Granalien 
sind schmiedbar; auch LELY und HAMBURGER hatten schon bemerkt, 
daB die von ihnen dargestellten Korner duktil waren. 

BILLY (9) hat dieses Verfahren in folgender Weise abgeandert: 
Wasserstoff, mit TiC14-Dampf beladen, wird tiber Natrium geleitet, das 
auf 4000 C erhitzt wird. Obwohl angeblich ein sehr reines Metall erhalten 
werden kann, hat diese Methode doch den N achteil, daB das erhaltene 
Produkt wohl immer Wasserstoff enthalten wird. 

Die Reduktion von Alkalititanfluoriden mit Natrium ist mit geringem 
Erfolg von WEISS und KAISER (10) angewandt worden. Es wurde ein 
Praparat von hochstens 84 % Metallgehalt erhalten. 

Durch Arbeiten mit groBeren Mengen und Verwendung von reinem 
K2TiF6 oder Na2TiF6, daB mit einem kleinen Na-OberschuB eng ver
mengt in einem eisernen Rohr erhitzt wurde, hat Verfasser ein Metall
pulver erhalten, das jedenfalls sehr gut verwendbar war fUr die Her
stellung von reinem Titan nach dem Jodidverfahren (s. u.). 

Obige Methode hat, obwohl sie nicht ein so reines Metall liefert, 
den Vorteil, daB der Druck im Rohr nicht zu hoch wird und Explosionen 
daher nicht so leicht eintreten. Man hat aber dafUr Sorge zu tragen, 
daB das Fluorid ganz trocken ist: ist noch etwas Wasser vorhanden, 
so konnen furchtbare Explosionen eintn;ten. 

Bei der Reduktion des TiCl4 mit Natrium steigt der Druck wahrend 
del' Reaktion sehr hoch an, urn dann wieder auf einen sehr geringen 
Wert zurtickzufaIlen, sob aId alles TiCl4 umgesetzt ist. Wenn es gelingt, 
die Reaktion schon bei niedriger Temperatur einzuleiten, wird der Druck 
nicht so hoch steigen konnen. em dies zu erreichen, wird etwas KClOa 
zugesetzt, das auf ein oder zwei der Natriumscheiben gestreut wird. 
Durch diesen Kunstgriff wird die Explosionsgefahr herabgesetzt (11). 
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Die Reduktion des Ti02 mit Alkali- oder Erdalkalimetallen scheint 
zu einem Metall von hochstens 83 % Gehalt zu fiihren (12). 

Nach einer neuercn Arbeit von KnOLL (13) Hi.J3t sich ein warm 
walzbares, jedoch mehr oder weniger sauerstoffhaltiges und infolge
dessen kaltbriichiges Titan durch Reduktion von Ti02 mit destilliertem 
Calcium in Anwesenheit von CaC12/BaC12 unter Argon bei hoher Tempe
ratur und anschlief3ender Nachreduktion gewinnen. Geniigender Rein
heitsgrad der Ausgangsmaterialien vorausgesetzt, ist dieses Titan nur 
mehr durch geringe Mengen Sauerstoff verunreinigt, die sich mit keinem 
bekannten Desoxydationsmittel entfemen lassen. 

Reduktionsverfahren, die andere Metalle wie Aluminium, Kohlenstoff 
oder Silicium verwenden, haben wohl immer stark verunreinigte Produkte 
geliefert. Inwiefem durch Reduktion von TiJ2 (14), mit Wasserstoff 
oder durch Erhitzen von TiBr2 , wobei dieses sich in Ti und TiBr4 spaltet 
(15), ein reines Metall erhalten werden kann, laBt sich noch nicht an
geben. Da sich hier wohl ein sehr feinkomiges Metall bilden wird, ist 
die Prognose nicht sehr giinstig. 

b) Herstellung von duktilem Titan. 
Obwohl, wie schon gesagt, insbesondere das von KnOLL erhaltene 

Metall deutlich duktil war, kann man nach den obenerwahnten Methoden 
noch nicht zu einem kompakten, verformbaren Metall gelangen, denn 
wenn man die an sich duktilen Korner zu Staben preJ3t und diese erhitzt, 
so sind die erhaltenen Stiibe immer noch sprode. Wahrscheinlich ist 
auch beim Titan, ebenso wie beim Zirkonium, wo dies ausfiihrlich ge
schildert wird (s. d.), jedes Kom von einer Oxydhaut umgeben, die beim 
Erhitzen in das Metall hineindringt und die Verformbarkeit aufhebtl. 
Titan, das sich auch bei tiefer Temperatur auswalzen HiJ3t, hat man bis 
jetzt nur durch Anwendung des Jodidverfahrens erhalten, also durch 
Zersetzung von Titanjodiddampf durch einen gliihenden Metalldraht (16). 
Das Jod reagiert, wie im allgemeinen Teil beschrieben ist, schon bei 
200c C mit geniigender Geschwindigkeit mit dem im Apparat befindlichen 
Rohmetall (17). Obwohl also ein Apparat aus gewohnlichem Glas ver
wendbar ware, empfiehlt es sich doch, mit einem Apparat aus Pyrexglas 
zu arbeiten, weil man dann als Elektroden eingeschmolzene Wolfram
stabe be quem verwenden kann. Die Drahttemperatur solI etwa 1400° C 
betragen. In einigen Stunden kann man dann Stabe bis 5 mm Dicke 
erhalten. Diese Stabe bestehen nicht, wie es beim Zirkon (s. d.) meistens 
der Fall ist, aus groJ3en Kristallen mit glatten Kristallflachen, sondern 
sind meistens ganz glatt, mit nahezu nicht wahrnehmbaren Kristallen. 
Ein so hergestellter Stab und ein Stiick daraus erhaltenes Blech ist in 

1 Inzwischcn ist cs Hcrrn VV. KROLL gelungcn, durch sorgfaltigen Aus
schluf3 von Sauerstoff und all<lercn V crunreinigungen cill Titan herzustellen, 
<las sich hei hohen Tempcratnren zu <liinncm Blcch auswalzcn laf3t. 
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der Abb. 1 wiedergegeben. Es scheint, da/3 durch Spuren von Ver
unreinigungcn die Kristallbildung gcstort wird; es bilden sich dann im 
Anfang nicht zusammenhiingende Kristallnadeln, die spater miteinander 
verwachsen und dabei oft Hohlriiumc einschlie/3en . We\che Verun
reinigungen hierbei eine Rolle spielen, ist nicht bekannt; wir werden 
aber spater, bei der Besehreibung des Hafniums, auf diese Frage zuriiek
kommen. Auch beim Hafnium hiingt die Struktur der erhaltenen Stabe 
sehr stark von diesen vorlaufig noeh nieht genau beka nnten Faktoren abo 

Das so erhaltene Titan ist 
analytiseh rein, wenn man fUr 
die Herstellung des Rohmetalls 
reines Ausgangsmaterial verwen
det hat. ])a eine spektroskopi
sehe Untersuchung fehlt , Hil3t 
sieh die Frage, inwiefern Spuren 
von anderen Elementen vorhan
den sind, zuniichst nieht beant
worten. Inwieweit Verunreini
gungen von Eisen, Wolfram , 
Silieium und Bar zu beHirchten 
sind, werden wir bei der Dar
stellung des Zirkons, wo die Um
sUinde fast die gleichen sind 
und wo alles ausfiihrlieh unter
sueht ist, sehen. 

Was den EinfluB von Ver
unreinigungen dureh Sauerstoff 

Abb.1. und Stiekstoff anbelangt, so sei 
eben falls auf den Abschnitt 

"Zirkonium" verwiesen, in dem dieser Einflll/3 ausfiihrIich geschildert 
ist. Grundsatzlieh wird das dort Gesagte auch fiir Titan giiItig sein, 
nur ist der Einflu/3 beim Zirkonium viel eingehender untersucht worden. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Titan ist bei gewohnlicher Temperatur hexagonal: 

es kristallisiert nach dem Zinktypus: 

Basis: (000) (1 2_1_), 
3 3 2 

fUr die Gitterkonstanten wurde gefunden: 

a d" Autor 

2,97 4,72 4,40 HULL (18) 
2,95 I ± 0,004 4,698 4,469 PATTERSON 

2,<)53 4,7 2 9 4,4 2 7 HAGG (20) 

Material 

(19) TiCI 4 + Na 
] ad id vcrfahrcll 
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Die Dichten sind neu berechnet worden, wobei 47,90 fUr das Atom
gewicht des Titans genommen wurde. Die rontgenographisch bestimmte 
Dichte ist also etwas kleiner als die von HUKTER (4) durch pyknometrische 
Messungen gefundene 4,50. SIEVERTS und GOTTA (21) finden den nur 
etwas hoheren \Vert 4,5 2, An Titanstaben, nach den Jodidverfahren her
gestellt, findet DE BOER (11) den Wert 4,45, was mit den Rontgen
ergebnissen schon besser iibcreinstimmt; in einigen Fallen aber den 
wieder zu hohen \Vert von 4,50. 

Die von HCXTER gefundene Abweichung kann von kleinen l\Iengen 
Sauerstoff oder Stickstoff herriihren, denn diese Elemente erhohen das 
spezifische Gewicht (22). Auch ware eine Yerunreinigung durch Karbid 
denkbar, da TiCl4 ofters kleine }lengen Kohlenstoffverbindungen enthalt. 

Allotropie. Bei 8800 C geht das hexagonale Titan in die kubisch 
raumzentrierte Form iiber (23). 

Bei der Cbergangstemperatur ist die Gitterkonstante 

a =),32 A, 
woraus sich die Dichte 

d = 4,31 
berechnen laJ3t. 

DaJ3 diese Allotropie des Titans von SCHlTZE (24), der :\!essungen der 
Leitfahigkeit bei hoher Temperatur ausgcfiihrt hat, iibcrschcn ,vorden 
ist, riihrt wohl davon her, daJ3 das Praparat Sauerstoff oder Stickstoff 
aufgenommen hat. DE BOER, BURGERS und FAST (25) haben gezeigt, 
daJ3 der Sprung in der Leitfahigkeit, der beim reinen Metall scharf bei 
882° ± 20 erfolgt, durch Aufnahme von Stickstoff oder Sauerstoff ver
waschen wird, genau so wie es beim Zirkon der Fall ist (s. d.) (Abb.2). 

Da Zirkonium und Titan beide einen Cbergang von der hexagonalen 
Form in die kubisch zentrierte zeigen und die Ubergangspunkte nur ___ 200 

auseinanderliegen, sind Ti und Zr sowohl unterhalb 862 als oberhalb 882 0 

miteinander isomorph. Da oberhalb 882° beide Metalle auch mit Wolfram 
a = 3,158 isomorph sind, wird es verstandlich, daJ3 auf einem W-Ein
kristalldraht Zirkon-Titan-Legierungen, und leichter noch reines Titan 
als Einkristall anwachst (26). Bei gewohnlicher Temperatur haben die 
Kristalle aber ein hexagonales Gitter, sind also nicht mehr Einkrist aIle , 
sondem hexagonale Pseudomorphosen nach dem regularen Kristall. 
DaJ3 ein derartig'er Draht einen achteckigen Durchschnitt hat, beweist 
nicht, daJ3 er nicht aus Titan besteht, wie friiher einmal iibereilt be
hauptet wurde (27). 

Schmelzpunkt. Fiir das Material, das von He~-aER (4) dargestellt 
wurde, wurde als Schmelzpunkt 

1795±15°C 

gefunden (28). Da die Messungen nicht in Hochvakuum, sondem in 
Wasserstoff ausgefiihrt sind, ist eine Falschung durch Wasserstoff-
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aufnahme nicht ausgeschlossen. DE BOER (11) findet an duktilem Titan 
2000 ± 10° K wahre Temperatur. 

Messungen iiber die Verdampfungsgeschwindigkeit liegen nicht vor. 
Bei der Herstellung des Titans nach dem Jodidverfahren bedeckt sich 
die Glaswand leicht mit einem metallischen Anschlag. Es scheint also, 
daB das Titan bei - 1500° C schon merklich fliichtig wird. 

Die mittlere spezifische \Varme ist wiederholt gemessen worden; nur 
JAEGER (29) hat mit duktilem Titan gearbeitet. In der nachsten Tabelle 
sind einige Werte zusammengestellt: 

K'LSON u. a. (30) H""TER u. a. (31) JAEGER u. a. (29) 

Cp I Temperaturbereich Cp I Temperaturbereich cp I Temperaturbereich 

0,11 25 I 100 bis 0° C 0,1462 100 bis 0° C 0, 129 1 219 bis 0° C 
0,1288 

I 
211 bis 0° C 0,150 3 187 bis 0° C 0,1316 266 bis 0° C 

0,148 5 301 bis 0° C 0,15 16 254 bis 0° C 0,1334 320 bis 0° C 
0,1620 

I 440 bis 0° C 0,156 3 333 bis 0° C 0,1386 500 bis 0° C 

Die Werte, die HUNTER und JONES angeben, diirften besser sein 
als die von NILSON und PETTERSON, weil erstgenannte Autoren mit 
einem reineren Praparat gearbeitet haben. 

Bei den Messungen von JAEGER, ROSEXBOHM und FONTEYNE zeigt 
sich schon 200° unterhalb des Dbergangspunktes rI..-fJ ein abnormales 
0/0 Verhalten der spezifischen Warme. 

Dies scheint auf einen kontinuier
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lichen Dbergang hinzuweisen. Da 
nun aber die Versuchevon DE BOER, 
BURGERS und FAST (25) gezeigt 
haben, daB bei reinem Titan der 
Dbergang ganz scharf ist, liegt es 
auf der Hand, anzunehmen, daB 

v 
7 

1,0 l,l 1,/1 

0'-
1,5 

Abb.2. aReintitan, bTitan mit 2 Atom.-% 
Sauerstoff. 

1,8 
auch die Messungen von JAEGER 
und seinen Mitarbeitem durch 
Gasaufnahme gefalscht sind. Die 
Autoren geben iibrigens nicht an, 

wie sie ihre Praparate vor Gasaufnahme geschiitzt haben. DaB die elek
trischen Messungen, die von diesen Autoren ausgefiihrt sind, ganz be
stimmt durch Gasaufnahme entwertet sind, geht aus einer Bemerkung 
der Autoren, daB die Drahte allmahlich ganz sprode geworden seien, 
hervor. Ein Titandraht, der in gutem Vakuum gegliiht wird, bleibt 
vollkommen duktil; wie glatt die Temperaturstromkurven bei einem 
wirklich reinen Titandraht verlaufen, ist aus der oben zitierten Arbeit (25) 
zu ersehen (s. auch Abb.2). 

Elektrische Eigenschaften. Der spezifische Widerstand des duktilen 
Titans ist von DE BOER und CLAUSING (]2), MEISSNER, FRANZ und 
WESTERHOFF (33) und DE HAAS und VAN ALPHEN (34) gemessen worden. 
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Bei 20° wurde fUr die besten Praparate gefunden: 

e = 47,5.10-6 

wahrend der Temperaturkoeffizient zu 

rJ.. = 425.10-5 

bestimmt wurde. 
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Auch bei tieferen Temperaturen ist der spezifische Widerstand ge
messen worden. Die }Iessungen, ausgefiihrt an Staben, die nach dem 
J odidverfahren in Eindhoven hergestellt waren, zeigen, daB die Stabe 
untereinander noch ziemlich starke Cnterschiede aufweisen: aIle haben 
noch einen ziemlich hohen Restwiderstand, etwa 0,100. Titanpraparate 
anderer Herkunft zeigen aber noch viel gr6Bere \Verte des Restwider
standes ~l\ICLExxAN u. a. (35)]. 

~ ach DE HAAS und VAN ALPHEX wird Titan unterhalb 1,73 ° K supra
leitend (34). Merkwiirdig ist, daB die metaIlahnlichen Verbindungen (48) 
TiN und TiC bessere Leiter sind und bei etwas h6heren Temperaturen 
schon supraleitend werden (s. d.). 

Optische Eigenschaften. SCHCLZE (36) gibt fUr die langwelligc 
Grenze des photoelektrischen Effektes 320 mfL an. Daraus findet man 
die Austrittsarbeit fUr ein Elektron 

ffJ = 3,86eV. 

WEXT (11) hat fiir die Linie 6550 A den Emissionskoeffizient als 
Funktion der Temperatur bestimmt. Er findet: 

T ......... 1 1150° 1 12500 113500 114500 ! 1550° 116500 K 
Emissionskoeffizient. 0,533 0,5 23 0,502 0,480 i 0,450 0,419 

Die mechanischen Eigenschaften des reinen Titans sind noch nicht 
untersucht worden: reines Titan ist so duktil, daB es sich auch kalt 
zu Blech auswalzen laBt. BRIDGMAN (37) hat die Kompressibilitat eines 
yon HUNTER (elektrolytisch?) gewonnenen Titans gemessen. Er fand: 

bei 30° k = 0,797.10-6 + 0,12·1O-12 p 
bei 70° k = 0,868.10-6 - 4,5 .10-12 P 

BRIDGMAN bemerkt, daB 1. der Temperaturkoeffizient abnorm hoch ist 
und 2. die Zunahme mit dem Druck bei 30° positiv ist. 

Die Brinellharte des aus TiCl4 und N a hergestellten Titans betragt 
etwa 210 (3000 kg, 10 mm Kugel 1 Min. Einwirkungszeit). Sie wird 
durch Legierungszusatze erh6ht. Sauerstoff bringt dieselbe auf etwa 
320 BrineIl, wobei Rotbruch eintritt. Durch Kaltreckung erreicht man 
260 Br (38). 

Nach (11) wurde fUr die Vickersharte an zwei Titanproben (Jodid
yerfahren) bei einer Belastung von 5 kg die Werte 188 und 122 kg/mm2 
gefunden. Bei der von Herrn lng. J. SACK, Eindhoven, ausgefiihrten 
Bestimmung der Mikroharte (Belastung 60 g) betrugen die Zahlen 209 
und 157. 
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d) Anwendungen. 
Die Anwendungen sind ungefahr dieselben. wie die des Zirkoniums; 

nur ist Titan weniger ausfUhrlieh untersueht. Da es sieh elektrolytiseh 
oxydieren laBt und sieh dabei mit einer Oxydsehieht bedeekt, kann es 
fUr Elektrolytkondensatoren verwendet werden. Das Oxyd, das sieh 
dabei bildet, zeigt die Anatasstruktur (39). 

e) Binare Systeme. 
Titanwasserstoffe. Bei hoher Temperatur nimmt Titan sehr leieht 

\Yasserstoff auf. Bei allen Verfahren, wo Wasserstoff bei hoher Tempe
ratur mit Titan in Bertihrung kommt, ist eine Aufnahme von Wasser
stoff dureh Titan zu erwarten. ~aeh HAGE~ und SIEVERTS (40) bildet 
sieh unter diesen lTmstanden eine feste Lasung, die ungefahr die Zu
sammensetzung TiH1 "- hat. Dureh Erhitzen im Vakuum laf3t sieh der 
\Vasserstoff wieder e~~fernen. Ob dabei der \Vasserstoff aueh quantitath
entfernt werden kann, ist naeh Versuehen an duktilem Titan, noeh fraglieh. 

Die Resultate der unter (40) genannten Autoren deck en sieh in 
groBen Ztigen mit denen von BILLY (9). 

KIRSCHFELD und SIEVERTS (41) haben aus Druekmessungen gesehlossen, 
daB bis zu 50 Atm.- % \Vasserstoffgehalt das System aus einer einzigen 
Phase besteht. H.~GG (42), der das System rantgenographiseh untersueht 
hat, findet schon bei ,......, 33 Atm.-% einen Cbergang in ein Zweiphasen· 
system. Jedenfalls zeigen beide Versuehe, daB Titan bis wenigstens 
20 At.- ~~ \Vasserstoff aufzunehmen vermag, ohne daB ein anderes Gitter 
auftritt. 

Titan-Stickstoff. Das System Titanstiekstoff ist ausfUhrlieh unter
sucht worden. Wir wollen auf dieses System hier etwas naher eingehen, 
weil Stiekstoff naeh Sauerstoff eine der am ehesten zu erwartenden 
Verunreinigungen des met allis chen Titans ist. Titan und Stiekstoff 
bilden eine Verbindung der Zusammensetzung TiN. Diese Verbindung 
kann man erhalten, wenn man Titan langere Zeit in Stiekstoff erhitzt 
(43, 44, 45), oder in der Weise, daB man ein Gemiseh von Wasserstoff, 
Stiekstoff und TiCl4-Dampf tiber einen gltihenden Wolframdraht leitet 
(46, 47)· 

Die nahere Untersuehung hat aber gezeigt, daB sieh aus Titan, das 
Stiekstoff aufnimmt, zunachst ein Einphasensystem bildet, also wahr
scheinlieh ein System von Misehkristallen des Metalls mit dem des 
Nitrids. Eine kontinuierliehe Reihe kann hier aber nicht vorliegen, weil 
das Metall hexagonal ist, wahrend TiN regular naeh dem NaCl-Typus 
kristallisiert. 

Dureh Stiekstoffaufnahme sinkt der Temperaturkoeffizient der Leit
fahigkeit zunachst stark, um bei graBerem Stickstoffgehalt wieder an
zusteigen, bis bei der Zusammensetzung TiN der Temperaturkoeffizient 
einen h6heren Wert als derjenige des Metalls erreicht (44, 47). 
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Zwischen 6 und 5,3 0 K wird Titannitrid supraleitend (48). Bei diesen 
Versuchen wurden 2 Sprungpunkte gefunden; der zweite korrespondiert 
ungefahr mit demjenigen des Titans. Vielleicht ware also im TiN doch 
noch freies Metall, oder jedenfalls eine stickstoffarmere Titanphase vor
handen. Darauf deuten auch die von CLAUSI:\,G (44) gefundenen Hyste
resiserscheinungen hin. Sowohl MOERS als auch CLAUSIXG finden An
deutungen, daI3 ihre Praparate iiberdies noch durch eine dritte Kompo
nente verunreinigt sind. 

Bei den Versuchen von CLAL"SIXG kann diese dritte Komponente sehr 
wohl Sauerstoff sein, den der Titandraht wahrend des Ziehens auf
genommen hat. 

Wenn man Ti~ nach dem Anwachsverfahren herstellt, kann es auch 
in Form von Kristalldrahten erhalten werden, wenn man von einem 
\Volframkristalldraht ausgeht (46, 47). 

Bei sehr hohen Temperaturen kann TiN im Hochvakuum vielleicht 
wieder Stickstoff freigeben. Zwar gelang es LOREXZ und WOOLCOCK (49) 
nicht, ein umkehrbares Gleichgewicht zu erreichen. In Analogie zu 
Zirkonnitrid ist aber eine teilweise Dissoziation des Ti~ wohl zu erwarten. 

Titan-Sauerstoff. Von diesem System ist nur bekannt, daI3 bei 
hoherer Temperatur Ti02 sich in dem ~ietall auflost. Die Verhaltnisse 
sind hier wahrscheinlich den unter Zirkonsauerstoff beschriebenen weit
gehend analog. Der EinfluI3 des Saucrstoffs auf die Verformbarkeit 
des Titans wird von KROLL (38) beschrieben. Der Sauerstoff ist nach 
KROLL als TiO im GefUge vorhanden, wo er sich als Film an den Korn
grenzen abscheidet; dieser Bestandteil (oder Mischkristall?) solI in ge
ringem MaI3e warmverformbar sein, bewirkt jedoch Kaltbriichigkeit. 

Titan-Kohlenstoff_ Titan bildet mit Kohlenstoff eineVerbindung TiC, 
die dem Titannitrid in vielen Eigenschaften ahnlich ist. Beide Ver
bindungen sind isomorph (46, 47). Wahrscheinlich bildet das Carbid 
mit Titan Mischkristalle. Auch Titancarbid ist ein Supraleiter: der 
Sprungpunkt liegt bei 1,15 0 K (48). 

In TiCI4, wie es fUr die Herstellung des Rohmetalls verwendet wird, 
konnen leicht kleine Mengen Kohlenstoffverbindungen vorhanden sein. 
In diesem Fall erhalt das daraus gewonnene Titan Carbid; deshalb ist 
es sehr wohl moglich, daI3 die in der alteren Literatur erwahnten :\letall
proben noch kleine Mengen Carbid enthalten haben. Da das Titan
carbid ein relativ hohes spezifisches Gewicht hat (46), kann es sein, 
daI3 dadurch die von HUNTER (4) und die von SIEVERTS und GOTTA (21) 
gemessene Dichte etwas zu hoch ausgefallen ist. 

f) Legierungen. 
Von den Legierungen ist nur das System Titanzirkon etwas naher 

untersucht worden. Dieses System wird unter "Zirkonium" besprochen. 
Eine groI3ere Anzahl von Legierungen des Titans mit anderen Metallen 

wurde von KROLL (38) auf ihre Walzbarkeit und ihr GefUge untersucht. 
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Beschrieben sind die Legierungen des Titans mit }Io, W, Ki, Fe, Co, 
Be, Si, Mn, Cr, Cu, AI, Zr, V und Ta. Die Warmwalzbarkeit wird durch 
die Zusatze geringer Mengen (bis zu 4,77%) der Metalle Ni, Fe, Co und 
Ta verbessert. Feste Losungen sind vermutlich bei den Legierungen 
mit Mo, W und Ta vorhanden. Bei der Legierung mit Zr wurde im 
Gegensatz zu den Arbeiten von DE BOER eine gelbe Ausscheidung fest
gestellt, die als Verbindung gedeutet wird, und wohl wahrscheinlich 
Stickstoff enthalt. 
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35. Zirkonium. 
(Atorngewicht 91,22). 

:'lit 3 Abbildungen. 

a) Herstellung des Rohzirkoniums. 
Die Cntersuchungen der letzten Jahre, auf die spater noch eingegangen 

werden solI, haben ergeben, daD Zirkonium mit vielen Elementen sehr 
stabile Verbindungen bildet. Diesem Umstand ist es zuzuschreiben, daD 
durch aIle Reduktionsverfahren mit Kohlenstoff, Bor, Aluminium, Eisen 
und anderen Elementen sowie durch samtliche elektrolytische Verfahren, 
die in der alteren Literatur beschrieben werden, immer sehr stark ver
unreinigte Produkte erhalten wurden. Aber auch bei der Reduktion 
von Alkali und Erdalkali, bei der eine Bildung von Verbindungen weniger 
zu befUrchten ist, kann nur dann ein reines Praparat erhalten werden, 
wenn samtliche Verunreinigungen durch Sauerstoff, Stickstoff und 
\Vasserstoff ausgeschlossen werden. Sehr viele sog. metallische Zir
koniumpraparate, die durch Reduktion mit Alkali oder Erdalkali erhalten 
wurden, bestanden doch noch zum groDten Teil aus Oxyd und Xitrid. 

Die Verwechslung dieser Produkte mit dem Metall ist sehr leicht 
moglich, weil das Kitrid und die Mischkristalle des Oxyds und Kitrids 
mit dem Metall ein schones metallisches Aussehen haben. Wenn viele 
Autoren angeben, daD sie ein metallisches Zirkonium mit 96% Metall
gehalt hergestellt haben, so kann dieses Produkt noch zu 30% aus Nitrid 
oder Oxyd bestehen. 

Da wir uns hier nur fUr das reine Zirkonium interessieren, beschranken 
wir uns auf die Besprechung derjenigen Versuche, bei denen ein :\Iindest-
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metallgehalt von 97% erreieht wurde. Tabelle 1 gibt eine Ubersieht 
iiber diejenigen Versuehe, die zu einem Praparat dieses Reinheitsgrades 
gefiihrt haben. 

Tabelle 1. 

Ausgangs~ Reduktions- Autor %-Gehalt produkt mittel 

K2ZrFS Na PODSZUS (1) 99,3 
ZrC14 Na LELY und HAMBURGER (z) 99,8 

HUNTER und JONES (za) 
Zr02 Ca BURGER (3) 98,7 

WEDEKIND (4) 97 
Zr02 Na +Ca RUFF und BRINTZINGER (5) 97 

MARDEN und RICH (7) 

Es seheint, daB durch Umschmelzen im Vakuum sich der Zirkonium
gehalt noeh etwas erhohen laBt. Nach WEDEKIND erhalt man auf diese 
\Veise Praparate bis zu 98,5 %. Nach WEISS und NEuMANN (6) soIl man 
sogar aus Rohzirkon, das dureh Reduktion von K2ZrF6 mit Na zu erhalten 
ist, durch Sehmelzen im Vakuum oder in einer Stiekstoffatmosphare zu 
einem Metall mit 99,8% Zr gelangen. Es ist wohl sieher, daB dabei 
hauptsaehlich Nitrid gebildet wird. Ahnliehe Resultate erhielten 
MARDEN und RICH (7); beim Sehmelzen des Rohzirkons, erhalten durch 
Reduktion von K2ZrF6 mit Aluminium in einer Wasserstoffatmosphare, 
sollte ein Metall mit 99,7% Zirkoniumgehalt entstehen, wobei Aluminium 
und andere Verunreinigungen durch Verdampfung beseitigt werden. 

Andere Reduktionsverfahren haben bis jetzt nicht zum Ziele gefiihrt. 
Naeh einem Patent von L. WEISS (8) iiberziehen sieh Metalldrahte 

mit einer Zirkoniumsehieht, wenn man sie in einem Gemiseh von Wasser
stoff und ZrCl4-Dampf erhitzt. Rontgenaufnahmen von Wolframdrahten, 
die naeh dieser Vorschrift behandelt wurden, ergaben jedoch, daB die 
aufgewachsene Schicht nieht aus Zirkoniummetall, sondern aus Zirko
niumnitrid best and. Bei Einleiten von reinstem Wasserstoff erfolgt 
iiberhaupt kein Anwaehsen der Wolframdrahte (10). 

Spater konnte von W. G. BURGERS festgestellt werden (Privatmit
teilung), daB eine Reduktion im Prinzip doeh moglieh ist, wenn man den 
Wolframfaden dureh einen Zirkondraht ersetzt, dessen Herstellungs
verfahren spater noeh besproehen werden soIl. Es laBt sich dann die 
Drahttemperatur steigern, so daB sieh metallisches Zirkonium in nach
weisbaren Mengen abseheidet. Bei Wolframdraht ist dies nieht mog
lich, weil sich dann eine Verbindung ZrW2 bildet, die mit Zirkonium 
ein niedrigsehmelzendes Eutektikum gibt (11). 

Versuche, reines Zirkonium dureh Elektrolyse darzustellen, scheinen 
an sieh bis jetzt noch wenig Erfolg gehabt zu haben (7). Eine Angabe 
von GABLE, daB Zirkonsulfat in Methylalkohol durch Zink zu Metall 
reduziert wird, bedarf einer Naehpriifung (12). 
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Ails der Tabelle 1 geht hervor, claB das nach der Methode von LELY 

lind HAMBlIJ{CEH erhaltene Metallpulver wohl das reinste, bis jetzt durch 
Redllktion gewonnene Zirkonium ist. 

V ersllch t man jecloch ails diesem so gewonnenen Metallpulver kom
paktes Metall herzustelIen, so zeigt e,; sich, daB elas Priiparat hierzll 
noch lange nicht rein genllg ist. Wird clas Pulver Zll SUiben gepreBt 
und werden diese Stiibe im Hochvakullm erhitzt, so zeigen sich diese 
Priiparate wieder 'lis unrein: dies ist daraus ersichtlich, daB die so er
haltenen Stiibe bei Zimmertemperatm nicht verformbar waren, wiihrend 
die Korner des Ausgangsmetalls jedes fUr sich sehr duktil sind. Es ist 
aber K lWLL (.')8) gclungen, ein warm verformbares Zirkon herzustellen, 
indem er Zr02 linter Zugabe von CaCl 2 und BaCl2 mit Calcillm reduzierte. 

Die Anderungen, e!ie beim Erhitzen allch im best en Vakuum ein
treten, miissen , wie weiter unten gezeigt wire!, einer Sauerstoffaufnahme 
zugeschrieben werden. 1)a nach der Reclllktion des Zirkoniums ZlIr 
Entfernllng von gebildetem NaCi mit Wasser gewaschen wird, iiber
ziehen sich die Metallkorner mit einer Oxye!schicht, die spiiter beim 
Erhitzen im Vakuum in clas MeUlll hineinclringt lind den Verlust cler 
DlIktilitat zur Folge haL 

b) Darstellung des duktilen Zirkoniums. 

ZlI dllktilell1 Zirkonium gelangte man bis jetzt nm c1mch Abscheiclllng 
alls der Gasphase (13). Man erhitzt hierbei einen Zirkoniumclraht in 

Ahb. 1. ZirkoTlitllnsLlue ,....., ~ .; nat. Crt,fk. 

einer Atmosphiire von Zr.14 allf eine Temperatm von 14()(j'" C. Bei dieser 
Temperatur wiichst der Faden innerhalb einiger Stllnclen ZII Stiiben 
von einem Durchmesser von mehreren Millimeter an. Diese Stiibe sind 
sehr duktil: sie lassen sich leicht ZII Draht ausziehen lind ZII dLinnem 
Blech auswalzen. Einige dieser nach clem Jodicl\·erfahren hergestellten 
Zirkonillmstiibe sind in Abb. 1 rlargestellt. Als Ausgangsdraht kann man 

vall Arkel, Reine 1\,1etallc. 13 
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anch andere Metalle, z. B. Wolfram vcrwenden. Bei den erst en Ver
snchen war dies selbstverst;indlich nicht anders m6g1ich. 

Bei diesem Vorgang reagiert das bei der Zersetznng von ZrJ4 frei
werden de Jod mit Rohzirkon, das gleichfalls im Apparat vorhanden ist 
und bildet auf diese Weise wieder ZrJ4 zuriick. Als Rohzirkon kann man 
sehr gut cias nach LELY lind HAMBUl{GEl{ (2) hergestellte Metall ver
wenden. 

Nach Angaben von DE BOEI{ und FAST (14, 15) kann man zweck
maJ3ig auch von einem Metall ausgehen, das entweder durch Reduktion 
von Zirkonoxyd mit einem Gemisch von Ca oder Mg mit Na (5) oder auch 
durch Reduktion von Alkalizirkonfluorid (K2ZrF6' oder Na5Zr2F13) (16) 
mit Natrium gewonnen wurde. 

Damit das Zirkonium schnell angegriffen werden soli, muD das Roh
zirkon auf ungefahr 600° C erhitzt werden. Weil gewolmliches Glas 
dann schon zu weich wird, verwendet man einen Apparat aus Pyrexglas 
mit eingeschmolzenen Wolframelektroden. 

c) Reinheitsgrad des duktilen Zirkoniums. 
DaB das aus der Gasphase abgeschiedene Zirkonium von den frtiher 

dargestellten Praparaten sehr so abweicht, ist wohl hauptsachlich dem 
Umstand zuzuschreiben, daB das Metall jedenfaJls frei ist von nicht
metallischen Elementen wie Sauerstoff und Stickstoff. Diese Elementc 
bleiben, wenn sic im Rohzirkon vorhandcn waren, als Oxyd oder Nitrid 
zurtick. 

Es fehlt aber in der Literatur eine genaue Angabe dariiber, wieweit 
das so hergestellte Zirkonium auch frei von Spuren anderer Metalle ist. 
Bekannt ist, daB Silicium, Aluminium und Zinn, wenn diese Elemente 
im Rohzirkon vorhanden sind, bei der Reinigung aus der Gasphase in 
das sich bildende Zirkon hineingehen (15). Man hat also dafiir zu sorgen, 
daB diese Elemente im Rohzirkon nicht vorhandcn sind, was aber ziemlich 
leicht zu erreichen ist durch Reinigung des Ausgangsmaterials (ZrCI4 , 

K2ZrFS' Na5Zr2F13, Zr02)· 
Da das Rohzirkonium in eisernen Gcf:lDen hergestellt wird, in denen, 

besonders bei groBeren Mengen, die Temperatur sehr hoch ansteigt, so 
ist eine Verunreinigung mit Eisen am ehesten zu erwarten, auch wenn 
elas Ausgangsmaterial eisenfrei war. Bei der Temperatur aber, bei der 
Reinzirkonium hergestellt wird, scheint die Fliichtigkeit des Eisens schon 
so bedeutend zu sein, daB es sich nicht mit dem Zirkonium abschcidd. 
Nur an den StelJen, wo der Kernfaden an den starken Wolframelektroden 
befestigt ist und die Temperatur niedriger ist, scheidct sich anf;inglich 
Eisen ab (15). 

Obwohl beim Jodidverfahren im Apparat Wolframelektroden ver
wendet werden, findet man im abgeschiedenen ZirkonmetalJ kein Wolfram 
weil das Wolfram, wie besondere Versllche zcigten, yom Joel nicht 
angegriffen wird (15). 
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Silicium oder Bor konnten aus der Glaswand aufgenommen werden, 
wenn durch Beriihrung mit dem Rohmetall eine Reduktion des Glases 
eintreten wiirde. Die Elemente Silicium und Bor konnten aber im Zirkon 
nicht nachgewiesen werden (15), wenn die Ausgangsstoffe diese Elemente 
nicht enthielten. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Darstellung des reinen Zirkons bietet 
noch das Hafnium. Zwar kann man yon einem sehr hafniumarmen 
Zirkonmaterial ausgehen, aber die Entfernung der letzten Spurcn und 
die Reinheitspriifung sind sehr schwierig, weil man kein Reagens hat, 
das kleine ~Iengen Hafnium neben Zirkon nachzuweisen Yermag, wahrend 
die rontgenspektrographische }Iethode bei kleinen Hafniummengen auch 
ziemlich schnell nrsagt. Spektroskopische Priifungen fehlen noch. Da 
aber die Eigenschaften yon Zirkonium und Hafnium wenig yoneinander 
abweichen. kann man erwarten, dal3 :\Iengen ,'on weniger als 0,2 0 0 

Hafnium die Eigenschaften des Zirkons nur sehr wenig beeinflussen. 
Wir konnen also wohl annehmen, dal3 die physikalischen Daten, die 
weiter unten angegeben werden, zuverlassig sind, obwohl sie vielleicht 
zum Teil gemessen sind an Zirkonium, das vielleicht noch einige Zehntel
prozente Hafnium enthielt. 

d) EinfluB des Sauerstoffs und des Stickstoffs. 
Bei hoheren Temperaturen wird Sauerstoff sehr energisch yon Zir

konium aufgenommen. Das :\Ietall bedeckt sich beim Erhitzen in einer 
sauerstoffhaltigen Cmgebung mit einer Schicht Zirkonoxyd. Wird ein 
derartig oberflachlich oxydierter Zirkondraht im Yakuum erhitzt, so 
yerschwindet die Oxydhaut, wahrend gleichzeitig das }Ietall sprode wird. 
Es bildet sich also aus dem primar gebildeten Zirkonoxyd und dem 
noch yorhandenen Zirkonmetall eine einzige Phase, die man wohl am 
besten als einen }Iischkristall von Zirkon mit Zirkonoxyd auffassen kann. 
Bei dieser :\Iischkristallbildung treten A.nderungen in den Gitterkon
stanten ein, die sich auch im Rontgenogramm aul3ern (18). Das gleiche 
wurde auch bei anderen :\letallen dieser Gruppe gefunden (s. auch bei 
Titan, Hafnium und Thorium). 

Jetzt wird es klar, warum es LELY und HAYlBlJRGER nicht gelang, 
aus ihren duktilen Zirkoniumkornern auch duktile Zirkoniumstabe 
herzustellen. 

\Venn man Zirkoniumpulver im Hochvakuum erhitzt, wird es pyro
phor; diesc Erscheinung war BERzELn:s schon bekannt. Sie lal3t sich 
ebenfalls darauf zuriickfiihren, dal3 beim Erhitzen die Oxydhaut, die das 
1Ietall gegen weitere Oxydation schiitzt, verschwindet (19). 

Wie leicht sich Zirkon auch bei tieferen Temperaturen mit Sauerstoff 
yerbindet, geht aus einem schonen Versuch, den DE BOER beschreibt (17), 
hervor. Wenn man in einem Apparat zwei Drahte einspannt und zunachst 
den erst en mit Zirkon bedeckt, dann den Strom ausschaltet, so dal3 der 

13* 
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gebildete Zirkondraht abkiihlt, und dann den zweiten auf so hohe Tem
peratur erhitzt, daB sich jetzt an diesem Draht das Zirkonium abscheidet. 
so wird der zuerst gebildete Zirkondraht schnell yom gebildeten Jod 
angegriffen. \Venn man aber das GefaB inzwischen geoffnet hat, so daB 
Luft in den Apparat eingetreten ist, so wird jetzt der Draht nicht mehr 
vom Jod angegriffen oder jedenfalls viel schwerer. }Ian hat sich also 
vorzustellen, daB sich das }ietall mit einer Oxydschicht bedeckt, sob aId 
es mit der Luft in Beriihrung kommt, so gar schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Diese Oxydschicht muB auBerst diinn sein, da sie nicht 
sichtbar ist und den metallischen Glanz des Zirkoniums nicht merkbar 
beeintrachtigt. Sie schiitzt aber doch das }Ietall yor weiterer Einwirkung 
des Sauerstoffs. 

\Vahrscheinlich haben wir es hier mit einer sehr allgemeinen Eigenschaft 
der MetaUe zu tun, die beim Zirkonium besonders deutlich zutage tritt. 

Wie wir weiter unten sehen werden, yerhalt sich auch Stickstoff 
Zirkonium gegeniiber in weitgehend analoger Weise wie Sauerstoff. Die 
Stickstoffaufnahme hat einen ganz iihnlichen EinfluB wie die Sauerstoff
aufnahme. 

DaB die Eigenschaften des Zirkoniums durch Aufnahme von Sauer
stoff und Stickstoff weitgehend geandert werden, geht weiter hervor au~ 
einigen neuen Arbeiten yon DE BOER und FAST (20). Wir wollen diese 
hier yorausschicken, weil dadurch die Cbersicht tiber die physikalischen 
Eigenschaften und Konstanten sehr yereinfacht wird. 

N ach Messungen der Leitfahigkeit hat Z\\'IKKER (21) eine allotrope 
Cmwandlung des Zirkoniummetalls gefunden, die sich kontinuierlich 
innerhalb eines Temperaturbereiches von 1150 bis 1450° K \'ollziehen solI. 
In den obenerwahnten Yersuchen wurde nun die Leitfahigkeit nicht an 
einem gezogenen, sondern an einem jungfraulichen Stab gemessen. Dber
dies waren bei diesem Yersuch noch besondere \'orsichtsmaBregeln 
getroffen. Der Apparat war, urn jede Yerunreinigung auszuschlieBen. 
noch mit einem Hilfsgliihdraht versehen. Zu Beginn des Versuches 
wurde nur del' Hilfsdraht gegliiht. \\'enn also im Anfang noch irgend
welche Gase anwesend sein oder aus der Glaswand bzw. dem Rohzirkon 
noch Gase entweichen soUten, so wiirden diese restlos von dem sicb 
zunachst bildenden Zirkon aufgenommen werden. 

An den so erhaltenen Staben wurde ein ganz scharfer Cbergangspunkt 
gefunden. Wenn man das }Ietall durch Erhitzen des Stabes im betreffen
den Gas zunehmende }Iengen Sauerstoff oder Stickstoff aufnehmen lar3t, 
wird der Cbergang immer weniger scharf und artet in ein breites Dber
gang gebiet aus. In diesem Temperaturgebiete sind wohl zwei Phasen 
mit verschiedenem Oxyd- oder Nitridgehalt miteinander im Gleichgewicht 
(Abb.2). 

:\,immt der Zirkonstab Sauerstoff und Stickstoff gleichzeitig auf, so 
treten auch die schon YOll Z"'IKKER beobachteten Hysteresiserscheinungen 
auf. 
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Bei den von ZWIKKER verwendeten Zirkondrahten hat wahrscheinlich 
wahrend des Ziehprozesses eine Aufnahme von Sauerstoff und Stickstoff 
stattgefunden, da diese Drahte nicht kalt gezogen waren. 

Man konnte noch vennuten, da/3 die Bearbeitung aUein schon das 
Verschwinden des scharfen t"bergangspunktes yerursacht hatte. Be
sondere Versuche zeigten (22), da/3 nach Kaltbearbeitung, wenn dabei 
Stickstoff- und Sauerstoffaufnahme vermieden wird, der Phasenuber
gang noch praktisch scharf bei derselben Temperatur stattfindet. 

Aus diesen Arbeiten folgt, 
da/3 nur diejenigen physik ali- 0,112 
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daB sogar das Ausgluhen im 
best en Vakuum der Verunreini
gung nicht aus schlieBt, denn 
jedes Zirkonblech und jeder 
Zirkondraht ist mit einer 
Oxyd- und ~itridschicht be
deckt, die beim Erhitzen in 
das }Ietall hineindiffundiert. 
Durch vorheriges Abatzen der 
au/3eren Schicht mit HF kann 
allerdings die Sauerstoff- und 
Stickstoffaufnahme bedeutend 

Abb.2. EinfluB von Yerunreinigung auf den \\'iderstand 
a) reines Zirkonium, b) oach Aufnahme von Sauerstoff. 

herabgesetzt werden. 
Wahrscheinlich ist in dieser Oxydhaut auch der Grund zu suchen, 

warum Zirkonium bei gewohnlicher Temperatur so wenig reaktiv ist. 
Es lOst sich praktisch nur in Flu/3saure auf und wird von anderen Sauren 
und Basen kaum angegriffen. 

e) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Kristallgitter 

hexagonal; Zirkonium ist kristallisiert nach dem Zinktypus. 

Basis (000) (~ ~-}) 
Die Messungen der Gitterkonstante sind in der nachsten Tabelle 

(S. 198) zusammengestellt. 
Die Messungen I bis III sind an Zirkonium das durch Reduktion des 

Chlorids gewonnen war, gemacht. Die ubrigen Werte, die allen an 
gezogenen Zirkondrahte bekommen wurden, weichen von dem Mittelwert 
nicht stark ab, mit Ausnahme von IV. Der Draht, an denen die Auf
nahmen gemacht wurden, war sehr hoch erhitzt worden. Vielleicht hat 
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Tabelle 2. 

a Diehle .-\utor 

I 3,23 5,14 6A9 HULL (23) 
II 3,23 5,14 6A9 :\" OETHLING und TOLKSDO!{F (24) 
III 3,223 5,150 6A9 \'AX .-\RKEL (25) 
[IV 3,223 5, 123 6,53 YAX .-\RKEL (25): 
V 3,229 5,14 1 6A9 H.:\.GG (26) 
VI 3,227 5,136 6,50 BL'RGERS (27) 
Vll 3,227 5,135 6,50 BDRGERS (27) 
Vlli 3,228 5,139 6A9 BURGERS (27) 
IX 3,224 5,14 1 6A9 i BL'RGERS (27) 
X 3,230 5,144 6Ail BURGERS (27) 
Xl 3,230 5,145 6A8 Rl'RGERS (27) 

i\I~ttel a,us} 
\ b1S XI 3,228 5,140 6A9 ± 0,005 

er dabei noch etwas Gas aufgenommen. Bei den :\Iessungen IX bis XI 
ist besonders darauf geachtet, daB Verunreinigung durch Gase au,,
geschlossen ist. 

Aus diesen Daten scheint heryorzugehen, daB der Gitterabstand urn 
so groBer wird je reiner das Metall; dies ist aber im \Yiderspruch mit 
anderen Beobachtungen yon BURGERS, aus denen es erhellt, daB das 
Gitter sich bei Sauerstoffaufnahme ausdehnt (18). Bemerkenswert ist, 
daB sich nm aus dem unter IV angegebenen \\'ert ein rich tiger \\'ert 
filr die Dichte errechnet. 

Dichte. Die pyknometrisch gemessene Dichte ist 6,52. Fast immer ist 
die Dichte, bestimmt aus dem Rontgenogramm, etwas hoher als die pykno
metrisch gemessene; hier konnte aber der pyknometrische bestimmte Wert 
etwas gefalscht sein durch Spuren Hafnium. \Venn wir annehmen, daB 
das yon DE BOER gemessene Zirkonium noch etwa 0,3 % Hf enthielt. 
muB die yon ihm bestimmte Dichte 6,52 auf 6,50 korrigiert werden. 
Dann wurde man fur die Gitterparameter am besten die beiden oben
erwahnten Mittelwerte annehmen. 

Hier ware eine weitere Untersuchung sehr erwunscht, da der Haf
niumgehalt reiner Zirkoniumstabe dmch Dichtemessung sehr einfach zu 
bestimmen ware, sobald die Dichte des reinen Zirkoniums feststeht. 

Der A usdehnungskoeffizient wurde rontgenographisch bestimmt (28). 
Zwischen 0 und 100° C wurde gefunden 

(parallel zur hexagonalen Achse) 1511 = 

(senkrecht zur hexagonalen Achse) 15 

2,5 . 10-6 

14,3 . 10-6. 

Der Mittelwert betragt 10,4 . 10-6 . 

Hier stoBen wir auf einen starken \Viderspruch: Der yon SHI:\OIJ.l,. 
gemessene mittlere Ausdehnungskoeffizient ist fast zweimal so groB als 
der, den DE BOER gemessen hat. DE BOEI{ (17) gibt fi.lr gezogene Drahte 
einen .\usdehnungskoeffizienten yon 6,3 . 10-6 an. Der Criterschied ist 
urn so auffallender, da beim gezogenen Draht die BasisfHichen der 
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Kristalle parallel zur Drahtachse liegen, so daB eher ein groBerer Wert 
als 10,4.10-6 zu erwarten ware. 

Der Kompressibilitatskoeffizient Kist von BRIDGMAN (35) bei zwei 
verschiedenen Temperaturen gemessen worden; er fand an einem reinen 
Zirkoniumdraht 

bei 30°C: 
bei 75° C: 

1,097.10-6 - 7,44.10-12 P 
1,106·1O-6 -7,801O-12 p 

Allotropie. Bei hoherer Temperatur findet ein Cbergang in die 
kubisch raumzentrierte Form statt. VOGEL und Toxx (29) fanden 
mittels metallographischer ~Iethoden fUr den Cbergangspunkt 862 = ; ° C: 
BURGERS (30) bestilllIIlte auf rontgenographischem \Vege den Gbergangs
punkt zu ""' 8700 C. Aus der Xnderung der Leitfahigkeit (19) wurde auf 
865 :t 10° C geschlossen. 

Die Gitterkonstante (30) betragt beim Gbergangspunkt: a = 3,61. 
Bei der Herstellung durch Zersetzung des] odids entsteht das Zirkon

metall bei einer Temperatur, bei der die kubische Form schon stabil ist. 
Die schonen Kristalle, die man meistens an den Zirkoniumstaben be
obachtet, sind also nicht hexagonale Kristalle, sondern hexagon ale 
Pseudomorphosen nach einem regularen Kristall. 

Auf Einkristall-Wolframdrahten wachst Zirkonium als Einkristall 
an (15). Auch diesc Stabe sind als Pseudomorphosen zu betrachten. 
da sie beim Abkiihlen in die hexagon ale Form iibergegangen sind. Obwohl 
oberhalb 870° C \~iolfram und Zirkonium isomorph sind, bleibt es merk
wiirdig, daB ein orientiertes Anwachsen stattfinden kann, wo doch die 
Gitterabstande von Zirkonium und \Volfram mehr als 10% voneinander 
abweichen. 

Ein amorphes Zirkonium, wie es in der alteren Literatur oft erwahnt 
wird, gibt es nicht. Der Verfasser hat Zirkoniummetall sehr verschie
dener Herkunft rontgenographisch untersucht: aIle Praparate zeigten 
das hexagon ale Kristallgitter, falls diese Praparate iiberhaupt Zirkonium 
waren und nicht aus Nitrid oder Carbid bestanden. 

Ubergangsmechanismus l! ~ ~-Zirkonium. Der Dbergangsmechanis
mus wurde ausfUhrlich von BURGERS (J1) untersucht. Dieser Nlechanis
mus kann fUr den oc -+ fJ Ubergang aufgefaBt werden als eine Kombina
tion einer Schiebung mit einer gleichzeitigen Anderung der Parameter. 

Bei dem Gbergang oc -+ fJ und fJ -+ oc bilden sich zunachst sehr kleine 
Kristallite, die sich durch Rekristallisation vergroBern. Sehr merk
wiirdig ist, daB die Kristalle der fJ- (bzw. oc-) Form die so entstehen, 
nahezu die gleiche Orientierung haben wie die oc- (bzw. fJ-) Kristalle, 
aus denen sie entstanden sind. 

Der Schmelzpunkt des reinen Zirkoniums liegt bei 2130° C. Er wird 
durch Sauerstoffaufnahme erhoht (32). Die sehr voneinander abweichen
den \Verte der iilteren Literatur sind wohl durch Verunreinigungen Yer
schiedener Art verursacht. 
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Verdampfungsgeschwindigkeit. Die Verdampfungsgeschwindigkeit 
wurde bei verschiedenen Temperaturen gemessen (33); diese ~lessungen 
sind aber durch die schwer zu beseitigende Oxydhaut beeintrachtigt. 

Elektrische Eigenschaften. Die Leitfahigkeit und ihr Temperatur
koeffizient sind ausfiihrlich untersucht, auch schon deshalb, weil sie 
als das Hauptkriterium fiir die Reinheit des Metalls dienen. 

Fiir den spezi/ischen Widerstand (34) der best en Zirkoniumproben 
wurde gefunden: eo =41 . 10-6• [Etwas abweichende Werte fanden 
3g BRIDGMAN (35) (eo = 
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49 . 10-6) und MEISSNER 
(36) (eo =60.10-6 , A; 
und eo =49.10-6, B).J 

MEISSNER hat mit 
zwei verschiedenen Pro
ben gearbeitet; die eine 
(A) war vom Philips
Laboratorium bezogen; 
die andere (B) von 
der Osram-Gesellschaft. 
N ach ~EISSNERs An
gaben war Stab A ein 
Einkristall, obwohl er 

10 gO SO f/() 50 50 70 80 gO 100 nicht auf einem Ein-
T_ 

.-\bb.3. "-iderstand von 2irkonium bei tieferen Temperaturen. kristall aufgewachsen 
war; Stab B dagegen 

war, obwohl er nach Angabe auf einem Pintschfaden geziichtet war, nach 
~EISSNER polykristallin. Die Daten sind also nicht ganz klar. 

Der Temperaturkoe//izient wurde sorgfaltig gemessen. Als Hochst
wert wurde gefunden: IX = 440 . 10-5• 

BRIDGMAN (35) findet den etwas niedrigeren Wert IX = 403 . 10-5 

an demselben Praparat, an dem auch der etwas hohere spezifische Wider
stand gemessen wurde. 

Der Hochstwert wurde erhalten an einer Metallprobe, die durch 
wiederholte Destillation der Verbindung 2 ZrCl4 • PCls weitgehend von 
Hafnium befreit war (37). Dieser Hochstwert ist praktisch mit den Wert en 
identisch, die man in den Fallen findet, bei denen keine besonderen Vor
sorgen getroffen sind, urn das Hafnium zu entfernen. Bei Zirkonium, 
das aus hafniumarmen Erzen durch Dberfiihrung in Chlorid, Reduktion 
und Reinigung aus der Gasphase dargestellt wurde, findet man Werte, 
die von dem Hochstwert nur urn einige Zehntelprozent abweichen. 

Sobald aber Aluminium, Eisen, Silicium, Zinn, Bor usw. oder auch 
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff vorhanden sind, sinkt der Tem
peraturkoeffizient sehr stark. 

Auch bei tieferen Temperaturen ist der spezifische Widerstand 
gem essen worden (34, 36, 38). 
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Die Ergebnisse sind in Abb. 3 graphisch dargestellt, wobei das Ver
haltnis ey/(!273 gegen die Temperatur aufgetragen ist. 

Die \Verte der verschiedenen Autoren stimmen zwar nicht sehr 
genau; alle Messungen zeiger aber, daB emit abnehmender Temperatur 
monoton abnimmt. Dieses Resultat steht im direkten Widerspruch zu 
frliheren Messungen (39). Es ist wichtig, dies hier ausdrlicklich zu be
tonen, weil man auf Grund yon falschen \Yerten fUr den spezifischen 
\Viderstand Zirkonium bis vor kurzem noch zu den "Halbmetallen" 
rechnete. 

Aus Abb. 3 folgt, daB bei 1,1 C K das Zirkonium noch nicht supra
leitend ist. Erst bei 0,7° K wird der Sprungpunkt erreicht (40). 

Fast aIle ::vressungen des Widerstandes sind ausgefiihrt an :.Jetall, 
das von ]. H. DE BOER (Philips-Laboratorium, Eindhoven) bezogen 
und nach dem ] odidverfahren gewonnen war. 

::\ur l\!ElssxER (36) hat mit einem Praparat, das angeblich im Labo
ratorium der Osramgesellschaft dargestellt war, gearbeitet. 

Die Anderung des \Yiderstandes durch den Druck ist von BRIDG
~fAX (35), der EinfluB eines 1Iagnetfeldes von KAPITZA (41) und von 
DE HAAS und VAX ALPHEX (38) untersucht worden. enter Druck nimmt 
der Widerstand ab; BRIDG~fAX (35) gibt fiir die Anderung an: 

.de!e =-0,431'1O-6 P + 6,7' 10-12 p2 (30°) und 

.de/e = - 0,601 '10-6 P + 5,8 '10-12 pi (75°). 

Die Elektronenemission wurde yon ZWIKKER gemessen (42). \Yenn 
man die iVIeBergebnisse durch die bekannte Formel: 

i = A T2 . e- b,1 Amp.Jcm2 

beschreibt, findet man anfanglich A = 37200 und b = 60600. \vird 
der Draht sehr lange gegliiht, so nimmt die Elektronenemission zu, und 
man bekommt jetzt die Werte: A = 330, b= 47900. Daraus berechnet 
sich fUr die Austrittsarbeit der Elektronen: 

rp = 4,13 eV. 

Die im Anfang viel zu kleine Emission ist wieder der Oxydhaut 
zuzuschreiben. Erst wenn diese allmahlich verschwindet, bekommt man 
\Verte, die den wirklichen Wert en fiir das metallische Zirkonium naher 
liegen. 

11an solI diese \\'erte nicht mit den 1IeBergebnissen anderer Autoren, 
die nicht mit kompaktem Metall arbeiteten, vergleichen. DusHMAN (43) 
arbeitete mit \Volframdrahten, die etwas Zr0 2 enthielten, das durch Er
hitzen auf hohe Temperatur zum Teil zu Zirkonium reduziert war. 
Er fand 

rp = 3,28 eV. 

Aus der Grenzfrequenz des photoelektrischen Effektes wurde ein 
Wert 3,73 gefunden (44). Leider fehlen in dieser Arbeit Angaben liber den 
Reinheitsgrad und die Herstellungsart des verwendeten Zirkoniums. 
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J edenfalls wurde bei den beiden letztgenann ten Yersuchen nich tkom
paktes Zirkonium untersucht. Es ist zu erwarten, daJ3 in diesem Fall 
die Austrittsarbeit niedriger sein wird, als bei kompaktem :'Ietall. 
SCHL-LZE (59) findet fUr die langwellige Grenze des photoelektrischen 
Effektes 322 mfL; daraus folgt ({J = 3,84 eY. 

Optische Eigenschaften. ZWIKKER (21) hat den Emissiollskoeffi
zient Ci. sowohl oberhalb als nnterhalb des Ubergangspnnktes gemessen. 
Er findet: 

j. = 652 mfL 
.Ie = 541 m(J. 

(l-Zr 

C = 0,48 
C = 0,50 

fJ-Zr 
C = 0,43 
C = 0,46 

Spezifische Warme. Nach JAEGER nnd VEENSTRA (46) sollte die 
spezifische \Varme des rein en Zirkoniums in sehr hohem ::\iaJ3e yon der 
Yorgeschichte des Praparates abhangen. Es ist jetzt noch nicht genau 
zu iibersehen, inwieweit sich diese Angaben auf ein wirklich reines 
Zirkonium beziehen. Bei den Versuchen wurde ein nach dem Jodid
yerfahren hergestellter Stab durch Abfeilen zerkleinert und das Pulyer 
einige Zeit erhitzt. Nach den Erfahrungen yon DE BOER und FAST (19) 
ist es sehr wahrscheinlich, daJ3 bei dieser Behandlung das :'letall schon 
Sauerstoff und Stickstoff aufgenommen hat und daJ3 die Eigenschaften 
sich also bedeutend geandert haben. 

f) Mechanische Eigenschaften. 
Die mechanischen Eigenschaften sind noch sehr wenig untersucht. 

Nach DE BOER (17) ist fUr gezogene Drahte yon nngefahr 100 fL Durch
messer die ZerreiJ3festigkeit 95 kg/mm2. 

Anderung durch Kaltbearbeitung. )Jichtdeformiertes Zirkonium ist 
ungefahr so weich wie Kupfer; durch Kaltbearbeitung wird es sehr stark 
yerfestigt. Auch kann unter Cmstanden durch sehr schnelle Abkuhlung 
der Stabe der fJ-Form eine Yerfestigung eintreten. Es scheinen sich dann 
beim tTbergang yon der fJ-Form in die IX-Form sehr kleine IX-Kristalle 
zn bilden, oder es bleiben Reste der fJ-Form iibrig Lygl. auch VOGEL 
llnd TON::S (29)]. 

Durch Kaltbearbeitung bildet sich eine Faserstruktur aus, die von 
Bl-RGERS (45) untersucht wurde. 

1m Zirkoniumblech liegen die Basisflachen der Walzebene parallel; 
eine diagonale Achse erster Art liegt in der Walzrichtung. 

1m gezogenen Draht liegt die Basisebene parallel der Zugrichtung. 
Die gefundenen Texturen sind den beim :'lagnesium (s. d.) anfgefundenen 
weitgehend analog. 

Die Yickersharte (Belastnng 10 kg;mm2) betragt 82 kg/mm2, die 
:'Iikroharte (Belastung 60 g/mm2) 97 kg/mm2. (Cntersuchungen yon 
Herrn lng. J. SACK, Eindhoyen nach mundlicher ~Iitteilllng yon Herrn 
Dr. DE BOER.) 
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g) Anwendungen. 

Da Zirkonium mit sehr intensivem Licht ohne Nebelbildung verbrennt, 
kann es als Blitzlichtpulver verwendet werden. Fiir diese Yerwendung 
geniigt aber Rohzirkonium. 

Da das Reinmetall von Sauren, ausgenommen FluBsaure, und von 
Alkalien nicht angegriffen wird, ware es als ~Iaterial fUr chemische 
Apparate unter l'mstanden verwendbar. Tm besonderen ist es geeignet 
fiir die Herstellung yon Spinndiisen (47). 

Da es bei hoheren Temperaturen sehr energisch mit nahezu allen 
Substanzen reagiert, ist es ein ausgezeichnetes Hilfsmittel urn Gasreste, 
ausgenommen die Edelgase, zu ellliernen. Oberhalb 400° C reagiert es 
beispielsweise so fort mit O2, ~ 2' H 2 , CO und samtlichen gasformigen 
Kohlenwasserstoffen (48). 

Da es sich dureh elektrolytische Oxydation leicht mit einer Oxyd
schicht bedeckt, wird Zirkonmetall benutzt als Elektrodenmaterial von 
Elektrolytkondensatoren (49). 

Auch in Photozellen hat es Anwendung gefunden (50). 
Da die Rontgenabsorptionsbande (K-Strahlung) des Zirkoniums gerade 

zwischen der K'J.- und Kfi-Linien des Yiolybdans liegen, verwendet man 
Zirkonblech als Filter, urn die K,,-Strahlung zu absorbieren. :VIan nimmt 
zu diesem Zweck Blech von 30 f1. Starke; dieses ist noeh sehr homogen 
und iiberdies gasdicht. 

em kleine Mengen reines Barium und ahnlicher YIetalle herzustellen. 
bedeckt man Zirkondrahte mit einer Schicht BaO und erhitzt diese, 
bis das BaO vom Zirkonium reduziert ist (17). Dieses Verfahren beruht 
auf demselben Prinzip wie die Darstellung von Alkalimetallen durch 
Erhitzen von Alkaliverbindungen mit Zirkonpulver (51). 

h) Binare Systeme mit Zirkonium. 
Das System Zirkonium-Wasserstoff ist eingehend untersucht worden 

(26, 29, 60). 
Es bilden sich eine ganze Reihe von Hydriden, die vielleicht mit

einander und mit dem Metall Mischkristalle bilden. Durch Aufnahme 
von \Yasserstoff, die schon oberhalb 300°C bemerkbar wird, wird ein 
Zirkoniumdraht sehr sprode. Wichtig ist, daB wie DE BOER gefunden 
hat, durch Erhitzen oberhalb 1500° C im Yakuum der \Vasserstoff 
quantitativ zu entfernen ist, so daB der Faden sogar wieder duktil 
wird (17). 

DE BOER und FAST (52) haben gezeigt, daB, wie schon von HAGG 
vermutet wurde, der Wasserstoff in ,B-Zirkonium mehr loslich ist als im 
ex-Zirkonium. 

Die Losungsgeschwindigkeit ist in der Nahe des Dbergangspunktes 
sehr groB: :VIan bekommt den Eindruck, daB der Wasserstoff sich ins
besondere im frisch gebildeten ex-Zirkonium sehr schnell auflost. 
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Das System Zirkonium-Sauerstoll ist bis zu 35 Atm.- % O2 untersucht 
worden; der Sauerstoff wird dabei durch das ~etall aufgenommen, ohne 
daB sich neue Phasen bilden. Es gelingt nicht, durch Erhitzen auf hohe 
Temperatur einmal aufgenommenen Sauerstoff wieder zu entfernen. 
Wenn also das Metall durch Sauerstoffaufnahme sprode geworden ist, 
kann man auf keine Weise die Duktilitat wieder herstellen. Wie schon 
gesagt, ist die Sprodigkeit aller Zirkoniumproben, die nicht durch Spal
tung des Jodids entstanden sind, wohl hauptsachlich einem Sauerstoff
oder Stickstoffgehalt zuzuschreiben. 

Das System Zirkonium-Stickstoll ist gut untersucht (53, 54, 55). 
Aus Zirkonium und Stickstoff entsteht eine Yerbindung ZrN, die mit 
dem Metall Mischkristalle bildet. 

MOERS (53) stellte ZrN dar sowohl durch Erhitzen von Zirkonium
pulver im Stickstoffstrom, als auch nach einem von VAN ARKEL (54) 
angegebenen Verfahren, durch Erhitzen eines Wolframdrahtes in einem 
\Vasserstoff-Stickstoffgemisch, das mit ZrCl4-Dampf bela den war. An 
den letztgenannten Praparaten hat :MOERS den spezifischen Widerstand 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Er findet dafUr: 

0,136, 10-4 (T = 293° K), 0,0397' 10-4 (T = 90° K). 

CLAUSING (55) erhitzte Zirkondrahte in Stickstoff und erhielt so 
Drahte von genau bekanntem Stickstoffgehalt. Die ;\lessung des elek
trischen Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit 
ergab eine Kurve, deren F onn typisch ist fUr Mischkristallbildung; als 
Komponenten sind Zr und ZrN zu betrachten. Eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkristallen kann aber nicht vorliegen, da Zr und ZrN 
ganz verschiedene Kristallstrukturen aufweisen. 

Merkwurdig ist, daB der spezifische Widerstand des ZrN, der nach 
CLAL"SING bei 0° gleich 0,111 . 10-4 ist, rund viermal kleiner ist, als 
derjenige des metallischen Zirkoniums, und daB das Nitrid schon bei 
einer hOheren Temperatur (3,2° K) supraleitend wird (56). 

Der Temperaturkoeffizient des Leitvermogens ist beim ZrN groBer 
wie beim reinen Metall. CLAUSING fand fUr diese GroBe 

oc=o,409 '10-2• 

Wichtig ist der Befund, daB ZrN schon bei Temperaturen unterhalb 
des Schmelzpunktes im Hochvakuum Stickstoff abspaltet. 1m Prinzip 
ware es also moglich, Zirkonium durch Erhitzen von aufgenommenem 
Stickstoff zu befreien. Ob es unter den Bedingungen unter denen MARDEN 
und RICH (7) und WEISS und NEUMANN (6) ihre Zirkonpraparate behandelt 
haben, moglich ist, auch allen Stick stoff zu entfernen, moge vorlaufig 
dahingestellt bleiben. 

Auf die merkwurdigen Hysteresiserscheinungen, die wahrscheinlich 
auf die Anwesenheit von etwas freiem Metall und einer dritten Kom
ponente zuruckzufUhren sind, sei auf die ursprungliche Literatur yer
wiesen (55). 
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Zirkoncarbid. Auch mit Kohlenstoff bildet Zirkon eme metallische 
Verbindung, die in vielen Eigenschaften mit dem Nitrid libereinstimmt. 
Diese kann erhalten werden durch Carburieren eines Zirkondrahts (62), 
durch Erhitzen eines \Yolframdrahts, der als Cnterlage dient in einem 
Gemisch von Wasserstoff, ZrC14-Dampf und eine Kohlenstoffverbindung, 
z. B. CO (53, 54), oder, wohl am reinsten, durch Erhitzen yon einem 
Kohlenfaden in ZrC14-Dampf (63). 

Es kristallisiert kubisch (53, 54) und zeigt die Gitterkonstante 
4,687 A (63). Der Schmelzpunkt liegt nach (64) bei 3805° K. Die Leit
fahigkeit nimmt wie bei einem echten :\Ietall nach tiefen Temperaturen 
stark ab (65) und zwischen 4 und 2° K wird das Carbid supraleitend. 

Legierungen. Zirkonium gibt mit yielen 1Ietallen Legierungen, die 
vielleicht fUr yerschiedene Zwecke Yerwendung finden k6nnen. 

Diese Legierungen werden erhalten, wenn man das Jodidyerfahren 
in Gegenwart des }Ietalls, das man mit Zirkonium legieren will, anwendet. 

Am besten kann man so arbeiten, daB man zunachst durch Reduktion 
eine Rohlegierung darstellt, z. B. in der \Veise, daB ein Gemisch von 
ZrClJ und AlCl3 mit Na reduziert wird. 

Die Legierungen mit kleinen :\Iengen AI, Fe und Si lassen sich noch 
gut bearbeiten. Die von vielen Autoren erwahnte Spr6digkeit der 
Zirkoniumlegierungen rlihrt also nicht yom 
aufgenommenen .\1etaU, sondern wieder von 
einem Oxyd- oder Nitridgehalt her. 

Das System Zirkon-Titan ist liber den 
ganzen Konzentrationsbereich untersucht (57). 
Beide Metalle bilden Mischkristalle; die Legie
rungen lassen sich bearbeiten, sind aber nach 
der allgemeinen Regel weniger duktil als die 
beiden Komponenten. Die spezifischen Wider
stande sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Atm.·~~ 
Titan 

o 

3 1 ,1 

87,7 
100 

Tabelle 3. 

10.,1 g 

0,410 
0,585 
0,75 
0,73 

1000:. 

0,29 2 

0,234 
0,280 

Das System Zirkonium-Hajniltm wird bei Hafnium behandelt. Auf 
Legierungen mit Rohzirkonium, die also jedenfalls mehr als zwei Kom
ponenten enthalten, solI hier nicht weiter eingegangen werden 1. 
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36. Hafnium. 
(.'I.tomgewicht 178,6.) 

a) Herstellung. 

Das Hafnium zeigt in seinen Eigenschaften cine so grol3e Almlichkeit 
mit Zirkonium, dal3 yieles yon dem unter Zirkonium gesagten ohne 
weiteres auf Hafnium zu iibertragen ist. 

Die Darstellung cines Rohmetalles gelingt prinzipiell nach denselben 
1Iethoden, die fiir Zirkonium angegeben worden sind. 1Ian begegnet hier 
wieder denselben Schwierigkeiten, die ihren Grund in der groBen Affinitat 
des Hafniums zu yielen anderen Elementen haben. Zu diesen Schwierig
keiten kommt aber noch als cine der wichtigsten die Trennung yon 
Zirkonium. Denn wah rend das zuletzt genannte Element reichlich in 
der Natur yorhanden ist und oft nur yernachlassigbare l\Iengen Hafnium 
enthalt, kennt man keine 'YIineralien, die Hafnium als Hauptbestandteil 
enthalten. 

Es ist wohl zum ersten Male \'. HEYESY (1) gelungen, ein praktisch 
reines Hafniumoxyd darzustellen. Auf die Yerfahren, nach denen 
Hafnium yon Zirkonium zu trennen ist, und die spater in groBerem 
'lIal3stab yon DE BOEI{ (2) und Mitarbeitern angewandt worden sind, 
wollen wir hier nicht weiter eingehen. 

Ein metallisches Hafnium haben zuerst Y. HEYESY und BERGLC\D (3) 
dargestellt durch Reduktion von K2HfF6 mittels Natrium. 

A.uch beim Hafnium ist das Jodidyerfahren die 11ethode, die das 
reinste 1Ietall liefert. Diese 1Iethode ist in Einzelheiten yon DE BOER 
und FAST (4) ausgearbeitet worden. A.ls Rohmaterial diente hier ein 
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Hafniumpraparat, das entweder hergestellt war durch Reduktion des 
Hafniumtetrachlorids mittels Natrium, oder durch Reduktion des Oxyds 
mit Calcium und Natrium bzw. Magnesium und ~atrium. 

Da die Ausgangspraparate meistens noch nicht aus ganz reinem 
Hafnium bestehen, aber immer wohl noch etwas Oxyd und vielleicht 
etwas Zirkonium enthalten, schwanken die Eigenschaften der erhaltenen 
duktilen Hafniumstabe noch bedeutend. Diese Schwankungen sind 
starker, wenn das Rohmetall erhalten wurde durch Reduktion des Oxyds; 
die Resultate mit Rohmetall aus Chlorid hergestellt sind viel besser 
repraduzierbar. \Voran es liegt, daJ3 beim Hafnium im Gegensatz zu 
Zirkonium so graJ3e Schwan kung en in den Eigenschaften auftreten, ist 
auch nach genauen, ausfUhrlichen Cntersuchungen von DE BOER und 
FAST (4) noch nicht ganz klar. 

Zum Teil kann es daran liegen, daJ3 beim Jodidverfahren, wenn 
zirkonhaltiges Hafnium angewendet worden ist, eine Fraktionierung statt
findet, die eventuell sehr stark von den Versuchsbedingungen abhangig 
sein konnte. Dagegen spricht aber, daJ3 bei wiederholter Abscheidung, 
wobei also ein einmal erhaltener Stab als Ausgangsmaterial fUr einen 
neuen Versuch verwendet wird, der Temperaturkoeffizient zunachst stark 
sinkt und dann bei Wiederholung wieder auf einen hoheren \Vert steigt. 
Ganz unbegreiflich ist dabei, daJ3 der Duktilitat der erst erhaltenen 
Stabe am Anfang schlecht ist, und erst allmahlich ansteigt. Dieser 
Gang bei der Praparierung konnte vielleicht dadurch erklart werden, 
daJ3 man annimmt, daJ3 der Temperaturkoeffizient des reinen Hafniums 
durch Sauerstoffaufnahme zunachst herabgesetzt wird und dann bei 
groJ3erem Sauerstoffgehalt wieder ansteigt, d. h., daJ3 das System 
Hafnium-Sauerstoff in dieser Hinsicht sich dem System Zirkonium
Stickstoff ahnlich verhalt. Auf diese Weise lieJ3en sich die komplizierten 
Resultate, die DE BOER-FAST erhalten haben, restlos erklaren; die nach
einander erhaltenen Staben wiirden dann einen abnehmenden Sauerstoff
gehalt zeigen, wobei sie durch das ~linimum der Leitfahigkeit hindurch
gehen. Tatsachlich bedarf diese Hypothese noch weiterer experimenteller 
Begriindungen. Wichtig ist, daJ3 ahnliche Abnormalitaten nicht auf
treten, wenn man als Rohmetall Hafnium verwendet, das durch Reduk
tion des Tetrachlorids dargestellt worden ist. In diesem Falle wird 
natiirlich, weil von Anfang an kein Sauerstoff vorhanden ist, und iiber
dies das Metall viel grabkorniger ist und dadurch beim Auswaschen 
sehr wenig Sauerstoff aufnimmt, die Verunreinigung durch Sauerstoff 
nicht eintreten. 

Es ist nur noch nicht ganz klar, wie es moglich ist, daJ3 der Sauerstoff 
sich zusammen mit dem abscheidenden Hafnium niederschlagt, obwohl 
das Hafniumoxyd nicht fliichtig ist. Da aber, wenn oxydhaltiges Hafnium 
von Jod angegriffen wird, ein sehr feinverteiltes Hafniumoxyd zuriick
bleibt, so ist es nicht unmoglich, daJ3 dieses Oxyd von den Jodiddampfen 
mitgerissen wird und so auf den anwachsenden Stab gelangt. 
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'Bei dem Jodidverfahren soIl die Drahttemperatur etwas hoher ge
wah It werden als bei Zirkonium. DE BOER gibt hierflir rund 1600° C 
an. Die Stabe haben meistens nicht so schonen MetaIlglanz wie die 
Zirkonstabe. Die Kristalle sind mehr abgerundet und springen also 
nicht so deutlich aus der Oberflache hervor, wie beim Zirkonium. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Diese ist von TOLKSDORF und N OETHLING (5) 

zuerst bestimmt worden an Praparaten, die v. HEVESY dargestellt hat. 
Hafnium kristallisiert hexagonal nach dem A-3-Typus. Von VA~ ARKEL 
ist nas nach dem Jodidverfahren hergestellte Hafnium gemessen worden. 
Die Ergebnisse der lVIessungen an den besten Praparaten stimmen sehr 
gut mit den Pulveraufnahmen uberein, wenn das Pulver durch Reduktion 
des Chlorids erhalten war [(4) S. 203~.) 

Ais die besten Werte konnen wir die an zweiter Stelle in der Tabelle 
genannten Werte betrachten. 

TOLKSDORF und ~OETHLI~G (5) (96 °0 ) 

VAX ARKEL (4) 
VAX ARKEL (6) ...... . 

a 

3,3 2 5A6 
3,186 5,037 
3,20 ,5,07 

At.·Vol. 

15.7 
13.42 
13,66 

11 
13.30 
13,08 

Der sehr groBe Unterschied zwischen (5) und (6) ist vielleicht durch 
einen Oxydgehalt verursacht; denn das von TOLKSDORF und N OETHLIN G 
untersuchte Praparat hatte nur 96% Hf-Gehalt, und zeigte Fremdlinien, 
die dem Oxyd zugeschrieben wurden. 

Das merkwurdige ist aber (6), daB bei den Pulvern, die aus dem 
Oxyd durch Reduktion mit Na gewonnen sind, die Rontgenparameter, 
nur wenig von denen des reinen Praparates abweichen. Das wurde 
also bedeuten, daB in dem oxydhaltigen Hafnium, sowie es durch 
Reduktion von Oxyd mit Ca und Auswaschen mit Wasser und verdunnter 
Saure entsteht. das vorhandene Oxyd noch nicht im Gitter eingebaut, 
also wohl beim Auswaschen entstanden ist, wahrend das Praparat von 
TOLKSDORF und NOETHLING vielleicht bei hoher Temperatur Sauerstoff 
aufgenommen hat. Durch Sauerstoffaufnahme wurde das Gitter sich 
also ausdehnen. 

Die Rontgendichte des rein en Praparates stimmt sehr gut mit der 
pyknometrisch bestimmten (4), fUr die 13,31 gefunden wurde, uberein. 

Kompressibilitat. Fur die Kompressibilitat findet BRIDGMAN (7) bei: 

bei 30° C: k = 0,901·1O-6 -2,37·1O-12 p. 
bei 75° C: k = Cl,881'10-6 - 2,37'10-12 p. 

Allotropie. Bei hoheren Temperaturen scheint ebenso wie bei Zir
konium und Titan eine neue Modifikation aufzutreten. Wir konnen wohl 
annehmen, daB es sich hier urn eine regulare :\fodifikation handelt. 

van Arkf'l, Rf'in~ ::\If'talk. 14 
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Aus den Daten von ZWIKKER (8) kann man ableiten, daB der Dbergangs
punkt bei ,....., 15000 C liegt. 

Schmelzpunkt. Hierfur findet ZWIKKER 2500° K (4). Dieser Wert 
ist nicht direkt an reinem Hafnium gemessen, sondern extrapoliert aus 
dem Schmelzpunkt von Hf-Zr-Legierungen, die bis 97,5 % Hf enthielten. 

Verdampfungsgeschwindigkeit. Diese ist von ZWIKKER (14) gemessen 
worden. Da aber aus der Bestimmung der Elektronenemission deutlich 
hervorgeht, daB diese Messungen durch Oxydschichten gestort sind, ware 
eine Neubestimmung an oxydfreiem Material sehr erwunscht. 

Spezifische Warme. Von CHRISTESCU und SIMON (9) wurde die 
spezifische Warme an einem Hafniumpulver gemessen. Bei 75 ° K wurde 
eine Anomalie der spezifischen Warme beobachtet. Da es sich hier 
wahrscheinlich nicht urn reine Praparate handelt, wollen wir weitere 
Daten nicht aufnehmen. 

Elektrische Eigenschaften. CLAUSING (10) findet an den besten 
Praparaten fUr den spezifischen Widerstand bei 0 den Wert 

eo = 30.10-6 

mit einem Temperaturkoeffizienten 

IX = 440· 10-5 

also praktisch dieselben Werte wie beim Zirkonium. 
Bei etwa 1500° C zeigt der Widerstand ein Maximum und bei etwas 

hoherer Temperatur ein Minimum (8); wir haben es hier wieder mit 
einer Allotropie zu tun, die durch einen Sauerstoff- (oder Stickstoff-) 
gehalt unscharf wird. 

DE HAAS und VOOGD (11), sowie McLENNAN, HOWLETT und WILHELM 
(12) haben den Widerstand bei tiefen Temperaturen untersucht. Die 
untersuchten Praparate zeigten die Restwiderstande 0,10 und 0,014. 
SIMON und Kurti (13) konnten zeigen, daB Hafnium zwischen 0,3 und 
0,40 K supraleitend wird; diese Messungen sind wahrscheinlich nicht an 
reinen Metallen ausgefUhrt. BRIDGMAN hat auch den Widerstand unter 
Druck gemessen. Der Widerstand nimmt mit zunehmendem Druck abo 

~ = 1,0·1O-6 p (bei 30° C). 
(! 

Elektronenemission. Die Elektronenemission ist von ZWIKKER unter
sucht worden (14); oberhalb 900° K wird die Elektronenemission fUr 
Drahte, die langere Zeit in Vakuum erhitzt worden sind, dargestellt 
durch die Formel 

i = A P·eb/ T Amp./cm2, 

wobei A = 14,5 und b = 41000 sind. 

Hieraus berechnet sich fUr die Austrittsarbeit rp = 3,53 eV. Diese Werte 
beziehen sich also auf das regulare Hafnium. Fur das hexagonale Haf
nium, das unterhalb 1500° C auftritt, ist die Elektronenemission etwas 
niedriger, etwa 3,20 V. DaB die Austrittsarbeit also jedenfalls etwas 
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niedriger als beim Zr ist, wird wohl damit zusammenhangen, daB das 
lonenvolumen des Hafniums etwas groBer ist als beim Zirkonium. 
Wahrscheinlich wird auch die lonisierungsarbeit des Hafniums etwas 
kleiner sein als die des Zirkoniums. 

Mechanische Eigenschaften. Reines Hafnium ist ein sehr duktiles 
Metall, vielleicht noch etwas duktiler als Zirkonium. Bei der Kalt
bearbeitung ist die Verfestigung noch etwas starker als bei Zr. Dabei 
steigt, wie bei allen Metallen der Temperaturkoeffizient des Widerstandes, 
der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit sinkt. DaB die bis jetzt 
untersuchten Proben nach dem Ausgliihen noch nicht einen normalen 
spezifischen Widerstand zeigten, riihrt daher, daB dabei eine Gas
aufnahme noch nicht gewiB zu vermeiden war. 

Harte. Nach brieflicher Mitteilung von DE BOER hat Ing. J. SACK, 
Eindhoven, fUr die Vickersharte von nach dem Jodidverfahren her
gestellten Hafnium den Wert 179 bei 5 kg/mm2 Belastung und 206 kg/mm2 

bei der Bestimmung der Mikroharte (Belastung 60 g) gefunden. 

c) Anwendungen. 
Technische Anwendungen hat das Hafnium bisher nicht gefunden; 

prinzipiell ist es natiirlich verwendbar in allen Fallen, wo das Zirkonium 
Verwendung findet. Nur ist das reine Hafnium auBerordentlich teuer, 
hauptsachlich wegen der kostspieligen Trennung des Hafniums von 
Zirkonium. 

d) Binare Systeme. 
Auch in seinen binaren Systemen zeigt das Hafnium eine sehr groBe 

Analogie mit Zirkonium. So kennt man auch von Hafnium ein Nitrid 
und Carbid, die sich dem Metall gegeniiber ganz ahnlich verhalten, 
wie die entsprechenden Zr-Verbindungen. 1m System Hafnium-Sauer
stoff, das noch nicht systematisch untersucht worden ist, zeigen sich 
kleine Abweichungen. Sehr merkwiirdig ist, daB Hafnium nicht so gut 
durch eine Oxydhaut geschiitzt wird wie das Zirkonium, denn Hafnium 
wird bei erhohter Temperatur immer leicht von Jod angegriffen, auch 
wenn es zuvor mit der Luft in Beriihrung gebracht war. 

Hafniumcarbid ist von MOERS dargestellt worden (15), auch als Ein
kristall, indem er einen Wolframdraht in einem Gemisch von HfCl4-

Dampf mit Toluoldampf erhitzte oder einen Hafniumdraht in Toluol
dampf carburierte. Der Widerstand bei Zimmertemperatur ist etwa 
109.10-6, also hOher als derjenige des Metalls; fUr den Schmelzpunkt 
wird 4160° K angegeben. 

e) Legierungen. 
Die einzige Legierung, die etwas naher untersucht ist, ist die Legierung 

mit Zirkonium. Die Proben wurden alle nach dem Jodidverfahren her-

14* 
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gestellt, wobei man ausging von Rohzirkoniurn, das steigende Mengen 
Hafnium enthielt. In der nachsten Tabelle ist der Temperaturkoeffizient 
der Leitfahigkeit nebst einigen Schmelzpunkten angegeben. 

Ta belle 2. 

% Hi i % Zr 1",·10' Schmelz· % Hi I % Zr ",·10' Schmelz· , 
punkt 0 K punkt 0 K i 

i 
100 0 

I 440 2500 51 49 355 
97,5 2,5 387 2480 0,5 99,5 435 
77 23 

I 

- 2430 0 100 440 21 30 
62 38 360 

Der Verlauf der Eigenschaften ist charakteristisch fiir ein System, 
in dem sich Mischkristalle bilden; bei der groBen Ahnlichkeit von Zir
konium und Hafnium war dies auch nicht anders zu erwarten. 
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37. Thorium. 
(Atorngewicht 232,12.) 

a) Herstellung. 
Ebenso wie die anderen Metalle der 4. Gruppe lassen sich nach allen 

Erfahrungen auch die Thoriumverbindungen sehr schwer zu Metall 
reduzieren. Theoretisch ist zu erwarten, daB die Reduktion der Thorium
verbindungen tatsachlich noch schwieriger sein miiBte als die der anderen 
Metalle; da das Ionenvolumen der iibrigen Metalle (Ti, Zr, Hf) kleiner 
ist als das Ionenvolumen des Thoriums, miissen die Thoriumverbindungen 
die stabilsten sein. Eine sehr schone Bestatigung dieser Voraussage 
finden wir bei der Herstellung dieser Metalle durch Zersetzung der J odide : 
die Abscheidung des Thoriums verlangt, wie wir weiter unten sehen 
werden, eine hohere Temperatur, die der vorhergehenden Elemente. 
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In der alteren Literatur werden einige Praparate beschrieben, die 
noch bedeutende Oxydmengen enthielten. Es weichen aber diese stark 
oxydhaltigen Praparate in charakteristischer \Veise von ahnlichen Zir
konium- und Titanpraparaten abo Trotz eines bedeutendes Sauerstoff
gehaltes sind diese Thoriumpraparate oft noch sehr duktil. Es scheint 
sich also das System Thorium-Thoriumoxyd ganz anders zu verhalten 
wie Z. B. das System Zirkonium-Zirkoniumoxyd. Nachdem wir jetzt 
wissen, daB im letzteren Fall sich Mischkristalle bilden, ist beim Thorium 
anzunehmen, daB diese :.vIischkristallbildung nicht, oder im geringeren 
MaBe einteilt, so daB beigemengtes Oxyd die Duktilitat viel weniger, 
weil nur mechanisch, herabsetzt. 

BERZELICS (1) hat zum ersten :'Iale die Darstellull~ des Thoriums 
durch Reduktion von Thoriumhalogeniden mit Kalium versucht. Das 
Resultat "'ar ein graues Pulver, das ohne Zweifel bei der Beseitigung 
del' gebildeten Kaliumhalogenide teilweise oxydiert worden war und 
daher wohl sichel' Oxyd enthielt. 

~ILSO~ (2) hat durch Reduktion von Kalium-Thoriumchlorid mit 
Natrium ein Praparat von 80~~ :'Ietall erhalten. Yon BOLToN (3) war 
del' erste, der ein kompaktes Metall hergestellt hat; es gelang ihm sogar, 
dieses Metall in Kupfer eingeschlossen zu einem dunnen Band aus
zuwalzen, obwohl das Praparat auch noch etwa 20% Oxyd enthielt. 
Das Oxyd wird wohl zum groBten Teil entstanden sein, weil bei der 
Reduktion das Gemisch von Natrium und Thoriumchlorid nur durch 
Schichten von Kaliumchlorid von der AuBenluft abgeschlossen war. 

CHAUVENET (4) hat die Methode insofern verbessert, daB er die 
Oxydation verhinderte, indem er in einer Wasserstoffatmosphare 
arbeitete. Er erhielt ein wasserstoffhaltiges Praparat, aus dem sich 
der Wassersioff durch Erhitzen im Vakuum entfernen lieB. Das so 
erhaltene Thorium enthielt ± 90% Metall. 

Zu reineren Praparaten ist man erst gelangt, als man dazu iiberging, 
die Reduktion in eisernen Bomben auszuftihren. Es zeigte sich in den 
letzten Jahrzehnten, daB auf diese Weise sowohl durch Reduktion der 
Halogenide mit Alkali- und Erdalkalimetalle (5) als auch durch Reduktion 
des Oxyds mit Calcium und Natrium (6) oder mit Calcium unter Zugabe 
von CaCl2 (7) schon reines Metall erhalten werden kann. In Tabelle 1 
sind einige der best en Resultate zusammengestellt. 

Auch durch Elektrolyse sind gute Resultate erreicht worden: 
V. WARTENBERG (8) elektrolysierte ein Gemisch von ThCl4 und Alkali
chloriden. Wegen der Fliichtigkeit des ThCl4 ist diese Methode unbequem, 
und liefert ein oxydhaltiges Produkt, weil das ThCl4 sehr leicht Oxy
chloride bildet. V. WARTENBERG konnte also nicht mehr als ein 88%iges 
Metall erhalten: der Autor wundert sich dariiber, daB das Metall dennoch 
duktil war. 

Bessere Resultate erhielten DRIGGS und LILLIENDAHL (9) bei der 
Elektrolyse des Kaliumthoriumfluorid KThF5 , das in einem Gemisch von 



214 Vierte Hauptgruppe des periodischen Systems. 

Natrium und Kaliumchlorid gelost war, bei Verwendung von Molybdan
kathoden. 

Das Erzeugnis hat angeblich einen Gehalt von iiber 99,9% Metall; 
es enthielt nur ungefahr 0,02 % C, 0,05 % Si und 0,005 % Eisen. Die 
Autoren bemerken aber, daB sich beim Losen in Sauren eine bedeutende 
:Menge unlosliches Oxyd bildet. Nun lost sich aber das Thoriumoxyd, 
das auf nassem Wege entstanden ist, leicht in verdiinnten Sauren auf, 
es ist also sehr wahrscheinlich, daB das gebildete Thordioxyd schon als 
so1ches im Metall vorhanden war. Zur Kontrolle hat DE BOER noch 
Thorium, das nach dem Jodidverfahren hergestellt war, untersucht. 
Dieses Metall, das keinen Sauerstoff enthalten kann, hinterlieB beim 
Losen in HCI nur eine winzige Oxydhaut. 

Da DRIGGS und LILLIE~mAHL nichts dariiber aussagen, wieviel Th02 

sich bildete, kann nicht genau angegeben werden, wieviel Sauerstoff 
ihre Praparate enthielten. DaB der Metallgehalt 99,9% betrug, ist aber 
nicht wahrscheinlich. 

Auch die Analysen, die :MARDEN und RENTSCHLER angeben (7) weisen 
auf einen Oxydgehalt hin. Beim Erhitzen in einem reinem Chlorstrom 
bleibt "-' 1 % Oxyd zuriick. Es ist moglich, daB das Chlor Spuren von 
Sauerstoff enthielt, aber daB die Praparate oxydfrei waren, ist nicht 
bewiesen worden. 

Bis jetzt hat man keine Andeutungen gefunden, die auf die Existenz 
einer allotropen Modifikation hinweisen. Ebensowenig gibt es ein 
amorphes Thorium, obwohl dies irrtiimlich in der alteren Literatur 
ofters erwahnt wird. 

In Zusammenhang mit den Rontgenmessungen wollen wir jetzt die 
Frage aufwerfen, ob und inwieweit sich evtl. vorhandenes Oxyd im 
Metall auflost. 

Diese Frage ist schon wiederholt diskutiert worden. ASKENASY (16) 
geht so weit, daB er auf Grund der Duktilitat des von v. BOLTON dar
gestellten Metalls auf volliges Fehlen des Oxyds schlieBt. Aber v. BOLTON 
gibt seIber zu, daB das Praparat nicht oxydfrei war: es blieben beim 
Auflosen in Salzsaure "-' 15 % unge16st; das Metall war aber dennoch 
duktil. Wir konnen ASKENASY aber insoweit zustimmen, daB das Metall 
sicher nicht duktil sein wiirde, wenn es sich wie z. B. beim Zirkonium, 
urn eine feste Losung handelte. v. WARTENBERG (8), dem ebenfalls die 
Duktilitat des oxydhaltigen Thoriums aufgefallen ist, zeigt, wie auch 
beim Blei und Thallium bei einem Oxydgehalt von 10% die Duktilitat 
noch nicht aufgehoben ist, weil bei dies en sehr weichen Metallen die 
Oxydkliimpchen einfach im Metall eingeschlossen werden. Der Vergleich 
mit diesen Metallen ist wahrscheinlich sehr gut getroffen, denn das reine 
Thorium ist nach DE BOER (11) tatsachlich fast so weich wie Blei. 

DaB Thoriumoxyd sich im Metall nicht lost, geht auch aus der Arbeit 
von MARDEN und RENTSCHLER (7) hervor. 1m Schliffbild finden diese 
Autoren das Oxyd zwischen den Metallkristallen eingeschlossen. 
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DaB sogar beim Schmelzpunkt des Thoriums das Oxyd neben dem 
Metall bestehen bleibt, zeigt sich besonders deutlich in einer Arbeit von 
THOMPSON (17), in der man sieht, wie geschmolzenes Thorium in die 
Poren eines Th02-Tiegels hineinflieBt. 

Urn eine wirkliche Losung handelt es sich nach THOMPSON hier wahr
scheinlich nicht. 

Zu einer anderen Auffassung kommen aber BURGERS und VAN LIEMPT 
(14). Diese Autoren finden im DEBYE-SCHERRER-Diagramm von ober
fHichlich oxydierten Thoriumstabchen, die langere Zeit im Vakuum 
gegliiht sind, die Linien einer Substanz mit demselben Kristallgitter wie 
Th und Th02 , aber einem Parameter, der zwischen diesen beiden liegt. 
Sie halten diese Substanz fUr Thorium, das Thoriumoxyd gelUSl hat. 
Inzwischen haben aber weitere Versuche von DEBOER (11) gezeigt, 
daB eine Thoroxydhaut, die durch oberflachliche Oxydation eines 
Thoriumstabchens entstanden ist, bei langerem Erhitzen nicht ver
sehwindet. Aueh DE BOER kommt also zu dem SehluB, daB Th02 sich 
nicht in Thorium auflost. Bei den Versuehen von BURGERS und VAN 
LIEMPT hat vielleieht das Thorium noeh eine andere Substanz (Stiek
stoff oder Kohle?) aufgenommen. 

\Vir nehmen also, entgegen der Behauptung von BURGERS und 
VAX LIEMPT an, daB Th02 sich nieht im Metall auflost. 

In der Tabelle 1 haben wir die Analysenresultate der Autoren an
gegeben, ohne dabei den Oxydgehalt zu beriieksichtigen. Bei allen 
Praparaten kann ein kleiner Oxydgehalt (bis 1 %) leieht iibersehen sein, 
da direkte Oxydbestimmungen auf ehemisehem Wege nicht ausgefiihrt 
worden sind. 

AusgangsmateriaJ 

KThF5 

Tabelle 1. 

Reduktionsmittei 

Na 
Ca +Na 

Ca + CaC12 

Elektrolyse 

Autor 

LELY, HAMBURGER (5) 
RUFF, BRINTZINGER (6) 
MARDEN, RENTSCHLER (7) 
DRIGGS, LILLIENDAHL (9) 

% Gebalt 

99,9 
96 
99,8 
99,9 

Sieher sauerstofffreiist das naeh dem Jodidverfahren (10) hergestellte 
Thorium; dadureh unterscheidet es sieh wahrseheinlieh von den anderen 
Praparaten. In der zitierten Arbeit sind nicht geniigend Daten an
gegeben, urn die Frage, ob das Produkt auch dariiber hinaus sehr rein war, 
zu beantworten. DE BOER hat aber (11) die Versuche weitergefiihrt 
und aus diesen vor kurzem erhaltenen Resultate konnen wir uns ein 
Urteil bilden. Bei einer spektroskopischen Analyse (21) wurde nur 
Eisen und zwar weniger als 0,1 % gefunden. 

Die Methode der Herstellung ist grundsatzlieh dieselbe, wie diejenige, 
die beim Zirkonium besehrieben wurde, nur solI die Temperatur des 
Gliihfadens etwas hoher liegen, namlieh bei etwa 17000 C. Als Ausgangs
material kann ein beliebiges Rohmetall benutzt werden, vorausgesetzt, 
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daB es frei ist von Metallen, die sich beim Jodidverfahren eben falls 
auf dem Gluhdraht niederschlagen. Sehr geeignet ist z. B. ein Metall, 
das gewonnen wird durch Reduktion von reinem Thoriumchlorid mit 
Natrium nach der von LELY und HAMBURGER angegebenen Methode (5). 

b) Pysikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Thorium kristallisiert kubisch; das Gitter ist aber 

nicht identisch mit dem der tJ-Form des Titans und Zirkoniums, denn 
es ist fHichenzentriert. 

Basis: (000) (~}o) (-~-o-}) (o-~ +). 
Der Parameter ist von verschiedenen Autoren gem essen worden; in der 
Tabelle 2 finden sich neben diesen Parametern a die daraus berechnete 
Dichte bei 20°, d20• 

BOHLIN (12) . . 
HULL (13) ... 
BURGERS und VAN 
NEUBURGER (15) . 
THOMPSON (17) 

Auto!" 

LIEMPT (14) 

Tabelle 2. 
a 

5,08 

5,04 

5,074 ± 0,002 

5,077 ± 0,003 

5,091 ± 0,004 

d:!o 

11,7 

11,<) 

11,7 1 

11,6<). 

11,61 

DaB sich Thorium so ganz anders verhalt wie Titan und Zirkonium, 
hangt vielleicht in !loch nicht naher geklarter Weise zusammen mit den 
verschiedenen Kristallstrukturen dieser Elemente einerseits und des 
Thoriums andererseits. 

Dichte. Die Dichte des Metalls ist ofters gemessen worden; wir 
wollen hier aIle Messungen an Pulverpraparaten ubergehen, und be
schrank en uns auf solche an den best en Praparaten. Gefunden wurde: 

MARDEN und RENSCHLER (7) 11,3-11,7 

THOMPSON (17). . ...... 11 1-11,5 

DE BOER (11) ......... 11,75 

Die Werte stimmen mit den Rontgendaten ziemlich gut uberein. Der 
wahrscheinlichste Wert scheint vorlaufig 

do = 11,7 ± 0,1. 

Die etwas niedrigeren Werte, die von MARDEN und RENTSCHLER (7) ange
geben werden, konnen vielleicht auf einen geringen Oxydgehalt hinweisen. 

Ausdehnungskoeffizient. Fur diese GroBe fan den HIDNERT und 
SWEENEY (zit. 17): 

Temp.oC 

20-- 60 

60-100 

d·IO· Temp.oC I d·IO· 

11,1 100--200 /11,9 

11,4 200-300 13,1 

Zwischen 0 und 100° wurde von MARDEN und RENTSCHLER gefunden: 
(J = 11,7 bis 12,3.10-6• 
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Kompressibilitat. Die Kompressibilitat hat BRIDGMAN gemessen (18). 
Er findet an einem Praparat der Westinghouse Company (Th02 durch 
Ca reduziert?) 

Kao = 1,818·1O-6 -12,78·1O-12 .p 
K75 = 1,846·1O-6 -13,29·1O-12 .p. 

Schmelzpunkt. Die Schmelzpunktbestimmungen geben unterein-
ander sehr abweichende Werte; gefunden wurde in ° C: 

v. BOLTO:\' (3) . . . . . . .. 1450° 

v. 'vVARTENBERG (8) . . . .. 1745° 

:HARDEN und RENTSCHLER (7) 1842 ± 30° 

DE BOER (11) • . . . • . .. 1827° 

Der letztgenannte Wert bezieht sich auf die 1£Iahre Temperatur. Nach 
:\Iessungen, ausgefUhrt im P. S. Bureau of Standards (17), wurden aber 
sowohl an elektrolytisch dargestelltem Metall als auch an den Praparaten, 
die durch Reduktion von Th02 mit Ca gewonnen waren, so weit aus
einander liegende Werte gefunden, daB die Autoren nicht einmal im
stande waren, einen wahrscheinlichen Wert anzugeben. Die Messungen 
wurden im hohen MaBe dadurch gestort, daB das lVIetall sich schon 
unterhalb 1700° stark aufblaht. 

Daraus konnte man schlieBen, daB diese Thoriumpraparate gar nicht 
so rein sind wie aus ner angegebenen Analyse folgen wiirde. Flir die 
Reinheit des von DE BOER dargestellten Metalls spricht, daB dieses 
ruhig, ohne aufzublahen, scharf schmilzt. 

Fluchtigkeit. Die einzigen Daten iiber die Fliichtigkeit werden von 
DE BOER (11) angegeben. Er hat die Verdampfungswarme bestimmt 
aus der Anderung der Verdampfungsgeschwindigkeit mit der Temperatur; 
er findet fUr diese GroBe: 145 kcal pro Grammatom und berechnet mit 
Hilfe davon den Siedepunkt zu 3800° K. 

Spezifische Warme. Die spezifische Warme des Thoriums ist von 
JAEGER und VEENSTRA (19) gemessen worden. Die verwendeten Prapa
rate waren aber sehr unrein und enthielten 6 bis 20 % Oxyd. 

Elektrische Eigenschaften. Von allen physikalischen Eigenschaften, 
sofern sie gemessen worden sind, ist vielleicht der spezifische Widerstand 
am meisten geeignet urn zu priifen, welches von den in der Literatur 
angegebenen Praparaten als das reinste angesehen werden darf. 

Fiir den spezi/ischen Widerstand bei 20° C finden sich in der Literatur 
folgende Angaben: 

e ·10' 

40 ,1 

24,8 

18,6 

13 

13 

Praparat 

mit 20% Oxyd 
Westinghouse 
Ca reduziert 
Ca reduziert 
aus Jodid 

Autoren 

v. BOLTON (3) 
MACLENNAN, NIVEN (20) 
WENSER, LINDBERG, CALDWELL (zit. 17) 

MARDEN, RENTSCHLER (7) 
MEISSNER, ,"OIGT (21) 
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Die beiden letzten Messungen stimmen untereinander uberein; diese 
beiden geben auch den niedrigsten Wert fUr den spezifischen Widerstand. 
Wir konnen also das nach dem Jodidverfahren und das elektrolytisch 
hergestellte Thorium als die reinsten bis jetzt bekannten Thorium
praparate betrachten. 

Auch bei tieferen Temperaturen ist der spezifische Widerstand ge
messen, und zwar an einem von DE BOER hergestellten Praparat von 
MEISSNER und VOIGT (21) und von DE HAAS und VAN ALPHEN (22). 
Der Restwiderstand ist ,...., 0,0160. Unterhalb 1,4° K wird Thorium 
supraleitend. 

Fur den Temperaturkoeffizient wurde gefunden: 

bei 0°. . . . . 

von 22 bis 135 c . • • . i 

von 0 bis 1000 • • • • 

239' 10-5 

340 ' 10-5 

396 ' 10-5 

BRIDGMAN (18) 

MARDEN und RENTSCHLER (7) 
DE BOER (11) 

BRIDGMAN hat mit einem Praparat der Westinghouse Company gearbeitet. 
Wahrscheinlich war dieses ebenfalls durch Reduktion des Chlorids mit 
Calcium hergestellt. Anzunehmen ist, daB ?vIARDE:-.i und REc-nSCHLER mit 
einem besseren Praparat gearbeitet haben; auch hier zeigt sich wieder, 
daB das von DE BOER hergestellte Thorium reiner ist als die anderen. 

Elektronenemission. Die Elektronenemission des Thoriums ist aus
giebig studiert worden, weil Wolframdraht mit einem Th02-Th-Gehalt 
fUr Elektronenemission verwendet wurde. Die Elektronenaustrittsarbeit 
ist fUr diese Drahte wiederholt bestimmt worden, aber wie schon unter 
Zirkonium bemerkt wurde, braucht der an den thoriumhaltigen Wolfram
drahten gemessene Wert nicht der Austrittsarbeit des reinen Thoriums 
gleich zu sein. Da wir uns hier hauptsachlich mit den Eigenschaften des 
reinen Thoriums beschaftigen, wollen wir hier nur eine Arbeit von DE BOER 
erwahnen, in der er die Austrittsarbeit des rein en Thoriums bestimmt. 
Er findet fUr diese GroBe den Wert: 

rp = 3,36 eV. 

Wie zu erwarten war, ist dieser Wert etwas kleiner als der bei Zir
konium gefundene. Aus der Grenzwellenlange des photoelektrischen 
Effektes, den SCHCLZE (23) als 336 m[L angibt, berechnet man: 

rp = 3,68 eV. 

Mechanische Eigenschaften. AIle Autoren geben an, daB Thorium 
sehr duktil ist. Genauere Daten liegen aber nicht vor. Durch Kalt
bearbeitung nimmt die Harte zu: fUr kaltbearbeitetes Thorium ist die 
Harte ungefahr der des kaltbearbeiteten Kupfers gleich zu setzen (7). 
Die Zugfestigkeit des ausgegluhten Materials ist nach MARDEN und 
RENTSCHLER (7) gleich 56 kg/mm2• 

N ach KROLL (24) ist die Brinellharte eines nach derselben Methode 
dargestelltes Thorium 150. Nach (11) wurde von lng. J. SACK fUr die 
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Vickersharte (10 kg Belastung) bzw. Mikroharte (60 g Belastung) ge
funden 39 bzw. 54 kgjmm2• 

Binare Systeme. Thorium verhalt sich, den negativen Elementen 
gegenuber ganz anders als die vorangehende Elemente der 4. Gruppe. 
Es wurde schon bemerkt (S.214), daB das Metall sein eigenes Oxyd 
nicht lOst, also keine Mischkristalle damit bildet. Die Verbindungen 
mit Kohlenstoff und Stickstoff haben andere Zusammensetzung und 
andere Eigenschaften als die entsprechende Verbindungen von Ti, Zr 
und Hf. Gut bekannt ist die Verbindung ThC2, dessen Kristallstruktur 
von v. STACKELBERG (25) untersucht wurde. Als Nitride werden u. a. 
erwalmt ThaN4 (26) und ThN (27). Fur we it ere Literatur siehe (29). 

Vielleicht schlieBt sich Th durch seinen groBen Atomvolum sich 
mehr den Elementen der 3. Gruppe an. Wenn dies der Fall ist, sollte 
auch eine Wasserstoffverbindung mit deutlichem Hydridcharakter zu 
erwarten sein. In der neueren Literatur findet man aber nur in 
einigen Patentschriften (28) erwahnt, daB durch Erhitzen von Th-Metall 
in Wasserstoff bei 300-450 sich ein Hydrid ThH4 bilden sollte. Eine 
nahere Cntersuchung ware hier sehr erwunscht. 
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v. Funfte Hauptgruppe 
des periodischen Systems. 

Auch in dieser Gruppe behandeln wir die Elemente der ersten 
Perioden zusammen mit den Metallen der Nebenreihen und fangen 
also mit Vanadium an. 

38. Vanadium. 
(Atorngewicht 5°,95.) 

a) Herstellung des Rohmetalls 
und des reinen, nichtkompakten Metalls. 

N ach der Stellung des Vanadiums im periodischen System der 
Elemente wurde man erwarten, daB die Vanadiumverbindungen leichter 
zu Metall reduzierbar sein sollten, wie die Verbindungen der Elemente 
der 4. Gruppe. Dies ist auch tatsachlich der Fall: das Chlorid ist schon 
durch Wasserstoff reduzierbar, wie zuerst von ROSCOE gefunden wurde. 
ROSCOE (1) hat auf diese Weise ein, wahrscheinlich noch Wasserstoff 
enthaltendes, Praparat von 91 % Metallgehalt erhalten. 

Da aber Vanadium sehr stabile Nitride, Carbide usw. bildet, ist 
die Darstellung eines reinen Metalls noch eine sehr schwierige Aufgabe. 
Die meisten Versuche haben nur ein Praparat mit h6chstens 98% MetaIl
gehalt geliefert. DaB auch die Proben, bei denen die Analyse auf einen 
h6heren Metallgehalt hinweist, doch noch nicht .. physikalisch rein" 
waren, geht daraus hervor, daB nahezu aIle Autoren angeben, daB 
Vanadium ein sehr hartes, spr6des Metall ist, wahrend schon 1905 
WERNER V. BOLTON (2) gefunden hat, daB das Metall duktil ist. Zwar 
handelt es sich hier nur urn Andeutungen einer Duktilitat, denn v. BOLTON 
sagt nur, daB das Metall Hammereindrucke aufnimmt. 

DaB reines Vanadium ein duktiles Metall ist, wurde spater von 
MARDEN und RICH bestatigt (3). Diese Autoren fanden, daB die von 
ihnen durch Reduktionvon V 205 mit Ca erhaltene Granalien in der 
Kalte walzbar sind. Verfasser hat dann weiter gefunden (4), daB Vana
dium, das erhalten wurde durch Zersetzung des Jodids an einem gltihenden 
Metalldraht, sogar sehr duktil ist. 
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Wenn also viele Autoren angeben, daB das von ihnen hergestellte 
Metall sehr sprode war (11), so konnen wir daraus schlieBen, daB man 
diese Praparate noch nicht als reines Vanadiummetall betrachten darf. 

In der nachsten Tabelle findet man eine Zusammenstellung von den
jenigen Methoden, die ein Praparat von mindestens 98 % Metallgehalt 
geliefert haben. 

Ta belle I. 

Ausgangsmaterial Reduktionsmittel Autoren % Ge-
halt 

VCla Wasserstoff DORING u. a. (5) 99,9 
VCI. Na HUNTER u. a. (6) 95 
VCI~ Na +H2 BILLY (7) ? 
VCl4 Mg +H2 MORETTE (8) 99,3 
VCl4 H2 an Metalldraht VAN ARKEL (4) 99 
VJ2 Dissoziation VAN ARKEL (4) 99,5 
V20 a Dissozia tion v. BOLTO~ (2) ? 
V20 S Wasserstoff v. WARTENBERG u.a. (9) ? 
V20 5, V 20 a Ca (+ CaCI2) MARDEN u. a. (3) 99,8 
V20 S Al VOGEL u. a. (10) 99 
V 20 5 Mischmetall MUTHMANN u. a. (11) 99,7 

DORING und GEILER reduzierten VCla mit sorgfiiltig gereinigtem 
Wasserstoff bei 900° C. Wenn dieses Praparat wirklich keinen Wasser
stoff enthalt, wie die Autoren angeben, so wurde daraus folgen, daB Vana
dium schon bei 900° allen aufgenommenen Wasserstoff wieder abgibt. 

Zu den Methoden, die BILLY (7) und MaRETTE (8) angewandt haben, 
ist zu bemerken, daB der Wasserstoff hier nur die Rolle eines Trager
gases fur das fluchtige VCl4 spielt. Wenn man auf diese Weise ein reines 
Metall erhalten kann, wie es BILLY angiht, deutet dies auch wieder 
darauf hin, daB schon unterhalb 1000° das Vanadium allen eventuell 
aufgenommenen Wasserstoff wieder abgibt. Das von MUTHMANN und 
Mitarbeitern (11) erhaltene Praparat ist, obwohl die Analyse einen 
Vanadiumgehalt von 99,7% zeigte, doch wahrscheinlich nicht als reines 
Metall zu betrachten; denn das Praparat war sprode wie Glas und zum 
Ten bronzefarbig. Sehr wahrscheinlich enthielt das Praparat Oxyd 
und Nitrid, die beim Thermitverfahren leicht aufgenommen werden 
konnen. 

Obwohl HUNTER und JONES (6) nur einen Metallgehalt von 95 % 
erreichten, als sie VCla mit Natrium in einer eisernen Bombe erhitzten, 
ist dieses Resultat doch in die Tabelle aufgenommen worden. Verfasser 
ist mit den Autoren uberzeugt, daB es nach dieser Methode, wenn nur 
im groBeren MaBstabe angewandt, moglich sein wird, ein sehr gutes 
Vanadium herzustellen. Es kann aber mitunter vorkommen, daB die 
Reduktion nicht zum Metall fiihrt, sondern zu VCI2, das alsdann in 
Form bronzefarbiger Klumpchen in der Schmelze vorhanden ist. Dieses 
VCl2 wird sehr schnell von Wasser angegriffen: allmahlich geht es aber 
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in Vanadiumoxyde iiber: auf diese Weise konnen leicht groBere Mengen 
Oxyd in das Metall gelangen. 

Jedenfalls hat sich als Ausgangsmaterial fUr die Darstellung des 
Vanadiums nach dem Jodidverfahren (s. u.) ein durch Reduktion von 
VCl3 mit Natrium dargestelltes Metall gut bewahrt. Ein Nachteil ist 
natiirlich, daB leicht Verunreinigung durch Eisen eintreten kann. N ach 
HAGG (24), der nach dieser Methode ahnliche Resultate erhielt wie 
MARDEN und RICH besteht der Rest des 96,8%igen Praparats aus Oxyd. 

b) Duktiles Vanadium. 
In der Literatur finden sich keine Angaben, daB mit der Methode, 

die WERNER v. BOLTON (2) angegeben hat, noch weitere Fortschritte 
erreicht sind. Die Methode best and darin, daB das leicht zu erhaltende 
VO zu Staben gepreBt wurde; die Stabe wurden dann im Vakuum durch 
einen elektrischen Strom erhitzt. 

Auf diese Weise ware vielleicht eine Reinigung von Rohvanadium, 
ebenso wie bei Niob und Tantal moglich, wenn sie nicht daran scheiterte, 
daB der Schmelzpunkt relativ niedrig ist. 

Aus der Tabelle 1 zeigt es sich, daB es prinzipiell moglich ist, nach 
drei verschiedenen' Verfahren zu duktilem Vanadium zu gelangen. Bei 
der Methode, die MARDEN und RICH angeben, bleibt immer die Gefahr, 
daB das Metallpulver noch etwas Sauerstoff enthalt und daB sich also, 
wenn man versucht, daraus kompaktes Metall herzustellen, letzteres 
doch wieder durch Oxyd oder etwas Nitrid verunreinigt ist. Die Autoren 
geben nicht an, ob auch das kompakte Metall, das sie durch Schmelzen 
im Vakuum erhielten, noch duktil war. 

Aus der Beschreibung der Versuche iiber die mechanische Bearbeitung 
glaubt Verfasser ableiten zu konnen, daB das von ihm durch Dissoziation 
des Jodids oder durch Reduktion des Chlorids mit Wasserstoff erhaltene 
Vanadium noch sehr viel duktiler war als das von MARDEN und RICH 
erhaltene. 

Bei der Abscheidung des Metalls (4) aus der Gasphase wurde ein 
Rohvanadium verwendet, das erhalten war durch Erhitzen von VCl3 
mit Natrium in einem eisernen Rohr. 

Dieses Rohmetall wird nun mit etwas Jod in einem Quarzballon, 
der mit Wolframelektroden und Gliihdraht versehen ist, eingeschlossen. 
Nachdem der Apparat evakuiert ist, wird auf 900 bis 1000° erhitzt. 
Das gebildete V J2 verfliichtigt sich und wird an dem gliihenden Wolfram
draht in V und J 2 gespalten. 

Das Verfahren ist hier viel umstandlicher, als bei den Elementen 
der 4. Gruppe, weil das Vanadiumjodid sehr wenig fliichtig ist. Das 
Arbeiten mit Quarzgeraten, in denen die Elektroden mittels einer Reihe 
von Dbergangsglasern an Quarz angeschmolzen sind, ist sehr unbequem. 
Es sind deshalb nur einige Vanadiumstabe auf diese Weise hergestellt 
worden. 
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Grundsatzlich einfacher ist die Darstellung aus dem Tetrachlorid 
durch Reduktion mit Wasserstoff. Um Verunreinigung des gebildeten 
Metalls durch die GefaBwand zu vermeiden, schlagt man auch bei 
diesem Verfahren das Metall auf einen erhitzten Metalldraht nieder (4). 
Durch einen BaIlon aus Pyrexglas mit eingeschmolzenen Wolfram
elektroden, zwischen denen ein dunner Wolframdraht ausgespannt ist, 
leitet man mit VC14-Dampf beladenen Wasserstoff. Erhitzt man jetzt 
den Wolframdraht auf 800 bis 1000°, so wird an der Drahtoberflache 
das VCl4 durch Wasserstoff reduziert. Dabei bildet sich aber nicht das 
reine Metall, sondern eine feste Losung von Wasserstoff in Vanadium. 

Dieses "H ydrid" ist noch sehr sprode; durch nachheriges Ausgluhen 
im Vakuum laBt sich aber der Wasserstoff entfernen, und man erhalt 
einen duktilen Metallstab. 

Praktisch hat auch diese Methode groBe Nachteile: denn wenn der 
Wasserstoff nur Spuren von Stickstoff enthalt, wird das Metall durch 
Nitrid verunreinigt. Dberdies ist das Verfahren an sehr enge Temperatur
grenzen gebunden, so daB sehr oft MiBerfolge eintreten. 

Da ein Teil des VC14 zu VCla reduziert wird, hat man immer groBe 
Verluste an dem an sich schon kostspieligen VC14 ; auch von einer Dar
stellung des Vanadiums nach diesem Verfahren in technischem MaB
stabe sind wir noch weit entfernt. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Wenn wir jetzt zu der Besprechung der physikalischen Eigenschaften 

des reinen Vanadiums ubergehen, so ist dabei zu bedenken, daB wir 
diese Eigenschaften gewissermaBen extrapolieren mussen aus Daten, 
die an noch nicht einwandfreien Praparaten erhalten wurden. Von 
derartigen Praparaten kommen praktisch nur drei in Frage; es sind dies 
folgende: 

a) Praparat von DORING und GEILER: es ist ein nichtkompaktes 
Metall; als mogliche Verunreinigung kommt am ehesten ein kleiner 
Wasserstoffgehalt in Anmerkung. 

b) Praparat von MARDEN und RICH. Enthiilt ungefahr 0,2% Fe 
und moglicherweise auch noch kleine Mengen Oxyd. 

c) Praparat von VAN ARKEL, erhalten durch Zersetzung des Jodids. 
Die meisten Proben enthielten nach Analyse von NODDACK (18) noch 
ungefahr 0,5 % Eisen. Diese Verunreinigung wird wahrscheinlich nur 
einen geringen EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften haben, da
gegen die elektrischen Eigenschaften merklich beeinflussen. 

Mitunter sind in folgendem auch MeBresultate an anderen Praparaten 
aufgenommen. 

Kristallstruktur. Die Kristallstruktur ist von verschiedenen Autoren 
bestimmt worden. Das Metall ist kubisch raumzentriert. Basis: (000) 

(1/2 1/2 1/2)' 
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Fur die Gitterkonstante und die R6ntgendiehte wurden gefunden: 

a 

3,04 
3,011 

3,0338 ± 0,0003 
3,024 
3,024 
3,025 

d 

6,16 
(),015 

6,07 
6,07 
6,07 

HULL (12) 

HAGG (13) 

~EUBURGER (14) 

MATHEWSO~ u.a. (26) 

OSAWA, OVA (27) 
KETELAAR 

Die zuletzt erwiihnten Werte sind von Dr. KETELAAR im Leidener 
Institut fur anorganisehe Chemie gemessen worden an einem Vanadium
bleeh, das naeh dem J odidverfahren hergestellt wurde. Dieses Bleeh 
war aber zu klein, urn eine genaue Messung der Diehte auszufuhren. 
Fur die Diehte sind wir also auf Messungen an anderen Priiparaten 
angewiesen. 

Naeh MATHEWSON, SPIRE und SAMANS (26) nimmt der Gitterabstand 
mit zunehmendem Sauerstoffgehalt ab. Damit sind aber die Sehwan
kungen noeh nieht erkliirt; denn das aus Jodid hergestellte Priiparat 
enthiilt wohl sieher keinen Sauerstoff, zeigt aber nieht den hohen d-Wert, 
den NEUBURGER als den best en annimmt. 

Dichte. Pyknometrisehe ~lessungen der Diehte werden von ver-
sehiedenen Autoren angegeben; gefunden wurde: 

d20 = 5,53 HUNTER und JONES (6) 
d15 = 6,02 MUTHMANN (11) 
d12 = 6,0 MARDEN und RICH (3). 

Die von HUNTER und JONES gemessene Diehte ist wohl zu niedrig, 
da die beiden Verfasser nieht ein reines Metall gehabt haben. Die Diehte, 
die MARDEN und RICH sowie MUTHMANN angeben, stimmt mit den 
R6ntgendaten gut iiberein. 

Kompressibilitat. BRIDGMAN (15) gibt an, daB die Kompressibilitiit 
eines Vanadiumpriiparats von 95 % Metallgehalt dargestellt werden kann 
dureh die Formel: 

K30 = 0,609'10-6 - 2,58'10-12 P 
K75 = 0,6117'10-6 - 2,55 '1O-12 p. 

Schmelzpunkt. Der Sehmelzpunkt liegt naeh MARDEN und RICH (3) 
bei 1700° C. V. BOLTON (2) gibt 1680° an; VOGEL und TAMMANN (10) 
finden an einem weniger reinen Priiparat 1750°; V. WARTENBERG 1710° (9). 
Vorliiufig k6nnen wir wohl am best en 1700 ± 20° C fUr den Sehmelz
punkt annehmen. 

Dampfspannung. Naeh MARDEN und RICH (3) seheint beim Sehmelz
punkt der Dampfdruek noch sehr gering zu sein, geringer sogar als bei 
irgendeinem anderen Metall. Weitere Daten uber die Fluehtigkeit des 
Metalls sind nicht vorhanden. 
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Spezifische Warme. Die spezifische Warme ist von MARDEN und 
RICH (3) und von JAEGER und VEENSTRA gemessen worden. JAEGER 
und VEENSTRA haben auch Messungen bei hohen Temperaturen an
gestellt (16). Wir geben hier einige von ihnen gefundene Werte: 

t . . . . . . : 0 0 ,2000 i 4000 I 6000 18000 : 1000°112000: 14000 : 1600° C 
Cp (16a). . . '6,044. 6,349! 6,630 i 6,895 7,140' 7,369 i 7,58917,8031 -
Cp (J6b) ..' 6,1 09 6,338 i 6,648 ! 7,035 7,499 8,035 i 8,64 1 : 9,3 15 i 10,054 

MARDEN und RICH (3) geben an: Cp = 6,11 cal; die Werte bei 0° 
stimmen untereinander also sehr gut. \Veniger schon ist aber die Dber
einstimmung mit TRAVIS ANDERSON (17). Aus den Daten von JAEGER 

und VEENSTRA ist nicht deutlich zu ersehen, wie rein das Praparat 
war, mit dem sie gearbeitet haben; sie geben nur an, daB das Metall 
"praktisch" rein war. 

JAEGER und VEENSTRA unterwerfen das Metall einer "geeigneten" 
Temperaturbehandlung, indem sie das Metall bis auf 1400° erhitzten. 
Ob dabei auch genugend darauf geachtet ist, daB kein Gas aufgenommen 
wurde, ist nicht angegeben. Jedenfalls stimmen ihre in (16 a) angegebenen 
Werte sehr schlecht mit fruheren Messungen an demselben Material (16 b) 
uberein. 

Bei niedrigen Temperaturen wurde die spezifische Warme des Vana
diums von TRAVIS ANDERSON (17) an einem Praparat, das 99,5 % Metall 
enthielt (Vanadium Corp. America), untersucht. Die Messungen sind in 
der nachsten Tabelle zusammengestellt. 
T . ... . 
Cpo ... . 

54,2 159,7 69,7 191,5 1120,3 1185,2 1271,I0K 
1,182 10466, 1,973 2,871 3,85 1 5,143 5,772 

Elektrischer Widerstand. MARDEN und RICH fan den fiir den spezi
fischen Widerstand ihrer Praparate: 

e200 = 26'10-6• 

Fur den Temperaturkoeffizient der Leittahigkeit berechnet man aus den 
Daten von MARDEN und RICH: 

I:J,. = 280'10-5 ; 

wahrend das vom Verfasser dargestellte Vanadium den groBeren Wert 

I:J,. = 348'10-5 

zeigt. Damit findet man e20 = 21 . 10-6• 

Auch der zuletzt genannte Wert ist vielleicht noch etwas zu niedrig, 
weil das Praparat jedenfalls noch ungefahr 0,5 % Eisen enthielt. Da 
aber Vanadium und Eisen isomorph sind, ist der EinfluB wahrscheinlich 
nicht sehr groB. 

o bwohl ein Wert I:J,. = 3 58 . 10-5 etwas kleiner ist als bei den meisten 
anderen Metallen, paBt sich Vanadium mit diesem Wert ungefahr den 
Nachbarmetallen Nb [BRIDGMAN (26) s. unter NiobJ und Ta [BURGERS 
(19)J an. 

van Arke!, Reine Metalle. 

Nb = 395 '10-5 

Ta = 364 '10-5• 

15 
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An drei Praparaten haben MEISSNER und WESTERHOFF (20) den Wider
stand bei tiefen Temperaturen gemessen, und zwar an einem Handels
praparat (DE HAEN), das sehr unrein war (Restwiderstand ,..., 0,4), und 
an zwei Proben aus dem ]odid hergestellt mit einem Restwiderstand 
'"""' 0,003. Die letzten Praparate wurden bei 4,3 0 K supraleitend. Den 
EinfluB eines magnetischen Feldes auf die elektrischen Eigenschaften 
hat KAPITZA (21) studiert. 

Optische Eigenschaften. Die Grenzwellenlange des photoelektrischen 
Effektes findet SCHULZE (22) bei 326 mIL: daraus berechnet sich fUr die 
Austrittsarbeit eines Elektrons 3,79 eV. 

Mechanische Eigenschaften. Von den mechanischen Eigenschaften 
ist so gut wie nichts bekannt. Bei der Kaltbearbeitung wird nach 
MARDEN und RICH (3) das Metall deutlich harter. Verfasser hat dasselbe 
bemerkt. In den Rontgenaufnahmen eines kaltgewalzten Bleches sind 
die DEBYE-SCHERRER-Linien deutlich verbreitert, so daB K"-l "-,' als ein 
einziges verwaschenes Band erscheint. 

Die Mikroharte (60 g Belastung) nach einer Bestimmung von ]. SACK, 
Eindhoven, betragt 264 kg/mm2 (briefl. Mitteilung von Dr. DE BOER). 

d) Anwendungen. 
Anwendung hat das reine duktile Vanadium bis jetzt nur gefunden 

als Rontgenfilter und zwar wurde es verwendet fUr Rohren mit Chrom
antikathode, urn reine Cr,,--Strahlung zu erhalten. 

e) Binare Systeme. 
Mit Stickstoff und Kohlenstoff gibt Vanadium wohl charakterisierte 

Verbindungen VN und vc. Inwieweit diese Verbindungen und das Oxyd 
mit dem Metall Mischkristalle geben, wie dies bei den Metallen der 
4. Gruppe der Fall ist, ist nicht genau bekannt. Aus der Sprodigkeit 
der meisten Vanadiumpraparate, bei deren Herstellung die Verunreinigung 
durch Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff nicht ganz vermieden 
wurde, ist eine derartige Mischkristallbildung wohl sehr wahrscheinlich. 

Vanadium und Wasserstoff. Besser untersucht ist das System 
Vanadium-Wasserstoff. Die Kenntnis dieses Systems ist von Bedeutung, 
weil die Brauchbarkeit der Methoden, bei denen Vanadium dargestellt 
wird, durch Reduktion mit Wasserstoff, davon abhangt, ob sich der 
vom Metall aufgenommene Wasserstoff bei nicht aIlzu hoher Temperatur 
wieder restlos entfernen laBt. 

AIle Messungen an dem System Vanadium-Wasserstoff sind aus
gefUhrt an Vanadiumpraparaten, die erhalten waren durch Reduktion 
von VCls mit Natrium. Nach HAGG (24) enthalt das so dargestellte 
Metall noch 3 % Sauerstoff, also noch ungefahr 8% Oxyd (VO). Vielleicht 
konnen wir annehmen, daB bei diesem System sehr verwickelte 
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Hemmungs- und Aktivierungseffekte eine Rolle spielen, die bis jetzt 
eine genaue Deutung des Systems verhindert haben. 

Nach KIRSCHFELD und SIEVERTS (23) mihmen die best en Metall
proben bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck bis zu 72 Atom-% 
Wasserstoff auf. Ein Gleichgewicht war hier wahrscheinlich noch nicht 
erreicht. Bei 8000 sank die bei Atmospharendruck aufgenommene Menge 
schon auf 1 Atom- % . 

HAGG konnte bei Zimmertemperaturen unter Atmospharendruck eine 
Wasserstoffaufnahme bis zu 50 Atom % wahrnehmen. Die Wasserstoff
aufnahme scheint bei gew6hnlicher Temperatur sehr viel schneller vor 
sich zu gehen, wenn man das Praparat zuvor auf 11000 in \Vasserstuff 
erhitzt hat (Entfernung von Oxydschichten ?). Dieser Wasserstoff laBt 
sich durch Abpumpen im Vakuum zum gr6Bten Teil wieder beseitigen. 
Mit Wasserstoff beladenes Vanadium verliert auch beimLiegen an der 
Luft einen Teil des Wasserstoffes. Es ist also sehr unwahrscheinlich, 
daB es einem Wasserstoffgehalt zuzuschreiben ist, daB die alteren 
Praparate so abweichende Eigenschaften zeigten. Ein Wasserstoff
gehalt ware durch maBiges Erhitzen zu beseitigen. 

Wie der Wasserstoff in das Vanadiumgitter eingebaut wird, ist auch 
durch die r6ntgenographische Analyse von HAGG nicht ganz klar ge
worden (24). Eine Gitterausdehnung tritt nicht ein: HAGG nimmt also 
an, daB sich hier keine wasserstoffhaltige Vanadiumphase bildet. Die 
anderen Phasen die auftreten, konnten nicht geniigend genau fest
gestellt werden. 

f) Legierungen. 
Technisch sehr wichtig sind die Eisen-Vanadium-Legierungen. Da 

es sich hier meistens urn Legierungen mit wenig Vanadium handelt 
und man bei den Legierungen von Eisen mit Vanadium nicht vom reinen 
Vanadium ausgeht, wollen wir hier diese Systeme nicht weiter behandeln, 
und auf eine diesbeziigliche Monographie verweisen (25). 

Literatur. 
1. ROSCOE, H. E.: Trans. roy. Soc. Bd. 159 (1869) S. 689. 
2. BOLTON, WERNER v.: Z. Elektrochern. Bd. 11 (1905) S.45. 
3. MARDEN, J. W., M. N. RICH: Industr. Engng. Chern. Bd. 19 (1927) S. 786. 

Vgl. auch Arner.P. 1, 814, 720. 
4. VAN ARKEL, A. E.: Metallwirtsch. Bd. 13 (1934) S.405. 
5. DORING, TH., J. GEILER: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 221 (1934) S. 56. 
6. HUNTER, M. A., A. JONES: Trans. Arner. Electrochern. Soc. Bd.44 

(1923) S. 23. 
7. BILLY, M.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 158 (1914) S.578. 
8. MORETTE, A.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 200 (1935) S. 1110. 
9. v. WARTENBERG, H., J. BROY, R. REINICKE: Z. Elektrochern. Bd.29 

(1923) S.214· 
10. VOGEL, R., G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chern. Bd.64 (1909) S.225. 
11. MUTHMANN, \V., L. \VEISS, R. RIEDELBAUCH: Liebigs Ann. Chern. Bd. 355 

(1907) S·58. 

15* 



228 Fiinfte Hauptgruppe des periodischen Systems. 

12. HULL, A. \V.: Phys. Rev. Bd.20 (1922) S. 113. 
13. HAGG, G.: Z. phys. Chern. Aht. B. Bd. 11 (1931) S.433. 
14. NEUBURGER, M. C.: Z. Kristallogr. (A) Bd.93 (1936) S.314. 
15. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts u. Sci. Bd. 62 (1927) S.207. 
16a.JAEGER, F. M., W. A. VEENSTRA: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd.53 

(1934) S.677-
16b. JAEGER, F. M., \V. A. VEENSTRA: Proc. Acad. Sci., Arnst. Bd. 37 (1934) 

S.61. 
17· TRAVIS ANDERSON, C.: J. Amer. chern. Soc. Bd.58 (1936) S.564. 
18. MEISSNER, \V., B. VOIGT: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd.7 (1930) S.902. 
19. BURGERS, \Y. G., J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 216 (1934) 

S.223· 
20. MEISSNER, \Y., H. WESTERHOFF: Z. Phys. Bd.87 (1934) S.206. 
21. KAPITZA, P.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 123 (1929) S.292. 
22. SCHULZE, R.: Z. Phys. Bd.92 (1934) S.212. 
23· KIRSCHFELD, L., A. SIEVERTS: Z. Elektrochem. Bd.36 (1930) S. 123. 
24. HAGG, G.: Z. phys. Chern. Aht. B. Bd. 11 (1931) S.444. 
25. SAKLATWALLA, B. D., STRAUSS: Constitution of Iron-Vanadium Alloys. 

1933· 
26. MATHEWSEN, CH., E. SPIRE, C. H. SAMAKS: Trans. Amer. Soc. Steel 

Treati Bd. 19 (1931) S.357. 
27. OSAWA, A., M. OVA: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. (1) Bd. 19 (1930) S. 95. 

39. Niobium (Columbium). 
(Atomgewicht 92,91.) 

a) Herstellung. 
In vielen Hinsichten erinnert das Niob in seinem Verhalten an 

Vanadium. Wie dieses Element HU3t es sich durch Reduktion des Chlorids 
mit Wasserstoff bei nicht allzu hoher Temperatur herstellen. Auch hier 
ist aber die Reindarstellung noch schwierig, weil das Metall sehr leicht 
Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff usw. aufnimmt und mit diesen 
Elementen sehr stabile Verbindungen bildet. 

Man hat die Reduktion der Halogenide und des Oxyds mit den ver
schiedensten Reduktionsmitteln versucht. Fur die Reduktion 'mit 
Kohlenstoff (1), Aluminium (2), Mischmetall (3, 4) und ahnliche Mitteln 
gilt wieder dasselbe, was bei den Elementen der 4. Gruppe und Vanadium 
gesagt ist: es entstehen hierbei meistens Carbide oder Legierungen, die 
sich nur schwer oder uberhaupt nicht in reines Metall umwandeln lassen. 

Auch bei den weiteren Versuchen von MUTHMANN, WEISS und 
RIEDELBAUCH (4), bei denen angeblich ein Niob von 100% Reinheits
grad erhalten wurde, haben die Verfasser wohl doch nicht reines Metall 
in Handen gehabt, wie nach v. BOLTON (5) deutlich aus den von ihnen 
angegebenen physikalischen Eigenschaften hervorgeht. 

Dber die Reduktion von Halogeniden und Oxyden mit Alkali- oder 
Erdalkalimetall sind in der Literatur sehr wenig Daten zu finden. 
MARDEN und RICH beschreiben in einer Patentschrift die Herstellung 
des Niobs durch Reduktion des Pentoxyds mit Calcium unter Zugabe 
von etwas Natrium und Calciumchlorid als FluJ3mittel (6). 
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Nach SMITHELLS (7) kann das Niob durch Reduktion des Kalium
niobfl).lOrids mittels Natrium in einer eisernen Bombe erhalten werden. 

Die Reduktion des Chlorids mit Wasserstoff ist wiederholt versucht 
worden. Da aber Niob, wie wir spater sehen werden, sehr leicht \Vasser
stoff aufnimmt, ist das so erhaltene Pulver eher als ein Hydrid des Niobs 
anzusprechen (8, 9). l-nter diesen Versuchen nimmt das Verfahren von 
:\10ERS eine Sonderstelle ein. )'10ERS (10) leitet Wasserstoff, beladen mit 
NbC1 5-Dampf fiber einen gltihenden Metalldraht und erhalt dabei einen 
:\Ietallstab, der lloch Wasserstoff enthalt. Dieser Wasserstoff la13t sich 
aber durch Erhitzen im Vakuum weitgehend entfernen. MOERS enthalt 
auf diese Weise einen kompakten Niobstab. Es kann dieses Verfahren 
abel' auch so gclcitct vverden, daB direkt ein w-asserstof[[reie~ lVIeLall 
entsteht (18). 

Eine Abscheidung des Metalls durch Elektrolyse ist von verschie
denen F orschern beobachtet worden. So gibt PEIRCE an (11), daB das 
:'letall sich abscheidet bei Elektrolyse einer Uisung des Pentoxyds in 
konzentrierter Sodali:isung. Nach ISGARISCHE\V und PREDE (12) soll 
das Niob gewonnen werden ki:innen durch Elektrolyse einer 40%igen 
KOH-Li:isung unter Zugabe von Dextrinen und weiter aus Oxalsaure
li:isung und aus Zitronensaureli:isung. Diese Angaben sind aber sehr 
zweifelhaft geworden, seit LESLIE HOLT bei den analogen Versuchen mit 
Tantal gezeigt hat, daB es sich hier gar nicht urn eine Tantal-, sondern 
urn eine Platinabscheidung handelt (13). 

Nach BALKE (14) laBt sich das Niob darstellen durch Elektrolyse 
des geschmolzenen K 2NbF7 . Das erhaltene Metallpulver wird gereinigt 
durch Auswaschen mit verdunnter Saure, verdunnter Lauge und ver
dunnter Fluorwasserstoffsaure: es soll in dieser Form schon sehr rein 
sein und nur sehr kleine Mengen Kohlenstoff enthalten. Dieser Kohlen
stoff stammt wahrscheinlich vom Graphit, der als Anodenmaterial diente. 

Wohl die besten Methoden zur Herstellung des Niobs sind diejenigen, 
bei denen das Metall durch direkte Zersetzung des Oxyds oder des 
Chlorids bei sehr hoher Temperatur im Vakuum gebildet wird. Auf 
diese Weise hat schon v. BOLTON (5) Niobstabchen erhalten, die sicher 
nur wenig nichtmetallische Verunreinigungen enthielten, da diese Stab
chen duktil waren. Es ist aber mi:iglich, daB dieses Niob noch viel Tantal 
enthielt, denn die von v. BOLTON angegebene Dichte ist viel zu hoch (s. u.). 

Die Methode, die v. BOLTON gebrauchte, besteht darin, daB das Niob
pentoxyd zunachst durch Wasserstoff oder durch Kohlenstoff reduziert 
wurde zu Nb02 ; dieses Oxyd preBte er in Stabchen, die er auf hohe 
Temperatur erhitzte. Diese Methode kann darum beim Niob und wie 
wir spater sehen werden bei Tantal mit so gutem Erfolg angewandt 
werden, weil diese Metalle einen so hohen Schmelzpunkt und dabei 
einen sehr niedrigen Dampfdruck haben. Man kann also diese Stabchen 
so hoch im Vakuum erhitzen, daB praktisch alle anderen Metalle ver
dampfen und Oxyde, Hydride und ahnliche Verbindungen zersetzt 
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werden. Die technische Herstellungsverfahren des Niobs, die meistens 
geheimgehalten werden, und also nur sehr ungenau bekannt sind, 
beruhen wohl zum groBten Teil darauf, daB durch Erhitzen auf hohe 
Temperatur der groBte Teil der Verunreinigungen beseitigt wird. 

Von derartigen Verfahren sind in der Literatur verschiedene erwahnt 
worden. WERNER v. BOLTON (5) reduziert Pentoxyd mit Aluminium 
und gewinnt reines Niob, indem er die Stabe aus diesem Rohmaterial 
in einem Vakuumofen schmilzt. 

Kohlenstoff laBt sich nach einer Patentschrift (16) entfernen durch 
Erhitzen mit einem geeigneten Oxyd. Auf ahnliche Weise solI nach 
einer anderen Patentschrift das Metall erhalten werden durch Erhitzen 
von einem Gemisch von NbO und NbC (17). Weiter scheint es moglich 
zu sein, Kohlenstoff durch Wasserstoff zu entfernen. 

Eine Methode, die ebenfalls auf direkte Spaltung von Niobverbin
dungen im Vakuum beruht, ist von BURGERS und BASART ausgefUhrt 
worden (18). Hierbei wird ein diinner Metalldraht im Dampf des Penta
chlorids erhitzt. Dabei schlagt sich das Niob auf den Metalldraht nieder 
und gleichzeitig wird durch Abpumpen das gebildete Chlor entfernt; 
das ganze GefaB wird dabei auf etwa 1000 C erhitzt, urn die Dampf
spannung des Chlorids zu regulieren, wahrend die Temperatur des Gliih
fadens 18000 C betragen soIl. 

Die Reinheit der so erhaltenen Metalle hangt praktisch nur von der 
Reinheit des verwendeten Chlorids ab, weil das Metall wahrend der 
Darstellung nicht mit anderen Substanzen in Beriihrung kommt. Die 
Eigenschaften des so erhaltenen Niobs stimmen sehr gut iiberein mit 
denjenigen, die an den best en Proben auf andere Weise hergestellt wurden. 

Die Methoden fUr die Herstellung des Niobs sind denen des Tantals 
sehr analog. Nur ist die Herstellung des Niobs offensichtlich bedeutend 
schwieriger, weil das Niob viel fliichtiger ist als Tantal und die Erhitzung 
des Rohmetalls also weniger hoch getrieben werden kann. Wegen 
naherer Einzelheiten sei auf das Kapitel Tantal hingewiesen. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Die Kristallstruktur des Niobs ist regular, raum

zentriert, Basis (000, ~ ~ ~). Die Gitterkonstante wird von verschie

denen Autoren angegeben. Die Resultate sind in der nachsten Tabelle 
(S. 231) zusammengestellt. 

Es scheint, daB ein kleiner systematischer Unterschied bestehen 
bleibt zwischen den Wert en gemessen an dem von BURGERS (18) her
gestellten sehr reinen Niob und dem von Fansteel Co. gelieferten (14,15). 

Auf Grund der groBen Duktilitat und hohen Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes der von BURGERS erhaltenen Praparate, auf die wir 
bei Tantal naher zuriickkommen, wollen wir annehmen, daB das von 
BURGERS erhaltene Niob wahrscheinlich reiner ist als das auf andere 
Weise hergestellte. 
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Beobachter 

VON OLSHAUSEN (19) 

MEISEL (20) . . . . 
McLENNAN, l\lONKMA:\" (21) 
~EUBl1RGER (22) . 
BOHM (23) 
Ql.TILL (24) 
BURGERS (18) 
BrRGERS (18) 

NEt.'BURGER (25) 
HIDNERT. KRIDER (26) 
ROOKSBY (30) . . 

a in A 

3.32 [korrigiert von 
NEUBURGER (22) 1 

3.31 ±1.5% 
3. 291 
3.303 ± 0.002 
3.303 ± 0.002 
3.299 ± 0.001 
3.294 ± 0.001 
3,298 ± 0.001 

3.2941 ± 0.0003 (20e) 
3,293 ± 0.002 
3,2935 ± 0,0005 

231 

Material 

aluminothermisch 

Nb-Pulver 

Meisel-Praparat 

Fansteel (Balke) 
Eigenes Praparat 

Kaufliches Fansteel 
von BURGERS 

Wir nehmen also fUr die Gitterkonstante als wahrscheinlichsten Wert 
a _c ~.294 ± 0.001. Nach NEUBURGER (25) wurde sogar die Genauigkeit 
!loch etwas groBer sein; aus diesem Wert berechnet sich hir die Rontgen
dichte d20 = R.58 (Atomgewicht = 92.91 ± 0.01). 

Dieser Wert stimmt ziemlich gut mit dem experiment ell gefundenen 
8.60 [(23) S. 258J uberein. Die Werte. die von fruheren Untersuchern 
an nichtduktilen. also weniger reinen Metallen erhalten wurden. liegen 
aIle urn diesen Wert herum. [MUTHMANN (4): 8,40-8,43; MEISEL 
(20): 8.55J. Nur V. BOLTON gibt einen Wert von 12.7 an. der offenbar 
falsch ist [So z. B. (22) S.219J. Vielleicht handelt es sich hier urn ein 
stark mit Tantal verunreinigtes Praparat (27). Der Wert. der HIDNERT 
und KRIDER angeben. scheint etwas zu hoch zu sein (26). Das kann 
damit zusammenhangen. daB das' Metall nicht ganz rein war: nach 
Analyse enthielt es jedenfalls noch 0,93 % Sn, 0,26% Fe. 

Allotropie. Andeutungen fur Allotropie sind bis jetzt nicht gefunden. 
Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist nach HIDNERT und KRIDER 

(26) fUr das schon fruher genannte Praparat mit 1 % Verunreinigungen 
(Fe 0,26%; Sn 0,93 %) 7,2'10-6 zwischen 0 und 1000 C. Die Tempe
raturabhangigkeit des Ausdehnungskoeffizienten wird wiedergegeben durch 

(J = (Jo (1 + 7,06 '10-6 t + 1,44 '10-6 t2). 

Kompressibilitat. Sie wurde von BRIDGMAN (28) gemessen. Er findet: 

Kso = 0,5700 '10-6 - 2,22 '10-12 P 
K75 = 0,5778'10-6 -2,12'1O-12 p 

Aus den elektrischen Eigenschaften gebt aber hervor, daB das ver
wendete Praparat nicht ganz rein war. 

Schmelzpunkt. In der Literatur werden folgende Werte fUr den 
Schmelzpunkt angegeben: 

V. BOLTON (5) . . . . . 
GUERTLER. PIRANI (29) 
SMITHELLS (7) 
BALKE (15) .•.••• 

1950° C 
1700° C 
1950° C 
2000°C. 
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Von SMITH ELLS wird erwahnt 1950° C; er scheint hier einfach den an einem 
sicher nicht reinen Praparat von v. BOLTON gemessenen Wert zitiert zu 
haben. REIMANN und GRANT finden (30) aber an einem sehr reinen 
Praparat den Schmelzpunkt 2770 ± 40° K (2500° C). Auch die Ver
dampfungsgeschwindigkeit wurde von REIMANN und GRANT (30) ge
messen. Aus diesen Daten kann der Dampfdruck und die Verdampfungs
warme berechnet werden. FUr letztere Grosse finden die Autoren 
171,2 kcalJmol. 

Spezifische Warme. JAEGER und VEENSTRA (]1) geben folgellde 
Formel fUr die spezifische Warme: 

Cp = 6,0120 + 0,722533.10-3 t + 0,21<)52.10-6 t2• 

Die folgende Tabelle gibt einige ihrer Werte an. 
Elektrische Eigenschaften. FUr den spezifischen Widerstand gibt 

BALKE (15) an: e = 14,1.10-6, wahrscheinlich bei ,.....,25°C, BRIDGMAN 

Atomwarme 
(nach JAEGER und VEE~STRA) 

Temp. jn °C 

° 400 

800 

1200 

1600 

6,012 

6,337 
6,730 

7,195 
7,73 1 

(28) findet dagegen eo = 23,3.10-6 ; fUr den 
Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit gibt 
BRIDGMAN: (X = 228.10-°. 

Von den beiden Widerstandswerten ist der 
von BALKE angegebene wohl als der bessere 
zu betrachten. Wahrscheinlich war das von 
BRIDGMAN gemessene Praparat weniger rein. 
Unter der Annahme, daB das Gesetz VOn 
MATTHIESSEN gultig ist, konnen wir den VOn 

BRIDGMAN gefundenen (X-Wert korrigieren, mit Hilfe des Von BALKE 
gefundenen Widerstandes. Wir finden: 

(X= 2~~6 228.10-°= ,.....,395.10-0 und fUr eo= 13,1.10-6 • 

Dieser Wert paBt sich besser an den genauer bekannten Werten fUr 
Vanadium und Tantal an, wie der BRIDGMANSche Wert. REIMANN und 
GRANT geben fur den Widerstand als Funktion der Temperatur 

log e = 0,7354 log T - 0,586. 

Daraus berechnet man eo = 16,1 .10-6 und (X = 248.10-°. 
DaB oft noch unreine Proben des Niobs zur Messung kommen, zeigt 

sich aus dem groBen Restwiderstand, 0,33, den MEISSNER, FRANZ und 
WESTERHOFF (33) an einem angeblich reinem Draht fanden. Zinn 
scheint ein oft vorkommender Begleiter des Niobs zu sein; auch das 
zuletzt erwahnte Praparat enthielt 1,5 %. 

Unter Druck nimmt nach BRIDGMAN (28) der Widerstand ab; fUr den 
Druckkoeffizient wird gefunden: 

--- =-121.10-6 ( 1 oe) 
P op 30° ' , 

- -- =-125.10-6• (' 1 oe) 
pop w ' 

Es handelt sich aber, wie aus den elektrischen Eigenschaften herv·or
gebt, urn ein wahrscheinlich nicht sehr reines Metall. Auch bei -78,5° 
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und -182,8° C hat BRIDGMAN (41) diese GraBe gemessen. Er findet 
-0,98 . 10-6 bzw. -0,80' 10-6• 

. SupraleiWi.higkeit. Naeh ~EISS"ER und FRANZ (32) wird Niob bei 
9,2° K supraleitend (Restwiderstand 0,035), naehdem sie fruher an 
cinem Praparat das noeh ziemlieh viel Verunreinigung enthielt (1,5 % Sn, 
0,02% Ta) den Wert 8,74 bis 8,18° K gefunden hatten (Restwiderstand 
0,33)· 

Magnetische Eigenschaften. l\iob i~t paramagneti~rh; fiir die 
magnetisehc Suszeptibilitat bei niedrigercn Temperaturen wnrdc yon 
DE HAAS und vAX ALPHEN (34) gefunden: 

bei 2890 K: X = 2,21) 'W-Ii 

20Ao K: X = 2,34'10-6 

14,2° K: X = 2,34'10-6 . 

Das benutzte Praparat enthielt noeh Sn und Fe. OWEN gibt den Wert 
X = 1,3 '10-6 an (35)· 

Optische Eigenschaften. Die Elektroncnemission ist von W AHLIN 
und SORDAHL (36) gemessen worden. Der Strom als Funktion der 
Temperatur kann dureh die Formel: 

i = A T2 e-'P RT 

dargestellt werden, worin rp, die Austrittsarbeit, den Wert 3,96 eV und 
A den Wert 56 Amp./em2/Grad2 haben solI. Dagcgcn geben REL\IAX" 
und GRANT (30) fUr A einen niedrigeren \Vert, der noeh unbestimmt 
bleibt, da noeh ein unbekannter Faktor fUr die Rauhigkeit der Draht
oberflaehe eingefuhrt wird, fUr rp aber finden sie 4,01 eV. 

Aueh eine positive lonenemission ist beobaehtet worden als Funktion 
der Temperatur. Fur rp+ und B in der Formel: i = BTe-'F+ kT wurde 
von denselben Autoren gefunden: rp+ = 5,52 eV (36). B ist von der 
GraBenordnung 0,1 Amp./em2/Grad2• Aueh LE Roy L. BARNES hat eine 
Emission von positiven lonen beobaehtet (37). 

Spektralemission. Fur A. = 667 mfL wird E, = 0,374 gemessen von 
1300 bis 2200° K. [WHITNEY (38)J. Die hier gefundenen \Verte dazu 
verwendet die Temperaturskala fUr Niob festzustellen. Diese Skala ist 
von REIMANN und GRANT (30) bei der Bestimmung des Sehmelzpunktes 
und der Verdampfungsgesehwindigkeit verwendet worden. 

Mechanische Eigenschaften. Die Harte ist naeh lng. J. SACK (brief
liehe Mitteilung von DE BOER) gemessen naeh einer :\Iikromethode mit 
60 g Belastung zu: 250 kg/mm2 bestimmt worden. 

c) Chemische Eigenschaften. 
Diese sind praktiseh dieselbe wie fUr das Tantal. Von den Mineral

sauren wird es nieht angegriffen, mit Ausnahme von FluBsaure. 
Bei haherer Temperatur verbindet es sieh leieht mit Stiekstoff, 

Kohlenstoff und Wasserstoff. Niob ist insofem von Tantal versehieden, 
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daB es sich etwas leichter in heWer konzentrierter Saure auflost. Bei 
Verwendung des Metalls als Kathode bedeckt es sich mit einer Oxyd
schicht, so daB es auch als Gleichrichter brauchbar ware. 

d) Binare Systeme. 
Verschiedene Verfasser haben bemerkt, daB Niob imstande ist, groCe 

Mengen Wasserstoff aufzunehmen. Systematisch ist das System unter
sucht worden von HAGEN und SIEVERTS (]9). Allerdings sind die 
Messungen nicht an reinem Material ausgefiihrt worden. Del' Niobgehalt 
des Metalls, das erhalten war durch Reduktion des Niobpentachlorids 
durch Natrium, nach Angaben von LELY und HAMBt:RGEI{, betrug nur 
95 %. Die Isobare fiir das Niobhydrid liegt, wie zu erwarten war, zwischen 
der des Tantals und der des Vanadiums. Del' Niobwasserstoffverbindung 
entspricht die Formel NbHo,5' 

Obwohl Nitride und Carbide von Niob bekannt sind, sind die Systeme 
Niob-Stickstoff und Niob-Kohlenstoff ebensowenig wie das System 
Niob-Sauerstoff eingehend untersucht worden. Carbid und Nitrid sind 
beide gute Stromleiter. Das Carbid ist insofern noch merkwiirdig, daB 
es nach MEISSNER und FRANZ (50) schon bei 10,1 0 K supraleitend wird; 
es zeigt unter allen Substanzen den hochsten Sprungpunkt. 

e) Anwendungen. 
Diese sind ungefahr dieselben wie die des Tantals. Da aber die Her

stellung kostspieliger ist als die des Tantals, kommt Niob fiir praktische 
Anwendungen gar nicht in Frage. BALKE (15) bemerkt, daB Niob, wenn 
es ausgegliiht und frei von Gaseinschliissen ist, sich sehr leicht auch 
an andere Metallen anschweiBen laBt und daB es in dieser Hinsicht dem 
Tantal iiberlegen sein solI. 

Nach Prospekten der Fansteel Corp. Chicago, solI es in den Ver
einigten Staaten als Schmuckmetall Verwendung finden. Durch Ober
flachenbehandlung ist Farbung in verschiedenen Nuancen moglich. 
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40. Tantal. 
(Atorngewicht 180,89 ± 0,07.) 

a) Herstellung. 
Wie schon bei Vanadin bemerkt wurde, ist aus theoretischen Grunden 

zu erwarten, daB Tantaldioxyd und im allgemeinen die Tantalver
bindungen leichter reduzierbar sind, als die entsprechenden Verbin
dungen der Elemente der 4. Reihe, weil es sich bei diesen Elementen 
urn fiinfwertige Metalle handelt. Es zeigt sich auch wirklich, daB die 
Pentoxyde dieser Metalle sich leicht zu niedrigen Oxyden reduzieren 
lassen. Nun kommt bei Tantal noch als besonders gunstiger Umstand 
hinzu, daB dieses Metall einen so hohen Schmelzpunkt hat. Dadurch 
wird es moglich, die Oxyde des Tantals so hoch zu erhitzen, daB sie im 
Vakuum in Metall und Sauerstoff gespalten werden. 
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Diese Methode ist zum ersten Male von VON BOLTON (1) angewandt 
worden, urn reines duktiles Tantal herzustellen; im wesentlichen scheint 
die technische Reindarstellung des Tantals noch immer auf demselben 
Prinzip zu beruhen. Man braucht aber nicht allen Sauerstoff auf diese 
Weise aus dem Oxyd zu entfernen und stellt daher zunachst schon ziem
lich oxydfreies Metall auf andere Weise her, urn dann durch Erhitzen 
auf sehr hohe Temperaturen die letzten Spuren Sauerstoff und Stick
stoff zu beseitigen. DaB es bei diesen Metallen praktisch moglich ist, 
auf diese 'Weise vorzugehen, wahrend dieser Proze/3 bei anderen Metallen 
nicht zu brauchbaren Resultaten ftihrt, hangt, wie schon bemerkt, 
damit zusammen, dal3 fiir Tantal die Umstande besonders gtinstig sind, 
erstens, weil die Oxyde an sich schon etwas weniger stabil sind, und 
zweitens, weil man das Tantal hoch erhitzen kann, olme daB es sich 
vern tich tigt. 

Da/3 bei hoherer Temperatur im Vakuum auch das Nitrid und Carbid 
sich in Tantal und das betreffende Element spaIten, geht aus den Arbeiten 
von FRIEDERICH und SITTIG hervor (2). Da die \Vasserstoffverbindungen 
immer viel weniger stabil sind als die Oxyde, ist es sehr begreiflich, da/3 
auch \Vasserstoff entfernt werden kann. 

Ohne diese Hochvakuumerhitzung scheinen die Versuche zur Dar
stellung eines einigerma/3en reinen Metalls sehr wenig Erfolg gehabt 
zu haben. 

Die Reduktion der Oxyde mit Kohlenstoff (3) und Aluminium (1, 4) 
hat nur Carbide und Aluminiumlegierungen geliefert. Nur bei den 
Versuchen von MUTHMAXX (5) und Mitarbeitern, die Mischmetall als 
Reduktionsmittel gebrauchten, scheint ein 99%iges Tantal erhalten 
worden zu sein. Die Dichte und anderen physikalischen Eigenschaften 
dieses Metalls stimmen aber mit den spater an anderen Proben erhaltenen 
nicht tiberein. In der Patentliteratur findet man weiter eine Arbeit 
von CACHEMAILLE (6) erwahnt,beider das Pentoxyd in Gegenwart 
von etwas Alkali- oder Erdalkalihalogeniden mit Hilfe von Alkalimetall 
reduziert wird, und von MARDEN und RICH (7), die die Reduktion des 
Oxyds mit Calcium durchfiihren, unter Zugabe von etwas Alkali und 
CaIciumchlorid als Flu/3mittel. 

Von BERZELIUS wurde die Reduktion der Halogenide mit Alkali
metall vorgeschlagen (8). ROSE hat das Pentachlorid mit Natrium in 
einer eisernen Bombe reduziert (9). Ein ahnliches Verfahren wird von 
MARDEN angegeben (10). In der Literatur finden sich nur sparliche 
Angaben tiber diese Reduktionsverfahren. SPITZIN und KASCHTA
NOFF (11) reduzieren das K2TaF7 mit Hilfe von Natrium und erhalten 
dann ein Praparat das weniger als 5 % Sauerstoffverbindungen enthalt. 
Die Arbeiten sind scheinbar ausgefiihrt worden in offenen Tiegeln; 
bei LuftabschluB wtirde wahrscheinlich ein viel reineres Tantal zu 
erhaIten sein. Durch direkte Reduktion einer Tantalverbindung mit 
anderen Metallen ist kein reines Metall erhaIten worden. 
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In der letzten Zeit scheint haufig die SchmelzfluBelektrolyse ange
wandt zu werden. DRIGGS und LILLIENDAHL (12) beschreiben ein Ver
fahren, wobei ein Gemisch von K2TaF7 mit KF und anderen Alkali
halogeniden elektrolysiert wird unter allmahlichem Zusatz von Ta02• 

Es scheint, daB dadurch die Erschopfung an Tantalionen an der Anode 
aufgehoben wird. Die Autoren glauben, daB vielleicht die Rolle des 
Oxyds darin besteht, daB das Oxyd im Fluoridgemisch dissoziiert wird. 

Von der Stromdichte und Zusammenstellung des Bades hangt es 
ab, ob das ;\'Ietall als Pulver oder grobkornig abgeschieden wird. Die 
hesten Resultate wurden erreicht, wenn ein Gemisch von 100 T. KCl, 
40 T. KF, 25 T. K2TaF7 und 6 T. Ta02 in einem Graphitticgel geschmol?:en 
und der Elektrolyse unterworfen wurde. Bei der Elektrolyse diente 
als Kathode ein in der Mitte des Tiegels aufgehangter Stab aus Molybdan
Nickel. Das so abgeschiedene Metall ist schon sehr rein. Nachdem durch 
Kochen mit einem Gemisch von Schwefelsaure und konzentrierter 
Salpetersaure mechanisch beigemischter Graphit entfernt worden war, 
gab die Analyse 0,06% C, 0,02% Fe, 0,01 % Ni und 0,002% Mn. Das 
Metall enthalt aber noch verschiedene Gase, die erst durch Erhitzen 
im Vakuum entfernt werden konnen. Erst auf diese Weise entsteht 
ein reines duktiles Tantal. 

Verschiedene elektrolytische Verfahren zur Herstellung des Tantals 
sind noch vorgeschlagen worden. BALKE (13, 14) benutzt ein ahnliches 
Verfahren wie DRIGGS und LILLIENDAHL (12). Das erhaltene Metall 
wird abwechselnd mit verdunnter Schwefelsaure und verdunnter Kali
lauge, und schlieBlich mit verdunnter FluBsaure gewaschen. Das End
produkt enthalt immer etwas Wasserstoff, der bei diesem ProzeB entsteht. 

Ein amerikanisches Patent beschreibt die Abscheidung des Tantals 
aus einer Losung von 10% TaCIs, 1 % KHF2 in einem oxydfreien Losungs
mittel (15) z. B. Acetonitril. 

Nach PLOTNIKOW und GRAZIANSKY (16) werden Metalluberzuge 
erhalten durch Elektrolyse einer Losung von einem Gemisch von 
TaCls-AlCl3-NaCl oder einem TaCI5-NaCl-Gemisch bei 2500 C. 

b) Reines duktiles Tantal. 
Zu einem duktilen, reinen Metall gelangt man nach der schon fruher 

von VON BOLTON angegebenen Methode (1). VON BOLTON erhitzte 
kleine Stab chen aus dem gutleitenden Ta02 durch einen elektrischen 
Strom im Vakuum auf WeiBglut. In groBeren Mengen kann man das 
Tantal bequemer erhalten, indem man ein nach einer der oben erwahnten 
Methoden hergestelltes Rohtantal im Hochvakuum schmilzt. Auf diese 
Weise erhalt man einen hochglanzenden duktilen Regulus, der sich 
leicht zu einem dunnen Draht verarbeiten lal3t. Von der Fansteel Co. 
scheint in Amerika ein anderes Verfahren benutzt zu werden, das sich 
im Prinzip noch mehr an das Verfahren von VON BOLTON anschlieBt, 
wobei das Rohmetall zu Staben gepreBt wird, die im Vakuum elektrisch 
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erhitzt werden. Aus den urspriinglichen Versuchen von vox BOLTOX 
geht klar hervor, daJ3 auf diese vVeise Sauerstoff entfernt werden kann. 
Wenn das Rohmetall Kohlenstoff enthalt, kann diese Verunreinigung 
dadurch beseitigt werden, daJ3 man dem Rohmetall ein Oxyd zusetzt. 
Nach einem amerikanischen Patent (17) wird Kohlenstoff entfernt 
durch Magnesiumoxydzusatz. Nach einem anderen Patent wird Tantal
oxyd beigefUgt (18). Es ist klar, daJ3 dieser ErhitzungsprozeB nicht 
nur Sauerstoff, sondern auch andere Verbindungen, die fliichtiger sind 
als das Tantal, beseitigt. Bei sehr hohen Temperaturen scheint auch 
Kohlenstoff zu verdampfen. Aus dem Rohmaterial kommt man also zu 
einem sehr hochprozentigen Metall. Bei der Besprechung der physik ali
schen Eigenschaften kommen wir hierauf noch zuriick. 

Ein zweites Verfahren, das ebenfalls auf der sehr geringen Fliichtig
keit des Tantals beruht, ist die Darstellung durch Spaltung des Chlorids, 
wie sie von BURGERS und BASART (19) ausgefUhrt worden ist. BURGERS 
und BASART erhitzten diinne Wolframdrahte in Tantalpentachlorid
dampf und erhalten auf diese Weise sehr reine und weiche Tantalstabe. 
Wahrend die Temperatur der Drahte 2000° C betragen solI, wird das 
GefaB auf 100° C erhitzt. Dieses Verfahren liefert bessere Resultate 
als die von FISCHVOIGT-KOREF (20) und von PIRAXI (21) angegebenen 
Verfahren, bei denen der Metallfaden in einem Gemisch von Wasser
stoff und Chlorid gegliiht wird, weil bei dem letztgenannten Verfahren 
leicht ein wasserstoffhaltiges Tantal entstehen kann, und hierbei auch, 
wenn der Wasserstoff nicht ganz rein ist, leicht Verunreinigungen ein
treten konnen. 

\Venn aber die Temperatur des anwachsenden Drahtes 1400° C 
nicht iiberschreitet, so gelingt es eben falls duktiles, also wasserstoff
freies Tantal zu erhalten (22), das dem von BURGERS und BAS ART her
gestellten gleichwertig ist. Erst beim Erhitzen auf hohere Temperaturen 
sollte Wasser stoff aufgenommen werden. 

Die von BURGERS und MOERS ausgearbeiteten Methoden konnen 
bis jetzt nicht als technisches Verfahren neben den schon bekannten 
Verfahren betrachtet werden. Es ist aber wichtig die physikalischen 
Eigenschaften der so erhaltenen Metalle zu vergleichen mit den en von 
auf ganz anderem Wege erhaltenen, weil man dadurch leicht kleinen 
Mengen von Verunreinigungen auf die Spur kommen kann. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Tantal kristallisiert kubisch raumzentriert. Die 

Werte fUr die Gitterkonstante sind in der folgenden Tabelle (S. 239) 
zusammengestellt. 

Die Tabelle zeigt ziemlich groBe Schwankungen. Zum Teil kann das 
bei den alteren Messungen daran liegen, daB weniger reine Praparate 
zur Messung kamen, und die Genauigkeit der Rontgenanalyse nicht 
so groB war, wie jetzt. Die Resultate der zuletzt genannten Autoren 
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BECKER, EBERT (23) 

HULL, DAVEY (24) 
AGTE, BECKER (25) . 
McLEN~AN u. a. (26). 

OWEN, TBALL (27) 

R4.GG (28) 

QUILL (29) 

B1..'RGERS ll. a. (19) 
NEUBURGER (30). . 

Tantal. 

a (in A) 

3,3 2 

3,272 
3,281 
3,29 1 
3,3 11 
3,298 

i 3,298 ± 0,002 
3,296 ± 0,0005 
3,2959 ± 0,0003 

Herkunft 

keine Angaben 
Gluhfaden 

" 

239 

Siemens, bei 1100 ent-
gast 

FA~STEEL 

Dissoziation 
Prap. BURGERS 

stimmen miteinander uberein, obwohl ein kleiner Vnterschied bestehen 
bleibt, der vielleicht einem geringfUgigen Wasserstoffgehalt zuzuschreiben 
ist. Denn NEUBURGER (30a) betont, da/3 die Gitterkonstante des wasser
stoffhaltigen Tantals etwas gro/3ere Parameter zeigt als wasserstoff
freies, wahrend die Gitterkonstante durch Sauerstoff verkleinert wird. 
Nun ist bei dem BURGERSchen Verfahren eine Verunreinigung durch 
Sauerstoff oder Wasserstoff ausgeschlossen. Sehr wahrscheinlich ist 
also der von BURGERS angegebene \Vert als der beste zu betrachten. 

Weiter unten werden wir sehen, da/3 noch weitere Andeutungen 
vorhanden sind, da/3 das von BURGERS dargestellte Praparat reiner ist, 
als das von FANSTEEL und SIEMENS erzeugte. Als den besten \Vert 
fur die Rontgendichte werden wir also den von BURGERS-NEUBURGER 
mit 16,654 angegebenen annehmen. Die an den besten Praparaten 
pyknometrisch gemessene Dichte stimmt mit den Ergebnissen der Ront
genanalyse gut iiberein. Wir wollen aus Angaben an den best en Proben 
nennen: PIRAXI (21) fand fiir Tantal in Stabform den Wert 16,64, fiir 
diinne Drahte den etwas niedrigen Wert 16,5. BALKE (31) gibt an 16,6 
und HIDNERT (J2) 16,55; SIEVERTS und Mitarbeiter (33) fan den am 
Siemens-Praparat 16,62. Einige viel niedrigere Werte aus der alteren 
Literatur zeigen, da/3 die Praparate weniger rein waren, z. B. 14,49 
bei MUTHMANN (5). 

Andeutungen fUr Allotropie sind nicht vorhanden. Tantal ist mit 
Wolfram isomorph und BURGERS (19) hat dann auch gefunden, da/3 
beim Erhitzen von \Volframeinkristallen in TaCl5 sich das Tantal als 
Einkristall auf dem Wolframdraht ausscheidet, und zwar nahezu mit 
derselben Orientierung wie der urspriingliche Wolframdraht. Auch 
FISCHVOIGT und KOREF (20) fan den bei ihrem Versuch eine kristallinisch 
gewachsene Tantalschicht. 

Linearer Ausdehnungskoeffizient. Es liegen einige Bestimmungen 
vor. Der von VON BOLTON angegebene Wert (7,9 '10-6) liegt wohl etwas 
zu hoch (1). 

\VORTHING (J4) fand bei 0° C 6,57-10-6 , ein \Vert, der ausgezeichnet 
mit den l\Iessungen von HIDNERT (32), der zwischen 20° und 100° eden 
praktisch konstanten Wert 6,6 -10-6 findet, unabhangig davon, ob das 
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Metall ausgegliiht oder bearbeitet worden war, iibereinstimmt. Bei 
h6herer Temperatur gibt HIDNERT die Formel: 

fit = c50 [1 + (6,59 t + 0,0008 t2 ) 1O-6J 
zwischen 0 und 300° Can. 

Diese Werte stimmen gut mit den alteren Angaben von DISCH (35) 
iiberein. 

Kompressibilitat. BRIDGMAN (36) und LEASON H. ADAMS (37) haben 
die Kompressibilitat und deren Temperatur- und Druckkoeffizient ge
messen. BRIDGMAX findet an einem FA~STEEL-Praparat: 

dV --v:- = 1O-6 p (0,479-0,4' 10-6 P) bei 30° C, 
o 

dV 
-V- = 1O-6 p (0,492-0,5'1O-6 P) bei 75° C. 

o 

ADAMS gibt 0,49' p. 10-6 an. 
Schmelzpunkt. Die meisten Bestimmungen des Schmelzpunktes 

ergaben Werte, die zwischen 2800° und 2850° C liegen. Nach Angaben 
der Fansteel Co. (67) soIl der Schmelzpunkt 2770° C sein. Nach 
WORTHIXG (34) ist aber bei der pyrometrischen Temperaturmessung 
beim Tantal eine bedeutende Korrektur anzubringen urn die wahren 
Temperaturen zu finden; fUr diese wahre Temperatur des Schmelz
punktes gibt WORTHIl\"G 3030° Can. 

Spezifische Warme. Nach JAEGER und VEENSTRA (38) ist die Formel: 

Cp = 6,0414 + 0,1600'10-2 t- 0,3444610-6·t2 + 0,7234'10-9 t3, 

I Atomwiirme 
Temperatur I 

in °c IC" nach]AEGER,ICpnachll!AGNUS, 
VEENSTRA (38) i HOLZMANN (39) 

I I 

I 

wahrend MAGXUS und HOLZMAXN (39) 
angeben: 

Cp = 6,1742 + 1,0093 '1O-3 t (0-900°). 

Die ne benstehende Ta belle zeigt einige 
\Verte aus beiden Versuchsreihen. 

Zu diesen untereinander nicht gut 
stimmenden Werten kommt noch 

der stark herausfallende Wert 6,60, der in (67) erwahnt wird. 

o 
400 

Roo 
I 

6,02 4 
6,339 
6,67 2 

7,02 4 

6,174 
6,578 
6,98 2 

7,385 1200 

Bei niedrigeren Temperaturen werden meistens mittlere Atom
warmen angegeben: SIMO~ und RUHEMANN (40) geben wahre Atom
warmen an an einem Praparat von SIEMENS: 

Cp = 3,57 bei 71,40 K, und Cp = 3,83 bei 78° K. 

Thermisches Leitvermogen. Hierfiir wird von BARRATT und 
WINTER (41): 

angegeben. 

0,130 calj cmj secj Grad bei 17° C 
und 0,129 caljcmjsecjGrad bei 100° C 

Elektrische Eigenschaften. Der spezifische Wider stand ist gemessen 
worden von PIRA~I (21), der an ausgegliihten Drahten findet: 14,6'10-6. 
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BALKE (31) gibt denselben Wert !?Is = 14,6.10-6 an. MARDEN und RICH 
geben an: 14.10-6 (20° C) (42), dagegen finden BURGERS und BASART (19) 
den etwas niedrigeren Wert eo = 12,4.10-6• DaB BURGERS und BASART 
fUr den Temperaturkoeffizienten der LeitHihigkeit einen hoheren Wert 
(ex. = 364 . 10-5) als alle andere Autoren finden, deutet ebenfalls darauf
hin, daB das von ihnen hergestellte Tantal reiner ist als die ubrigen 
Praparate. HOLBOR:"< (43) findet fur ex. den nur wenig niedrigeren Wert 
347.10-5• 

Noch etwas tiefer liegt der \Vert, den BALKE angibt ex. = 335.10-5• 

Die Werte von BECKMA:"<~ (44), PECHEUX (45) und von BRIDGMAX (46) 
sind viel zu niedrig, sie sind wohl an einem unreinen Praparat hestimmt. 

Der Widerstand bei hoheren Temperaturen ist von WORTHING (47) 
gemessen worden; die \Verte stimmen ziemlich gut mit den fruheren 
Angaben von PIRA:\I (48), der in demselben Temperaturbereich gemessen 
hat, uberein. 

Weiter haben noch LTTERBACK und SAXDERMAX (49) Messungen 
bei hoheren Temperaturen angestellt und gute Dbereinstimmung mit 
\VORTHING gefunden. 

Es scheint, daB die Zunahme des Widerstandes bei Tantal bei hoheren 
Temperaturen kleiner ist, als bei anderen Metallen wie Wolfram und 
Kupfer. Eine theoretische ErkHirung ist von MOTT (50) gegeben worden. 

Supraleitfahigkeit. Sowohl McLENNAN und Mitarbeiter als MEISS:"<ER 
(51, 52) haben gefunden, daB das Tantal bei _4,4° K supraleitend wird. 
Die von MEISSNER gemessenen Proben, von denen die Praparate 1 und 2 
Drahte waren, die langere Zeit in Gluhlampen gebrannt hatten, und das 
dritte eine Probe von Siemens & Halske, die durch Pressen und Sintern 
und nachherigem Ausgluhen auf 2700° hergestellt worden war, ergaben 
fur den Widerstand bei niedrigeren Temperaturen noch ziemlich schwan
kende Werte. Bei allen 3 Praparaten ist der Restwiderstand noch ziem
lich hoch (-0,01). 

Der EinfluB eines Magnetfeldes auf die Supraleitfahigkeit ist unter
sucht worden von MENDELSSOHN und MOORE (53). McLENNA:"< und 
Mitarbeiter haben weiter die Supraleitfahigkeit fur Wechselstrome hoher 
Frequenz untersucht (54). In der Arbeit von MEISSNER, STEINER und 
GRASSMANN (55) wird gezeigt, daB bei einem scharf gebogenen Tantal
draht mit vielen Ecken der Sprungpunkt urn 0,017° niedriger liegt als 
der eines geraden Drahtes. Dieser Unterschied kann vielleicht auf 
kleine Unterschiede im Kristallisationszustand der Drahte zuruck
gefUhrt werden. Der EinfluB des magnetischen Feldes auf den Wider
stand bei niedriger Temperatur ist, wie bei den meisten anderen Metallen, 
von KAPITZA studiert worden (56). Der EinfluB ist bei Tantal sehr 
gering, im Feld von 300 kGauB andert sich der Widerstand nur urn 1 %. 

Druckkoeffizient des Widerstandes. Nach BRIDGMAN (46) ist der 
Druckkoeffizient des Widerstandes bei 30° C: -1,42.10-6• 

van Arkel, Reine Metalle. 16 
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BECKMANN hat auch die Anderung des Leitvermogens mit zunehmen
dem Druck bestimmt, aber auch diese Zahlen sind nicht einwandfrei, 
da das Metall nicht rein war. 

Magnetische Eigenschaften. Die spezifische magnetische Suszepti
bilitat ist nach OWEN (57) an einem Praparat von VON BOLTON: 0,8 '10-6, 

nach HONDA: 0,93 '10-6 (58). 
Optische Eigenschaften. Elektronenmission. Diese ist von ver

schiedenen Autoren untersucht worden. Vor kurzem hat noeh CARD
WELL (59) die Elektronenemission des Tantals gemessen. Eine end
gtiltig konstante Oberflache wird nur dann erreicht, wenn man die 
Drahte auf 2500° K im Hoehvakuum ausgltiht. Er findet dann in der 

rp 

Formel: i = A T2 e - kT: A = 37,2, cp = 4,10 eV als Werte fUr die 
thermischen Konstanten. Diese Werte stimmen genau mit den auf 
photoelektrisehem Wege festgestellten und mit den Werten von DUSHMAN 
und Mitarbeitern (60) und FOWLER (61) tiberein. Weitere Daten werden 
von KRUGER und STABENOW (62) angegeben. Naeh CASHMAN und 
HUXFORD (63) liegt die photoelektrische Schwelle bei 3050 A, daraus 
berechnet sich ftir cp = 4,05 eV. RENTSCHLER und Mitarbeiter geben 
hierfUr an: 2990 A und cp = 4,12 eV (64). Aueh positive thermionische 
Emission ist beobachtet worden. Nahere Daten fehlen (65). 

Spektralemission. Der Emissionskoeffizient des Tantals ist von 
verschiedenen Autoren gemessen worden. Eine Obersicht findet man 
bei WORTHING (47), der die Emission in einem groBen Temperatur
gebiet fUr verschiedene Wellenlangen bestimmt hat. Diese Werte 
stimmen mit den friiheren Messungen iiberein; \VORTHING verwendet 
seine Werte zur Bereehnung der Temperaturskala und findet auf diese 
Weise fUr den Sehmelzpunkt 3300° K. Dieser Wert ist viel hOher als 
der von anderen Autoren gemessene. Fur nahere Einzelheiten sei auf 
die Abhandlung von \VORTHING verwiesen. Es scheint noch nicht sieher, 
ob die Werte von \VORTHING mehr oder weniger Zutrauen verdienen 
als die Messungen von friiheren Autoren, denn in neuerer Zeit hat aueh 
von FRAGSTEIN (66) die Resultate von WORTHING bestritten. 

Mechanische Eigenschaften. Fur den YOUNG-Modulus wird der 
Wert 19000 kgjmm2 angegeben (1), die Zugfestigkeit ist: 130000lbjinch2 
= 91,5 kgjmm2 (67)· 

Die Angaben tiber die Harte gehen sehr weit auseinander. Die Harte 
ist nach DRIGGS und LILLIENDAHL (12): 30 bis 40, GANSWINDT gibt 
40 bis 220 an (68). Die Werte der Fansteel Co. betragen 45,9 (67). Nach 
BALKE (13) kann Tantal gehartet werden durch Aufnahme von Wasser
stoff. - In dieser Weise kann jeder Hartegrad von 100 bis 600 Br. 
erreicht werden dureh Kontrollierung der anfgenommenen Gasmenge. 

Ein Tantaleinkristall von BURGERS auf Wolframunterlage aufpra
pariert, zeigte eine Mikro-Viekersharte von 131 (69), die sieh nicht sofort 
mit anderen vergleiehen laBt. Inwieweit die groBen Schwanklmgen der 
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Harte auf Verunreinigungen oder auf mechanische Deformation be
ruhen, ist nicht in aller Form deutlich anzugeben, denn auch in dieser 
Hinsicht bemerken BURGERS und BASART, daB das sehr reine von ihnen 
hergestellte Tantal sich kalt auswalzen laBt, ohne dabei hart zu werden. 

Obwohl unter Umstanden keine Verfestigung eintritt, zeigt sich 
an den Rontgenaufnahmen, daB das Gitter sehr stark deformiert wird (70). 

d) Binare Systeme. 
Das System Tantal-Wasserstoff. Schon bei tieferen Temperaturen 

nimmt Tantal Wasserstoff auf. Die Wasserstoffaufnahme ist ausfUhr
lich untersucht worden von SU.VERTS und BERG)';ER (71) und spater 
von SIEVERTS und BRU).;IXG (72). Die aufgenommene \Vasserstoffmenge 
nimmt mit steigender Temperatur schnell ab, die hochst aufgenommene 
Menge, bei Raumtemperatur und Atmospharendruck, betragt 78 Atom- %. 
Die Wasserstoffmenge, die bei 1400° C unter 1 Atm. Druck aufgenommen 
wird, kommt nur auf einige Prozent dieses Wertes. Es wird also prak
tisch aller Wasserstoff bei Erhitzung auf 1400° C abgegeben. Dieses 
Verhalten steht in Einklang mit dem kleinen positiven Wert der Bildungs
warme (33). 

HAGG (73) findet rontgenanalytisch, daB bei Aufnahme von Wasser
stoff keine neue Phase gcbildet wird. Bei der Wasserstoffaufnahme 
dehnt sich das Gitter etwas aus, an einem elektrolytisch mit Wasser
stoff gesattigten Tantal findet PIETSCH fur die Gitterkonstante 3,44 A (74). 

Auch Messungen des Widerstandes von SIEVERTS und BRUNING (72) 
und von ~1ARY ANDImws (75) zeigen keine Andeutungen fUr die Bildung 
einer ncuen Phase. 

Bis so weit scheint das System Tantal-Wasserstoff vollkommen 
klar zu sein. Es ist auch noch klar, daB MOERS (22) beim Erhitzen von 
Wolfram in einem Gemisch von Wasserstoff und TaCl5 auf 1400° duktiles, 
also wasscrstofffreies Tantal niedcrgeschlagen erhielt. Vollkommen 
unbegreiflich ist es aber, daB nach Versuchen von MOERS, die die alteren 
Versuchen von PIRANI bestatigen, von 1400° C an aufwarts allmahlich 
wieder Wasserstoff aufgenommen wird, und daB diese Aufnahme unter 
bestimmten Umstanden so weit gehen kann, daB die Gewichtszunahme 
7,8% betragt. Das wurde also bedeuten, daB bei 2000° C etwa 15 Wasser
stoffatome von 1 Tantalatom aufgenommen sein sollten! Ein Volumen 
von diesem Tantalhydrid wurde also beim Losen 15 OOOmal sein eigenes 
Volumen an Wasserstoff entwickeln. Es ist also kaum etwas anders 
moglich als daB MOERS cine Aufnahme von Stickstoff oder von irgen d
einem anderen Gase beobachtet hat, und daB das Sprodewerden von 
Tantal in Wirklichkeit mit einer Wasserstoffaufnahme nichts zu tun hat. 

Das System Tantan-Sauerstoff. Dber dieses System finden sich 
einige Daten in der oben erwahnten Arbeit von MARY ANDREWS (75). 
Durch Sauerstoffaufnahme steigt der Widerstand zunachst sehr stark, 
im weiteren Verlauf dann sehr langsam an. Man bekommt aus der Kurve 
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fast den Eindruck, als ob 20 Volumen Sauerstoff aufgenommen werden, 
ohne daB sich eine neue Phase bildet. Es ist dann der Sauerstoffgehalt 
nur noch 0,2 Gew;- %. Aber der Widerstand ist schon auf das Doppelte 
gestiegen. Wir haben hier ein sehr markantes Beispiel fUr den groBen 
EinfluB, der von kleinen Mengen Sauerstoff ausgeiibt werden kann. 

Das System Tantal-Stickstoff. Auch die Aufnahme von Stickstoff 
ist mit sehr starker· Zunahme des Widerstandes verbunden; bei diesem 
System bilden sich sicher neue Phasen aus, das Endprodukt ist wohl 
die Verbindung der Zusammensetzung TaN (75). 

Die Bildungswarme dieser Verbindung ist nach NEUMANN und Mit
arbeitern (76) etwa 58,1 kcal. Weitere Daten iiber diese Verbindung 
findet man in einer Arbeit von MOERS (77), in der auch weitere Literatur 
erwahnt ist. 

Das System Tantal-Kohlenstoff. Auch Kohlenstoff wird von Tantal 
sehr leicht aufgenommen. Hier bildet sich schlieBlich eine Verbindung 
TaC. Sie ist ebenso wie das Nitrid ein sehr guter Leiter und wird bei 
tiefer Temperatur supraleitend (78). TaC hat einen Schmelzpunkt von 
3875° C (79). Wegen Einzelheiten vergleiche die schon zitierte Arbeit 
von MOERS (22) und von BURGERS und BASART (19), BECKER (80) usw. 

e) Anwendungen. 
Die Verwendungsfahigkeiten sind sehr mannigfaltig. Wegen seines 

hohen Schmelzpunktes hat man es fruher fUr Gluhfaden in elektrischen 
Lampen angewandt, aber jetzt ist es wohl praktisch durch Wolfram 
ersetzt worden. Wegen seiner groBen Duktilitat wird es aber in der 
Konstruktion von Senderohren usw. oft angewandt. Weil es bei ge
wohnlicher Temperatur von den meisten Chemikalien nicht angegriffen 
wird, kommt es auch fUr chemische Gerate in Betracht. Allerdings 
kann man diese Gerate nicht bei hoheren Temperaturen verwenden, 
weil Tantal dann leicht Gase aufnimmt und sprode wird. Besonders 
die Anwendung zu Spinndiisen wird in vielen Patentschriften (81) 
empfohlen. Wegen seiner Aufnahmefahigkeit fur Gase bei hoher Tempe
ratur eignet sich das Tantal auch sehr gut dazu urn die letzten Spuren 
von Gasen in Senderohren zu entfernen. Eine weitere Anwendung 
findet Tantal fUr die Herstellung von elektrolytischen Gleichrichtern 
und Kondensatoren, da es sich elektrolytisch leicht mit einer Oxyd
schicht bedeckt. 
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VI. Sechste Hauptgruppe 
des periodischen Systems. 

In der 6. Gruppe finden wir genau wie in den vorangehenden Gruppen 
erst beim dritten Element metallische Eigenschaften. Auch hier ist 
beim ersten Element, Sauerstoff, und beim zweiten, Schwefel, keine 
Spur von metallischen Eigenschaften vorhanden, so daB wir diese 
Elemente hier ganz iibergehen k6nnen. DaB in der 6. Gruppe die 
metallischen Eigenschaften im allgemeinen weniger ausgepragt sind wie 
in der 5. Gruppe, zeigt sich auch darin, daB hier bei den Elementen 
der Nebenreihen der metallische Charakter fehlt. 

In der 6. Gruppe ist die Reduzierbarkeit, wie man erwarten kann, 
etwas gr6Ber als in der 5. Gruppe. Die Oxyde der Metalle Chrom, 
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Molybdan und Wolfram lassen sich schon durch Wasserstoff zu reinem 
Metall reduzieren. Neben der elektrolytischen Abscheidung beruht daher 
die Gewinnung dieser Metalle hauptsachlich auf der Reduktion der 
Oxyde durch Wasserstoff. 

41. Chromo 
(Atomgewicht 52,01.) 

a) Herstellung. 

Reduktionsverfahren mit Hilfe von Metallen. Obwohl das Chrom 
schon lange bekannt ist und selu viele technische .£\n\vcndungen ge
funden hat, sind die Eigenschaften des reinen Metalls nur sehr ungenau 
bekannt. 

Bis yor kurzem wurde das Chrom als ein sehr hartes, sprodes Metal! 
betrachtet. Erst die Untersuchungen der letzten ]ahrzehnte haben ge
zeigt, daB das reine Metall duktil ist und yerschiedene Forscher ver
treten die Meinung, daB ein wirklich sehr reines Chrom auch wahrscheinlich 
ein relativ weiches Metall sein wird. Die groBte Harte und Sprodigkeit 
der meisten Chromproben ist auf Verunreinigungen yerschiedener Art 
zuriickzufiihren. Sehr leicht scheint eine Verunreinigung durch Kohlen
stoff und Aluminiulll aufzutreten: die Verfahren, die auf der Reduktion 
von Chromoxyden oder Chromaten durch Kohlenstoff oder Aluminium 
beruhen, liefem wohl immer noch zu stark verunreinigte Produkte, 
mit nur etwa 99 % Metall (1); wie bei den Metallen der vorangehenden 
Gruppen hat man auch hier wieder bessere Resultate erzielt, indem 
man das Chlorid oder das Oxyd mit Hilfe von Alkali- oder Erdalkali
metallen reduziert. Am besten geht dies beim Chlorid mit Natrium 
unter LuftabschluB in einer Stahlbombe (2). 

KROLL (3) reduziert in ahnlicher Weise das Chlorid oder das Oxyd 
mit Hilfe von Calcium. Die erhaltenen Metallperlen sind in diesem 
Fall deutlich duktil: in der Warme lassen sich die einzelne Komer gut 
ausschmieden. Die Komer sind aber zu grob, so daB das Metall sich 
nicht zu Staben pressen laBt, und nicht weiter zu bearbeiten ist. Die 
Erzeugung von Chrompulver von geeigneter KomgroBe gelang KROLL, 
als er nach Vorschlag von MARDEN (4) dem Gemisch von Chromoxyd 
und Calcium noch wasserstoffreies Calciumchlorid oder besser noch ein 
Gemisch von BaC12 und CaC12 zusetzte. 

Dieser Zusatz ist in verschiedener Hinsicht niitzlich, erst ens bilden 
sich wahrscheinlich Subchloride von Calcium und Barium, die bei der 
Reduktion eine Rolle spielen; weiter losen sich die gebildeten Oxyde 
leicht in der Salzschmelze auf, so daB sie sich spater leicht entfemen 
lassen. SchlieBlich schiitzen die Chloride das Metallpulver weitgehend 
gegen Luftzutritt, so daB die Reduktion im offenen Tiegel ausgefiihrt 
werden kann. Auf die weitere Bearbeitung zu duktilem, kompaktem 
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Chrom kommen wir noch zuruck. Analysenresultate werden von KROLL 
nicht angegeben, die Duktilitat der erhaltenen Pulver deutet jedoch 
darauf hin, daB es sich hier urn ein sehr reines Metall handelt. 

Reduktion mit Hilfe von Wasserstoff. Neben der Reduktion mit 
Hilfe von Alkalien oder Erdalkalien kommt fUr die Darstellung eines 
rein en Chroms noch die Reduktion mit Wasserstoff in Betracht. Die 
Schwierigkeit bei dieser Methode liegt darin, daB im Gleichgewicht: 
Chromoxyd, Chrom -Wasserdampf -Wasserstoff das Verhaltnis PH,O/ PH, 
sehr klein ist. 

Die Reduktion gelingt nur dann, wenn der Wasserstoff weitgehend 
von Sauerstoff und Wasserdampf befreit ist, oder durch Anwendung 
von sehr hohem Druck. So gelang es NEWBERY und PRING (5), Chrom
oxyd mit Wasserstoff unter einem Druck von 150 Atm. zu reduzieren. 
Dieser Druck wurde von v. WARTENBERG, BROY und REINICKE (6) bis 
auf 4 Atm. erniedrigt. 

SchlieBlich gelang es ROHN (7), die Reduktion auch bei gewohnlichem 
Druck durchzufUhren, und zwar in der Weise, daB er den Wasserstoff, 
urn die letzten Spuren Sauerstoff zu entfernen, uber erhitztes Platin leitete 
und das gebildete Wasser durch Ausfrieren in flussiger Luft entfernte. 

GroBere Mengen bereitete ROHN in einem Apparat, in dem eine 
standige Zirkulation des Wasserstoffs stattfand, und wobei das Gas 
nach dem Kontakt mit dem Chromoxyd durch Dberleiten uber erhitztes 
Platin und Ausfrieren des gebildeten Wassers wieder gereinigt wurde. 
Die Temperatur der Reduktion betragt ungefahr 1500° C. Das so 
erhaltene Chrompulver ist wahrscheinlich noch nicht frei von kleinen 
Mengen Wasserstoff. 

Die Reduktion mit Wasserstoff wird in etwas abgeanderter Form 
von ALEXANDER (8) ausgefUhrt. Hierbei wird der Wasserstoff entwickelt 
durch Zersetzung von Metallhydriden, insbesondere von Calciumhydrid. 
Das Calciumhydrid bietet dabei den groBen Vorteil, daB es bei der 
Zersetzung Calcium bildet, das aus dem Wasserdampf der bei der 
Reduktion des Chromoxyds entsteht, wieder Wasserstoff frei macht 
unter Bildung von CaO, so daB der Wasserstoff im ReaktionsgefaB 
dauernd von Wasser befreit wird. Eine auf diese Weise ausgefUhrte 
Reduktion lieferte eine MetaIlprobe mit einem Chromgehalt von 99,95 %. 

Schon fruher hatten DIECKMANN und HANF (9) gefunden, daB sich 
das CrO bei 1000° reduzieren laBt. Die Herstellung auf diesem Wege 
ist aber sehr beschwerlich, da das CrO nur sehr schwer erhaltlich ist. 

Elektrolytische Verfahren. AIle bisher genannten Verfahren liefern 
das Metall in Form von Pulver oder Granalien; kompaktes Chrom erhalt 
man leicht durch Elektrolyse von Chromaten oder anderen Chrom
verbindungen unter verschiedenen Bedingungen. Das so gewonnene 
Metall ist nicht rein; es enthalt immer noch groBe Mengen Wasserstoff 
und wahrscheinlich auch noch etwas Sauerstoff. Die Eigenschaften 
dieses Chroms weichen von denen des reinen Chroms erheblich abo 
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1m Gegensatz zu den von KROLL (3) hergestellten Granalien ist das 
elektrolytiseh gewonnene Chrom immer sehr hart und unverformbar. Dies 
ist aueh der Fall beim Chrom, das aus dem Amalgam erhalten wird (10). 

Weil die elektrolytisehen Verfahren bis jetzt kein reines Chrom 
geliefert haben, wollen wir sie hier nieht weiter behandeln, und nur 
auf eine zusammenfassende Abhandlung (28, 11) verweisen. Es sei nur 
noeh erwahnt, daB aueh die SehmelzfluBelektrolyse mit Erfolg angewendet 
wurde: DRIGGS und MARDEN (12) geben an, daB Chrom erhalten werden 
kann dureh Elektrolyse von KaCrF6 mit CaCI2-Zusatz. Man hat aueh 
versueht, aus niehtwasseriger Lasung das Chrom niederzusehlagen, z. B. 
aus fliissigem Ammoniak. Da nur wenig Chromsalze in fliissigem Am
moniak 16s1ich sind, komnlt praktisch nur das Rhodanid in Frage (13). 
Dabei zeigt sieh, daB sieh wirklieh etwas Chrom abseheidet; flir die 
Darstellung ist aber diese Methode ungeeignet. 

Herstellung in kompakter, duktiler Form. Zu einem reinen kom
pakten Chrom kann man auf versehiedene Weisen gelangen; die Methode 
der direkten Abseheidung des Chroms dureh Zersetzung einer fliiehtigen 
Verbindung dieses Elementes ist zwar gelungen (14), kommt aber fiir 
die Darstellung von graBeren Mengen vorlaufig nieht in Betraeht; die 
Sehwierigkeit liegt hier darin, daB die Jodide des Chroms sehr wenig 
fliiehtig sind. Das ganze GefaB muB also auf sehr hohe Temperatur 
erhitzt werden, man begegnet hier also denselben Sehwierigkeiten wie 
bei der Darstellung des Vanadins, die sieh nur dadureh aufheben lassen, 
daB man in einer Quarzapparatur arbeitet. Es ist auf diese Weise ge
lungen, kompakte Chromstabe herzustellen. Wird das Chrom auf einen 
Wolframeinkristall niedergesehlagen, so zeigt das Stabehen Einkristall
habitus. 

Die Entgasung eines Elektrolytehroms dureh Sehmelzen im Vakuum 
naeh vorangehendem Erhitzen in Wasserstoff, liefert naeh ADCOCK (15) 
ein sehr reines Metall, das spektroskopiseh keine Verunreinigungen dureh 
andere Metalle zeigt. Ais Ausgangsmaterial diente ein Elektrolytehrom, 
das gewonnen wurde dureh Elektrolyse einer 30%igen Chromsaure-
16sung mit 1 % Sehwefelsaurezusatz. Dureh Sehmelzen im Vakuum 
laBt sieh der Wasserstoff leicht entfernen, der eingesehlossene Sauer
stoff, naeh ADCOCK vielleieht Chromsaure, geht dabei aber in Chrom
oxyd iiber. Der Sauerstoff laBt sieh entfernen dureh Erhitzen in Wasser
stoff bei 1500 bis 1600° C naeh der von ROHN (7) angegebenen Methode. 

KROLL (16) hat bei Versuehen, dureh Vakuumsehmelzen von Pulvern, 
die entweder dureh Reduktion des Oxyds mit Wasserstoff oder mit 
Calcium gewonnen wurden, reines Chrom herzustellen, nieht den ge
wiinsehten Erfolg gehabt, weil das Chrom zu fliiehtig war. Der Wider
sprueh zu den Versuehen von ADCOCK laBt sieh vielleicht so erklaren, 
daB ADCOCK nicht mit so hohem Vakuum arbeitete wie KROLL. Jeden
falls ist aueh naeh Angaben von ADCOCK die Entfernung der letzten 
Spuren Sauerstoff auf diesem Wege ziemlieh kompliziert. 
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Fur die technische Darstellung des reinsten Chroms bleiben uns noch 
zwei Wege; man kann erstens auf metallkeramischem Wege, also durch 
Pressen, Ausreduzieren in Wasserstoff unq. Sintern zu kompaktem, 
duktilem Chrom kommen. Dieses Verfahren wird in verschiedenen 
Patentschriften beschrieben (4, 17). Nach diesen Patentschriften lassen 
sich die erhaltenen Stabchen bei hoher Temperatur auswalzen und zu 
Draht ausziehen. 

Die andere Moglichkeit ist von KROLL benutzt worden. Er entgastc 
Chrompulver durch Vakuumdestillation und erhiilt durch Nieder
schmelzcn des sublimierten Metalls unter Argon ein reines kompaktes 
Chromo 

Das DestillationsgefaB kann beim Destillieren des Chroms aus ge
sintertem Magnesiumoxyd bestehen. Es zeigt sich, daB bei der Destil
lation das Eisen weitgehend entfernt wird, wahrend das Aluminium im 
Destillat nahezu in gleicher Konzentration anwesend bleibt wie im 
Ausgangsmaterial. Aus dem Umstand, daB das erhaltene Chrompraparat 
dennoch sehr duktil war, folgt, daB die Harte des gewohnlichen Thcrmit
chroms nicht allein von kleinen Mengen Aluminium herruhren kann. 

Eine von ADCOCK dargestellte reine Chromprobe gab folgendes 
Analysenresultat: Fe 0,03 %, S 0,004%, C < 0,01 %. Nach dem Um
schmelzen ist ein kleiner Teil in Sauren unloslich. Dies deutet auf einen 
Gehalt von etwa 8% Oxyd, das sich zum groBten Teil in den Korngrenzen 
abscheidet, hin. Durch Erhitzen in Wasserstoff bei 1500° C wird der 
Sauerstoff praktisch beseitigt. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Das Chrom kommt in verschiedenen allotropen 

Modifikationen vor. Bei den meisten Herstellungsverfahrenerhalt man 
es als kubisch raumzentrierten Kristall. Die Gitterkonstanten sind 
wiederholt gemessen worden (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Kubisch raumzentriertes Chrom (oc-Chrom). 

Autoren 

HULL, DAVEY (18) 

PHEBUS, BLAKE (19) 

PATTERSON (20). . . 

SASAKI, SEKITO (21) 

JETTE u. a. (22) 

WRIGHT U. a. (23). . 

a lin A) 

2,895 
2,875 

2,872 ± 1 

2,877 ± 3 
2,8787 ± 0,001 

2,8788 
2,8781 

R-Dichte I Pr!iparat 

7,188 

Thermitchrom 
? 

Reduktion 
CrCl3 + Na 99,8 % 
El. Cr2(S04)3 Los. 

Ca-Reduktion I Aus hex. Cr. bei 800° 
I Handelsprobe 99,1% 

1m Institut des Verfassers hat J. W. ZWARTSENBERG auch bei 
-18° und -130°, nach langerem Aufbewahren bei -75°, diese Struktur 
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beobachtet. Er findet a-IS = 2,878 und a'-lao = 2,876. Das Chrom war 
nach dem Jodidverfahren hergestellt, aber nicht sehr rein (45). 

Die Praparate von JETTE und Mitarbeiter bestanden einmal aus 
elektrolytischen Chrom, das andere Mal aus Chrom, das erhalten wurde 
durch Reduktion mit Calcium. Beide Proben waren bei 1000° C in 
Wasserstoff erhitzt. Die Ergebnisse (25° C) waren Iiir beide Proben gleich. 

WRIGHT und Mitarbeiter untersuchten ein Chrom, das durch Erhitzen 
von hexagonalem Chrom bei 800° in Vakuum erhalten war. Die Dichte 
von entgastem Elektrolytchrom bei 25 0 haben SIEYERTS und GaTTA 
bestimmt. Sie fanden d = 7,00 bzw. 7,03 (64). 

Eine hexagonale f3 - Form des Chroms wurde von OLLARD ent
Jeckl. (24) SMITH gelang es nicht, diese Form bei der Elektrolyse einer 
Chromsulfatl6sung oder einer L6sung von Chromsaure, die mit Chrom
hydroxyd gesattigt und liberdies 0,5 % Chromsulfat enthielt, Zll erhalten 
(25). BRADLEY und OLLARD (26) erhielten die hexagonale Form, wenn 
sie in kaltem Bad mit hoher Stromstarke elektrolysierten. Dieser Befund 
wird aber von SILLERS nicht bestatigt (27). Nach WRIGHT, HIRST und 
RILEY (23) scheidet sich Chrom bei der Elektrolyse nur dann in f3-Form 
ab, wenn das Bad mehr als 18% des dreiwertigen Chroms enthalt. 
Nach SASAKI und SEKITO (21) bildet sich bei einer Stromdichte unter 
15 Atm./dm2 die regulare Form, bei h6herer Dichte die andere Modi
fikation; es solI aber unter Umstanden noch eine dritte Modifikation 
gebildet werden, das y-Chrom, die ex.-Manganstruktur mit 58 Atomen 
in der Elementarzelle besitzt. Die Kantenlange betragt nach (62) 
a = 8,717 ± 0,009 A, die rontgenographische Dichte wurde zu 7,507 bei 
20° festgestellt. 

Es scheint, daB das kubisch raumzentrierte Chrom unter allen Gm
standen stabil ist, die hexagonale Modifikation geht bei gewohnlicher 
Temperatur in 40 Tagen, y-Chrom in 230 Tagen in die regulare Struktur 
liber. Bei 800° (23) findet die Umwandlung des hexagonalen Chroms 
in 11/2 Stunden statt; ADCOCK (15) teilt mit, daB ein Chromeinkristall, 
der sich aus dem Dampf gebildet hat, ein regularer Einkristall war; 
daraus geht hervor, daB das kubische Chrom bis liber 1600° C stabil ist. 

Da f3-Chrom nur bei der Elektrolyse erhalten wurde, und das Praparat 
immer Wasserstoff und kleine Mengen Sauerstoff enthalt, kommt der 
Verdacht auf, daB es sich hier vielleicht nicht urn eine Modifikation 
des Chroms, sondern urn ein Hydrid handelt. Da das Elektrolytchrom 
bis 400 cma Wasserstoff pro Gramm enthalten kann (28), konnte die 
Zusammensetzung des Hydrids CrH2 sein. 

Nach WOOD (29) ist das verschiedene Aussehen der elektrolytischen 
Chromniederschlage nicht durch die Kristallstruktur bedingt, sondern 
durch die verschiedene Orientierung der Kristalle. Die Linienverbreitung, 
die die DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen aufweisen, ist zum Teil auf die Klein
heit der Kristalle zuriickzuIiihren, zum Teil auch durch Gitterstorungen 
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verursacht. Die Gitterkonstanten des hexagonalen p-Chroms sind in der 
folgenden Zusammenstellung angegeben: 

BRADLEY. OLLARD (26) 

SASAKI. SEKITO (21) • 

a (in A) 

2,7 14 
2,717 

c/a 

1,625 
1,626 

R-Dichte 

6,08 

Ausdehnungskoeffizient. Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist von 
DISCH (30) bestimmt worden. Er findet bei verschiedenen Temperaturen 
die folgenden Werte: 

t . ....... ' - 78° 'I 

Ii· 106 . . . . . . I 7,3 I 500" C 
9,7 

HID:-.IERT (63) findet fUr b zwischen 20 und 100°: 6,7'10-6, zwischen 
20 und 500°: 8,7'10-6. Der Wert von ZWARTSENBERG zwischen -130 
und 0° (aus den R6ntgendaten) betragt etwa 6'10-6 • 

Kompressibilitat. BRIDGMAN hat die Kompressibilitat an einem ge
hammerten Chromstab gem essen ; schon die Tatsache, daD das Chrom 
hammerbar war. verburgt eine groDe Reinheit; sie wurde durch eine 
spektroskopische Analyse bestatigt. Da dieses Chrom sich ganz anders 
verhalt wie weniger reines Metall, das fruher (31) untersucht wurde, 
erwahnen wir hier nur die neuen Messungen (p). Bei -40° ist die 
Kompressibilitat normal; die MeDpunkte liegen auf einer glatt en Kurve. 
Bei 30 und 75° aber treten in den Volumdruckkurven einige Wende
punkte auf. Diese konnten vielleicht auf einen allotropen Dbergang 
hinweisen. Bei der Besprechung der Leitfahigkeit kommen wir auf diese 
Erscheinungen zuruck. 

Thermische Eigenschaften. Die spezifische Warme, die TRAVIS 
ANDERSO:-.l (33) zwischen 56 und 291 ° K gemessen hat, zeigt bis 0° C 
keine Anomalien; es handelt sich hier urn Messungen an Elektrolyt
chrom, das durch Erhitzen im Vakuum bei 1100° entgast war. Wir 
geben hier einige Daten aus der Messungsreihe an: 

T . .. 156,10 \66,9° 1105,80 \162,90 1244,10 \2 74,00 i 281,5° \291,10 K 
Cp • •• 0,634 1,042 2,623 4,180 5,244 5,442 ! 50479 5,542 

In den Messungen von JAEGER und ROSENBOHM (34), die die mittlere 
spezifische Warme zwischen 400 und 1066° C bestimmt haben, finden 
sich keine Anomalien. Es andert sich nur die Abkuhlungsgeschwindigkeit 
des Chroms mit der Vorbehandlung. Die spezifischen Warmen sind davon 
unabhangig. 

UMINO US) hat die spezifische Warmen zwischen 0 und 1640° C 
gemessen. Bei 1550° C ist Cp = 12,1 kcal. Oberhalb des Schmelzpunktes 
(von ihm zu 1600° C angegeben) betragt Cp = 9,6 kcal. Wegen des sehr 
niedrigen Schmelzpunktes, das auf sehr unreines Material hinweist, 
scheinen die Angaben UMINOs nicht sehr zuverHissig zu sein. 
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Schmelzpunkt. Die nachste Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die 
Messungen des Schmelzpunktes. Die Ergebnisse der flinf Autoren liegen 
sehr weit auseinander. Auch bei neueren Untersuchungen wurden keine 
tibereinstimmenden Werte gefunden. 

Autoren 

SMITHELLS, 'YrLLLufS (]6) 

}ItLLER (37) . . . . . . 
HOFFMAXX, TrXG\\"ALDT \38) 

KROLL (16) 

Tabelle 2. 

Praparat 

Elektrolytchrom 
Erhitzung ill ~IgO-Tiegel 

Direkte Erhitzung 
Sublimiertes Chrom 

Schmelzpunkt °c 

1920 

(wahre Temp.) 
1805 

1800 ± 10 

1765 ± 10 
1950 

Schmelzwarme. Sie ist nach CMIXO (35) 3,610kcal pro Grammatom. 
Dampfdruck und Siedepunkt. Dampfdruckmessungen sind aus

geflihrt worden von BAL'R und BRUXXER (39). Da die spezifische Warme 
geniigend gut bekannt ist, kann EUCKE:-'; (40) die Dampfdruckgleichung: 

18580 
logp = --T- + 0,06 log T -0,000324 T + 10,79 

unterhalb des Schmelzpunktes aufstellen. Oberhalb dieser Temperatur 
ist das erste Glied durch -17790/T, das letzte durch 10,37 zu ersetzen. 
Diese Gleichung liefert fur den Siedepunkt T = 2600° K. Bei 1 mm 
liegt der Siedepunkt 1775 0 K. KROLL findet, da/3 bei 1430° K Chrom 
sich leicht destillieren laJ3t. 

Elektrische Eigenschaften. Diese sind sehr ungenau bekannt, wei I 
nur die }lessungen an Praparaten von unbekannter Reinheit vorliegen. 
RUF (41) hat flir den spezifischen Widerstand des in Vakuum geschmol
zenen Elektrolytchrom bei 20° C gefunden: 

e20 = 28,4 .10-6• 

BRIDGMAN (J2) findet: 

eo = 18,9.10-6• 

Elektrolytisch hergestelltes Chrom zeigt nach MACLENNAN und NIVEN (42) 
einen viel h6heren Widerstand: e = 43,8.10-6 bei 290 0 K. Durch Erhitzen 
in Vakuum sinkt der spezifische Widerstand aber bis 15,25 .10-6 bei 0° abo 

MACLENNA:-'; und NIVEN und auch BRIDGMAN zitieren eine Arbeit 
von SHUKOFF (43), der eo = 2,6.10-6 gefunden haben solI. SHUKOFF 
erwahnt aber nur relative Widerstande von gepre/3ten Pulvern. 

Bei tieferen Temperaturen hangt das Verhalten in hohem Ma/3e ab 
von der Reinheit des untersuchten Metalls. 

Elektrolytchrom sinkt bei 2,2° K nur auf etwa die Halfte des bei 
0° gemessenen Wertes. Das in Vakuum erhitzte Chrom aber zeigt einen 
Restwiderstand von '" 0,05. Es zeigt keine Supraleitfahigkeit (44). 
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KAPITZA (45) hat gelegentlich seiner Untersuchungen iiber den EinfluB 
des magnetischen Feldes auf den Widerstand, an drei Proben das Ver
haltnis etleo untersucht. Ein Praparat (99%) zeigte sogar eine Zunahme 
des Widerstandes. Chrom nach den Jodidverfahren hergestellt ergab 
fUr e-lfwleo = 0,8, war also auch noch unrein; das beste Praparat war 
wohl ein von ADCOCK hergestelltes mit e-19oleo = 0,083. 

KAPITZA sagt von dieser Probe, daB es elektrolytisch hergestellt war; 
dies ist natiirlich unmoglich, wahrscheinlich war Elektrolytchrom das 
Ausgangsmaterial. Chrom zeigt eine sehr starke Zunahme des Wider
standes im Magnetfeld: in einem Feld von 300000 GauB steigt bei 800 K 
der Widerstand auf den 5,4fachen Wert. 

Sehr klar ist das Bild, das uns die elektrischen Eigenschaften des 
Chroms zeigt, nicht; die weiteren Untersuchungen von BRIDGMAN machen 
die Lage noch ratselhafter. 

BRIDGMAN (32) hat den· Widerstand gemessen zwischen -80 und 
80 0 C. Die Widerstandstemperaturkurve zeigt ein Maximum bei 0°, ein 
Minimum bei 10° C. Der Verlauf erinnert sehr stark an ahnliche Kurven, 
die bei Titan, Zirkonium und Hafnium gefunden wurden. In diesem 
Fall scheint es sich aber nicht wie dort urn einen allotropen Dbergang 
zu handeln. Rontgenaufnahmen von ZWARTSENBERG, die im Institut 
des Verfassers ausgefUhrt wurden, zeigen keine Andeutung eines Dber
gangs beim Abkiihlen bis auf -130° C, aUGh nicht beim langeren Auf
bewahren bei -75 ° C. 

DaB auch der DruckeinfluB auf den Widerstand Anomalien zeigt" ist 
begreiflich. Merkwiirdig ist, daB die Kurve bei 30° vollkommen glatt 
ist. Als aber spater an demselben Stab die Kompressibilitat gemessen 
wurde, zeigte sich dabei eine starke Hysteresis. 

Elektronenemission. Chrom ist eines der Elemente, das nach 
WAHLIN (46) bei Temperaturen, wobei Verdampfung eintritt, positive 
Ionen aussendet. 

Die Austrittsarbeit eines Elektrons ist von KOSTERS (47) gemessen 
durch die Bestimmung des Kontaktpotentials zwischen Wolfram und 
Chrom zu 0,1 V: dieser Wert bildet die Differenz der Austrittsarbeiten 
und ist nicht gut reproduzierbar, so daB auf den von KOSTERS an
gegebenen Wert der Austrittsarbeit 4,6 bis 4,7 eV kein allzu groBes 
Gewicht gelegt werden kann. Mit dem Wert 3,74 eV, den man aus 
der Grenzwellenlange des photoelektrischen Effektes (330 mil-) berechnet, 
stimmt dieser Wert sehr schlecht iiberein (48). 

Magnetische Eigenschaften. Die magnetische Suszeptibilitat ist 
vor kurzem von BATES und BAQ! (10) gemessen worden. Sie finden 
fUr die magnetische Suszeptibilitat den Wert von 3,08.10-6 pro Gramm 
bei Zimmertemperatur. Die Chrompraparate waren dargestellt durch 
Verdampfen von Chromamalgam. Ob das erhaltene Chrom tatsachlich 
so rein war, wie die Autoren anzunehmen geneigt sind, ist zweifelhaft. 
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Sieher ist, daB Wasserstoff und Queeksilber den Wert beeinflussen. 
Direkte Analysen fehlen; insbesondere ist nicht naehgepruft, ob Eisen 
vielleicht vorhanden war. AuWillig ist jedenfalls, daB die hier gefundene 
Suszeptibilitat hoher ist als diejenige, die OWE!'< an einem Praparat 
mit 0,5 % Eisen (49) und 20% niedriger ist als diejenige, die HONDA 
(50) an einem Praparat mit 2% Eisen gefunden hatte. 

Mechanische Eigenschaften. Von den meehanisehen Eigensehaften 
ist nur die Harte gemessen worden. 

Die Harte des Elektrolytehroms sehwankt naeh versehiedenen 
Autoren von 500 bis 1000 Brinell. ADCOCK (15) gibt eine Zusammen
steHung der von ihm bestimmten \Verten von Chrom, das aui versehiedene 
Art nnd Weise behandelt war. Er findet: 

1. Elektrolytchrom .............. 600-650 

2. Elektrolytchrom, desoxydiert unci geschmolzen; 
enthalt etwas Oxyd . . . . . . . . . . . .. 114 

3. Elektrolytchrom, desoxydiert durch Behandlung 
mit H2 bei 16000 C . . . . . . . . . 70-90 

4. Handelsiibliches Chrom (Thermitchrom) .... 130-170 

Beim Sehmelzen unter Argon seheint die B-Harte etwas zu steigen. 
Die Zahlen, die KROLL (51) fUr seine Praparate angibt, stimmen 

ungefahr mit denen von ADCOCK uberein. Er findet fUr destilliertes 
Chrom, unter Argon gesehmolzen, eine B-Harte von 120 bis 180, fUr sub
limiertes Elektrolytehrom noeh etwas niedrigere Werte. Mit abnehmender 
Harte nimmt die DuktiliHit zu. Bei 18000 C im Vakuum erhitztes Elektro
lytehrom kann bei etwa 7000 C gebogen werden. Die Harte des Elektro
lytehroms wird sieher nur zum Teil von Wasserstoff beeinfluBt. So finden 
GllICHARD und Mitarbeiter (52), daB bei 5000 praktiseh kein Wasserstoff 
mehr abgegeben wird, daB aber dann erst die Harte abzunehmen an
fangt. Aueh MAKARIEWA und BIRUKOFF finden (53). daB bei etwa 
5000 C 98% des Gesamtwasserstoffs versehwunden ist. Zu ahnliehem 
Resultat kommt aueh BILLITER (28). Naeh allen Autoren ist bei 575 0 C 
praktiseh der ganze Wasserstoff versehwunden, und erst beim Erhitzen 
auf noeh hohere Temperatur nimmt die Harte stark abo Wahrseheinlieh 
versehwinden hier die inneren Spannungen, die noeh im Metall vor
handen sind. Da aber ein Erhitzen auf 15000 C in H2 notwendig ist, 
urn die B-Harte auf 70-80 herabzusetzen, seheint aueh der Sauer
stoffgehalt auf die Harte einen EinfluB auszuuben. Naeh KROLL (51) 
ist Chrom besonders empfindlieh fUr Stiekstoff. Da aber bei den er
haltenen Chrompraparaten weder Sauerstoff, noeh Stiekstoff quantitativ 
bestimmt worden sind, ist der EinfluB dieser Gase in kleinen Mengen 
bis jetzt noeh nieht in allen Hinsichten klar. 

Aueh MACNAUGHTON (61) gibt fUr die Harte des Elektrolytehroms 
70 Brinell fUr vollkommen getempertes Material an. 
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c) Chemische Eigenschaften. 
Unter den chemischen Eigenschaften des Chroms ist besonders wichtig 

die sog. Passivitat des Chroms: Ob das reine Chrom diese Eigenschaft 
zeigt, ist nicht genau bekannt. Es hat daher wenig Sinn, hier auf diese 
Erscheinung einzugehen. 

d) Binare Systeme des reinen Chroms. 
Das System Sauerstoff-Chrom ist bei kleinen Sauerstoffkonzen

trationen noch nicht genau untersucht worden. Es scheint die L6slichkeit 
des Chromoxyds in festem Chrom sehr klein zu sein (ADCOCK, KROLL). 

Dagegen ist die vie I umstrittene Frage [Literatur unter (54 und 55) J 
nach der Konstitution des stickstoffhaltigen Chroms zum gr6Bten Teil 
ge16st durch die R6ntgenuntersuchung von BLIX (56). Es finden sich 
im System zwei Phasen, die mit den Verbindungen Cr2N und CrN korre
spondieren. 

Eine Anderung der Elementarzelle des Chroms ist nicht bemerkbar; 
da nicht genau bekannt ist, bei welchem Stickstoffgehalt die Cr2N-Phase 
sich bildet, bleibt also die Frage, ob Chrom mit seinem Nitrid Misch
kristalle bildet, noch offen. 

Aus Absorptionsisothermen von SHUKOFF (43) und V ALENSI (57) 
leitet TAMMANN (58) aber ab, daB bei gew6hnlicher Temperatur eine 
Mischkristallbildung angenommen werden muB. Fur die Bildungswarme 
des Nitrids wurde 29 ± 0,5 kcal gefunden (55). 

Auch das System Wasserstoff-Chrom ist noch nicht eingehend unter
sucht worden. Nach Messungen von WILKE [zit. nach HUTTIG und 
BRODKORB (59)J, zeigt das mit Wasserstoff beladene Elektrolytchrom 
eine etwas gr6Bere Gitterkonstante. Der Wasserstoffgehalt des Elektro
lytchroms ist nach HUTTIG und BRODKORB h6chstens 25 Atom-%. Nach 
den zitierten R6ntgenmessungen ist es hochstwahrscheinlich nicht als 
Hydrid aufzufassen. 

Nach BILLITER (28) und MAKARlEWA und BIRUKOFF (53) sollte aber 
der Wasserstoffgehalt etwa 4mal groBer sein. 

Nach SIEVERTS und GOTTA (60) ist die Zersetzungswarme des Chrom
wasserstoffs rund 500 cal; daraus folgt, daB der Chromwasserstoff bei 
niedriger Temperatur instabil ist. 

e) Legierung~n. 
KROLL (51) hat den EinfluB von Fe, Ni, Co, Si, AI, Mo, W, Va, Ti, 

Zr und Ta auf die Warmwalzbarkeit des Chroms untersucht. Diese 
wird verbessert durch Eisen, verschlechtert durch Nickel, wahrend alle 
anderen Metalle einen sehr geringen EinfluB ausuben. Bis zu einigen 
Prozenten bilden diese Metalle alle mit dem Chrom Mischkristalle. 

Ein kleiner Sauerstoffgehalt stort nur wenig. DaB dem alumino
thermischen Chrom die Walzbarkeit fehlt, wird nach KROLL wahr
scheinlich kleinen Mengen von As, S, P und C zuzuschreiben sein. 
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f) Anwendungen. 
Weil das Chrom sich schwer verarbeiten laJ3t und nur bei hoherer 

Temperatur eine hohe Dampfspannung zeigt, sind die Anwendungs
moglichkeiten sehr gering. Man hat jedoch vorgeschlagen, Chromdrahte 
zu verwenden fUr die Montierung von Wolframdrahten in Ghihlampen. 
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42. Molybdan. 
(.\tomge\\'icht 95,95.) 

Obwohl der 2VIolybdanglanz schon im Altertum bekannt war, hat 
erst 1778 SCHEELE erkannt, daB dieses Mineral ein bisher unbekanntes 
Element enthielt. Das Metall wurde dann von BERZELIUS zum erst en 
Male dargestellt, und zwar nach der auch jetzt noch fast ausschlief31ich 
angewandten Methode, durch Reduktion mit Wasserstoff. Technische 
Bedeutung gewann aber das Metall erst durch die Entwicklung der 
Ghihlampenindustrie. Die eingehende Erforschung der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften des Wolframs lenkte auch die Aufmerk
samkeit auf das verwandte Element Molybdan, das iibrigens auch in 
der Gliihlampenindustrie eine sehr bedeutende Rolle spielt, so daB wir 
heute das Molybdan als eins der am best en dnrchforschten }letalle 
ansf'lwn konnen. 
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Die Reindarstellung des :vretalls ist relatiy einfach; als technische 
:VIethode kommt praktisch nur die Reduktion des Oxyds mit Hilfe yon 
\Yasserstoff in Frage. Das erhaltene Puh'er wird dann zu Staben gepreBt, 
die nach Sintern bei hoher Temperatur in "'asserstoffatmosphare sich \"arm 
auswalzen oder hammern und zu Draht ziehen lassen; die crsten \'cr
iiffentlichungen iiber dieses Yerfahren brachten COOLIDGE (1) und FIXK (2). 

Auf die mechanischen Eigenschaften des so erhaltenen :vretalls 
nnc! hesonders auch auf die sehr wichtigen Rekristallisationser~chci

nungen haben kleine :\Iengen yon \'erunreinignngen, darunter auch ein 
Oxydgehalt, einen groBen Einflu13. Bei dem Sintern nrdampft sicher 
ein gro13er Teil cler Beimengungen; die :\Ienge cles \'crdampften Teiles 
1St aber wieclerum abhiinglg yon cler Korngrol.le eles Pul\'ers, \,om Pref3-
clruck, \,on der Dauer und Temperatur der Sinterung. Derartige Einzel
hciten werden aher meistens von den Fabrikcn geheim gehalten; auf 
eine nahere Besprechung werden wir nicht eingehen, weil auch dic 
technischen Einzelheiten der \'erschiedenen .\rbeitsmethoden sich nicht 
zu einer kurzen Zusammenstellung eignen. Beim \\'olfram, wo die 
Yerhaltnisse almlich sind, wollen wir hierauf etwas naher zuriickkommen. 
Einelibersicht iiber die Darstellung des lrolybdiins findet man bei 
POKORXY (60) und in G:\IELIKs Handbuch (61). 

E~ sind in der Literatur keine Daten bekannt, aus clencn sich ableiten 
liil3t, welcher Reinheitsgrac1 hei den hesten :\Ioh'bdiinproben erreicht 
i~t. Jedcnfalls enthiilt das normale :.rolybdan nicht mehr ;tIs einige 
Zehntel Prozent an Gesamtyernnreinigungen. 

Sehr reines Molybdiin wird auch erhalten durch Erhitzen eines 
:\Iolybdiinclrahtes in Chloridatmosphiire, wobei clas entstanclene Chlor 
wieder yon :'Iolybdanpul\'er aufgenommen (3) oder an \Yasserstoff 
gebnnden winl (4). ~immt man als Kernclraht einen Einkristallclraht. 
so entstehen Einkristalle, die von glatten, natiirlichen Kristallflachen 
hegrenzt sind. Da aber :vIolybclaneinkristallclrahte nicht technisch 
hergestellt werden, wurclen clerartige Yersuche meistens mit Einkristall
\\'olframclriihten ausgefiihrt (j, 4), cler cliinne \\'olframkern, \'om Durch
messer 100 fL, stort dabei meistens nicht. 

Auch durch Zersetzung von }Iolybclancarbonyl (5) kann man clas 
:'Ietall erhalten. Ob auf cliese \\' eise ein noch reineres :'Ietall zu erhalten 
ist als clas auf clen oben genannten \Yegen, laBt sich zur Zeit nicht angeben. 

Selbstyerstancllich kann man clas :\Iolybdan auch gewinnen clurch 
Reduktion des Oxyds ocler cles Halogenids mit verschiedenen Reduk
tionsmitteln; wir wollen hier diese Verfahren nicht weiter besprechen, 
cla ihre technische Becleutung gering ist, und clas so erhaltene :vretall 
wohl kaum reiner sein wird als clas obenerwahnte; clas gleiche gilt auch 
fUr die SchmelzfluBelektrolyse. 

Elektrolytische Abscheidung aus wasserigen Losungen ist moglich 
wenn man mit :vIolybclanverbinclungen arbeitet, die clas }letall in hochstens 
dreiwertiger Form enthalten ~(61) S.,6:. 

17* 
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In einigen Patentschriften werden auch die :'Iethoden zur Erzeugung 
von }Iolybdanuberzugen durch SchmelzfluBelektrolyse beschrieben (6, 7). 

a) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Molybdan kristallisiert kubisch raumzentriert. 

Fiir die Gitterkonstante wurde von verschiedenen Forschern gefunden: 

a = 3,142± 0,004 A. 
Eine Prazisionsbestimmung von JETTE und FOOTE (8) lieferte 

a = 3,14103 4' dR = 10,217 bei 25° C. 

~ELBl"RGER (9) nimmt als besten \'"ert an: 

a = 3,1403 A. 
Daraus folgt fur die Rontgendichte: dR = 10,22 (17 0 C). 

Nach TAKEr (10) soll }Iolybdan bei etwa 2000c C in eine andere Form 
ubergehen. Diese Angabe wird weder durch Rontgenaufnahmen, noch 
durch den Yerlauf der physikalischen GroBen gestutzt. 

Die Dichtemessungen an einem reinen Pulver (11), die den Wert 
10,28 lieferten, sind schon etwas hoher als die Rontgendichten; noch 
starker ist die Abweichung bei FINK (12) der an dunn en Molybdan
drahten d = 10,32 findet. Der Fehler liegt weit auBerhalb der Genauig
keitsgrenze der Rontgenmessung. Yon der von }HiLLER an einem rein en 
Pulver gemessenen Dichte ist eher zu erwarten, daB sie zu niedrig als 
zu hoch ist. Es bleibt hier also die Schwierigkeit bestehen, daB die 
Rontgendichte niedriger ist als die pyknometrisch bestimmte. Die 
}Iessungen von FI~K sind vielleicht durch ungenaue Bestimmung des 
Drahtvolumens (s. auch unter Wolfram) gefalscht. 

Ausdehnungskoeffizient. Diese GroBe ist von 80 bis 2400° K ge
messen worden. Sie steigt von 5,1"10-6 zwischen 0 0 und 100° auf 9,5 '10-6 

oberhalb 2000° K. Die :vIessungen bei sehr hohen Temperaturen sind 
ausgefUhrt worden von \VORTHING (13) und ZWIKKER (19): sie zeigen 
keinerlei Anomalie, die auf eine Umwandlung bei 2000° C hinweisen. 
Die Messungen zeigen untereinander kleine Abweichungen, so daB eine 
genauere Angabe des Ausdehnungskoeffizienten nicqt moglich ist. 

Nach HIDNERT und GERO (14) zeigen stark bearbeitete Drahte einen 
kleineren Ausdehnungskoeffizienten. Bei seinen Messungen der Kom
pressibilitat kommt BRIDGlYIA1' (15) zu dem SchluB, daB stark bearbeitete 
Drahte eine groBere Kompressibilitat zeigen, wie aus folgenden Daten 
heryorgeht. 

d VjV = - (0,347 '10-6 - 1,2 '10-12 P2) P 
= - (0,348'10-6 -1,2 '10-12 P) P 

fiir gehammerte Stabe, und: 

d Vj T" = - (0,361'1O-G-1 ,0 P'1O-12 ) P 
= - (0,362 '10-6 -- 1,0 P '10-12) P 

00° C) 
(7S 0 C) 
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gemessen an gezogenen Drahten. Auf die groBere Kompressibilitat, 
von verformtem Metall werden wir beim \Volfram zu sprechen kommen. 

Die Angaben uber den Schmelzpunkt gehen noch immer ziemlich 
weit auseinander. WORTHIXG (17) gibt an: 2895 ± 10° K, etwa 50 hoher 
als PIRAXI und ALTERTHlJM (16). ZWIKKER (19) findet 2850° K. 

Dampfdruck und Siedepunkt. Dampfdruckmessungen sind aus
gefUhrt worden von ]OXES, LAXGMl'IR und :YIACKAY (18), und von 
ZWIKKER (19). Sehr gut kann die Ubereinstimmung zwischen den 
Versuchsreihen nicht genannt werden; so findet z. B. ZWIKKER bei 
2200° K fUr die Yerdampfungsgeschwindigkeit 0,73 '10-7, ]OXES, LAXG
MUIR und }IAlKAY1,30·1O-7• Noell annere \Verte geben \\'ORTHIXG 
und NORRIS (20) an: bei etwa 1600° K sind diese 11,5mal, bei 2400° K 
noch 2,5mal groBer als die unter (18) angegebenen \Verte. 

EUCKEX (21) stellt aus den unter (18) genannten Daten offenbar 
unter Yernachlassigung der ubrigen, folgende theoretische Dampf
druckgleichung auf: 

log p = - 34~00 + 0,045 log T - 0,000271 T + 10,88 (von 2000bis2900c K). 

Die Sublimationsenergie ist nach EUCREX 155 kcal = 6,76 e V. WAH
LIX und REYXOLDS (39) geben aber fUr die Sublimationswarme 5,75 eV 
= 132 kcal an. 

Fur den Dampfdruck des flussigen Metalls gilt die Gleichung: 

32150 . 
logp = - --t- + 0,045 log T -0,000271 T + 10,24 (2900blS3500° K) (21). 

Bei den groBen Schwankungen in den Yerdampfungsgeschwindig
keiten konnen diese \Verte noch nicht als sehr gesichert betrachtet werden. 
Fur den Siedepunkt folgt daraus 5000° K. Andere Extrapolationen 
ergaben 4780° K (19) und 5960° K (18). 

Dber eine Herabsetzung der Verdampfungsgeschwindigkeit durch 
elektrische Felder lWORTHING, ESTABROOK (22)], siehe unter elektrischen 
Eigenschaften. 

Spezifische Warme. Die spezifische Warme ist bei tiefen Tempe
raturen von SIMOK und ZEIDLER (23) gemessen worden. Sie zeigt keine 
Anomalie und laBt sich mit Hilfe einer Debye-Funktion, mit e = 379 
wiedergeben. Die Messungen von verschiedenen Forschern bei hoheren 
Temperaturen faBt KELLEY (24) in dem Ausdruck: 

Cp = 5,69 + 1,88'10-3 T -0,503 '10-5 T2 (T in OK) 

zusammen, der von Zimmertemperatur bis 1773° K mit etwa 5% Cn
sicherheit giiltig sein soUte. Fur Cp bei T = 273 findet man daraus 
5,69; dieser Wert paBt sich den Werten von SIMOX und ZEIDLER, die 
wir hier in Auszug geben, nicht sehr gut an. 

T I 15,97° 127,54° i 56,0° ! 91,6° !120,4° !1 44.60 120,),1° !274•7° K 
Cp I 0,0403 I 0,172 ! 1,23° I 2,88 3,84 4,38 I 5,17 5,53 
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WarmeleiW.i.higkeit. Fur die \Varmeleitfahigkeit geben BARRATT 
und WIXTER (25) W = 0,346 (bei 17" C) und W = 0,333 (bei 100° C), 
alles in cal/cm/sec/Grad an. Hier scheint also die Warmeleitfahigkeit 
mit der Temperatur abzunehmen; dagegen findet KAXXl'Ll'IK (20) 
dtn praktisch konstanten \Vert 0,328, von -78,5 bis 100U C, und erst 
bei -183° C die hoheren Werte 0,430 und O,4,K 

An einem anderen Draht (27) wurde nach Ausgliihen auf 2000 C 
gefunden l'Vo = 0,333, nach Ausgluhen auf 900 0 C, Wo = 0,343. KAXXl'
LurK gibt an, daB dieser Draht sehr rein war: der Temperaturkoeffi
zient der LeiWihigkeit, ex = 456 '10-5, deutet eher darauf hin, daB er 
mit einen normalen technischen Molybdandraht gearbeitet hat. 

Da beim Ausgliihen die Warmeleitfahigkeit zunimmt, scheint also 
durch Verformung diese GroBe etwas abzunehmen. 

Elektrische Eigenschaften. Fiir den Widerstand eines Einkristall
drahtes geben GEISS und VAX LIEMPT (28) den Wert eo = 5,03'10-6 an. 

Dieser Kristall hat zugleich den hochsten bisher gemessenen Tempe
raturkoeffizienten ex = 473 '10-5. Dies weist auf eine groBe Reinheit 
dieses durch Abscheidung aus der Gasphase erhaltenen Metalls hin. 
\VORTHIXG (31) findet an einem besonders reinen Draht 464'10-5, GEISS 
und VAX LIEMPT (28) ex = 459'10-5, und an technischem Molybdan 
(d. h. das immerhin noch sehr reine :Yletall, das in der Gliihlampenindustric 
verwendet wird) 430 bis 440'10-5• 

\Vahrscheinlich haben die meisten Autoren, soweit sie nicht ihre 
Metallproben selbst hergestellt haben, mit einem ~Ietall dieses Reinheits
grades gearbeitet: BRIDGMAX (29) findet z. B.: ex = 434'10-5 ; HOL
BORX (30) 0( = 435 '10-5• Ferner gibt KAXXUL(;IK (26, 27) fUr den Wider
stand: eo = 5,2 '10-6 an. Daraus folgt unter Annahme der Giiltigkeit 
der Regel von MATTHIESSEX fUr den Restwiderstand: R = 0,04, also 
ein \Vert derselben GroBenordnung, wie er von MEISSNER und VOIGT (32) 
gefunden wurde. 

Einen viel niedrigeren Wert fUr den Widerstand (eo = 4,4-10-6) 

gibt BLOM (32a) an, und zwar fUr einen gezogenen Draht, wo also sicher 
ein erhohter Widerstand zu erwarten ist; auch FIXK (2) findet einen 
zu niedrigen Wert (eo = 4,8'10-6). \Vahrscheinlich hat FIXK den Draht
durchmesser zu klein angenommen, dadurch wird gleichzeitig auch 
verstandlich, daB seine Dichtewerte etwas zu hoch ausfallen (s. auch 
unter \Volfram). Auch BLOM (32 a) gibt nicht genau an, wie er seine 
Drahtdurchmesser bestimmt hat. 

Bei hoheren Temperaturen gibt es zwei ausgedehnte Versuchsreihen, 
die miteinander auf wenige Zehntel eines Ohm ubereinstimmen, und 
zwar von ZWIKKER (19) und WORTHING (31). 

Zum Vergleich geben wir folgenden Auszug aus ihren Daten: 

T . . . . . 273° 1000° 1600° 2000° 

\VORTHING. 5.14 2].<) 41.1 53.1 
ZWIKK1-:H . 41.~ 53.5 

2400" 

65,5 
hli,() 

78 .2 
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Bis 1,5 0 K wurde keine SupraleiWihigkeit gefunden (32); dennoch 
leiten MEISS~ER, FRA:\Z und WESTERHOFF (33) aus der SupraleiWihigkeit 
von Molybdan-Kohlenstofflegierungen ab, daB auch reines :VlolybcHin 
hei etwa 10 K supraleitend werden miif3te. 

Cnter Einfluf3 eines allseitigen Druckes nimmt del' 'Yiderstanci wie 
bei den meisten :VIet allen ab (34). 

BRIJ)GMA:\ (35) hat diesen Befund besUitigt, unci die }Iessungcn 
tiber ein viel graBeres Druck- und Temperaturgebiet ausgeclehnt. Dcr 
Druckkoeffizient betragt nach BRIDGMA:\ -1,45' 10-6 bei 0" C. 

)1essungen bei viel tieferen Temperaturen sind ausgefiihrt worden 
\'on FISCHER (36) und BRIDG~IA:\ (37). 

~ach BRiDG):iAX (35) andert sich dcr Tcmpcraturkoeffizient nicht 
bis zu einem Druck von 12000 kgjcm2 . 

Den EinfluB des }Iagnetfeldes senkrccht und parallel zur Stromrich
tung hat KAPITZA (38) untersucht. 

Ein merkwiirdiger Effekt wurde von ESTABROOK (22) beschrieben: 
durch Einschalten eines starken elektrischen Feldes senkrecht zur Draht
oberfJache nimmt del' Widerstand p16tzlich abo Diesel' Effekt wurde 
wahrgenommen bei denjenigen )ietallen, bei clenen gleichzeitig die 
Yerclampfungsgeschwindigkeit unter EinfluB des Feldes abnimmt. 

Nach WORTHI","G (22), cler verschiedene Erklarungsmoglichkeiten 
cliskutiert, ist eine befriedigende ErkHirung dieser Erscheinnng his jetzt 
nicht gegeben. 

Durch Kaltbearbeitung nimmt der Widerstand des }Iolybdans in 
normaler \Yeise zu, durch Tempern und Rekristallisation wird der Au~
gangswert wieder hergestellt. 

Die "'iderstanclszunahme ist als ein Zusatzwiderstand aufzufassen, 
denn GEISS und VAX LIEMPT (39a) zeigten, daB das Produkt erx unab
hangig von dem Bear beitungsgrad 
ist. Die Regel von MATTHIESSEN Drahtdurchmesser : Q20 • 10' i ,,·10' goo'''' 10" 

gilt also auch fur die \"'riderstands- I 

zunahme durch mechanische Defor- 500 6,10 : 
mation, wie aus nebenstehenclen 
Zahlen hervorgeht. 

100 
30 

6,75 i 
7,25 ! 

Hier ist der Drahtclurchmesser als :VIaB fiir clen Yerformungsgrad 
anzusehen. "'ird ein deformierter Draht ausgegliiht, so bleibt das 
Produkt gleichfalls ungefahr konstant. 

Gluhtemperatur Q:lo·106 a; '10& : O:o.ct .1010 Gltihtemperatur '°20' 1061 ~ ·10a 

" 

tho' (X. 1010 

7,25 37 1 269 1500° 6,30 4 19 263 
500e 6,60 398 263 rekristallisiert 6,35 420 267 
7000 6,30 405 255 Eillkristall 5,53 476 264 

1100° 6,20 420 260 

Elektronen-Emission. Die Thermoelektronenemission ist im Hinblick 
auf technische Anwendungen, wiederholt gem essen worden. 'Yohl die 
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ausfUhrlichsten Untersuchungen sind ausgefuhrt worden vO.n DUSHMAN 
und Mitarbeitern (41) und ZWIKKER (19, 42). 

Die Stromstarke, in A/cm2/Grad2 kann durch 
i = A Pe-'f/RT 

wiedergegeben werden. 
DUSHMAN (43) berechnet, mit A = 60,2, aus eigenen Messungen fUr 

die Austrittsarbeit ffJ = 51500 Rcal = 4,44 eV, wahrend er aus ZWIKKERS 
Daten ffJ = 50900 R = 4,38 eV ableitet. Der Unterschied ist nur klein. 

Die ubrigen Werte liegen meistens zwischen 4,3 und 4,5 eV. Von 
neueren Messungen sind noch zu erwahnen die von KRUGER und STABE
xow (40), die mit ffJ = 4,40 sehr schon mit denen von DUSHMAX und 
ZWIKKER ubereinstimmen, und die von WAHLIN und REYNOLDS (39), 
die ffJ = 4,17 eV fanden. Diese Autoren behaupten, daB hohere Werte 
nur gefunden werden, wenn der Draht zuerst gewalzt und dann leicht 
gegluht wurde. 

Aus der langwelligen Grenze des photoelektrischen Effektes findet 
man fUr ffJ meistens etwas niedrigere \Verte, so z. B. CASHMAN und Hux
FORD (46) ffJ = 4,12 eV, und DU BRIDGE und ROHR (47) ffJ = 4,15 eV, 
in sehr guter Ubereinstimmung also mit dem von \VAHLIN gefundenen 
Wert. Uber die Theorie des Photoeffektes vergleiche auch (48). 

W AHLIX und REYNOLDS haben auch eine Emission von positiven 
lonen wahrgenommen: fUr die Austrittsarbeit fanden sie ffJ+ = 8,35 eV, 
wahrend LE Roy BARNES (44) den etwas niedrigeren Mittelwert 8,17 e V 
angibt. 

Man kann ffJ+ auch aus folgendem KreisprozeB 

ffJ+ + ffJ- = I + 5 
berechnen: hierin ist I die lonisierungsspannung, 5 die Sublimations
energie. Nach WAHLIN und REYNOLDS ist 1= 7,15 eV, 5=5,75: mit 
ffJ- = 4,21 e V findet man also 

ffJ+ = 8,70eY. 

Hierbei ist aber zu bedenken, daB aus dem \Vert, den EUCKEN (21) 
angibt fur 5 der Wert 6,76 folgt; die Ubereinstimmung ist also noch nicht 
sehr schon. GROVER (45) behauptet einen hoheren Wert fUr ffJ+ gefunden 
zu haben, als andere Autoren. 

Magnetische Eigenschaften. Molybdan ist paramagnetisch. Fur die 
Suszeptibilitat gibt OWE X (50) einen Wert an, der etwa 20mal groBer 
ist als derjenige von HONDA (51). Neuere Messungen von VAN ALPHEN 
und DE HAAS (49) zeigen, daB die Suszeptibilitat nach tieferen Tempe
raturen langsam zunimmt, so daB bei 14° K die Suszeptibilitat 2mal 
groBer ist als bei Zimmertemperatur. Von der Feldstarke scheint X 
wenig abhangig zu sein. Als den wahrscheinlichsten Wert konnen wir 
wohl annehmen X = 0,56.10-6• 

Optische Eigenschaften. Genaue Angaben uber Schmelzpunkt, 
Dampfdruck usw. konnen bei Ylolybdan nur gemacht werden, wenn 
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die Temperatur, bei der die ~Iessungen ausgefUhrt werden, bekannt ist. 
Die Temperaturmessung kann nur auf optisehem \Vege stattfinden: 
will man fUr :\Iolybdan eine Temperaturskala festlegen, so mussen die 
optisehen Konstanten genau bekannt sein. 

Eingehende Cntersuehungen uber das Reflexions\'ermogen sind von 
\VORTHI"G (31), ZWIKKER (19) und HELFGOTT (52) veroffentlieht worden, 
dann weiter noeh von \VHIT~EY (53). "'ORTHI~G findet einen konstanten 
temperaturunabhangigen Emissionskoeffizient 0,382 bei der \Vellen
lange J. = 667 mfl-. 

Mechanische Eigenschaften. Die meehanisehen Eigensehaften simI 
in sehr hohem ~Ta/3e von dem Bearbeitungsgrad des Metalls abhangig. 
A.ls Grcnzfallc konnen ,yir Jell Einkristall und die stark detormierten 
gezogenen Drahte betraehten. SKAl'PY (54) gibt fur die Festigkeit eines 
:'Iolybdankristalls ') 5 kg/mm2 an, dagegen findet KOE~IGSBERGER (55) 
fUr gezogene Drahte Werte bis etwa 400 kg/mm2, fUr Einkristalldrahte 
etwa 100 kg/mm2. 

Fur den Torsionsmodul eines Einkristalldrahtes gibt KOE~IGSBERGER 
(55) 15 bis 18 '1011 dyn/em2, fUr Vielkristalldrahte 16 bis 20'1011 dyn/em2 an. 

Dureh Ziehen entsteht im Draht eine deutliehes Faserstruktur, in 
dem die Kristalle sieh parallel zur [11OJ-Riehtung der Drahtaehse 
stellen (56). In gewalzten :'Iolybdanbleehen liegt die [100J-Ebene in 
cler "'alzebene, die c1 10J-Riehtung in der Walzriehtung (57). 

Bei der plastisehen Verformung zeigt sieh die Gitterdeformation 
sowohl dureh eine Verbreiterung der DEBYE-SCHERRER-Linien, als aueh 
dureh eine Anderung im Intensitatsverhaltnis an (58). 

Ahnliehes gilt fUr die Harte [POKOR~Y (6o)~. Sehr genaue und unter
einander vergleiehbare Angaben uber die teehniseh-meehanisehen Eigen
sehaften des :\lolybdans sind nieht vorhanden. Die meisten Versuehs
resultate sind wohl unveroffentlieht geblieben. 

b) Anwendungen. 
:\Iolybdan findet maneherlei Anwendungen. Die gro/3ten lVIengen 

werden wohl von der Gliihlampenindustrie aufgenommen, wo es fUr 
Halter und Osen bei der Konstruktion der Gliihlampen verwendet wird. 
Es ist hierfUr besser geeignet als \Volfram, weil es biegsamer ist als 
dieses, sieh also leiehter verarbeiten laJ3t, und dureh Erhitzung nieht so 
leieht sprode wird. Aueh eignet es sieh besser als Einsehmelzdraht, 
da sich leieht Glaser herstellen lassen, die etwa den gleiehen Ausdeh
nungskoeffizienten haben wie ~Iolybdan. Gro/3e Mengen Molybdan 
werden weiter verarbeitet in elektrisehen Of en , wobei es als Draht oder 
Band zur Anwendung kommt. Da aber bei hohen Temperaturen ~Iolyb
dan sehr leieht oxydiert wird, konnen diese Of en nur in einer reduzie
renden Gasatmosphare gebraueht werden: sie sind daher so konstruiert, 
da/3 wahrend des Betriebes ein Sehutzgas, meistens ein Gemisch von 
Stiekstoff und \Vasserstoff, hindureh flie/3t, so da/3 das hei/3e ~Ietall 
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nicht mit Sauerstoff in Beriihrung kommt. Derartige Of en kommen in 
groBen }Iengen zur Anwendung bei der Wolframfabrikation, wo der 
Stab oder der Draht weiBgliihend in die Hammermaschine gezogen \\'ircl. 

Ohwohl wegen cler viel hoherell \'erdampfungsgeschwindigkeit :\Iolyh
(bn nicht geeignet ist als Ghihkorper in Gliihlampen, scheint es ab 
Kerndraht fiir Kathoden in Senderohren usw., in bestimmten Fiillen 
dem \Yolfram iiberlegen zu sein. Xahere Einzelheiten liber cliese spel\idlc 
Anwendungen findet man bei POKOlC\Y (60). \Yeiterc Anwendungell 
findet es in LegierungEn: darunter gibt es solche von groBer Harte. Als 
Beispiel wollen wir hier eine Legierung yon Xickel. Titancarbid uncl 
}!0]ybd;1ncarbid erwiihnen, die vall BECKEH (59) beschrid)('n ist unci als 
Hartmctall A.nwcndung findet. 
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43. Wolfram. 
(.\ t01llgewicht 1 S3,<)2.) 

:!\lit I Abbildllllg. 

Es ist II icht 1,U verwundern, daB \Nolfram, als sechswertiges Element, 
<las iiberdics cine extrem hohe Sublimationsw;irme hesit1,t, leicht c!ureh 
Rcclllktion seiner Verhin(iungen hergestellt werden kann. 

\\'eitall~ die grijl3te :vlenge des \Volframs wirel elenn auch durch 
I~cclllkti()n des Trioxyds, \\,03, mit \\'asserstoff hergestellt; das so 

crhaltene Pulver winl Zll St;ibcn gepreI3t, die nach Erhitzen auf eine 
Temperatur dicht untcrhalb des Schmelzpunktes so weit zusammen
~intern, cl<i l.) sic sich hei \VeiBglllt h;immern lassen. Dureh fortgesetztes 
Ihmmern werden die~ SUibe allm;ihlich dllktil, so daB es schliel.llieh 
mijglieh wird, sie bci tieferen Temperaturcn 1,ll den dUnn en lkihten 
;[Ilszuziehcn, die in der Gliihlampenindustric \'erwcndllng finden. Die 
:'lIethoele w\lnk illl \\'l'sclltlic\Jell 1906 yon ('()()LII>(;F allsgearlJt'itet (1). 
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Nach Entfernung der au/3eren Schicht und Ausgliihen im Vakuum 
zur Entfernung von Gasen, ist auf diesc Weise ein sehr reines Wolfram 
in Drahtform zu erhalten. Da fUr physikalische und chemische Versuche 
ein sehr reines Metall zur Verftigung steht, und wohl kaum ein anderes 
Metall in den letzten Jahrzehnten so ausfUhrlich nach allcn Richtungen 
untersucht worden ist wie das Wolfram, sind die Eigenschaften dicses 
Metalls sehr gut bekannt. ])a weiter aus der Feder von SMITH ELLS (2) 

eine sehr gutc Monographic tiber das Wolfram erschienen ist, konnen 
wir hier, unter Hinweisung auf diese Monographie und dic in jtingster 
Zeit erscheinende Zusammenstellung in GMELINs Handbuch der anorga
nischen Chemie (3) die Besprechung des Wolframs kurz fassen. 

a) Herstellung reinsten Wolframs. 
Unter besonderen Vorsorgen gelingt es durch Reduktion von Wolfram

oxyd ein au/3erst reines Wolfram herzustellen. Vorbedingung ist ein 

Abu. 1. Wolframcinkrbtall. 

sehr reines Oxyd, das am besten so erhalten 
wird, da/3 man das rohe Oxyd in Ammoniak 
lost, und aus dcr so erhaltenen Losung ein Ammo
niumparawolframat auskristallisieren laJ3t: die 
Zusammensetzung dieses Produktes, besonders 
der Kristallwassergchalt, hangt von den Kristalli
sationsbedingungen abo 

Da die Parawolframate in Wasser nicht 16s
lich sind, kann man die Reinigung so weiter
fUhren, dal3 man mit Sauren aus dem Parawolf
ramat wieder WO:1 herstellt, dies aufs neue in 
Para wolfram at tiberfiihrt uSW. 

Obwoh(man auf dem oben angegebenen Wegc 
ein sehr reines Wolfram gewinnen kann, ist das 
Metall, so wie es in der Gltihlampentechnik ver
wendet wird, nicht von so gro/3er Reinheit, weil 
man absichtlich, zur Verbesscrung der Qualitat, 

Oxyde zusetzt bzw. die vollige Entfernung schon vorhandener Beimen
gungen wahrend der Fabrikalion vermeidet. Auf den Einfluf3 dieser 
Beimengungen werden wir im Abschnitt: Mechanische Eigenschaften 
und Rekristallisation naher eingehen. 

Sehr reines Wolfram kann erhalten werden durch thermische Zer
setzung des Chlorids allcin (4,5), oder in Gegenwart von Wasserstoff (6). 
1m letzten Fall sind die erhaltenen Stabe nicht so kompakt, wie bei der 
unmittelbaren thermischen Zersetzung. 

Nimmt man 'lIs Gltihdraht einen Wolframeinkristall, so wachst 
dieser Einkristall weiter lind, man erhalt Stabe, die von nattirlichcn 
Kristallflachen begrenzt sind ; ein Beispiel ist in Abb. 1 abgebildet. 
Die Reinheit dieser Stabe Hil3t sich am besten auf Grund der elcktrischen 
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Eigenschaften mit der der besten Proben, die durch Reduktion mit 
\Vasserstoff erhalten sind, vergleichen. 

Bei der Herstellung durch Zersetzung des Chlorids wird in einem 
BaIlon aus Pyrexglas zwischen zwei eingeschmolzenen \Volframstaben 
ein \\'olframdraht ausgespannt. 1m BaIlon befindet sich etwas Hexa
chlorid und Wolframpulver. Nachdem aus dem BaIlon die Luft abge
pumpt ist, wird der ganze Apparat auf etwa 4000 C erhitzt, wobei das 
Hexachlorid verdampft und an dem elektrisch auf etwa 1600° C erhitzten 
\\"olframdraht in Chlor und Wolfram dissoziiert. Das Chlor bildet mit 
dem Wolframpulver aufs neue Chlorid. :.vIan hat dadurch relativ kleine 
Yerluste, jedenfalls \'iel geringere als bei der Reduktion des Chlorids 
mit \\'asserstoff, wo dauernd ein Strom von \Yasserstoff, mit Chlorid
dampf beladen, durch den Apparat streicht. 1m letzten Fall beginnt die 
\\"olframabscheidung schon bei viel tieferen Temperaturen: will man 
aber einen kompakten \\"olframstab gewinnen, so sollen die Bedingungen 
so gewahlt werden, da13 die Anwachsgeschwindigkeit klein bleibt, bis 
0,14 fL je :'Iinute (7), wah rend bei der Zersetzung ohne \\"asserstoff die 
Anwachsgeschwindigkeit etwa 100mal gro13er sein kann (4). 

Kompaktes \Yolfram b13t sich auch durch Schmelzflu13elektrolyse 
gewinnen; durch hohe Temperatur (etwa 1000c C) des Bades, da13 am 
best en aus Li2\\"04 und \\"03 bestehen soIl, gelang es VA", LIDIPT (5, 9) 
die Bildung der Wolframbronzen (d. s. Verbindungen hoherer Wolfram
oxyde mit Alkalioxyden, die metallahnlichen Glanz besitzen) zu ver
meidtn. S:mTHELLs empfiehlt ~(2) S.46J ein Bad von der Zusammen
setzung 38% Na2W04, 32% Li2W04, 30% W03 · 

Auf diese Weise konnen Metallgegenstande mit einer Wolframschicht 
iiberzogen werden: nimmt man als negative Elektrode einen \Volfram
einkristall, so gelingt es, dessen Durchmesser auf ein Vielfaches zu erhohen. 

Von weiteren elektrolytischen Methoden soIl noch die Elektrolyse 
phosphorhaltiger Schmelzen erwahnt werden, weil dabei bei Tempe
raturen unterhalb 700 0 C das :vIetall sich in einer anderen :.vIodifikation 
als t3-Wolfram abscheidet (10). 

Bl:RGERS und VA", LIEMPT (11) haben t3-\Volfram spater auch her
gestellt durch Elektrolyse eines niedrigschmelzenden Gemisches von 
Alkaliwolframaten. Nach LEO und SHE~ (12) sollen Ausbeute und 
Qualitat durch NaCI-Zugabe zum Bade verbessert werden. 

Yersuche zur Elektrol yse von wasserigen Losungen von \\' olframa ten 
oder von Losungen von WC16 in organischen Losungsmitteln haben bis 
jetzt nicht den erwiinschten Erfolg gehabt (3, 4J. Nach YNTEMA (8) 
soIl eine glatte \\"olframschicht erhalten werden bei der Elektrolyse 
von W03 in Zitratli:isung. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Allotropie. Wolfram kommt in 2 allotropen ~odifikationen vor: 

die eine (iJ-Wolfram) entsteht nur bei der SchmelzfluBelektrolyse unter-
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halb 700 0 (10, 11). Beim Erhitzen oberhalb dieser Temperatur geht sic 
irreversibel in die normale (X-Form tiber. 

}Iit Ausnahme der Kristallstruktur ist von den Eigenschaften der 
p-Form nahezu nichts bekannt. Sie kristallisiert kubisch (10) und 
enthalt 8 Atome pro Elementarzelle mit den Basiskoordinaten: 

(000) (~--k ~) (o-:~·) (0 !r) (-}o:) (}o-~) (: +0) (+ ~ 0). 

Bei reinen lVIetallen ist diese Struktur bisher nicht bekannt: es kann 
also der Yerdacht aufkommen, daB es sich um eine Hl;ME-RoTHERYSche 
Elektronenycrbindung handelt, das heiSt also um eine :\lodifikation, die 
durch kleine Beimengungen stabilisiert ist und in diesem Fall nur bei 
tiefen Temperaturen existenzfahig ist: um Phosphorbeimischungen kann 
es sich hier nicht handeln, denn nach Bl:RGEES und VAN LIEMPT (11) 
entsteht iJ-\Volfram (neben (X-Wolfram) auch bei der Elektrolyse eines 
niedrigschmelzenden Gemisches von Alkaliwolframaten. Dagegen er
scheint eine Yerunreinigung durch Alkali in kleinen ~Iengen nicht aus
geschlossen. 

Die bei gewi.ihnlicher Temperatur und Druck stabile Form des \yol
frams ist kubisch-raumzentriert. Die \Yerte der Gitterkonstanten, die 
von verschiedenen Autoren angegeben werden, schwanken nur sehr 
wenig: als best en \Vert ki.innen wir mit NEl'Bl'RGER (13) annehmen: 
a~3,15863A. COHEX (14) gibt an: a=3,158:h=RA. 

Daraus berechnet sich fiir die Dichte d2,; = 19,25; dieser "'ert stimmt 
ungefahr mit den }lessungen von GEISS und VAX LIEMPT an Einkristall
sHiben (15), die wir wohl ais die zl1ycrliissigsten unmittelbaren Dichtc
bestimmungen ansehen ki"innen, iiberein: die direkte :\Iessnng ergab: 
d = 19,3;. 

Die Dichtemessungen an Pll1vern, Stiiben, Driihten schwanken sehr 
stark: daB sie oft niedrigere \Yerte zeigen, ist nicht zu verwundern, 

mIll 

15 

14,8 
II,S 

6,2 

5. 0 

3,8 
0,15 

0,11 

0,020 

0, 012 5 

j)ichtc 

1 1 

16,9 
17,6 
18,28 

19,16 

19,22 
H),23 

19,22 

19,22 

19041 ± 0,°4 
19,28 ::::::: 0,06 

Bearh{'itullg 

ge:iintert 
sehr hoch 

er hitzt 

gehammert 

gczogen 

weil die gepreBten nnd ge
hiimmerten Stabe noch nicht 
vollkommen dicht sind. FIXK 
(16) findet aber an dtinnen 
Drahten zu hohe \Verte, sogar 
bis zu 21,4. Wahrscheinlich 
beruhen diese anomalen \Verte 
auf ungenauen 1'Iessungen des 
Drahtvolumens, denn spatere 
}lessungen sind mit den Ri.int
gendaten schon viel besser in 
Ubereinstimmnng. GEISS und 
VAX LIEMPT (15) geben neben-
stehende Daten an. 

Durch Erhitzen von gezogenen Drahten auf hohe Temperatur nimmt 
die Dkhte um ,-..;)OjOO Zl1 (j). 



\ \" ulfram. 271 

Diese Anderung hangt wohl mit der bei hoher Temperatur eintretendell 
Rekristallisation zusammen, wobei vielleicht Hohlraume, die beim 
Ziehen entstanden sind, wieder verschwinden. DaB beim Ziehen die 
Dichte ein wenig abnimmt, wird unter anderem auch von A VERY und 
S~IITHELLS angegeben (17)· 

Ausdehnungskoeffizient. Der lineare Ausdelmungskoeffizient b ist 
bis zu 2600' K von \YoRTHI:\G (18) gemessen worden. Zwischen )00 
llnd 600= findet er b = 4,44'10-6 • bei hoheren Temperaturen steigt die 
.\llsdclmung immer schneller an, sie erreicht zwischen 2)00 und 2600° K 
den \rert 8 '10-6 . Diese Daten sind in Cbereinstimmung mit rontgeno
gqphisrh ermittelten \\'('!"ten von RFCKFR (11)) und C;HT'(nll" (2n), d('r 

6,8 '10-6 zwischen 25" und 1000= C findet. Knickpunkte in den \' oll1m
temperaturkllr\,en wie sic GCWCHER (21) erwahnt, werden in den .\rbeiten 
yon \YcmTHI:\G nicht bestatigt. :\euere :'Iessungen an Einkristallen 
waren hier sehr erwiinscht. 

FUr die relativen Lingen bei verschiedenen Temperaturen Uber
nimmt S~IITHELLS ~(2) S. 1,0 die Daten von WORTHI:\'G (18): 

..,oo~ 
,) 

1,0000 

1500 ' 

1,0057 

2000 8 

1,001'11'1 

2500~ 

1,012-1-

2700° E . 
I,oqo 

S~IJTHELb bemerkt. daD der Ausdehnungskoeffizient durch Kalt
hearbeitung zunimmt: fUr einen gehammerten Stab fand er b - 4.98· 1 O-H: 

nach dem .\usgliihen war () auf 4,4;'10- 11 znriickgegangen J2) S. 12(f. 
Kompressibilitiit . . \uch die KompressibiliUit ist nach BRm(;~I.\:\ (22) 

"on <lem Bcarheitungsgrad abhiingig. FUr gehiimmerte Stiihen winl 
.gdundcn: 

Jj'j'(j -(0,29)-1,5'10 "P)P'IO- 11 

--(0.295-1,:;'1OIiplP'1O Ii 

unci fiir gczogene Driihte: 

=-(0,,1;-1,6'10-liPlP'IO Ii 
- -- (0,)16- 1,; '10" P) P ,10 Ii 

(JO C) 
(75 C) 

On C) 
(75 q. 

Die Zunahme der KompressibiliUit und die A.nderung der thermi
schen Ausdehnung, die auch beim :\Iolybdiin gefunden wurcle, konnen 
wir nunmehr verstehen, wenn wir uns das deformierte :'Ietall als ein 
.\gglomerat vorstellen, clas zum einen Teil unter sehr groJ3em Druck, 
zum andern Teil unter groJ3em Zug steht: clie Spannungen sincl von cler 
GroJ3enordnung der Elastizitatsgrenze, d. h. im :\Iittel etwa 40 kgmm2 =~ 
4000 kgjcm2, sind also nrgleichbar mit einem allseitigen Druck yon 
4000 Atm. 

:VIit zunehmenclem Druck nimmt clie Kompressibilitat ab: clie Teile, 
die unter Druck stehen, zeigen ernieclrigte, cliejenige, clie unter Spannung 
stehen eine erhohte Kompressibilitat; cla aber clie Abnahme cler Kom
pressibilitat nicht linear ist, aber mit dem Druck zunimmt, ist clie Er
niedrigllng, clie dnrch die komprimierten Teile vernrsacht winl, groDer 
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als die Zunahme die von den dilatierten Teilen herruhrt; die gesamte 
Kompressibilitat ist also beim deformierten }ietall gro/3er. 

Da bei den BRIDGMA:\'schen Versuchen nur gehammerte und gezogene 
Drahte miteinander verglichen werden, sind die Cnterschiede nicht 
sehr gro/3: zu erwarten ist, da/3 die Kompressibilitat von Einkristallen 
bedeutend geringer sein wird. 

Bei der Verformung nimmt auch das Volumen zu. Auch dies laJ3t 
sich aus dem Verlauf der Kompressibilitat erklaren. Die so berechnete 
Volumenanderung ist aber viel kleiner als die beobachtete. Dies deutet 
darauf hin, da/3 sich bei der Verformung auch noch Hohlraume bilden, 
die die Ausdehnung beeinflussen, so da/3 eine quantitative Berechnung 
auf diesem Wege nicht moglich ist. 

Schmelzpunkt. Fiir den Schmelzpunkt kann 3650° ± 60° K ange
nommen werden: dieser Wert ist einer Arbeit von WORTHING (23), in der 
das vorliegende Material neu berechnet wurde, entnommen. SMITHELLS 
[(2) S.138) nimmt als wahrscheinlichsten \Yert 3655° K an. Fur die 
Schmelzwarme wird 11,2 kcaljAtm. angegeben (24). 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit des \Yolframs ist sowohl von 
LA:\GMliIR und MACKAY (25) als von ZWIKKER (26) gemessen worden; 
aus beiden Versuchsreihen ist die Dampfspannung als Funktion der 
Ttmperatur berechnet. Die Ubereinstimmung ist nicht vollkommen; 
so findet z. B. Z\YIKKER bei 3426° K eine Verdampfungsgeschwindigkeit 
von 87 '10-6 , wah rend J O:\ES, LA:\GMUIR und :vrACKAY (24), die die unter 
(25) erwahnte Daten neu berechnet haben, 75,7 '10-6 bei 35000 K angeben. 

EUCKEN (27) leitet in seiner Zusammenstellung der Dampfdruckwerte 
der MetalIe, auf Grund des vorhandenen Materials die Dampfdruck
gleichung 

_ 32000 -L 
logp-- T ,0,146logT-0,000164T+9,84 

ab, die er aber noch als sehr unsicher betrachtet, da weder die Dampf
drucke, noch die Daten der spezifischen Warmen einwandfrei sind. 

Fur den Siedepunkt nimmt EUCKE:\ 4300° K bei 1 mm Druck an. 
Bei Normaldruck finden Z\VIKKER (26) durch Extrapolierung 5220°, 
Jm-lES, LANGMUIR und MACKAY (24) dagegen 6970° K. 

Fur die Verdampfungswarme gibt EUCKE:\ 192 kcal an. 
Bekanntlich wird die Verdampfungsgeschwindigkeit durch eine Gas

atmosphare stark herabgesetzt. Wir geben hier einige Daten von FO:\DA 
(28) wieder; es handelt sich hier urn ~Iessungen bei 2870° K, in einer 
Atmosphare aus 86% Ar und 14% N: 

p (em Hg) ....... I 

V erdam pfungsgesehwindig
keit· 109 (in g/em2/see) . I 

o 5 

23 0 

10 165 

20,5 2,0 

Schliel3lich sollen noch einige sehr merkwiirdige bis jetzt nicht ganz 
geklarte Effekte erwahnt werden. 
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Nach WORTHING und BAKER (29) nimmt die Verdampfungsgeschwin
digkeit unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes, das groBer als 
3 '106 Vjcm ist, senkrecht zur Drahtachse ab; PLAUT (30) gibt an, daB 
die Verdampfung verschieden ist, je nachdem als Heizstrom Gleich
oder Wechselstrom gebraucht wird. 

Es ware denkbar, daB im letzten Fall die Drahttemperatur nicht 
konstant ist, sondern urn den gemessenen Mittelwert schwankt. Da 
die Verdampfungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur zu
nimmt, muBte man bei Gleichstrom niedrigere \Verte erwarten. 

Nach SMITHELLS [(2) S.134J sollte auch ein EinfluB von Verunreini
gungen und dem GefUge des Drahtes auf die Verdampfungsgesr.hwindig
keit zu erwarten sein. 

Spezifische Warme. Die spezifische Warme ist wiederholt gemessen 
worden: wir wollen hier nur die neuesten Messungen erwahnen, die ein 
groBes Temperaturgebiet umfassen. 

MAGNUS und HOLZMANN (31) fassen ihre Ergebnisse zusammen In 

der Formel 

Cp = 5,8947 + 8,338'10-4 t, fUr das Gebiet 100 bis 900° C, 

wahrend JAEGER und ROSENBOHM (32) 

Cp = 5,8861 + 8,9204'10-4 t- 2,16'10-8 t2, 1m Gebiet 0 bis 1600° C 

angeben. Mit den angegebenen Formeln berechnen wir Cp bei einer 
Reihe von Temperaturen, urn einen Vergleich mit ZWIKKERs (33, 34) 
Messungen zu ermoglichen; zum Vergleich nehmen wir weiter noch 
dabei die Messungen von BRONSON (35) und Mitarbeitern, die die Formel 

Cp = 5,890 + 0,000604 T - 23700jP 
angeben. 

Bei hoheren Temperaturen liegen noch Messungen vor von WORTHING 
(36), von BOCKSTHALER (37), die mit den von WORTHING genau iiber
einstimmen, und von SMITH und BIGLER (38). 

Aus diesen Wert en leitet SMITHELLS [(2) S.130J eine Reihe von wahr
scheinlichsten Werten ab, die ebenfalls in der nachsten Tabelle auf
genommen sind; oberhalb 1200° sind sie mit denen von \VORTHING 
identisch. 

T = 300° 600° 900° 1200° 1500° 1800° 2100° 2400° 2700°: 3000° K 
lWIKKER. Cp = 5,90 6,23 6,57 6,90 7,23 7,56 7,89 8,22 8,56 ! 8,89 
'.1AGNUS u. a. Cp = 5,91 6,16 6,41 6,66 i 

JAEGER U. a. Cp = 5,90 6,17 6043 6,69 6,95 7,29 
BRONSON U. a. Cp = 5,81 6,19 6,40 6,60 6,89 
SMITH ELLS Cp = 6,03 6,14 6,30 6,52 6,95 7040 7,85 8,30 8,75 I 9,20 

Von den Messungen bei tieferen Temperaturen wollen wir die von 
LANGE (39) erwahnen: 

T1260101323° '388° 1 46,7° 1 54,7° 
1 

7404° 1 78,3° 1 84,2° 191,10 K 
Cp 0,~13 0,~34 I 0,750 1,21 1,80 2,87 3,07 3,33 3,60 

van Arkel, Reine Metalle. 18 
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Extrapolieren auf 100° K ergibt einen nur etwas hoheren Wert als 
den von ZWIKKER bei dieser Temperatur gefundenen: 

Cp = 3,77 bei 100° K und Cp = 5,32 bei 200° K. 

Warmeleitfahigkeit. Bei hOheren Temperaturen sind Messungen 
von ZWIKKER (40, 47) und WORTHING (41) zu erwahnen. 

T = 1500° 1700° 
\VORTHI:-<G (41) . W = 0,234 0,258 
ZWIKKER (47). W= 
WORTHING u. 

19000 
0,282 
0,3° 1 

21000 

0,306 
0,3 13 

23000 
0,33° 
0,3 23 

2500° K 
0,352 * 
0,33 2 

FORSYTHE (48) W = 0,237 0,249 0,261 0,27° 0,280 0,289 

Beide MeBreihen zeigen eine Zunahme mit der Temperatur; die 
Dbereinstimmung ist aber ziemlich schlecht. 

LANGMUIR und TAYLOR (45) geben die Gleichung 

log W = 0,9518- 0,30 log T (Watt/em/Grad) 

an, die zwischen 0° und 6000 C giiltig sein soIl. W sinkt von 0,386 bei 
0° C auf 0,313 bei 600° C. 

Bei tieferen Temperaturen nimmt die Warmeleitfahigkeit aber wieder 
zu, wie die Daten von KANNULUIK (42) zeigen: 

t = - 1830 1-7850 I 000 1 1000 C 
W = 0>461 0>4;5 0,399 0,389 

Diese Messungen wurden an einem Einkristall ausgefUhrt: fur einen 
gezogenen Draht fand KANNULUIK nahezu denselben Wert 0,397 bei 
0° C. 

Diese Werte stimmen aber wieder nicht sehr gut mit den Ergebnissen 
von MICHELS und Cox (43) uberein, die angeben: 

t = - 195 0 I - 79 0 I 0 0 c 
W = 0,540 0,382 I 0>449 

Der Grund fUr diese Unterschiede ist vielleicht in verschiedener Rein
heit der Praparate zu suchen, denn gerade bei sehr tiefen Temperaturen 

W 

T° K Kristall 
(rein) 

83,2 0,555 
21,2 8,20 

Kristall 
(unrein) 

0>437 
°>43° 

spielt die Reinheit des Metalls eine be
deutende Rolle, wie nebenstehende Zahlen 
von GRUNEISEN (44) zeigen. 

Bei noch tieferen Temperaturen geben 
BREMMER und DE HAAS (44a) an: 

T = 155011710 I 186 0 12180K 
W = 0,568 0,543 I 0,~87 0:434 

Durch Vergleich mit den Daten von GRUNEISEN bekommt man den 
Eindruck, daB BREMMER und DE HAAS ein nicht sehr reines Wolfram 
gemessen haben. 

Das von MICHELS und Cox gefundene Minimum bleibt unerklart. 
Dber den EinfluB des magnetischen Feldes bei tiefen Temperaturen 

siehe GRUNEISEN und ADENSTEDT (45a). 

* Bei SMITHELLS falsch zitiert! 
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Elektrische Eigenschaften. Die besten \Verte hir den Widerstand 
und den Temperaturkoeffizienten des Leitvermogens sind wohl die an 
rein en Einkristallen erhaltenen. GEISS und VAN LIEMPT (46) finden 
Werte, die innerhalb del' Versuchsfehler nicht von del' kristalIographi
schen Richtung a bhangig sind; die :vrittelwerte sind: 

eo = 4,91'10-6, (1.(20---100°) = 482'10-5 . 

Praktisch die gleichen \Verte finden die Auioren auch an rekristalIi
sierten Drahte, Da aIle friiheren ::\1essungen dieselben odeI' hoheren 
\Verte hir 12 geben, konnen wir die hier angegebenen \Verte als die zuver
Iassigsten betrachten. 

Dcr \Yiderstallll ist in einem sehr groBen Temperaturgebiet gemessen 
worden; sowohl ZWIKKER (47) als FORSYTHE und WORTHING (48) geben 
ZahIen bis zu 3500° K an. Die Abweichungen zwischen beiden Versuchs
reihen betragen bei den hochsten Temperaturen nur einige Prozent; 
die von ZWIKKER angegebenen "'erte sind etwas niedriger. 

Ein TeiI der Versuchsergebnisse ist in del' foIgenden Tabelle wieder
gegeben: 

FORSYTHE 

U, a, 
ZWIKKER 

T = 1000° , 1200° 1400° 1600° 2000° 
1 

, I 

• ! (). 106 = 25,70 i 32,02 138,52 ! 45,22 159,10 
. (}'106 = - 30,9,37,1,43.4 ,56,7 

2400°12800° 34000K 

73,55! 88,5 i 111,7 
70,5 1 84,8 I 107,8 

Messungen bei sehr tiefen Temperaturen zeigen, daB das normaIe 
\Volfram, so wie es von der GIiihlampenindustrie verwendet wird, doch 
noch nicht ganz rein ist: del' Restwiderstand betragt nach Messungen 
von MEISSXER, YorGT und ADELSBERGER (49) noch 0,03. Wahrschein
lich handelt es sich hier urn einen normalen technischen \Volframdraht, 
denn der Restwiderstand eines Einkristalls, del' durch Zersetzung des 
WCI 6 hergestellt wurde, ist vieI niedriger. GRUNEISEN und GOEKS (44) 
finden an derartigen Kristallen schon bei -252° C den viel niedrigeren 
Wert von 0,0012. 

Einkristalldrahte mit Th02-Zusatz zeigen vieI hohere Widerstande 
(50). Da das Th02 in kristallinem Zustand eingeIagert ist, riihrt del' 
Res twiderstand derartiger Drah te wohl von anderen Verunreinigungen her. 

GEISS und VAN LIEMPT konnten noch zeigen (46), daB \Viderstand 
und Temperaturkoeffizient del' Leitfahigkeit eines rein en gezogenen 
und darauf vollstandig rekristallisierten Drahtes dem eines Einkristall
drahtes so nahe kommt, daB sie praktisch gleich sind, und daB weiter 
der \Viderstand von der kristallographischen Orientierung unabhangig 
ist, wie auch auf Grund del' Kristallstruktur zu erwarten war. 

Dagegen scheinen allerdings Messungen von KANNULUIK (42) zu 
sprechen. An zwei Drahten verschiedener Orientierung fand er: 

Drahtachse in (100) . 
in (111). 

t = - 133°' - 78,5° 1 

. :!2' 10-6 = 0,892 '] 3,22 '\ 

. I () . 10-6 = 0,843 ! 3,17 
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Da aber die Unterschiede von der Temperatur unabhangig sind, 
ist der Effekt vielleicht nur einem kleinen Unterschied im Restwider
stand, also verschiedener Reinheit zuzuschreiben. 

Unter Druck nimmt der Widerstand zu: BRIDGMAX (51) hat den 
DruckeinfluB bis 12000 Atm. gemessen: der Druckkoeffizient hat ein 
Minimum bei _400 C. Folgende Daten werden angegeben: 

o 
50 

100 

ele. 

1,0000 
1,2084 
1,{209 

Mittlerer 
Druckkoeffizicnt 

- 1,346 ' 10-6 

- 1,340 ' 10-6 

- 1,368 ' 10-6 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, 
daB BRIDGMAN nicht mit reinem Wolf
ram gearbeitet hat; der Wert fUr oc be
tragt nur 421 '10-5. 

Bis zu sehr tiefen Temperaturen ist 
der Druckkoeffizient von FISCHER (52) 
gemessen worden. 

Magnetische Eigenschaften. Wolfram ist paramagnetisch: die 
Suszeptibilitat ist nach HONDA (53) von der Temperatur nahezu un
abhangig. OWEN (54) findet X = 0,252 . 10-6 in einem Feld von 
26000 GauB; mit zunehmender Feldstarke nimmt X etwas zu. 

Optische Eigenschaften. Die MeBschwierigkeiten bei den ver
schiedenen physikalischen Eigenschaften sind hauptsachlich bedingt 
durch die Temperaturmessung. Oberhalb 20000 ist man fUr die Tempe
raturmessung auf optische Messungen angewiesen; nur bei genauer 
Kenntnis der optischen Eigenschaften ist eine Festlegung der Tempe
raturskala moglich. Da die optischen Eigenschaften auch direkt von 
groBem Interesse fiir die Gliihlampenindustrie sind, sind sie bei Wolfram 
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen. 

Diese Arbeiten lassen sich nicht kurz zusammenfassen: wir werden 
also hier auf eine Wiedergabe verzichten, und auf die Zusammenfassung 
in dem schon erwahnten Buch von SMITHELLS [(2), S. 122J verweisen. 

Kelvin- Farb- Helligkeits-
temperatur temperatur temperatnr 

0 0 0 

1000 1006 966 
1400 1414 1330 
1800 1825 1684 
2200 2242 2026 
2600 2663 2356 
3000 3094 2673 
3400 3533 2978 

Strahlungs-
temperatur 

0 

581 
905 

1254 
1601 
1945 

I 
2286 
2621 

Auch unter (3) findet man eine 
Zusammenstellung, die aber noch 
erganzt werden soIl durch den 
Hinweis auf zwei neuere Arbeiten 
von FORSYTHE und WATSON (55) 
und von HELFGOTT (58). 

Auf zwei Punkte soIl aber noch 
besonders hingewiesen werden. 
Wir bringen in der nebenstehenden 
von SMITHELLS iibernommenen 
Tabelle eine Zusammenstellung 

der verschiedenen Temperaturen. Man sieht deutlich, wie groB die Fehler 
werden konnen, wenn bei der Temperaturmessung auf optischem Wege 
die richtigen Korrekturen vernachlassigt werden. 

Wir bringen zur Gegeniiberstellung zwei wichtige Tabellen, urn 
zu zeigen, wie gut die Dbereinstimmung zwischen den Ergebnissen 
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verschiedener Forscher sein kann; die Tabellen zeigen deutlich, daB 
auch in dem Hochtemperaturgebiet die Daten vertrauenerweckend sind. 

T° , 

2000 
2500 
2800 

3000 
3200 
3400 
3600 
3655 

Emissionsvermogen A = 665 mIL Emissionsvermogen A = 665 mIL 

T WORTHING ZWIKKER T I WORTHING ZWIKKER 
I 

0,458 
I 

1200 0'{52 2800 : 0,4 19 0,{20 
i 1600 0'{44 0,449 3200 : 0,4 11 0,4 11 

2000 0'{35 0'{40 3645 I 0,401 
2400 0,{27 0'{30 

Gesamtstrablung 

NeTTING (56) 
"·ORTHISG. 

JONES (57) ZWIKKER 
FORSYTHE (48) 

23,8 23,7 23,9 24 
68,6 67,6 69,2 69,4 

117 112,9 116,7 119 
158 153,9 160,1 162 
211 203 21 5 211 
276 264 284 291 
355 37 1 

360 399'{ 

SMITHELLS 

23,65 
67,2 

112,5 
154,5 
203 

Elektronenemission. Die Anwendung von Wolframdrahten als 
Kathoden in Senderohren usw., hat die genaue Durchforschung der 
Elektronenemission angeregt. Auch hier ist die kurze Wiedergabe alles 
vorhandenen Materials unmoglich. Wir wollen uns also nur auf einige 
Bemerkungen beschranken und wegen Einzelheiten auf den Beitrag 
von REIMANN in SMITHELLS' Buch (2) verweisen. 

Die Stromstarke des Thermoelektronenstroms kann durch die 
RICHARDsoNsche Gleichung 

i = A T2 e-rp/RT 

dargestellt werden. Da aber die Austrittsarbeit nicht unabhangig von 
der Temperatur ist, ist A nicht genau konstant. Genauer ist also die 
Wiedergabe durch die Formel 

i = A e-fJT2 e-'I'/RT • 

REIMANN (SMITHELLS, S. 155) kommt auf Grund eigener Messungen 
und Bearbeitung aller Daten zu den Werten: 

A e-fJ = 75 Amp.jcm2jGrad2 und ({i = 4,54eV. 

Genau denselben Wert ({i = 4,54 eV leitet WARNER (59) aus der lang
welligen Grenze des photoelektrischen Effektes abo 

Die Elektronenemission wird durch Zusatze zum Wolfram, und be
sonders auch durch adsorbierte Schichten in hohem MaBe beeinfluBt. 
Durch adsorbiertes Thorium, Barium, Caesium, wird die Austritts
arbeit erniedrigt, durch Sauerstoff erhOht. Auch hier eroffnet sich 
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wieder ein weites Untersuchungsgebiet, das wir nur erwahnen konnen. 
Bezuglich Literatur sei wieder auf (2) und (3) verwiesen, daneben aber 
auch auf (60). 

Photoelektrische Erscheinungen. Wie schon gesagt, stimmen die 
\Verte, die man aus der langwelligen Grenze des photoelektrischen Effektes 
fUr die Austrittsarbeit findet, sehr gut mit den obenerwahnten von 
REIMANN uberein. Die alteren Werte liegen oft etwas hoher. Es ist 
moglich, daB kleine Fehler durch absorbierte Schichten verschiedener 
Substanzen verursacht werden. Dberdies scheint auch die Austritts
arbeit fUr verschiedene Kristallflachen etwas verschieden zu sein: 
MENDENHALL und DE VOE (60) finden an Wolframkristallen q; = 4,35 eV 
an einer (211)-Flache, dagegen an einer (310)-Flache q; = 4,50 eV. 

Mechanische Eigenschaften. BRIDGMAN (62) hat die elastischen 
Konstanten des \Volframs bestimmt. Nach WRIGHT (63) sind diese in 
allen Richtungen die gleichen. Fur den Elastizitatsmodul gibt WRIGHT 
3,883'1012 dynjcm2, fUr den SchubmoduI1,514'1012 an. Mit steigendem 
Druck nimmt der Elastizitatsmodul zu (64). GEISS (65) findet fUr die 
Elastizitatsgrenze 70 kgjmm2: die Poisson-Konstante ist 0,17, unab
hangig von der Temperatur. Dagegen gibt \VRIGHT (66) 0,284 an. Fur 
die ReiBfestigkeit eines Einkristalldrahtes findet KOREF (67) 98 kgjmm2. 
Die Harte eines gesinterten Stabes ist nach SMITHELLS 255 "Diamant
harte" [(2) S. 116J, nach Ir. SACK etwa 430 Vickers (Privatmitteilung). 

Plastisch verformtes Wolfram. Bis jetzt haben wir uns ausschlieB
licn mit den Eigenschaften des reinen undeformierten Wolframs be
schaftigt. Nun sind aber beim Wolfram mehr als bei irgendeinem 
anderen Metall die Eigenschaften in hohem MaBe von der Verformung 
des Metalls abhangig. 

Wahrend ein gut gewachsener Wolframkristall sehr duktil ist, bleibt 
polykristallines Wolfram, auch nach wiederholtem Umschmelzen im 
Vakuum (SMITHELLS, S. 56) sprode. Der Bruch tritt zwischen den 
Kristallen ein: man konnte .also an einen Korngrenzenbestandteil denken. 
Dagegen spricht aber die Tatsache, daB beim Umschmelzen im Vakuum 
dieser Bestandteil (wohl ein Oxyd?) nicht verschwindet. 

Wahrscheinlich hat aber diese interkristalline Sprodigkeit mit einem 
Korngrenzenbestandteil nichts zu tun; auch Zinn zeigt die gleiche Er
scheinung, aber erst bei sehr tiefen Temperaturen: bei -180° wird Zinn 
genau so sprode wie Wolfram. Wahrscheinlich kommt diese Eigen
schaft vielen Metallen zu: wahrend die interkristalline Sprodigkeit 
aber meistens erst bei sehr tiefen Temperaturen eintritt, reicht sie beim 
\Volfram noch bis Zimmertemperatur, und verschwindet erst bei hoheren 
Temperaturen. 

Wird ein polykristalliner Wolfram stab bei hoher Temperatur geham
mert, so werden die einzelnen Kristallite deformiert, und bilden lange 
Kristallfasern, die, wenn die Temperatur genugend hoch war, ihren 
Zusammenhang nicht verlieren: ist die Temperatur zu niedrig, so bildet 
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sich ein Aggregat von nur lose zusammenhangenden Kristallfasern. 
Beim andauernden Aushammern und Ziehen bei der richtigen Tempe
ratur werden die Fasern immer langer, der Draht wird immer duktiler. 

Beim Hammern und Ziehen tritt aber in den Fasern auch eine innere 
Verformung ein, die sich im DEBYE-SCHERRER-Bild dadurch zeigt, daB 
die Linien stark verbreitert werden (68, 69). Mit dieser Verformung 
geht eine Anderung der physikalischen Eigenschaften Hand in Hand. 

Die ZerreiBfestigkeit, die beim Einkristalldraht nur 70 kg/mm2 be
triigt, steigt bei den stark ausgczogencn Drahten auf 180 kg/mm2 (67), 
die Harte von 250 auf 490 [(2) S.116J. DerWiderstand nimmt bei der 
Deformation sehr stark zu; wahrend der \Viderstand eines Einkristalls 
eo -4,90' 10--" ist, fan den GEISS lIml v A~ LLEMPT (70) an gezogenen 
Drahten yon 13 mm Durchmesser eo = 8,27.10-6• Sehr merkwiirdig ist, 
daB sich die "·iderstandszunahme wle em Zusatzwiderstand verhalt, 
der \"on der Temperatur 
unabhangig ist: hir die 

""iderstandszunahme Eekristallisiertcr 
Draht .. d urch V erf orm ung gil t das 

Gesctzvon:vrATTHIESSEX, gezogen auf: 150 fL 

wie aus nebenstehender 

Tabelle folgt. gegliiht bei: 
Die .~nderung des 

Lei tvermogens wurde von 
VAK ARKEL (68) in Zu-

100 [.t 

13 fL 
1625° 
2000° 

5,90 

6,29 
8,27 

262 

260 
261 
262 
261 

sammenhang gebracht mi t den Gittcrdeformationen, die das Rontgen
hild anzeigt. GEISS und VA", LIEMPT (71) meinen, daJ3 dieser Zusammen
hang nicht besteht und fiihren dagegen eine Untersuchung von Frl. LAX 
(72) an, die gefunden hat, daB die Widerstandszunahme wahrend elasti
scher Dehnung nur sehr gering ist. Wesentlich fiir die Widerstands
anderung bei der plastischen Verformung sind die inncrhalb kurzer 
Bereiche wechselnden Gitterstorungen. 

Durch Ausgliihen kehrt das verformte :\Iretall wieder in seinen An
fangszustand zurlick, die Eigenschaften nahern sich wieder denjenigen 
eines Einkristalls. Nun laBt sich gerade beim Wolfram sehr dcutlich 
zeigen, daB hier zwei grundverschiedene Vorgange eine Rolle spielen, 
die Kristallvergiitung [KOREF (73)], meistens Erholung genannt, d. h. 
eine innere Umordnung des gestorten Kristalls, und die Rekristalli
'sation, d. h, die Bildung neuer Kristalle. DaB unterhalb 1000 0 C prak
tisch nur Erholung eintritt, wird von VAN ARKEL (68) und VAN ARKEL 
und BURGERS (74), sowohl an Hand der Widerstandsanderungen, die 
von GEISS und VAN LIEMPT gemessen waren (75), ais auch durch das 
Verschwinden der Gitterstorungen in Abbangigkeit von der GIiih
temperatur und GIiihdauer gezeigt. 

Die Rekristallisation hat groBe praktische Bedeutung: denn von 
der Form Ulid GroBe der dadurch entstehenden neuen Kristalle sind die 
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Eigenschaften der Gliihfaden in· hohem MaBe abhangig, da das rekri
stallisierte Wolfram zwischen den Komgrenzen immer sprode ist. 

Sehr reine rekristallisierte Wolframdrahte bestehen aus Kristallen, 
deren Lange von derselben GroBenordnung ist als der Drahtdurch
messer: die Komgrenzen bilden mit der Drahtachse Winkel, die oft 
in der Nahe von 90° liegen: derartige Drahte sind so sprode, daB sie 
technisch nicht verarbeitet werden konnen. 

Durch geeignete Temperaturbehandlung und Zugabe von kleinen 
Mengen von Fremdstoffen kann die Form und GroBe der Kristalle weit
gehend geandert werden, wobei sehr groBe Kristalle erwiinscht sind. 
Die Herstellung derartiger Einkristalldrahte ist gelungen; sie wurden 
von der Firma Pintsch in den Handel gebracht. Das Verfahren (76) 
war aber ziemlich umstandlich; bei den neueren Verfahren versucht 
man durch die Rekristallisaation wahrend des Brennens des Gliihfadens 
die gewiinschte Kristallform zu erhalten. Nahere Einzelheiten findet 
man in den schon erwahnten Zusammenfassungen (2, 3, 3a). 

c} Legierungen. 
Wolframlegierungen finden ausgedehnte Anwendungen, zum Teil 

wegen ihrer groBen Harte. Da es sich meistens urn Legierungen mit 
relativ kleinem Wolframgehalt handelt, wollen wir hier auf die Be
schreibung verzichten. Eine Zusammenstellung der Wolfram carbide 
gibt BIRD [(2) s. 234J, wahrend die Eisenlegierungen von MONYPENNY 
[(2) S.177J behandelt werden. Fiir W-Mo-Legierungen siehe BOSSART (77). 

d) Anwendungen. 
Die bedeutendsten Anwendungsmoglichkeiten des Wolframs sind die 

folgenden: Verwendung als Gliihkorper in Gliihlampen, Senderohren 
usw., als Rontgenantikathoden und fiir Of en ; im letzten Falle ist wegen 
der leichten Oxydierbarkeit immer in reduzierender Atmosphare, z. B. 
in einer Wasserstoff-Stickstoffatmosphare zu arbeiten. Sehr geeignet 
ist das Metall weiter fiir elektrische Kontakte und fiir Fedem. 

Weiter kann es bei einigen elektrolytischen Prozessen als Elektrode 
verwendet werden. Die wichtigste Anwendung als Elektrode findet es 
in dem von LANGMUIR angegebenen SchweiBapparat (78), bei dem die 
Erhitzung des Werkstiickes erzielt wird mit Hilfe von atomarem Wasser
stoff. 
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44. Uran. 
(Atomgewicht 23S,07.) 

1m Gegensatz zu den vorangehenden Metallen Molybdan und vVolfram 
ist das Uran sehr schwer reduzierbar. So fan den z. B. FISCHER und 
RIDEAL (1), daB Uranoxyd selbst bei 10000 C und einem Druck von 
100 Atm. nicht reduziert wird. Man ist daher auf die Reduktion mit 
Hilfe von Metallen angewiesep. Da aber das Metall wieder sehr leicht 
oxydiert wird (die meisten Autoren geben an, daB es pyrophor ist), 
erhiilt man insbesondere bei den Reduktionsverfahren, die ein fein
korniges Metall liefern, immer stark mit Oxyd verunreinigte Produkte, 
weil die Oxydation in diesem Fall tief in die Korner eindringt. DEBYE
SCHERRER-Aufnahmen des Verfassers (12) an derartigen Priiparaten 
zeigten oft nur Oxydlinien, obwohl die Analyse auf einen llOhen Metall
gehalt hinwies. 1m Rontgenbild zeigten sich also nur die 1nterferenzen 
der Oxydhaut. 

Obwohl verschiedene Autoren (1, 2, 5, 6, 7, 8, 9) angeben, daB ihre 
Praparate bis tiber 99% Metall enthielten, wollen wir diese Arbeiten, 
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da sie zu feinkornigen Praparaten hihrten, hier nicht weiter behandeln. 
Die Ergebnisse nach den verschiedenen ylethoden sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. AusfUhrlich solI nur auf diejenigen Versuche ein
gegangen werden, bei denen ein grobkorniges Produkt erhalten wurde, 
wobei also ein relativ kleiner Teil des Metalls oxydiert wird. 

LEL Y und HAMBURGER (3) erhielten durch Reduktion von l~C14 

mit Na in einer eisernen Bombe ein dunkles Produkt, das zum Teil aus 
groBeren Kornern bestand und sich zu Staben pressen lieB, welche 
aber noch nicht leitend und sehr zerbrechlich waren. AuBerdem war 
ihr ::\Ietall braunlich; die braune Farbe deutet nach Rontgenunter
suchungen wohl auf einen Oxydgehalt hin (12). Nach EdJitzen im 
\'akuum auf 'i400° erhlelten sie Stabe mit schonem :VletaUglanz, die 
zwar leitend, jedoch nicht duktil waren. Vielleicht weist dies auf eine 
jIischkristallbildung von Cran mit seinem Oxyd hin. jIoOIm (4) hat 
aber nach dersclben jlethode ein 99,8 % iges :.vletall erhalten, das unter 
Argon umgeschmolzen wurde; dieses Produkt war silberweiB und duktil. 

Auch das Fluorid hat man zu reduzieren versucht. Aus den letzten 
Jahren liegen einige Patente von \Vestinghouse Co. vor, nach denen 
angeblich reines, leicht preBbares Cranpulver zu erhalten ist (10). 

Die Elektrolyse ist zuerst von MOISSA~ ausgehihrt worden (9). Er 
elektrolysierte Na2lJCls und erhielt dabei eine kristalline Masse. Sehr 
gute Ergebnisse erzielten DRIGGS und LILLIE~DAHL (11) bei der Elektro
lyse von KCFs' Das von DRIGGS und LILLIE"-'DAHL erhaltene Pulver 
enthielt: 99,8 0 0 C, 0,055% Fe, 0,060% C und 0,015% Si; es lieB sich 
durch Pressen ohne Schmelzen und Erhitzen in ein deutlich duktiles 
Metall iiberhihren. 

Die zur Zeit besten Darstellungsverfahren sind also die Elffktrolyse 
und das LELY-HAMBURGER-Verfahren in seiner verbesserten Aushihrung 
nach l'100RE. 

Autoren 

ZIMMERMA~~ (2) . 

FISCHER U. a. (1) 
LELy-HA:VIBGRGER (3). 
!\IoORE (4) 
GOGGIN u. a. (6) 
JAKDER (7) .. 
BOTOLFSEN (8) 
MOISSAN (9) . . 

DRIGGS u. a. (11). 

Tabelle 1. 

Rcduktionsmittel 

UCl4 + Na + NaCl 
UCII + Na + Mg + CaCl2 

UCl4 + Na, in der Bombe 
UCl4 + Xa 
UCJ 4 + destilliertem Ca 
U02 + Ca 
Ups + Ca 
::\a2UCJ 6 + ~a 
Elektrolyse Na2UCl6 

Elektrolyse KUF5 

a) Physikalische Eigenschaften. 

Gehalt Cran 
% 

100 
99,5 
99,5 
99,8 
99,91 
99,9 
99,95 
99,3 
99,0 
99,9 

Kristallstruktur. Die von BECKER und EBERT (13) erhaltenen Ront
genogramme zeigten nur, daB das Uran nicht regular war. Die von 
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McLENNAN und McKAY (14) fUr eine innenzentrierte reguHire Zelle 
berechneten Werte kommen nicht in Frage, da die berechnete Linien
lage nicht genugend mit der experimentell festgestellten in Dberein
stimmung ist. Das Raumgitter solI nach WILSON (15, 16) monoklin 
sein mit 2 Atomen je Zelle (3). 

a = 2,829 A, b = 4,887 A, c = 3,306 A, ex. = 63° 26'. 

Die rontgenographische Dichte ergibt sich zu 19,05 (16). Da aber die 
Aufnahmen nicht durch Drehaufnahmen kontrolliert werden konnten, 
betrachten die Autoren dieses Resultat noch nicht als vollkommen 
gesichert. 

Dichte. Folgende Daten sind zu nennen: 

18,7 [ZIMMERMANN (2)J 
18,9 [DRIGGS (l1)J. 

Die Kompressibilitat ist nur an unreinen Praparaten bestimmt 
worden, an denen BRIDGMAN (17) folgende \Verte findet: 

bei 30°: K=(0,966-2,5·1O-6 P)10-6, 
bei 75°: K = + (0,955 - 2,2.10-6 P) 10-6 • 

Schmelzpunkt. Nur DRIGGS hat an seinem Praparat den Schmelz
punkt bestimmt und den Wert 1689° C gefunden. 

Der spezifische Widerstand wurde von MEISSNER und VOIGT (18) an 
einem unreinen Produkt bestimmt; auch die Probe, die von McLENNAN 
(19) untersucht wurde, zeigte noch den groBen Restwiderstand R = 0,308. 
Der von DRIGGS und LILLIENDAHL (11) gemessene spezifische Wider
stand betrug: 32,1.10-6 !1/cm bei 23°; der Temperaturkoeffizient zeigt 
den etwas unwahrscheinlich niedrigen Wert von 210.10-5 (zwischen 23° 
und 140°). 

Optische Eigenschaften. FUr die Grenzwellenlange des photo
elektrischen Effektes finden RE~nscHLER und Mitarbeiter (20) an auf
gedampften Schichten 3400 A. Daraus berechnet sich fUr die Austritts
arbeit eines Elektrons q; = 3,63 eV. 

DUSHMAN (21) findet dagegen den Wert q; = 3,28 eV (21). 
Magnetische Suszeptibilitat. Nach OWEN (24) ist das Metall para

magnetisch, die magnetische Suszeptibilitat ist 2,6.10-6• 

b) Duktilitat und Kaltbearbeitung. 
Die Teilchen, die LELY und HAMBURGER (3) erhielten, konnten etwas 

verformt werden, allerdings traten dabei an mehreren Stellen Spaltrisse 
auf. Das Uran war also nicht so duktil als das auch von ihnen erhaltene 
Thorium. MOORES Praparat (4) war silberweiB und so duktil, daB es 
sich kalt bearbeiten lieB. Die von DRIGGS erhaltenen Scheiben sind 
ebenfalls kalt zu walzen oder zu ziehen. Wenn das Praparat kalt bearbeitet 
wurde, stieg die Harte von B 92-B 94 bis B 112 an; bei dieser Harte 
zeigten sich die ersten Risse. Nach Erhitzen im Vakuum nimmt die 
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Harte wieder bis B 97 ab, das Metall ist wieder kalt zu bearbeiten. Durch 
0,2% Al oder 0,5% Fe wird Uran schon sprode (23). 

Nach Angaben von KROLL solI die Harte viel hoher sein, sogar 477 B 
(25). Das Praparat war dargestellt durch Reduktion von U30 S mit 
Calcium, unter CaCI2-BaCI2-Zugabe, und nachherigem Pressen und 
Sin tern der erhaltenen Pulver. Trotz dieser sehr groBen Harte ist das 
Metall sehr gut schmied bar. 

c) Binare Systeme. 
Es solI nur auf die Arbeit von SIEVERTS und BERGXER (22) hin

gewiesen werden, die das System Uran-Wasserstoff llTltersllcht haben. 
Es bleibt natiirlich fraglich, inwieweit die noch vorhandene Verunreini
gungen das Bild storen; nach diesen Autoren nimmt das Uran bei 1120° 
0,18 cm3 H2 je g :\letall und bei 1 Atm. auf. Die Loslichkeit ist also 
sehr gering. 

d) Anwendungen. 
In der Reihe der Elemente sind Thorium und Uran die ersten Metalle, 

die nach Wolfram wieder einen ziemlich hohen Schmelzpunkt haben 
und also als Antikathode gebraucht werden konnen. Es kann als Anti
kathodenmaterial fUr harte monochromatische Rontgenstrahlen ver
wendet werden, steht praktisch aber in dieser Hinsicht dem Wolfram nacho 

Die Anwendungsmoglichkeiten sind sehr dadurch beschrankt, daB 
das Metall sich sehr leicht mit einer Oxydschicht iiberdeckt; in fein 
verteiltem Zustand ist das Metall sogar pyrophor. 
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VII. Siebente Hauptgruppe 
des periodischen Systems. 

Die Elemente der 7. Gruppe des periodischen Systems sind in reiner 
Form erst in den letzten Jahrzehnten untersucht worden. Beim Rhenium 
riihrt dies daher, daB es erst 1925 von NODDACK, TACKE und BERG 
entdeckt worden ist. Das Element mit der Atomnummer 43 (Masurium) 
ist aber bis heute noch immer nicht angereichert oder als solches abge
schieden worden; es sind lediglich einige zweifelhafte schwache Rontgen
linien zu seiner Identifizierung herangezogen worden. In der letzten 
Zeit ist aus kerntheoretischen Erwagungen heraus die Konsequenz 
gezogen worden, daB die Elemente 43 (Masurium) und auch 61 (Illinium) 
wohl iiberhaupt nicht bestehen konnen. 

Wie man aus der Stellung dieser Metalle im periodischen System 
erwarten kann, ist die Reduktion der Oxyde nicht allzu schwierig. 
Beim Rhenium gelingt sie schon mit Hilfe von Wasserstoff, und auch 
beim Mangan scheint die Reduktion des Oxyds mit Hilfe von Wasser
stoff moglich zu sein. 

45. Mangan . 
. (Atomgewicht 54,93.) 

a) Rohmangan. 
Zur Herstellung von Mangan sind schon seit langerer Zeit Reduk

tionsverfahren vekannt, am langsten die Reduktion mit Kohlenstoff. 
Auf diese Weise bekommt man immer mit Kohlenstoff verunreinigtes 
Metall, das an der Luft sehr stark angegriffen wird und in Oxyd und 
Hydroxyd iibergeht. Auf diese Methoden wollen wir, weil sie ein einiger
maBen reines Metall bisher nicht gegeben hat, nicht weiter eingehen. 
Eine Dbersicht iiber die technische Mangan- und Ferro-Mangangewin
nung gibt HADFIELD (40). 

GroBe Fortschritte machte die Manganherstellung, nachdem es 
1898 GOLDSCHMIDT gelang, die an sich schon bekannte Reduktion des 
Manganoxyds mittels Aluminium in technischem MaBstabe auszufiihren. 
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Seit diesem Jahre wird praktisch alles "reine" Mangan auf diese Weise 
hergesteIlt. Dennoch ist die Reinheit dieses aluminothermischen Mangans 
noch durchaus zweifelhaft; denn aIle Literaturangaben liber das so 
hergestellte Mangan zeigen einen Mangangehalt von hochstens 99 % . 

Der Rest besteht zum groBten Teil aus Eisen, enthalt weiter etwas 
Silicium und meistens nur noch geringe Mengen (um 0,2%) Aluminium. 
Es ist anzunehmen, daB die Verunreinigungen also noch zum groBten 
Teil zu beseitigen waren, wenn die Herstellung mit dem sehr reinen, 
eisen- und siliciumfreien Aluminium, das heute von der Technik zur 
VerfUgung gestellt werden kann, vorgenommen wird. Auf diese Weise 
konnte FrI. GAYLER (1) ein 99,31 %iges Mangan gewinnen. 

1m Prinzip ware nun natlirlich a~ch fUr das Mangan eine Reduktion 
der Halogenide (Chloride oder Fluoride) mit Natrium oder Calcium 
anwendbar. Uber diese Methode finden si<;h nur in der Literatur von 
1805-1880 einige Angaben und we iter eine neuere Patentschrift (8). 

NEWBERY und PRIXG (2) geben an, daB es ihnen gelungen ist, kleine 
Mengen des Oxyds mit Wasserstoff zu reduzieren. Uber die Eigen
schaften des so gewonnenen MetaIls ist nur wenig bekannt. 

b) Elektrolyse. 
~langan laBt sich aus wasserigen Losungen des Sulfats abscheiden: 

nach ALLMAXD und CAMPBELL (3) ist das so gewonnene Mangan 100% 
rein, wobei aber zu bedenken ist, daB Wasserstoff und Sauerstoff nicht 
bestimmt wurden. Bei der Elektrolyse ist eine Verunreinigung durch 
Oxyd und Wasserstoff ja immer zu befUrchten. Das erhaltene MetaIl 
ist grau oder schwarz, dies deutet wahrscheinlich auf eine starke Ver
unreinigung durch Manganoxyd. Der Zusatz von NH4-10nen wirkt 
bei der Elektrolyse glinstig. 

FEDOTIEFF (4) erhielt bei der Elektrolyse von Manganchlorid und 
Mangansulfatlosungen nur Oxydgemische mit einem Mangangehalt von 
etwa 60%. 

Nach OAKS und BRADT (5) liefert die Elektrolyse von Mangan
chloridlosungen (Bad -350 g MnC12, 30 g NH4Cl bei 26° C, und einer 
Stromdichte von 20 Amp./dm2), ein silberweiBes Metall, das spektro
skopisch keine metallischen Verunreinigungen zeigte. Auch der Oxyd
gehalt war gering, so daB Titration mit KMn04 auf einen Metallgehalt 
von 100% hinwies. 

Das MetaIl enthielt aber bis zu 12,6 cm3 Wasser stoff je Gramm. 
Sehr gute Ergebnisse erhielt BRUNKE (6) mit einem Bad, das nach 

Angaben von GRUBE und METZGER wie folgt zusammengestellt war: 

6 n MnC12, 1,5 n NH4Cl, 0,1 n HCI. 

Die Stromdichte betrug 0,2 Amp./cm2 ; um Oxydation zu verhindern 
wurde in CO2-Atmosphare gearbeitet. Das so gewonnene Mangan ist oft 
sehr weich und duktiI. 
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Auch PERSSOX und OEHMAX (18) bemerken, daB das elektrolytisch 
clargestellte :vretall duktil ist. 

c) Sublimation. 
Nach GAYLER (1) laBt sich aus dem nach den oben beschriebenen 

Methoden dargestellten Mangan durch Sublimation im Vakuum leicht 
ein reines Metall darstellen. Wenn in einem reinen Magnesiatiegel 
gearbeitet wurde und die Destillation nicht so weit getrieben wurde, 
daB alles Mangan sublimiert ist, erhalt man ein Metall, in dem auf 
analytischem Wege Silicium, Aluminium, Eisen, Phosphor und Schwefel 
praktisch nicht mehr nachweisbar sind. DaB diese Methode so gute 
Resultate liefert, ist dem relativ hohen Dampfdruck des Mangans zu
zuschreiben. Die Resultate sind auch bei Verwendung von technischem 
Aluminium so gut, daB eine zweimalige Destillation meistens nicht not
wen dig ist. 

~eben dieser Methode verlieren aIle anderen Methoden zur Her
stellung des reinen :vrangans ihre Bedeutung. Ob das von BATES und 
REDDI PAXTULU (7) aus dem Amalgam gewonnene Metall so rein ist, 
wie die Autoren annehmen, bleibt, da Analysen fehlen, zweifelhaft; 
als weitere Verfahren werden noch genannt die Reduktion von Oxyd 
und Chlorid mit Alkali- oder Erdalkalimetall (8). 

d) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur, Allotropie. Mangan hat zwischen Zimmertempe

ratur und Schmelzpunkt wenigstens drei allotrope Modifikationen. 
Die bei gewohnlicher Temperatur stabile Form wollen wir nach WEST
GREX (9) IX-Mangan nennen. 

BRADLEY (10), der zum ersten :\fale Manganproben verschiedener 
Herkunft rontgenographisch untersucht hat, verwendet eine andere 
Nomenklatur. Es korrespondieren: 

fJ 
fJ 
y 

y (WESTGREN) mit 
IX (BRADLEY). 

Die regulare Elementarzelle enthalt 58 Atome (11). IX-Mangan hat eine 
uberaus komplizierte Struktur. Die groBe Zahl der Atome in der Ele
mentarzelle erinnert an einige sog. Elektronenverbindungen; LAVES (12) 
und Mitarbeiter haben die IX-Manganstruktur bei der Legierung Al2Mg3 
wiedergefunden. 

Es konnte hier naturlich der Verdacht aufkommen, daB es sich bei 
Manganproben, die IX-Struktur aufweisen, auch urn Legierungen handelt: 
es sei jedoch darauf hingewiesen, daB auch bei sehr rein em Mangan, 
wie es Frl. GAYLER hergestellt hat, die IX-Struktur bestehen bleibt. Die 
nachste Tabelle gibt eine Dbersicht uber die von verschiedenen Autoren 
angegebenen Rontgendaten. 
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IX-Mangan: Kubisch. Z (Atome je Elementarzelle) = 5R. 

Autoren 

\\'ESTGREX u. :\Iitarbeiter (9) 
PRESTOX (13) 

SEKITO (1-1) . 
OEHl\L\X (15) . 

a (in Ai 

8.894 
8.il94 = 2 

8,90 4 
8,894 ::!:: 5 

p-:'langan: Kubisch. 

Autoren 

OLSH.n'SEX (171. 
\\'ESTGREX u. :\Iitarbeiter (91. 
PRESTOX (131 
SEKITO (1-11. 
OEH~IAX (15) 
\\'ILSOX (161 

a (in AI 

6,290 

(,,28q = 4 
(J,2() 

6,2SS 
(J,3 00 

12,5S 

z 

20 

20 

20 

20 

20 

160 

?-:\Iangan: Tetragonal. Z = 4. 

.-\utoren 

BR~\IlLEY (10) 

\\'ESTGREX U. a. (9) 
SEKITO (97 0 0 ) (1-1) 

(Ecin, extra pol. ) 

PERSSOX u. a. (18) 

a lin AI 

3,764 
3,774 
3,747 
3,776 

3,776 = 5 

(e in AI 

3,556 
3,533 ~ 3 

e 'a 

0,'1445 
0,937 
0,<)61 

0,940 

0,934 

Bemerkungen 

\'ak.,Dest. :\In 

()7°0 (extrapol.l 
Prap. G.-\YLEE 

Bemcrkungen 

Prap. G.-\ YLER 

Bemerkungen 

(aus Cu-:\In
Leg. extrap.1 
(aus Cu-:\In
Leg. extrap. 'I 

?\n'Bl'RGER (PI w;ihlt als die besten \\'erte fiir die Rontgendichte 
bei 25 c: 

d x c 7,464, dp = 7,24, i(, = 7,21. 

In elmgen Eillen (6) zeigte das Rontgenbild des aufgedampften 
}Iangans ein abweichendes, regnlares Gitter mit a = 3,3 A. Es ist 
nicht bekannt ob es sich hier urn eine vierte allotrope Form oder urn 
eine Yerbindung (~itrid?) handelt. Diese Substanz zeigt einen ziemlich 
hohen Temperaturkoeffizient der Lei tfahigkeit, ~ 200' 10- 5 zwischen 
-79 und 0 2 C. 

Bei hoheren Temperaturen ist /J-:\Iangan stabil. Die Elementarzelle 
ist wiederum regular und enthalt 20 Atome; vcrmutlich (16) aber ist 
die wahre Zelle Smal groDer, so daB 160 A tome j e Zelle kommen. 

Bei noch hoheren Temperaturen ist die stabile Form das tetragonale 
y-NIangan. Die Koordinaten der Elementarzelle werden meistens ange-

!feben zu (000) ( 1 1 1 ). ~ach PERSSO:\ und OEHMA:\ (18) kommt abO' 
'-' 2 2 2 

auf den Aufnahmen auch die Linie (320) ,'or, die Struktur kCinnte clann 
nicht genau korperzentriert sein. 

Aus den Daten, dic BRADLEY (10) angibt, HiBt sich nun ableiten, 
daB der Cbergangspnnkt (f. __ fi bei ~670c C liegt. ~ach SEKITO (141 

van Arkcl, Reine ~Ietalle. 19 
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liegt dieser Punkt bei __ 800° C. GAYLER (1) gibt einen sehr genauen 
Dbergangspunkt von 742° C ± 1 ° an. Dies wird wohl der richtige Wert 
sein: die Abweichungen, die BRADLEY und SEKITO gefunden haben, 
k6nnen vielleicht auf Verunreinigungen des Metalls zuriickgefUhrt 
werden. 

Auch der Dbergangspunkt f3 ---+y liegt jetzt fest. SEKITO (14) findet 
--1100° C, PERSSON und OEHMAN (18) durch Extrapolierung der MnCu
Legierungen 1191 ± 3°, in genauer Dbereinstimmung mit GAYLER. 

Daneben fand GAYLER (1) noch Andeutungen fUr zwei Dbergangs
punkte bei 1024 ± 2° C und bei 682 ± 1°, bei denen aber von einer Gitter
anderung nichts zu bemerken ist [GAYLER (1, 1a)J. 

y-Mangan scheidet sich nach BRADLEY (10) und WESTGREN (9) bei 
der Elektrolyse ab; beim Aufbewahren geht auch dieses y-Mangan (10) 
in die (X-Form iiber. 

Dichte. Die Dichteangaben an Praparaten, bei denen R6ntgen
untersuchungen fehlen, sind nicht sehr zuverlassig, weil man nie weiB, 
mit welcher Modifikation man es zu tun hat und auBerdem durch innere 
Risse unsicher sind. Die Rontgenwerte sind hier den pyknometrischen 
vorzuziehen. 

Kompressibilitat. RICHARDS (19) bestimmte die Kompressibilitat 
zu 0,84'10-6, wobei allerdings bemerkt werden muB, daB nicht sicher 
bekannt ist, urn welche Modifikation es sich hier handelt. 

Schmelzwarme. VMINO (21) gibt hierfiir den Wert: 3.45 kcal je 
Grammatom, fUr die Umwandlungswarme 0,159 kcal fUr die Umwand
lung (X ---+ f3 bzw. 0,249 kcal fUr die Umwandlung f3 ---+ y an. 

Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt ist von verschiedenen For
schern bestimmt worden. Die Werte, gefunden bei 99%igem Mangan, 
schwanken nur zwischen 1230 und 1260° C. An dem reinen Mangan 
findet GAYLER 1244 ± 3° C (1). NEWBERY und PRING (2) finden 1230 ± 5°. 
an einer nach ihren Angaben ebenfalls reinen Metallprobe. 

Siedepunkt. Dampfspannung. Messungen des Dampfdruckes sind 
von BAUR und BRUNKER ausgefUhrt worden (22). Ihre Versuchsdaten 

lassen sich wiedergeben durch die Formel: log p = 8,628- 13~60, woraus 

fUr den Siedepunkt 2300° K gefunden wird. Die Verdampfungswarme 
betragt 60,6 kcal. Die Messungen umfassen das Gebiet von 1300bis1700° C. 

Spezifische Warme. Messungen der spezifischen \Varme sind aus
gefUhrt worden VOn ASHWORTH (36). Die spezifische Warme zeigt ein 
sehr scharfes ~laximum bei 350° C. Die Kurve fallt dann bis 360° C 
sehr stark ab, urn dann wieder steil anzusteigen. Dieselben Erschei
nungen finden sich auch bei den HECSsLER-Legierungen wieder. 

Fiir die TV armeleitfahigkeit wird von REDDEMANN (25) die Zahl 
0,05 (Watt/cm-1/Grad-1) bei -190° als GroBenordnung angegeben; auch 
diese GroBe ist fUr ein reines }ietall besonders niedrig. 
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Elektrische Eigenschaften. Die Messungen der Leitfahigkeit und 
des Temperaturkoeffizienten werden dadurch erschwert, daB reines 
}Iangan sehr sprode ist, und sich also sehr schwierig in Form von kom
pakten Stabchen herstellen laBt. Wenn es geschmolzen und dann abge
ktihIt wird, bilden sich im Material sehr viele Risse, wodurch ebenfalls 
die Bestimmung des Widerstandes unmoglich wird. 

BRUXKE (6) hat das Leitvermogen der drei }Iodifikationen untersucht. 
y-Mangan wurde gemessen: 

1. als weiches Elektrolytmangan, 
2. als hartes Elektrolytmangan, 
3. als von 1200° in Vakuum abgeschrecktes Metall. 

Die letztgenannten Proben enthielten noch etwas p-Mangan . ..lIs 1Iittel
wert aus den erhaltenen ResuItaten, wird gefunden 

7. = 530' 10-5 (zwischen -79° und 20° C). 

Elektrolytmangan geht allmahlich in oc-Mangan tiber, das abgeschreckte 
1Ietall aber in p-}Iangan. Beide Cbergange gehen so vor sich, daB zum 
\\"iderstand ein temperaturunabhangiger Restwiderstand addiert wird. 

Bei p-Ylangan, das aus y-:'Vlangan entstanden ist, wurde gefunden: 

7. = 136'10-5 (-79 bis 0° C). 

Etwas niedriger war der \Vert, der am abgeschreckten Material gefunden 
wurde. Bei der y-p-emwandlung steigt lier \Viderstand auf 3,06fachen, 
der Temperaturkoeffizient oc auf das 3,08fache des ursprtinglichen \Vertes. 
Das Gesetz von }IATTHIESSEX ist also erftillt. 

oc-Mangan konnte nur an destillierten Schichten, die auf erwarmten 
Glasplatten niedergeschlagen waren, untersucht werden. Sie zeigten 
im Mittel 

oc=15'10-5 (-79 bisOo C) . 

..luch MEISSXER und VOIGT hatten schon gefunden, daB der Temperatur
koeffizient des Mangans von der GroBenordnung ,....,10-4 war (23) . 

..luch beim aufgedampften oc-Mangan war nur die GroBenordnung 
des spezifischen \Viderstandes zu bestimmen: daraus folgen dann die 
spezifischen \\"iderstande der anderen Formen, weil hier das Gesetz 
von MATTHIESSEX, auch fUr die y-oc-Umlagerung erftillt ist. BRl'XKE 
findet also 

(10·10i (X .105 

(X-Mangan 710 17 
tJ-Mangan 91 136 
{'-Mangan 23 530 

y-Mangan hat also die Eigenschaften eines normalen Metalls: der 
Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist sogar ziemlich hoch. Anderer
seits zeigt das oc-Mangan einen vViderstand und Temperaturkoeffizient, 
wie man sie sonst nur bei Legierungen mit Mischkristallbildung findet. 

19'" 
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Auch die Kristallstruktur, und die Harte (o:-:\langan ritzt Glas!) er
innern an ~Iischkristalle. 

Wie man sich die :vIischkristallbildung in einem Kristall, der aus
schliel3lich aus Manganatomen aufgebaut ist, zu denken hat, ist noch 
nicht ganz klar. Man konnte sich evtl. in Anlehnung an die Yorstellungen 
die z. B. HCME-RoTHERY (24) entwickelt, denken, daB mit zunehmender 
Temperatur die Ionisierung der Atome zunimmt, etwa in der Form, 
daB z. B. bei tiefen Temperaturen nur ein Elektron abgespalten ist. 
und daB bei hoheren Temperaturen die Ionisierung bis :Mn++ geht 

Die Zelle mit 58 Atomen wurde rd. 80 Yalenz Elektronen verlangen: 
der mittlere Ionisierungsgrad bei gewohnlicher Temperatur sollte also 
etwa 1,3 sein. 

Es ist aber auch moglich, daB in den komplizierten Strukturen des 
0:- und jJ-:Mangans eine weniger vollkommene Ordnung herrscht wie 
bei den normalen :vIetallgittern, daB also diese Strukturen an sich schon 
den :vIischkristallcharakter verursachen. 

BRIDG:\IA:\ hat noch den Widerstand bei hoheren Drucken unter
sucht (20). Das Metall war von HC;';TER (20) durch SchmelzfluI3-
elektrolyse hergestellt, und in einem Quarzrohr auf 0,5 mm Durch
schnitt ausgezogen. 

Das }Ietall zerbricht beim Abkuhlen in Stucke yon 1 bis 20 mm 
Lange; diese Stucken sind aber gar nicht sehr sprode. 

Nach BRIDGMA~ sind es wahrscheinlich Einkristalle einer bei tieferen 
Temperatur stabilen :\Iodifikation. Der Temperaturkoeffizient betragt 
79'10~;;; dieser Wert liegt in der .t-;'ahe des von BRl':\KE fiir jJ-1Iangan 
gefundenen. 

Mit zunehmendem Druck nimmt der elektrische \Yiderstand abo 
Bei 10° C wird gefunden: 

;1 RjRo = - 7,012 . 1O~6 P + 5,6) '1O~11 p2 
zwischen 1 und 12000 Atm. 

Magnetische Eigenschaften. Mangan ist paramagnetisch: die An
gaben uber die Suszeptibilitat gehen weit auseinander. 

SHE\IIZC (29) hat destilliertes aber noch nicht ganz reines :\Iangan 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht: bei 810 und 11000 zeigt 
die Suszeptibilitat-Temperaturkurve einen Sprung, dessen Lage jedoch 
schlecht mit den yon Frl. GAYLER angegebenen Cbergangspunkten 
Ubereinstimmt. Bei 20° ist X = 7,55 '1O~6. 

KAPITZA (26) gibt aber 9,66 '1O~6 an, einen noch hoheren Wert 
(X = 11 ,8 '1O~6) finden BATES, GIBBS und PA:\TCU' (27) an :\Iangan, das 
aus Amalgam hergestellt war, und das nicht weiter analysiert wurde: 
so gewonnenes Mangan enthalt nach SCHE:\CK und KORTE:\GR.~BER (38) 
bis 8 ~o Oxyd. 

Dazu kommen noch die yon \YHEELE1{ (28) gefundenen ""erte 9,6' lO~u 
fUr :x-:\Iangan und 8,8 fUr abgeschrecktes jJ-:\Iangan. Andeutungen \'on 



Mangan. 293 

Ferromagnetismus wurden oft gefunden: es handelt sieh dann aber wohl 
immer urn Mangan, das Stiekstoff enthalt. Dber den EinfluB von H2 
und ~ 2 siehe unter "Binare Systeme". 

Photoelektrische Eigenschaften. :\'aeh SCHL'LZE (30) liegt die Grenze 
des photoelektrisehen Effektes bei 338 mlL. Daraus bereehnet sieh die 
.\ustrittsarbeit zu 3,65 e V. 

Optische Eigenschaften. ~ATHA);SO); (J1) hat die optisehen Eigen
sehaften des }Iangans untersueht. Seine \Verte, an yakuumdestilliertem 
}Iangan gemessen, stimmen nieht sehr gut mit den fruher gefundenen 
und aueh nieht mit denen, 
die spater yon O'BRYA); 
(]2) gefunden wurden, 
iiberein. 

.\ueh BRl°);KE (6) hat 
das Reflexionsvermogen 
an }Iangansehiehten ge
messen; seine \Verte 
stimmen am besten mit 
denen yon O'BRYA); 
iiberein. 

XATHAXSOX 

i. (in A) 

5000 
5400 

I O'BRYAX 

(in A) 

435 K 

5461 
571\0 

" 

2,oB 

1,94 
1,92 
2,10 
2,46 
2,59 
2,26 
2,61 
2,BS 

R 

1,26 50 
1,74 61,6 
1,78 61,7 
1,6K 62, I 
1,25 54 
1,11\ 53 
1,64 63 
1,5 2 63,S 
1>42 63,5 

Mechanische Eigenschaften. Alle .'\11toren fimlen, daB Cl.-}Iangan 
schr hart und sprode ist; naeh GAYLER ritzt es Glas (1). fJ-}ilangan 
ist naeh BRC);KE etwas weniger hart; Elektrolyt-:'.Iangan ist unter 
to mstanden duktil. 

BRIDG:lIA); (33) hat die Sehubspannung als Funktion des Drueks 
bestimmt. Es zeigen sieh hierbei Hysteresiserseheinungen. 

e) Binare Systeme. 
Besonders interessant ist das System Mn-N2, weil hier Ferromagne

tismus auftritt. Das System ist sehr kompliziert und steht noeh nieht 
in Einzelheiten fest. 

Oberhalb des Cbergangspunktes (1) fJ-y bilden sieh YIisehkristalle 
:SHUKOW (37)J. Aber aueh bei 1030° sollen sieh naeh SHUKOW bis zu 
etwa 6% :\1isehkristalle bilden. Es ist SHlOKOVV wohl entgangen, daB 
hier bei kleinen Konzentrationen ein Phaseniibergang eintreten muB, 
denn OCHSE);FELD (34) hat gefunden, daB sieh bei der Aufnahme von 
Stiekstoff dureh Mangan bei etwa 10600 eine pseudo-regulare Phase 
ausbildet, die wohl die dureh N2 naeh tieferen Temperaturen stabili
"ierte y-Phase des :\1angans, allerdings mit einem etwas veranderten 
.\ehsenverhaltnis, darstellt. HAGG (35) findet aber bei hoheren Tempe
raturen und niedrigem Stiekstoffgehalt eine tetragonale Phase (von ihm 
6 genannt) und eine kubisehe (oder pseudo-kubisehe?) E-Phase. Wenn 
OCHSE);FELD reeht hat, wenn also 6 und E (naeh HAGG) zusammen
hangen, so wiirde dies bedeuten, daB die E-Phase (naeh HAGG) niehts 
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anderes ist als die durch Stickstoffaufnahme stabilisierte y-Form des 
}1angans, die bei gewohnlicher Temperatur auf das Gebiet 6 bis 6,5 % 1\2 
eingeengt ist. 

Bei 6,5 % tritt eine hexagonale Phase auf, die bis 9,2% N2 neben der 
e-Phase (kubisch oder pseudo-kubisch) bestehen bleibt. Das Dbergangs
gebiet ist von SCHEXCK und KORTEXGRABER durch Messung des Stick
stoffsattigungsdruckes bestatigt worden. Dber die stickstoffarme Seite 
des Systems ist vorlaufig noch nicht viel bekannt. 

JedenfaIls ist klar, daB durch kleine Mengen Stickstoff die Eigen
schaften des Mangans weitgehend geandert werden k6nnen. Sowohl 
nach OCHSEXFELD als nach SCHENCK und KORTEXGRABER ist der Ferro
magnetismus an die y-Manganphase (also wahrscheinlich 0 und e nach 
HAGG) gebunden. OCHSEXFELD hat auch eine fJ-:vIanganphase mit 
Stickstoff beobachtet, die nicht ferromagnetisch ist. 

Dber den EinfluB des Wasserstoffs auf die magnetischen Eigen
schaften berichtet WHEELER (39). 

Auch bei den ferrornagnetischen HEUSsLER-Legierungen ist der 
Ferromagnetismus an die tetragonale O-Phase gebunden: in diesem 
FaIle ist diese Phase durch Kupfer stabilisiert (J6). Dber weitere Eigen
schaften des HEUSSLER-Legierungen siehe ASHWORTH (36). 

Eine Cbersicht tiber die technisch sehr wichtigen Eisen-Mangan
legierungen gibt HADFIELD (40, 41). 
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46. Masurium. 
Von diesem Element ist bisher nichts weiter bekanntgeworden. 

Aus kerntheoretischen Griinden wird die Existenzmiiglichkeit dieses 
Elementes verneint (1). Vgl. auch S. 286. 

Literatur. 
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47. Rhenium. 
(Atomgewicht 186,31.) 

Mit I Abbildung. 

a) Vorkommen und Darstellung. 
Als Ausgangsmaterial fUr die Gewinmmg des Rheniums, das 1925 

von \V. N ODlJACK und 1. TACKE aus einem Gadolinit soweit angereichert 
wurde, daB der riintgenspektrographische Nachweis durcll O. BERG 

und I. TACKE erbracht werden konnte (1) kommen heute praktisch 
nur die Eisensauen in Frage, die als Nebenprodukt bei der Verhiittung 
des Mansfelder Kupferschiefers anfallen und in denen sich das Element, 
dessen ausgesprochen siderophil en Charakter V. M. GOLDSCHMIDT (2) 
bereits vor der Entdeckung des Elementes voraussagte, anreicherte. 
Infolge cler nahen geochemischen Verwandtschaft zwischen Rhenium 
und Molybdan (so ist, urn ein Beispiel zu nennen, ReS2 isomorph mit 

1 Auch YUKOW (zit. 38) = JI~YI{oB 
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YIoS2) besitzt der Molybdanglanz des Mansfelder K upferschiefers einen 
besonders hohen Gehalt an Rhenium (etwa 0,01 % Re) (3). Die Geo
chemie des Rheniums, sein Vorkommen in Mineralen und Gesteinen, 
YIeteoriten und technischen Produkten wurde eingehend von 1. und 
W. NODDACK untersucht (4). 

Durch Konzentrierung der Riickstande aus der Verhiittung des 
Ylansfelder Kupferschiefers, die einen urspriinglichen Gehalt von 3 bis 
5.10- 5 Re besitzen, griindliches Oxydieren bei 100°, Auslaugen mit 
Wasser, Einengen der Lasung, wird schlieJ3Jich aus der Mutterlauge das 
Rhenium mit heiBer konzentrierter KCI-Uisung als KRe04 ausgefallt. 

.-\.lJb. 1. Rheniumaufwachsdraht. Aufsichts -
aufnahme. Vergr. 200 Y. 

Dieses Verfahren, das von den Ver
einigten Chemischen Fabriken in Leo
poldshall in technischem Maf3e aus
gefiihrt wird, verdanken wir W. FEIT, 
der sich auch urn die technische Dar
stellung einer Reihe anderer seltener 
Metalle, besonders des Galliums, so 
groBe Verdienste erworben hat (5). 

Die miihsame Anreicherung und 
Darstellung des Metalls aus anderen 
Rohstoffen, wie sie von I. und W. NOD

DACK in jahrelanger Arbeit ausgefiihrt 
wurden, bis die ersten 100 mg des 
Yletalls zur Feststellung seiner Eigen
schaften vorlagen, seien hier, nach

dem das Rhenium durch die technische Darstellung in beinahe be
liebigen Mengen zur Verfiigung steht, hier nicht weiter behandelt, es 
sei vielmehr auf die schone zusammenfassende Darstellung des Forscher
ehepaares (6) verwiesen. 

Die Herstellung des Metalls erfolgt durch Wasserstoffreduktion der 
reinen Verbindungen bei Rotglut . Ein besonders reines Metall wird 
bei der Reduktion von Re02 erhalten (7). Aber auch die in friiheren 
Abschnitten (z. B. S. 193) schon oft beschriebene Abscheidung aus der 
Gasphase fiihrt, wie aus der Stellung des Rheniums im periodischen 
System zu erwarten ist, zu guten Ergebnissen, vorausgesetzt natiirlich 
entsprechende Reinheit der verwandten Rheniumverbindung. Durch 
Erhitzen von 0,02 mm starken Platindraht auf 1200 bis 1400° in einer 
Atmosphare von Rheniumchlorid wachst auf der Platinseele durch 
Dissoziation des Chlorids am heiHen Draht reines Rhenium in kom
pakter Form auf (8). In einer Gemeinschaftsarbeit der Osramstudien
gesellschaft (9) wird die Abscheidung aus der Gasphase auf Wolfram
einkristallfaden, die auf tiber 1800° erhitzt wurden, beschrieben. Abb. 1 
zeigt einen solchen nach dem letzten Verfahren aufgewachsenen Pseudo
einkristalldraht. 
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b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Die Kristallstruktur des Rheniums wurde von 

GOLDSCH)fIDT bestimmt (10). Rhenium besitzt demnach eine Struktur 
hexagonal dichtester Kugelpackung (A-3-Typ, :'IIagnesium) mit folgenden 
\\'erten der Gitterkonstanten: 

a = 2,752 ::±: 0,001 A 
c = 4,448 ± 0,002 A 

ca = 1,616 

In guter CbereillStimmung damit stehen die \Yerte, die andere Forscher, 
';0 z. B. BECEEI{ (9), sowie STEC-;ZEL und \\'EElns (11) gefunden haben. 
Die :'IIessungen \'on (11), die an einem etwas reineren Praparat ausgefiihrt 
wurden, ergaben: 

a = 2,7553 ± 0,0004 A 
c = 4,4493 :::;:-. 0,0003 A 

Dichte. Altere\\'erteder pyknometrischen (12) und Rontgendichte (9, 10) 

konnen wir !lier ubergehen, weil einerseits das :'IIetall nicht ganz rein war, 
andererseits fiir das Atomgewicht einen falschen \Vert eingesetzt war. Die 
Rontgendichte nach STE"ZEL und WEERTS (11) dR = 20,996 bei 25° ist 
sehr gut mit der an .\tomgewichtsmaterial von 1. und "y. ~ODDACE (13) 
bestimmten pyknometrischen Dichte d = 21,0 in Cbereinstimmung. 

Schmelzpunkt. AGTE, HEY"E nno MOERS (9) haben den Schmclz
punkt nach der Bohrlochmethode von PIRAXI und ALTERTHtTM in einer 
.\tmospharc von 99,9°o1gem Argon an einer Probe bestimmt, die hoch
stens 0,01 0 0 Yerunreinigungen enthielt. Sie fanden fUr die wahre Schmelz
temperatm T = )440 = 60° K in guter Cbereinstimmung mit Angaben 
von \V. NODDACK. Der Schmelzpunkt ist demnach urn etwa 250 0 niedriger 
als der des Wolframs. 

Elektrische Eigenschaften. Der elektrische \Viderstand des Rhe
niums betragt nach .\GTE und :'IIOERS (9) 

Co =19,8'1O-6 ± 15~~. 
Die :'IIessungen \\'urden ausgefUhrt an Rheniumdrahten, die dmch 
thermische Zersetzung von Rheniumchloriden auf "'olframeinkristalle 
als l'nterlage erhalten waren. Da diese Drahte sehr kompakt waren, 
und wahrscheinlich 5ehr rein, da sie sehr duktil waren, ist es nicht wahr
scheinlich, daB der \,on diesen Autoren gefundene Widerstand um 
einen Faktor .--. ~ zu hoch gefunden ist, wie es der Fall sein wurde, wenn 
\V. NODDACK, der fur den Widerstand 6,1'10-6 findet, recht hat. Ande
rerseits ist es abel' wieder unbegreiflich, daB NODDACE einen um einem 
Faktor 3 zu kleinen Wert gemessen hat, denn meistens liefem aIle Fehlel'
quellen einen zu 110hen \"iderstand. 

Da mit dEm ~ODDACEschen Wert Rhenium sich seinen ),'achbar
element en sehr gut anschlieBt, mit dem Wert von AGTE und MOERS (9) 
aber eine Sonderstelle einnimmt, ware eine Cberprufung der Daten 
sehr erwunscht. 
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Der Temperaturkoeffizient betragt nach AGTE und MOERS 311.10-5• 

\Venn man annehmen wtirde, daB der von ihnen gemessene Widerstand 
dreimal zu hoch ist, z. B. durch Legierungsbildung, so wtirde daraus 
fUr den Temperaturkoeffizienten des reinen Metalls ein ganz unwahr
scheinlich hoher Wert folgen. AGTE und MOERS (9) geben auch noch 
den Widerstand bei 83° K, e83 = 4,94.10-6 • Das Verhaltnis e83/(!273 

ist also 0,250. Dieses Verhaltnis ist nun aber noch kleiner als der Wert, 
den MEISSNER und VOIGT an einem Sinterstab gefunden haben, 

e88/e273 = 0,285 und e78/e273 = 0,247. 

Das von AGTE und MOERS gemessene Praparat war also das reinere, 
und da das von MEISSNER und VOIGT gemessene einen Restwiderstand 
0,1 zeigte, ist es ausgeschlossen, daB Verunreinigungen den von AGTE 
und MOERS angegebenen Widerstand urn mehr als 10% gefalscht haben 
konnen. 

Die Elektronenemission wurde vonALTERTHUM (9) an aufgewachsenen 
Drahten gemessen. Rhenium besitzt geringere Emission als \Volfram, 
und zwar bei niedrigen Temperaturen starker niedrige Emission. Urn 
die gleiche Emission wie \Volfram zu erhalten, bedarf Rhenium einer 
150 bis 200° hoheren Temperatur. 

Aus den Konstanten der RICHARDsoNschen Gleichung, die fUr A 
zwischen 200 und 300 Amp./cm3/Grad2 und fUr b zu 59500 bestimmt 
wurde, errechnet sich die Austrittsarbeit eines Elektrons zu 

cp=5,1eV. 
Magnetische Eigenschaften. Rhenium besitzt temperaturunab

hangigen Paramagnetismus. Die Suszeptibilitat wurde von ALBRECHT 
und WEDEKIND (16) sowie von PERAKIS und CAPATOS (17) untersucht. 
~ach (16) betragt die Suszeptibilitat bei 18° C 

X = + 0,046.10-6 ± 0,002. 

PERAKIS und CAPATOS fanden an einer sehr reinen, durch Wasserstoff
reduktion von NH4Re04 hergestellten Probe 

X = 0,°37.10-6• 

Optische Eigenschaften. Hiertiber liegt eine Cntersuchung von 
LANGE (18) vor, der Brechungsexponent (n), Absorptionskoeffizient (k) 

;. in mIL n 

3,18 
2,62 

k 

3,55 
2,97 

R in % 

57,6 
5 1 ,0 

und Reflexionsvermogen (R) von 
Rheniumproben, deren Herkunft 
und Reinheit nicht angegeben 
sind, bestimmt hat. Die hochsten 
und wohl auch besten \Verte 

wurden an einer Probe erhalten, deren Oberflache geschmirgelt war 
(Nr. 0000), wobei die Kratzer parallel zur Einfallebene gestellt wurden. 
Die entsprechenden Werte fUr die beiden Wellenlangen 589 und 436 mfL 
sind aus der vorstehenden Tabelle zu ersehen. 

Mechanische Eigenschaften. Die mechanischen Eigenschaften hangen 
in hohem MaBe von der Herstellung abo AGTE und ~IOERS (9) haben 
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im Rahmen der Gemeinschaftsarbeit der Osram auch hieriiber aus
fiihrliche Untersuchungen angestellt. Sie finden, daB eine gewisse 
Duktilitat erst dann eintritt, wenn Rheniumpulver bis nahe an den 
Schmelzpunkt gesintert wird. Bei hoheren Temperaturen ist so her
gestelltes Rhenium warm verformbar. Ganz anders verhalten sich 
durch thermische Dissoziation hergestellte Aufwachsdrahte. Sie sind 
weich und biegsam und lassen sich ohne weiteres ziehen. Diese Er
scheinung wurde nicht nur bei einkristallinen Aufwachsdrahten, sondern 
auch bei polykristallinen Drahten beobachtet. 

Die ZerreiBfestigkeit eines 0,25 mm starken Aufwachsdrahtes (mit 
einer \Yolframeinkristallseele von 0,030 mm) betragt nach (9) 50,6 kg/mm2 

bei einer Dehnung von 24 ~~ (gegeniiber 110 kg/mm2 bei \Volfram). Die 
Brinellharte betragt 250 nach einer Bestimmung von NODDACK (6). 

c) Chemische Eigenschaften. 
Rhenium zeichnet sich teilweise durch ausgezeichnete Korrosions

bestandigkeit gegeniiber verschiedenen Agenzien aus. Gegeniiber oxy
dierend wirkenden Gasen bei hohen Temperaturen steht es in seinem 
Yerhalten zwischen 'Wolfram und Osmium ,MOERS (9)]. Es ist, wie aus 
seiner Stellung im periodischen System zu erwarten ist, auch in dieser 
Beziehung bedeutend edler als \Yolfram. In HNOa lost es sich leicht, 
langsamer in H 2S04, praktisch unlOslich ist es in HF und HCI. 

Erwahnt seien noch Versuche von TRZEBIATOWSKI (19), der Kohlungs
versuche durch CH4 ab 800° C unternommen hat und dabei festgestellt 
hat, daB hochstens 1 % C unter Gitteraufweitung von Rhenium auf
genom men wird. Der Effekt der Gitteraufweitung ist bedeutend groBer 
bei der Einwirkung von CO. Ein Tempern der durch CO aufgeweiteten 
Proben bei 1100° ruft eine Verminderung der Aufweitung auf das durch 
CH4 erzielte MaB hervor. TRZEBIATOWSKI glaubt, aus diesem Verhalten 
auf eine Umwandlung oberhalb 1100° schlieBen zu konnen. 

In der Spannungsreihe steht Rhenium nach AGTE (9), gemessen 
durch die EMK einer Rheniumelektrode gegen eine Normal-Kalomel
Elektrode, mit + 0,60 V zwischen Kupfer und Thallium. 

d) Zustandsdiagramme. 
Von den binaren Systemen wurde, obwohl zahlreiche Legierungen 

des Rheniums hergestellt wurden, nur das System Wolfram-Rhenium 
eingehender untersucht (20). In diesem System tritt eine Verbindung 
W 2Rea auf. 

Das Zweistoffsystem Eisen-Rhenium wurde in jiingster Zeit von 
EGGERS (23) untersucht. In dem bis zu Gehalten von ungefahr 70% Re 
untersuchten Diagramm treten flinf homogene Phasen auf. Eine Ahn
lichkeit mit dem Zweistoffsystem Eisen-Wolfram zeigt sich unter anderem 
in der Bildung einer stOchiometrisch gleichartigen intermetallischen 
Verbindung FeaRe2, die sich eben so wie FeaW2 durch bedeutende thermi
sche Bestandigkeit auszeichnet. 
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1m Rahmen einer groBeren kristallchemischen Vntersuchung uber 
Yerbindungen mit hexagonaler :MgZn2- Struktur hat :MISCH (21) eme 
Yerbindung ReBe2 mit a = 4,345 A und cja = 1,631 A hergestellt. 

e) Verwendung. 
Infolge des immer noch hohen Preises sind bisher kaum Verwendungs

moglichkeiten des Rheniums bekanntgeworden. Harte und saure
bestandige Legierungen von weiBer Farbe mit 50 bis 90% W, Mo, Cr 
oder Ta, 1 bis 30% Ni oder Co, Rest, aber nicht unter 2% Re wurden 
fUr die Herstellung von Schreibfederspitzen vorgeschlagen. 

Von Vorteil ist die hohe Thermokraft des Rheniums, durch die seine 
Verwendung als Thermoelement bedingt wird. Fur Temperaturen 
>1600° C werden heute Pt-PtjRe mit 8% Re, ferner Pt-PtjRe (mit 
4,5 % Re - 5 % Rh) verwendet. Eine Kombination Rh-PtjRe mit einer 
EMK von 18 mV bei 1600° C ist benutzbar bis 1800° C. Fur Tempe
raturen bis 1900° C wurde ein Thermoelement Rh-RhjRe mit 8% Re 
vorgeschlagen (22). 

Dber die technische Verwendung des Rheniums als Katalysator 
sind verschiedene Arbeiten veroffentlicht (6). 
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VIII. Achte Hauptgruppe des periodischen 
Systems: Die Ubergangselemente. 

Eisen- und Platinmetalle. 
In Yergleich mit der /. Gruppe des periodischen Systems ist in 

dieser Gruppe wiederum eine leichtere Reduzierbarkeit zu erwarten. 
Diese ist tatsachlich ,'orhanden merkwurdigerweisc sind hier aber, im 
\Vidersprueh zur Regel, gerade die Elemente mit hoher Atomnummer 
die am leichtesten reduzierbaren; die Platinmetalle gehoren zum Teil 
zu den edeisten Yletallen. Diese Ausnahme werden wir bei vielen EIe
menten der ~ ebenreihen wieder finden: Es hangt dies damit zu
sammen, daB die Ionisierungsspannung mit del' Atomnummer ansteigt 
(z. B. Au, Hg, im Yergleieh zu eu bzw. Zn). 

Als Darstellungsmethoden der :Yletalle dieser Gruppen kommen also 
neben der Reduktion mit \Vasserstoff auch die Elektrolyse, ferner die 
thermische Zersetzung in Frage. \Vir verfugen also uber verschiedene 
Yerfahren, wodurch eine Reindarstellung dieser Elemente moglich ist. 

Da in dieser Gruppe mindestens 8 Yalenzelektronen vorkommen, 
kommt es in den Yerbindungen fast nie zur Bildung von edelgasartigen 
Ionen: es entstehen Yerbindungen tieferer Valenzstufen, und weil die 
StabiliUiten dieser Yerbindungen von allen Feinheiten der Elcktronen
struktur mitbestimmt sind, hat jedes Element dieser Gruppe sozusagen 
seinen besonderen Charakter; der Vergleich untereinander ist sehr 
sehwierig. Auch bei den Elementen in metallischer Form findet man 
dieselben Eigentumliehkeiten; die Yletalle der Eisengruppe sind samtlich 
ferromagnetisch, besser gesagt, von allen dreien ist eine ferromagnetische 
YIodifikation bekannt. Die Platinmetalle (damit sind die sechs ubrigen 
gemeini) haben aueh wieder ihre Besonderheiten: Allgemeines laf3t sich 
hier nicht angeben. 

Die logische Anordnung dieser :.Yletalle ware die nach del' 8., 9. und 
10. Hauptgruppe (S.3). Aus praktischen Grunden ist aber die Reihen
folge Fe, Co, Ni, Pt, Platinbegleitmetalle gewahlt. In der allgemeinen 
Eigenschaftstabelle, S. 549, sind aber die Yletalle in der natilrliehen 
Reihenfolge der Gruppe eingetragen. 

48. Eisen. 
(Atomgewicht 55,84.) 

Yon PETER ASSMANN, Ludwigshafen a. Rh. 
:VIit 9 Abbilclungcn. 

Die metallurgische und chemisehe Industrie haben in den letzten 
] ahrzehnten die HersteHung hochreiner YletaHe zu besonderen Industrie
zweigen entwickelt und sind z. B. auf dem Gebiet des Aluminiums, 
Zinks, ::\iekels uncl nieht zuIetzt des Eisens zu bedeutsamen Ergebnissen 
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gelangt. Es sei zunachst festgestellt, daB es bis heute nicht gelungen ist, 
ein wirklich "reines Eisen" herzustellen, wenn man darunter ein Pro
dukt verstehen will, des sen Beimengungen, insbesondere an C, Si, S, 
P, 0 und Mn gleichzeitig unter der Grenze des Nachweisbaren bleiben. 
Ein derart reines Eisen wurde wohl zu allergroBter Bedeutung gelangen, 
besonders im Hinblick auf seine magnetischen Eigenschaften, die am 
empfindlichsten auf kleinste Mengen von Verunreinigungen reagieren. 
So erniedrigen z. B. noch 0,002 % Coder 0,01 % 0 die Maximalpermeabili
tat von Eisen (gegenuber C-freiem oder O-freiem Material) auf etwa die 
Halfte. Es ist in den letzten drei Jahrzehnten gelungen, wie unten 
naher ausgefUhrt wird, die Maximalpermeabilitat reinen Eisens auf 
nahezu das 100fache zu erhohen. Diese Epoche gewinnt ihre Haupt
bedeutung aber wohl dadurch, daB in groBtechnischem :'laBstabe hoch
reine Eisensorten, die den klassischen Reineisensorten (schwedisches 
Holzkohleneisen und Elektrolyteisen) in vielfach uberlegener \Yeise an 
die Seite treten (Armcoeisen, Carbonyleisen), entwickelt worden sind. 
Dabei ist es auch zum erst en :'hle gelungen, durch das Carbonylver
fahren die groBten Schadlinge des Eisens S und P auch im GroBbetrieb 
mit Sicherheit daraus fernzuhalten und durch Ersatz des Schmelz
verfahrens durch das Sinterverfahren ihre \Yiederaufnahme zu umgehen. 

a) Herstellung. 
Die Herstellung reinen Eisens erfolgt heute nach folgenden :\fethoden: 
1. Elektrolytische Verfahren. 
2. Metallurgische Verfahren. 
3. Carbonylverfahren. 
4. Oxydreduktion. 

Elektrolytische Verfahren. Die zahlreichen gebrauchlichen Verfahren 
zur Gewinnung von Elektrolyteisen aus Chlorid- und Sulfatbadern 
lassen das gemeinsame Bestreben erkennen, mit hoher Fe··-Konzen
tration zu arbeiten, damit das Yerhaltnis der H"- Ionenkonzentration 
zu der der Fe··- Ionen und damit das kathodische Abscheidungspotentia1 
fUr Wasserstoff mog1ichst klein gehalten wird. 

Durch Ansauern oder erhohte Temperatur 1aBt sich die \Vasserstoff
abscheidung vermindern; durch die Verwendung leitfahigkeitserhohender 
Zusatze und stark konzentrierter Elektrolyte wird die Gewinnung eines 
feinkornigen Eisens in dicken Schichten ermoglicht, die durch Aus
gluhen duktil werden. Als Anodenmateria1 muB ein an C, S und P 
moglichst armes Eisen \-erwendung finden. Durch starke Magnetfelder 
oder Hilfskathoden hat man versucht, die metalloidischen Yerunreini
gungen von der Kathode fernzuhalten (1). 

Von den tur Zeit in Anwendung befindlichen Verfahren mogen nur 
folgende erwahnt werden: 

a) F. FISCHER, Verfahren der Langbein-Pfannhauser AG. (2). Elek
trolyse einer konzentrierten FeCl2-Losung bei einer Temperatur von 
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90 bis 100° C und einer Stromdichte von """0,1 Amp.jcm2. Zusatze von 
CaCl2, MgCl2 und N aCl in betrachtlichen Mengen zwecks Erhahung 
der Leitfahigkeit und Herabsetzung der Wasserverdampfung. 

b) Verfahren nach C. F. BGRGESS und C. HAMBUECHEX (7), aus
gefiihrt durch Western Electric Co. (3). Zirkulierender Elektrolyt aus 
einer Lasung von FeSO'i + NH4Cl. Kathodische Stromdichte 1,3 bis 
1,7 Amp.jdm2. Badspannung ,...,,1,3 V. Stromausbeute """90%. 

Zusammensetzung der ge
brauchlichen Anoden 

Zusammensetzung des 
Raffinats 

c p 

0,06 I 0,05 

I 
0,014 I 0, 01 3 

Si 

0,23 

0,028 

Mn s 

I ' 
1°,3-0 ,5 0,10 

I 
0, 029 I 0,03 

YEXSEX (23) wendet dieses Yerfahren unter Benutzung von Alu
miniumkathoden an. 

c) A. BOUCHER und A. BOGCHAYER, Yerfahren der Soc. Anon. 
Grenoble "Le Fer" (4). Elektrolyse von Chlorid- oder Sulfat16sungen, 
wobei Temperatur und Konzentration des Elektrolyten genau gleich
maBig gehalten werden und durch eine Kolonne von rotierenden zylinder
farmigen Anoden eine besonders wirksame Verteilung des Elektrolyten 
erfolgt. 

d) C. P. PERRI:\, und F. A. El'sTIS (5). Direkte Elektrolyse von 
Eisenerzen und Verwendung unlaslicher Graphitanoden und rotierender 
Kathoden mit Diaphragmen. Der Elektrolyt (Chloridlasung) dient 
gleichzeitig zur Laugung der (meist sulfidischen) Erze. Das gewonnene 
Eisen ist nicht sehr rein. 

e) D. HAXSOX und F. S. TRITTOX, National Physical Lab. (6). Labo
ratoriumsmethode. Gewinnung eines sehr reinen Metalls aus kalten 
Chloridbadern unter Verwendung von Anoden aus Armcoeisen. C, Si, 
S, P und Mn waren in dem abgeschiedenen Produkt nicht mehr nach
zuweisen. Der O-Gehalt betrug 0,277%. Der Reinheitsgrad von Elektro
lyteisen betragt im allgemeinen etwa 99,9% ; es gelingt heute noch nicht, 
das Eisen auf diesem \Vege so rein zu erhalten, wie man hochreines 
Zn, Pb, Al elektrolytisch zu erzeugen vermag. An metallischen, aus 
der Anode stammenden Verunreinigungen sind gewahnlich Mn, Ni 
und Cu (zu je """0,02 %) im Elektrolyteisen vorhanden. Der Cu-Gehalt 
kann durch Anwendung eines Diaphragmas oder magnetischer Felder 
bei sehr sorgfaltigem Arbeiten bis auf etwa 0,002 bis 0,007% vermindert 
werden. Aus Sulfatbadern wird S (iiber 0,001 %) aufgenommen; aus 
der Anode kommt P (meist iiber 0,01) in die Kathode (auBer nach 
Dl'HME (l)J. Der Si-Gehalt betragt normalerweise 0,01 bis 0,1 % und 
laBt sich unter giinstigen Bedingungen auf 0,005 herabdriicken. Die 
aufgenommenen Gase (H, 0, N, CO, CO2) lassen sich durch Vakuum
gliihung oberhalb 1000° fast vollstandig entfernen. Der H-Gehalt kann 
in frisch niedergeschlagenem Elektrolyteisen bis zu 0,45 % betragen. 
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Die Tabelle enthalt die Analysen einiger besonders reiner Elektrolyt
eisenpraparate. 

C Si P s 

0,01 4 0,028 0,13 0,03 0,029 Mn Western Electric Co. (3) 
0, 01 3 0,003 0,02 I 0,001 0,083 H C. F. BURGESS und 

C. HAMBUECHEN (7) 
0,010 0,004 0,003 0,003 0,009 Al T. D. YENSE:-I (24) 
0,004 0,007 0,008 0,006 A.BouCHAYER (8) 
0,002 0,001 0,0001 0,002 :\In E.DUHME (1) 

Metallurgische Verfahren. Aus rein en schwedischen Erzen und Holz
kohle gewinnt man in Schweden seit langer Zeit das als altestes Rein
eisen bekannte "Schwedische Holzkohleneisen" mit etwa 99,8% Fe. 
Nach einer Analyse von RuFF und GERSTE~ (9) enthielt eine Probe 
0,085% C, 0,09% Mn, 0,02% Si, 0,046% P, 0,004% S, 0,01 % Cu und 
99.745 % Fe. 

Durch Niederschmelzen im Elektroofen gewinnt man aus schwedi
schem Eisenschwamm das sog. "Svea-Iron" mit den Verunreinigungen: 

0,03 % C, 0,005 % Mn, 0,002% P, O,037~o S und 0,005 % Si (11). 

Diese alteren Verfahren werden ubertroffen von dem zuerst von der 
American Rolling Mill Company, Middleton (Ohio), spater auch in 
Deutschland angewandten Verfahren (10) zur Gewinnung des sog. 
Armcoeisens (99,84 bis 99,94% Fe). 

Hochwertiger Schrott wird im basischen S.-M.-Ofen oberhalb 1600c 

oxydierend niedergeschmolzen, das Bad unter Zusatz von \Valzensinter 
stark uberfrischt, bis die Verunreinigungen weitgehend verschlackt 
sind. Dann wird das Schmelzgut zunachst mit Ferrosilicium und nach 
dem Abstechen in der Kokille noch weiter mit Aluminium desoxydiert. 
Das Eisen enthalt durchschnittlich noch 0,01 % C, 0,02% Si, 0,03 % Mn. 
0,015 % S, 0,001 % P und 0,0012 % O. 

Carbonylverfahren. Die Herstellung rein en Eisens nach dem "Car
bonylverfahren" der LG. Farbenindustrie Aktiengesellschaft beruht auf 
der Reaktionsfahigkeit von Eisen mit Kohlenoxyd unter Bildung einer 
fluchtigen Verbindung, des Eisenpentacarbonyls Fe(CO)s. Diese Ver
bindung laJ3t sich durch Erhitzen wieder spalten in metallisches Eisen 
und Kohlenoxyd nach der Gleichgewichtsreaktion: 

Fe(CO)s ~ Fe + 5 CO. 

T echnisch wird dieses Verfahren wie folgt durchgefUhrt: Auf ein 
eisenhaltiges Rohmaterial (Eisenschwamm, Eisenstein) wird bei etwa 
2000 unter erh6htem Druck Kohlenoxyd im Kreislauf geleitet; das 
hierbei gebildete Eisencarbonyl wird durch Abkuhlen unter Druck in 
flussiger Form abgeschieden (12). Die technische Zersetzung des Eisen
carbonyls wird bei Atmospharendruck bei einer Temperatur von etwa 
2000 im erhitzten freien Raum durchgefi.ihrt, wobei das Eisen in Form 
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emes Pulvers anfallt, dessen Teilchen von kugeliger Gestalt sind und 
eine KorngraBe von --0,005 mm besitzen (13). Der C-Gehalt dieses 
Produktes kann durch Zersetzung bei Gegenwart von Ammoniak oder 
Nachbehandlung mit Wasserstoff auf weniger als 0,1 % herabgedruckt 
werden. Die Weiterverarbeitung des Carbonyleisenpulvers erfolgt infolge 
seiner ungewahnlichen Verdichtungs- und Sinterfahigkeit durch das 
von SCHLECHT und SCHUBARDT (14) entwickelte Sinterverfahren, bei 
dem (unter absichtlicher Vermeidung des Schmelzweges zwecks Fern
haltung von Verunreinigungen aus dem Tiegelmaterial) C-haltiges und 
O-haltiges Material in aufeinander abgestimmten Mengen einem Frisch
prozeB oberhalb 7000 zwecks Befreiung von C und 0 und Gewinnung 
kompakter, dichter Stucke unterworfen werden. 

Nach diesem Verfahren gewonnene Produkte enthielten als Bei
mengungen nur C (,.....,0,0007%) und 0 «0,01 %), wahrend S, P, As, 
Cu, Mn, Ni, Co, Cr, Mo, Zn und Si nicht mehr nachweisbar waren. Eine 
Analyse des ~at. Phys. Lab., London, ergab 0,015 % als Gesamtmenge 
der im Carbonyleisen normalerweise vorhandenen Verunreinigungen (15). 

Oxydreduktion. Zur Darstellung von reinem Eisen fur Laborato
riumszwecke sowie von "Ferrum reductum" fUr verschiedene Verwen
dungszwecke wird meist die Reduktion von Eisenoxyd (oder auch von 
Chlorid) mit \Vasserstoff benutzt. 

RICHARDS und BAXTER (16) erhielten ein sehr reines Eisen fUr Atom
gewichtsbestimmungen durch Lasen von teinem FluBeisen in Salzsaure, 
mehrmaliges Fallen des Hydroxyds mit Ammoniak aus der mit H 2S 
gereinigten Lasung, Elektrolysieren der schwefelsauren Lasung, Lasen 
des erhaltenen Elektrolyteisens in Salpetersaure, Gluhen des mehrfach 
umkristallisierten Nitrats und Reduzieren des erhaltenen Oxyds bei 
900 0 in scharf getrocknetem Elektrolytwasserst<1ff.· 

Das sorgfaltige Umschmelzen derartiger Praparate im Hochvakuum 
beschreiben CAIN, SCHRAMM und CLEAVES (17); die vallige Entfernung 
von C durch H fUhrte CAMPBELL (18) durch. YEXSEN (23, 24) fUhrt 
das Umschmelzen im Vakuum unter Zusatz der zur valligen Entfernung 
des Kohlenstoffs natigen FeP3-Mengen durch und gelangt so zu den 
hochreinen Eisenpraparaten, an denen er seine beruhmt gewordenen 
magnetischen MeBergebnisse erzielen konnte. In dieser Richtung liegen 
auch die neuesten Arbeiten von CIOFFI (114), der durch Wasserstoff
behandlung dicht unterhalb des Schmelzpunktes des Eisens nahezu 
ideale Einkristalle zuchten konnte', an denen weitaus die hachsten bisher 
erzielten M:tximalpermeabilitaten gemessen wurden. 

Durch Elektrolyse einer sehr reinen Eisenchlorid16sung (frei von S 
und As) zwischen Iridiumelektroden gewinnen LAMBERT und THOM
SON (108) ein Metall, das nach Lasen in Salpetersaure und mehrmaligem 
Umkristallisieren des Nitrats im Iridiumtiegel zu Oxyd gegluht und mit 
Elektrolytwasserstoff reduziert wurde. Als Hauptverunreinigung dieses 
Produktes, das in "'asser kein Rosten mehr zeigte, war 0 nachzuweisen. 

yan Ark.i, Reine ~Ietallc. 20 
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Naeh einem ahnliehen Verfahren stellten ADCOCK und BRISTOW (Nat. 
Phys. Lab.) (20) auBerordentlieh reine Eisenpraparate her, die naeh 
dem Zusammensehmelzen in Tonerdetiegeln im Vakuum langere Zeit 
fliissig gehalten wurden, wobei sieh die Gehalte an C, 0, S und P noeh 
weiter verminderten. Eine naeh diesem Verfahren gewonnene Probe 
enthielt: 0,0045 % C, 0,0002% Si, 0,0015 % S, 0,001 % P, 0,0006% Ni, 
0,002% Mn, 0,001 % N + H, 0,0001 % 0 (Gesamtmenge der Venmreini
gungen 0,0113 %). 

Dureh Reduktion von FeCl2 mit Wasserstoff bei 300 bis 400 0 ent
stehen glanzende,oktaedrische Kristalle von sehr reinem Eisenpulver 
naeh SCHMITZ (21). 

Nach einem Verfahren der Vereinigten Stahlwerke AG; (22) wird 
Eisen oberhalb des Sublimationspunktes von FeCl3 mit Cl2, HCI oder 
NH4CI unter 10 atii Druck behandeIt, wobei sieh troekenes FeCl3 bildet, 
das unter Zusatz von Schwammeisen bei 300 bis 5000 mit \\'asserstoff 
reduziert wird. Das noeh eingesehlossene Oxyd kann dureh Magnet
seheidung entfernt werden.· 

Die Bemiihungen zur Herstellung eines absolut rein en Eisens werden 
zur Zeit in vielen Laboratorien fortgesetzt. Das astrophysikalisehe 
Laboratorium der Specola Vatican a (113) beriehtet iiber die gelungene 
Darstellung eines spektroskopiseh rein en Eisenehlorids, von dem man 
erwartet, daB es naeh der Reduktion ein absolut reines Eisen ergibt. 
In der Zwisehenzeit (naeh AbsehluB des Manuskripts) geben GATTERER 
und ]L"NKES (116) Analyse des aus diesem Eisenehlorid hergestellten 
Reineisens an. Die von der Molybdenum Cy. (Reutte) hergestellten 
Proben wurden in einem ·Sehiffehen aus reinem, ausgegliihtem Ommet
Eisenbleeh bei 600 bis 7000 in stromendem Wasserstoff ausgegliiht, das 
Pulver naeh dem ErkaIten unter den notigen VorsichtsmaBregeln ein
stampft und in \Vasserstoff bei 11000 gesintert. 1m Endprodukt konnten 
spektroskopiseh nur noeh geringe Spuren Si und etwa 0,0002 % Cu naeh
gewiesen werden. Es diirfte sieh hierbei wohl urn die reinste bisher 
hergestellte Eisenprobe handeln. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
ZurIj:rmittlung der physikalisehen Eigensehaften des reinen Eisens 

liegt ~ne fast uniibersehbar groBe Zahl von Arbeiten vor. Aus diesen 
scp.eiden die alteren Mitteilungen schon deswegen aus, weil man friiher 
den Begriff der Reinheit des Eisens viel weiter faBte und beispielsweise 
aIle am schwedisehen Eisen (mit mindestens 0,25 % Fremdstoffen) 
gemessenen \Verte als fiir Reineisen zutreffend ansah. Andererseits 
hfo\ben die meisten an sehr reinen Eisenpraparaten angestellten Messungen 
<;I.er "magnetisehen und elektrisehen Eigenschaften in den letzten ] ahren 
ergeben, daB e~ keineswegs moglieh ist, durch Extrapolieren die Eigen
sc;haften des reinen Metalls zu erfassen, weil gerade die kleinsten Mengen 
rler Znsatze die }leJ3werte verhaltnismaJ3ig am starksten beeinflnssen. 
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Oberdies enthalt das Schrifttum fast keine Arbeit, bei der die abgestufte 
Zusammensetzung der untersuchten Probe als einzige Veranderliche 
vorlag. 1m folgenden wird versucht, die Eigenschaften des reinen Eisens 
aus ausgewahlten Ergebnissen der neuesten Cntersuchungen an hoch
reinen :\;Iaterialien (meist wurde umgeschmolzenes Elektrolyteisen be
nutzt) zu kennzeichnen 1. 

Atom- und Kristallstruktur. Allotropie. Das Eisen steht mit 
seinem Atomgewicht = 55,84 (Isotope 54 und 56) und der Orclnungs
zahl 26 zusammen mit Ni und Co in der 8. Gruppe cler ersten groBen 
Periode des periodischen Systems. Der Atomkern besteht aus 14 I)(-Teil
chen und 2 negativen Einheiten, tragt also eine 26fache + -Ladung, 
die durch 26 Elektronen der au/3eren Hfille, verteilt auf 4 Schalen, 
kompensiert wird. Die Stabilitat des Kernes ist sehr groB. Eine Atom
umwandlung Fe ---+ :\In wurde durch FERMI (44) durchgefUhrt. Die 
allotropen Umwandlungen des Fe werden, ebenso wie der Ferromagne
tismus, heute von den meisten Forschern auf eine Anderung der Elek
tronenfiguration zurfickgefUhrt (25). Der Atomradius betragt nach 
:\10RSE (26) fUr 

I)(-Fe=1,26 '1O-8 cm, 
I' - Fe = 1,284 '10-8 cm. 

Die \\'ertigkeit des Fe ist 2 und 3. Nur in den Perferraten der Formel 
X 2Fe04 und X 2Fe05 ist es 6- bzw. 8wertig (27, 28). 

Das Eisen tritt unterhalb seines Schmelzpunktes in mehreren allo
tropen }lodifikationen auf, fiber deren Anzahllange Cnklarheit herrschte, 
bis durch rontgenographische Untersuchungen entschieden werden 
konnte, da/3 tatsachlich nur zwei Modifikationen, das kubisch raum
zentrierte, ferromagnetische I)(-Fe und das kubisch flachenzentrierte, 
unmagnetische y-Fe existieren. Das fJ-Fe unterscheidet sich nur durch 
das Fehlen des Ferromagnetismus vom I)(-Fe, und die Hochtemperatur
modifikation des t5-Fe besitzt das gleiche Raumgitter wie I)(-Fe. Die 
rontgenographische Strukturanalyse fUhrte zu folgenden \Verten (29): 

Struktuell 
gleiche Modi

fikationen 
(A2-Typ) 

! Kantenlange 'I . ; Trans- I 
~der Elementar- klelnster: Ab- Atom- ,lations-
I zelle a in A I stand d m A \'olumeu

1 

Koorc1inaten 
U' ! gruppe I 

IX- Fe ,2,860 (20) 

fJ-Fe I 2,90 
I !I-Fe I 2,93 

J,-Fe 3,63 

20477 

2,5 13 
2,538 

2,57 

11,7 

12,2 

12,6 

12,0 

I r" c 
I 

r; 

I 

( 1 1 21 ) (000), 2- 2 

--._-------
ill ' 
i(ooo), ( 2 -£0). 

Ie oi), ( 0 ~ ~ ) 

1 Bei der Besprechung der Einfliisse von Beimengungen werden vorzugs
weise die Elemente angefiihrt, die am haufigsten im Fe yorkommen und 
dercn Entfcrnung am schwierigsten durchzufiihren ist. 

20* 
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JETTE und FOOTE (117) geben noch an 

a25 = 2,86046 = 3 

und daraus 
dR = 7,868, 

wahrend von diesen Autoren fUr die pyknometrische Dichte 

d25 = 7,90 
gefunden wurde. 

Mit steigender Temperatt?-r ist ein mit der thermischen Ausdehnung 
parallel gehendes, fast lineares Anwachsen der Gitterparameter zu 
beobachten, das von ESSER und MULLER (30) an verschiedenen Sort en 
reinen Eisens gemessen wurde. 

IX-Kristalle haben meist hexaedrischen Habitus; seltener beobachtet 
man Tetrakisoktaeder und Rhombendodekaeder, niemals Oktaeder. Die 
Hexaederkristalle verwachsen stets parallel zueinander. y-Fe kristalli
siert in Wurfeln, seltener in Rhombendodekaedern oder kombinierten 
Wurfeloktaedern. Das Auftreten von Zwillingen ist typisch fUr y-Fe, 
jedoch urn so seltener, je reiner das Metall ist. Zwillingsebene ist im 
allgemeinen die Flache (112). Durch Sublimation erhalt man Hexaeder 
von IX-Fe mit untergeordneten Oktaedern, manchmal auch nur Oktaeder. 
Die Spaltbarkeit geht vollkommen nach (100) vor sich. An polierten 
und geatzten Flachen treten Liniensysteme (NEUMANx-Linien) auf. 
Verunreinigungen von C in rein em Fe sind durch Krummung der Gleit
linien an polierten Flachen durch T AMMAXX und MEYER (31) nach
gewiesen worden. 

Bei Zug und Druck erfolgen Schiebungen auf (112) als Gleitebene 
ohne Anderung der Dichte (32). In IX-Fe kann Gleitung auch auf (111) 
erfolgen. Die Formanderungen des rein en IX-Fe erweisen sich nach 
WEVER (33) zunachst als Gleitungen nach den Gleitflachen hin, bei 
starkerer Beanspruchung dehnen sich die Einzelkristalle in eine Endlage, 
bei der die dichtest besetzte Netzebene sich senkrecht zur Walzrichtung 
stellt. 

Die Kristalle des IX-Eisens werden als Ferrit bezeichnet. Die Laslich
keit fur C ist (im Gegensatz zum y-Fe) sehr klein und betragt nach 
KOSTER (34) bei Zimmertemperatur etwa 0,006%, bei 7000 etwa 0,095 % 
und wird erhaht durch die Gegenwart von O. IX-Fe vermag betrachtliche 
Mengen anderer Elemente in fester Lasung aufzunehmen (z. B. Mn, Cr, 
W, V, Ni, P, Si), ohne daB das mikroskopische GefUgebild sich wesent
lich andert. Nach starker Atzung tritt auf den Ferritkarnern vielfach 
eine feine Aderung hervor, die auf eine vorhergehende Umkristallisation 
zuruckzufUhren ist. Vermeidet man diese z. B. bei Herstellung von 
kompaktem Eisen durch Sintern von Carbonyleisenpulver, so erhalt 
man aderungsfreien Ferrit. Zwischen 0(- und fJ-Fe sind metallographisch 
keinerlei Unterschiede festzustellen. y-Fe zeichnet sich durch die bereits 
erwahnte Zwillingsbildung aus. In Abb. 1 und 2 sind die GefUgebilder 
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von geatztem <x-Fe und y-Fe nebeneinandergestellt. Das GefUge des 
y-Fe in Legierungsreihen wird Austenit genannt. Reines y-Fe konnte 
bei Zimmertemperatur noeh nicht stabilisiert werden. 

Die Temperatur, bei der das <x-Fe seinen Ferromagnetismus all
mahlieh zu verlieren beginnt (Curiepunkt), liegt bei 769 0 llnd wird meist 

:\1Iu.1. Reines Eisen, l{ornmrhungs:itzullg. 20() x 
(ex-Eisen) . [Nach OB I·:RHOFF ER (19) ] . 

Ahb. 2. Be i 1000° ill Chlorcalcium heii3geatztes EIck
trulyle: ,,"n (y-Eisen). INarh OllERIIOFFER (19). J 

als A2-Punkt bezeiclmet 1. RUEl{ und BODE (]5) beobachteten am A2-

Punkt eine WarmetCinung und halten daher die p-Phase fUr cine cchte 
polymorphe Umwandlung, bei der sieh das Kristallgitter nieht wesent
Iich andert. Eine besonders deutliche Auspragung ergibt die <x --+ jJ-Um
wandlung auf Widerstandstemperaturkurven (s. Abb. 3), weil hier 
ursachliche Beziehungen t/,O 

zwischen dem sieh ab- <;; 

spielenden magnetischen t G,O 

und elektrisehen Effeki ~ 
~. ~D 

best ehen (36). Rontgeno- 1 
graphiseh konnte das l}40 

~ 
jJ-Fe nieht als selbsUindige ti 0 

Phase besUitigt werden 1:}. 

-----
Al 

,/ 
V 

--V \ 
\~r, 
A " rJ ~AcJ 

(37). Dureh Zusatz von C -l,Oo fOO lOO )00 VOO JtJI) 600 700 800 SOD fODO'C 

wird der Curiepunkt nicht 
wesentlieh erniedrigt. 

1m Gegensatz zu den 
Eigenschaftsanderungen 

kmpef'(l/ur 

A1>I>. 3 . Allderung- dt' s e icktri schell Lc itwiders tall<lcs von [('iIICIIi 

Ei sen in Abh:i llgigkeit VO Il dcr Tenlpcra t ur. - . Ahkiihlullg", 
- - - Erhitzullg. IBIlR(a:ss und KELLll E Rl; (3()) .J 

des reinen Eisens beim A2-Punkt ist die beim A3-Punkt erfolgende 
<x - y = Umwandlung dureh Anderung aller physikalischen Eigenschaften 
deutlich ausgedriiekt. Die A3-Umwandlung verlauft in einem Intervall; 
man findet (als :Yrittelwert aus den zuverHissigsten Beobachtungsdatcn) 
auf Erhitzungskurven 909 + 10 und auf Abkiihlungskurven 898 ::1: 2°. 
Wie weit hier kleinste Mengen von Verunreinigungen die Umwandlung 

1 Dicse Hezei chllllllg hat Jll.it dey Kristallty pelllll'nCllllllllg AI' /\2 USW. 

llichts zu tun. 
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verschieben, erhellt aus Beobachtungen des Nat. Phys. Lab. (11), durch 
die bei einem Reineisen mit 0,006% C und 0,022% Ni ein um 9° tiefer 
liegender Umwandlungspunkt gemessen werden konnte als bei einer 
Probe mit 0,0045 % C und 0,0006% Ni. Eine Abhangigkeit der Lage des 
Aa-Punkts von der thermischen Vorbehandlung konnten HENSEL und 
LARSEN (40) an sehr rcinem Eisen nachweisen. Aus phasentheoretischen 
Griinden mui3te bei absolut reinem Fe die Umwandlung verschwinden (38). 
Diese Vermutung konnte aber bis heute nicht experiment ell belegt werden. 
Auch thermodynamisch fehIt dafiir die Begriindung, denn die Warme
t6nung am Umwandlungspunkt mui3te mit zunehmender Reinheit stetig 
abnehmen, wofiir ein Nachweis nicht erbracht werden konnte. In letzter 
Zeit konnten THOMPSON und CLEAVES (39) an reinem Eisen ein Ver
schwinden des Intervalls, aber nicht der Umwandlung selbst nachweisen. 
Man neigt heute vielfach auf Grund derartiger Beobachtungen zu der 
Ansicht, da/3 die cx.-y = Allotropie nicht eine einfache Phasenumwand
lung, sondern eine Umwandlung komplexer Natur darstelle. 

1m A4-Punkt, bei 1401°, beginnt das b-Zustandsfeld infolge Ruck
bildung des kubisch-raumzentrischen, ferromagnetischen cx.-Fe. 1m 
Gegensatz zu dem Befund von WEVER (41) solI auch diese Umwandlung 
nach HONDA (42) in einem Intervall stattfinden. 

Der Aa-Punkt erfahrt durch Zusatze von C, Cu, Ni und Mn eine Er
niedrigung und wird durch Si, P, W, Mo, V, Sn, Co und Be erh6ht. 
Durch die Gegenwart von 0,1 % C wird A3 um 33 bis 35° erniedrigt und 
A4 urn 79° erh6ht. Dai3 ein Stoff, der Aa erh6ht, stets auch A4 erniedrigt, 
liegt darin begriindet, da/3 das y-Gebiet sowohl nach h6heren als auch 
nach tieferen Temperaturen hin von cx.-Fc eingeschlossen wird. Ein be
sonderes Verhalten zeigen Cr und Al (43); hier ist zunachst ein Absinken 
von A3 wahrzunehmen, dem bald ein endgiiltiges Ansteigen folgt. Man 
kann annehmen, dai3 dies auf den in den Proben vorhandenen C-Gehalt 
zuruckzufiihren ist. 

Volumen und Dichte. Die wahre Dichtc reinen Eisens ist schwer 
zu ermitteln, wei I sie von der mechanischen und thermischen Vorbehand
lung weitgehend abhangig ist. Durch Extrapolieren mit an unreinem 
Fe gemessenen Wert en kam GUMLICH (45) zu dem Wert D = 7,876 
(entsprechend v = 0,12697) fiir Reineisen, der durch RUF (46) an Elektro
lyteisen mit 0,02% C experimentell gefunden wurde. Die an Armco
eisen gemessenen Werte liegen durchweg tiefer. Beim Eintauchen in 
flussige Luft konnte OSAWA (47) eine Dichtezunahme von 7,8787 auf 
7,8795 Jeststellen. Einkristalle zeigen nach Versuchen von KAYA (48) 
eine urn nur 0,03 % gr6i3ere Dichte als Vielkristallaggregate. Fur reines 
y-Fe liei3 sich durch Extrapolieren aus Legierungsreihen D = 8,0-8,1 
(v = 0,1235-0,125) berechnen (47). Fur b-Fe ergab eine Berechnung 
aus Gitterkonstanten D = 7,}O (v = 0,1}7) (49). 

Wenn die Verunreinigungen des Fe nur in kleinen Mengen vorhan
den sind, Hii3t sich dic Dichte nicht nach clcr Mischungsregel aus clem 
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spezifischen Volumen der Komponenten errechnen . Durch Kaltbearbei
tung findet eine Abnahme der Dichte (meist nach anfanglicher Zunahme 
infolge Schlie13em von Hohlr;iumen) statt , die TAMAIW (50) an sehr 
reinem Eisen studierte. 1m Bereich elastischer Verformung ist diese 
Volumanderung reversibel. Mit wachsendem C-Gehalt wird die Ab
nahme der Dichte durch Kaltbearbeitung kleiner. Beim Gliihen nach 
der Kaltbearbeitung nimmt die Dichte mit dem Spannungsausgleich 
wieder zu . An bis zu 60 % senkrecht zur (110)- und (1(0)-Ebene ge
stauch ten Einkristallen konnte PFEIL (51) nur Dichteabnahmen bis zu 
0, 1 (~;.. messen . 

Thermische Eigenschaften. Als Mittelwerte aus Messungen der 
W;irmedehnung an verschiedenen Elektrolyteisen- und Carbonyleisen
proben zwischen 0 lind /0 geben AUSTI:-< und PIERCE (52) folgende Ta
belle an: 
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. \hb . I . L>iffC' rentiaiau:-:dehuulIgs kul"vr VUIl feill <.'111 Eisel! . <x ~)o fl -, fJ - ). )", ,. ----')0 O-l llll\\'<llldlung lS:\Ttt (53) .J 

Der lineare Ausdehnungskoeffizient des Fe nimmt mit der Tempe
ratur langsam Zll bis zum A3-Punkt, wo eine starke Kontraktion erfolgt 
[so Abb. 4 nach SATO (.53) J und die Temperaturhysteresis deutlich erkenn
bar wird. 

Die y-()-Umwandlung ist wieder mit einer Ausdehnung verkntipft; 
aus der Abbildung ergibt sich deutlich, daB das y-Zustandgebiet nur 
eine Unterbrechung der Felder der beiden gleichen Modifikationen (J. 

und tJ darstellt. 
ESSER und MULLER (54) ftihrten zwi,;rhen 900 und 11000 Messungen 

der Gitterkonstanten an Elektrolyteisen (mit 0,004 % C) und an Car
bonyleisen (Spur C) durch und stellten fUr die Gitterkonstante a fol
gende (~Ieichungen nuf: 

Elektrolyteisen a -. (93,2'10- 6 t + ),55~6) A 
rarhonyleiscn 1/ (X7,7'W- Gl i ).~()(i1) A. 
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Fiir die Volumanderung bei der Aa-Umwandlung wird von denselben 
Forschern 1 % bei Elektrolyteisen und 0,85 % bei Carbonyleisen an
gegeben. 

" Durch geringe Mengen von Kohlenstoff oder anderenElemtnten 
wird der Ausdehnungskoeffizient des Fe nur sehr wenig, verandert. 
Kaltverformung hat keinen Einflu13 auf die Warmeausdehnung. Die 
Kontraktion bei der Kristallisation von fliissigem Fe betragt nach 
DESCH (55) etwa 4 % . 

Die Kompressibilitat des reinen Fe ist sehr klein. BRIDG;MAN (58) 
bestimmte fiir Fe mit 0,03 % Verunreinigungen eine Kompressibilitat 
von 0,587 cm2/kg, geltend fUr ein Druckgebiet bis 12000 Atm. Die 
Kompressibilitat nimmt mit wachsendem Druck ab und steigt an mit 
wachsender Temperatur. 

Der Schmelzpunkt reinen Eisens liegt (Mittelwert aus den neuesten 
Untersuchungen) bei 1535°; die Schmelzwarme betragt nach GROSSE (57) 
64,38 cal/g, die Umwandlungswarme beim A4-Punkt 2,53 cal/g, beim 
Aa-Punkt 6,77 cal/g; beim A2-Punkt fanden STEINWEHR und SCHULZE (59) 
an vakuumgeschmolzenem Elektrolyteisen (mit nur 0,03 % Mn als 
Verunreinigung) die Warmetonung 4,8 ± 0,2 cal/g. Fiir den Siedepunkt 
liegen siehere Werte nicht vor. Naeh KELLEY (56) betragt die Ver
dampfungswarme 1,515 eal/g und die Dampfdrucke sind bei: 

1564° I 1960° I 2004° I 23 16° I 2464° I 2595° i 
0,076 0,76 7,6 76 190 38o, 

2735° C 
760 mm Hg 

EUCKEN (118) gibt fiir den Siedepunkt 3150° K = 2880° C an. 1m 
Vakuum unterhalb10-5 mm Hg sublimiertFe zwischen 1100 und 1200° (60). 

Beimengungen fremder Elemente sind bekanntlich von grol3em 
Einflu13 auf die spezifischen Warmen der Metalle, insbesondere unmittel
bar unterhalb der Sehmelz- und Umwandlungspunkte. Aus diesem 
Grunde zeigen die Arbeiten iiber die spezifisehe Warme des Fe besonders 
in hoheren Temperaturgebieten eine sehr mangelhafte Obereinstimmung. 
Folgende Tabelle enthalt gebrauchliche Mittelwerte: 

zwischen zwischen }400 0 

I 
--188 u.18° ° und 100° 

600° I Sooo 1000° 1500° 15 2S o 1600° 
I 

mitt. spez. 

~ ep = 0, III Warme O,llS 0,14l: 0,165 0,17° 0, 165 0,165/0,207 0, 204 
cp =0,0859 

Abb. 5 veranschaulieht die Anderung der spezifischen Warme mit 
der Temperatur naeh AUSTIN (61), wobei in ahnlicher Weise wie beim 
Ausdehnungskoeffizienten die Umwandlungspunkte deutlieh hervor
treten und insbesondere die entgegengesetzten Temperaturkoeffizienten 
von IX und fJ-Fe erkennbar werden. 

Die Warmeleitfahigkeit von reinem Eisen betragt bei gewohn
lieher Temperatur etwa 0,2 cal/cm/see/Grad. Durch Verunreinigungen, 
insbesondere durch die erst en Zusatze fremder Elemente, tritt eine 
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Verminderung der WarmeleiWihigkeit ein. Der Temperaturkoeffizient der 
Warmeleitfahigkeit ist, ebenso wie der der elektrischen Leitfahigkeit, 
negativ und wird mit wachsender Reinheit des Fe groBer. Aus Ver
suchen von SEDSTROM (62) ergab sich IXO- IOO = - 5,5 '10- 4 . 

Armcoeisen (0,023 % C, 0,007% Si, 0,020% S, 0,007 % P und 0,025 % 
Mn) besitzt nach POWELL (63) folgende Temperaturabhangigkeit : 

Temp. . . . . . 1 1000 1 2000 1 3000 1 4000 1 5000 1 6000 17000 I Kooo C 
Wcaljcll1jsecjGrad 0,1630, 1470,1320, 1160, 1035°,093 0,OK2 0,°71 
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Mit steigendem Druck erfahrt die Warmeleitfahigkeit eine geringe 
Abnahme; Zugspannungen ergeben bis zur Elastizitatsgrenze eine 
Zunahme, dariiber hinaus eine Abnahme. 

Die Beziehung der Warmeleitfahigkeit zur elektrischen Leitfahig
keit x des reinen Eisens (WIEDEMANN-FRANzsches Gesetz) ist durch 
die abnorme Hohe des Koeffizienten Wjx (etwa 8,8 '1O- 6) gekennzeichnet. 

Mechanische Eigenschaften. Der Elastizitiitsmodul von reinem Eisen 
mit '"" 0,5 % Verunreinigungen (davon 0,07% C) wurde von KORBER 
und ROHLAND (64) zu 21000 kgjmm2 gefunden. An einem Einkristall 
erreichten HONDA und YAMADA (65) 22300 kgjmm2. Da der E-Modul 
durch Fr«nidstoffzusatze, ferner durch Kaltbearbeitung und Abschreck
hartung vermindert wird , diirfte er fiir absolut reines Fe noch hoher 
liegen. 1m Gegensatz zu C-haltigem Stahl nimmt reines Fe nach einer 
durch plastische Verformung und Lagerung erzielten Abnahme des 
E-Moduls bereits nach kurzer Zeit seinen urspriinglichen Wert wieder 
an (64). Die Brinellhiirte des Reineisens ist urn so niedriger, je weniger 
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Verunrcinigungen cs enthiiJt. Bei Armcocisen und Elektrolyteiscn liegt 
sie nach den meisten MeBergebnissen bei 60 bis 70 kgjmm2, wiihrend 
gutes FluBeisen etwa den Wert 100 besitzt. An Carbonyleisen wurden 
Brinellwerte bis herunter zn 45 kg;mm2 gemessen. Dic TiefziehHihigkeit 
(nach EHIl'HSEN) betrug bei demselben Material 15 mm an 1 mm-BIech. 
Auch Reineisen zeigt beim Erwiirmen den bekannten Hochstwert der 
I-liirte bei etwa 200°. Einc Abhiingigkeit der Brinellharte von dcr Korn
groBc besteht nach ISHIGAKI (66) nach folgendcr Tabellc: 

I(ornzahl/mm" = 1.'i55 1 5 1l I 55 1 0,5 

H 11 100 ()4! gr, 70 

Hinsichtlich der Kristallrichtungen besteht clic Beziehung (1 (0) < (111) 
< (110) nach GUIES unci ESSEI{ (67). Die Harte von wasserstoffhaltigem 
Elektrolyteisen licB sich clurch AusgHihen von 151 anf R5 unci clurch 
Einschmelzen im Vakuum auf 55 erniedrigen (6R). 

Die Gtiteziffern cler statischen Festigkeit liegen bei Zusammcn
fassung einer groLlen Zahl von neueren Vcrsuchscrgebnissen in folgenden 
Grenzcn: 

Zugfestigkeit. 
Dehnung . . 
Streckgrenze 
Einschniirung 

IH-25 kg/ll11n2 
50- _-400;, (l ,- 10 d) 
10-14 kg'mm" 
So- 70 (~o 

An Carbonyleisen wurden Einschntirungen bis etwa 95 % gemessen. 
Ein H6chstwert der Zugfestigkeit bci erhahter Temperatur tritt be
sonders beim Elektrolyteisen bei etwa 3000 deutlich hervor (Gcbiet 
der Blaubrtichigkeit). Fiir Einkristalle ist die Festigkeit ctwa halb so 
groB wie ftir polykristallines Material derselben Zusammensetzung. 
Durch Kaltbearbeitung steigt die Zugfestigkeit von rcinem Eisen mit 
wachsendem Walzgrad fast geradlinig derart an, daB bci etwa 55% A b
nahme der Blechstarke - unter entsprechcnder Dchnungsabnahmc --
fast der doppelte Wert erreicht ist; dabei ist die Verfestigung senkrecht 
zur Walzrichtung am gr6J3ten (69). Beim Ausgltihen beginnt die Be
arbeitungsverfestigung bereits ab 100 0 wicdcr zu verschwinden. 

Dic Abhangigkeit der Zugfestigkeit vom Kohlenstoffgehalt ermittcltc 
PFEIL (70) durch Entkohlung im Wasserstoff und erhielt folgemlc Er
gebnisse: 

o~ C . . . .. 1 

Zugfcstigkeit kg,mm": 2~,0 0,001 I 0,003 i 0,0045 1 0,010 10,0111°,014 

29,') 30 ,3 I 3o ,g 3 1,4, 31,5 3 2 ,0 

Infolge der sehr geringen, aber mit der Temperatur ansteigemlen 
L6slichkeit gewisser Zusatzelemente, wic C, N, Cu, Be im O(-Fe HiLl! 
sich durch Abschrecken von Temperaturen oberhalb 5000 und darauf
folgendes Anlassen eine Ausscheidungshiirtung erzielen. Diese ergibt 
schon bei Gehalten von 0,01 % Coder 0,04% N beachtliche Festigkeits
steigerungen und stcllt die Ursache fiir die AbMngigkeit der Festigkeits
eigenschaften von dcr "rarmehehandlnng' anch bcreits bei anal,vtisch 
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kaum nachweisbaren Gehalten an Fremdstoffen (71) dar. In absolut 
rein em Fe konnte naturgemaJ3 diese Yerfestigung durch Ausscheiclung 
nicht auftreten. 

Elektrische Eigenschaften. Der spezifische elektrische \Yiderstand 
yon reinem Eisen bei gewolmlicher Temperatur betragt ziemlich 
genau 10 '10-6 Qjcm. \Yie yiel die Erhohung dieses \\'ertes clurch 
kleine }Iengen yon Yerunreinigungen ausmacht, laJ3t eine yon KAX~";T
LCIK (72) an Armcoeisen (mit 0,118°0 Yerunreinigungen) ausgehihrte 
:\Iessung erkennen, die bei n° C auf den \Yert 13 ,69 '10-6 fiihrte, "\n 
diinnen Hautchen yon reinem Eisen ist der spezifische \Yiderstand 
hoher als hei kompaktem }Tetall. Die Kathodenzerstaubung fiihrt zn 
nichtleitenden Schichten, die erst nach Uberschreiten einer Schwell
temperatur in den Zustand normaler Leitfahigkeit iibergehen. Ob eine 
A.bhiingigkeit des Widerstandes yon der Korngrol3e besteht, liegt noch 
nicht sicher fest. Durch Abschrecken kann man eine Erhohung des 
spezifischen \Yiderstandes herbeifiihren, die zuweilen heim Lagern 
infolge "\usscheidungshartung wieder yerschwindet (73); wiederholtes 
Erwarmen und Abkiihlen ergibt eine geringe Ahnahme. Durch Kalt
yerformung erhoht sich der \Viderstand etwa proportional der Harte. 
Die Erhohung ist oberhalb 80~0 Querschnittsyerminderung am groJ3ten, 
beim Erwarmen kommt man infolge der Kristallerholung allmahlich 
wieder auf den normalen \Vert. 

Der Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes des Eisens 
ist, ebenso wie der yon Ni und Co, schon unterhalb 100° abnorm hodl. 
Die neuesten :Vlessungen yon STEI:-;HAl'S, KCSSMAXX und SCHOEX (74) 
ergaben den \\'ert lXo- 100 = 560 . 10-5 : nach diesen Autoren sollte 
der yon HOLBOHX (75) gefundene Wert 657 .10-5 zu hoch sein. Die 
}\nderung des \Viderstandverhaltnisses Eisen: Platin mit der Tempe
ratur nach BURGESS und KELLBEHG (]6) ist aus Abb. , ersichtlich; der 
Verlauf dieser Kurve entspricht annahernd dem Verlauf des Temperatnr
koeffizienten des reinen Eisens. Der Einflul3 der Temperatur auf den 
elektrischen Widerstand ist (bis zum Curiepunkt) starker als bei anderen 
}Ietallen; beim Curiepunkt setzt dann zunachst ein steiler AbfaH uncl 
darauf normales Verhalten ein. Der Temperatnrkoeffizient filr y-Fc 
ist kleiner als fiir IX-Fe. Uher b-Fe liegen sichere }Iessungen nicht yor. 
Ein Bild von der GroJ3enordnung des elektrischen Wider stan des bei 
hoheren Temperaturen ergiht die Regel, dal3 von 0 bis 1808 etwa 
Yerdoppelung, bis 4300 Vervierfachung, bis 860c Verneunfachung 
eintritt. Bei -189° wurde von KAXXCLCIK (72) an dem oben ange
fiihrten Praparat 2,653'10-6 gemessen. Die Leitfahigkeit hei tiefer 
Temperatur haben KA~IMERLIXGH-OXXES und HOLST (79) ermittelt. 
Del' \Vert et!eo strebt einer Grenze zu, die urn so tiefer liegt, je reiner 
das ::\Ietall ist. Die Abhangigkeit des \Viderstandes von der Kalthearbei
tung ist bei tiefen Temperaturen groJ3er. Supraleitfahigkeit konnte 
an Fe hisher nicht nachgewiesen werden. 
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Mit steigendem Gehalt an Fremdstoffen nimmt der Widerstand 
des reinen Fe zu, wobei wiederum die im festen Eisen lOslichen ersten 
Zusatze die starkste Einwirkung zeigen. Eine Anderung des C-Gehaltes 
unterhalb dessen Loslichkeitsgrenze (--0,02%) wirkt sich auf die elektri
sche Leitfahigkeit etwa 18mal so stark aus wie eine gleiche Anderung 
oberhalb dieses C-Gehaltes (77). Legiert man sehr reinem Fe bis zu 
1,1 % C zu, so gilt fUr den spezifischen Widerstand bei 25 0 angenahert: 

e25 = (10,0 + 3,7 C) .10-6 a· cm 

wo C den Prozentgehalt an Kohlenstoff angibt (76). Neben dem C-Gehalt 
iibt der Si-Gehalt einen besonders starken EinfluB auf den elektrischen 
Widerstand aus. Unterhalb eines Gehaltes von 0,35% Si gilt nach 
YENSEN (78) die Naherungsformel: 

e20 = (9,6 + 18,4 Si) .10-6 a· cm. 

Den spezifischen Widerstand von Fe mit 0,08 % 0 bestimmten HANSON 
und TRITTON (6) zu e·106 = 9,4 a/cm; bei einem Gehalt von 0,23 % 0 
ergab sich e·1 06 = 9,6 a . cm. 

Mit wachsender Temperatur findet bei rein em Fe ein schnelleres 
Anwachsen des Widerstandes statt als bei Legierungen. Die durch den 
Fremdstoff bewirkte Zunahme geht mit steigender Temperatur langsam 
zuriick. 

Hinsichtlich der Thermokraft des Eisens enthalten die meisten 
Arbeiten leider nur sehr unvollstandige Angaben iiber die Reinheit 
des benutzten Materials. Die meisten Verunreinigungen bewirken ein 
Sinken der Thermokraft, nur bei Cr tritt zuerst eine Zunahme und dann 
erst eine Abnahme ein. 

Magnetische Eigenschaften. Der Ferromagnetismus der Metalle 
Fe, Co und Ni ist keine Eigenschaft des Atoms, dessen paramagnetisches 
Moment sich von dem anderer Metalle nicht unterscheidet, sondern 
des Kristallgitterverbandes. Nur in der Zusammenfassung lassen sich 
die Atommomente der ferromagnetischen Metalle und Legierungen 
durch ein Magnetfeld besonders leicht ausrichten, und darin besteht 
das Wesen des Ferromagnetismus. Durch diese leichte Magnetisierbar
keit und Entmagnetisierbarkeit iibertrifft das reine Eisen alle anderen 
Elemente. Das reine Eisen ist also sowohl mechanisch wie magnetisch 
als weich zu bezeichnen und kann durch Legieren z. B. mit C in Zustande 
groBerer Harte, sowohl mechanischer wie magnetischer, iibergefiihrt 
werden. Zur Kennzeichnung der magnetischen Eigenschaften des Werk
stoffes werden gewohnlich mehrere GroBen angegeben, von denen Satti
gungswert und Curiepunkt hauptsachlich von der chemischen Zusammen
setzung, Permeabilitat, Koerzitivkraft und Remanenz auBerdem von 
der thermischen und mechanischen Vorbehandlung weitgehend abhangig 
sind. Urn einen Dberblick iiber die auf diesem Gebiet durch die Dar
stellung immer reinerer Eisensorten erzielten Fortschritte zu geben, 
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ist in Abb. 6 die historisehe Entwieklung an einer Kurve der Maximal
permeabilitaten reiner Eisensorten naeh YENSEN (98) und CIOFFI (81) 
wiedergegeben. 

Die teehnisehe Bedeutung hoehreiner Eisensorten beruht zu einem 
wesentliehen Teil auf ihrer Magnetisierungsintensitat in sehwaehen 
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Ahh.6. Maximalpermeabilitiitt'tl von reinem Eisen scit 1873. fVJo:NSEN (98) und CIOFFI (81)1· 

Feldern; fUr Carbonyleisen gibt die folgende Tabelle die Zuordnung 
von Induktion und Feldstarke an (82). Fur Einkristalle von reinem 
Fe besitzt die Magnetisie
rungskurve (Intensitat in 
Abhangigkeit von der Feld
starke) eben so wie der Ver
lauf der Permeabilitat nieht 
die gesehweifte Form, die 
sieh bei polykristallinem 
:Material (alsMittelwert uber 
aIle Kristallorientierungen) 
ergibt, sondern sie stellt sieh 

Feldsliirke H I Induklion II 
(in <1» (in r) 

0,06 

0,10 

0,15 

0,20 

0,30 

0,50 

200 

400 

iloo 

1500 

3400 

60DO 

ilooo 

Feldstarke H I Induktion lJ 
(in <1» (in J') 

0,60 

0,70 

o,ilo 
0,90 

1,00 

2,00 

3,00 

9300 

10200 

loiloo 
11200 

11600 

12200 

14 000 

als gebroehener Kurvenzug dar, als Folge der Abhangigkeit der Magneti
sierbarkeit von der Orientierung (80). 

Der EinfluB der KorngroBe (in polykristallinem Eisen) auf die Magneti
sierbarkeit tritt urn so mehr zuruek, je reiner das Eisen ist (83). Die 
thermisehe Vorbehandlung des Materials hat auf die Induktion bei 
hohen Feldern keinen EinfluB; bei Elektrolyteisen « 0,001 % C) ver
lauft die Magnetisierungssehleife bei kleinen Feldern urn so steiler, je 
rase her die Abkuhlung naeh dem Gluhen erfolgte (85). Die Erholung 
der Indllktion hei der Rekristallisation wnrde von TAMMANN und ROCHA 
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(86) bei verschiedenen Feldstiirken untersucht. 1m allgemeinen ist 
die Induktion reinen Eisens parallel zur Walzrichtung groBer als senk
recht dazu. Durch sehr hohen Druck (>12000 Atm.) kann die Magneti
sierbarkeit von reinem Fe fast bis zum Verschwinden gebracht werden (90). 
Dnrch Hi.ngeres Lagern oder Erhitzen nimmt die Magnetisierbarkeit 
allmahIich ab (Alterung), wobei schlieBlich um so eher ein stabiIer Zu
stand erreicht wird, je hoher die Alterungstempera1.nr gewahlt wnrde. 
Optimaie Alterungstemperatnr ist 1310 (84). Carbonyieisen (0,004 bis 
n,008 % C) erwies sich auch nach 600stiindiger Lagerung bei WOn ais 
vollkommen alterungsbesUindig (87). 

Dnrch Abkiihien auf sehr tiefe Temperaturen liil3t sich die Magneti
sierbarkeit bei hohen Feidern steigern, wahrend sie sich in kleinen Feidern 
verringert. Beim Erhitzen steigt die Magnetisierbarkeit in schwachen 
Feldern und nimmt dann bei Annaherung an den Curiepunkt wieder 
ab; in starken Feidern ist nur diese Abnahme (ohne vorhergehenden 
Anstieg) zu beobachten. Die Maximaiintensitat fallt standig von 10 
bis 850°, am starksten im Intervall zwischen 650 bis 850°. Ober die 
Temperaturabhangigkeit der Magnetisierungsintensitat an CarbonyI
eisenpulver liegen Untersuchungen von LEHRER (88) vor. 

Die paramagnetische Form des y-Fe laJ3t sich nicht durch Abschrecken, 
sondern nur durch Legieren fixieren. Die Curietemperatur (769° = A2-

Punkt) ist kein fester Temperaturpunkt, sondern ein von der Feldstarke 
abhangiges Temperaturintervall, oberhalb des sen nach den heutigen 
Anschauungen die spontane Paralleistellung der magnetischen Momente 
des Atoms im Magnetfeid verloren geht. Bei kleinen Feidstarken ist 
das Curieintervall groBer als bei groBen Feidstiirken (89). 

Ebenso wie die Lage der Curietemperatur stellt die magnetische 
Siittigung geradezu ein Kriterium fUr die Reinheit des Fe dar, da beide 
Eigenschaften von anderen Faktoren, wie Orientierung, Vorbehandlung 
und.Kaltverforrnung weitgehend unabhangig sind. An sorgfaltig im 
Vakuum umgeschmoIzenen EIektroIyteisen konnten GUMLICH (91) Satti
gungswerte bis 21620, YENSEN (92) sogar bis 22690, BERGMANN (14) 
an gesintertem Carbonyleisen bis 22000, HONDA, MASUMOTO und KAVA 
(93) an einem Einkristall 22040 r messen. Die Sattigung von reinem 
Fe nimmt mit sinkender Temperatur etwas zu. Durch Zusatze fremder 
Stoffe (auBer Co) wird die Magnetisierbarkeit des reinen Fe erniedrigt. 
Von den w\rschiedenen Formen des C haben Graphit und Temperkohle 
den geringsten EinfluB. Die Anderung der spezifischen Magnetisierung 
aoo fUr 1 %0 zugesetzten Fremdstoffes Zll Carbonyieisen enthalt foI
gende Tabelle (74): 

Al -- 0,26 :\ .~ ---0,0 
C (geliist -- 1,2 ;,\i +o,O-j. 
C (al Zementit) -- 1,6 () - 0,2 

Cr - 0,24 1'. 0,3 
ell 0,23 S 0,7 
Mn 0,11) 
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Durch Extrapolation erhalt man daraus als wahrscheinlichsten \Yert 
fiir die spezifische Sattigung yollig reinen Eisens 

a"" = 217,98::r:: 0,1 
oder Hir die :'Iagnetisierung 

(bei d = 7,878): 4;-,;100 = 21580= 10. 

Die PermcabilitiHskurve yon weichem, sehr reinem Elektrolyteisen 
ist nach GC:\ILICH (94) durch folgende Durchschnittswertc gegeben: 

H (ill fIn I' 11 (in (/1) I' II (iL (/J, /' H (ill tP) /' 

0,25 ,'-) Koo 1,5 7 ()oo 20 :-;10 15° 

0,5 q()oo 2,5 5 130 50 3-1 0 200 

0,75 12-100 5,0 2 :-;')0 100 ISO 300 

1.0 102-10 10 1550 

Die Kun'e strebt also einem Hochstwert der PermeabilitiH Zll lind Hillt 
dann nach dem Grenzwert 1 abo 

Fiir Carbonyleisen (O,OOR bis 0,004 °0 C) wmden folgende \rerte 
crhalten (87): 
H (in PI 0,0 0, I 0,2 0,3 0,35 004 0,5 oJ) 0,7 

,I' 2-100,7200 13 Koo 16 300 , 1()-I5 0 16300 15400 q500 135°0 

Die Permeabilitat ,'on Einkristallen aus gerecktem Elektrolyteisen 
kann ein Yielfaches nm derjcnigen yon Yielkristallaggregaten betr-agen. 
Eine Abhangigkeit cler Permeabilitatskurve yon der Korngro13e c1ri.ickt 
sich in clem Anfangsverlauf cler Kurye aus, cler nach ZIEGLER (97) um 
so steiler YCrlauft, je gro13er clas Korn ist. Durch Ausgliihen la13t sich 
die Permeabilitat proportional cler Gliihtemperatur (unterhalb A3 ) be
trachtlich steigern; clie Form cler /I-Kuf\'e ist clabei wiecler von der 
Abkiihlungsgeschwincligkeit abhangig. KaltYCrformung bewirkt eine 
~\bflachung cler Kmye clerart, claB clie Gebiete stiirkster :'Iagnetisierungs
intensitat am wenigsten beeinfluI3t werclen. 

Bei hoherer Temperatur bewirken schwache Felder zunachst ein 
Ansteigen cler Permeabilitat bis zum Hochstwert unmittelbar unterhalb 
cler Curietemperatur, in stark en Felclern bleibt ,Ll fast konstant und fallt 
naturgemaI3 bei cler Curietemperatur eben falls auf clen \\'ert 1 abo 

Die Anfangspermeabilitat ,lIo hir H = 0 yon reinem Elektrolyteisen 
wurcle nach GVl\ILICH (45) friiher als zwischen 400 und 800 liegencl 
angenommen, spater fancl YE~SE~ (98) flo = 1150, wahrencl an Carbonyl
eisen nach :\!Iessungen von BERG
l\IA~~ flo = 3300 (87) uncl an clen 
Proben von CIOFFI (99) sogar 
/10 = 4000 uncl spater flo = 14000 
(bei flmax = 280000) gemessen 
wurde. Der theoretische Grenz
wert Hir ,ito liegt bei etwa 16000. 

\\'alzgrad 

20 

10 

5 

Gliih, 
temperatllf 

Korll
durchmesser 

111m 

0,5- 1 ,5 
1,5-3,0 

Die Abhangigkeit der Anfangspermeabilitat yon \Yalzgracl und Korn
griiI3e ist ans obrnstehender Tabelle (Carbonyleisen) (87) Zll erkcnncn. 
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Eine chronologische Zusammenstellung der seit 1915 erreichten 
}faximalpermeabilitaten enthaIt folgende TabeIle: 

Matetial I ,um8X Autor und Jahreszahl 

Reines Fe, vakuumgeschmolzen, bei 
9000 gegliiht 22800 YE:-ISE:-I 19 1 5 

Elektrolyteisen, vakuumgeschmolzen 66500 19 2 3 
Reines Fe, vakuumgeschmolzen (0,001 

bis 0,0005 % V erunreinigungen) . 60000 19 2 9 
Armco-Fe, sorgfiiltigst bei 13000 in H 

gegliiht 180000 CIOFFI 1932 

280000 1934 (81) 
Einkristall, bei 14500 in H gegliiht. 680000 1937 (114) 

Die von CIOFFI und Mitarbeitern (114) kiirzlich an einem nahezu 
idealen Einkristall gemessene }faximalpermeabilitat von 680000 Ial3t 

NO 
.101 

1110 

80 

o 

\ 

\ 
\ 
'\ 

'" ---t---t---
0,001 0,0011 0,000 0,008 0,010 0,011% 

C-/lenu// 

360 

310 

12 0 
\ +---

'" {} 8 0 0,01 0,011 0,/10 0,/18 O,I/1'{, 
o -/lebu// 

Ahb. i und 8. \\'irkung des C-Gehaltes und O-Gehaltes auf die Maximalpermeabilitat bei Einkristallf'Il. 
[Nach YENSEN (98) und ZIEGLER (100).J 

wieder den SchluB aufkommen, daB die wahre Maximalpermeabilitat 
eines reinen, in kristallographischer Hinsicht vollkommenen Einkristalls 
von reinem Fe unendlich groB sein miiBte (100). Mit zunehmender Korn
groBe steigt die Maximalpermeabilitat. Da von seiten der Permeabilitat 
eine groBe Empfindlichkeit gegeniiber jeder Art von Spannungszustand 
besteht, wird sie durch Verfestigung und KaItbearbeitung in ahnlicher 
\Yeise wie durch Verunreinigungen, die den Kristallgitterverband storen, 
erheblich herabgesetzt. 

~Iit steigendem Gehalt an Verunreinigungen nimmt die Maximal
permeabilitat also ab, und zwar am starksten im Gebiet der kleinsten, 
im festen Eisen loslichen Verunreinigungen, wie ans Abb. 7 lInd R nach 
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den Untersuchungen von YEXSEN (98) und ZIEGLER (100) hir C und 0 
ersichtlich ist. Die gleichzeitige Anwesenheit von C und O2 wirkt sich 
weniger schadlich auf die Permeabilitiit aus. 

Auch die Gegenwart von N und S allein driickt sich nachhaltiger 
aus (101), als dic Anwesenheit nur eines dieser Elementc. 

Der mit zunehmender Reinheit allmahlich erreichten Steigerung der 
Permeabilitatswerte (s. Abb. 6) ging eine Abnahme der Verlustziffern 
parallel. Die neben
stehende Tabelle enthalt 
einige Werte der H yste
reseverluste Rh fUr rein
stes Fe. 

Abb. 9lal3t einen Ver
gleich der H ysteresisflii
chen verschieden reiner 
Eisensorten erkennen (96); 
Flache kleiner, und es ist 
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rein em Fe keine Hysteresisverluste aufweisen werden. Die Verluste 
nehmen bei Vielkristallaggregaten mit zunehmender Kornzahl zu. 
YENSEN (102) gibt bei C-Gehalten unter 0,006% dafUr die Gleichnng an: 

Vh = 65.vN + C, 

vall Arkcl, Rf'itlf' Mctallc. 21 
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wobei N die Kornzahl je mm2 und C den Kohlenstoffgehalt in Gewiehts
prozent angibt. 

Dureh Kaltbearbeitung nehmen die Verluste zu, Ausgliihen ver
mindert sie wieder. Auch kiinstliehe Alterung erhOht die Hysteresis
verluste. Bei erhohter Temperatur beobachtet man unterhalb 2000 

cin Anwachsen proportional der Feldstarke, dariiber hinaus durehlauft 
der Hysteresisverlust ein Maximum. Eine Gliihung oberhalb 650 0 setzt 
die Verluste wieder herab. 

Ein ganz ahnliehes Verhalten zeigt die naeh voraufgegangener Satti
gung auftretende Remanenz. An Elektrolyteisen (13mal bei 8300 in 
H2 gegliiht) erreichte GUMLICH (91) den Wert BR = 850, an einem Ein
kristall konnte GERLACH (105) Remanenzwerte von BR = 300 bis her
unter auf 50 (an Staben gemessen) ermitteln. Ein EinfluB der Korn
groBe bei polykristallinem Material liegt noch nicht sic her fest. Mit 
steigender Temperatur sinkt die Remanenz ahnlich wie die magnetische 
Sattigung (103). 

Auch die Koerzitivkraft hat mit zunehmender Reinheit des Fe 
standig weiter abgenommen (98), wie sieh aus folgender Tabelle ergibt. 

Material 

Elektrolyteisen, vakuumgeschmolzen 
Elektrolyteisen (0,029 % C) . 
Einkristall . . 
Carbonyleisen. . . . . . . 

Armcoeisen bei 13000 in Hz gegliiht 

Koerzitivkraft 
H, 

0,33-0,26 
0,225 
0,05 
0,07 

0,025 

Autor und Jahreszahl 

YENSEN 1915 
BOUCHAYER 1923 
GERLACH 1926 
1. G. Farben-
industrie AG.1931 

CIOFFI 1932 

Fiir reinstes Fe kann man auf den Wert 0 der Koerzitivkraft schlie Ben 
(104). Naeh YENSEN (77, 78) gilt fUr die Abhangigkeit von He yom 
C-Gehalt: 

He = 80· C (fUr C-Gehalte 0,006%) und 
He = 0·8·C (fiir C-Gehalte zwischen 0,01 und 0,09%). 

Mit zunehmender KorngroBe erfolgt eine Abnahme der Koerzitiv
kraft. Nach der "Spannungstheorie", welche eine Beeinflussung der 
Hystereseeigensehaften nur durch vorhandene Spannungen im Kristall
verband (infolge Verformung oder Einlagerung von Verunreinigungen) 
annimmt, ist der EinfluB der KorngroBe hier nur sekundarer Natur, 
indem mit der KorngroBe die Verteilung der Oxyde und Carbide in den 
Korngrenzen geandert wird, wahrend demzufolge bei absolut reinem 
Eisen die KorngroBe keine Rolle mehr spielen diirfte. Durch Kaltver
formung tritt eine erhebliehe Steigerung der Koerzitivkraft ein, die durch 
nachfolgendes Gliihen wieder riickgangig gemaeht werden kann. Dabei 
wird He urn so kleiner, je langsamer die Abkiihlung naeh dem Gliihen 
verlauft. Bei erhohter Temperatur nimmt die Koerzitivkraft von reinem 
Fe ab, die GesetzmaBigkeit dieses Verlaufs ist noch nieht aufgeklart. 
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c) Chemisches Verhalten. 
Die elektrochemischen Eigenschaften des reinen Eisens beruhen 

auf seiner Stellung in der Spannungsreihe (zwischen Zn und Cd) einer
seits und auf seiner Passivitat andererseits. Bei niederer Temperatur 
hergestellte Praparate von Ferrum reductum sind unedler als bei hoherer 
Temperatur reduziertes Eisen. Ebenso ist hartgezogener Eisendraht 
unedler als weichgegluhter (106). Schmelzen von reinem Eisen werden 
durch Einleiten von H2 unedler, durch O2 edler und bleiben durch N2 

unverandert. Der C-Gehalt verandert das Losungspotential in folgender 
Weise (107): 

Fe n-FeS04 : i E = - 0,356 I - 0,35 2 I' - 0,35 1 i - 0,350 V 
i fUr reinstes Fe Fe + 0,18 %C I Fe + o,{ %C I Fe + 0,9 % C 

Unter dem EinfluB oxydierender Agenzien sowie durch anodische 
Polarisation wird Eisen passiv und verhalt sich dann wie ein Edelmetall. 
Mit zunehmendem Reinheitsgrad des Eisens wird eine hohere Bestandig
keit der passiven Fe-Oberflache erzielt. Es kommt hinzu, daB auch 
die Losungsgeschwindigkeit des Eisens urn so geringer ist, je reiner das 
Material ist. Durch Reduktion aus reinstem Oxyd lieB sich ein Eisen 
herstellen, das in Wasser und an der Luft lange Zeit nicht rostete (180) 
und aus Kupfernitratlosung kein Cu abschied. Dieses Verhalten ist 
jedoch an eine vollig homogene Oberflache geknupft und verschwindet, 
sobald die geringste Unebenheit oder Verunreinigung vorhanden ist (109). 
Nach Einsetzen des Rostens setzt dann infolge des Spannungsunter
schiedes Eisenoxyd/Eisen die weitere Korrosion ein, und damit tritt 
die ursprungliche Reinheit des Stoffes in den Hintergrund. 

Eisenspiegel aus Eisencarbonyl werden erst dann passivierbar, wenn 
sie kurze Zeit mit Luft in Beruhrung gewesen sind. Die Passivitat ist 
dann urn so starker, je langer die Luft eingewirkt hat (110). Die Ein
wirkung der Luft ist eine Vorbedingung der Passivitat fUr reines Eisen. 
Aus diesem Grunde widersteht reines Eisen auch der atmospharischen 
Korrosion gut und ist gegen Wasser widerstandsfahiger als technisches 
Eisen, dessen Korrosionsbestandigkeit z. B. durch Zusatz von 0,2% Cu 
erhoht werden kann. In Sauren erfolgt die Losung langsamer als bei 
technischem Eisen. Dies ist z. B. an Armcoeisen deutlich nachweisbar 
(111). Jedoch konnte auch beim Eisen der theoretisch zu erwartende 
Fall, daB das reinste Metall sich in Sauren uberhaupt nicht lost, noch 
nicht verwirklicht werden (112). 

Die Anwendung von reinstem Eisen fur katalytische Zwecke bei 
technischen Gasreaktionen hat keine nennenswerte Bedeutung erlangt. 
Hier werden groBere Ausbeuten erst nach Einbau einer auflockernden 
Zwischensubstanz (wie Al20 3, MgO) in das Eisen erzielt. So ergibt 
Carbonyleisen mit A120 a eine dauerhafte Kontaktwirkung, wahrend 
Eisen ohne den aktivierenden Zusatz infolge spontaner Rekristallisation 
in seiner Kontaktwirkung sehr schnell erlahmt. 

2t* 
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d) Verwendung. 
Reines Eisen gelangt heute zur Verwendung auf einigen kleinen, 

aber recht bedeutsamen Spezialgebieten, wo seine mechanischen und 
besonders seine physikalischen Eigenschaften die Anwendung des teuren 
Werkstoffes rechtfertigen. Wahrend man fruher aus schwedischem 
Holzkohleneisen Transformatorenbleche herstellte, steht heute fUr diesen 
Zweck das verlusHirmere silizierte Eisen zur VerfUgung. Doch blieben 
dem reinen Eisen die Anwendungszwecke mit h6heren Anforderungen 
an die magnetischen Eigenschaften (insbesondere an die Permeabilitat) 
vorbehalten. So werden in der Fernmeldetechnik, fUr den Bau von 
Radiotransformatoren, Stromwandlern u. dgl. heute in wachsender 
Menge Reineisenbleche und -bander da eingebaut, wo fruher nur die 
hochpermeablen, hysteresearmen Nickel- Eisenlegierungen brauchbar 
waren. Das pulverf6rmige Carbonyleisen ist zu groBer Bedeutung ge
langt fUr die Herstellung von gepreBten Massekernen fUr Pupinspulen, 
Kleintransformatoren (z. B. fUr Radiozwecke) und andere Apparate, 
die zugleich auf schnelle und langsame elektrische Schwingungen an
sprechen mussen, ohne diese zu drosseln (115). SchlieBlich lassen die 
mechanischen Eigenschaften des reinen Eisens, seine Weichheit und 
Geschmeidigkeit neuerdings dessen Verwertbarkeit als Austauschwerk
stoff, z. B. fUr Kupfer auf manchen Gebieten erkennen. 
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49. Kobalt. 
(Atomgewicht 58,94.) 

a) Herstellung. 
Die Reduktion des Kobaltoxyds ist mit den verschiedensten Reduk

tionsmitteln moglich; ein reines Kobalt liefem aber die meisten Methoden 
nicht. 

Bei der technischen Reduktion mit Kohle, am best en Holzkohle, 
tritt leicht eine Verunreinigung durch Kohlenstoff ein [(1), S. 74]; wohl 
HiBt sich spater der Kohlenstoffgehalt durch teilweise Oxydation, z. B. 
durch Schmelzen mit der genau berechneten :Menge Oxyd entfemen, 
doch dann ist wieder die Gefahr eines Oxydiiberschusses vorhanden (2). 

Die Reduktion mit anderen Metallen, vor aHem Aluminium, liefert, 
\Vie fast immer, ein aluminiumhaltiges Produkt; zwar erhielten WEISS 
und AICHEL (3) durch Ersatz des Aluminiums durch Mischmetall gute 
Resultate, da sich im erhaltenen Produkt kein Mischmetall mehr nach
weisen lieB. Uber die Eigenschaften des so gewonnenen Metalls ist aber 
wenig bekannt; die Erfahrungen mit dieser Methode bei anderen Metallen 
sind nicht vielversprechend. 

Besser sind die Aussichten bei der Reduktion mit Hilfe von Wasser
stoff: da die ReindarsteHung des Oxyds sehr wohl moglich ist, konnen 
hier Verunreinigungen durch andere MetaHe jedenfalls vermieden werden. 
HUTTIG und KASSLER (4) zeigen, daB bei 5000 C die Reduktion schon 
ein 99,86%iges Metallliefert. Kleine Mengen Wasserstoff und Sauerstoff, 
die das Pulver noch enthalt, lieBen sich wahrscheinlich nach den bei 
Chrom, Molybdan und Wolfram angewandten Methoden, d. h. durch 
Sintem im Vakuum in Wasserstoff, am besten entfemen. In der Literatur 
findet man keine Andeutungen, daB diese Methode schon angewandt 
worden ist; wohl aber hat HOLBORN (5) gute Resultate erreicht durch 
Umschmelzen im Vakuum. 

Auch Reduktion mit CO ware moglich: sie bietet aber keine Vorteile: 
die Gefahr bleibt immer bestehen, daB CO teilweise zersetzt wird, so 
daB doch wieder eine Verunreinigung durch Kohle eintreten kann (6, 33). 
Dieselbe Gefahr besteht auch bei der Zersetzung des Carbonyls. Uber 
diese Methode ist nur aus Patentschriften etwas bekanntgeworden 
[(1), S. 77]. 
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Auch die Elektrolyse liefert nie direkt ein reines Metall, weil hier 
immer Wasserstoff und vielleicht auch Sauerstoff eingeschlossen wird. Der 
Wasserstoffgehalt nirnmt mit steigender Aciditat zu; ob man dabei von 
Sulfat- oder von Chloridlosungen ausgeht, macht nicht sehr viel aus (7). 

Selbstverstandlich kann auch das Elektrolytkobalt auf demselben 
Wege wie das von Wasserstoff reduzierte Pulver weiter gereinigt werden. 
Geht man bei dies em Verfahren von chemisch reinem Oxyd bzw. von 
reinen Sal zen aus, so kann praktisch jede Verunreinigung durch andere 
~etalle und Kohlenstoff vermieden werden, wahrend Wasserstoff und 
Sauerstoff nachtraglich beseitigt werden konnen. 

Uber die Reduktion des Chlorids oder Bromids mit Wasserstoff, die 
prinzipiell sehr wohl zu einem reinen Metall fiihren konnte, finden sich 
nur in der tilteren Literatnr sparliche Angaben. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kobalt, der trligerische Kobold der alten Bergleute, hat bis auf 

heute seinen tiickischen Charakter nicht verloren: denn bei keinem der 
anderen ~etalle sind die Angaben liber die physikalischen Eigenschaften 
so widerspruchsvoll wie bei diesem Element. 

Zwei Ursachen lassen sich dafiir anfiihren; erstens sind nur sehr 
wenige der untersuchten Metallproben als einigermaBen rein zu be
trachten, weiter ist sehr storend eine bei ziemlich tiefer Temperatur 
eintretende allotrope Umwandlung, die haufig durch vorhandene Ver
unreinigungen verzogert wird, und deren Umwandlungstemperatur 
eben falls von der Menge und Art der Verunreinigungen abhangig ist. 

Wie bei soviel anderen Metallen, liefert auch beim Kobalt der Ver
gleich der physikalischen Eigenschaften die beste Reinheitskontrolle. 

Von den physikalischen Daten wollen wir im folgenden nur diejenigen 
angeben, die entweder an reinem Metall gemessen sind, oder von den en 
anzunehmen ist, daB die Verunreinigungen einen nicht allzu groBen 
EinfluB ausliben. Eigenschaften von unreinem Metall erwahnen wir nur 
insoweit, als diese als Kritik auf die Reinheit der Proben dienen konnen. 

Kristallstruktur. Schon die erst en Rontgenaufnahmen von HULL 

und DAVEY (8) zeigten die Polymorphie des Kobalts an. Bei gewohnlicher 
Temperatur zeigt es hexagonale Struktur, mit dichtester Packung; bei 
hoherer Temperatur ist das Gitter kubisch raumzentriert. Beide Formen 
wurden schon von HULL und DAVEY gefunden (8). 

Die Gitterkonstanten sind im folgenden zusammengefaBt. 

Kobalt, Hexagonal. 

Autoren a (A) c (A) a,'c Praparat 

HULL u. a. (8) 2,5 17 1,633 
SEKITO (9) . 2.198 ± 5 4,052 1,622 geschmolzen in 
NEUBURGER (10) 2,507 ± 5 4,072 ± 8 1,624 H 2, 99,5% 
Wever u. a. (11) 2,5 1, 1,66 
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Ziemlich abweiehende Resultate gibt eine neuere Cntersuehung von 
MARICK (12). Er findet: 

t °C 

15 
295 
4 20 

2,519 :::::: 0,002 
2,527 ± 0,002 
2,53 6 

ca 

1,624 = 0,002 
1,630 ± 0,003 
1,632 

Durell diese Arbeit von :YIARICK sind wir aueh tiber das kubisehe 
Kobalt besser unterriehtet. \Vir geben hier seine Daten, zusammen mit 
denen von alteren Autoren: 

Alltoren t ~ C " (Aj 

HeLL und DAVEY (8) 20 3,554 
::\EUBllRGER (HJ) 20 .),,154., 
SEKITO (9) 700 (3,551-)) 
:\IARICK (12) 20 3,559 ± 0,002 

295 3,573 ± 0,003 
.po 3,51-) 
625 3,51-)9 
843 3,602 

1099 3,61 7 
1121 3,621-) 
1148 3,644 
118 7 3,647 

Da die Messungen an sehr reinem Kobalt (99,9 00) ausgefiihrt wurden, 
Iegen wir ihnen einen gro/3en Wert bei. 

Der von SEKITO (9) angegebene Wert bei 700°C ist im Vergleieh zu den 
anderen Autoren vie I zu niedrig. \\'ir konnen diesen einfaeh streiehen. 

Allotropie. Die Angaben tiber den CmwandIungspunkt gehen ziem
Iieh weit auseinander. Wohl sind die meisten Autoren dartiber einig, 
da/3 der Dbergang beim Abktihlen erst bei tieferen Temperaturen ein
tritt 'lIs beim Anwarmen: dies kann sehr leieht dureh eine Cmwandlungs
verzogerung, die bei der relativ tiefen Cmwandlungstemperatur sieher 
zu erwarten ist, verursaeht sein. ~aeh :'L.\RICK (12) Iiegt der Cmwand
lungspunkt bei 4920 C. 

HONDA und SHIMIZU (13) fanden aus der }lagnetisierung den Cber
gangspunkt bei 4640 C. Nach }IASUMOTO (14) liegt der Cbergangspunkt 
beim Anwarmen bei 427 bis 477° C, beim Abktihlen bei ,60 bis 40,0 C. 
.~hnIiche Zahlen gibt SCHULZE (15, 16) an; offen bar hangt der Cmwand
lungspunkt stark vom Reinheits- und Verformungsgrad der Proben ab. 
Aueh CFFELMAKK (17) sowie aueh WEvER und HASHIMOTO (11) geben 
starke Verzogerungen an. Dureh Wasserstoffaufnahme wird das kubisehe 
Kobalt vermutlich stabilisiert, denn naeh KERSTENS (18) entsteht bei 
der ElektroIyse bei hoher PH hexagonales, bei niedriger PH kubisches 
Kobalt. 
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Eine Herabsetzung der Umwandlungstemperatur erfolgt nach KOSTER 
und WAGNER (19) durch AI, Ti, Cu und ,Zn, wahrend·V, Zn und Sb 
starke Verzogerungen verursachen. Mit 30% Ni ist das reguHire Gitter 
schon bei Raumtemperatur stabil (85). 

Der Umwandlungspunkt ist also sicher nicht scharf. Die Frage ist 
hier, ob die Unscharfe durch unvo11standigen Dbergang der oc-Form 
in die fJ-Form entsteht, oder ob die Sachlage hier ahnlich ist wie beim 
Zirkonium, wo die Kontinuitat des Dbergangs verschwindet, wenn man 
die Messungen an reineren Praparaten macht. 

WASSERMANN (22) findet den Dbergang bei 4500 C. 1st aber das 
kubische Gitter entstanden, so bildet es sich nicht spontan in das 
hexagonale Gitter zuriick. Erst durch vorangehende Kaltbearbeitung 
oder Erhitzen auf eine Temperatur nahe der Rekristallisationstemperatur 
von '" 9000 C kann der Dbergang in das hexagonale Gitter erzwungen 
werden. 

Bei langsamen Erhitzen von geschmolzenem Kobalt auf eine dem 
Umwandlungspunkt nahe liegende Temperatur erhielt KAYA (23) Ein
kristalle der hexagonalen Modifikation; daraus folgt, daB in grobkristal
linen Proben der Dbergang sehr wohl moglich ist. 

Es werden in der Literatur noch weitere Umwandlungspunkte an
gegeben. So glaubt CARDWELL (24), daB der Dbergangspunkt oc-fJ erst 
bei 8500 C auftritt; bei dieser Temperatur so11 die thermische Elek
tronenemission stark zunehmen. 

Auch SEYBOLT und MATHEWSON (25) finden einen Umwandlungs
punkt bei 875 0 C. Diese Autoren behaupten aber, daB bei dieser 
Temperatur das kubische Kobalt wieder in das hexagonale iibergehen solI. 

Nach HENDRICKS, JEFFERSON und SHULTZ (26) solI bis 1015 0 das 
kubische Gitter stabil bleiben: bei hoherer Temperatur aber so11te sich 
das hexagonale Gitter wieder zuriickbilden. 

Die von diesen Autoren befolgte Methode besteht darin, daB C030 4 

bei bestimmter Temperatur reduziert und dann abgeschreckt wird. Bis 
1015 0 wird nun ein kubisches Gitter gefunden, bei hoherer Temperatur 
aber ein hexagonales. Es ist moglich, daB bis 1015 0 C das Pulver so 
fein ist, daB eine Umwandlung nicht eintreten kann, wahrend bei hoherer 
Temperatnr sich groberes Pulver bildet, das sich nicht so leicht ab
schrecken laBt. 

Nach MARICK (12) bestehen diese Umwandlungspunkte gar nicht; 
die von CARDWELL (24) wahrgenommenen Erscheinungen fiihrt er auf 
oberflachliche Oxydation zuruck. Auch WASSERMANN (22) bestreitet 
die Existenz eines Umwandlungspunktes bei 1015 0 C. 

Weiter sollte die magnetische Umwandlung beim Curiepunkt eine allo
trope Umwandlung sein (27): Auch diese Behauptung wird von MARICK 
(12) widerlegt; wohl dehnt sich das Gitter in diesem Gebiefkontinuierlich 
urn etwa 0,6 % aus. 
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Der Umwandlungsmechanismus ist von WASSERMANN (22) und 
DEHLINGER (20) ausfiihrlich untersucht worden. Es handelt sich hier 
urn einen Gleitvorgang ohne Platzwechsel der Atome. 

AIle Widerspriiche, auf die wir in der Literatur stoBen, losen sich auf, 
wenn man mit DEHLINGER aus theoretischen und experimentellen 
Griinden annimmt, daB nur groBere Kristalle der Umwandlung fahig 
sind, weil nur bei den groBeren Kristallen die OberflachenvergroBerung 
durch die Gleitung zu vemachHissigen ist. DaB das Kobaltpulver, das 
HENDRICKS und Mitarbeiter (26) durch Reduktion bei etwa 1000° C 
erhalten haben, nicht in der kubischen Form beharrt, ist zu erklaren 
durch die Annahme, daB erst bei dieser Temperatur die Kristalle ge
niigend groB geworden sind. 

Wenn der Gbergang erst bei 800° C wahrgenommen wird (25), kann 
man annehmen, daB die betreffenden Proben sehr feinkomig waren. 
Dagegen hat MARICK (12) wohl mit einem grobkomigen Praparate ge
arbeitet, so daB der Umwandlungspunkt sehr tief, namlich bei 492° C, lag. 

Dichte. Nach den Ergebnissen von MARICK (12) ist die Rontgen
dichte des hexagonalen Kobalts d20 = 8,65. Dieser Wert weicht sehr 
bedeutend von dem von NEUBURGER (10) angegebenen d20 = 8,76 abo 
SCHULZE (48) findet an sehr reinem Kobalt d = 8,77 bzw. 8,79. 

DaB nach dem Vorangegangenen die Angaben iiber die pyknometrische 
Dichte recht unsicher sind, wird uns nicht wundem. Schr merkwiirdig 
und unverstandlich ist, daB sie samtlich hoher, zum Teil sogar viel 
hoher sind als die von MARICK angegebene Rontgendichte. Wahrend 
einerseits KALMUS und HARPER (28) fiir die Dichte eines 99,8 % gewalzten 
Kobalts d16 = 8,9253 finden, geben BILTZ und HOLVERSCHEIT (29) d = 
8,83, LOWRY und PARKER (30) d = 8,77, SCHULZE (48) d20 = 8,78 an. 

Die hohen Werte, die KALMUS und HARPER beim gewalzten Metall 
gefunden haben, bleiben unerklart. 

Einer Verformung kann die Zunahme der Dichte nicht zugeschrieben 
werden, denn LOWRY und PARKER finden an Feilspanen die niedrigere 
Dichte d = 8,74, und geben an, daB beim Anlassen die Dichte, wie bei 
allen Metallen, wieder zunimmt. 

Es ist bekannt, daB Kohlenstoff zu 3 % in Kobalt loslich ist (31); wenn 
diese Auflosung ohne Gitteraufweitung eintreten wiirde, was nicht 
unwahrscheinlich ist, da nach BOREN (32) Silicium sich sogar unter 
Kontraktion lost, so wiirde die Rontgendichte durch diese 3 % 'schon 
auf 8,9 kommen: ein Kohlenstoffgehalt konnte also die zu hohen Werte 
eventuell erklaren. 

Nach MEYER (33) scheint tatsachlich beim Carburieren mit ver
schiedenen Kohlenstoffverbindungen Kohlenstoff aufgenommen zu 
werden, ohne daB das Gitter sich dabei andert. 

Ausdehnungskoeffizient. Eine neuere direkte Bestimmung des 
Ausdehnungskoeffizienten von MASUMOTO und NARA (34) ergab 

t5 = 12,79· 10-6• 
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Er ist etwas kleiner als der Wert, der aus den R6ntgenmessungen von 
SHINODA (35) folgt, 

1511 "':"'16,1'10-6 , b.L=12,6·1O-6 (15 bis 100°C), 

also ein Mitte113,7 '10-6, wahrend aus den Daten MARICKs (12) als Mittel
wert zwischen 20 und 495° C ~-.L = 12,9' 10-6 folgt, fUr fJ-Kobalt b = 14. 

Auch SCHULZE (15) und MASUMOTO (]6) geben Werte in diesem 
Gebiet an. 

t= 
SCHULZE Ii· 106 = 

MASUMOTO (j. 106 = 

20-100 

12,5 

12,55 

1 100-200 1 200-300 I 3 00 --400° C 
13,6 . 14,4 15,1 

'13,57 14,37 I 15,11 

Bis 400° ist also alles normal: dann tritt aber bei einer Temperatur, 
abhangig von der Vorgeschichte des Praparats eine pl6tzliche Volum
anderung ein: bei der Abkiihlung geht diese erst allmahlich wieder 
zuriick. Bei l'FFELMANN ist sogar oberhalb 500° C die Abkiihlungskurve 
abnorm, was iibereinstimmt mit den Angaben von WASSERMANN, daB 
erst bei sehr hohen Temperaturen die Riickbildung hexagonal-kubisch 
eintritt. 

Die Kompressibilitat ist von BRIDGMAN (37) gemessen worden. Er 
gibt an: 

LlV 
- Vo =0,539'1O-6 P-2,3'1O-12 p2 bei30°C, 

=0,547'1O-6 P-2,3'1O-12 p2 bei 75°C. 

Schmelzpunkt. In sehr guter Ubereinstimmung finden BURGESS 
und W ALTENBERG (38) und KALMUS und HARPER (28) fUr den Schmelz
punkt 1478 ± 2° C. H6here Werte schreiben sie einer Oxydation des 
Metalls zu. An einem weniger reinen Metall findet UMINO (39) 1489° C. 
Fiir die Schmelzwarme gibt UMINO (39) 67 caljg an, in sehr guter Uber
einstimmung mit einer Berechnung von RICHARDS (40), die 68 callieferte. 

Kobalt scheint etwas weniger fliichtig zu sein als Eisen [RUFF (42)]. 
Zur Berechnung einer theoretischen Dampfdruckgleichung sind die 
Daten zu unvollstandig. 

Spezifische Warme. Solange die Umwandlungspunkte nicht genau 
festliegen, und man nicht iiber Mittel verfiigt, die eindeutig angeben, 
welche Modifikation vorliegt, kann man fUr die spezifische Warme keine 
genauen Werte erwarten. Auch widerspricht sich das vorliegende 
Material zum gr6Bten Teil: sogar bei tiefen Temperaturen sind die 
Daten nicht zuverlassig, wenn nicht gleichzeitig untersucht ist, welche 
Form vorliegt. Wir erwahnen hier nur die Arbeit von SIMON und RUHE
MANN (43), die bei 71 ° K die spezifische Warme an einem pulverf6rmigen 
Kobaltpraparat von Kahlbaum gemessen haben. 

Bei h6heren Temperaturen hat UMINO (41) Messungen in einem 
graBen Temperaturgebiet angestellt. Es wird ein Maximum gefunden in 
der Nahe von 400° und beim Curiepunkt: die spezifische Warme des 
fliissigen Kobalts ist gleich 15,6 cal unabhangig von der Temperatur. 
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Die Umwandlungswarme rx-fJ ist nur sehr klein; v. STEINWEHR und 
SCHULZE (44) finden 0,1 ± 0,03 cal/g, fUr die WarmetOnung beim Curie
punkt 1,2 ± 0,07 cal/g, an einem nur 98 % igen Kobalt gemessen. 

DEHLINGER (21) gibt auch Daten fUr die Entropieanderung beim 
Cmwandlungspunkt an. 

WarmeleiWihigkeit. Die Daten uber die Warmeleitfahigkeit sind 
sparlich und widerspruchsvoll. Zwei Angaben yon HONDA (45) und 
MASUMOTO (46) liegen urn 30% auseinander. 

T'V= 0,1653, W= 0,1299. 

Der niedrigere \,Oert wurde gefunden am reineren Metall mit immer 
noch 1,4% Eisen. 

Elektrische Eigenschaften. Der elektrische Widerstand der Yer
schiedenen "reinen" Kobaltproben liegt zwischen 5,5 und 14' 10-6• 

Die niedrigsten Werte zeigen: 
1. Ein in Wasserstoff geschmolzenes Kobalt yon COPAUX (47) 

eo = 5,5 . 10-6 , rx = 600 . 10-.0 . 

) Ein Sinterpraparat von Heraeus, an dem HOLBORN (5) den Tempe
raturkoeffizienten rx = 592.10-5 und SCHULZE (48) den Widerstand e20 = 

6,36 . 10-6 gemessen hat. 
). Ein von HOLBORN in vacuo geschmolzener Kahlbaum- Kobalt, 

das rx = 658· 10-5 zeigte. 
Bei Anwendung der Regel von MATHIESSEN folgt also fUr das reine 

1m Vakllllm geschmolzene Metall 

n =6 '26 .592 '10-6 = S 7' .10-6 
0:20 ' J 651-; , ) 

eo = 5,06' 10-6. 

Es sprechen aber andere Messungen gegen emen so niedrigen \Vert 
fiir eo. 

McLENNAN, NIVEN und WILHELM (49) haben zwei Kobaltproben bei 
tiefen Temperaturen untersucht. Fur e20 wurde gefunden 6,85 . 10-6 bzw. 
8,07· 10-6 und fiir den Widerstand unterhalb 4° K die Werte 0,45 . 10-6 

und 1,24' 10-6. 

Fur den Widerstand bei 0° berechnet man aus diesen Daten fiir die 
reinere Probe 

eo = 5,7' 10-6• 

Die Regel yon :YIATTHIEssEx ist aber nicht streng erfiillt: em etwas 
tieferer Wert ist vielleicht noch wahrscheinlicher. 

Fur diese Probe sind die weiteren Daten: 

T=I 
Q. 106 = 

4 ·,0 ,-

Das Verhaltnis (!S3'!e273' ist 0,202; HOLBORN gibt dafiir aber 0,135. 
Auch hier zeigt sich wieder die gr6Bere Reinheit des von HOLBORN 
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gemessenen Praparats. Zieht man von e20' die McLENNAN und Mit
arbeiter bestimmten, den Restwiderstand ab, so ergibt sich e20 = 6,40, 
also praktisch identisch mit dem von SCHULZE gemessenen Wert. Als 
wahrscheinlichsten \Vert fur den Widerstand konnen wir annehmen 

eo = 5,6· 10-6 • 

Wenn also MASUMOTO (46) fur ein 99,5%iges Kobalt eao = 11,83 '10-6 

angibt, so kommt der Verdacht auf, daJ3 die Reinheit dieser Probe 
tatsachlich wohl viel geringer war als von dem Autor angenommen wurde. 

Nach MEISSNER, VOIGT und ADELSBERGER wird Co bis 1,35 0 K nicht 
supraleitend (50). 

Bei hoheren Temperaturen liegen an reinem, von HOLBORN her
gestelltem Metall Messungen von SCHULZE vor. 

t = I 1000 I 2000 
1 3000 : 4000 I 5000 C 

R IRo = I 1,6580 2>4778 i 3,5266 I 4,5635 5,605 

Bis etwa 440 0 steigt der Widerstand normal an. Zwei MeJ3punkte 
bei etwa 457 und 464 0 zeigen praktisch den gleichen Widerstand. Hier 
tritt also wohl die immer noch nicht scharfe C1.-[3-Umlagerung ein. 
Die Konstanz des Widerstandes in diesem Gebiet bedeutet, daJ3 der 
Widerstandszunahme durch Temperatursteigerung durch die Um
wandlung kompensiert wird, da [3-Kobalt einen urn etwa 6% niedrigeren 
Widerstand hat. 

Bei sehr hohen Temperaturen findet SCHULZE (73) 

t = I 1067° I 1114° I· 11660 I 1208° I 1254° I 12g8°C 
RolRt = 14,38 : 15,06 15,55 15,81 16,12 16,33 

Eine deutliche Diskontinuitat beim Curiepunkt tritt nicht auf. 
MARICK (12) findet einen linearen Verlauf zwischen 500 und 10000

• Beim 
Curiepunkt andert sich der Temperaturkoeffizient. Von einer Um
wandlung bei etwa 8000 ist nichts wahrzunehmen. 

Der Widerstand nimmt unter Druck nach BRIDGMAN (51) ab; die 
Zunahme ist groJ3er beim reinen Metall. DaJ3 der Druckkoeffizient fiir 
Kobalt abnorm klein ist, '"" 0,8 . 10-6, kann sehr wohl damit zusammen
hangen, daJ3 das verwendete Kobalt sehr unrein war, wie auch aus den 
Temperaturkoeffizienten des Leitvermogens C1. = 360' 10-5 hervorgeht. 

Auch die Messungen der Anderung des Widerstandes im Magnetfeld 
sind sehr unsicher wegen der schlechten Qualitat des verwendeten 
Metalls (99,7%). . 

Photoelektrischer Effekt. Fur die langwellige Grenze des photo
elektrischen Effekts gibt WELCH (59) an kompaktem Metall 3165 A, 
SCHULZE dagegen 2720 A an aufgedampften Schichten an. CARDWELL 
(24) findet bei 8500 eine plotzliche Anderung, die er der Umwandlung 
C1.-[3-Kobalt zuschreibt. Er gibt an 

Co,,: A = 2967 bis 3022 A, COp: A = 2757 bis 2967 A. 
Die aus den Grenzwellen berechneten Austrittsarbeiten liegen 

zwischen 'P = 3,90 und 4,52 eV. 
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Der zuerst genannten Wert (WELCH) stimmt noeh am besten mit 
einem von GUNTHER-SCHULZE (55) aus dem Kathodenfall gemessenen 
Wert ({J = 3,86 eV liberein. MARICK (12) fUhrt die von CARDWELL ge
fundene Anderung, die sieh weder in der Gitterstruktur, noeh in dem 
Widerstand auBert, auf eine Anderung in der Oxydsehieht zuri.ick. 

Thermokraft. Die Thermokraft als Funktion von Temperatur nnd 
Jiagnetfeld wurde von LOWAXCE und CO",STA",T (84) untersneht. 

Magnetische Eigenschaften. Es ist wohl sicher, daB sowohl oc. 
als auch ,B-Kobalt ferromagnetisch sind. Oberhalb 1120° C wird das 
Metal! paramagnetisch. Die vielen Angaben liber die Lage des Curie
punktes gehen relativ wenig auseinander; die Lage ist wahl sehr wenig 
von Verunreinigungen abhangig. Der oben angegebene Wert dlirfte 
auf == 5 ° genau sein [vgl. WEVER, HASHIMOTO (11) J. 

Cber die Werte der Suszeptibilitat oberhalb des Curiepunktes gehen 
die Messungen wieder sehr we it auseinander. 

em einen Eindruck des Verlaufs von X als Temperaturfunktion zu 
geben, libernehmen wir einige \Verte aus einer Arbeit von TERRY (56); 
es handelt sich hier urn Ni-freies, im Vakuum geschmolzenes ~letall. 

t = i 1100C I 1206° I 1296° i 

1.' 106 = I 6010 294,5 I 133,2 I 

1396° I 1450° i 14900 I 1533° C 
72,08 I 54048 I 35042 : 22,95 

Beim Schmelzpunkt scheint die Suszeptibilitat einen Sprung zu 
machen. 

Fur die Jiagnetisierungskurven unterhalb des Curiepunktes geben 
verschiedene Autoren schwankende sehr unsichere Daten; einmal haben 
wahrscheinlich Verunreinigungen einen graBen EinfluB, weiter auch die 
KorngroBe und die Verformung der Kristallite. Die umfassendste Arbeit 
ist wohl die von STIEFLER (57), der die Magnetisierung an einem Ellipsoid, 
angeblich aus 100%igem Kobalt bei verschiedenen Temperaturen ge
messen, und daraus die Sattigungswerte berechnet hat. Oberhalb 4000 C 
ist Kobalt bei einem Felde von 2000 GauB praktisch gesattigt. 

STIEFLER gibt nicht die Magnetisierung I, sondern G = lid, wobei 
d die Diehte ist, an. Er findet fUr Goo 

t = I 22
0 

I 
Goo = I 161,0 

2320 I 4 15 0 I 68 70 I 10290 I 1057° I. 1113° C 
150,5 142,3 I 122,5 i 57 I 3804 I 3,5 

Aus dem Verlauf von Goo ist zu ersehen, daB man bei 1113 0 C sehr 
dicht an den Curiepunkt herangekommen ist. 

Bei anderen Ellipsoiden wurden wieder etwas abweichende Werte 
gefunden, in Abhangigkeit von der Vorgeschichte. Man kann wahl 
sagen, daB liberhaupt das Verhalten noch lange nieht geklart ist; daB 
z. B. die kristallographische Richtung sehr wesentlich ist, zeigen Mes
sungen von KAYA (23). an Einkristal!en. 

Durch Ausgluhen geht die Magnetisierung sehr stark zuruck [NAGA
OKA und HONDA (59)]. Bei kurzem Erhitzen (einige Sekunden) auf 1200° 
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steigt die maximale Permeabilitat nach WALL (68) zunachst auf 370, 
urn beim einige Stunden dauemden Erhitzen auf 30 herabzusinken. 

Ober den Einfluf3 von Spannung und Orientierung der Kristallite 
berichtet YENSEN (67). Fiir weitere Literatur iiber die magIfetischen 
Eigenschaften sei auf GMELINs Handbuch (1) verwiesen. Von spateren 
Arbeiten wollen wir noch folgende erwahnen: 

HONDA und MASUMOTO (60), TYLER (61) und POWELL (63) geben 
noch Magnetisierungskurven an. DEHLINGER (64) bestimmt das Satti
gungsmoment aus dem Verhalten von Legierungen. 

POTAPENKO und SANGER (65) bestatigen die von STRUTT (66) ge
fundene Abnahme der Permeabilitat bei Zunahme der Frequenz. 

Wah rend es bei den meisten Messungen nicht ganz sicher war, mit 
welcher Form des Kobalts man es zu tun hatte, die meisten Messungen 
aber wahrscheinlich wohl an hexagonalem Kobalt ausgefiihrt sind, haben 
ALLEN und CONSTANT (58) am kubischen Kobalt gemessen, und zwar 
zwischen 83 und 373 ° K. In diesem Gebiete lassen sich die Messungen 
gut durch die WEIsssche Formel beschreiben. 

Eine sehrwesentliche Komplizierung kann dadurch eintreten, daf3 nach 
KUHLEWEIN (69) die Umwandlung r:x-fJ vom Magnetfeld beeinfluf3t wird. 

Die Magnetostriktion wurde von KORNETZKI (70) gemessen. Mes
sung en des Quereffektes der Magnetostriktion wurden ausgefiihrt von 
ESAU (71), FRICKE (72) und SCHULZE (73). Eine Zusammenfassung gibt 
SCHULZE (74). ~leSIYAMA findet eine Hysterese der Magnetostriktion 
(75). Allgemeine Arbeiten iiber magnetisches Verhalten siehe unter 
anderem McKEEHAN (76), GANS (77) und GA"S und CZERLINSKY (78). 

Optische Eigenschaften. Hier wollen wir nur das von COBLENTZ 
und STAIR (62) gemessene Reflexionsvermogen erwahnen: 

A in A I 2540 2650 'I 3000 3500 4000 I 4500 I 5000 
R in ~~ I 43 42 46 42,5 58 61 65 

Mechanische Eigenschaften. Fiir den Tor8ionsmodul gibt HONDA 
(79) zwischen 0,47 und 0,76' 1012 schwankende \Verte. DRAGO (80) gibt 
0,9' 1012• Durch Magnetisierung nimmt der Modul nach HONDA und 
SHIMIZU zu (81). 

Fiir den Elastizitatsmodulus gibt WALKER (82) 1,479' 1012 dynjcm2 

bei 11,2° C an. Mit der Temperatur nimmt sie etwas abo NAKAMGRA 
(83) gibt fiir r:x- und fJ-Kobalt verschiedene Werte: 

E" = 3,032' 1012 e- 620,6/(T-t) und Ep = 2,432' 1012 e- 299,3!(T-I) , 

wobei T den Schmelzpunkt vorstellt. Von der Magnetisierung ist E 
nach NAKAMURA (83) kaum merklich abhangig. 

We it ere Daten iiber mechanische Eigenschaften finden sich in (86) 
und (87). 

Biniire Systeme. Die Legierungen des Kobalts finden in manchen 
Gebieten der Technik als Schnellschneidemetalle und fiir magnetische 
Zwecke Verwendung. Da hierbei aber die Legierungen von reinem Kobalt 
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mit seinen Legierungsgenossen nicht untersucht sind, wollen wir hier 
von der Besprechung ganz absehen, unter Verweisung auf die diesbezug
liche Literatur (1). 

Das Verhalten gegenuber den negativen Elementen O2 , N2 ist noch 
wenig geklart. Kohlenstoff (31) bildet Mischkristalle. 
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SO. Nickel. 
A. Technische Herstell ungsverfahren. 

Von L. SCHLECHT, Ludwigshafen a. Rh. 

Ein sehr reines Nickelmetall mit einem Gehalt von mindestens 99,8 % 
Nickel wird bereits bei den meisten technisch ausgeiibten Verfahren 
gewonnen. Daher seien diese technischen Verfahren hier ausfiihrlicher 
behandelt. 

a) Die Herstellung des Nickelsteins. 
Fast alle technisch angewandten Verfahren zur Gewinnung von 

reinem Nickelmetall z. B. aus sulfidischen oder silikatischen Nickelerzen 
gehen von dem sog. Nickelstein aus, einem Schmelzprodukt, das aus 
dem nickelhaltigen Rohstoff gegebenenfalls nach Flotation und Vor
rosten durch Niederschmelzen im Schacht- bzw. Flammofen hergestellt 
wird, und in dem das Nickel bereits erheblich angereichert ist. 

Aus kupferhaltigen Nickelerzen wird auf diese Weise zunachst ein 
Nickel, Kupfer, Eisen und Schwefel enthaltendes Schmelzprodukt, der 
Nickel-Kupferrohstein erhalten (1), wahrend aus den oxydisch-silikatischen 
Erzen unter Zuschlag schwefelhaltiger Stoffe, wie Gips und Kohle, ein 
praktisch kupferfreier Nickelstein erschmolzen wird, der aus Nickel, 
Eisen und Schwefel besteht (2). Das Eisen laBt sich aus den beiden 
genannten Schmelzprodukten durch Verblasen mit Luft im Konverter 
verschlacken (3). Endprodukt ist hierbei in einem Fall Nickel-Kupferstein 
mit z. B. 40% Nickel, 40% Kupfer und 20% Schwefel, im anderen Fall 
ein Nickelfeinstein mit 70 bis 80% Nickel, Rest Schwefel. 

b) Nickelmetall aus kupferfreiem Nickelstein. 
Die Verarbeitung des zuletzt genannten Nickelfeinsteins, der infolge 

Abwesenheit von Kupfer im Erz praktisch kupferfrei ist, bietet keine 
besonderen Schwierigkeiten. Der Feinstein wird zunachst gemahlen und 
in Fortschaufelungsofen moglichst vollstandig abgerostet. Das so ge
wonnene Nickeloxyd mit max. 0,015 % Schwefel wird mit Holzkohlen
pulver unter Zusatz von Bindemitteln (Dextrin16sung) zu Wiirfeln oder 
Rondellen gepreBt und durch Erhitzen in Muffelofen bei etwa 1000 bis 
12000 reduziert (2). Hierbei frittet das Nickelmetall zusammen, so daB 
das Endprodukt aus gesintertem "Wiirfel- oder Rondellennickel" be
steht, das einen Nickelgehalt von etwa 99,25 bis 99,5 % aufweist (ein
schlieBlich 0,5 bis 1 % Kobalt). Diese im Handel befindliche Nickelsorte 
enthalt bis zu etwa 0,4 % Eisen, 0,03 % Silicium, 0,15 % Schwefel und 
0,2% Kohlenstoff. Ein hoherer Reinheitsgrad ist bei diesem verhaltnis
maBig einfachen Verfahren schwer zu erreichen. Durch nachfolgende 
elektrolytische Raffination kann man jedoch aus dem Wiirfel- oder 
Rondellennickel ein sehr reines Nickelmetall gewinnen (vgl. unten). 

22* 
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c) Reines Nickel aus kupferhaltigem Nickelstein. 
Die bei der Verarbeitung des Nickel-Kupfersteins angewandten und 

vorgeschlagenen Verfahren sind infolge der schwierigen Trennung des 
Nickels yom Kupfer nicht so einfach wie das oben beschriebene Verfahren, 
doch ist gerade die Aufarbeitung von kupferhaltigem Nickelstein tech
nisch besonders wichtig, da die Hauptmenge der in der Welt gefOrderten 
Nickelerze kupferhaltig und sulfidisch ist. (Erze aus dem Sudbury
District, Kanada.) 

a) Carbonylverfahren. 

In technisch einfachster und vollkommenster Weise wird die Nickel
Kupfertrennung bei jenen Verfahren erreicht, die auf der Bildung des 
leicht fluchtigen Nickelcarbonyls bei der Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf nickelhaltige Stoffe beruhen. 

Mondverfahren. Zunachst sei hier das schon seit J ahrzehnten in 
England in groBem Umfange ausgefiihrte, sog. "Mondverfahren" be
schrieben, das von den Entdeckem des Nickelcarbonyls MOND und 
QUINCKE (4, 5, 6) und den Mitarbeitem LANGER und HIRTZ ent
wickelt wurde (7, 8, 9). 

Bei diesem Verfahren wurde bis vor einigen Jahren der Nickel
Kupferstein fein zermahlen und moglichst vollkommen durch Rosten von 
Schwefel befreit (9). Das Rostgut wurde mit verdunnter Schwefelsaure 
behandelt, wobei die Hauptmenge des Kupfers als Kupfersulfat in 
Losung ging. Der Ruckstand, der neben Nickeloxyd nur noch einige 
Prozente Kupferoxyd enthalt, diente als Ausgangsmaterial fUr das 
Mondverfahren. Heute wird jedoch die Hauptmenge des Kupfers be-. 
reits in Kanada nach dem unten beschriebenen OrfordprozeB [Kopf
Bodenschmelzen (10)J, entfetnt und das so gewonnene, nur noch wenige 
Prozent Kupfer enthaltende Nickelsulfid nach England versandt. Dieses 
unreine Nickelsulfid wird dort fein gemahlen und tot gerostet, wodurch 
ein kupferarmes Nickeloxyd von etwa derselben Beschaffenheit ge
wonnen wird, wie fruher durch das Laugen mit Schwefelsaure. 

Das so erhaltene rohe Nickeloxyd wird nun in vollkommen gegen das 
Eindringen von Luft geschutzten EtagenOfen bei moglichst 4000 nicht 
uberschreitender Temperatur sorgfaltig mit Wassergas zu einem schwam
Inigen Nickelmetall, das Verunreinigungen wie Kupfer, Schwefel, Kobalt, 
Eisen usw. enthalt, reduziert. Infolge seiner groBen Oberflache setzt 
sich dieser Nickelschwamm bereits unter gewohnlichem Druck mit 
Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Gasen unter Bildung von fluch
tigem Nickelcarbonyl urn. Da die Nickelcarbonylbildung exotherm 
verIauft, ist durch eine besondere Kiihlvorrichtung in den "Verfluch
tigem" die gunstigste Temperatur fur die Carbonylbildung, die unter 
gewohnlichem Druck bei 500 liegt, genau einzuhalten. Die Reaktion: 

Ni + 4 CO ~ Ni(CO)4 
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verlauft jedoch bei dieser verhaltnismaBig niedrigen Temperatur ziem
lich langsam und laBt durch Passivwerden des Nickelschwamms bereits 
nach, bevor die Hauptmenge des Nickel verfliichtigt ist. Das nickel
haltige Matedal muB daher einige Mal durch eine Zwischenreduktion, 
die in derselben Weise wie die erste, oben beschriebene Reduktion durch
gefiihrt wird, neu aktiviert und dann einer wiederholten Kohlenoxyd
behandlung in den "Verfliichtigern" unterworfen werden (9, 11, 12). 

Das von den Verfliichtigern kommende, dampffOrmiges Nickel
carbonyl enthaltende Gas wird nun durch Tiirme (Zersetzer) geleitet, 
die mit Nickelkugeln gefiillt und auf 150 bis 2000 erhitzt sind. Bei dieser 
Temperatur zerfallt das Nickelcarbonyl in Kohlenoxyd und Nickel
metall, das sich an den in den Tiirmen befindlichen Nickelkugeln ab
scheidet. Durch eine sinnreiche Vorrichtung werden die sich in dauernder 
Bewegung befindlichen Nickelkugeln, wenn sie eine bestimmte GroBe 
(z. B. 0,5 bis 1,0 cm Dmr.) erreicht haben, aus der Apparatur ausge
schieden (12, 13, 14). 

Diese Nickelkugeln sind im Handel als "Mondnicke1" (Nickel
pellets) bekannt und zeichnen sich durch eine groBe Reinheit aus (99,8 
bis 99,9% Nickel). An Verunreinigungen enthalt Mondnickel nur etwa 
0,05 % Eisen, 0,05 % Kohlenstoff, Spuren von Kupfer und Schwefel. 
AuBerdem ist es frei von Kobalt. 

Carbonylhochdruckverfahren. Wahrend bei dem soeben beschrie
benen Mondverfahren vor der Carbonylbildung die Hauptmenge des 
Kupfers aus dem Nickel-Kupferstein entfernt werden muB, ist bei dem 
neuerdings bei der I.G. Farbenindustrie AG. in Deutschland in groBem 
Umfange durchgefiihrten Hochdruck-Carbonylverfahren eine vorherige 
Behandlung des Nickel-Kupfersteins iiberhaupt nicht erforderlich. 

Das I.G.-Carbonylverfahren beruht auf der Beobachtung von 
SCHLECHT und NAUMANN, daB sich das Nickel aus Nickel-Kupfer
stein ohne vorherige Entfernung des Kupfers in einem einzigen Arbeits
gang praktisch vollstandig in Form von Nickelcarbonyl verfliichtigen 
laBt, wenn man das Kohlenoxyd auf dieses Material unter Druck ein
wirken laBt. Der Stein wird nach diesem Verfahren - ohne vorheriges 
Laugen, Rosten und Reduzieren - der Kohlenoxydbehandlung unter 
einem Druck von z. B. 200 Atm. und bei einer Temperatur von etwa 200 bis 
2500 unterworfen (15). Das aus den Hochdruckofen mit iiberschiissigem 
Kohlenoxyd austretende Nickelcarbonyl wird durch Abkiihlen unter 
Druck in fliissiger Form abgeschieden. Das fliissige Nickelcarbonyl 
(Rohcarbonyl) wird zur Reinigung von Fremdstoffen, wie Eisencarbonyl, 
mitgerissenem Staub von Nickelstein, Schmierol usw., einer fraktionierten 
Destillation in Kolonnen unterworfen (16). Da Nickelcarbonyl bei ge
wohnlichem Druck bereits bei etwa 43 0 siedet, wird es durch diese 
Destillation in einfacher Weise hochgereinigt. 

Die Gewinnung des Nickelmetalls aus dem hochgereinigten Carbonyl 
geschieht ebenfalls wie beim Mondverfahren durch thermische Zersetzung, 
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d. h. durch Aufspalten des Nickelcarbonyls in Nickelmetall und Kohlen
oxyd, das im Kreislauf durch Kompressoren den Hochdruck6fen zur 
Carbonylbildung wieder zugefiihrt wird. Die technische Ausfiihrung der 
Carbonylzersetzung bei dem I.G.-Verfahren unterscheidet sich jedoch 
von der beim Mondverfahren dadurch, daB der Nickelcarbonyldampf 
in unverdunntem Zustand in einem von auBen erhitzten Hohlraum zer
setzt wird, wobei das Nickelmetall in Pulverform anfallt (17). 

Dieses Nickelpulver ist als "I. G.-Nickel" im Handel und zeichnet 
sich ebenfalls wie das Mondnickel durch eine hohe Reinheit aus. Es 
ist vollkommen frei von Z. B. Kupfer, Silicium, Arsen, Phosphor und 
enthalt auch nur ganz geringe Mengen Eisen (etwa 0,02%). 

Der Kohlenstoffgehalt liegt bei etwa 0,05 %. Fur besondere Zwecke 
k6nnen die Gehalte an Eisen und Kohlenstoff bis auf Spuren erniedrigt 
werden, der Nickelgehalt in einem derartigen Metall betragt 99,99%. 
Von allen Nickelsorten des Handels enthalt das pulverf6rmige Carbonyl
nickel am wenigsten Schwefel (Gr6Benordnung etwa 0,0002 % ), eine 
Eigenschaft, die gestattet, bei der Weiterverarbeitung auf Reinnickel
fertigprodukte ganz ohne den sonst erforderlichen Zusatz von Magnesium 
auszukommen. 

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, daB das 
I.G.-Nickelpulver beim Erhitzen auf etwa 1000° besonders leicht zu
sammenfrittet, und daB die so erhaltenen Sinterstucke ohne weiteres 
durch Pressen, Schmieden oder Walzen zu kompaktem Reinnickel 
(Stangen, Bleche und Drahte) verarbeitet werden k6nnen. Dieses Sinter
verfahren (18) bietet gegentiber dem sonst tiblichen Schmelzverfahren 
die Gewahr, daB bei der Weiterverarbeitung auf Halb- oder Fertig
produkte keine Verunreinigungen, Z. B. von Tiegelmaterial, aufgenommen 
werden. 

(3) Orfordverfahren. 
In noch gr6Berem Umfange als die bereits beschriebenen Verfahren 

wird zur Verarbeitung von Nickel-Kupferstein auf Reinnickel in Kanada 
das von R. M. THOMPSON in Orford ausgearbeitete "Orfordverfahren" 
(1, 10, 11, 19) mit anschlieBender elektrolytischer Raffination angewendet. 
Bei dem OrfordprozeB wird der Nickel-Kupferstein dem sog. Kopf
Bodenschmelzen (top and bottom smelting) unterworfen. Der Nickel
Kupferstein wird hierbei mit Natriumbisulfat und Koks im Wassermantel
Schachtofen verschmolzen. Hierbei bilden sich mit dem in dem Stein 
enthaltenen Cuprosulfid leicht schmelzbare Doppelsulfide, die spezifisch 
leichter sind, als das in dem Stein enthaltene Nickelsulfid. Die Nickel
sulfidschmelze sammelt sich im unteren Teil des Behalters an, wahrend 
die kupfersulfidhaltige Schmelze dartiber schwimmt. Beim Erkalten 
kann der an Kupfer angereicherte "Kopf" (top) von dem an Nickel 
angereicherten "Boden" (bottom) abgetrennt werden. Da jedoch bei 
einmaliger Durchftihrung des Prozesses mit Natriumsulfid keine quan
titative Trennung von Nickel und Kupfer erfolgt, wird das Schmelzen 
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wiederholt, wobei schlieBlich Boden mit etwa 70% Nickel, 1 bis 2% 
Kupfer, 0,3 % Eisen und etwa 23 % Schwefel erhalten werden. Dieses 
Produkt wird in einer Kugelmuhle gemahlen, mit hei13em Wasser zur Ent
fernung des darin noch enthaltenen Natriumsulfids gewaschen und in 
Dwight-Lloyd-Anlagen abgerostet. Das so erhaltene Rostgut wird mit 
Kohle reduzierend zu Rohnickel mit 95 % Nickel, 2,7% Kupfer, 1 % Eisen 
und 0,8 % Schwefel verschmolzen. Das in den Kopfen noch enthaltene 
Nickel wird bei deren Aufarbeitung auf Kupfer verschlackt und im 
Schachtofen wieder zu Nickel-Kupferstein verarbeitet. Das oben erwahnte 
geschmolzene Rohnickel wird zu Anoden vergossen und wie nachstehend 
beschrieben, elektrolytisch gereinigt. 

Elektrolytische Raffination von Rohnickel. Rohnickel, wie es in 
gro13en Mengen bei dem oben beschriebenen Orfordverfahren anfallt, 
wird durch Elektrolyse nach dem Hybinetteverfahren gereinigt (20, 24). 
Ais Elektrolyt dient hierbei eine schwach saure Nickelsulfat16sung. Bei 
Stromdurchgang 16sen sich von den Anoden Nickel und die Verun
reinigungen Kupfer und Eisen, wahrend die noch darin enthaltenen Edel
metalle als Schlamm anfallen. Die Nickelkathoden, die durch Nieder
schlagen von Nickel auf Aluminiummutterblech erhalten werden 
(starting-sheets), hangen in auf Holzrahmen gespannten Filtersacken. 
Der Elektrolyt stromt mit derartiger Geschwindigkeit yom Kathoden
raum in den Anorlenraum, daB ein Hinuberwandern der Kupfer- und 
Eisenionen yom Anodenraum in die Kathodenflussigkeit vermieden wird. 
Aus dem Anodenraum wird die abflieBende Lauge in Zementations
behalter geleitet, in denen mit reduziertem Nickel das Kupfer ausgefallt 
wird. Aus der entkupferten Losung wird dann durch Einblasen von 
Luft und gegebenenfalls durch Zusatz von Nickelkarbonat das Eisen 
ausgefallt. Die so erhaltene reine Nickelsulfatlosung geht in den Katho
denraum zuruck. Fruher wurde die Abscheidung des Kupfers nicht durch 
Zementieren mit frisch reduziertem Nickel, sondern durch ein Material 
bewirkt, das durch Reduktion von teilweise ausgelaugtem Nickelstein 
hergestellt war (21, 22, 23). 

Eine andere Arbeitsweise, die jedoch heute praktisch verlassen ist 
(24), bestand darin, daB der Elektrolyse Rohnickelanoden unterworfen 
wurden, die genugend Schwefel enthielten. Hierbei loste sich praktisch 
nur das Nickel, wahrend die Verunreinigungen, wie Kupfer, Antimon, 
Arsen, als Sulfid in den Anodenschlamm gingen. Es gelang auf diese 
Weise, aus Anoden mit etwa 93 % Nickel ein Elektrolytnickel mit etwa 
99% Nickel herzustellen, doch wies dieses Verfahren erhebliche Nickel
verluste durch Bildung schwer 16slicher, in den Anodenschlamm gehender 
Nickelverbindungen auf. 

Allgemein kann gesagt werden, daB durch elektrolytisches Raffi
nieren ein sehr reines Nickel erhalten wird. So wird z. B. nach dem in 
Kanada in groBtem "Umfange durchgefiihrten, oben beschriebenen 
"Orfordverfahren" mit anschlie13ender elektrolytischer Raffination das 
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handelsiibliche "Kathodennickel" erhalten, das beispielsweise folgende 
Analyse zeigt: 

99,95 % Nickel (einschlieBlich 0,3 bis 0,4 % Kobalt), 
0,01 bis 0,04 % Eisen, 
0,01 bis 0,03 % Kupfer, 
Spuren Kohlenstoff, Silicium und Schwefel (25). 

d) Nasse Verfahren. 
Wah rend bei den bisher beschriebenen Verfahren die Trennung des 

Nickels vom Kupfer entweder durch die Nickelcarbonylbildung oder 
durch den "Orford"-Schmelzprozess bewirkt wird, erfolgt diese Tren
nung bei den nachfolgend beschriebenen, in der Praxis jedoch nur in 
geringem Umfange angewandten Verfahren auf nassem Wege. Von den 
vielen Vorschlagen in dieser Richtung seien hier nur einige angefiihrt, 
die eine gewisse technische Bedeutung erlangt haben. 

Nach HYBINETTE wird der gerastete Nickel-Kupferstein mit schwefel
saurer Elektrolyseablauge behandelt. Hierbei geht die Hauptmenge des 
Kupfers in Lasung, wahrend das Nickel zuriickbleibt und durch redu
zierendes Einschmelzen auf Anoden verarbeitet wird. Bei diesem Ver
fahren sind zur Erreichung kupferfreier Nickelsulfatlasungen bzw. mag
lichst kupferarmer Nickelanoden und nickelfreier Kupfersalzlasungen 
eine Reihe von Arbeitsgangen notwendig, die hier im einzelnen nicht 
beschrieben werden kannen (21, 22, 24). 

Nach HOPFNER-BROWNE (26,30) wird aus dem abgerasteten Kupfer
Nickelstein durch reduzierendes Einschmelzen eine Kupfer-Nickel
legierung hergestellt. Ein Teil dieser Legierung wird zu Anoden ver
gossen, der andere Teil zu Granalien verarbeitet, die in Natriumchlorid-
16sungen unter gleichzeitigem Einleiten von Chlor gelast werden. Die 
erhaltene Nickelchlorid-Kupferchloridlasung wird der Elektrolyse unter
worfen, wobei die oben erwahnten Kupfer-Nickelanoden in Lasung gehen 
und das Kupfer aus der Lasung kathodisch abgeschieden wird. Aus dem 
Elektrolyten wird dann mit Natriumsulfid der Rest des Kupfers und 
nach Oxydation mit Chlor das Eisen mit Natriumhydroxyd ausgefallt. 
Nach dem Eindampfen, wobei ein graBerer Teil des Natriumchlorids 
ausgeschieden wird, erhalt man eine reine Nickelchlorid16sung, aus der 
bei Anwendung von Anoden aus Graphit und einer Badspannung von 
etwa 3,4 Vein sehr reines Kathodennickel mit nur etwa 0,08% Eisen 
und 0,014% Kupfer erhalten wird (27). 

Das Verfahren von SA VELSBERG (20, 30), das in Deutschland bei der 
Elektrometallurgischen G. m. b. H. in Papenburg (Ems) eine Reihe von 
J ahren durchgefiihrt wurde, arbeitete wiefolgt: der gemahlene Nickel
Kupferstein wird mit Ablauge und Chlor, die aus der Nickelchlorid
elektrolyse stammen, vollkommen ge16st. Aus dieser Lasung wird unter 
Einblasen von Luft das Eisen durch Nickel-Kupferstein gefallt. Aus der 
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Nicke1chlorid-KupferchloridlOsung wird zunachst die Hauptmenge des 
Kupfers durch El-ektrolyse, der Rest des Kupfers durch Eisen als Zement
kupfer ausgeschieden. Die Entfernung des Eisens und Kobalts aus der 
Losung wird durch Chlorkalk und die Entfernung der letzten Spuren 
von Kupfer und anderer Verunreinigungen durch Schwefelwasserstoff 
bewirkt. Wie beim HOPFNER-BRowNE-Verfahren wird auch hier aus 
der NickelchloridlOsung das Nickelmetall in sehr reiner Form durch 
Elektrolyse gewonnen. 

Neuere Arbeiten von BOGITCH (28) (Reinigung von Altnickel), FEDO
TIEFF, KINKULSKY (29) zeigen, daB sich Elektrolytnickel aus Chlorid
losungen am giinstigsten bei etwa 80°, einem PH von 6,2 bis 6,8 und 
einer Stromdichte von etwa 4,5 Amp./dm2 abscheiden laBt. 

Das Verfahren von HAGLUND (20, 30) und auch jenes von MOHR
HEBERLEIN (20, 30) gehen von abgerostetem Nickel-Kupferstein aus, 
der dann teilweise bzw. ganz reduziert und mit Schwefelsaure bzw. 
schwefelsauren Elektrolyseendlaugen berieselt wird. Aus der zunachst 
hierbei entstandenen verunreinigten Nickelsulfatlosung wird das Kupfer 
durch abgerosteten und dann reduzierten Nickel-Kupferstein zementiert. 
Das Nickel wird aus der NickelsulfatlOsung durch Elektrolyse unter 
Verwendung von Bleianoden, die durch Diaphragmen vom Kathoden
raum getrennt sind, abgeschieden. 

e) Unmittelbare Verarbeitung von Nickelerzen. 
Bei allen bisher beschriebenen Verfahren war die erste Stufe die 

Anreicherung des Nickels durch Erschmelzen des Nickelsteins. Es 
wurden jedoch auch eine Reihe von Vorschlagen gemacht, das Nickel 
unmittelbar aus dem Erz ohne Steinschmelzen zu gewinnen. 

Hier ist zunachst zu nennen, das sog. RENNverfahren von JOHANNSEN 
(Krupp-Grusonwerk). Nach diesem Verfahren werden arme silikatische 
Nickelerze zunachst in einem Drehtrommelofen auf "Luppen" mit etwa 
8% Nickel und 85 % Eisen verarbeitet. Durch Verblasen im Konverter 
wird dann eine weitgehende Anreicherung des Nickels in diesen "Ferro
Nickelluppen" erzielt (31), die sich zur Herstellung von Nickelstahl 
eignen sollen. Ganz reines Nickelmetall laBt sich jedoch nach diesem 
Verfahren ohne weitere Nachbehandlung z. B. durch elektrolytische 
Raffination nicht erzielen. 

Ein neuer Vorschlag zur unmittelbaren Verarbeitung armer Nickel
erze von TAFEL und LAMPE (J2) besteht darin, daB das Erz mit 
einem Zuschlag von Kochsalz mit an Sauerstoff angereichertem SOa
haltigem Rostgas bei etwa 400° behandelt und dann mit Wasser das 
Nickelsalz ausgelaugt wird. 

Weitere Vorschlage beruhen auf der leichten Chlorierung des in den 
Erzen enthaltenen Nickels z. B. mit Chlor (33). 

Technische Bedeutung haben diese Verfahren jedoch bis heute noch 
nicht erlangt. Auch ist der Reinheitsgrad des nach all diesen Vorschlagen 
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gewonnenen Nickelmetalls nicht so !:toch, wie bei den Verfahren, die 
tiber das Nickelcarbonyl oder tiber die Elektrolyse gehen. 
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B. Darstell ung und Eigenschaften 
von reinstem Nickel. 

Von M. WAEHLERT, Frankfurt a. M. 

Mit 6. Abbildungen. 
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Die im vorhergehenden Al?schnitt geschilderten Rohnickelsorten 
dienen zur Herstellung des handelsiiblichen reinen Nickels und seiner 
Legierungen in Form von Halbzeugen und Fertig-Erzeugnissen. Die 
Eigenschaften des handelsiiblichen Nickels und seiner Legierungen sind 
allgemein bekannt (1, 2, 3). Die folgenden Ausfiihrungen sollen sich 
daher lediglich mit den Versuchen zur Darstellung reinsten Nickels 
sowie dessen Eigenschaften befassen. 

Die Bemiihungen bei der Raffination des Nickels geIten sowohl der 
restlosen Entfernung von Beimengungen als auch von Gasen. Beson
deres Interesse finden hierbei Sauerstoff, Schwefel und Wasserstoff, die 
als Schadlinge betrachtet werden. 

Aus den Untersuchungen von MERICA und WALTENBERG iiber die 
Verarbeitbarkeit von Nickel (4) ist bekannt, daB beim Schmelzen von 
Nickel in Gegenwart von Sauerstotf Nickeloxyd (NiO) entsteht. Dieses 
bildet mit dem Nickel ein Eutektikum, welches etwa 0,24 % 0 ent
sprechend 1,1 % NiO enthaIt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1438° C. 

Die Loslichkeit von Sauerstoff bzw. NiO in geschmolzenem Nickel 
in Abhangigkeit von der Temperatur wurde in einem Induktionsofen 
unter Vakuum von HENSEL und SCOTT (5) untersucht. 

Nach ihren Bestimmungen enthaIt das Eutektikum 0,214% 0 mit 
einem Schmelzpunkt von 1435° C. 

Mit zunehmender Temperatur steigt die Loslichkeit von NiO wie folgt: 
1465° c . . . 0,294 % 0 
1550° C. . . 0,423 % 0 
1650° C. . . 0,526 % 0 

wozu bemerkt wird, daB die Losung von Nickeloxyd in geschmolzenem 
Nickel abhangig von der Badbewegung, der Zeit und der Temperatur ist. 

Die Losung von Sauerstoff im Nickel bleibt nach den Untersuchungen 
von MERICA und WALTENBERG iiberraschenderweise unterhalb der eutek
tischen Zusammensetzung ohne EinfluB auf die Schmiedbarkeit des 
Nickels. Der EinfluB anderer Gase auf die Schmiedbarkeit des Nickels 
wurde ebenfalls von den genannten Forschern untersucht. Sie schmolzen 
Elektrolytnickel sowohl unter Wasserstoff als auch Kohlenoxyd in einem 
gasgefeuerten Of en sowie in einem Induktionsofen in offenen Tiegeln 
ein. Aus der Beobachtung, daB aIle Blocke in gleicher Weise schmiedbar 
blieben, schloB man, daB das Nickel von den Gasen CO, CO2 oder N 
hinsichtlich seiner Schmiedbarkeit nicht beeinfluBt wird. 

Schwefel beeintrachtigt bereits in kleinen Mengen die Schmied
barkeit des Nickels. Schwefel bzw. Nickelsulfid bilden mit Nickel ein 
Eutektikum bei etwa 2,15 % S. Die eutektische Schmelztemperatur 
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betragt 6440 C. Aus der Praxis weiB man, daB der Schwefelgehalt unter 
0,005 % liegen muB, wenn die Schmiedbarkeit nicht beeintrachtigt 
werden solI. Diese Erfahrung wurde durch die Untersuchung von 
MASING und KOCH (6) bestatigt gefunden. Die schadliche Wirkung des 
Schwefels beruht darauf, daB sich das leicht schmelzbare Eutektikum 
als Film langs der Komgrenzen lagert. 

Ein Zusatz geringer Mengen Mangan (0,5 bis 1 %) kann die Be
arbeitbarkeit des Nickels, welches groBere Mengen S enthalt, bis zu 
einem gewissen Grade verbessem. Hierbei reagiert Mangan mit dem 

~/f009 Nickelsulfid zu Mangan
35 

JO 

i:tJ 

20 

15 

10 

5 

o 

/ 
~;; ....,,::; 

/11 

M~ f~ ~n 
V ~ 

~ 
Ko6alf 

~ f:1:plir 

sulfid. Dieses wiederum 
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Abb.l. Loslichkeit von Wasserstoff in Nickel, Eisen, Kobalt 
und Kupfer bei verschiedenen Temperaturen. 

wirkt ein Zusatz von 
Magnesium. Dieses ist in 

Mengen von 0,05 bis etwa 0,1 % imstande, Nickel vollkommen schmiedbar 
zu machen. Es bildet Magnesiumsulfid, welches im geschmolzenen Nickel 
un16slich ist. Beim Erstarren verteilt es sich durch das ganze Gefiige. 

Magnesium hat auBerdem das Bestreben, geschmolzenes Nickel zu 
entgasen. 

Wasserstott wird leicht von geschmalzenem Nickel aufgenommen und 
auch noch im erstarrenden Block zuriickbehalten (7, 8, 9). Er solI 
teils als Verbindung, teils als feste Losung vorhanden sein, wobei deren 
relative Menge von der Temperatur abhangig ist (7). 

Bei konstanter Temperatur ist die Loslichkeit von Wasserstoff gleich 
wie bei anderen Gasen in Metallen proportional der Quadratwurzel des 
Druckes. 

Die Loslichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur zeigt das von 
SMITHELLS (10) gebrachte Schaubild (Abb.1). 

Auch die Frage der Adsorption von Wasserstoff ist oft untersucht 
worden (11, 12, 13, 14, 15, 16). 

Zu erwahnen waren die Untersuchungen iiber die Passivitat von Ni 
(11) in verschiedenen Losungen: Ni befindet sich normalerweise in einem 
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"passiven Zustand", der nicht von einem OberfHichenphanomen ab
hangt. H steigert die Aktivitat des Ni, so daB es Cu, Ag und andere 
Metalle aus Losungen abscheidet (Wasserstofftheorie der Passivitat). 

Bei der Untersuchung der Adsorption von Gasen durch metallische 
Katalysatoren (12) ergab sich, daB Nickel, welches bei 600 bis 700° C 
reduziert wurde, verhaltnismaBig wenig H aufnimmt. Dies stimmt mit 
der Erfahrung der Praxis tiberein, daB derartiges Nickel sich als Kata
lysator trage verhalt. 

Anwesenheit von Stickstoff in Nickel wurde verschiedentlich bei Ent
gasungsversuchen festgestellt. Eine Losung wurde nicht nachgewiesen, 
und es liegt die Vermutung vor, daB der Stickstoff an das im Nickel 
enthaltene Mangan gebunden war und nicht im Nickel gelost vorlag. 

Untersuchungen tiber die Diffusion von Stickstoff durch Nickel 
ergaben, daB eine solche sehr gering ist, was auch auf eine schlechte 
Loslichkeit im festen Zustande schlieBen laBt (17). 

Dber den EinfluB anderer Elemente ware noch zu erwahnen: 
Kohlenstoff bildet mit Nickel ein Eutektikum bei 2,20% C mit einem 

Schmelzpunkt bei 1315° C (18). Bei dieser Temperatur betragt die 
Loslichkeit des Kohlenstoffs iill Nickel 0,52%, wahrend bei Raum
temperatur nur 0,15 % C gelost werden. 

Silicium bewirkt in Gehalten von etwa 5 bis 8 % Ausscheidungs
hiirtung; dabei sind Legierungen bis zu 7% Si bearbeitbar (19). 

Der EinfluB von C, S, Si und As wurde von MERICA und WALTEN
BERG (4) untersucht. Sie fanden, daB Elektrolytnickel mit 0,17% C, 
0,005% S und 0,29% Si wie auch Blocke mit 0,17% C und 0,04% As 
schmiedbar bleiben. 

Aluminium geht in kleinen Mengen in feste Losung, wodurch die 
magnetische Umwandlung erniedrigt wird (20). 

Beryllium wird bei Raumtemperatur bis zu etwa 2% gelost, bei 
hoheren Temperaturen jedoch starker (21). Infolgedessen zeigen Be-Ni
Legierungen Ausscheidungshartung. 

Chrom lost sich in Nickel bis etwa 32 %, wodurch die magnetische 
Umwandlung sehr erniedrigt wird (22). 

Kupfer (23) und Kobalt (24) bilden mit Nickel durchweg Misch-
kristalle. 

Zink geht bis zu 28% in feste Losung (25). 
Blei ist unloslich, Silber geht bis etwa 1 % (800° C) in feste Losung (26). 
Gold bildet bis zu 11,5 % eine feste Losung (27). 

a) Darstellung reinsten Nickels. 
Die Ausfiihrungen tiber die Erzeugung reinen Rohnickels im vorigen 

Abschnitt zeigten, daB sich im GroBbetrieb sowohl durch elektro
lytische Raffination als auch durch den CarbonylprozeB Nickelsorten 
von groBer Reinheit erzielen lassen .. So besitzt handelstibliches Kathoden
nickel heispielsweise 99,9% Ni + Co mit geringen Mengen von Fe und 
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Cu, Spuren von C, Si und S, Carbonylnickel etwa 99,9% Ni mit geringen 
Verunreinigungen an Fe und C, Spuren Cu und S. 

Durch besondere Fiihrung des Carbonylverfahrens kann der Nickel
gehalt bis auf 99,98% gesteigert werden, wobei Fe, C und S nur noch 
in Spuren vorhanden sind. 

Zur Darstellung reinsten Nickels im Laboratorium wurde stets die 
elektrolytische Raffination angewandt mit oder ohne nachfolgendem 
Umschmelzen (16, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35). 

Die meisten Forscher gingen hierbei von reinem Kathodennickel aus, 
beschritten aber verschiedene Wege zur Raffination. Es diirfte daher 
interessieren, auf einige Darstellungsmethoden kurz einzugehen, ins
besondere, da das hierbei erzeugte Nickel den spater zu schildernden 
Eigenschaftsprtifungen zugrunde lag. 

SMlTHELLS, WILLIAMS und AVERY (28) gltihten das Kathodennickel 
zunachst bei 1000° im Wasserstoffstrom, urn allen Sauerstoff zu ent
fernen und den S-Gehalt zu vermindern. Darauf wurde es im Hoch
frequenzofen umgeschmolzen, anfanglich unter Wasserstoff-, spater unter 
Stickstoffatmosphare. Sie erhielten so ein Nickel mit 99,91 % Ni+Co 
und 0,003 % S, welches im tibrigen von hoher spektroskopischer Reinheit 
- es zeigten sich lediglich schwache Linien von Ca, Cu, AI, Cr und 
Zn - war. 

JORDAN und SWANGER (29) gltihten ihr Kathodennickel bei 1050° C 
durch 11/2 Stunden in Wasserstoff. Sie erreichten dadurch eine Ver
minderung des S-Gehaltes bis auf 0,002%. Durch nachfolgendes Schmel
zen im Hochfrequenzofen unter Vakuum wurde ein Nickel mit 99,94 % 
Ni erhalten. Die Beimengungen betrugen: Fe 0,024%, Cu 0,016%, Co 
0,016 %, Mg 0,003 %, S 0,004 %, 0 0,001 %. Ihre Arbeit ist auch in
sofern interessant, als ausfUhrlich tiber MiBerfolge mit ungeeignetem 
Tiegel- und Of en material wie auch deren Dberwindung berichtet wird. 

HUNTZICKER und KAHLENBERG (11) stellten reinstes Nickel durch 
Elektrolyse einer Nickelazetat16sung bei Verwendung einer Platinanode 
dar (Analyse wird nicht angegeben) und untersuchten es ohne Um
schmelzen. 

Mit dem Problem der Entfernung von Kupfer, Eisen und Kobalt 
aus Nicke1l6sungen mittels Elektrolyse unter Verwendung einer mit 
hoher Geschwindigkeit rotierenden Kathode befaBten sich FINK und 
ROHRMAN (30). Ais Ausgangsmaterial dienten Nickelsulfatlosungen, 
welche aus Mondnickel hergestellt worden waren unter HinzufUgung 
bekannter Mengen von Kupfer. Mit Hilfe einer sehr genauen Kontrolle 
des PH-Wertes, des Stromes, der Temperatur und der Kathodengeschwin
digkeit gelang es, Kobalt vollstandig und Kupfer bis auf eine Spur im 
Spektrogramm zu entfernen. Cr, Si, Mg, Mn, As und Sn waren nicht 
vorhanden, B und Na waren sichtbar (infolge Verwendung von Natrium
borat im Elektrolyten zur Konstanthaltung des pwWertes). Leider 
wnrde der Schwefelgehalt nicht angegeben. Es wird aber bemerkt, daB 
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die Verwendung eines Chloridbades Verunreinigungen durch Schwefel 
verhinderte. Eisen lieB sich am best en durch Niederschlagen als Hydroxyd 
entfernen. Das erhaltene Metall wurde ohne Umschmelzen fUr Wider
standsmessungen verwendet. 

Eine einfache Methode, ein Nickel von hoher Reinheit in schmiedbarer 
Form herzustellen, wurde von WESLEY kiirzlich im Forschungslabora
torium der International Nickel Company, Bayonne, New Jersey, an
gewandt (Privatmitteilung, eine Ver6ffentlichung erfolgt in Kiirze): 
Mondnickel wurde in Salzsaure gel6st und von Eisen, Kupfer und 
Kobalt mit Hilfe von Nickelperoxyd befreit. Die letzten Spuren von 
Kupfer wurden durch Schwefelwasserstoff entfernt. Darauf wurde Bor
saure zugesetzt und mit Hilfe von Platin-Iridium-Anoden elektrolysiert. 
Man erhielt einen Niederschlag von 3 mm Dicke, der sich ohne weiteres 
kaltwalzen oder zu Draht ziehen lieB. Das Nickel zeigte eine Reinheit 
von 99,99 %. Es erwies sich auch borfrei (sein elektrischer Widerstand 
besHitigte den Analysenbefund). 

b) Eigenschaften. 
Kristallstruktur. MAZZA und NASINI (36) geben folgende Zusammen

fassung iiber die Frage der Kristallstruktur von Nickel: 
1. Nickel, welches a) durch Elektrolyse, b) aus Ni(CO)4 und c) durch 

Reduktion von Oxyd erzeugt wird, kristallisiert kubisch flachenzentriert. 
Die Dimensionen der Kristalle liegen zwischen 1 . 10-2 bis 1 . 10-6 cm. 

2. Die Lange der Kanten einer Elementarzelle betragt 3,513 ± 0,001 A 
bis 3,515 ± 0,001 A. 

Der Hauptwert, der bei Proben mit normalem Gefiige gefunden 
wurde, ist 3,514 ± 0,002 A in guter Dbereinstimmung mit den Werten 
von WEVER (37), McKEEHAN (38) und LANGE (39). 

Nach Prazisionsmessungen von JETTE und FOOTE (41) ist aber: 

a25 = 3,51684±8 . 

3. Reines, kalt gezogenes Nickel, kristallisiert nach verschiedenen 
thermischen Behandlungen stets in flachehzentrierten Wiirfeln, auch 
wenn hin und wieder eine besondere Rekristallisation auftrat. Die Be
obachtung HULLs iiber das Vorkommen von Nickel, welches bei ge
w6hnlicher Temperatur in raumzentrierten Wiirfeln kristallisiert, wurde 
nicht bestatigt gefunden. Die Kantenlange der Elementarzelle unter
scheidet sich aber nur gering von der, welche bei den vorerwahnten 
Proben gefunden wurde. 

4. Reines, kalt gezogenes Nickel zeigt bei Gliihtemperaturen bis zu 
9400 C keine durch R6ntgenstrahlen feststellbare Rekristallisations
struktur (dies ist auffallend, denn nach den Betriebserfahrungen ist 
mit Sicherheit zu erwarten, daB ein reines Nickel wesentlich unterhalb 
9400 C rekristallisiert). Fortgesetztes Gliihen (30 Stunden bei 12000 C) 
ergibt ein grobes Korn (unregelmaBig orientiert) und gleichzeitig eine 
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wesentliche Veranderung der mechanischen Eigenschaften, wie Dehn
barkeit und ZerreiBfestigkeit. 

5. Abschrecken hat keinerlei Veranderung in den Gitterdimensionen 
des Nickels zur Folge. 

6. Die relative Intensitat der verschiedenen Linien ist annahernd die 
gleiche in den Aufnahmen aIler untersuchten Proben. Sie ist in guter 
Dbereinstimmung mit den Werten, welche mit Hilfe der fUr die vorliegen
den Kalkulationen benutzten angenaherten Formel abgeleitet wurden. 

Die von JORDAN und SWANGER (29) gefundene Kantenlange betrug 
3,525 A und ist offenbar falsch, da sie zu viel zu niedrigen Dichten fUhrt. 
Die Prazisionsmessungen von OWEN und PICKUP (40), JETTE und FOOTE 
(41) ergaben Werte, die aIle sehr nahe bei dem von NEUBURGER (42) 
als besten Wert betrachtete Kantenlange a25 = 3,5169 ± 1 liegen. Die 
daraus berechnete Dichte ist d25 = 8,895 und stimmt gut mit den experi
mentell bestimmten Daten von JORDAN und SWANGER tiberein, die fUr 
die Dichte im GuBzustand 8,907 und nach Verformung 8,901 angaben. 

Allotropie. Bei kondensiertem Nickeldampf ist von BREDIG und 
Mitarbeiter (43) und von THOMSON (44) eine hexagon ale Form des 
Nickels gefunden worden. Die Gitterkonstanten sind: a = 2,49, C = 

4,08, d = 8,8. Es ist kein Grund dafUr vorhanden, daB diese Modifikation 
in der Nahe des Curiepunktes auftritt und bei dieser Temperatur die 
gefundenen Anderungen der spezifischen Warme zur Folge hat, wie 
EWERT (45) annimmt. 

Warmeausdehnung. Bei niedrigen Temperaturen zwischen -195 und 
0° C beobachtete ADENSTEDT (46) folgende Langenanderungen (mm/m): 

L1tinOC LI I (beob.) mm/m LltinOC i Lll (beob.) mm/m 

obis 20 0,2466 - 100 bis -120 0,2002 
-20 bis 40 0,2405 - 120 bis - 140 0, 1849 
-40 bis 60 0,23 17 -140 bis - 160 0, 1638 
- 60 bis 80 0,2234 - 160 bis - 183 0,1549 
- 80 bis -100 0, 21 35 - 183 bis - 195 0,0629 

Das untersuchte Material hp.tte 99,8 % Ni. Anomalien traten nicht auf. 
Bei Temperaturen tiber 0° nimmt die Warmeausdehnung nach 

HIDNERT [zit. (29)J folgenden Verlauf: 

Mittlere Warmeausdehnung von Nickel (HIDNERT). 

I Durchschnitts- Durchschnitts· 
tOe koeffizient tOe koeffizient 

je 0 C . 10' je 0 C. 108 

I 

25 bis 100 13,3 500 bis 600 16,9 
100 bis 200 14,4 600 bis 700 17,1 
200 bis 300 15.4 700 bis 800 17,7 
300 bis 350 17,2 800 bis 900 18,6 

350 bis 400 16,4 25 bis 300 14,4 

400 his 500 15,9 25 bis 600 15,5 
25 bis goo 16,3 
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Besonders sorgfaltig wurde hierbei das Temperaturgebiet zwischen 
300 und 4000 beobachtet. Es zeigte sich eine UnregelmaBigkeit im Ver
lauf des Temperaturkoeifizienten bei 3500 C. 

Dies stimmt mit der Feststellung von EUCKEN und DANNOHL (47) 
iiberein, deren Kurve nach steilem Anstieg des wahren linearen Warme
ausdehnungskoeffizienten bei 3500 C eine scharfe Spitze zeigt. Ihren 
Untersuchungen lag "chemisch reines Nickel" zugrunde. 

Ihre Untersuchungen ergaben: 

20° 201° 384,1° I' 396,{0 498,9° I 602,9° 664,8° C 
13,0 14,2 18,60 15,9 16,7 17,25 18,95 

Mit Hilfe der Bestimmung des Gitterparameters wurde die Warme
ausdehnung eines Nickels mit 99,98% Ni zwischen 0 und 6000 C von 
OWEN und YATES (48) untersucht. ~Ian fand zunachst bis zu einer 
Temperatur von 3100 C eine langsam ansteigende Ausdehnung des 
Gitters, dann setzte ein Sprung bis zu einem auBergewahnlich hohen 
Wert ein bei 3700 C, worauf die Kurve steil bis zu etwa 390 0 C abfallt, 
urn dann wieder allmahlich anzusteigen. 

Die Ausdehnungskoeffizienten betrugen: 

0° 3000 3700 I 3900 4000 I 6000 C 
13,5 16,6 26,0 15,0 ~ 17,6 I 17,8 

Ein Vergleich dieser Ergebnisse weist darauf hin, daB sowohl die 
Temperatur als auch der Hachstwert des Maximums und auch der 
Curiepunkt urn so haher liegen, je reiner das Nickel ist. Die Zahlen von 
OWEN und YATES (48) werden wohl den Werten fUr absolut reines 
Nickel sehr nahe kommen. 

Die Warmeausdehnung selbst ist urn 
so graBer, je haher der Reinheitsgrad ist. 

Warmeleitfahigkeit. Je reiner das 
Nickel ist, desto graBer ist seine Warme
leitfahigkeit. Bei verschiedenen Tempe
raturen wurden von VAN DUSEN und 
SHELTm; (49) bei rein em Nickel im Ver
gleich mit handelsiiblichem Nickel neben
stehende Werte gefunden. 

Mit zunehmender Temperatur falIt die 

Warmeleitfii.higkeit 
in Watt/em·oC. 

'c 

100 
200 

3°0 

5°0 
600 

Handels· 
, ubliches 
I Kickel 

0,649 
0,599 
0,549 
0,524 
0,546 
0,659 

I 
Reines 

Nickel' 

l.o,82R 

I 

I 

0,73 2 

0,638 
0,593 
0,621 

Warmeleitfahigkeit stark ab bis etwa 3600 C, wo eine Richtungsanderung 
- leichter Anstieg - eintritt. 

Das Warmereflexionsvermogen von Nickel ist hoch, seine Warme
ausstrahlung dagegen niedrig. Die Reflexion des Nickels ist bei Wellen-
langen von . 

2 {.L: 83,5%, 
3 [.L: 87%. 

1 Vakuumgesehmolzen: 99,94% Ni, 0,005% C, 0,004% S, 0,016% Co, 
0,006% Si, 0,006% Cu. 

van Arkel, Reine Metalle. 23 
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Die A usstrahlung von poliertem Nickel betragt (50) bei 100° C 8 % . 
Sie steigt mit zunehmender Temperatur geradlinig an und betragt 21 % 
bei 1100° C. Nach Erwarmung sinkt die Ausstrahlung bei niedrigeren 
Temperaturen, behalt aber bei 1100° C den ursprtinglichen Wert. 

Die thermische Diffusion betragt nach FRAZIER (51) fUr ein Nickel 
mit 99,25 % Ni 0,15434. Sie betragt nach neueren MeBmethoden von 
STARR (52) bei einem Nickel mit tiber 99,98% Ni, 0,009% C und unter 
0,1 % Fe + Cu + Co bei 25 ° C: 0,15885 ± 0,00009 cm2jsec und nimmt 
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Abb.2. Yerdampfungsgeschwindigkeit und Dampfdruck von 
Xickel hei \'ersrhie<ienen Temperaturen. (Kach H. A. jO!IJES, 

J. LANGMt:lR unci G. ~r. MACKAY.) 

reinheit als auch mit stei
gender Temperatur abo 

Dampfdruck. Der Dampf
druck von Nickel wurde 
von ] mms, LANGMUIR und 
MACKAY (53) bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Abh. 2 
eingetragen . 

Auf Grund einer kriti
schen Durcharbeitung ver
schiedener Forschungen 

gibt EUCKEN (54) folgende 
Dampfdruckgleichung: 

18000 
logp = --y + 8,26, 

wahrend BRYCE (55) zu 
emem anderen A nsdruck 
kommt. 

Schallgeschwindigkeit. Die Schallgesehwindigkeit betragt naeh Mes
snngen von WOOD uncI SMITH (:;6) in einem Nickelblech 5,71 . 105 em/see. 

Kompressibilitat. Die Kompressibilitat von sehr rein em Nickel 
(Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes zwischen 0 und 
100° 0,00634 rw C) wurde von BRIDGMAN (57) an gegltihten Proben 
eines Stabes aus Handelsnickel und reinsten Nickeldrahtes bei 30 und 
75° C tiber einen Druckbereich von 0 bis 12000 kgjcm2 gemessen. Aus 
der experimentell bestimmten relativen Raumanderung L1vjvo wurde der 
Kompressibilitatskoeffizient K' nach der Formel: 

bestimmt: 

bei 30° C: 

K ' 1 dv b = - . _ ... = - a + 2 P "0 dp 

L1vjvo = -0,529 .1O-6p + 2,1 .1O-12 p2: 
K' = - 0,529' 10-6 + 4,2 .10-12 p, 

L1vjvo = -0,535 '1O-6p + 2,1 .1O-12 p2; 
K' = -0,535 '10-6 + 4,2 .1O-12 p. 
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Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt des von JORDAN und SWANGER 
(29) hergestellten Nickels mit 99,94% Ni liegt nach Messungen von 
WENZEL und ROESER (58) bei 1455° C. WHITE (59) bestimmte die latente 
Schmelzwarme einer N ickelschmelze bei 1450° C mit 73 caljg; die Analyse 
des untersuchten Nickels war: 99,1% Ni, 0,35% Fe, 0,16 % Cu, 0,25 ~() 
Si, 0,1 % C, 0,03 % S. 

Spezifische Warme - Atomwarme. Bei besonders tiefen Tempe
raturen ergeben sich nach den Bestimmungen von CLUSIUS und GOLIl
MA:'-lN (60) nach Messungen an reinstem Nickel Atomwarmen zwischen 
0,023 und 0,1555 bei Temperaturen \'on -263,25°C bzw. -247,40°C. 

Der VerIauf der Atomwarme erfolgt annaherncl 
proportional 1'. 

Fur Temperaturen von -175° C bis -16,5° C 
wurden fur die Atomwarme an einem Mondnickel 
mit 99,51 ~~ Ni nebenstehende Werte ermittelt (61). 

t °c 

- 175 
-- 16,5 

: Atomwarme 

3,225 
5,9 

Die mittleren Atomwarmen betragen nach Bestimmungen von 
Cl\mw (62) an einem rein en Nickel mit 0,06% Fe, 0,013 % Cu, 0,07% S 
zwischen ° und 100°C 6,3307, zwischen 500 und 600°C 7,1402 und 
zwischen 900 und 1000° C 7,3182. Die entsprechenden Warmeinhalte 
sind 10,79 bzw. 72,71 und 124,33. 

Die mittleren Atomwarmen fUr flussiges Nickel sind (63) bei 1451 ° C 
9,8858 und bei 1520° C 9,58<)5, die entsprechenden Warmeinhalte 244,35 
bzw. 254,44. 

tiber die wahre Atomwarme liegen noch folgende Messungen an rein en 
Nickelsorten vor: 

t °c I LAPP 1 AHRENS I GREW t °c ; LAPP AHRENS I GREW I 

I I I 
- 173 

I 
3,30 3,48 327 8,45 1 8,44 8,58 

- 73 5,29 5,5 1 337 8,67 I 8,62 8,79 
- 23 5,87 6,02 347 8,95 ! 8,93 9,05 
+ 27 6,25 6,26 6,34 349 9,04 I 9,01 9,12 

i 
77 6,5 1 6,5 2 6,60 35 1 9,13 8,65 9,18 

127 6,75 6,81 6,86 353 9,23 8,40 9,25 
177 7,05 I 7,14 7,14 354 - - 9,30 
227 7,42 7,48 7,49 355 8,25 8,25 9,05 
277 7,88 7,85 7,90 357 7,80 8,15 8,70 
327 8,45 

I 
8,44 8,35 362 7,42 8,00 8,25 

I 
7,44 7,85 7,70 367 7,43 7,90 7,98 377 

I I 

427 7,50 7,80 
I 

7,60 372 7,44 7,87 7,82 
477 t 

(7,62) I I (7,72) 377 7,44 7,85 7,70 

LAPP (61) verwendete Mondnickel. Das von AHRENS (64) benutzte 
Nickel hatte ungefahr 99,4% Ni (h6chste Beimengung 0,2% Fe). GREW 
(65) prufte HILGER-Nickel mit weniger als 0,03 % Verunreinigungen. 
In der Gegend des Curiepunktes wurden erganzende Bestimmungen 
gemacht. Die Kurven zeigen bei angenaherter Obereinstimrnung einen 
gleichmaBigen Anstieg von etwa 350° C bis zurn Curiepunkt. 

23* 
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Weitere Untersuchungen tiber die spezifische Warme wurden noch 
von ROSENBOHM und JAEGER (66), EWERT (45), BRONSON und WILSON 
(67) und BRONSON, HEWSON und WILSON (68) durchgefUhrt. 

BRONSON und WILSON geben aus ihren Untersuchungen bei tieferen 
Temperaturen die folgende Formel fUr Cp an: 

( 372 ' 
Cp = D -t-) + 3,64 '10-6 p/3. 

MOSER (69) kommt zu Ergebnissen, die von denen von EWERT ab
weichen. 

Elektrische Eigenschaften. Ftir den spezifischen elektrischen W ider
stand und seinen Temperaturkoeffizienten wurden an Nickelsorten mit 
verschiedenen Reinheitsgraden folgende Werte ermittelt (70): 

Temperaturol Temperaturkoeffizient Art des Kickels \Viderstand in 108 {} /cm , bereich <x' 10[, 
I °c 

Elektrolyt (70) (nicht ge- I I schmolzen) 1 99,98 bis 

I 
99,99% Ni 6,14 1 0-100 682 

6,844 
10,327 I 

Nach Erbitzung im Va-
kuum 30 min, 10500 C 0--100 692 

Reinstes Nickel 99,94 % 
Ni (29) (geschmolzen 
und geschmiedet) 7,236 0-100 670 

Elektrolyt (71) (nicht ge-
schmolzen) 99,8% Xi 

, 

+ Co. 7Si bis 7,60 20-50 559- 553 
"Au Nickel (70) (handels-

i 

I 
ublich geschmiedetes 
Nickel) 9A8 bis 11,33 I 20-50 450 -- 510 

Das von FINK und ROHRMAN (30) dargestellte Nickel hatte einen 
Temperaturkoeffizienten von 0,00640 zwischen ° und 100° C. GEISS und 
VON LIEMPT (32) zeigten, daB eine Vakuumbehandlung den Koeffizienten 
ihrer Proben von 0,0067 auf 0,0071 erhahte. WENNER und CALDWELL 
fanden, daB der Koeffizient derselben Probe durch Schmelzen von 
0,00658 auf 0,00674 stieg, und fUhren dies auf eine Zunahme des Sauer
stoffgehaltes zurtick. Dies ist hachst unwahrscheinlich und FINK und 
ROHRMANN bemerken hierzu, daB es eher maglich sei, daB ein Unter
schied in der Warmebehandlung diesen kleinen Anstieg des Koeffi
zienten verursacht haben kanne. SMITHELLS und RANSLEY (72) fanden, 
daB der Wert des Temperaturkoeffizienten ihres reinen Nickels mit 
99,91 % (Ni + 0,29% Co) zwischen ° und 100° C 0,0067 betragt. 

1 Dargestellt von W. A. WESLEY, Research Laboratory, The International 
Nickel Company, Inc. 
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KUSSMANN und SCHULZE (73) bringen in Zusammenhang mit magneti
schen Untersuchungen (s. S. 358) auch den Temperaturverlauf des Tempe
raturkoeffizienten von 2 Nickelproben. Der Wendepunkt der Kurve des 
reineren Nickels (Carbonyl-Ni + 0,5 % Mn) liegt bei etwa 354° C, wahrend 
der des Handelsnickels bei 350° C liegt. 

Elektrischer Widerstand bei tie/en Temperaturen - Sttpraleitfiihig
keit. Fur Nickel mit 0,05 % Beimengungen, aus gesintertem Pulver ge
zogen, betragt das elektrische Widerstandsverhaltnis bei -192° C 
etleo = 0,102 (33), fur sehr reinen Draht (Zusammensetzung nicht an
gegeben) in H2 gegluht bei -252,8° C et/eo = 0,0662 (74). 

Die thermoelektrische Kraft von Nickel gegen Platin (Nickel ist gegen
uber Platin negativ) wurde von GREW (75) und CALDWELL (29) gemessen. 
Ersterer verwendete einen Nickeldraht mit 99,97% Ni, der vor der Prufung 
gut ausgegluht war, letzterer das von JORDAN und SWANGER (29) dar
gestellte Nickel mit 99,94% Ni. 

Die Kurve der elektromotorischen Kraft in Abhangigkeit von der 
Temperatur zeigt in der Gegend des Curiepunktes eine ausgepragte 
Richtungsanderung. 

Die Werte von CALDWELL sind folgende: 
1000 2000 ', 3000 \4000 I 5000 : 6000 \7000 ! 8000 : 9000 '10000 11000 C 

1>4853,1054,590 5,450[6,16517,040 8,1°5:9,35°' 10,695!12,130 13,625EMKmV 

Die Elektronenemission von reinstem Nickel ist an und fur sich 
niedrig. Zum Bau von Elektronenrohren aktiviert man daher das Nickel 
durch Aufbringen besonderer Metalloxyde, unter anderem Barium- und 
Strontiumoxyd. 

Bei diesen mit einem Oxydfilm uberzogenen Kathoden ist fur die 
GroBe der Elektronenemission aber wiederum die chemische Zusammen
setzung des Nickels maBgebend. Hierbei scheinen die reduzierenden 
Elemente wie Mg, Si, AI, Ti offenbar durch Forderung der Bildung 
metallischen Bariums bzw. Strontiums an der Kathodenoberflache 
besonders aktivierend zu wirken, wahrend andere, z. B. Mn und Fe, 
die Aktivitat vermindern. 

1m folgenden sind einige Werte uber die durchschnittliche Emission 
nach den Berichten von WISE (70) und BENJAMIN (76) gegeben: 

Reines Nickell ... 
Ni + 0,07% Mg 
Ni + 0,1 % Ti, 0,37 % Fe 
~i + 0,39% Ti, 1,1 % Fe 
Ni + 2,0% Al . 
Ni + 0,34 % Mn . . 
Ni + 2,33 % Fe. . . 

Durchschnittliche Emission 
bei 7470 C in rnA 

3 1 

45 
45 
46 
5° 
20 
22,5 

1 Chemische Zusammensetzung anscheinend folgende: 99,32 % ~i, 0,29 % 
Co, Mn Spuren, 0,0014 % Fe, 0,016 % Si, 0,022 % C, 0,003 % S, 0,006 % Mg 
und vermutlich 0,013 % Ca, 0,024 % AI. 
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Die Arbeit bringt auch Kurven iiber das Verhalten der Kathoden 
bei Priifung auf die Lebensdauer unter normalen Arbeitstemperaturen. 

Magnetische Eigenschaften. Der EinfluB der Kaltverarbeitung auf 
die Induktion wurde von SANFORD an dem Nickel von JORDAN und 
SWANGER (29) untersucht. Das Ergebnis ist in Abb. 3 dargestellt. 

Die h6chste Permeabilitat der kaltgereckten Probe lag bei etwa 
70 GauB/Oersted, wahrend die gegliihte Probe einen Wert von beinahe 
1000 aufwies. Werte der h6chsten Permeabilitat von ungefahr 1200 
konnten bei einigen Proben erreicht werden. Fiir ein Maximum der Feld
starke von 1000 Oersted bet rug die Remanenz in dem kaltgereckten 
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Abb.3. Induktion von Reinnickel. (Nach JORDAN u. SWANGER.) 

Stab 3280 GauB und die Koerzitivkraft 26,0 Oersted. Nach Gliihung 
betrugen diese Werte 5040 bzw. 6,0. 

Der Sattigungswert der spezifischen Induktion (B - H) 00 betrug so
wohl beim kalt gereckten als auch beim gegliihten Stab 6,150 GauB. Er 
stimmt somit mit dem Werte von DROZ (77) und HEGG (78) wie 
auch mit dem besten von McKEEHAN (79) gefundenen Werte iiberein. 
Danach gilt auch fUr Nickel, daB der Sattigungswert lediglich vom 
Reinheitsgrad bzw. der Konstitution, aber nicht von anderen Um
standen abhangt. 

Die Frage des Curiepunktes bzw. -bereiches wurde mit den verschie
densten Methoden gepriift, ohne daB eine Dbereinstimmung erzielt 
wurde. Eine Dbersicht gibt GERLACH (80). So ergaben z. B. SANFORDs 
(81) Messungen Werte von 372 bis 3870 C (Durchschnitt 380°) bei Erwar
mung und Werte von 367 bis 377° C (Durchschnitt 371°) bei Abkiihlung. 
KUSSMANN und SCHULZE (73) stellen abschlieBend fest, daB die Curie
temperatur im Idealfall absoluter Homogenitat ein scharf definierter 
Punkt ist und daB entgegenstehende Beobachtungen durch Schwan
kungen der Konzentration innerhalb kleinster Bezirke der Proben 
hervorgerufen werden. 

Die Lage des Curiepunktes ist wiederum abhangig von dem EinfluB 
der Beimengungen, und zwar sollen - auf Grund der vielen Unter
suchungen - die Beimengungen teils erhOhend [0,1 % Co urn + 1,2° C 
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(82). 0.1 % Fe urn + 0.9° C]. teils erniedrigend [0.1 % Mn urn -1,5 ° C (83). 
0.1 % Cu urn 0.9°C. 0.1 % Si urn -SoC (84)J wirken. Das Nickel von JOR
DAN und SWANGE\{(29) zeigtefolgendeWerte: 371°C beiAbkiihlung. 380°C 
hei Erwarmung. Der unter Beriicksichtigung der vorgenannten Ein
wirkung der Beimengungen korrigierte Wert liegt nach verschiedenen 
Angaben zwischen 356 lind 360° C. 

Die ferromagnetische Langen~lnderung wurde bei Nickel mit <)l).9g(~;) 
~i von OWEN und YATES (48) bei etwa 2,4 .10-4 je Uingeneinheit ge
funden. Dieser Wert liegt im Vergleich zu friiheren Berichten iiber 
Nickel geringerer Reinheit wesentlich hoher. 
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Optische Eigenschaften. Die Reflexion von ultravioletten Strahlen 
wurde an Nickel mit 99.94 % (85) im Vergleich mit der Reflexion einer 
galvanischen Vernicklung und handelsiiblichem Nickel gepriift. Die 
Kurven in Abb. 4 zeigen. da/3 die galvanischen Niederschlage dem ge
nannten Nickel etwa gleichwertig sind. diese aber das Handelsnickel 
wesentlich iibertreffen. 

Das Reflexionsvermogen von "reinem Nickel" verglichen mit Magne
siumoxyd und galvanisch niedergeschlagenem Silber betrug 35,48 bzw. 
63.10% (86). 

Das Reflexionsvermogen von Nickel in der Spektralregion wurde 
von HLUCKA (87) gemessen. 

Mechanische Eigenschaften. Ober die mcchanischen Eigenschaften 
reinster Nickelsorten ist bisher nur wenig veroffentlicht worden. 

Die Harte bet rug an dem von JORDA~ und SWANGER (29) hergestellten 
Nickel, gemessen an :2 Proben, 68 und 7g Brinell (BABY) bzw. 42 und 
44 Rockwell (100 kg ' ,Ix Zoll). 

Die ZcrrcijJfcstigkeit eines gegliihten Stahes derselben Herkunft betrug 
U,9 kg/mm2, eines Gul.lstlickes 32.62 kg/mm2. Ein gesintertes Pulver
nickel hOchster Reinheit mit 0,05 % C hatte eine Zerreif3festigkeit von 
ungefahr 40 kg/mm2 bei 50% Dehnung (88) . 
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SMITHELLS und RANSLEY (72) untersuchten den Verlauf del' Festigkeit 
und Dehnung eines sehr reinen Nickels mit 99,91 % (Ni + Co) im Ver
gleich mit Nickelsorten mit geringen Beimengllngen an einem Draht 
von 0,0425 mm Dmr. 

Zerrei13versllche, in Abhangigkeit von der Temperatllr vorgenommen, 
ergaben bis zu 1000° C fUr das reine Nickel einen stetigen Abfall, wahrend 
aile anderen Proben zwischen 200 und 450°C einen ausgepragten Halte
punkt des Abfalls aufweisen (Abb. 5). 
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Die Rekristallisationstemperatur des vorgenannten reinen Nickels 
wurde mit 480° C ermittelt. Sie steigt mit zunehmenden Beimengungen 
und betrug bei Handelsnickel mit 99,39% (Ni + Co) 640°C, bei Ni + 2,33 % 
Fe 580° C, bei Ni + 0,34 % Mn 620° C und bei Ni + 0,7% Mg 640° C. 

Die Temperaturen der Erholung der Festigkeit des gleichen Nickels 
wurden ebenfalls untersucht (s. Abb.6). Es ergab sich, dal3 das reine 
Nickel durch Gluhen auch bei niedriger Temperatur sofort weicher wird, 
wahrend beim Handelsnickel und bei schwach legierten Nickelsorten 
zunachst eine leichte Erh6hung der Zerreil3festigkeit bis zu Temperaturen 
von etwa 400° C eintrat. Auffallend sind die fUr verformtes Material 
niedrigen Dehnungswerte. Die Temperaturen der Erholung fUr reines 
Nickel liegen etwa 150° C niedriger als die der legierten Proben. 

Der Einflul3 der vorangegangenen Kaltreckung auf die Erholungs
temperatur sowic die Abhangigkeit der Erholung yom Reinheitsgrade 
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============================================ 
wurden von FETZ (89) an Hand der Brinellharte (die Bestimmung der 
Harte erfolgte nach ROCKWELL, die Umwandlung in Brinelleinheiten 
nach der iiblichen Umrechnungstabclle) untcrsucht, und zwar sowohl 
an gcschmolzenem Carbonylnickcl mit <)<),<)5 % Ni und E lektrolytnickcl 
innerhalb cines Temperaturgebietes \'on ctwa 300 bis 500° C. Er stelltc 
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fest, daB die Erholungstemperaturen direkt proportional der Kaltreckung 
sind. Dabei ist der Erholungsbereich recht verschieden; w~i.hrend Nickel, 
aus Nickelpulver hergestellt, bci 10% iger Reckung eincn Bereich von 
12,3 ° C zcigt , ergab eine Probe Elektrolytnickel einen Bereich von 40° C. 
Zu bemerken ware hier, daB die Proben im Vergleich mit den Ermitt
lungen von RANSLEY und SMITHELLS einer starkeren Kaltreckung (etwa 
90%) unterworfen worden waren. Die beztiglich des Einflusses von 
Legierungssatzen auf das gleiche Carbonylnickel vorgenommenen Ver
suche ergaben cine mehr oder weniger starke Erhohung der Erholungs-
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temperatur gegenuber der des reinen Nickels. So zeigte sich, daB bereits 
0,25 % Sn die Erholungstemperatur urn mehr als 2000 C erh6hen. Zusatze 
von 0,25 und 0,75 % Si verursachen ErhOhungen urn 100 bzw. 1400 C. 
Demgegenuber ist die Einwirkung von Kupfer verhaltnismaBig gering. 
0,75 % Cu erhOhen die Erholungstemperatur urn nur 500 C. 

Der Elastizitiitsmodul eines sehr reinen Einkristalls mit 0,11 % Mo 
und 0,003% Cu betrug 2076'106 kg/cm2 (90). Auch gr6Bere Mengen von 
Verunreinigungen rufen keine wesentlichen Veranderungen hervor. Eine 
vergleichende Untersuchung von Handelsnickel mit etwa 98,9% Ni 
ergab 2138 '106 kg/cm2• 

Aushartung. Aushartbare Nickellegierungen konnen sowohl durch 
Zusatz von Beryllium (91) als auch durch Zusatz von Magnesium und 
Kohlenstoff (92) erhalten werden. Bei letzteren ist die Hartesteigerung 
sowohl vom C- als auch vom Mg-Gehalt abhangig. Mit 0,6% C und 
0,8 % Mg ergab sich ein Maximalwert von 450 Brinell. Das Optimum 
fUr eine rationelle Bearbeitung liegt zwischen 0,5 und 0,6% Mg bei 
0,1 bis 0,2 % C. In diesem Legierungsbereich ergeben sich Harten von 
290 bis 370 Brinell. 

Literatur. 
1. Handbuch der anorganischen Chemie (R ABEGG). 1. KOPPEL: Nickel 

und seine Verbindungen, Bd. 4, Abt. II, Teil IV, Lief. 1. Leipzig: 
S. Hirzel 1937. 

2. Nickel-Handbuch (M. WAEHLERT), herausgeg. vom Nickel-Informations
buro G. m. b. H., Frankfurt a. M. 1938. 

3. MELLOR, J.:A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical 
Chemistry. Bd. 15. London: Longmans Green & Co. 1936. 

4. MERICA, P. D., R. G. WALTENBERG: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. 
Engrs. 1925, S. 709-716. 

5. HENSEL, F. R., J. A. SCOTT: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engrs. 
1933, S. 139, 140. 

6. MASING, G., L. KOCH: Z. Metallkde. 1<)27, S. 278, 27<). Siehe auch: 
Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 1926, S. 170-174. 

7. HUTTIG, G.: Z. angew. Chern. 1926, S.67-75. 
8. SIEVERTS, A.: Z. Metallkde. 1929, S. 37-44. 
9. STEACIE, E. W. R: Trans. Faraday Soc. 1932, S. 617,618. 

1U. SMITHELLS, C. J.: Gases and Metals. London: Chapman & Hall 1937. 
11. HUNTZICKER, N., L. KAHLENBERG: Trans. electrochem. Soc. 1933, S. 349 

bis 367. 
12. TAYLOR, H. S., R. M. BURNS: J. Amer. chern. Soc. 1921, S. 1273-1287. 
13. GAUGER, A. W., H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 1923, S. 920--928. 
14· BENTON, A. F., T. A. WHITE: J. Amer. chern. Soc. 1930, S. 2325,2326. 
15· BEEBE, R A., H. S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 1924, S.43-52. 
16. FRYLING, C. F.: J. phys. Chern. 1926, S.818-829. 
17. LOMBARD, V.: Rev. Metall. 1929, S.343-350. 
18. MISHIMA, T.: Influence of Carbon on the "Annealing Brittleness" of 

Nickel and its Alloys. WId. Engng. Congress, Tokyo 1929, Vortr. Nr. 716. 
19. DAHL, O. U. N. SCHWARTZ: Metallwirtsch. 1932, S.277-279. 
20. HONDA, K.: Ann. Phys., Lpz. Bd.32 (1910) S. lot5-1017. 
21. MASING, G., O. DAHL: Wiss. Veroff. Siemens-Konz. Bd. 8 (1929) S. 211 

bis 214. 



Nickel. 363 

22. JETTE, E. R., V. H. NORDSTROM, B. QUENAU, F. J. FOOTE: Amer. lnst. 
min. metallurg. Engrs. 1934, S. 361-375. 

23. GUERTLER, VI., G. TAMMANN: Z. anorg. aUg. Chem. 1907, Xr. 52, 
S.25-2 9. 

24. GUERTLER, \"1., G. TAMMANN: Z. anorg. aUg. Chem. 1904, Xr. 42, 
S·353-362 . 

25. HElKE, W., J. SCHRAMM, O. VAl:PEL: Jl,Ietallwirtsch. Bd. 11 (1932) 
s. 525-530, 539-542. 

26. GUERTLER, ,,;., A. BERGMAXX: z. ~Ictallkde. 1933, s. 53-57. 
27. \VISE, E. M.: Amer. lnst. min. metallurg. Engrs. 1929, S.384-403. 
28. SMITHELLS, C. J., S. V. WILLIAMS J. \V. AVERY: J. lnst. Met. (2) 1928, 

S. 269-290. - SMITHELLS, C. J., S. V. \\'ILLIAMS, E. J. GRIMWOOV: 
J. Inst. Met. (2) 1931, S.443-454. - RANSLEY, C. E., C. J. Sl\lITHELLS: 
J. lnst. Met. (2) 1932, S. 287-298. 

29. JORDAX, L., \\". H. SWAXGER: Bur. Stand. J. Res., \\'ash. 1930, S. 12<)1 
bis 1307. 

30. FIXK, C. G., F. A. H.OHRMANX: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.57 
(1930) S. 325-338; Bd. 58 (1930) S. 403-420; Bd. 59 (1930) S.359-368. 

31. HARING,M.~I., E. G. VAN DEN BosCH: J.phys.Chem.1929, S.161-178. 
32. GEISS, \V., J. A. :;VI. VON LIEMPT: Z. Metallkde. 1925, S. 194-197. 
33. HOLBORX, L.: Z. Phys. Bd.8 (1922) S.58-62. 
34. PECHEUX, H.: Resistivite du X"ickel, de l'Aluminium Marchands et de 

leurs Alliages." Lumiere Electrique, Tome X, Ser. 2 (1910), S. 232-239. 
35. DINGWALL, A., J. ZACHARIAS, S. L. SIEGEL: Trans. electrochem. Soc. 

1933, S. 395-400. 
36. MAZZA, L., A. NASINI: Phil. :\Iag. 1929, S.301-311. 
37. \\'EVER, F.: Z. Elektrochem. 1924, S. 376-382. 
38. :\IcKEEHAN, L. W.: Phys. Rev. (2) Bd.21 (1923) S.402-407. 
39. LANGE, H.: Ann. Phys., Lpz. 1925, S. 476-492. 
40. OWEN, E. A., L. PICKUP: Z. Kristallogr. Bd.88 (1934) S. 116-121. 
41. JETTE, E. R., F. J. FOOTE: J. Chem. Physics Bd. 3 (1935) S. 605. 
42. NEUBURGER,M. c.: Die Allotropie der chemischen Elemente und die 

Ergebnisse der Rontgenographie. Stuttgart: Ferdinand Enke 1936. 
43. BREDIG, G., E. S. VON BERGKAMPF: Z. phys. Chem. Bodenstein-Festb. 

1931, S. 172-176. 
44. THOMSON, G. P.: Nature, Lond. Bd. 123 (1929) S.912. 
45. EWERT, M.: Proc. Akad. Wetensch. Amst. Bd.39 (1936) S.833-838. 
46. ADENSTEDT, H.: Ann. Phys., Lpz. 1936, S. 69-96. 
47. EUCKEN, A., \\'. DANNOHL: Z. Elektrochem. 1934, S. 814-821. 
48. OWEN, E. A., E. L. YATES: Phil. Mag. 1936, S.809-819. 
49. DUSEN, M. S. VAN, S. M. SHELTON: Bur. Stand. J. Res., \Vash. 1934, 

S·42 9-440 . 

50. BARNES, B. T.: Phys. Rev. 1929, S. 1026-1030. 
51. FRAZIER, R. H.: Phys. Rev. 1932, S. 592-595. 
52. STARR, c.: Rev. sci. lnstrum. 1937, S. 61-64. 
53. JONES, H. A., 1. LANGMUIR u. G. M. MACKAY: Phys. Rev. 1927, S.201 

bis 214. 
54. EUCKEN, A.: l\Ietallwirtsch. Bd. 15 (1936) S. 27-31; S. 63-68. 
55· BRYCE, G.: J. chem. Soc. 1936, S.1517. 
56. \VOOD, A. B., F. D. SMITH: Proc. phys. Soc., Lond. 1935, S. 149--151. 
57. BRIDGMAN, P. \V.: Proc. Amer. Acad. Arts a. Sci. 1923, S. 166-242. 
58. \VENZEL, H. T., \V. F. ROESER: Bur. Stand. J. Res., \Vash. Bd.5 

(1930) S. 1309. 
59· WHITE, W. P.: Chem. metall. Engng. Bd.25 (1921) S.17-21. 
60. CLUSIUS, K, J. GOLDMANN: Z. phys. Chem. Abt.A 1936, S. 256-262. 



364 Achte Hauptgruppe des periodischen Systems: Die Ubergangselemente. 

61. LAPP, E.: Ann. Phys., Lpz. 1929, S.442-521. 
62. UMINO, S.: Sci. Rep. T6hoku Univ. (1) Bd. 16 (1927) S.593-611. 
63. WDST, F., A. MEUTHEN, R DURRER: Forsch.-Arb: lng.-\Ves. VDl 

Nr.204, S. 51. 
64. AHRENS, E.: Ann. Phys., Lpz. 1934, S.169-181. 
65. GREW, K. E.: Proc. roy. Soc., Lond. A 1934, S. 509-522-
66. ROSENBOHM, E., F. M. JAEGER: Proc. Akad. \Vetensch. Arnst. Bd.39 

(1936) S·363-374· 
67. BRONSON, H. L., A. J. C. WILSON: Canad. J. Res. Bd.14, Sekt. A 

(1936) S. 181-193. 
68. BRONSON, H. L., E. W. HEWSON, A. C. J. WILSON: Canad. J. Res. Bd. 

14, Sekt. A (1936) S. 194-199. 
69. MOSER, H.: Phys. Z. Bd.37 (1936) S.737-753. 
70. WISE, E. M.: Proc. lnst. Radio Engrs., N. Y. Bd. 25 (1937) S. 714-752. 
71. HUNTER, M. A., F. M. SEBAST, A. JONES: Trans. Amer. lnst. min. 

metallurg. Engrs. 1923, S. 750-756. 
72. SMITHELLS, C. J., C. E. RANSLEY: J. lnst. :VIet. (2) 1932, S. 287-298. 
73. KUSSMANN, A., A. SCHULZE: Phys. Z. 1937, S.42-47. 
74. MEISSNER, \V., B. VOIGT: Ann. Phys., Lpz. 1930, S. 761-797,892-936. 
75. GREW, K. E.: Phys. Rev. 1932, S. 356-363. 
76. BENJAMIN, M.: Phil. Mag. Bd.20 (1935) S. 1-24. 
77. DROZ, A.: Arch. Sci. phys. nat. 1910, S. 204-224, 290-309. 
78. HEGG, F.: Arch. Sci. phys. nat. Bd. 29 (1910) S. 592-617; Bd. 30 (1910) 

S.15-45· 
79. McKEEHAN, L. W.: J. Franklin lnst. 1924, S·583-601 , 757-786. 
80. GERLACH, W.: Sci. Rep. T6hoku Univ., Prof. K. HONDA Anniversary 

Volume, Okt. 1936, S.248-255. 
81. SANFORD,RL.: Bur. Stand. J.Res., Wash. 1919 II, S.659-670 (RP. 50). 
82. MASUMOTO, H.: Sci. Rep. T6hoku Univ. Bd. 18 (1929) S. 195-224. 
83. KAYA, S., A. KUSSMANN: Z. Phys. 1931, S.293-309. 
84. MESSKIN, A., A. KUSSMANN: Die ferromagnetischen Legierungen. 

Berlin: Julius Springer 1932. 
85. COBLENTZ, W. W., R STAIR: Bur. Stand. J. Res. \Vash. 1929 II, 

S·343-348. 
86. GEOGHEGAN, G.: Brit. J. Photography 1934, Beil. S. 45, 46. 
87. HLUCKA, F.: Z. Phys. 1935, S. 230-235. 
88. WINTER, F.: Metallborse 1933, S. 669, 670. 
89. FETZ, E.: Amer. Soc. Met., Vordruck 25 (Okt. 1937). 
90. ZACHARIAS, J.: Phys. Rev. 1933, S. 116-122. 
91. MAS lNG, G., O. DAHL: Wiss. Veroff. Siemens-Konz. Bd. 8 (1929) Nr. I, 

S.211-219. 
92 • KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S.31, 32. 

S1. Platin. 
(Atomgewicht: 195,23.) 

Von W. GEIBEL, Hanau a. lVI. 

a) Herstellung des Rohplatins. 
Platin findet sich als Edelmetall in der Natur hauptsachlich in ge

diegenem Zustande. 1m Platinerz ist es legiert mit den anderen flinf 
Platinmetallen, mit Gold, Kupfer und Eisen, und zwar bildet das Platin 
mit 75-85% den Hauptbestandteil des Erzes. 
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Die Gewinnung des Platins aus dem russischen und kolumbischen 
Platinerz erfolgt nicht auf huttenmannischen, sondern auf nassem 
chemischen Wege. Man kocht das Erz mit Konigswasser, wobei die 
platinreiche Legierung in Losung geht, wah rend das Osmiridium unge16st 
zuruckbleibt. Aus der Losung gewinnt man die Hauptmenge des Platins, 
indem man durch wiederholtes Eindampfen und Aufnehmen mit Salz
saure die Hauptmenge der Salpetersaure entfernt, wobei gleichzeitig 
eine teilweise Reduktion des in Losung befindlichen vierwertigen Iridiums 
zu dreiwertigem erfolgt, das mit Salmiak nicht fall bar ist. Dann faUt 
man die Hauptmenge des Platins mit Salmiak als Platinsalmiak 
(NH4hPtCI6' ein sehr schwer losliches, gelbes Salz. Hierbei werden 
allerdings die anderen Platinmetalle, hauptsachlich Iridium, in geringen 
}Iengen mitgerissen, der durch Vergluhen des Platinsalmiaks erhaltene 
Platinschwamm ist also durchaus noch nicht rein. Durch Wiederholung 
des Losens in Konigswasser und Fallens kann man ihn weiter reinigen, 
wird dies jedoch wegen der entstehenden Verluste nicht mehr als einmal 
tun. Man gelangt so zu einem Platin von hochstens 99%; die Haupt
verunreinigungen bilden die anderen Platinmetalle, insbesondere Iridium. 
Der Platinschwamm wird dann im Knallgasgeblase oder im elektrischen 
Hochfrequenzofen geschmolzen. - Aus der Mutterlauge der Salmiak
fallung gewinnt man durch Niederschlagen mit Zink den Rest des 
Platins und die anderen Platinmetalle. 

Erheblich schwieriger gestaltet sich die Gewinnung des Platins aus 
den kanadischen und sudafrikanischen Vorkommen, weil das Edel
metall hier nicht schon von der Natur angereichert ist wie im Ural und 
in Kolumbien. Dem geschilderten chemischen Verfahren mussen um
standliche Aufbereitungs- und VerhuUungsprozesse vorhergehen, die hier 
nichtbeschrieben werden sollen. Bei der Verarbeitung der kanadischen 
Nickelerze erhalt man die rohen Platinmetalle als Anodenschlamm bei 
der Nickelelektrolyse. Aus ihnen werden in der Affinerie in Acton bei 
London Platinmetalle von recht hohem Reinheitsgrad gewonnen, so 
Platin von 99,93 % (1). 

b) Herstellung von reinem Platin. 
Schon 1912 hat -:\IYLIUS (2) Platin unter den Metallen aufgezahlt, 

die im technischen MaDstabe mit dem Reinheitsgrad 4 seiner Tabelle, 
also mit hochstens 1 . 10-4 = 0,01 % Verunreinigungen hergesteUt werden 
konnen. Die Platinindustrie bezeichnet solches Metall als physikalisch 
rein, als chemisch rein dagegen ein solches mit hochstens 0,1 % Ver
unreinigungen (Reinheitsgrad 3 nach MYLICS), weil diese mit den ublichen 
Mitteln der chemischen Analyse kaum mehr nachweisbar sind. 

Inzwischen haben aber sowohl die Technik der Reinigung des Platins 
als auch die wissenschaftlichen Untersuchungsmethoden groDe Fort
schritte gemacht. ~IYLIl'S und MAZZVCCHELLI (3) haben mit groDer 
Sorgfalt einen sehr guten Analysengang zur Prufung des Platins auf 
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Reinheit ausgearbeitet; N ODDACK (4) zahlt Platin zu denjenigen Metallen, 
deren Gesamtverunreinigung weniger als 10-4 betragt. Als zuverlassigstes 
Verfahren zur Ermittlung minimaler Verunreinigungen aber hat sich 
die Spektralanalyse erwiesen, insbesondere durch die Arbeiten von 
GERLACH. Wahrend er 1930 im physikalisch reinen Platin noch die 
anderen PlatinmetalIe, sowie Eisen und Nickel in Spuren nachweisen 
konnte (5), hatte er schon 1m folgenden Jahre ein Plat in von Heraeus 
in Hanau in Handen, das er in seiner Veraffentlichung (6) als das reinste 
bisher uberhaupt hergestellte bezeichnet. Dber die noch vorhandenen 
Verunreinigungen macht er folgende Angaben: andere Platinmetalle und 
Eisen sind nicht nachweisbar, dagegen sehr geringe Mengen von Calcium 
und Kupfer, dazu nur an ganz wenigen Stellen Strontium, Barium und 
Blei. Der GraBenordnung nach schatzt er den Kupfergehalt auf 10-4% 
oder weniger, den Bleigehalt an den StelIen, wo er nachweisbar ist, auf 
unter 10-3 %, den mittleren Bleigehalt also noch wesentlich tiefer. An 
diesem Platin wurde der Restwiderstand in der Nahe des absoluten 
Nullpunkts in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bestimmt. Die 
Arbeit von GERLACH und RIEDL enthalt noch weitere Angaben uber 
die im chemisch rein en und physikalisch rein en Platin nachweisbaren 
Verunreinigungen, wobei aber die Berichtigung bezuglich der Bezeichnung 
der Platinsorten auf S. 846 zu beachten ist. 

Fur die Herstellung von reinem Platin sind in der Literatur folgende 
Methoden beschrieben: 

1. Das Verfahren nach VON SCHNEIDER (7) und SEUBERT (8). Man 
erhitzt die salzsaure Lasung des unrein en Platins mit Natronlauge unter 
Zusatz von etwas Alkohol, wobei die Chloride aller Platinmetalle auBer 
dem des Platins selbst in solche niedrigerer Wertigkeitsstufen ubergehen, 
die durch Salmiak nicht gefallt werden. N ach d€m Ansauern der Lasung 
mit HCI und Abfiltrieren von etwa dabei ungelast bleibendem Ir20 3 

wird aus der Lasung durch NH4Cl ein sehr reiner Platinsalmiak gefallt, 
der natigenfalls durch Wiederholung des Prozesses noch weiter gereinigt 
werden kann. N ach diesem Verfahren arbeitete ARCHIBALD bei seiner 
Neubestimmung des Atomgewichts von Platin (9). Den erhaltenen 
Platinschwamm reinigte er durch Auskochen mit Salzsaure von den 
letzten Eisenspuren und gewann aus ihm sein Ausgangsmaterial durch 
elektrolytisches Lasen und Fallen. Zur Prufung auf Reinheit bediente 
er sich schon der spektroskopischen Methode, die allerdings damals noch 
nicht so ausgebildet war; er fand keine Verunreinigung in seinem Platin. 

2. Das Verfahren von FINKENER, das von MYLIUS und FOERSTER (10) 
beschrieben wurde. Es beruht auf der Umkristallisation von Na2PtCls 
aus verdunnter Sodalasung, bei der aIle Verunreinigungen weitgehend 
entfernt werden. Es ergibt ein sehr reines Platin; MYLIUS und FOERSTER 
haben in dem damals von Heraeus bezogenen Platin bei sorgfaltigster 
analytischer l7ntersuchung nach zum Teil neu von Ihnen ausgearbeiteten 
Methoden Yernnreinigung€n nicht nachweisen kannen und schreiben 
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ihm einen Feingehalt von mindestens 99,99% zu. - Das FINKENERsche 
Verfahren hat den Nachteil, daJ3 es wegen der leichten Laslichkeit des 
Na2PtC16 schlechte Ausbeuten liefert, und wird deshalb in technischem 
2\1aJ3stabe nicht mehr verwendet. 

3. Das Verfahren des amerikanischen Bureau of Standards (11) ver
meidet die zeitraubende und doch nicht ganz zum Ziel fUhrende Reinigung 
des Platins durch wiederholte Salmiakfallung dadurch, daJ3 zunachst 
die Verunreinigungen entfernt werden. Zu diesem Zweck wird die 
Lasung des unreinen Platinschwammes auf N atriumdoppelchloride ver
arbeitet, etwa vorhandenes Gold mit Eisensulfat gefaIlt, die Lasung dann 
unter Zusatz von NaBrOa mit NaHCOa schwach alkalisch gemacht und 
zum Siedern erhitzt, wobei aIle Verunreinigungen ausfallen, und dann 
erst im Filtrat das Platin wiederholt mit Salmiak gefallt. Das Bureau 
of Standards gibt den Feingehalt des so hergestellten Platins mit 
mindestens 99,999% an. 

4. Das Verfahren von REEIU:\"K (12) will die Verunreinigungen von 
rcincm Platin bei der \Veiterverarbeitung (Pressen, Schmelzen usw.) 
umgehen. Es benutzt die Eigenschaft des Platins, mit Chlor und Kohlen
oxyd fluchtige Carbonylchloride zu bilden, aus denen es z. B. auf einem 
:\Ietallfaden niedergeschlagen werden kann. Das Verfahren stammt 
aus der Ghihlampenindustrie (Philips-Eindhoven) und ist den dort fUr 
andere l\1etalle ublichcn Arbeitsweisen nachgebildet; es ist sehr elegant 
und fur Spezialzwecke geeignet. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Atomgewicht. 195,23 (13). Es gibt fUnf Isotopen (14). 
Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist kubisch flachenzentriert. 

Gitterkonstanten: 1X20 ~~ 3,915 8 (16). NEUBURGER (15) nimmt diesen 
Wert ais den zur Zeit genauesten an. Atomradius: 1,38 A (17). 

Dichte. ~Iittelwert der direkten Messungen 21,4 (18, 19, S.63). Die 
rijntgenographisch bestimmte Dichte des spektroskopisch rein en ~etalls 
betragt bei 0 0

: 21,45 9 , bei 20 0
: 21,447 , bei 600 0

: 21,077 (15). 
Die line are Ausdehnung betragt (20): 

zwischen 0 und 1000 : 8,99' 10-6 , 

zwischen 0 und 500 0
: 9,54 '10-6 , 

zwischen 0 und 9000
: 9,94' 10-6 • 

Durch Rantgenmessungen findet SHINODA zwischen 0 und 10000 

9,9' 10-6 (21), aus den Daten von OWE~ und YATES berechnet sich 
15= 9,7' 10-6, zwischen 0 und 6000

• 

Kompressibilitat. Die Kompressibilitat betragt nach GRt~EISEK (39) 
0,4 . 10-6. BRIDGMA:'-! (39 a) gibt fUr Drahte an: 

bei 300LlV~ =-1O-6(0,360-1,80'1O-6P)P 

und bei 75 c .':1F = _10-6 (0,364-1,8 '1O-6 P) p. 
Tn 
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Schmelzpunkt. 1773,5 ± 1° (22). 

Verdampfung. Die Sublimationsdrucke des Platins hat LANGMUIR 
(23) berechnet. 

Eine Erganzung und Berichtigung bringt die Arbeit von JONES, 
LANGMUIR und MACKEY (25). Den Siedepunkt des Platins berechnet 
NOTTINGHAM (26) aus Messungen an Lichtbogen zu 4180° abs. 

Die Ergebnisse wurden nach EUCKEN (24) nochmals mit Beruck
sichtigung des Quantengewichts 2 neu berechnet. EUCKEN gibt fUr 
die Formel fUr festes Pt: 

28930 
logp = --T- + 16,20-1,775 log T 

und fUr flussiges: 

log p = - 27i + 15,70-1,775 log Tan. 

Daraus folgt fUr den Siedepunkt: 4400° K. 
Durch Zusatze von anderen Platinmetallen wird der Dampfdruck des 

Platins stark beeinfluBt; wahrend Rhodium ihn etwas herabsetzt, erhoht 
ihn Iridium ganz erheblich. Der Gewichtsverlust von Blechen (27, 28) 
betragt in Milligramm pro Stunde auf 100 cm2 : 

900 

1000 

1200 

Pt rein 

° 0,08 

0,81 

° 0,57 

2,5 

mit 8% Rh 

° 0,07 

0,54 

Fur die spezifische Warme zwischen ° und 1000° gibt ROTH (29) 
die einfache Formel cp = 0,03172 + 6,2' 10-6 t, JAEGER (30) fUr das 
Gebiet zwischen 150 und 1605° die genauere Formel: cp = 0,03162 + 
6,1725 '10-6 t + 2,3325 '1O-10 t2 an. 

Die Messungen von SIMON und ZEIDLER (31) bei sehr tiefen Tempe
raturen sind an technisch reinem Platin ausgefUhrt worden. Ein groBer 
Fehler wird dadurch wohl nicht entstanden sein, da die spezifische Warme 
von Verunreinigungen relativ wenig beeinfluBt wird. Fur die Warme
leitfahigkeit eines Platins mit 99,95 % Feingehalt wird folgende Formel 
angegeben (32): 

Zwischen 19 und 1020°: 0,699' [1 + 2,83 '10-4 (t-19,SOlJ. 

Elektrische Eigenschaften. Die elektrische Leitfahigkeit ist eine 
Eigenschaft, die besonders stark vom Reinheitsgrad eines Metalls ab
hangig ist. So kann man an den Messungen des spezifischen Wider
standes von reinem Platin aus deren im Laufe der Jahre abnehmenden 
Werten auf den zunehmenden Reinheitsgrad des Metalls schlieBen. Ins
besondere dient in neuerer Zeit die Bestimmung des Restwiderst;mdes 
bei extrem tiefen Temperaturen zur Prufung des Reinheitsgrades. 
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Wahrend GEIBEL (4S) 1911 die EL von reinemPlatin bei 0° zu 9,94.104, 

den spezifischen Widerstand also zu 10,06.10-6 angibt, bestimmten 
GRUNEISEN und GOENS (46) 1927 den spezifischen Widerstand eines 
sehr reinen Platins von Heraeus bei 0° zu 9,81 . 10-6, das Widerstands
verhaltniSeT/eO bei-252,8° zu 0,00344, bei-192,0° zu 0,1214, bei-183,0° 
zu 0,1593. HOLM und STORMER (47) geben fUr ein 99,95%-Platin den 
spezifischen Widerstand bei 16,5° zu 10,538.10-6 an. GRIGORJEW (48) 
findet fUr die EL eines von ihm nach MYLIUS und MAZZUCCHELLI her
gestellten, besonders reinen Plat ins bei 25° den Wert 9,19' 104, also 
e25 = 10,9' 10-6 und mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten zwischen 
25 und 100°, dessen Wert 392.10-5 betragt, in Dbereinstimmung mit den 
in· Deutschland und USA. gemessenen Werten eo = 9,8, in sehr guter 
Dbereinstimmung mit der Messung von GRUNEISEN und GOENS (46). 
Bei russischem Handelsplatin mit 0,07% Fe, 0,04 % Ir und Spuren von 
Gold bestimmte GRIGORJEW die EL bei 25° zu 8,736.104, den Tempe
raturkoeffizienten zwischen 25 und 100° zu 0,00372. 

HERMAN~ (49) stellt fest, daB eine Gasbeladung von sehr erheblichem 
EinfluB auf die EL ist; dagegen andert nach FElTSSNER (so) eine Zug
beanspruchung den TK der EL nicht. Nach TAMMANN und DREYER (33) 
wachst der elektrische Widerstand bei der Kaltbearbeitung; eine Er
holung tritt beim Erhitzcn von etwa 400° an ein. 

Der Restwiderstand bei 1,35° K von reinstem Platin wurde in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 1930 (Sl) zu 1,64· 10-3 • eo, 
1934 (S2) zu 3' 10-4 • eo gemessen. Die letztere Probe war das von 
GERLACH und RIEDL (6) auf spektroskopischem Wege untersuchte 
Metall. Aus dem Vergleich der beiden Zahlen geht hervor, daB in dem 
zwischen den Messungen liegenden Zeitraum erhebliche Fortschritte in 
der Reinigung des Platins erzielt worden sind. 

Ein ebenfalls haufig zur Reinheitspriifung benutztes, aber nicht ganz 
eindeutiges Verfahren ist die Messung der thermoelektrischen Kraft des 
Platins gegen Platin-Rhodium-Legierungen. Bekanntlich dient das 
Thermoelement nach LE CHATELlER, dessen einer Schenkel aus reinem 
Platin, dessen anderer aus einer Legierung mit 10% Rhodium besteht, 
zur Temperaturmessung, und seine Thermokraft ist sehr genau be
stimmt (S3). Auch die Thermokrafte gegen andere Platin-Rhodium
Legierungen sind bekannt (S4). Nun setzen die meisten im Platin vor
kommenden Verunreinigungen die Thermokraft des Thermoelements 
herab, man schlieBt also aus niedrigeren Werten der Th.E.K. auf das 
Vorhandensein von Verunreinigungen; jedoch wirkt z. B. Iridium im 
umgekehrten Sinne, kann also bei gleichzeitigem Auftreten mit anderen 
Verunreinigungen das Vorliegen von reinem Platin vortauschen. 

Die magnetische Suszeptibilitat (SS) eines 99,95 %-Platins betragt 
1,0' 10-6• Austrittsarbeit. Hierfiir geben L. A. DE BRIDGE und ROEHR (S7) 
den Wert 4,97 eVan. 

van Arkel, Reine Metalle. 24 
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Optische Eigenschaften. Spektral-Linien. 
a) Wichtigste Analysenlinien (40, 41) 3064,7 I 

2998,0 I 
2929,8 I 
2733,9 I 
2702,4 I 
265904 I 

0) Letzte Linie im Spektrum . . . . 

c) Starkste Linien im Spektrum (42) 

3966,36 I (Restlinie) 

2659045 I 
2997,96 I 
4498,57 I 
4520,91 I 
5227,04 I 
5301,02 I 
5475,78 I 
5840,13 I 
6523,46 I 
7113,75 I 

Reflexionsvermogen R in Prozenten 

A HULBURT 
Au- A 

WARTER 

1880 A 35 5 180 60,8 
2000 38 5893 59,0 
2510 42 5900 64,3 
2573 43 37,1 6000 62 
2749 46 43,1 6500 66,5 
2880 48 6680 59,4 
2981 49 47,6 6800 67,6 
3050 49 7000 67 
3255 50 48,9 7500 7 1 

3570 51 1,00 It I 

3611 5204 1,50 
3982 57,5 2,00 

4 180 5 2 ,0 3,00 
4200 53 4,00 
44 13 5804 5,00 
4440 55,2 7,00 
4678 58,9 9,00 
4750 57,9 11,00 
5000 58 14,00 
5080 , 58,9 

LichtdurchHi.ssigkeit dunner Platinschichten (44). Die zuver
lassigsten Werte stammen von SCHUCH und AUWARTER. SCHUCH be
nutzt Schichten, die durch Kathodenzerstaubung hergestellt sind. Ihre 
Durchlassigkeit ist von ihrer Dicke abhangig. Bei groBer Durchlassigkeit 
erfolgt ein Anstieg von den kleinen nach den groBen Wellen hin, bei 
50% Durchlassigkeit ist sie annahernd konstant, bei kleiner Durch
Hissigkeit faIlt sie von d~n kleinen nach den groBen Wellen hin ah. 

66,5 

72,9 
77.7 
80,6 
88,8 
9 1,5 
93,5 
95,5 
95,4 
95,6 
96,4 



Platin. 371 

Wellen- DurchHissigkeit in % Wellen- DurchHissigkei t in % 
lange Hinge 

A Sture 1 1 Stute 4 Stute 8 A Stute 1 Stute 21 Stute 3 

2536 81,6 61,0 12,2 

AUWAR=Rj 
4 200 74 39 i 9,5 

3 022 84,7 58,4 10,0 5 000 75 36 8 

4 047 87,6 54,1 8,7 6000 76,5 34 7 
SCHUCH 5 016 88,2 5 1,8 4,8 7000 78 3 1 

I 
5,5 

8300 94,7 49,6 7,6 , 

11200 96,2 50,5 5,8 
24 600 99,3 56,7 3,7 I ! 

Die mechanischen Eigenschaften des Platins sind von groBem Wert 
fUr eines vielseitige Verwendbarkeit: bei verhaltnismaBig geringer Harte 
besitzt es eine groBe Dehnbarkeit, die seine Verarbeitung zu den dunnsten 
Drahten und Folien ermoglicht. Durch direktes Walzen kann man 
Folien bis herab zu 0,0025 mm und beim Ziehen durch Diamanten 
Drahte bis herab zu 0,015 mm herstellen; noch feinere Folien und Drahte 
erhalt man nach dem Verfahren von WOLLASTON, indem man das Platin 
mit einer Silberhulle umgibt, die man nach dem Walzen oder Ziehen 
weglost. Von sehr groBem EinfluB auf die Verarbeitbarkeit ist der 
Reinheitsgrad des Metalls; schon geringfUgige Verunreinigungen erhohen 
seine Harte und vermindern seine Dehnbarkeit. Ferner ist die Vor
behandlung entscheidend fUr die mechanische Eigenschaften: die Harte 
wachst mit dem Grade der mechanischen Verarbeitung und nimmt beim 
Gliihen oberhalb 700° wieder ab (]3). 

Elastizitatsmodul von gegossenem Platin bei 18°: 17080kg/mm2 (34), 
nach hundertstundigem Gluhen bei 140° bei 0°: 22100 kg/mm2 (35), 

bei 140° bei 130°: 19680kg/mm2. 
Fur die Zahigkeit eines sehr reinen Platins bei 15 ° wird folgender 

Wert angegeben: 'fJ' 10-8 = 1,75 (36). 
Tabellen fUr Harte und Dehnung (37): 

I Festigkeit Einschniirung 

I kg/mm2 % 

Reinstes Platin 50 % verformt .. 23,3 2,5 
Bei 1100° angelassen . . . 14 30 

Fur physikalisch reines Platin gelten folgende Werte 

Tietung nach ERICHSEN (Blechdicke 0,5 mm) Brinellhiirte Zugtestigkeit 
(5/500/90) 

mm kg/mm' kg/mm! 

Ausgegluht (1100°) . 10,4 50 20 
30 % verformt 5,1 80 35 
50 % verformt 4,5 90 37 

d) Anwendung. 

(38) : 

95 
93 

Dehnung 

% 

45 
4 
3 

Platin vereinigt in sich eine Reihe von wertvollen Eigenschaften: 
es ist ein Edelmetall von hohem Schmelzpunkt und sehr guns tiger 

24* 
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mechanischer Verarbeitbarkeit und besitzt dIe Fahigkeit der kata
lytischen Wirkung. Die Technik macht sich je nach ihren besonderen 
Zwecken die eine oder die andere, oder mehrere dieser Eigenschaften 
gleichzeitig zunutze. Fur die meisten Zwecke genugt jedoch ein technisch 
reines Platin (s. S. 365), das von Unedelmetallen m6glichst frei sein soH, 
aber noch geringe Mengen anderer Platinmetalle enthalten darf. Fur viele 
Zwecke legiert man dem Platin die BegleitmetaHe sogar absichtlich zu. 

Die altesten Absatzgebiete sind die Bijouterie, die aber keine besonders 
hohen Anforderungen an den Reinheitsgrad des Platins stellt und die 
chemische Industrie. Der Platintiegel des Chemikers muS frei von 
Unedelmetallen wie Eisen und Kupfer sein, da er sonst im Gebrauch 
nicht gewichtskonstant ware; zur Erh6hung seiner mechanischen Wider
standsfahigkeit aber legiert man dem reinen Platin einige Zehntelprozente 
Rh oder Ir zu. 

Sehr rein muS das Platin sein, wenn es als Katalysator Verwendung 
findet; so k6nnen z. B. geringe Verunreinigungen an Au und Ag, die 
fUr andere Zwecke bedeutungslos sind, als Katalysatorengifte schadlich 
sein. Benutzt man die elektrischen Eigenschaften des Platins, die 
Anderung seiner elektrischen Leitfahigkeit, oder die seiner thermo
elektrischen Kraft gegen eine 10%-Pt-Rh-Legierung, zur Temperatur
messung, so muS man ebenfalls ein sehr reines MetaH verwenden, und 
zwar physikalisch reines Platin (s. S. 366). Dagegen bestehen die inter
national en Einheiten fUr MaS und Gewicht, Meter und Kilogramm, 
deren Prototype in Paris aufbewahrt werden, nicht aus reinem Platin, 
sondern aus 10% Pt-Ir wegen der gr6I3eren Harte dieser Legierung, 
und zwar aus einem Material, das zwar in den 70er Jahren des 19. Jahr
hunderts das reinste herstellbare war, heute aber nur als technisch rein 
zu bezeichnen ist. 

e) Binare Systeme mit Platin. 
Von den Legierungen des Platins sind, so weit es bei ihnen auf den 

h6chsten Reinheitsgrad ankommt, nur diejenigen mit Rhodium zu 
nennen. Das Thermoelement, aus Platin und einer 10% Pt-Rh-Legierung, 
beide von physikalischer Reinheit, dient zur Messung von Temperaturen 
bis etwa 1600°. Seine Thermokraft, ebenso wie diejenige von Legie
rungen mit anderen Prozentgehalten an Rh gegen reines Pt, sind sehr 
genau gemessen (53, 54)· 

Auch fur die Herstellung der zur Ammoniakverbrennung dienenden 
Katalysatoren aus Legierungen von Pt mit 2-50% Rh, die nach den 
Patenten von DU PONT und BAKER (56) die best en Ausbeuten an Stick
oxyden liefern, muS man von sehr reinen Metallen ausgehen. 
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52. Platinbegleitmetalle. 
(Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium, Osmium.) 

Von W. GEIBEL, Hanau a. M. 

a) Herstellung der Rohmetalle. 
Die fiint Platinbegleitmetalle kommen neben dem Plat in im Platin

erz vor, Osmium und Iridium auBerdem als selbstandiges Mineral 
Osmiridium. Die kanadischen Nickelerze enthalten die Metalle mit 
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Ausnahme des Osmiums, und zwar hauptsachlich Palladium. Die Ge
winnung der Metalle erfolgt wie die des Platins nicht durch hiitten
mannische Verfahren, sondern auf nassem chemischen Wege. 

Das Osmiridium schlieBt man zunachst nach der Methode von 
DEVILLE und DEBRAY durch Schmelzen mit iiberschiissigem Zink auf. 
Nach dem Abdestillieren oder Herausl6sen des Zinks erhalt man ein 
fein verteiltes, grauschwarzes Pulver. Aus ihm entfernt man das Osmium 
am einfachsten durch Erhitzen im Luft- und Sauerstoffstrom, wobei es 
sich als OS04 verfliichtigt und in der Vorlage in recht reinem Zustande 
aufgefangen wird. Den Riickstand schmilzt man mit Atzkali und Sal
peter, oder man schlieBt ihn mit Kochsalz im Chlorstrom auf. Zur 
Trennung des Rutheniums vom Iridium benutzt man die L6slichkeit 
der Oxydhydrate des ersteren in NaOCl. 

Die nach der Fallung des Platins mit Salmiak verbleibenden Mutter
laugen enthalten hauptsachlich Palladium, Rhodium und Iridium. Man 
taIlt aus ihnen die Edelmetalle mit Zink, zieht die Hauptmenge des 
Pd mit Salpetersaure, die des Pt mit K6nigswasser aus und schlieBt 
den Rest mit Kochsalz im Chlorstrome auf, wobei man Doppe1chloride 
hauptsachlich von Rh und Ir erhalt. Auch durch Schmelzen mit Blei 
kann man eine Trennung des Pd und Pt, die mit dem Blei Legierungen 
bilden, von dem unge16st zuriickbleibenden Ir erreichen, wahrend Rh 
nur teilweise in L6sung geht, zum Teil aber als PbRh2 un16slich ist. 

Die Abscheidung des Palladiums beruht darauf, daB aus den mit 
iiberschiissigem Ammoniak versetzten L6sungen seiner Salze durch 
Salzsaure das schwerl6sliche, gelbe Palladosaminchlorid, Pd(NHs)2Cl2' 
gefallt wird, das in Ammoniak 16slich ist und sich sehr gut zur wieder
holten Umfallung des Palladiums eignet. Beim Vergliihen hinterlaBt es 
schwammf6rmiges Palladium. 

In der englischen Raffinerie Acton wurden fiir die dort gewonnenen 
vier Metalle folgende Feingehalte erreicht: Pd 99,94%, Rh 99,76%, 
Ru 99,72%, Ir 99,68% (1). 

b) Herstellung der reinen Metalle. 
Die Reindarstellung der Platinbegleitmetalle geh6rt zu den schwie

rigsten Aufgaben der praparativen anorganischen Chemie. Nach NOD
DACK (2) sind aIle flinf mit einer Ge!!amtverunreinigung von 1O-s = 0,1% 
herstellbar. 1m reinsten Iridium konnte GERLACH (3} noch Pt, Rh, Pd, 
Cu, Fe und Ni nachweisen, im reinsten Rhodium noch Pt, Ir, Pd, Cu, 
Fe und Ni. Daraus geht hervor, daB Os und Ru verhaltnismaBig am 
leichtesten zu entfernen sind, was auf der Fliichtigkeit ihrer Tetroxyde 
beruht, wahrend die Hauptschwierigkeit in der vollstandigen Trennung 
von Ir und Rh liegt. 

WOHLER (4) stellte fest, daB das iibliche Abdestillieren des Osmiums 
als OS04 bei Gegenwart von Tellur und Ruthenium kein reines Praparat 
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liefert. Eine Trennung von Tellur kann man erreichen, indem man die 
Oxydation des Osmiums mit saurem Permanganat oder mit Chrom
schwefelsaure ausfiihrt, eine solche von Ru und Te durch Abdestillieren 
des Osmiums im N02-Strom bei 275°, wobei Ru auch nicht spurenweise 
fllichtig ist. - Flir die Trennung des Rhodiums ist das Schmelzen mit 
KHS04 die libliche Trennungsmethode. Rh wird dabei geli:ist, wahrend 
Ir und Ru zurlickbleiben, jedoch ist das Verfahren sehr umstandlich, 
weil die Auflosung des Rh nur langsam und nach wiederholtem Schmelzen 
erfolgt. WOHLER hat deshalb das von ROSSLER (5) angegebene Ver
fahren des Schmelzens mit Wismut ausgearbeitet. Beim Schmelzen 
von Ir-haltigem Rh mit mindestens der 20fachen Bi-Menge bildet Rh 
die in heiBer Salpetersaure losliche Verbindung RhBi4, wahrend Ir 
ungelost bleibt. Aus der Lasung muB allerdings das Bi auf dem um
standlichen Wege des Ausfallens mit Wasser als basisches Chlorid ent
fernt werden. 

Zur Trennung des Ru von Ir und Rh benutzte WOHLER seine Beob
achtung, daB schmelzendes Atznatron im Gegensatz zum Atzkali nur 
Ru zu Ruthenat lost, nicht aber Ir und Rh. In der Lasung reduziert 
er das Ruthenat mit Alkohol. Reines Ru-Pulver ist in NaOCI 16slich; 
aus der alkalischen Losung kann man es zur letzten Reinigung im 
Chlorstrom als Ru04 abdestillieren, in Salzsaure auffangen und durch 
Fallen mit Salmiak und Reduktion als Metall gewinnen. v. WARTEN
BERG (6) benutzte das WOHLERsche Verfahren zur Herstellung von 
reinstem Ir flir die Schmelzpunktsbestimmung. 

WICHERS, GILCHRIST und SWANGER (7) reinigen das Palladium durch 
mehrmaliges Fallen nnd Um16sen als Palladosaminchlorid und als 
Palladiumsalmiak. Das erste Salz eignet sich vorzugsweise zur Befreiung 
des Palladiums von anderen Platinmetallen; Unedelmetalle, die ebenfalls 
16sliche Komplexverbindungen mit Ammoniak bilden, werden dagegen 
leicht mitgerissen, so macht sich die Gegenwart von Kupfer durch die 
blauliche Farbe der ammoniakalischen Losung bemerkbar. Zu seiner 
Entfernung lost man das unreine Palladium in Konigswasser nnd fallt 
es nach dem Abdampfen der liberschlissigen Saure in Gegenwart von 
Salpetersaure, die das zweiwertige Pd zu vierwertigem oxydiert, als 
roten Palladiumsalmiak Pd(NH4)2CI6. Etwa noch vorhandenes Pt und 
Ir wiirden hierbei natlirlich mitfallen, diese Metalle mlissen also vorher 
entfernt sein. 

Zur Gewinnung von reinem Rhodium schlieBen sie den aus Ir, Rh 
und Ru bestehenden, in Konigswasser nnlaslichen Teil der Platinmetalle 
mit Kochsalz in Chlorstrom auf und fallen nach der Entfernung der 
Hanptvereinigungen mit Na2S das Rhodium aus der Losung als weiBes 
Doppelnitrit (NH4)3Rh(N02)6' das durch mehrfaches Umli:isen gereinigt 
nnd dann durch Lasen in verdlinnter Salzsaure zersetzt wird. Sie bevor
zugen dieses Salz vor dem sonst vielfach empfohlenen hellgelben Rhodium
pnrpureochlorid [Rh(NH3lsClJCl2, weil dieses letztere beim wiederholt en 
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Umarbeiten schlechte Ausbeuten ergibt. Es gelingt den Verfassem, ein 
mit den anderen Platinmetallen, sowie mit Blei und Zink verunreinigtes 
technisches Rhodium bis zur spektroskopischen Reinheit zu bringen. 

Rohes Iridium schlieBen sie mit einer oxydierenden alkalischen 
Schmelze (KOH + KN03 , Ba02, NaOH + Na20 2) auf, von denen sie 
die letztere bevorzugen. Osmium und der graBte Teil des Rutheniums 
gehen in die wasserige Lasung der Schmelze, aus dem Riickstand wird 
der Rest des Ru mit NaOCI ausgezogen. Dann wird der Riickstand 
in Salzsaure ge16st. Die Fallung des Iridiums erfolgt mit Salmiak als 
schwarzes (NH4)2IrCl6 , das man durch Suspendieren in heiBem Wasser 
und Einleiten von S02 wieder in Lasung bringt, wobei vierwertiges 
zu dreiwertigem Iridium reduziert wird. Zur Entfemung geringer 
Mengen Ru aus dem Ir kann auch dessen fraktionierte Fallung mit 
H2S dienen. 

Das von den Verfassem erhaltene Iridium erwies sich bei der spektro
skopischen Priifung als rein von anderen Platinmetallen, wah rend Spuren 
von Eisen und Silicium noch nachweisbar waren. Die Verfasser machen 
aber darauf aufmerksam, daB gerade beim Iridium die spektroskopische 
Methode nicht so zuverlassig ist wie bei anderen Metallen. 

Nach einer spateren Veraffentlichung (8) hat WICHERS die fraktionierte 
Fallung mit H2S genau ausgearbeitet und empfiehlt sie zur Entfemung 
geringer Mengen Pt, Rh und Ru aus dem Ir. Er sattigt eine etwa 50 g 
Metall enthaltene Lasung von 1 I, der 50 ccm konzentrierte Salzsaure 
zugesetzt sind, mit H2S und laBt sie eine Woche oder langer stehen, 
wobei neben etwas Ir die anderen Pt-Metalle vollstandig gefallt werden. 
Das in Lasung gebliebene Ir reinigt er weiter durch mehrere Fallungen 
als (NH')2IrCI6 und als (NH4)2Ir(N02)6. Nach der spektrographischen 
Priifung enthalt das Ir dann weniger als 0,01 % Verunreinigungen. 

Neuerdings empfiehlt LEBEDINSKI (9) wieder die Reinigung des 
Rhodiums iiber das Purpureochlorid und das Purpureonitrat. Dem
gegeniiber verdient die amerikanische Methode wohl den Vorzug. 

c) Ph"ysikalische Eigenschaften. 

a) Palladium. 

Atomgewicht. 106,7 (10). Es gibt 6 Isotopen (11). 

Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist kubisch flachenzentriert. 
Gitterkonstanten: a20 = 3,882 (12,16). Atomradius: 1,37 A (14). 

Dichte. Mittelwert der direkten Messungen 11,9 (15). Die rantgeno
graphisch bestimmte Dichte des spektroskopisch reinen Metalls betragt 
bei 0° 12,036' bei 20° 12,02 7 (16). 

Lineare Ausdehnung: (17) 

0= 10,637.10-6 + 0,009187.106 • (/- 20) - 0,004564.10-9 • (t - 20)2. 
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Fur die Kompressibilitat findet BRIDGMAN (13) verschiedene Werte 
fUr massives Metall und gezogene Drahte. Die Volumanderung betragt 
fUr kompaktes Metall: 

bei 30°: ~v =-(0,519-2,10' 1O-6 P)P' 10-6 
o 

bei 75°: = - (0,511- 2,0 '10-6 P) p. 10-6 

und fUr Draht: 

bei 30° 
und bei 75° 

= - (0,528 - 2,10' 10-6 P) P . 10-6 

= - (0,531- 2,10 '1O-6 P) P '10-6• 

Schmelzpunkt. 1554,5° (18). 
Verdampfung. Bei 1300° merklich fluchtig, auch in Wasserstoff

atmosphare (19). 
Spezifische Warme. Zwischen 0° und dem Schmelzpunkt (20) 

Cp = 0,053769 + 2,71005 '10- 5 t-O,793218 ·10-8 t2 • 

Atomwarme. Cp = 6,2313 + 0,0016915 t (17). 
Warmeleitfahigkeit (21): gezogen, ungetempert 2 h bei 3600 get. 

- 25 1,5° 0,81 g 0,976 
- 193,7° 0,188 
- 192,5° 0, 187 
-181,80 0,176 

Die Untersuchung wurde ausgefUhrt an einem Pd-Draht von Heraeus 
"von bisher unerreichter Reinheit." Die Bestimmung des elektrischen 
Restwiderstandes (s. unten) erfolgte am gleichen Material. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitfahigkeit bei 0 0 : 

9,18' 104, also eo = 10,88 '10-6• 

Temperaturkoeffizient: 368· 10-6 (30). 
Restwiderstand: 0,0056' Ro (31); bei einem besonders reinen Pd von 

HERAEUS nach Messung der PTR (32) 5' 10-4 Ro. 
Magnetische Suszeptibilitat. Bei 25° + 5,15 '10-6 

bei 350° + 3,05' 10-6 (33). 

Optische Eigenschaften. 

Rontgenspektren. Hieruber vgl. die einschlagigen Zusammen
stellungen, insbesondere (26). 

Spektrallinien. 
a) Wichtigste Analysenlinien (27) 

b) Letzte Linien im Spektrum (Restlinien) . . . . . . . 

2296,5 I 
2351,3 I 
2351,9 I 
2431,0 I 
2433,1 I 
2498,8 I 

3404,59 I 
3609,55 I 
3634,68 I 
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c) Starkste Linien im Spektrum (28). . . 

Reflexionsvermogen R in Pro zen ten 

HULBURT 
I 

At:WARTER ;. 

1880 A 16 1,06 1)' 
2000 18 1,7 1 
2510 20 3,06 
3050 22 3,96 
3570 26 5,24 
4200 5 2 ,0 
5000 56,5 
6000 61,5 
7000 64,0 
7500 65,0 

(29)· 

I 
I 
I 
I 
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1174,37 III 
1320,05 II 
1374,92 II 
2367.43 II 
2401.47 II 
2441),15 II 
2505,72 II 
2854,60 II 
21)71,73 II 
3242,72 I 
3404,59 I 
3516,95 I 
3634,68 I 
4212,97 I 
4788,20 I 
5234,84 I 
5295,6 I 
5547,02 I 
5670,05 I 
6774,6 I 
6784,6 I 
7368,1 I 
7763,99 I 

COBLE:STZ 

74,8 
79,3 
1)7,5 
1)8,1 
90.4 

Die mechanischen Eigenschaften sind beim Pd fast ebenso gunstig 
wie beim Pt: auch Pd HiBt sich sehr gut zu dunnen Folien und Drahten 
verarbeiten. Die Harte ist etwa gleich der des Platins. Sie wachst 
wie bei allen Metallen mit der Kaltbearbeitung; eine Erholung tritt 
beim Erhitzen zwischen 400 und 1000° ein (22). 

Tabelle fur Harte und Dehnung. 

I 
B· !lh·· t I rIne ar e Zugfestigkeit Dehnung (5/500/30) 

kg/mm' kg/mm' % 

Ausgegliiht (l/2h 1400°) ! 50,5 16,4 

I 
13,5 

Verformt 88 53,8 1,6 

Elastizitatsmodul. 11500 kg/mm2 (23). Dber Abhangigkeit von Elasti
zitat und Festigkeit von der Wasserstoffbeladung siehe (24). 
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·Oxydierbarkeit beim Erhitzen. Es entstehen bunte Anlauffarben 
durch Bildung von Pd~, die aber oberhalb 860° wieder verschwinden, 
weil das Oxydul zerfallt (25). 

Wasserstoffaufnahme. Geschmolzenes Pd nimmt bei Zimmer
temperatur das 850fache Volumen Wasserstoff auf, schwammformiges 
Metall noch mehr. Pd ist fUr Wasserstoff durchlassig. 

~) Rhodium. 
Atomgewicht. 102,91 (10). Es gibt keine Isotopen (34). 
Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist fHichenzentriert kubisch. 
Gitterkonstanten: a l8 = 3.7956 (12). Zwischen 1100 und 1200° geht 

das Gitter in ein anderes regulares Gitter mit a = 9,21 uber (35). 
Atomradius: 1,34 A (14). 
Dichte. 12,4 (15); die rontgenographisch bestimmte Dichte des 

spektroskopisch reinen Metalls betragt bei 0° 12,420, bei 20° 12,414 (16). 
Lineare Ausdehnung (17): 

t5 = 7,628.10-6 + 0,004537.10-6 (t- 20). 

Spezielle Daten fUr kleinere Temperaturintervalle geben V ALENTINER 
und W ALLOT (36). 

Die Kompressibilitat wurde von BRIDGMAN (44) gemessen; seme 
Daten sind: 

bei 30°: - L1v~ = (0,3606- 2,73 ·lO-6P) 1O-6 p 

bei 75°: - L1v~ = (0,3702- 2,75 .1O-6 P) 1O-6 p. 

Schmelzpunkt. 1966 ± 3° C (37). Das geschmolzene Metall spratzt 
beim Erstarren infolge Sauerstoffaufnahme beim Schmelzen; durch 
Schmelzen mit reduzierender Flamme kann man das Spratzen vermeiden. 
Am besten aber schmilzt man im Hochfrequenzofen, in Tiegeln aus 
Thoriumoxyd (]8). 

Zwischen 1100 und 1200° tritt eine Umwandlung ein (39). 
Verdampfung. Beim Gluhen bedeckt sich Rh bei niedrigen Tempe

raturen mit einer schwarzen Oxydschicht, die bei 1200° wieder ver
schwindet. Rh ist auch bei noch hOheren Temperaturen nicht fluchtig. 

Spezifische Warme. Zwischen ° und 1300° (39) . 
cp = 0,05893 + 0,01066 .1O-3 t + 0,027744.10-6 t2 - 0,017642.10-9 t3• 

Atomwarme. Cp = 6,2221 + 0,0018834 (17). 
Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitfiihigkeit: 
Spezifischer Widerstand bei 0° 4,58.10-6 (43), 

" 0° 4,35·10-6 (44), 
" 20° 4,93.10-6 (38). 

Temperaturkoeffizient von Obis 100° 436· 10-5 (38). 
Restwiderstand 0,00296· Ro (31). 
M agnetische Suszeptibilitiit bei 25 0: + 1,08 . 10-6 

" 350°: + 1,17.10-6 (33). 
Optische Eigenschaften. Rontgenspektren (26). 
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Spektrallinien: 
a) Wichtigste Analysenlinien (40) 

b) Letzte Linie im Spektrum . 
c) Starkste Linien im Spektrum (28) 

Reflexionsvermogen R in Prozenten (41). 
). AUWARTER ). I AL'WARTER A I AUWARTER 

3000 A 69,5 5000 A! 79,0 1,01t I 84,5 
35°0 72,0 6000 I 80,5 2,0 

I 
90,0 

4000 74,5 7°°0 ! 81,0 4,0 93,0 I 

A 

6,0/1 

8,0 
10,0 
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4374,8 I 
3692,{ I 
3658,0 I 
3528,0 I 
3502,5 I 
3434,9 I 
3396,8 I 

3434,90 I 
3323,10 I 
3396,82 I 
3597,17 I 
3626,60 I 
3692,35 I 
3700,92 I 
3765,08 I 
3856,50 I 
4374,52 I 
5354,38 I 
5424,05 I 
5599,43 I 
5806,86 I 
6519,72 I 
6630,13 I 
6879,94 I 
727°,82 I 
7475,74 I 
7824,91 I 

I AUWARTER 

I 
93,5 
94,0 
95,5 

Weitere Daten fUr das Reflexionsvermogen hir }, = 667 m[J. bei 
verschiedenen Temperaturen vgl. WHITNEY (62). 

L ichtdurchliissigkeit in Prozenten (42). 

I I Stu!e 
WellenHinge -----.,----"--2--,--

Ultrarotes Gebiet 2,8 II 93-98 48 5,5 
1,0 83-90 41 9,5 

Sichtbares Gebiet 75°° A 68,7 33,3 9,2 
7°°0 68,5 33,2 9,1 
6000 68,5 33,0 9,0 
5000 69,0 33,0 9,0 
4200 68,5 33,2 9,0 

Ultraviolettes Gebiet . 4000 10,0 
35°0 12,5 
3200 15,0 
297° 17,5 
2600 20,0 
235° 2"2,5 
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Die mechanischen Eigenschaften sind beim Rh weniger gunstig 
als beim Pt und Pd. Die Verarbeitbarkeit hangt vom Reinheitsgrad 
ab; sehr reines Rh ist bei Rotglut schmiedbar, Hi.Bt sich zu Blech walzen 
und zu Draht ziehen. Letzteres gelang SWANGER (38) dadurch, daB er 
Ziehsteine aus Wolframcarbid mit einem Gasbrenner auf 600° erhitzte. 
Er erhielt so einen recht geschmeidigen Draht von 0,5 mm Durchmesser, 
der sich dann in der Kalte durch Diamanten weiter ziehen lieB. 

Tabelle fiir Harte und Dehnung: 

,(5/500/30) Zugfesllgkelt Dehnung I Brinellhlirte I .. I 
I kg/mm2 kg'mm 2 % 

I I 
I 

Ausgegliiht 1/2h 1400° 143 33,7 7,2 
Verformt . . . . .. 134 43,2 7,2 

Harte von heW geschmiedetem und bei 1200° angelassenem Rh 
101 ° Brinell (38). 

Elastizitatsmodul: 28000 kgjmm2 (23). 

y) Iridium. 

Atomgewicht. 193,1 (10). Es gibt zwei Isotope (45). 
Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist kubisch flachenzentriert. 

Gitterkonstanten: a = 3,831 2 (bei 18° C) (16). 
Dichte. 22,5 (15). Die rontgenographisch bestimmte Dichte eines 

99,8% Ir betragt bei 0° 22,65 6 , bei 20° 22,65 0 (16). 
Lineare Ausdehnung. Zwischen - 190° und + 17°: 5,68' 10-6 

zwischen + 17° und + 100°: 6,58' 10-6 (46) 
Spezielle Daten fUr kleinere Temperaturintervalle geben V ALENTINER 

und W ALLOT (J6). 
Schmelzpunkt. 2454 ± 3 ° (47)· 
Verhalten beim Erhitzen. Beim Gluhen treten zunachst dunkle 

Anlauffarben wegen der Bildung des nichtfluchtigen Ir02 auf, das aber 
oberhalb 1000° wieder zerfallt (48). Von 700° an entsteht auBerdem 
ein fluchtiges Oxyd, das die Verwendbarkeit des Ir bei hohen Tempe
raturen stark einschrankt (49). 

Spezifische Warme. Zwischen 0 und 1600°: 

cp = 0,030725 + 7,4004' 10-6 t (20). 
Elektrische Eigenschaften. Spezifischer Widerstand bei 0° 

4,58· 10-6 (46). 
Restwiderstand 0,0477' Ro (31). 
Thermoelektrische Kraft gegen eine Legierung 60% Rh, 40% Ir (51). 

Temperatur °C 1200 1400 1600 1 800 11000112001140011600 '1180012000 
SpannungmV 1,10 2,20 3,30 4.40 5,50 6,60 7,65 8,70 9,80 10,85 

M agnetische Suszeptibilitat. Bei 25 0: + 0,133 . 10-6 

bei 350°: +0,159.10-6 (33). 
Optische Eigenschaften. Rontgenspektren (26). 
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Spektrallinien: 

a) Wichtigste Analysenlinien (40) . . . . 

b) Letzte Linien im Spektrum . . . 

c) Starkste Linien im Spektrum (42) 

ReflexionsvermOgen. R in Pro zen ten (50) . .. 
}. I AUWARTER .. I 

COBLENTZ } . I COBLENTZ 

4200 A 62,5 1,06 {l , 79A 6,75 {l 94,7 
5000 66,0 1,71 84,7 8,02 94,8 
6000 72,0 3,q6 9 1A 9,38 05,6 
7°°0 75,5 3,96 ! 93,3 10,49 95,8 
75°0 71>5 5,24 I 94,2 12,03 96,1 I 
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3513,7 I 
3220,8 I 
3133,3 I 
2924,8 I 
2849,7 I 
2824,4 I 
2694,2 I 
2664,8 I 
2639,7 I 
2544,0 I 

3220,3 I 
3513,7 I 

3513,67 I 
4938,09 I 
5364,32 I 
5449,50 I 
5894,08 I 

Mechanische Eigenschaften. Ir HiBt sich schlecht verarbeiten, ist 
sehr hart und sprode, nicht zu Draht ziehbar. In der Gliihhitze kann 
man es zu Blech und zu Draht von unregelmaBigem Querschnitt aus-
walzen. 

Tabelle flir Harte und Dehnung: 

Ausgegltiht (1/2 h 1400°) 
Verformt .. 

Brinellharte 
(5/500/30) 
kg/mm' 

Zugfestigkeit 

kg/mm' 

22,75 
23,10 

Elastizitatsmodul. 52500 kgjmm2 (23). 

d) Ruthenium. 

Dehnung ., ,. 
1,8 
2,0 

Atomgewicht. 101,7 (10). Es gibt sechs oder sieben Isotope (52). 
Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist hexagonal. Gitterkonstanten: 

a=2,6986, c=4,2730, cja=1,5834 (53,12). dR =12,43 (18°C). 

Atomradius: 1,30 A (14). 

Dichte. 12,304 (15) (61). 
Lineare Ausdehnung. Zwischen 13 und 32° 6,75 . 10-6 (.54). 
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OWEN und ROBERTS (53) geben fUr den Ausdehnungskoeffizienten: 
bei 50° C ocil = 8,8 . 106, OC..L = 5,9 . 106 als Mittel also 6,9 . 106 an. 

Schmelzpunkt. 1950° (55). Neuere Messungen liegen nicht vor. 
Verhalten beim Erhitzen. Bei gew6hnlicher Temperatur nicht 

oxydierbar, dagegen beim Erhitzen, doch lange nicht so stark wie Os. 
Es bildet sich zunachst eine blaue Oxydschicht, dann verfluchtigt sich 
das entstehende Ru04 • 1m Knallgasgeblase verbrennt das Metall zu 
Ru04 • 

Spezifische Wiirme. Ru hat 3 Umwandlungspunkte bei etwa 1035°, 
1200° und 1500°. Fur die spezifischen Warmen gelten folgende Formeln: 

Zwischen ° und 1000° 

cp = 0,055066 + 16,1676' 10-6 t (oc-Modifikation). 

Zwischen 1000 und 1070° 

cp = 0,070641 + 0,57905 '10-3 (t-1000) - 0,75736· 10-5 {t-1000)2. 

Zwischen 1070 und 1200° 

cp = 0,062078 + 4,0379' 10-6 t (tJ-Modifikation). 

Zwischen 1200 und 1400° 

cp = 0,055949 + 14,238' 10-6 t (y-Modifikation). 

Zwsichen 1400 und 1604° 

cp = 0,074615 + 0,54752' 10-3 (t-1400) - 0,3187 '10-5 (t- 1400)2 

(b-Modifikation) (20). 
Fiir die Atomwiirme gibt HOLZMA~~ die Formel 

Cp = 5,8415 + 0,0019242 t, 

die aber die Umwandlungen nicht beriicksichtigt (17). 
Elektrische Eigenschaften. Spezifischer Widerstand 

bei 0°: 7,6' 10-6 (31), 
bei 0°: 7,64' 10-6 (44). 

Restwiderstand 0,08' Ro (31). Diese Messung wurde aber an einem 
unreinen Metall mit unter anderem 3 % Os und 1 % Pb ausgefiihrt. 

Magnetische Suszeptibilitiit. Bei 25 0: + 0,427 . 10-6 , 

bei 350°: + 0,475' 10-6 (33)· 
Optische Eigenschaften. Rontgenspektren (26). 

Spektrallinien: 
a) Wichtigste Analysenlinien (40) . . . . . 3799,3 I 

3798,8 I 
3728,0 I 
3726,9 I 
3661,{ I 
3593,0 I 
3499,0 I 
3436,7 I 
3428,1 I 
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b) Letzte Linie im Spektrum. . . . 

c) Stiirkste Linien im Spektrum (42) 
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3498,95 I 

3436,74 I 
3498,95 I 
4554,52 I 
486g,15 I 
5136,55 I 
5171,02 I 
5921,40 I 
6690,00 I 
6752,38 I 
7027,93 I 
7881,5 I 

Mechanische Eigenschaften. Ru ist uberhaupt nicht Yerarbeitbar, 
weil hart und sehr sprode. 

Die Kompressiblitat ist von BRIDGMAX gemessen worden (44). Er 
gibt an: 

Ll r· 
bei 30° - -tio = (3,42- 21,3 .1O-6 P) 10-7 p, 

.dV 
" 75° -To = (3,45 - 21,3.10-6 P) 10-7 p. 

1') Osmium. 

Atomgewicht. 191,2 (10). Es gibt 6 Isotope (52). 
Kristallstruktur. Das Kristallgitter ist hexagonal. Gitterkonstanten: 

a = 2,730, c = 4,310, cJa = 1,578 bei 18° C (53). 

Atomradius: 1,31 A (14). 

Dichte. 22,48 (15), rontgenographisch gemessen 22,71 (56). Bei 
18° geben O\VEN und ROBERTS 22,69 an (53). 

Lineare Ausdehnung. Bei 40° 6,57· 10-6 (57). 

OWE X und ROBERTS geben fur den Ausdehnungskoeffizient bei 
50° an: 

(XI = 5,8.106, (X J. = 4,0.106, als Mittel also 4,6.106 (53)· 

Schmelzpunkt. 2500° (55). Neuere Messungen liegen nicht vor. 
Verhalten beim Erhitzen. Os ist sehr leicht oxydierbar; es bildet 

sich das fluchtige, stechend riechende OS04. Bei Osmiumpulver tritt 
der Geruch schon bei Zimmertemperatur auf, und bei 500° entzundet 
es sich an der Luft (58). 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische LeiWihigkeit bei 20C 

10,53.104 (59), also eo = 9,66 .10-6 mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten 
420.10-5 zwischen 100 und 300° (60). 

Magnetische Suszeptibilitiit. Bei 25° + 0,052 . 10-6 (33). 

Optische Eigenschaften. Rontgenspektren (26). 

van Arke!, Reine lIletalle. 25 
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Spektrallinien: 

a) \yichstigste Analysenlinien (40) ........ 4420.5 I 
4260.9 I 
3301.6 I 
3058.7 I 
2909,1 I 

b) Starkste Linien im Spektrum (42) .......... 3752,7 I 
4794,00 I 
5523.55 I 
6729.54 I 

Mechanische Eigenschaften. Os ist ebenso wie Ru hart und spr6de 
und nicht verarbeit bar. 

d) Verwendung. 
Alle fUnf Platinbegleitmetalle finden hauptsachlich als Legierungs

zusatze zum Platin Verwendung; so Pd hauptsachlich fUr Schmuckwaren 
und in der Zahntechnik, sowie fUr die sog. Osmoregulierungsr6hrchen, 
durch die man Wasserstoff zur Regelung des Vakuums in R6ntgen
r6hren diffundieren laBt; Rh fUr Thermoelemente und fUr Katalysatoren 
zur Ammoniakverbrennung; Ir als Hartungszusatz; Ru und Os als 
billigerer Ersatz von Ir fUr den gleichen Zweck. 

Reines Pd ist auch als Katalysator verwendbar. Aus reinem Rh 
fertigt man neuerdings Tiegel, sowie Bander und Drahte fUr Heiz
wickelungen, auch findet es wegen seines guten Reflexionsverm6gens 
und seiner Luftbestandigkeit fUr Verspiegelungen Anwendung. Ir, Ru 
und Os werden wegen ihrer Harte fur Legierungen benutzt, aus denen 
man Schreibfederspitzen herstellt. 
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IX. Erste N ebengruppe 
des periodischen Systems. 

53. Copper. 
(at. W. 63,57.) 

A. Technology. 

By CARLE R. HAYWARD, Cambridge, -:Ylass., L.S.A. 

With 5 figures. 

a) Introduction. 
Copper is usually produced by melting sulphide concentrates obtained 

from low grade ores, but occasionally, as in Michigan (C.S.A.), copper 
occurs in the metallic state and the concentrates from these ores are 
treated directly by melting. In still other instances where the ores 
contain copper in the form of oxidized minerals or salts, leaching methods 
are used and the metal extracted from the resulting solution by electro
lytic methods. 

The methods by which copper of usual commercial purity is obtained 
are well known and are described in numerous treatises on metallurgy. 
It will, therefore, be unnecessary to discuss these processes in detail 
but merely to comment on those points which influence the purity of 
the final product. For purposes of reference an outline of the steps by 
which refined copper is produced by usual methods from low-grade 
sulphide ores is given. 
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b) Comments on the Production Outline. 
I. Since it is inevitable that certain impurities will to some extent 

be carried as far as the copper anodes, the production of high purity 
copper will be easier when the concentrates are low in such impurities. 
~-\mong these elements may be mentioned arsenic, antimony, bismuth, 
cobalt, lead, nickel, selenium, tellurium, tin and the precious metals. 
All except the precious metals are to some extent eliminated by volatili
zation or slagging at various stages of smelting and fire refining, but 
this removal is never complete. The precious metals which must be 
considered to be impurities will almost completely be found in the anodes. 

2. Although the usual practice is to roast concentrates before smelting, 
there is an increasing tendency toward charging raw concentrates to the 
reverberatory smelting furnace. The decision is usually based on economic 
considerations. 

\Yhere roasting is practiced there is often some elimination of consti
tuents which have volatile oxides. For example, some arsenic and anti
mony are eliminated as the volatile tri-oxides. The removal of part of 
these impurities at this point results in their being present in lower 
concentration in the matte produced in smelting. 

3. During the smelting operation there is again some volatilization 
of arsenic, antimony, selenium, tellurium and lead. Of that part of 
these constituents which remains, nearly all enters the matte together 
with most of the nickel. 

4. The retreatment of flue dust tends to build up some of the volatile 
constituents in a circuit unless some special precautions are taken to 
remove them. This is done at some plants where one or more of these 
impurities gives trouble. 

S. The converting operation again sen'es as a means for removing 
some volatile oxides, but the blister copper produced is sure to contain 
small amounts of all the impurities mentioned in the first comment, 
provided they were present in the ore. The amount of each will depend 
on the percentage in the original concentrates and whether the conditions 
at various stages in treatment were favorable to their volatilization. 

6. The fire refining of blister copper preparatory to casting into 
anodes removes comparatively small amounts of the impurities thus 
far discussed. The purpose of this operation is to remove small amounts 
of sulphur and iron and adjust the oxygen content so that the anode 
may be cast with a flat surface and with a minimum of blow holes. If 
arsenic should happen to be excessively high at this point, it could be 
removed by adding soda ash during the oxidizing period thus forming 
sodium arsenate which would be skimmed off in the slag. This procedure 
is seldom resorted to where anodes are being made but is used in the 
:JIichigan district for removing arsenic from native copper. 
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Production of Copper from Low Grade Sulphide Ores. 

Ore (I-l,5°~ Cu) 
I 

Concentrate 
I 

I I 
Concentrates (20- 30 ~o Cu) Tails (O,I-O,2~~ Cu) 

I I 
Roast \Yaste 

I 
Smelt 

I I I 
Gases Slag (0,4-0,6~~ Cn) :\Iatte (30-50 o~ Cn) 

I I I 
Dust catchers \\'aste Converter 

I ~----'I----'I 
Blister Copper Slag Gasl''' 

I 
Gases 

I 
Flue dust 

I I (±98,5~~Cll) I I 
To stack or Return Return To 
acid plant to smelting 

furnace 

I 

I 
Hefining Furnace 

I 

to stack 
smelting 
furnace 

I 
Partly refined copper (± 99 ~o Cll) Slag 

I 
Cast into anodes 

I 
Electrolvtic cells 

~I 

I 
Cathode copper (± 99,9500 Cll) 

I 
Eefining furnace 

I 
I 

Slag 
I 

Return to smelting 
furnace 

I 
Refined copper 
(± 99,9% Cu) 

I 
Market 

I 
Heturn to 

smelting furnace 

I 
_-\node slimes 

I 
\York up for 

precious metals 

c) Electrolytic Refining. 
If copper of unusual purity is to be produced it is necessary to refine 

it electrolytically for it is only by this method that precious metals and 
some other impurities can be removed. Even copper produced in electro
lytic refining may be contaminated by impurities unless special pre
cautions are taken. 
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The refining of copper by the usual electrolytic methods may be 
described briefly as follows: 

Anodes: Copper to be refined. These anodes are made by methods 
outlined above and vary in purity depending on the kind and amount 
of contaminating elements in the ore and the extent to which they are 
eliminated up to the point where the anodes are cast. The anodes are 
approximately 3 feet square and one to two inches thick and weigh 
400 to 700 pounds. Their purity is usually above 99 %. 

Cathodes: Thin sheets of electro-deposited copper. 

Electrolyte: An acid solution of CuS04 containing 3 to % eu and 
10 to 16 % free H 2S04 at 40-50° C. 

Tanks: Concrete or wood; lined with lead or mastic. 

Current: Csually 15 to 20 A per square foot of cathode area at 0,3 to 
0,4 Y. 

As the electrolysis progresses, the anode gradually disappears and 
the cathode builds up. Certain impurities in the anode such as iron. 
nickel, manganese and zinc go into solution and build up in the electro
lyte. ~ickel in the form of oxide remains for the most part insoluble. 
Lead and tin go into solution but precipitate as sulphates. Tin may 
also precipitate as an arsenic compound. The precious metals and the 
compounds of selenium and tellurium remain insoluble. Arsenic, anti
mony and bismuth go into solution but for the most part precipitate as 
compounds or basic salts. Cuprous oxide goes into solution by chemical 
reaction with the free acid. The net result is that the insoluble impuri
ties together with precipitated salts and other compounds accumulate 
in the bottom of the tank as a fine slime while the impurities which 
remain in solution build up with a corresponding decrease in acidity. 
If there is much Cu20 present in the anode, there is also a tendency 
for copper to build up in the electrolyte. 

Since the electrolytic action produces a difference in density of the 
solutions at the faces of the anodes and the faces of the cathodes, there is 
a tendency for layers to form with heavier solution rich in copper settling 
to the bottom, and light solution high in acid rising to the top. This is 
counteracted by circulating the solution and at the same time it is passed 
through tanks containing steam coils to keep the temperature at the 
required point. The impurities in the electrolyte are stabilized at a given 
point by withdrawing a portion of the electrolyte from the circuit each 
day and replacing it with pure solution. 

There are three ways in which cathodes become contaminated with 
impurities: 

1. By direct electrode position from the electrolyte. 
2. By occlusion of electrolyte. 
3. By occlusion of slimes. 
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The first of these is relatively unimportant. lTnder proper regulation 
the amount of dissolved impurities is kept very low by the continuous 
withdrawal and replacement of electrolyte. Also with the low voltage 
used in electrolytic copper refining there is little tendency for the dissolved 
impurities to deposit. The second cause of contamination may be mini
mized in two ways. The electrolyte may be kept low in impurities by 
increasing the normal amount of daily withdrawal also by exercising 
great care in electrolyte composition and temperature, and operating 
at low current density, cathodes of low porosity may be produced. It 
is evident that electrolyte occlusion is a direct function of porosity. 
The third cause of contamination is minimized in importance by 
diminishing the amount of slimes produced and further by producing 
cathodes which are smooth and offer little opportunity for the lodgement 
of floating slimes. 

d) Direct Use of Cathode Copper. 
In recent years there has been an increasing use of cathode copper 

for alloying purposes without remelting. This saves the expense of 
melting and casting into ingots and the purity of the cathode is usually 
as high as the ingots made from them. They are usually slightly higher 
in sulphur and lower in oxygen. Several plants are producing sheet 
copper by continuous deposition on moving cathodes. Considerable 
difficulty has been experienced in making sheets free from pores but 
improvements are being made and it seems probable that this method 
may become more generally used. There is also a possibility that tubes 
may be produced directly by electrolytic methods. 

e) Production of Normal-purity Copper by Melting Cathodes. 
Copper cathodes are relatively porous and are composed of crystals 

with their principal axes perpendicular to the face of the original starting 
sheet. This material is unsuitable for fabrication and with the exception 
of the very small amount of sheet copper produced by direct e1ectrode
position, all the sheets, rods, tubes and other shapes are manufactured 
from castings produced by melting cathodes and pouring the copper 
into special molds, the shape and size depending on the use to which 
the product is to be put. The procedure for doing this has been standard
ized and only slight differences exist between the methods used at 
different plants. 

The general practice is to use a reverberatory type furnace, charge 
it with 150 to 400 tons of copper cathodes and melt the charge using 
pulverized coal, fuel oil or natural gas; the choice depending on the 
relative cost. 

Since all these fuels contain some sulphur, the charge inevitably 
absorbs sulphur from the furnace gases during melting. Also the sulphur 
contained in the cathodes as occluded electrolyte remains in large part 
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after melting. It becomes necessary therefore to remoye this sulphur 
by oxidizing with air until the bath contains ),5 % (u 20 at which point 
all oxidizable impurities including sulphur haye been remoyed. 

After skimming the slag formed during the blowing period, the bath 
contains, aside from the Cu20, only yery small amounts of such impuri
ties as were occluded in the cathodes as described abo\·e. If special 
precautions were taken in preparing the anodes and depositing the 
cathodes or double electrolysis practiced, these impurities should amount 
to the merest traces at this point. Cnfortunately certain impurities, 
especially sulphur and iron, are introduced during the subsequent 
treatment and in common commercial practice some (u20 is purposely' 
left in the finished product. 

By usual commercial practice the oxidized bath is covered with coke 
and one end of a pole of unseasoned wood is introduced into the metal. 
The evolution of volatile matter from the wood causes yiolent agitation 
of the metal, and the coke cO\'ering together with the products from the 
pole cause reduction of the dissoh'ed (u20. This procedure continues 
with introduction of successiye poles until the ('u20 in the bath is 0,) to 
0,5 %. The copper is then cast. 

Cnfortunately, as the oxide content of the metal approaches the 
above limits there is an inneasing tendency for sulphur to be absorbed 
by the copper bath from the coke covering and the furnace gases. Also 
there is some iron reduced from the poles and the coke ash which alloys 
with the copper. 

f) Reasons for Leaving Cu20 in the Copper. 
There are several reasons for leaving 0,3 to 0,5 % Cu20 in the 

finished copper. First it has been found that within this range the copper 
casting solidifies with a level surface. \Yith higher percentages of oxide 
the surface is depressed and with lower percentages, the surface is raised 
and the metal full of large blow holes. It is also true that with some of 
the copper still as oxide the impurities are also, at least in part, as oxides 
in which condition they have a less harmful effect on the electrical 
conductivity than when directly alloyed in the matallic state with the 
copper. The slight lowering in conductivity due to the actual presence 
of Cu20 is therefore more than offset by its indirect influence on the 
state of other impurities and the production of a relatively sound casting. 

Experiments have been made, with highly encouraging results, in 
the use of electric furnaces for melting cathodes. Both Heroult arc 
type and Ajax-\Vyatt induction type have been used. The induction 
furnaces seem to present some advantages over the arc type. A bath 
of copper is kept continuously in the furnace and the cathodes intro
duced one by one directly into the melt. By this method no oxida
tion takes place during melting and since there is no sulphur in the 
furnace atmosphere the only contamination by this element is due to 
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occluded electrolyte. The oxidizing and poling operations have been 
found unnecessary and the final cast copper is slightly lower in oxygen 
than the usual commercial variety. 

g) Production of Oxygen-free Copper from Cathodes. 
Deoxidizing with Solid Reagent. Phosphorus and other solid 

deoxidizing agents are used for reducing the Cu20 in copper just before 
casting. In order to carry the deoxidation to completion it is necessary 
to add an excess of reducing agent. This excess if in the slightest degree 
soluble in copper invariably lowers the electrical conductivity of the 
metal, and althought the product has improved mechanical properties, 
it is undesirable for electrical purposes. The purity of the copper is often 
less than that of the oxygen-bearing grades. 

Deoxidizing Solid Copper with Reducing Gas. A method of pro
ducing high purity copper which has not come into commercial use is 
as follows: 

1. Melt the cathodes and oxidize the bath in the usual commercial way. 
2. Pole until the copper contains about one percent Cu20 and cast 

into billets. 
3. Subject the billets to the action of water gas at 800C C. This 

will remove all the oxygen but leave the billet highly porous. 
4. Press, roll or extrude the billet in a reducing or neutral atmo

sphere until the pores are closed and the metal coalesced. 
5. Fabricate in the usual way. 
The advantage of this method is that poling is stopped before the 

metal has taken up any sulphur or iron. If precautions have been taken 
to produce clean cathodes, the product is of very high purity. 

Coalescing Granular Cathode Copper. Another method which is 
in semi commercial production operates the electrolytic refining in such 
a way that the cathodes are brittle and can be broken into small pieces. 
These pieces are washed to remove sulphates, dried and pressed cold 
in a cylindrical mold. These porous cylinders are then heated in a reducing 
gas and delivered directly to an extrusion press where the particles are 
coalesced and formed into billets. This product is free from oxygen and 
generally of high purity. The quality depends, however, on the care 
with which the cathodes are made and cleaned. 

Casting under Reducing Conditions. The only oxygen-free copper 
made without the use of soluble solid deoxidizers, which is produced in 
quantity, is the OFHC brand made by the enited States :Yletals Refining 
Co. of Carteret, New Jersey (U.S.A.). The letters of the brand denote 
"oxygen free high conductivity". A description of the operation is 
given by EDWIN F. CONE: Metals & Alloys, p. 33 (1937 Febr.). Figures 1 
to 5 are taken from this paper. 

The furnace used for melting the cathodes is of the reverberatory 
type holding about 75 tons of metal. The melting is continuous, with 
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the cathodes being added one at a time at the same rate at which the 
metal is being withdrawn from the furnace for casting. The charge is 
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Fig.1. Plan of the OFHC plant. 

Fig. 2. Structure of OFHC Copper As Cast. X 200. 

poled at intervals to keep the oxygen content between 0,03 and 0,05 % 
(O,27~0,45 Cu20). 

From the reverberatory furnace the metal flows under a charcoal 
cover through it refractory-lined trough to the deoxidizing hearth. 
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Fig. 3. Structure of Electrolytic Tough Pitch Copper As Cast. X 200 . 

Fig. 4. Hard Drawn in Cast OFHC "\lire Heated ill H2 at S50° c: for 1/2 Hr. 
Etched with anunoniulIl persulphate and repolisbed. X 100. 

This unit is essentially a refractory-lined box filled with charcoal through 
which the metal falls by gravity, and is thus freed of oxygen. 
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From the reducing hearth the metal flows to the pouring hearth. The 
covered trough which connects the two units is kept filled with producer 
gas made from charcoal. This gas is 27 to 28% CO and about 0,50% CO2 

and is preferably free from hydrogen, hydrocarbons and water vapor. 

In the pouring hearth, which is electrically heated, the copper is 
maintained at constant temperature by thermostatic control and is 
kept reduced by a charcoal cover and a producer gas atmosphere. The 

Fig. 5. Tough Pitch Coppe r Treated the same a-i OFHC ill Fig. 4. 1\ote the crac.ks due 
to Reduetion of CU20. 

hearth tips during pouring, allowing the metal to flow through a spout 
to an electrically heated strainer which delivers it to the molds. The 
air in the molds is displaced by producer gas and the metal is never allowed 
to come in contact with an oxidizing atmosphere. An oxygen-free 
product is thus assured. Wire bars, billets and cakes are produced in 
vertical water-cooled molds mounted on a rotating platform. These 
molds discharge the castings through the bottom into a water bath. 
A suspension of bone black in water is used as a mold wash. 

Copper of excellent quality and high purity is made by this process. 
Some previous work in an induction furnace designed by DAVID SUMMEY, 

using a charcoal cover, produced metal of even higher purity since 
contamination by furnace gases and coke impurities was avoided. If a 
carbon free from ash and sulphur could be obtained, the final product 
would be still lower in sulphur and iron. The iron is reduced from the 
coke and charcoal used and undoubtedly lowers the electrical conductivity 
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of the copper, although it may slightly improve the mechanical properties. 
Cathodes from regular production are used in making OFHC copper for eco· 
nomic reasons. If a price could be obtained to cover the additional expense 
of double electrolytic refining, special washing of the cathodes, and electric 
melting under special iron- and sulphur-free reducing agent, the casting 
technique used should give a product as much superior to that produced 
at present as the OFHC copper now being marketed is superior to standard 
copper. 

h) Gases in Copper. 
Much has been written about the gases found in copper during and 

after casting. The data which have been published are so conflicting 
that it is impossible to draw a definite conclusion. All metal absorbs 
some gases during melting and undoubtedly molten copper, after poling, 
contains CO2, S02, H 20, H 2, CO and possibly other gases in amounts 
varying with conditions. It would seem that with the generally reducing 
conditions which prevail at the end of poling, the CO and H should 
greatly predominate over CO2 and H 20, and that S should exist mainly as 
Cu2S. This condition should be even more accentuated in the case of 
OFHC copper after it has reached the pouring hearth. When a vertical 
metal casting solidifies with a shrinkage pipe it indicates that the gases 
contained in the molten material are small in amount or have readily 
escaped during solidification. When the vertical casting has a swelled 
top and is full of blow holes, it indicates that the gases in the molten 
metal were large in amount or have escaped slowly during solidification. 
The socalled "overpoled" copper produced in normal operation solidifies 
with a swelled top. Normal copper solidifies with a level surface. Copper 
produced by the OFHC method solidifies with a distinct shrinkage pipe. 
It seems logical to conclude that the H2 and CO percent in molten OFHC 
copper diffuse rapidly through the metal and are released readily during 
solidification. In the case of overpoled copper the H2, CO and S are in 
part oxidized by atmospheric oxygen absorbed as the metal flows 
unprotected to the mold. The resulting H20, CO2 and S02 do not diffuse 
and escape readily and therefore produce a porous casting. 

Phosphorized copper which also solidifies with a pipe is of high 
density probably due to the fact that the phosphorus protects the CO, 
H2 and S from oxidation to H 20, CO2 and S02. 

A vacuum pump has been used experimentally to remove gases 
from metals during casting with resulting improvement in density. 
The OFHC method of casting has shown the way toward obtaining a 
relatively sound casting from a metal containing reducing gases. Vacuum 
casting might be substituted for the present method with further 
increase in density of the product althougb the density of the best OFHC 
billets closely approaches that of billets cast in vacuum. 
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i) Conclusion. 
Copper of high purity with electrical and physical properties superior 

to present commercial grades may be produced in commercial quantities 
by methods which haye already been demonstrated to be feasible. The 
cost of the product is in general a function of the purity desired. 

B. Reindarstell ung 
und physikal ische Eigenschaften des Kupf ers. 

a) Reinstes Kupfer. 
Die technischen :\lethoden, die HAYWAIW im yorangehenden Ab

schnitt geschildert hat, liefern ein sehr reines und technisch einwand
freies Produkt. Aus den physikalischen Eigenschaften zeigt sich aber, 
daB es sich hier noch nicht urn "physikalisch" reines }letall handelt. 
So kann z. B. die WarmeleiWi.higkeit des Elektrolytkupfers bei 20° K 
durch weitere Reinigung noch urn das 10fache erhoht werden. 

Sehr merkwurdig ist es allerdings, daB reinstes Kupfer als solches 
in der Xatur yorkommt: die Reinheit der natlirlichen Kupferkristalle 
hat man an kiinstlich hergestelltem Kupfer noch nicht erreichen konnen. 

Die beste Annaherung an reine naturliche Kristalle wurde yon 
GROEC'i'EYELD (zit. 71) erreicht durch thermische Zersetzung des Kupfer
jodids, ein Verfahren, uas yon VAX ARKEL angegeben wurde (1). Zu 
diesen Yersuchen ist folgendes zu bemerken: die Jodidmethode ist 
sehr geeignet fUr die Entfernung von Oxyd, Nitrid und Carbid bei den 
::Vletallen, wo diese Verbindungen von J od nicht angegriffen werden; 
sind die Verunreinigungen aber nicht Verbindungen, sondern Fremd
metalle, so gehen diese bei der Zersetzung in den anwachsenden Stab 
uber; dazu kommt noch, daB bei den edlen Metallen es nicht ganz sicher 
ist, ob ihre Oxyde nicht von Jod angegriffen werden, da hier, durch die 
starken Polarisationseffekte die Reihenfolge der Stabilitaten oft etwas 
anders ist als bei den unedlen Metallen. 

Verfasser ist der }leinung, daB beim Kupfer auf elektrolytischem 
\\'ege eine weitergehende Reinigung moglich sein wird als nach dem 
J odidverfahren. 

Xach Yersuchen yon KROLL (2) scheint die Hochvakuumdestillation 
fUr die weitere Reinigung nicht vielYersprechend zu sein, da die meisten 
Verunreinigungen zum Teil mit uberdestillieren. 

Einkristalle. Fur viele physikalische Messungen sind Einkristalle 
erforderlich, die sich nach Angaben yon BRIDGMAX (3) leicht durch 
langsames Abkuhlen der Schmelze erhalten lassen. Besonders schone 
Einkristalle wurden auf ahnliche vVeise von HAUSSER und SCHOLZ (4) 
und von THOMPSOX (5) erhalten. GEORGE (114) weist darauf hin, daB 
bei diesen Einkristallen immer noch eine Art Struktur sichtbar bleibt: 
im Schliffbild sieht man nebeneinander scheinbar vollkommen gleich 
orientierte Bezirke. 
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b} Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstuktur (6). Kupfer ist kubisch flachenzentriert. Die Gitter

konstante ist nach NEUBURGER (7) a20 = 3,6080 :::: 4 , Eine neuere Pra
zisionsbestimmung (8) lieferte a20 = 3,60753 ±4' Die Gitterkonstante ist 
sehr oft gem essen worden: die Schwankungen in den Werten sind 
nur sehr gering, so daB der angegebene Wert als gut gesichert 
angesehen werden kann: die gute Dbereinstimmung zwischen den 
verschiedenen Autoren deutet darauf hin, daB alle Proben relativ 
rein waren. Die Rontgendichte gibt NEUBURGER (7) zu d20 = 8,923 an. 

Die direkten Dichtemessungen schwanken noch immer sehr stark; 
wie gewohnlich sind auch hier die hochsten Werte die zuverlassigsten, 
weil verschiedene Crsachen, vor allem Gaseinschliisse, die Dichte ernied
rigen konnen. Beim Erhitzen in Luft kann die Dichte durch Gasauf
nahme urn mehrere Prozent erniedrigt werden; so fanden RUER und 
KUSCHMA~K (9), daB die Dichte von Elektrolytkupfer dI9 = 8,9181 bei 
dieser Behandlung auf 8,35 herabsank. 

Wie man sieht stimmt der erste \Vert sehr gut mit den Rontgen
daten iiberein: die Dichte, die von KAHLBAUM und STURM (10) ZU 

d20 = 8,8895 und von KRAUSE und SAUERWALD (31) ZU dIS = 8,92 
angegeben wurden, stimmen ebenfalls gut mit der Rontgendichte iiberein. 

Durch Kaltbearbeitung sinkt die Dichten etwas: KAHLBAUM und 
STURM (10) finden fUr gezogenes Kupfer d20 = 8,85 also ~m etwa 5 %0 
niedriger als beim undeformierten Metall. LOWRY und PARKER (11) 
geben d = 8,915, fUr Feilspane aber d = 8,889 an und bemerken, daB 
die Dichte der letzteren bei Erhitzen auf 100° C wieder zunimmt. Diese 
Erniedrigung der Dichte bei der Verformung, die wohl bei allen Metallen 
zu erwarten ist (vgl. 'Wolfram S. 270), ist neuerdings wieder von HmmA 
und SHIMIZU (12) beobachtet worden: d20 = 8,92 geht durch Verfor
mung auf 8,88 zuriick. 

Allotropie. COHE~ und HELDERMA~, die diese Dichteanderungen 
bei ihren Dilatometermessungen auch schon beobachtet hatten, glaubten 
damit eine Allotropie des Kupfers festgestellt zu haben (13, 14), und 
zwar wurde bei 70° C ein Dbergangspunkt angenommen. Nun zeigt 
sich aber aus den Messungen des Leitvermogens von MATTHIESSEN und 
von BOSE (15), daB schon bei 100° C Anderungen, wohl durch Kristall
vergiitung (Erholung) eintreten. Auch BRANDSMA (16) schlieBt aus der 
Anderung der Thermokraft von deformiertem gegen undeformiertes 
Kupfer mit der Temperatur, daB bei 100° C bereits deutliche Erholungs
erscheinungen auftreten. 

Der Beweis, daB es sich bei den Versuchen von COHE~ und Mit
arbeiter nicht um eine Allotropie handelt, geht aus ihren Arbeiten selbst 
schon hervor: nur abgedrehtes Kupfer zeigt die Volumanderungen, 
beim gegossenen Metall fehlen sie vollstandig (13). Auch Anomalien 
in der Reaktionsgeschwindigkeit bei etwa 70c C konnen auf Erholung 
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beruhen (17). In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der R6ntgen
analyse, die unterhalb 475 0 C keine Allotropie zeigen (18, 30), k6nnen 
wir also sagen, daB aIle Ancleutungen einer Allotropie vorHiufig fehlen. 
Grundsatzlich soIl en aber aIle Angaben der physikalischen Eigenschaften 
auf ausgegliihtes, gasfreies :Yletall bezogen werden. Fiir die Dichte 
rechnen wir claher mit 

d20 = 8,92. 

Ausdehnung. Dichte des geschmolzenen Kupfers. Kompressibilitiit. 
Der Ausdehnungskoeffizient ist bei kleinen Temperatursteigungen gut 
bekannt. Die \Yerte, die FIZEAl: (19) angibt, 16,69'10-6 bei 20 0 C und 
17 '10-6 bei 46° C diirften auch jetzt noch richtig sein. :'IIit 0 = 17 '10-6 

zwischen 0 und 100° lassen sich die zahlreichen :YIessungen [vgl. :YIELLOR (6a), 
S. 43J am best en wiedergeben. Rei tieferen Temperaturen liegen die 
Verhaltnisse weniger einfach. 

SIMON und ROSE BERG:l-IANN (20) geben ausfiihrliche Messungen 
zwischen 89° K und 289 0 K an: ihre Mitteilung, daB die Messungen 
innerhalb 7 %0 mit denjenigen von HENNING (21) iibereinstimmen, ist 
aber so zu verstehen, daB sie zwischen den auBersten Temperaturen 
dieselbe Langenanderung finden; den Verlauf der Anderung k6nnen 
sie aber nicht vergleichen. Die Autoren geben nicht an, ob ihr Material, 
Kahlbaum-Elektrolytkupfer in Stangen, auch geniigend ausgegliiht 
war, denn nach MERICA (22) und ZAKRZEWSKY (23) ist die Ausdehnung 
vom Bearbeitungsgrad abhangig. \Venn also ADENSTEDT (24) behauptet, 
daB er von den von SIMON und BERG~IANN beobachteten Anomalien 
nichts bemerkt hat, und daB seine :YIessungen sich sehr gut einer GRUN
EIsENschen Formel anpassen, so ist dies vielleicht zum Teil durch eine 
Verschiedenheit des Materials zu erklaren. ADENSTEDT gibt folgende 
\Verte an: 

t = 1-17ool-1sool-130ol-110ol-9001-7ool-soo:-30ol-100C 
15 '10+ 6 = 10,73 ! 12,26 13,3.1 14,1 1 14,73! IS,2 2 I IS,6 2 : IS,90 I 16,23 

KEESG:\I, YAN AGT und Frl. JANSEN (25) haben die Ausdehnung 
von -253° C an bis -1000 C bestimmt, wobei sehr gute Ubereinstim
mung mit friiheren }Iessungen gefunden wurde. Die 'ylessungen stimmen 
aber gar nicht mit denen von SIMON und Frl. BERGMANN iiberein: die 
letzte Arbeit gibt auch in der Nahe von 0° C bedeutend h6here Werte 
als der von vielen Autoren immer wieder bestatigte von FIZEAU. Die 
:Messungen von SnION und BERGMANN sind also wohl durch Versuchs
fehler entstellt; auf eine Anomalie des Kupfers darf auf Grund dieser 
Messungen nicht geschlossen werden. KEESOM (26) zeigt weiter, daB 
die unter (25) genannten Daten sich der GRUNEIsENschen Formel sehr 
gut anschlieBen. 

Von 120 bis 310° K liegen noch die Messungen vor von BUFFINGTON 
und LATIMER (27). 

van Arkel, Reine ~[etalle. 26 
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Auch bei h6heren Temperaturen sind die Werte der Dichte und 
dadurch die Ausdehnungskoeffizienten, die verschiedene Autoren angeben, 
noch recht verschieden. 

Fur den mittleren Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 und 300 0 C 
geben HOLBOR~ und GRUNEISEN (28) 19,9·1O~6 an; niedrigere Werte 
findet UFFELMAX!\ (29); damit vertragt sich sehr schlecht eine Rontgen
messung (30) bei 475° C, bei der fur die Kantenlange 3,651 5 A gefunden 
wurde. Daraus berechnet sich () == 25 ,3 .1O~6 zwischen 0° und 475 0 C. 
Der zuletzt genannte \Vert scheint aber wohl etwas zu hoch zu sein. 

Aus der Dichte bei 1000°, d = 8,41 die KRAUSE und SAUERWALD (31) 
angeben, berechnet man (5 zu 23 ,8 .1O~6 zwischen 18° und 10000 C. 

Die Angaben uber die Dichte des geschmolzenen Kupfers schwanken 
sehr stark, z. B. 

dnoo' c = 8,3601 (32 ), 8,39 (33) oder 7,96 (31 ) 

d1200, C = 8,3268 (32 ), 8,32 (33) 7,81 (31 ) 

d1250, C = 8,2953 (32 ), 8,20 (33)· 

Eine Auswahl aus diesen Daten ist vielleicht moglich mit Hilfe der 
von ENDO (34) gemessenen Volumanderung beim Schmelzen, d V = 

0,0405 Vfl. Aus den Daten von STAHL (32) kann jetzt die Dichte des 
festen Kupfers beim Schmelzpunkt (1084° C) berechnet werden, und 
daraus 0 zwischen 0° C und dem Schmelzpunkt: sie fiihrt auf den unmog
lichen Wert 0 = 8, 5 .1O~6. 

Mit den Zahlen von KRAUSE und SAUERWALD (31) findet man aber 

V1084' (flussig) = 0,1251 
dV =0,1251·0,0405 =0,0051 

= 0,1200 und daher 
o = 25,4-1O~6, 

welcher \Vert sich anderen Beobachtungen gut anpaBt. 
Es wurde schon erwahnt, daB der Ausdehnungskoeffizient beim 

verformten Metall kleiner ist (22, 23). GRU!\EISEX findet, daB unter 
Druck die Ausdehnung ebenfalls kleiner wird, etwa 1 % bei 1000 Atm. 
(35). Diese Beobachtung ist gleichbedeutend mit dem allgemeinen 
Befund BRIDGMA~S, daB die Kompressibilitat mit zunehmender Tempe
ratur abnimmt. 

Die Kompressibilitat wurde von EBERT (36) und in einem groBeren 
Druckgebiet von BRIDGMAN (37) gemessen. BRIDGMAN findet 

dVj Vo =-0,719·1O~6p + 3,0·1O~12p2 bei 30° C 
-0,734·1O~6p + 3,0·1O~12p2 bei 75° C 

in Dbereinstimmung mit den Daten von EBERT, der mit Einkristallen 
arbeitete. 

Da die Kompressibilitat mit dem Druck abnimmt, sollte das Volumen 
bei der Bearbeitung zunehmen (s. unter Wolfram, S.271) wie es auch 
tatsachlich der Fall ist (10, 11, 12). 
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Schmelzpunkt, Schmelzwarme, Volumanderung. Fur den Schmelz
punkt konnen wir 10840 C annehmen (38). Die Schmelzwarme betragt 
nach GLASER (J9) 2,65, nach RICHARDS (40) 2,74 und nach UMINO (42) 
3,18 kcal, alIes je Grammatom. Nach RANDALL, NIELSEN und WEST (43) 
solI ein von 'YDST und Dl'RRER (41) angegebener Wert auf 3,24 kcal 
korrigiert werden. 

Die Yolumanderung betragt nach EN DO (34) 4,05 % des "olums 
des flussigen }Ietalls beim Schmelzpunkt, oder 3,23 cm3. 

Dampfdruck, Siedepunkt. Aus ~fessungen von HARTECK (44) und 
}IACK, OSTERHOF und KRA~ER (45) leitet EVCKEX (46) die Dampfdruek
gleiehungen 

1 18350 --1 ' og P = - -1'- -1,2/) og T T 14,01 

fur festes Kupfer oberhalb 800 0 K und 

log p = _lJ~?O -1,275log T + 13,51 

fUr flussiges Kupfer bis 2800° K abo 
Fur den Siedepunkt wird dann gefunden 2830° K. 
Leider hat EUCKEX bei seiner Berechnung nicht die Zahlen von JOXES, 

LANGMUIR und MACKAY (47) berueksichtigt. Diese Daten liefern fUr 
die Sublimationswarme oeim aosoluten Nullpunkt 82,060 kcal, wahrend 
EUCKEX (46) 82,200kcal angibt, und fUr den Siedepunkt 31100 K. Dureh 
direkte Siedepunktsbestimmungen wurden viel niedrigere \Verte gefunden, 
Z. B. 2633° K naeh RUFF (48), 2609° K nach BAUR und BRUXXER (49) 
2663 0 K ± SOc naeh LEITGEBEL (50), und 2583 0 K nach MILLAR (51). 
Meistens sind auch hier die Siedepunkte auf 760 mm extrapoliert. Merk
wurdig ist die relativ gute Dbereinstimmung. Dennoch sind auch naeh 
FISCHER (52) diese Werte nicht riehtig. 

Spezifische Warme. Diese GroBe ist von dem tiefsten Tempera
turen an bis zu etwa 1000° K sehr genau bekannt; innerhalb der ver
schiedenen Teilgebieten liegen die Messungen der verschiedenen Autoren 
nahe aneinander. 

Messungen unterhalb 5,5 0 K von :VIEXDELSSOHX und CLOSS (53) 
geben \Verte, die sich vorzuglich an ~Iessungen von KAMERLIKGH 
OXXES und KEEsmi (54), die bis 79° K gemessen haben, anschlieBen. 
Daran anschlieBend folgen die Messungen von EUCKE~ und \VERTH (55) 
von 84 bis 215 0 K. In dieser Ar beit wird gezeigt, daB eine Verformung 
(Stauehung) keinen meBbaren EinfluB hat. Messungen von DOCKERTY 
(56) und von BIWKSON, CHISHOLM und DOCKERTY (57) umfassen das 
Gebiet zwischen -72 und 115 0 C, oberhalb 2000 liegen Messungen 
vor von JAEGER, ROSEXBOHM und BOTTEMA (58). Hier zeigen sich 
deutliehe Unterschiede zwischen deformiertem und undeformiertem 
Material. Wahrend die Autoren fur "stabilisiertes" Kupfer die Gleichung 

cp = 0,0926 + 0,208 '10-4 t 

26* 
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angeben, finden sie fUr gezogenes Kupfer 

cp = 0,0938 + 0,207·1O-4 t. 

Literatur iiber altere Messungen sind aus den erwahnten Arbeiten sowie 
LANDOLT-BoRNSTEIN (59) zu ersehen. 

Warmeleitfahigkeit. GRUNEISEN und GOENS (60) haben bei tiefen 
Temperaturen nach verschiedenen Herstellungsverfahren gewonnenes 
Kupfer sowohl im verformten als auch im unverformten Zustand unter
sucht. Bei sehr tie fen Temperaturen steigt die Warmeleitfahigkeit 
sehr stark an, und wird gleichzeitig sehr empfindlich gegeniiber Ver
formungund Verunreinigung. Merkwiirdig ist, daB die Verfasser bei 20° K 
die groBte Leitfahigkeit, W = 22 (cal/cm/sec/Grad), bei einem natiirlichen 
Kristall fanden. An demselben Kristall hatte EUCKEN (61) W = 20,4 
bei 20,6° K gefunden. Die Leitfahigkeit steigt hier bei den reinsten 
Proben noch auBerst schnell an, wahrend sie bei den weniger reinen 
nach niederer Temperatur abnimmt. 

Durch Hammern geht die Warmeleitfahigkeit auf 5,6 zuriick, der 
Anfangswert wird aber nach langem Tempern auf 380° wieder fast 
erreicht (W = 21). 

An best em Elektrolytkupfer wurde nie mehr als W = 13 gemessen. 
Bei -190° Kist der EinfluB von Verunreinigungen und Verformung 

viel geringer; am natiirlichen Kristall wurde W = 1,3 3 gemessen, an 
Elektrolytkul'fer 1,25. 

Auch bei hoheren Temperaturen bleibt der EinfluB von Verunreini
gungen sehr bedeutend. So sinkt z. B. die Warmeleitfahigkeit nach 
HANSON und RODGESS (62) durch 0,5 % As oder P schon auf ein Viertel 
des Anfangwertes, durch denselben Eisengehalt auf die Halfte. 

Messungen von KANNULUIK und LABY (63) an einem Einkristall 
stimmen bei tiefen Temperaturen gut mit EUCKENS Messungen an dem 
natiirlichen Kristall iiberein, sie liegen bei Zimmertemperatur etwas hoher. 

t = -252,2° -200° -lg00 -174,8° -73,7° 0° 19,4°C 
EUCKEN W = 29,3 1,95 1.12 0,g8 
KANNU-

LUIK W = - 1,131 1,054 0,g8g 

Bei hoheren Temperaturen liegen Messungen vor von MEISSNER (68), 
SCHOFIELD (65) und ANGELL (66), die vielleicht in etwas weniger reinem 
Metall ausgefUhrt wurden. 

t = - 252,8°i 0° 50° 100°, 200° 300° 500° 700° 1000° C 
MEISSNER W = 4,2 : 0,938 0,94 0,94 
ANGELL. W = - I - 0,g2 o,go 0,8 
SCHOFIELD W = -' o,go, 0,88 0,86 0,84 

SCHOFIELD (65) gibt fUr seine Probe einen Gehalt von 99,9% eu an. 
Nach BREMMER und DE HAAS (64) nimmt die Warmeleitfahigkeit 

des Kupfers bis 14° K zu. 
Unter Druck nimmt W nach BRIDGMAN (67) abo 
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Elektrische Eigenschaften. GRUNEISEN und GOENS (60) haben 
aueh den spezifisehen Wider stand des sehr reinen naturliehen Kristalls, 
der bei tiefen Temperaturen die groBte WarmeleiWihigkeit zeigte ge
messen: sie fan den 

eo = 1,56'10-6. 

Dieser Weri deekt sieh mit Angaben von MEISSNER (70) und ist 
zugleieh aueh der niedrigste bis jetzt erreiehte. Er wurde von GRUX
EISEN und GOEXS aueh an reinstem Elektrolytkupfer gefunden; einmal 
wurde sogar 1,55' 10-6 gemessen. 

Als bester 'Wert fUr ex: wird 433 '10-:; von HOLBORX (69) angegeben. 
Der Widerstand ist bis zu 1,3 0 K gemessen worden: MEISSNER (70) 

findet an einem sehr rein en Praparat den Restwiderstand 2,9 '10-4 ; 

:Messungen von DE HAAS, DE BOER und YAX DEX BERG (71) bestatigen 
die Beobaehtungen anderer Autoren, daB tatsaehlieh die naturliehen 
Kupferkristalle reiner sind als irgend ein auf ehemisehen Wege erhal
tenes Praparat. Die Messungen umfassen das Gebiet von 14 bis 21 0 K. 
Fur versehiedene Kupferpraparate laufen die Widerstandstemperatur
kurven nahezu parallel. Nehmen wir an, daB der Restwiderstand des 
natiirliehen Kristalls praktiseh Null ist, so konnen wir die Restwider
stande der ubrigen Proben ungefahr wie folgt angeben: 

1. naturliehe Kristalle weniger guter Qualitat 

R = 13-16'10-4 ; 

2. Kupfer, dureh thermisehe Zersetzung von Kupferjodid erhalten 

R = 21'10-4 ; 

3. Kupferprobe vom Bureau of Standards 

R = 37'10-4 • 

Kupfer enthalt also immer noeh irgendeine Verunreinigung, die dem 
naturliehen Kristall fehlt. Zu bemerken ist aber, daB diese Verunreini
gung den Widerstand bei Zimmertemperatur nur in der dritten Dezimale, 
praktiseh also unmerklieh beeinfluBt. 

Messungen bei hoheren Temperaturen sind ausgefUhrt worden von 
HOLBORX (72) (bis 500°) und von NORTHRUP (73) bei 1000° und 1084°. 
Die Messungen sehlieBen gut aneinander an: 

, t = 11000 I 2000 1 3000 1 4000 I 5000 1 10000 110820 C 
RjRo·1Q6 = 1,432 I 1,866 2,308 2,760 i 3,225 5,29 5,82 

Zum Vergleieh konnen wir noeh die Messungen von SCHOFIELD (65) 
heranziehen, der vielleieht mit einem etwas weniger reinen Praparat 
gearbeitet hat (99,9%) und etwas niedrigere Werte findet: 

t = /1 450 13060 14700 1 630°C 
R/Ro = 1,59 2,29 3,00 3,70 

Merkwurdig ist, daB aueh bei HOLBORN (72) der Widerstand wieder 
etwas zunimmt, wenn oberhalb 3800 C getempert wird: aueh in der 
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Arbeit von GRUNEISEN und GOENS (60) sind Andeutungen dieses aller
dings sehr kleinen Effektes zu finden. 

NORTHRUP (73) hat auch den Widerstand des flussigen Kupfers ge
mess en : er gibt an 

t = I 1084° I 1100° I 1340° 1 1450° C 
(!/(!oo = 12,28 12,35 13A8! 13,96 

Die \VidersHinde nehmen ungefahr linear mit der Temperatur zu: 
beim Schmelzpunkt ist da? Verhaltnis: 

eflk!fest = 2,09· 

Unter allseitigem Druck nimmt nach BRIDGMA)l (74) und FISCHER (76) 
der Widerstand abo BRIDG~[AX findet fUr den Druckkoeffizient des 
spezifischen Widerstandes 

1 d (! 
QdP =-2,25'10-6 

nach Korrektur fur die Kompression, und ohne diese Korrektur 
1 dR 
R dP = - 2,01'10-6. 

Spater hat er auch (75) bei tiefen Temperaturen und Drucken bis 
7000 Atm. gemessen, wobei er folgende Werte findet 

.J~ = 1- 182,9°1 -7804° C 

106 -- = 1-3,09! -2,01 
Rp! I 

FISCHER (76) findet 

t = 1-195,1! -192,1 
6 1 dR 1 

10 R dp = I 3,76 : 3043 

- 185,1 ! -75,1 I' 

3,3 1 i 1,98 
! 

o 14,2 

1,73 1,7 1 

Den EinfluB eines magnetischen Feldes auf den Widerstand haben 
KAPITZA (77) und DE HAAS und VAN ALPHEN (78) gemessen. Fur die 
relative Zunahme des Widerstandes finden DE HAAS und VAN ALPHEN 
in einem Felde von 23,6 KilogauB. 

T = i 14,2; 

.J R 4 :1 ' --·10 = 41 I 
Roo I 

17 

~ 290° K 
I 
I 0 

Roo ist hier der Widerstand bei 0° C und H = O. 
Magnetische Eigenschaften. Kupfer ist diamagnetisch. Die ver

schiedenen Messungen der atomaren Suszeptibilitat liegen sehr nahe 
urn X = - 0,085 '10-6 herum (79). SHIMIZU (80) hat die Suszeptibilitat 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 18° und 1180° gemessen, er 
findet fUr die Suszeptibilitat pro Grammatom X: 

t 1180 I 160° I 400° I 620° I 885° 
- X'10G : 5047 5,48 5,51 I 5,54 5,61 
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In dem Gebiet 1055 bis 1089° steigt X stark an: dies deutet auf einen 
unscharfen Schmelzpunkt des Materials hin. Bei 1084° ist wieder ein 
nahezu konstanter Wert erreicht. 

t = 110750 110800 i 1085° 1089° 11000! 1120° 1180 0 e 
- X'106 = 5,82 8,38 I 12,15 1304 13,4 I 13045 i 13045 

MO);,TGOMERY (81) stellt fest, daB bei Einkristallen die Suszepti
bilitat, fUr die er ebenfalls X = - 0,085 '10-6 findet, von der kristallo
graphischen Richtung unabhangig ist. 

HALL (82) hat an Kupfer die vier magnetischen Transversaleffektc 
gemessen. Flir die HALL-, ETTI:\GHAl'SE:\-, NERNsT- und RIGHI-LEDCC
Konstantc wird gefunden: 

i HALL 

I 

ETTIKHArSE~ 

10' 

XERSST 

10' 

RIGHI-LEDn.: 

10' 

t = 25° 1 - 5,36 -. 1,446 - 2, ISS - 2,691'\ 
t ~- 55° I --- 5,37 - 1,544 - .2, 104 -- 2,441'\ 
t ~.~ 85° I - 5,31'\ - l,b74 - 2,014 .-- 2,27"-

Optische Eigenschaften. Obwohl die Angaben liber die optischen 
Eigenschaften oft etwas schwanken, kann man aus ihnen doch ableiten, 
daB das Reflexionsvermogen fast kontinuierlich von 0,30 bei 2400 A 
his ungefahr 0,98 bei 14 fL ansteigt. HU;CKA (83) hat das Gebiet zwischen 
1900 bis 2900 A gemessen. Er finoet ein starkE's Minimum bei ~2200 A, 
wo R nur noch 0,07 ist. 

SABI);,E (84) hat die Messungen auf ultraviolettes Licht bis 450 A 
ausgedehnt. SCHl'BERT (88) hat Messungen der optischen Eigenschaftcn 
bei hohen Temperaturen ausgefUhrt. 

Der Brechungsindex sinkt von 1,40 bei 2500 A auf ungefahr 0,56 
bei 6400 A, wahrend zugleich der Adsorptionskoeffizient von 1,42 auf 
3,2 ansteigt. 

Thermo-Elektronenemission. WEHNELT und SEILIGER (85) messen 
die Elektronenemission unterhalb und oberhalb des Schmelzpunktes 
und berechnen daraus mit Hilfe der RICHARDso:\schen Gleichung die 
Austrittsarbeit beim festen und fllissigen Metall. 

Sie finden 
fPfest = 3,85 eV fPfliissig = 3,71 eV. 

Gleichzeitig haben sie auch eine Emission von positiven Ioncn beob
achtet, fUr die die Austrittsarbeiten 

fP+ (fest) = 3,52 eV fP+ (fllissig) = 2,49 e V 
betragen. 

Nun stimmt aber bei diesen Wert en etwas nicht: denn es ist leicht 
einzusehen, daB 

fP+ + fP- = 1 + S 
ist (1 = Ionisierungsspannung, S = Verdampfungswarme oder Subli
mationswarme). Danach solI, weil 1 = 7,8 eV und S = 3,17 eV (46), 
fP+ = ,...., 7 eV betragen. 
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\iVeiter ist (ffJ+ + ffJ- )fest - (ffJ+ + ffJ-)fliiSSig identisch mit der Schmelz
warme, und sollte also nur etwa 3,2 kcal = 0,14 eV betragen, wahrend 
1,17 eV gefunden wurde. Wahrscheinlich sind die positiven Ionen keine 
Kupferionen. 

Die Austrittsarbeit fUr die Elektronen ffJ = "" 3 e V scheint fUr 
dieses ziemlich edle Metall wohl zu niedrig zu sein. 

Photoelektrische Erscheinungen. Die Messungen der langwelligen 
Grenze des photoelektrischen Effektes sind weder untereinander, noch 
mit der obenerwahnten Austrittsarbeit in Obereinstimmung. HUNTER 
(86) findet fUr die Grenzwelleniange 2985 A, also ffJ = 4,14 eV, wahrend 
SCHULZE (87) 2570 A und daraus ffJ = 4,77 eV findet. 

Mechanische Eigenschaften. Der Elastizitatsmodul (YoUXG-Modul) 
(6a, b), liegt bei etwa 12,2.10+11 dyn/cm2 = 12000 kgjmm2, ein Wert, 
der ungefahr mit dem unHingst von KAWAI (89) zu E = 12700 kg/mm2 
gemessenen ubereinstimmt. 

Mit der Temperatur sinkt der Elastizitatsmodul: quantitativ weichen 
die Angaben uber die Temperaturabhangigkeit sehr stark voneinander 
abo Messungen an Einkristallen hat KIMURA (90) ausgefiihrt; er gibt 
folgende \Verte fUr die elastische Konstanten an: 

S11·1O-12 = 1,291, S12·10-12 = -0,523, S4.1·1O-12 = 1,636; 
E111/E100 = 2,06. 

Der Torsionsmodulus n ist 4800 kg/mm2 (6a, 6b). Auch hier findet 
KIMURA (90) einen EinfluB der kristallographischen Richtung: es ist 

11111/n100 = 1,81. 

Die Harte ist etwa 50 Brinelleinheiten fiir ausgegluhtes Metall (6a, 6b). 
KAWAI (89) gibt 40 an. Sie ist praktisch unabhangig von der KorngroBe 
und der kristallographischen Richtung (91). Fur die Kegeldruckharte 
geben dagegen ENGL und HEIDTKAMP (92) bei 0°: 60 bis 80 Einheiten 
an, in Abhangigkeit der kristallographischen Richtung. Die Harte 
fallt auf etwa 2 bei 1000°. 

Fur die Zugfestigkeit wird angegeben (6a, 6b) 
1 bis 2.109 dynjcm2 = ,...., 15 kgjmm2. 

Bei tie fen Temperaturen ist die Zugfestigkeit untersucht von KURODA 
(94), KRUPKOWSKY (95) und weiter von DE HAAS und HADFIELD (93) bis 
-193° C. 

c) Plastisch-deformiertes Kupfer. 
Durch Verformung werden die Eigenschaften des Kupfers weitgehend 

geandert. Diese Anderungen au Bern sich nach DEHLINGER (96) schon in 
der Verbreiterung der DEBYE-SCHERRER-Linien. 

Die Strukturanderung bei der Verformung ist komplizierter als bei 
den meisten MetaIlen; beim Ziehen bildet sich eine doppelte Faser
struktur nach (H1) und (100) aus (97, 98). Auch beim Walzen uber
lagern sich nach von GOLER und SACHS (99) zwei Strukturen. Bis -180° 
bleibt Kupfer verformbar (95). 
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Mit den Anderungen im Gitter gehen Anderungen von Elastizitats
modul, Harte und elektrischem Widerstand Hand in Hand. Nach 
KAWAI (89) steigt die Harte von --43 auf --1lOBrinell an, der Elastizitats
modul fallt zunachst etwas, und steigt dann von 12000 auf 13400 kg/mm2 

an. Bei Dehnung unter Zug andert sich nach ANDRADE und CHALMERS 
der Widerstand nicht (108). Da die Anderungen des Widerstandes nur 
von der Gr6Benordnung 2 % sind, ist es nicht iiberraschend, daB bei 
der geringen Verformung, die bei der Dehnung eintritt, ANDRADE und 
CHALMERS (108) keine "~nderung des \Viderstandes beobachteten. Merk
wiirdig ist, daB bei sehr starker Deformation nach T AKAHASI (100) der 
\Viderstand wieder etwas abnimmt. 

Durch Erhitzen des deformierten }Ietalls kehrt dieses wieder in 
den Anfangszustand zuriick. Dabei haben wir wieder Kristallerholung 
Ilnd Rekristallisation nebeneinander zu betrachten. Die Rekristalli
sation tritt erst bei viel h6heren Temperaturen ein: dabei treten oft 
Anomalien auf (s. u.). Lnterhalb 3000 bemerkt man aber von Anomalien 
beim Ausgliihen nichts; wir sind dann noch im Gebiet der Kristall
erholung. TAMMAXX und DREYER (101) zeigen, wie beim Ausgliihen bei 
Temperaturen zwischen 100 und 2000 der Widerstand bei jeder Tempe
ratur auf einen konstanten \Vert herabsinkt: die Kurven sind denen 
von GEISS und VAN LIEMPT beim 'Wolfram gefundenen ganz ahnlich. 
Dieser Verlauf ist kennzeichnend fUr die Erholung, man vergleiche auch 
eine neuere Arbeit von TAMMAXN (102). 

DaB die Linienverbreiterung schon unterhalb der Temperatur, wo 
die Rekristallisation anfangt, verschwindet, bestatigen KOXOBEJEWSKI 
und SELISSKI (103). 

Von den iibrigen Arbeiten iiber die Anderung der mechanischen 
Eigenschaften durch Verformung und Temperaturbehandlung, wollen 
wir nur noch die von HOLTZMANN (104) erwahnen, der die Tiefzieh
fiihigkeit untersucht, die von VON GOLER und SACHS (105) iiber Zug
versuche und die von McKEOWN und Hl'DSOX (106) iiber die Spannungs
Dehnungs-Kurven des Kupfers. 

Bei etwa 3000 C tritt Rekristallisation ein. Uber die Rekristallisations
kinetik bei verschiedenen Temperaturen und Reckgraden liegt eine 
Arbeit von KARNOP und SACHS (107) vor. Bei h6heren Temperaturen 
treten oft Anomalien auf: wird z. B. die Temperatur beim Ausgliihen 
zu hoch gewahlt, so sinkt nach TAKAHASI (100) der Widerstand nicht 
auf den Wert des undeformierten Metalls, sondern bleibt etwas erh6ht, 
dieselbe Erscheinung also, die wir auch aus den Beobachtungen von 
GRUNEISEX (60) und HOLBORN (72) erwahnt haben. Sie ist iibrigens 
auch bei anderen Metallen (100) und bei Platin bekannt, wo bei der 
Verwendung in Widerstandsthermometern damit gerechnet werden muB. 

Nach KAWAI (89) verhallt der YOUXG-Modulus (Elastizitatsmodulus) 
sich ganz ahnlich. Dieser nimmt zunachst bei Verformung ab, steigt 
dann aber wieder etwas an; beim Ausgliihen oberhalb 7000 C ist die 
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Riickkehr zu dem Anfangswert aber unvollstandig. Auch KUNTZE (109) 
hatte ein ahnliches· Verhalten beobachtet. Es handelt sich hier urn 
Anderungen von etwa 2 % . 

Eine der merkwiirdigsten Anderungen, die Kupfer beim Bearbeiten 
erfahrt, ist die der magnetischen Eigenschaften, die zum ersten Male 
von SEEMANN und VOGT (110) beobachtet wurde; das diamagnetische 
Kupfer wird beim Bearbeiten paramagnetisch. Diese Erscheinung ist 
von vielen Autoren bestatigt worden. 

Nun ist aber nach KUSSMANN und SEEMANN (111) die Anderung 
nicht unmittelbar als durch die Verformung hervorgerufen aufzufassen; 
diese Autoren machen es sehr wahrscheinlich, daB es sich urn die Aus
scheidung einer kleinen Menge einer ferromagnetischen Beimengung 
wahrend der Bearbeitung handelt. Da bei gewohnlicher Temperatur 
Eisen in Kupfer nahezu un16slich ist, konnen kleine Eisenmengen schon 
iibersattigte Losungen bilden. KUSSMANK und SEEMANN nehmen nun 
an, daB durch die Bearbeitung die Gleichgewichtseinstellung erzwungen 
wird. Die weitere Literatur wird in der Abhandlung dieser Autoren 
referiert. 

Gegen diese Auffassung bleibt SHIMIZU (112) auf seinem Standpunkt, 
daB es sich urn einen direkten EinfluB der Gitterstorung handelt, die 
auch theoretisch zu erklaren ist (112); er beruft sich dabei auf die Unter
suchungen von RAMACHANDRA RAO (113), der findet, daB beim Uber
gang der Metalle in feinverteilten Zustand sich die magnetischen Eigen
schaften ebenfalls andern. 

d} Zweistoffsysteme. 
Bei keiner der vielen wichtigen Legierungen des Kupfers ist die 

Reinheit des Kupfers wesentlich fUr die Eigenschaften. Wir wollen 
daher auf dieses Thema hier iiberhaupt nicht eingehen. 

Wichtig ist aber das Verhalten von Kupfer den verschiedenen gas
formigen Elementen, insbesondere Sauerstoff und Wasserstoff, gegen
iiber, die, wenn vorhanden, die Eigenschaften des Kupfers weitgehend 
andern konnen. 

Stickstoff scheint, ebensowenig wie CO und CO2, loslich zu sein (115). 
Dagegen ist Sauerstoff als sehr unangenehmer Schadling bekannt. In 
einer Arbeit von BRONIEWSKI und JASLAN (116) wird gezeigt, daB schon 
bei einem Sauerstoffgehalt < 0,8% Cu20-Gehalt, d. h. also <0,1 % 
Sauerstoff die Harte schon bedeutend erhoht ist, die maximale Dehnung 
und Einschniirung sehr erheblich zuriickgegangen sind. Bis zu etwa 
0,1 % scheint Sauerstoff als Mischkristall aufgenommen zu werden. 
Diese Zahl stimmt ungefahr mit den Daten von RHINES und MATHEWSON 
(117), die als Loslichkeit 0,09% bei 800°, 0,15 bei 1000° C angeben. Es 
ist also beim Arbeiten mit reinem Kupfer, insbesondere bei hoheren 
Temperaturen notig, jede Beriihrung mit Sauerstoff peinlichst zu ver
meiden. Ein Teil der gefundenen Anomalien kann vielleicht immer 
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noeh einem kleinen Sauerstoffgehalt zugesehrieben werden. Man ver
gleiehe aueh noeh die schon erwahnte Arbeit von RVER und KvscH
MA~~ (9). 

Aueh Wasserstoff ist in geringem MaDe in Kupfer loslieh: bei gleieh
bleibendem Druck steigt mit zunehmender Temperatur die Menge an 
und ist im fhissigen Kupfer viel groDer als im festen. SIEVERTS (118) 
gibt folgende Zahlen an: 

t= 40 90 5 140 <)~ 1° 1033° 
Smp. ! Smp .• 1123° 1550° fest r fliissig : 

Hz (inmg auf 
0,006 0,016 0,13 2 0,15<) 0,19 0,54 0,601l 1,24 1000 g eu) --

Es handelt sieh hier bei etwa 10000 nur noch urn 0,01 Atom- 0;" 
also urn sehr kleine }Iengen. Wahrscheinlich liegt die Bedeutung der 
Einwirkung von \Vasserstoff auf Kupfer nicht in der Loslichkeit, sondern 
ist in der Reaktion dieses Gases mit dem im Kupfer enthaltenen Sauer
stoff und Schwefel zu suchen. Bei der Einwirkung von \Vasserstoff 
wird Kupfer sprode. Nach WYMA~ (119) versehwindet aber dieser 
Effekt dureh weitgehendes Desoxydieren. In dieser Arbeit findet man 
auch weitere Literatur. 

Auf die geringe Loslichkeit des Kupfers ist wahl auch die relativ ge
ringe Durchlassigkeit dieses Metalls fUr Wasserstoff (120) zuriickzufiihren. 
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54. Silber und Gold. 
(Atomgewicht 107,880 bzw. 197,2.) 

Von J. SPANNER, Frankfurt a. M. 

a) Herstellung technisch reiner Metalle. 
Silber und Gold sind Metalle, die sich sehr leicht in hoher Reinheit 

herstellen lassen. Die Gewinnung der handelsublichen reinen Metalle 
erfolgt beinahe ausnahmslos durch elektrolytische Raffination, deren 
Einzelheiten unter anderem bei TAFEL (1) ausfuhrlich beschrieben sind. 

Die Reinheit der handelsublichen Metalle hangt von der Vor
raffination des Ausgangsmetalls und damit der Reinheit des Elektrolyten, 
sowie von der Stromdichte und Spannung abo Man kann fUr die Silber
elektrolyse Anoden mit 97 bis 98% Silber, 1 bis 2% Gold und 1 % Kupfer, 
Blei und Platinmetallen benutzen, fur die Goldelektrolyse ein Rohmetall 
mit bis zu 20% Silber und geringen Mengen Platinmetall, Blei, Kupfer, 
Zink uSW. Als Elektrolyt dient fUr Silber eine salpetersaure Losung 
mit 10 bis 20 g Silber im Liter und geringem DberschuI3 an freier 
Salpetersaure, fur das Gold eine stark salzsaure Losung von Goldchlorid, 
in der sich Gold unter Anwendung von asymmetrischem Wechselstrom 
als AuC14H lost. 

1m allgemeinen benutzt man aber als Ausgangsmaterial Vorraffinate 
von wesentlich hoherer Reinheit als oben angegeben und erhalt auf 
diese Weise die handelsublichen Feinmetalle mit etwa 99,98% Silber 
bzw. Gold. 

Hauptverunreinigungen dieser Metalle sind fUr Silber: Gold und 
Kupfer (0,005% bis 0,018%), fur Gold: Silber und Kupfer, die in der 
2. Dezimale der Prozentzahl auftreten. Da diese Verunreinigungen filr 
beinahe samtliche Verwendungszwecke nicht staren, begnugt man sich 
mit der Bestimmung des Hauptmetalls nach den bekannten analytischen 
Methoden. 
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Daneben enthalten die technisch reinen Metalle Silber und Gold 
fast stets Blei, Zink und Eisen in der 4. Dezimale der Prozentzahl, 
sowie Platinmetalle in der 4. oder 5. Dezimale. 

Seltene Verunreinigungen, die in guten Sorten von handelsiiblichem 
Silber und Gold nicht vorkommen, sind Nickel, Wismut, Selen und 
Tellur. Cber den Einflu13 dieser Verunreinigungen werden unter e) noch 
nahere Angaben gemacht. 

b) Herstellung von chemisch reinem Silber und Gold. 
Wenn man die oben beschriebenen Elektrolyse in der gleichen An

ordnung, aber mit Anoden von technisch reinen Ausgangsmetallen 
durchfUhrt, so erhalt man "doppelt geschiedenes" oder "chemisch reines" 
Silber bzw. Gold mit mindestens 99,999% Ag bzw. 99,998% Au. 

In einem Silber dieser Art sind Verunreinigungen durch chemische 
Analyse nicht mehr nachzuweisen, sondern nur noch Spuren von Gold, 
Kupfer und bisweilen Eisen durch die Spektralanalyse. Durch eine 
Wiederholung der Elektrolyse kann man schlie13lich auch noch die 
letzten Spuren spektralanalytisch nachweisbarer Verunreinigungen ent
fernen und zu physikalisch reinem Silber gelangen. 

Doppelt geschiedenes Gold darf Silber, Kupfer und Eisen erst in 
der 4. bis 5. Dezimale enthalten. Eine we it ere Reinigung ist durch 
Elektrolyse nicht moglich, wohl aber durch Auflosen und Ausfallen 
mittels schwefliger Saure. 

Wegen des giinstigen Ausscheidungspotentials von Silber und Gold 
ist es also grundsatzlich nicht schwer, die reinen Metalle zu erhalten. 
Schwieriger ist es, bei der weiteren Verarbeitung nicht wieder Ver
unreinigungen in die Metalle zu bringen. Das elektrolytisch abgeschiedene 
Silber und das mittels schwefliger Saure ausgefallte reinste Gold liegen 
stets in Form feiner nadeliger Kristalle vor. Beim Einschmelzen dieser 
Kristalle ist eine gewisse Vorsicht notwendig. Man verwendet am besten 
Tiegel, die mit reinem Kalk ausgefUttert sind und eine Atmosphare 
von gereinigtem Wasserstoff. Nach dem Gie13en und wahrend der 
Weiterverformung ist es zweckma13ig, au13er einer mechanischen Reinigung 
auch noch in verdiinnter Salzsaure oder Salpetersaure zu kochen. 
Wahrend des Zwischengliihens mu13 bei Silber der Sauerstoff sorgfaltig 
ferngehalten werden. 

c) Reinheitspriifung. 
Ais Reinheitspriifung kommen fUr Silber und Gold hochster Reinheit 

neben der Spektralanalyse Messungen der Leitfahigkeit und der magneti
schen Eigenschaften in Frage, die letzteren besonders, soweit es sich 
urn die Verunreinigungen durch Eisenmetalle handeIt. Die Spektral
analyse ist iibrigens auch deshalb besonders fUr die Suche nach letzten 
Spuren von Verunreinigungen geeignet, weil sie es gestattet, die Lagerung 
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der Verunreinigungen genauer anzugeben, wenn diese, wie es haufig 
der Fall ist, nicht homogen verteilt sind. \Vegen der Versuche von 
GERLACH (2) und seinen :\iitarbeitern liber Blei in Gold (Korngrenzen) 
und Eisennestern in Silber (3) sei auf die Literatur verwiesen. 

d) Physikalische Eigenschaften 
und ihre Beeinflussung durch Verunreinigungen. 

lI) Silber. 
(Atomgewicht 107,88.) 

Eine ausfUhrliche Zusammenstellung der Eigenschaften (auBer den 
optischen, elektrischen und magnetischen) gibt BURKHARDT (4). Nach
folgend ist deshalb im we sent lichen nur die Literatur seit 1934 berlick
sichtigt, sowie solche L~ntersuchungen, bei denen von besonders reinen 
YIetallen ausgegangen und der EinfluB von Zusatzen festgestellt wurde. 

Kristallstruktur. Das Kristallgitter des Silbers ist kubisch flachen
zentriert: die Gitterkonstante (5) ist 4,0774 A. Eine Dbersicht der 
alteren Bestimmungen gibt NEUBURGER (7). Die rontgenographisch 
bestimmte Dichte ist do = 10,511, d25 = 10,489. IGATA (8) gibt d17 = 

10,502 an. Durch Kaltbearbeitung sinkt die Dichte urn etwa 0,05%. 
Auch bei hoheren Temperaturen ist die flachenzentrierte Struktur fest
gestellt durch OWEN und YATES (6), die angeben a600 = 4,1276 ±6 A 
und a25 = 4,0778 ± 1 A. Der line are A usdehnungskoejjizient kann wieder
gegeben werden durch (j = (18,72 + 0,007393 t + 0,057381 t2 ) 10-6 ; er 
steigt von 18,85 '10-6 bei 20°, bis 30,60 '10-6 bei 860,1° (9). 

JAY (10) findet eine gute Dbereinstimmung zwischen den auf opt i
schem Wege bestimmten Ausdehnungskoeffizienten und den auf ront
genographischem \Vege gemessenen Werten. 

N ach ALLARD (77) soll sich bei der Reduktion von Silbernitrat mit 
Hilfe von Kupfer eine rhombische Modifikation bilden. 

Kompressibilitat. An Einkristallen wurde die relative Langen
anderung unter Druck zu: - iJljlo = 0,335 . 10-6 P - 0,5 . 10-12 p2 be
stimmt (11) bei 20°C. BRIDGMAN (11 a) gibt auch die Kompressibilitat 
von polykristallinen Metallen in einem groBeren Druckbereich an. 

Dichte, Viskositat und Oberflachenspannung des geschmolzenen 
Silbers haben SAUERWALD und seine Mitarbeiter gemessen (12). 

Der Schmelzpunkt ist 960SC. ROESER undDAHL (13) machen folgende 
Angaben liber den EinfluB von Luft und Sauerstoff auf den Schmelz
punkt des Silbers: Der Schmelzpunkt eines Silbers mit 0,002 % Cu + 
0,005 % Pb + 0,001 % Au, also insgesamt 0,008% Verunreinigungen fant 
innerhalb der Fehlergrenze 0,01 ° C mit demjenigen einer Silbersorte zu
sammen, die insgesamt nur 0,0032% Verunreinigung enthalt. Er ist 
im Vakuum oder an der Luft im Graphittiegel 960,5°, im Porzellan
tiegel an der Luft 959,0° C. Mit Luft gesattigt fallt er urn 11,2°, mit 
Sauerstoff gesattigt urn 22,6°. 
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Der Siedepunkt wird von BAUR und BRUNNER (14) zu 1927° C an
gegeben, von LEITGEBEL zu 2020 ± 50° C (60). EUCKEN (15) stellt auf 
Grund der vorliegenden (16) Dampfdruckmessungen folgende theo
retische Dampfdruckgleichung auf: 

14550 
log P = - ----y-- - 0,27 log T - 0,0317 T + 10,13 . 

Aus dieser FOlmel folgt fUr den Siedepunkt 

Ts = 2450° K oder 2177° C 
also, wie beim Kupfer, viel hoher als die durch direkte Siedepunkts
messungen gefundenen Werte. 

FISCHER (54) findet fur den Siedepunkt 2425° K. 
Spezifische Warme. Im Bereich von -80 bis 120° ClaSt sich die 

spezifische Warme nach BRONSO;\[ und Mitarbeitem (17) sehr gut durch 
eine DEBYE-Funktion mit einem Korrektionsglied fUr die Differenz 
Cp-Cv darstellen. Bei sehr tiefen Temperaturen findet aber KEESOM (18) 
eine Anomalie bei 5 ° K; sie ist wohl auf eine Anderung in dem Zustand 
der Elektronen zuruckzufUhren. Nach EUCKEN, CLUSIUS und WOITINEK 
(19) steigt im Gebiet 11 bis 205° K die spezifische Warme normaler
weise von 0,072 auf 5,754 cal. Die Daten stimmen mit denjenigen von 
fruheren Autoren gut uberein. JAEGER, ROSENBOHM und BOTTEMA (20) 
haben die spezifische Warme gemessen zwischen ° und 800° C. Sie 
finden etwas verschiedene Werte fUr geschmolzenes und schnell ab
gekuhltes Silber einerseits und kalt bearbeitetes Silbermetall anderer
seits, wie aus den folgenden Zahlen hervorgeht: 
t . . . . . . . . I 0 0 2000 4000 600" 8000 C 
Cp (geschmolzen). i 6,000 6,324 6,609 6,852 7,061 
Cp (gewalzt) ... : 6,034 6,270 6,521 6,788 7,072 

MOSER (21) findet aber einen derartigen Unterschied nicht: er gibt an 

Cp = 6,032 + 9,14.10-4 t + 5,29.10-7 t2• 

Fiir die Warmeleitung und ihre Temperaturabhangigkeit gilt bei dem 
reinen Metall das WIEDEMANN-FRANZ-LoRENzsche Gesetz. Wo ist 0,999 
(22). Dber Messungen an Einkristallen, Abhangigkeit von Temperatur, 
Verformung, Gitterstorung durch Verunreinigung berichten GRUNEISEN 
und REDDEMANN (23). Durch eine 98%ige Kaltbearbeitung wird die 
Warmeleitung von Silber urn 5,8% vermindert. Eine Anisotropie der 
Warmeleitung des gewalzten Bleches wurde nicht beobachtet (24). 

Elektrische Eigenschaften. Dber die Leitfahigkeit und ihre Tempe
raturabhangigkeit liegen sehr viele Arbeiten vor. Beispielsweise wird 
fUr Silber mit mindestens 99,999% e20· 106 = 1,59 angegeben (3). In 
der gleichen Arbeit sind auch Angaben iiber die Dichte und die magne
tische Suszeptibilitat nach verschiedener Vorbehandlung des Silbers 
enthalten. GRUNEISEN und REDDEMANN (23) geben eo· 106 zu 1,49 fUr 
Silber an. Durch Verformung nimmt der spezifische Widerstand zu: 
eine Querschnittsverminderung von 98 % bewirkt eine Zunahme urn 

van Arkel, Reine Metalle. 27 



-1-18 Erste Nebengruppe des period is chen Systems. 

5,2% (24). Durch Zusatze zu Silber, die sich als Mischkristalle losen, 
wird nach NORBURY (25) die Leitfahigkeit parallel der Entfernung im 
periodischen System vermindert. Bei tieferen Temperaturen ist der 
Widerstand untersucht worden von DE HAAS und VAN DEN BERG (26), 
ein von HILGER bezogener Silberdraht zeigte kein Minimum. Nach 
3stundigem Anlassen aber wurde ein Minimum gefunden. Der Rest
widerstand dieses Praparates war nur 0,0027; es deutet dies auf eine 
groBe Reinheit des Praparates: wei I nun meistens ein Minimum in dem 
spezifischen Widerstand bei unreinen Metallen gefunden wurde (vgl. 
auch Kupfer), ist es wahrscheinlich, daB beim Anlassen doch wieder 
eine Verunreinigung stattgefunden hat. BRIDGMA)! (68) hat den Druck
koeffizienten des Widerstandes bis zu Drucken von 30000 kg/cm2 be
stimmt; bei 30° hat der Widerstand urn etwa 9 % abgenommen. 

Photoelektrische und thermoelektrische Elektronenemission. 
WEHNELT und SEILIGER (27) fanden auch beim Silber eine ahnliche 
Anderung in der Elektronenemission wie diejenige, die die Autoren fUr 
Kupfer (s. dort S. 407) beobachteten. Auch hier findet man aus den 
angegebenen Daten ganz unmogliche \Verte fur die Schmelzwarme und 
die Austrittsarbeit eines positiven Ions. 

Fur die Austrittsarbeit eines Elektrons finden die Autoren den 
Wert 3,09 eV, die wohl fur ein so edles Metall wie Silber unerwartet 
niedrig ist; die von anderen Autoren gefundenen Werte sind denn auch 
viel hoher, z. B. gibt ANDERSON (28) 4,33 ± 0,05 eVan. Er findet diesen 
Wert so, daB er zunachst die Austrittsarbeit fur Barium bestimmt und 
dann aus dem Kontaktpotential zwischen Barium und Silber die Aus
trittsarbeit fur Silber berechnet. GOETZ (29) findet rp = 4,08 eY. 
HUNTER (30) und WINCH (31) bestimmen die langwellige Grenze des 
photoelektrischen Effektes. Diese liegt nach HUNTER bei 3200 A, also 
rp = 3,86 eV, nach WINCH bei 600° C bei 2700 A (rp = 4,58 eV) und bei 
Raumtemperatur bei 2610 A (rp = 4,73 eV). Die Werte fur rp schwanken 
also noch ziemlich stark. Eine neuere Bestimmung von TEDENEFF (32) 
ergab den sehr niedrigen Wert rp = 3,90 eV. 

Optische Eigenschaften. Silber hat ein Reflexionsminimum im 
Ultraviolett. Das ausgepragte Minimum (6% Reflexion bei 3200 A) 
verschiebt sich beim Erhitzen nach hoheren Wellenlangen und wird 
flacher (33, 34). Die weiten Durchlassigkeitsgebiete, die gerade bei 
dunnen Filmen von Silber wie auch bei Kupfer und Gold auftreten, 
stehen im Zusammenhang mit der hohen Leitfahigkeit (35). HWCKA (36) 
hat das optische Verhalten bis 230 m!l. untersucht. 

Die Temperatur der beginnenden Graustrahlung ist fUr Silber 378° (37). 
Uber die Struktur, die optischen und elektrischen Eigenschaften 

dunner Filme, die durch Aufdampfen oder Kathodenzerstaubung her
gestellt wurden, liegen zahlreiche Untersuchungen vor, von denen hier 
nur zusammenfassend auf einige nenere hingewiesen werden kann 
(38 his 44). 
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Mechanische Eigenschaften. Eine sehr vollstandige Zusammen
fassung friiherer Versuche, in der auch der EinfluB typischer Ver
unreinigungen enthalten ist, gibt BURKHARDT (4). Daneben ist eine 
neuere Arbeit von McKEOWN und HUDSON (45) zu beachten, die bei 
Zugversuchen an Vielkristallen von Silber mit 100,0000% keine Pro
portionalitatsgrenze festgestellt haben. N ach einer Reckung urn 5 % 
hatte Silber eine Proportionalitatsgrenze von etwa 2,5 kg/mm2. Diese 
Grenze ging durch 1/2- bis 1stiindiges Ausgliihen nicht vollig auf Null 
zuriick. Selbst nach 1stundigem Gluhen bei 700° blieb bei Silber noch 
eine Proportionalitatsgrenze von 0,47 kg/mm2. Der Elastizitiitsmodul 
dieser Probe war 7950 kg/mm2. Der Elastizitatsmodul gereckter und 
nichtgegluhter Proben ist geringer. Beim ZerreiBversuch weicher Proben 
wurden gemessen: 

kg/mm2 . . . . 14>4 
Dehnung % . . . 60-67,5 
Einschniirung % . 90-91,5 

Kaltverformung und Rekristallisation. Von verschiedenen Be
arbeitern werden verschiedene Walz- und Ziehtexturen angegeben (4,46). 
Das Schrifttum enthalt keine Angaben, ob die Verschiedenheit auf ver
schiedene Reinheitsgrade zuruckzufUhren ist. Festigkeit, Dichte, Leit
fahigkeit usw. werden in der bekanntcn Weise durch Kaltverformung 
beeinfluBt. 

Das Kriechen von Silbereinkristallen bei 400° ist bei Belastung 
senkrecht zur Wurfelflache am geringsten, betrachtlich starker unter 
einem Winkel von 30 bis 45° zur Senkrechten (47). 

Bei der Untersuchung von Einkristallen wurden im Gegensatz zu 
vielkristallinem Metall weder Deformations- noch Rekristallisations
zwillinge beobachtet (48). 

Bei sehr reinem Silber wurde von verschiedenen Beobachtern eine 
Rekristallisationstextur festgestellt, die von allen vorkommenden Ver
formungstexturen verschieden ist, namlich [113J parallel zur Walz
ebene und [121J parallel zur Walzrichtung (4). 

Altere Beobachtungen iiber die Rekristallisation und ihre Beein
flussung durch Zusatze hat BURKHARDT (4) zusammengestellt. Als 
Temperaturen der Erholung verschiedener physikalischer Eigenschaften 
von den Folgen der Kaltbearbeitung gibt TAMMANN (49) fUr Silber 70 
bis 150°C an. Je hoher der Reckgrad, urn so niedriger die Temperatur 
der Erholung. Silber gehort zu den MetaIlen, bei denen sich aIle Eigen
schaften bei derselben Temperatur erholen. 

OSSWALD (50) stellte fest, daB sehr reines Silber, das nur Spuren 
von Kupfer enthalt, unmittelbar nach dem Walzen bei 90° rekristallisiert, 
wobei als Rekristallisationstemperatur diejenige bezeichnet wird, bei der 
schon nach 10 min deutliches Kornwachstum festzustellen ist. Dieses 
Silber rekristallisiert auch beim Lagern bei Zimmertemperatur nach 
1 bi~ 22 Tagen. 

2i* 
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Dureh Zusatz von 0,1% Fe bleiben diese Temperaturen praktiseh 
unverandert. Dagegen setzt ein Gehalt von 0,04 bis 0,05 % Cu die 
Rekristallisationstemperatur auf 175 ° C herauf. In diesem Material ist 
selbst naeh 5monatigem Lagern bei Zimmertemperatur keine Korn
neubildung festzustellen. Weitere Zusatze wirken sieh dann immer 
sehwaeher aus. 

Verhalten gegen Gase. Stiekstoff ist in Silber (51) un16slieh, von 
Wasserstoff 16sen sieh beim Sehmelzpunkt in Silber 0,1 bis 0,5 eemj100 g. 
Am eingehendsten wurde das Verhalten des Sauerstoffs untersueht. 
Er wird bei Zimmertemperatur viel starker adsorbiert als Wasserstoff 
(52). Die Lasliehkeit von Sauerstoff in Silber hat bei versehiedenen 
Drueken ein Minimum bei 400°. Naeh den Autoren solI unterhalb 400° 
und in der Sehmelze der Sauerstoff als Ag20 vorliegen. Bei der Aus
seheidung zerfallt Ag20 explosionsartig ("Spratzen") (4, 51). Hierzu ist 
aber zu bedenken, daB es bei Lasungen gar keinen Sinn hat, zu sagen, 
daB Sauerstoff als Ag20 vorliegt, denn die Sauerstoffionen (oder -atome) 
sind statistisch uber das Gitter verteilt. 

BENTON (53) unterseheidet neben physikaliseher Adsorptiop und 
Lasung noch eine "aktivierte Adsorption", der er eine Zwisehenstellung 
zwischen Lasung und Verbindungsbildung zuschreibt. 

Verwendung. Fur samtliehe technischen Verwendungszweeke genugt 
das norm ale Elektrolytsilber. Eine Ausnahme maehen die seltenen Ver
unreinigungen Selen und Tellur, die sieh bei der Verwendung von Fein
silber fUr Anoden selbst noeh bei einem Gehalt von 0,0001 % dureh 
Schwarzfarbung der Anode und Beeintrachtigung der Auflasung be
merkbar machen. 

Die reinsten Sort en von Silber finden nur fUr wissenschaftliche 
Zwecke Verwendung. Hier haben sie allerdings wegen ihrer geringen 
Reaktionsfahigkeit und bequemen Herstellung Bedeutung als Standard
praparate. 

{j) Gold. 
(Atomgewicht 197,2). 

Kristallstruktur. Gold hat, wie Kupfer und Silber, ein kubiseh 
flaehenzentriertes Gitter. NEUBURGER (7) wahlt aus dem vorhandenen 
Material als den best en Wert fUr die Gitterkonstante 

a20 = 4,0700 ± 4 A 

aus,der also praktisch identiseh ist mit dem von SACHS und WEERTS (55) 
angegebenem Wert 

a = 4,070oA. 

Fur die Rantgendichte findet man darau~: 

dR = 19,309 bei 20° C und dR = 19,285 bei 0° C. 

Mit dem pyknometriseh gefundenen Werte ist dies ungefahr in Dber
einstimmung. Der Mittelwert der bei PASCAL (56) angegebenen Daten 
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ist 19,28. Wohl etwas zu niedrig ist die von KRAUSE und SAUERWALD (57) 
angegebene Dichte 

dlB = 19,21. 

Die Dichtemessungen bei hoheren Temperaturen ermoglichen die Be
rechnung des mittleren Ausdehnungskoeffizienten. KRAUSE und SAUER
WALD geben weiter an: 

dsoo = 18,32, dlOOO = 18,23· 
Daraus folgt: 

(j = 14' 10-6 (zwischen 0 und 10000 q . 
Diesen Wert konnen wir jetzt vergleichen mit dem Ausdehnungs
koeffizienten, den AUSTIN (58) in diesem Temperaturbereich auf optischem 
Wege gemessen hat 

(j = 14,24' 10-6 

und mit den rontgenographischen Messungen von SHINODA (59), die 

(j = 13,2' 10-6 (zwischen 0 und 500°) 
lieferten. 

Die Ubereinstimmung bei den vers<;hiedenen Autoren ist also sehr 
gut, irgendwelche Anomalien scheinen nicht aufzutreten. 

Kompressibilitat. BRIDGMAN (11 a) hat die Kompressibilitat ge
messen an polykristallinem Gold. Er gibt fUr: 

- Ltv~ = 0,577 '1O-6 p- 3,4 '1O-12 P2 bei 30° C, 

=0,570'1O-6 P-2,3'1O-12 P2 bei 75°C. 

EBERT (11) hat mit Einkristallen gearbeitet. Er gibt an: 

LtV 
- - Vo- = 0,588 '1O-6 P- 6,0 '1O-12 p2. 

Schmelzpunkt. Das Gold hat einen Schmelzpunkt von 1063° C (56) 
im Vakuum. 

Siedepunkt. Wahrend BAUR und BRUNNER (14) fUr den Siedepunkt 
des Goldes 2710° C, LEITGEBEL (60) 2600 ± 70° C angeben, findet EUCKEN 
(15) 3220° K aus einer theoretischen Dampfdruckgleichung 

19400 
logp = -T--1,0271og T + 12,50. 

Bei del' Aufstellung dieser Gleichung wurden die Dampfdruckmessungen 
von HARTECK (61) beriicksichtigt. Daten libel' Dichte, Viskositat und 
Oberflachenspannung des geschmolzenen Goldes geben SAUERWALD und 
Mitarbeiter (12) an. 

Spezifische Warme. Von den neueren Messungen der spezifischen 
Warme sind zu erwahnen die von CLUSIUS und HARTECK (62), die von 
15 bis 212° K fUr Cp einen Anstieg von 0,357 auf 5,917 cal finden und 
bei hoheren Temperaturen die Messungen von JAEGER, ROSENBOHM und 
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BOTTEMA (63). Die zuletzt genannten Autoren finden auch beim Gold 
wieder einen Unterschied in den spezifischen Warm en des umgeschmol
zenen, unverformten Metalls einerseits und des verformten Metalls 
andererseits, wie aus folgenden Daten hervorgeht: 

Cp Gold (geschm.) 6,261 I 6A37 6,685. 7,009 ; 7A0 5 , 7,545 
t . . . . . . . I 2000 I 4000 I 6000 

'I 8000 i 10000 
1 1063° C 

Cp Gold (gewalzt) 1 6,258 I 6A16 6,655" 6,975 : 7,376 ! 7,5 20 

WarmeleiWi.higkeit. Die Warmeleitfahigkeit des Goldes ist 0,732 
cal/cm/Grad (64). 

Elektrische Eigenschaften. Nach AUER und RIEDL (3) ist der spezi
fische Widerstand des Goldes von einem Reinheitsgrad 99,999%: 

e20 = 2,25 . 10- 6, 

nach GRUNEISEN und REDDEMA~N (23) 

eo = 2,04 . 10-6 und bei -251 ° C = 1,68' 10-8 . 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist nach MICHELS (78) 

(X = 391 . 10-5 . 

wahrend BRIDGMAN (79) 394' 10-5 angibt. Bei tieferen Temperaturen 
liegen eingehende Untersuchuniten von DE HAAS und VAN DEN BERG 
vor (66), die ein Minimum in der Temperaturwiderstandskurve finden, 
wie auch aus folgenden Zahlen hervorgeht: 

T = 9,34° 8,89° 7,93° 6,50° I' 5,90° K 
22248 2293 2232 22119 22130 

T = 5,37° 4,30° 3,58° 2,09°! 1 48° K 
22150 I 22228 I 22298 22567 I ;2774 

Sie geben einen Restwiderstand ihres Praparates an: 

R = 0,0026, 

wahrend MEISSXER und VOIGT (67) den "Vert 0,0003 angeben. 
BRIDGMA~ (68) hat den Druckkoeffizient bis zu Drucken von 

30000 Atm. bestimmt. Bei 30° hat der Widerstand urn ---8% abge
nommen. MICHELS (65) hat den Druckkoeffizienten gemessen bis etwa 
2000 Atm.: er ist von Temperatur und Druck ziemlich stark abhangig. 
Bei 25° C und Normaldruck ist 

1 oR 
[rap = 2,821 . 10-6 , 

wahrend BRIDGMAN (68) angibt: 3,02 '10-6 bei 30° C. Beim Ablassen 
des Druckes zeigt sich immer eine kleine Hysterese. 

Der EinfluB des Magnetfeldes ist von J usn und SCHEFFERS (69) 
und von SEEMANN (70) untersucht worden. Goldeinkristalle verhalten 
sich in dieser Hinsicht etwas anders als Goldvielkristalle. Bei 20,38° K 
im Magnetfeld von 21,7 kG zeigen Goldeinkristalle eine Anisotropie 
des Widerstandes (69), die vie I starker ausgepragt ist als bei Kupfer 
llnd Silber. GIAPQUE und Mitarbeiter (71) fanden, daB bei Gold mit 
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1 % Silber bei 1,63 ° K der Widerstand unter dem EinfluB des Magnetfeldes 
(etwa 1 % in einem Feld von 8000 GauB) kleiner wird. 

Bekanntlich wird bei allen reinen Metallen der Widerstand im Magnet
feld immer groBer: das nonnale Verhalten wurde bei einer hoheren 
Temperatur, 4,2° K, wiedergefunden. Es hangt dieses anonnale Verhalten 
wahrscheinlich mit der von DE HAAS und VAN DEN BERG gefundenen 
Anomalie des spezifischen Widerstandes zusammen. 

Magnetische Eigenschaften. Diese Eigenschaften sind eingehend 
untersucht von AUER und RIEDL (3); der EinfluB der verschiedenen 
Vorbehandlung geht deutlich aus ihrer Arbeit hervor. 

Die magnetische Suszeptibilitat hat den Wert: -0,152 '10-6 (72); 
sie ist bei tieferen Temperaturen gemessen worden von DE HAAS und 
VA~ ALPHE~ (73), die den Wert 

;(=-0,139'10-6 bei 16°C und 
;(=-0,132'10-6 bei-259°( 

angeben. 
Optische Eigenschaften. Auch Gold zeigt, obwohl weniger aus

gepragt wie Silber, ein Reflexionsminimum im Ultraviolett (33, 34). 
Bei dunn en Filmen sind die optischen Eigenschaften mehrmals 

untersucht worden (]8 bis 44). 
Die Temperatur der beginnenden Graustrahlung ist fUr Gold 398° C 

(37). LIBEN und O'BRYAN (74) haben das Absorptionsvennogen und 
das Emissionsvermogen zwischen 380 und 1400 A gemessen. Das 
Reflexionsvennogen sank von einem Wert von 12 % bei 1000 A bis zu 
einem Wert unter 1 % bei 400 A, so daB sich das Gold als sehr trans
parent erwies. 

Mechanische Eigenschaften. Festigkeit, Dichte, Leitfahigkeit usw. 
werden in der bekannten Weise durch Kaltverformung beeinfluBt. 
Dichte und Harte von PreBlingen aus hochdispersem Goldpulver nahern 
sich bei steigendem PreBdruck bis 15000 Atm denjenigen des kompakten 
Metalls, die Harte ist aber wesentlich hoher als bei hartgewalztem 
Gold (75). 

Eine Zusammenstellung fruherer Versuche gibt BURKHARDT (4). Bei 
sehr reinem (99,9999%) Gold wird keine Proportionalitatsgrenze mehr 
gefunden (45); wird aber das Gold urn 5 % gereckt, so zeigt es eine 
Proportionalitatsgrenze von 2,0 kgjmm2. 

Durch halbstundiges Ausgluhen bei 3000 scheint die Proportionalitats
grenze nieht vollig auf Null zuruckzugehen. Diese Probe hatte einen 
Elastizitatsmodul von 7950 kgjmm2. Gereckte, nichtausgegluhte Proben 
zeigten einen kleineren Elastizitatsmodul. 

ZerreiBversuche von weichen Proben liefern folgende Werte: 

(JB (kgjmm2) . 
Dehnung %. 
Einschniirung ~o. 

11,95 
68-73 
90 -92 
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Kaltverformung und Rekristallisation. Altere Beobachtung fiber 
Kaltverformung und Rekristallisation und ihre Beeinflussung durch Zu
satze findet man bei BURKHARDT (4). TAMMANN (49) gibt an, daB zwischen 
90 und 1500 C Erholung eintritt, und zwar bei urn so niedrigerer Tempe
ratur, je groBer der Reckgrad war. Wie bei Silber erholen sich alle 
Eigenschaften bei derselben Temperatur. 

AUER und RIEDL (3) untersuchten den EinfluB der Vorbehandlung 
auf die Dichte. 

Verhalten gegen Gase. Stickstoff ist in Gold unloslich; auch Wasser
stoff scheint nur in geringem MaBe aufgenommen zu werden. Sauerstoff 
ist in Gold wohl viel weniger lOslich als in Silber. Nach MULLER und 
Low (76) bildet sich aber auf Gold eine Oxydhaut aus. 

Verwendung. Ffir samtliche technischen Verwendungszwecke genfigt 
das normale Elektrolytgold. Die reinsten Sorten des Goldes werden fUr 
wissenschaftliche Zwecke angewandt: diese Praparate sind von groBer 
Bedeutung in der Form von Eichstoffen, z. B. fUr die rontgenographische 
Spannungsmessung. 
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x. Zweite N ebengruppe 
des periodischen Systems. 

In der 6. und 7. Nebenreihe des periodischen Systems ist die Bindung 
zwischen den Atomen in den Kristallgittern teilweise homoopolarer 
Art. Besonders HUME-RoTHERY hat darauf hingewiesen, daB dies sich 
darin auBert, daB von der 4. Nebenreihe an bei den Elementen die Zahl 
der Nachbaratome im Gitter der homoopolaren Valenz gleich ist, also 
die Zahl der Nachbaratome gleich 8 minus X ist, wobei X die Zahl der 
Valenzelektronen bedeutet. Letztgenannte Formel wtirde fUr die Metalle 
der 2. Nebengruppe 6 Nachbaren verlangen. Sehr merkwtirdig ist, daB 
die Gitterstrukturen von Zink und Cadmium tatsachlich diese Zahl 
von Nachbaratomen aufweisen, und zwar dadurch, daB eine dicht
gepackte hexagonale Struktur vorliegt, die in der Richtung der hexa
gonalen Achse ,ausgedehnt ist. Die Struktur des Hg entsteht aus dem 
normalen flachzentrierten Gitter durch Stauchung in der trigonalen 
Achse. Sehr starke Abweichungen in den metallischen Eigenschaften 
verursachen diese Verzerrungen noch nicht. 

55. Zink und Cadmium. 
Von H. WINTER, Eveking i. Westf. 

a) Die technische Herstellung der reinen Stoffe. 
Zink und Cadmium werden technisch bereits in groBen Mengen sehr 

rein gewonnen und stellen handelstibliche Produkte dar. Sie sind mit 
Gehalten von weit tiber 99,99, ja sogar bis 99,999% Zink und tiber 
99,9 und 99,99% Cadmium erhaltlich. Die beiden angewandten Ver
fahrengruppen sind die Destillation der Metalle nnd die Elektrolyse 
wasseriger Losnngen. 
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Die Entwicklung der technischen Zinkdestillation ist das Werk der 
New Jersey Zinc Co. (1 bis 4). Aus einem raffinierten oder einem nach 
einem anderen Verfahren der Gesellschaft gewonnenen reinen Rohzink 
wird das Zink thermisch in zwei Stufen von den schwerer fliichtigen 
Stoffen (Eisen, Blei, Zinn, Antimon usw.) und von den leichter fliichtigen 
(Cadmium, Arsen usw.) geschieden. Der erste ProzeB erfolgt in einem 
aus Siliciumcarbidsteinen erbauten RiickfluBkondensator, in dessen 
oberem Teil das verdampfte Zink zum Teil kondensiert wird, so daB es 
iiber eine Reihe von iibereinander angeordneten flachen Schiisseln mit 
jeweils versetzten Offnungen zuriicklaufen, den entgegenstramenden 
Zinkdampf kiihlen und sich von den Gehalten an haher siedenden 
Beimengungen, deren Sattigungskonzentrationen bei der betreffenden 
Temperatur iiberschritten sind (1000 bis 1100°), trennen kann. Dieses 
sog. \Vaschzink wird unten an der Saule abgestochen und nach einer 
Vorraffination der Anlage wieder zugefiihrt. Oben tritt ein Zinkdampf 
heraus, der auBer dem Ausgangsgehalt an Cadmium noch je bis zu 
wenigen Tausendsteln Prozent Blei und Eisen und geringste Spuren 
von Zinn und Kupfer enthalt. In einer ahnlich gebauten zweiten Saule, 
in die das Zink fliissig im mittleren Teil oder dampffarmig im unteren 
Teil eingeleitet wird, wird ebenso das Cadmium als Dampf von dem 
fliissigen Zink geschieden, das unten in einen Sumpf austritt. Das Cad
mium wird als oxydischer und metallischer Staub mit einem hohen 
Anteil an Zink und etwa 40% Cadmium in einem besonderen Konden
sator aufgefangen. Andere Verfahren (5) bemiihen sich, die Ausbeute an 
Cadmiumflugstauben bei der Rastung schon durch Zugabe chlorierender 
(6) oder fluorierender Mittel (7) bis zur quantitativen Erfassung des 
Cadmiums zu steigern; die fliichtigen Verbindungen werden z. B. in 
naB betriebenen COTRELL-Apparaten aufgefangen (8). 

Die nach dem N ew-J ersey-Verfahren erzeugten Zinksorten haben einen 
Reinheitsgrad von 99,994 %. Durchschnittsanalysen ergaben als Haupt
verunreinigungen 0,002 % Blei, 0,0025 % Eisen, 0,0015 % Cadmium und 
daneben Spuren von Zinn und Kupfer. Durch die Zusammensetzung 
des Ausgangsmaterials und durch die Dimensionierung und Tempe
raturen der Kolonnen wird der Reinheitsgrad in hohem MaBe beeinfluBt. 

Die Cadmiumstaube werden zusammen mit den bei der Rastung an
fallenden verarbeitet. Dies geschieht nach POR (9) durch Laugen mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Zementation des Cadmiums mit Fein
zink. Der ausgepreBte, noch feuchte Schwamm wird in .Atznatron um
geschmolzen, wobei das Zink als Zinkat in Lasung geht. Auf diesem 
Wege wird die Oxydation des Cadmiums, die beim Umschmelzen des 
trockenen Schlammes eintreten wiirde, verhindert. Die Entfernung von 
Zink aus metallischem Cadmium wird auch durch Umschmelzen unter 
Einleitung von Wasserdampf durchgefiihrt (10). Die so erzeugten 
Cadmiumsorten enthalten durchschnittlich noch 0,1 % an Verun
reinigungen. 
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Ein franzosisches Verfahren fUr die Vakuumdestillation der beiden 
Metalle (11) solI wenigstens erwahnt werden. 

Eine groBe Steigerung des Reinheitsgrades ist in den letzten 10 J ahren 
auch den elektrolytisch arbeitenden Zinkhtitten gelungen (12 bis 15). 
Die meisten Fortschritte beziehen sich auf eine weitgehende Reinigung 
der durch Behandlung des Rostgutes mit verdtinnter Schwefelsaure 
gewonnenen Lauge, so daB nicht mehr vom Metall selbst ausgegangen 
werden muB. Eine so1che Lauge enthalt zunachst zahlreiche Bei
mengungen, die den Reinheitsgrad des abgeschiedenen Zinks oder die 
Ausbeute herabsetzen oder sich sonst stDrend bemerkbar machen; dies 
sind Cadmium, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Silber, Arsen, Antimon, 
Germanium, Molybdan, Vanadin, Silicium, Chlor. Die Grundlage der 
Laugenreinigung bildet fast immer die Zementation des groBten Teiles 
dieser Stoffe durch reines Zink in Form von Staub oder eingehangten 
Platten (13,16 bis 19). Vor allem werden hier Cadmium, Kupfer und Silber 
gefallt, aber auch Kobalt und Nickel. Bei Anwesenheit von Kupfer
sulfat erzielt man eine starkere Verminderung der Kobalt- und Nickel
gehalte (16, 18). Der Kupfergehalt kann z. B. durch Anwendung gal
vanisch verkupferten Zinkstaubes eingebracht werden (20). Gtinstig 
sollen sich auch Zugaben von Zinnverbindungen (21) oder das gleich
zeitige Vorhandensein von Arsen und Eisen auswirken (22). TAINTON, 
praktisch der Begrtinder der modemen Zinkelektrolyse, schlagt Zusatze 
von Tellur vor, die zugleich zu einer Fallung des die Stromausbeute 
vermindemden Germaniums fUhren (23). Andere schlagen das Kobalt 
mit Nitro-p-Naphthol (17, 19), das Nickel mit Dimethylglyoxim unter 
Erwarmung nieder (24). Aus kobalt-, nickel-, arsen- und antimon
haltigen Laugen kann man reines Zink abscheiden, wenn Tartrate, 
Zitrate oder Kolloide zugegen sind (25). Die Entfemung von Eisen, 
Arsen, Antimon und Silicium erfolgt auch durch Calciumcarbonat (17, 
25), das besonders unmittelbar nach Durchblasen von Ozon oder ozoni
sierter Luft durch die Lauge eine starke allgemeine Reinigung herbei
fUhrt (26). Urn den Eisengehalt weiter zu vermindem, wird einmal, 
z. B. im TAINToN-Verfahren, der Weg tiber die Oxydation alles Ferro
eisens zu Ferrieisen mit Manganperoxyd beschritten (13); es ist aber 
auch nach vollstandiger Reduktion durch metallisches Zink oder Eisen 
ein Niederschlag durch Einblasen von Luft erzielbar (27). Urn das 
oben schon erwahnte Germanium zu beseitigen, kann nach TAINTON 
auch die Absorption an Eisenhydroxyd dienen (28). Eine germanium
freie Abscheidung erhait man femer nach Beigabe von Aminen zum 
Elektrolyten (29). Chlorionen, die die Anoden stark angreifen, werden 
meist durch Silbersulfat gefallt (18, 31), Aluminiumsulfat findet aber 
auch Verwendung (32). 

Als Anodenmaterial dient reines Blei; ein bleiarmes Zink erhalt man 
aber nur durch Erhohung des Korrosionswiderstandes nach T AINTON 
durch Legieren mit rd. 1 % Silber (17, 33 bis 36), unter Umstanden 
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auch mit 0,5 % Cadmium (37). Die Kathoden sind Aluminiumbleche 
(Anaconda) oder bei TAINTON Aluminium-Siliciumbleche (17, 18, 20). 
Zinkkathoden konnen verwandt werden, wenn die Rander, etwa durch 
Gummizement (38), geschiitzt sind. Der Elektrolyt ist neutral oder 
schwach sauer, wenn auch die Abscheidung grundsatzlich aus sauren 
wie alkalischen Losungen vorgenornrnen werden kann. Die Spannung 
liegt bei 3 bis 3,5 V, die Stromdichte zwischen 300 und 1000 A/m2. 
Von den elektrischen Bedingungen hangt in hohem MaBe der Wasser
stoffgehalt ab (39). v. SCHWARZ fand z. B. in frischem Elektrolytzink 
Wasserstoffgehalte von 0,1 %, die beim Lagern, besonders bei erhohten 
Temperaturen zuriickgingen (40). 

Nach dem TAINToN-Verfahren erhalt man ein Zink mit 99,99 bis 
99,999% (32), nach verwandten Verfahren 99,99%iges (16), wahrend 
das Anaconda -Verfahren ohne die Verwendung der T AINTON -Anode 
einen Reinheitsgrad von 99,98% ergibt (40). 

Die Cadmiumgewinnung aus den Schlammen der Laugenreinigung 
erfolgt in ahnlicher Weise, nach Laugen und erneuter Reinigung der 
Lauge und Zementation des Cadmiums mit Zink, wie die Gewinnung 
des Elektrolytzinks. Es werden Reinheitsgrade von 99,9% und mehr 
erhalten (13, 16, 18, 32). Die Hauptverunreinigmigen sind Zink, Blei 
llnd Eisen sowie Spuren von Kupfer. 

b) Hochstreines Zink und Cadmium. 
AuBer den bisher behandelten Sort en sind noch die besonders reinen 

Stoffe der New Jersey Zinc Co. mit 99,9996% Zink und 99,996% Cadmium 
erhaltlich. 1m ersteren konnen spektralanalytisch nur noch Spuren von 
Blei und Kupfer nachgewiesen werden (41). Von hoher Reinheit sind 
auch die Produkte von Kahlbaum mit 99,99% Zink bzw. 99,997% 
Cadmium. 

Nachdem die Technik also hier bereits sehr weit fortgeschritten ist, 
braucht auf die Laboratoriumsherstellung der reinen Stoffe nur noch 
kurz eingegangen zu werden. Vor allem kann auf die Methoden zur 
Darstellung der weniger als 99,99%igen Metalle verzichtet werden. Es 
wurden immer Umschmelzen mit Salpeter oder Schwefel, Kristallisation, 
Destillation und Elektrolyse angewandt. Am best en diirfte sich das im 
wesentlichen schon von MYLIUS und FROMM benutzte Verfahren be
wahrt haben, bei dem Elektroden aus schon gereinigtem Zink, ein 
Seidendiaphragma, basische Zinksulfatlosung und eine Stromdichte von 
maximal 5 mA/cm2 angewandt werden. Man erhalt ein schwammiges 
Zink, das von Oxyd und Elektrolyt durch Waschen mit Salzsaure, 
Trocknen im Wasserstoffstrom, Umschmelzen mit Ammoniumchlorid und 
Filtration durch einen Asbesttrichter gereinigt wird. ZweckmaBigerweise 
wird noch eine Vakuumdestillation angeschlossen (43), die in gewissem 
Umfang sogar zu einer Trennung der Isotopen fiihren kann (44). Urn 
die Metalle gasfrei zu erhalten, ist wenigstens ein Umschmelzen im 
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Vakuum von Vorteil (45). Eine weitere Reinigung, z.·B. des Kahlbaum
Zinks, durch Kristallisation (Einkristallzucht aus der Schmelze, s. u.), 
ist nicht moglich (46). 

Die hier behandelten Stoffe sind auch in reinem Zustand schon oft 
Gegenstand sorgfaltigster Untersuchungen gewesen. Die zahlreichen 
Messungen der einzelnen physikalischen Konstanten hier wiederzugeben 
ist nicht moglich, weshalb auf die entsprechenden Handbucher wie 
GMELIN oder LANDOLT-BoRNSTEIN verwiesen werden muB. Unsere 
Kenntnisse des Verformungsmechanismus von Metallkristallen wurden 
ebenfalls durch viele Arbeiten gerade an Zink und Cadmium zum groBen 
Teil erworben; hier sei ausdriicklich auf das Buch von SCHMID und BOAS 
(51) bezug genommen. Die Angaben des Schrifttums uber die techno
logischen Eigenschaften wurden von BURKHARDT (52) gesammelt. 

c) Physikalische Eigenschaften des Zinks. 
(Atomgewicht 65,38.) 

Struktur, Dichte, thermische Eigenschaften. Zink tritt nach allen 
neueren, vor allem rontgenographischen Untersuchungen an reineren 
Proben sicher nicht in mehreren Modifikationen auf (53 bis 62). Die 
durch friihere Arbeiten, besonders fur das Zink, scheinbar nachgewiesenen 
Umwandlungspunkte, wurden vermutlich, wie schon BENEDICKS und 
ARPI argw6hnten, durch Verunreinigungen, in erster Linie durch das 
gegenseitige Begleiten der beiden Stoffe, vorgetauscht. BRIDGMAN ist es 
allerdings offenbar gelungen, bei sehr hohen Drucken urn 50000 kgjmm2 
und gleichzeitigem Schub neue Modifikationen zu erzeugen (63). 

Das Gitter ist hexagonal und weicht mit einem Achsenverhaltnis: a 
= 1,86 stark von der ideal dichtesten Kugelpackung abo 

HUME-RoTHERY (158) macht darauf aufmerksam, daB bei dieser 
Struktur jedes Atom nur sechs Nachbaratome hat, daB also auch beim 
Zink und Cadmium die Zahl der Nachbaratome gleich 8, vermindert 
urn die Valenzzahl, ist. Diese Regel gilt bei den Metallen der zweiten 
bis fiinften Nebenreihe, mit Ausnahme von Indium, Thallium und Blei. 

Nach den Prazisionsmessungen von JETTE und FOOTE (159), deren 
Ergebnisse von denen fruherer Arbeiten (64 bis 67) nicht viel abweichen, 
k6nnen als Gitterkonstanten angenommen werden 

a25 = 2,65949± 8' C = 4,93685 ± 0,00011, cja = 1,85631 ± 0,0001 0 . 

Die daraus berechnete R6ntgendichte ist 7,130 bei 25 0 • Die auf pykno
metrischem Wege ermittelten Zahlen liegen fUr gepreBtes Material ein 
wenig niedriger: gegossenes Metall zeigt oft sehr abweichende Dichte
werte [GMELIN (202), MELLOR (201)J. Die Erklarung ist wohl die, daB in 
grobkristallinen Aggregaten durch die sehr verschiedene Ausdehnung 
in verschiedenen kristallographischen Richtungen leicht Hohlraume ent
stehen k6nnen, die erst durch Pressen wieder verschwinden. 
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Warmeausdehnung. Naeh SCHULZE (87) wird die Uingenanderung 
sehr genau wiedergegeben dureh 

It = lo (1 + 35,4 . 10-6 t + 1 . 10-8 t2) . 

Daraus folgt fiir den Ausdehnungskoeffizienten: 

/) = 35,4' 10-6 bei 0° C. 

Aueh viele neuere Arbeiten besehaftigen sich mit der Warmeausdchnung, 
wohl in Zusammenhang mit der Frage, ob eine Allotropie oder Anomalie 
vorliegt. 

}Iit den }Iessungen an Einkristallen und mit den Rontgenmessungen 
steht dies aber nieht sehr gut in Cbereinstimmung. GRij!,;EISE;-{ und 
GOEXS (88) geben an: 

/).l. = 14,1 '10-6 , 

Daraus folgt fiir den mittleren Ausdehnungskoeffizienten 

/) = 30,7' 10-6. 

Die Rontgenmessungen von OWEX und lBALL (160) ergaben: 

Interyall YO;l 20:=: his "J _ ~ 0 
_,,)0 ) -c,O .. ) 40C,0 C 

().l. . Ie· 15 17 1(' 
(j le 6 53 55 5() 

b le6 ,- -
-1'1 29,3 30 ,3 

SHINODA (183) findet /)1- = 10,8' 10-6 und /) = 64,3' 10-6 zwischen 
31 und 118° C. 

AUSTIN (161) gibt noch /),j = 57' 10-6 (0 bis 100° C) und 57,3 . 10-6 

(0 bis 300° C). /) = 31,2 '10-6 (0 bis 100° C) und34,4 '10-6 (0 bis 'Woo C). 
LFFELMAXX (162): 

t i 120° 

15.106 , 3 1,3 33,7 
2800 

35,8 

Diese Zahlen sind mit den iibrigen vereinbar; nur die von SCHGLZE 
angegebenen Werte sind etwas hoher. 

Naeh OWEN und YATES (163) bleibt die Ausdehnung normal bis 4° 
unterhalb des Schmelzpunktes; GATSCHOWSKI (= HASCHOWSKI) und 
STRELKOW (164) aber geben an, daB bei der Annaherung an den Sehmelz
punkt die Ausdehnung eine Anomalie zeigt, die aber vielleieht auf Ver
unreinigungen (s. u. Cadmium) zuriiekzufiihren ist. 

JONES (165) findet kleine Cnterschiede zwischen gegossenem und 
gewalztem, angelassenem Zink, die wohl auf Erholungserseheinungen 
zuriiekzufiihren sind. 

BRINDLEY (89) bemerkt, daB die Asymmetrie der Warmeausdehnung 
mit der auf rontgenographisehem Wege aufgefundencn Asymmetrie der 
Atomsehwingungen im Einklang steht. 

Kompressibilitat. Da die Kompressibilitat in den versehiedenen 
kristallographischen Richtungen wohl sehr versehieden ist, sind nm bei 
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Einkristallen reproduzierbare Werte zu erwarten; nur diese ·Angaben 
·werden wir beriicksichtigen. 

BRIDGMAN (184) gibt fUr 30° C folgende Daten an: 

senkrecht zur Hauptachse: -,11/10 = (0,157-0,75 .1O-8 P) 1O-6 p, 
parallel zur Hauptachse -LH/10 =(0,350-7,68·1O-8 P)1O-6 P, 

-,1 VIVo = (0,664-9,62 .1O-6 P) 1O-6 p. 
Schmelzpunkt. Der Schme1zpunkt ist 419,47° C (68). Die Schmelz

warme diirfte 23,2 cal/g betragen (71, 72). 
Dampfdruck. Die Sattigungsdrueke werden nach MAIER (73) dureh 

folgende Formeln wiedergegeben: 

Zinkfest lOglOP = 9,4181- 68~,O - 0,05029 log T - 3,277 .10-4 T, 

Zinkn. lOglO P = 12,0013 - 66j'O_ 1,1265 log T . 

Dampfdruckmessungen liegen weiter vor von JELLINEK und WANNOW 
(175), COLEMAN und EGERTON (176) und BAUR und BRUNNER (177). 

Als Siedepunkt ist 906° C anzunehmen (71, 74, 75); 907° C naeh 
(177) und 907 ± 2° C naeh (186). Die Verdampfungswarmen wurden 
z. B. von EGERTON (69) beim Siedepunkt zu 475 eal/g, aber aueh von 
anderen bestimmt (76, 77). 

Die Warmeleitfahigkeit wurde beim Zink mehrfaeh mit nur ge
ringen Abweichungen der Einzelergebnisse ermittelt (78, 79, 82, 83, 84). 
Danach diirften folgende Werte richtig sein: 

t . . . . . . . . 1 0 0 
1 1000 

1 2000 1 3 000 1 4000 1 5 000 1 6000 1 7000 C 
W caljcmjsecjGrad 0,270 0,264 0,255 0,243 0,223 0,138 0,136 0,135 

BAILEY(166) gibt Messungen im Gebiet -170 bis 3700 ; SHELTON (167) 
bei erhohten Temperaturen. 

Interessant ist die Beobaehtung von CINNAMON (168), daB bei 57°C das 
Verhaltnis W.L/Wli = 1,0588 (Wli = 1,009, W.L = 1,0684 Watt/em-grad) 
praktisch gleich dem Verhaltnis der elektrisehen Leitfahigkeiten ist. 
Das WIEDEMANN - FRANzsehe Gesetz gilt also fiir aIle Richtungen; die 
GroBe der Konstante ist mit der Theorie sehr gut in Dbereinstimmung. 
GOENS und GRUNEISEN (185) haben das Verhaltnis aueh bei tieferen 
Temperaturen untersucht: bei tiefen Temperaturen ist W.L < Wi" bei 
hoheren Temperaturen W.L> Wi,. 

Den EinfluB des Druekes hat vor aIlem BRIDGMAN verfolgt (86). 
Spezifische Warme. Zuverlassige Werte der spezi/ischen W lirmen 

diirften sein Cp = 0,0925 bei 18° C und Cp = 0,0952 bei 1000 C (54, 
78, 90 ). 

Die Atomwarme laBt sieh naeh BRONSON und WILSON (169) dureh 
die theoretische Formel 

Cp = D (2~5) + 3,75.10-6 T3/2 (Joule/Grad) 

wiedergeben. 
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Messungen bei sehr tiefen Temperaturen zwischen 2 und 21 ° K von 
KEESOM und v. D. EN DE (170) zeigten einen Sprung in der Nahe von 
3,7° K, die mit der Supraleitfahigkeit in Zusammenhang gehrarht winl. 
Ygl. auch (178). 

POPPEMA und JAEGER (90) geben noch folgende Werte an 

t 
Cp 5,935 

1000 

6,179 
i 2000 

i 004 2 3 

Nach IITAKA (72) betragt die spezifische Warme am Schmelzpunkt 
fUr festes Zink 0,110, fUr fliissiges 0,121 cal/g/grad. 

Elektrische Eigenschaften. Die elektrische Leitfahigkeit hat bei den 
zahlreichen Messungen, die vorliegen, zum Teil groDe Streuungen ergeben. 
Dies kann einmal auf die Einfliisse der im Mischkristall loslichen Ver
unreinigungen, andererseits aber auch wieder auf die Anisotropie der 
Leitfahigkeit yon Kristallen zuriickgefUhrt werden. Deren GroDe zeigt 
sich an den von GRUXEISEX und GOEXS (94) llnd BRIDGMAN (48, 95) 
bestimmten Widerstanden, die beim Zinkkristall bei 28° C parallel der 
hexagonalen Achsc 5,7 und senkrecht dazu 5,4' to-6 betragen. Der 
elektrische Widerstand von polykristallinem .'VIaterial diirfte nach den 
genannten Messungen (78, 59, 96, 97) 5,92 ausmachen, sein Temperatur
koeffizient 410' to-5• 

Vid hiihere \Vertc gcbcn aber TYXDALL llnd HOYDI (172) an 

(?,I = 6,20' 10- 6 , (?J = 5,86 '10-6 

fUr Kahlbaum-Zink; spektroskopisch reines Metall zeigt nur urn 0,6 % 
niedrigere Werte. Unter den Kristallen kommen mitunter Exernplare 
mit abweichenden Eigenschaften vor (78, 85, 93, 98, 99). Das Ver
haltnis der Widerstande des fliissigen und des festen Metalls am 
Schmelzpunkt ist 2,0 (101). DaD der Widerstand von nicht umgeschrnol
zenem Elektrolytzink bei 195° plotzlich abnimmt, ist auf die oben
erwahnte Wasserstoffabgabe zuriickzufUhren (39). Durch Kaltbear
beitung erfahrt der Widerstand eine geringe Erhohung (102). 

BRIDGMAN (103) bestimmt den Druckkoeffizienten des Widerstandes 
von Zink im Bereich von obis 12000 kg/cm2 zu 4,7' to-6 ; im einzelnen 
Kristall hangt er wieder von der Richtung ab (1°3, 104). Einkristalle 
sind auf Reckungen beziiglich ihres Widerstandes sehr vie! weniger 
empfindlich als Proben mit Mosaikstruktur, die ungereckt jedoch fast 
die gleichen Werte aufweisen (105. 106). 

BRIDGMAN (191) hat spater seine Messungen bis 30000 Atm. weiter
gefUhrt. Die Anderung des Widerstandes ist verschieden fUr die ver
schiedenen Kristallrichtungen, so daJ3 bei 30000 Atm. der Widerstand 
parallel zur Hauptachse groJ3er wird als in del' Richtung senkrecht dazu. 

MILDRED ALLEN (173) gibt die Spannungskonstanten des elektrischen 
Widerstandes. 

Nach KEESOM (123) wird Zink bei 0,79° K supraleitend. 

van Arkel, Reine Metalle. 28 
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Magnetische Eigenschaften. Die speziliscke magnetiscke Suszepti
hilitiit des diamagnetischen Metalls betragt bei 18° C -0,15 . 10-6 und 
nimmt mit steigender Temperatur (annahernd linear) (106, 107), sowie 
bei Kaltverformung ab (108). 

DE HAAS und VAN ALPHEN (174) geben Werte fUr X bei sehr tiefen 
Temperaturen z. B. X = - 0,170 . 10-6 bei 20° K. 

Optische Eigenschaften. Das prozentuale Rellexionsvermogen gibt 
die folgende Tabelle an, die aus den Ergebnissen von COBLENTZ und 
HULBURT zusammengestellt ist (109, 110). 

). 1 188 r 200 125 1 I 305 I 357 
R 17 22 39 48 t 51 

1060 ' 3060 15240 675019380 112030 m[l 
79,4 95,5 97,2 97,2 98,1 98,3 

Die Anisotropie des Reflexionsvermogens lassen die folgenden Werte 
erkennen, die von GRABER (111) an Zinkkristallen gewonnen wurden. 
Rl gilt fUr den Fall, daB die Achse senkrecht zur Schwingungsebene des 
einfallenden polarisierten Lichtes, R2 fUr den, daB sie parallel dazu lag. 

J. i 455 486 I 520 560 i 589 630 650 m[l 

Rl 76 77 74 77,5; 80,5 80 75 
R 2 ! 82 80 79 I 82 • 81,5 82 78 

Weiter sind hier zu erwahnen die Arbeiten von HLUCKA (182). 
Photoelektrische Eigenschaften. Die Angaben fiber die langwellige 

Grenze des photoelektrischen Effektes gehen weit auseinander. Wahrend 
DILLON (122) 3640 bis 3725 A findet, gibt DE VOE (179) 2900 bis 
2930 A, SCHULZE (180) dagegen 3130 A an. 

Fur die Austrittsarbeit geben ROTHER und BOMKE (181) 3,68 eV, 
dieser Wert korrespondiert mit der Grenzwellenlange 3350 A. 

Die thermoelektrische Krait, die gegen eine groBe Anzahl anderer 
Metalle ermittelt worden ist, betragt nach BRIDGMAN (92) gegen Platin 
bei 100 gegen 0° C fUr Zink 0,698. Gegen Blei laBt sie sich im Bereich 
zwischen 0 und 100°C durch die Formel 

Ezn, Pb = 3,047' t- 0,00495 . t2 

ausdrucken. Durch Druckerhohungen verschiebt sich der Wert in positiver 
Richtung (92 , 93). 

Untersuchungen liegen unter anderem noch vor fiber den HALL
Effekt (112 bis 116), den PELTIER-Effekt (117, 118), den THOMSON
Effekt (119 bis 121). 

Mechanische Eigenschaften. Einkristalle werden gezuchtet, indem 
man nach CZOCHRALSKI (47) einen dunnen Metallfaden aus der Schmelze 
zieht oder nach BRIDGMAN (48) das geschmolzene Metall in einer Glas
rohre bestimmter Form langsam erstarren laBt. Bei dem erstgenannten 
Verfahren hangt die Orientierung, wie z. B. BOAS und SCHMID zeigten, 
von der Ziehgeschwindigkeit ab; bei schnellem Zug liegt die Basisflache 
in der Ziehrichtung, unter anderem ein Beweis dafUr, daB in dieser Rich
tung die Geschwindigkeit des Wachstums ein Maximum hat (49). Dunne 
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Drahte aus wenigen Kristallen erhalt man nach TAMMANN und MORITZ 
durch Auspressen der flussigen Metalle aus einer Kapillare (So). 

Fur die flinf Hauptelastizitiitskonstanten von EinkristaIlen, die von 
GRUNEISEN und GOENS (124), BRIDGMAN (48, 9S) und TYNDALL (126) 
bestimmt wurden, konnen nach TY~mALL (126) als zuverlassigste die 
nachstehenden Werte gelten: 

S11 I S33 I S44 ! S12 I S13 

7,7° I 27,66 24,40 I 0,83 i - 6,93· 1013 cm2jdyn 

Die Ergebnisse HA~SONs (127), der bei sehr reinen Zinkproben Einflusse 
der Verunreinigungen gefunden hatte, konnte BRIDGMAN, zum Teil an 
denselben Proben, nicht bestatigen (128). Mehrkristallines Material mit 
~Iosaikstruktur, d. h. mit gleicher Orientierung der einzelnen Korner, 
verhalt sich wie ein Einkristall (129). - Der Elasiizitatsmodul hangt sehr 
stark von dem Spannungszustand ab und ist daher kaum genau zu 
erfassen. Von den zahlreichen, stark streuenden Werten konnen die 
GRtNEISEXs (124) als die zuverlassigsten betrachtet werden; der Modul 
des Zinks betragt 13000. Durch Verunreinigungen wird er stark er
niedrigt, ebenso durch steigende Temperaturen (130 bis 133). Das gleiche 
gilt flir den Torsionsmodul, der bei Raumtemperatur bei 3300 liegt. 

Der :'Iechanismus der Verformung von :YIetaIlkristallen wurde von 
ScmuD, POLAXYI und ihren Mitarbeitern (Sl) besonders eingehend an 
Zink erforscht. Die Verformung erfolgt entweder durch Abgleiten ganzer 
Schichten bngs der Basisflache (0001) in Richtung derjenigen digonalen 
Achse 1. Art (1010), mit der die Kraftrichtung den kleinsten Winkel 
bildet. Eine zweite Art der Verformung stellt die mechanische Zwillings
bildung dar, bei der Teile des Gitters durch Gleitung langs (1012) urn 
einen bestimmten Betrag (14,3 %) in eine neue Orientierung umklappen. 
Die zur Verformung oder Zerstorung erforderlichen Krafte sind besonders 
bei hohem Reinheitsgrad sehr klein. Die kritische Schubspannung 
(Streckgrenze) betragt flir chemisch reines Zink etwa 40 gjmm2. Ge
funden wurden bei Anwesenheit von 0,013 % Cadmium 73 gjmm2, bei 
0,03% 94gjmm2, bei 0,13% 274g/mm2 und bei 1,03% Cadmium schon 
1150 g/mm2 (134, 13S). ~ Bei sehr tiefen Temperaturen oder ungunstiger 
Orientierung [Zugrichtung nahe senkrecht zur hexagonalen Achse (136)J , 
reiJ3en die Kristalle sprode [vgl. auch (187)]. 1m erst en FaIle liegt die 
ReiJ3festigkeit je nach der Orientierung flir Zinkkristalle zwischen 0,18 
und 2,4 kg/mm2 (137). Nach CHALMERS (189) konnte noch bei den 
kleinsten Drucken ein Kriechen festgestellt werden. ~ Die BrineIl
harte von Zinkeinkristallen hat auf der Basisflache ein Minimum 
(25 kg/mm2), auf der Prismenflache 1. Art ein :'Iaximum (37 kg/mm2) 

(138). 
In gegossenem Zustand findet man am Zink Festigkeiten von 2 bis 

7 kgjmm2 (139, 140), im verformten 10 bis 22 kgjmm2 je nach Reinheits
grad, KorngroI3e, Zerrei13geschwindigkeit usw. (141, 144). Mit steigender 

28* 
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Temperatur nimmt die Festigkeit stark abo Ais mittlere Brinellharte 
kann bei Raumtemperatur 35 kgjmm2 gesetzt werden. An kleinen Bei
mengungen wirken vor allem Magnesium, Lithium und Cadmium ver
festigend, aber auch Nickel, Kupfer und Aluminium (143 bis 145). Die 
Verformbarkeit bei Raumtemperatur ist gering, es dienen dazu Tempe
raturen urn 1300 C (146); Erholung nach Kaltverformungen findet bei 
Raumtemperatur schon in relativ kurzen Zeit en statt (147, 190). Uber 
die Texturen und die Anisotropie der Eigenschaften verformten Materials 
liegt eine Anzahl im we sent lichen iibereinstimmender Arbeiten vor 
(148, 149). Das Rekristallisationsverhalten weicht nicht grundsatzlich 
von dem der haufiger untersuchten anderen Metalle ab, abgesehen von 
erheblichen Starungen, die durch schichtweise eingelagerte Verunreini
gungen verursacht werden kannen (150 bis 152). 

d) Chemische Eigenschaften des Zinks. 
Uber das Verhalten des Zinks gegeniiber allen mag lichen Agenzien 

ist viel gearbeitet worden. Die Bestandigkeit wachst mit zunehmendem 
Reinheitsgrad erheblich an (153, 154). Die hachstreinen Proben behalten 
an Briichen lange Zeit beim Lagem ihr blankes metallisches Aussehen. 
Am aufschluDreichsten, auch haufiger untersucht, ist das Verhalten des 
Zinks gegeniiber verdiinnten Sauren (155 bis 157). In der gleichen Zeit, 
in der 99,988%iges Zink von nj10 Salzsaure aufgelast wird, verliert 
99,995%iges 53%, noch reineres Zink nur 0,02% seines Gewichtes. 
Dagegen soll es nach BOUCHET (188) von Salpetersaure schneller an
gegriffen werden. Auf die Bestandigkeit gegen verdiinnte Schwefelsaure 
wirken sich Eisen, Nickel und Antimon besonders schadlich, Cadmium 
und Blei gunstig aus (143). Kobalt- und Nickelgehalte von 10-4% und 
darunter fardem die Auflasungsgeschwindigkeit bereits in hohem MaDe 
(15). 

e) Physikalische Eigenschaften des Cadmiums. 
(Atomgewicht 112,41.) 

Struktur, Dichte. Bei Atmospharendruck konnte bei Cadmium keine 
Allotropie nachgewiesen werden (58, 193); nur bei sehr hohem Druck 
treten nach BRIDGMAN ahnlich wie beim Zink neue Allotropien auf (63). 

Fur die Gitterkonstanten des hexagonalen Gitters kannen nach den 
neuen Prazisionsmessungen von JETTE und FOOTE (159) folgende Werte 
angenommen werden: 

a = 2,97311±1' c = 5,60694 ±45' cja = 1,8859 bei 25 0 C. 

Auch hier stimmt das Achsenverhaltnis wie beim Zink (s. d.) wieder 
nicht mit demjenigen iiberein, das fUr ein dichtgepacktes Gitter zu 
erwarten war. 

Aus den angefUhrten Daten berechnet sich die Dichte zu (225 = 8,637. 
Das Mittel der pyknometrischen Dichten ist 8,64 (GMELIN). EGERTON 
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und LEE (44) geben als hachsten Wert noch [116,8 = 8,656, daraus [125 = 
8,65, also noch etwas haher als die Rantgendichte. 

Warmeausdehnung. Aus Rantgenmessungen findet SHINODA (183): 

0.1. = 17,9 '10-6 , 0. = 50,0' 10~6 

zwischen 21 und 100" C. 
Die Messungen von O\\,E:\ und ROBERTS (193) und von KOSSOLAPO\Y 

und TRAPESNIKOW (192) befinden sich innerhalb der Me13fehler in Dber
einstimmung mit denen von GRUNEISEN und GOENS (88): 

b! = 21,4 . 10-6 , ,) ~ c 52, (1 • I 0-6 . 

l\.'ur HASCHKOWSKY und STRELKO\\' (164) finden Andeutungen einer 
Anomalie beim Schmelzpunkt. Da aber oberfH.ichliche Oxydation und 
Ausschwitzen einer Verunreinigung erwahnt werden, ist vielleicht der 
ganze Effekt, wie in sehr vielen anderen Fallen, nur Verunreinigungen 
zuzuschreiben. 

Kompressibilitat. An polykristallinem :\Iaterial sind wegen der 
starken Asymmetrie der Kristalle keine reproduzierbaren Werte fUr die 
lineare Kompressibilitat zu erwarten (194). }Iessungen an Einzel
kristallen scheinen nicht vorzuliegen. Kur an Einkristallen waren ein
deutige Resultate zu erwarten. 

Schmelzpunkt (69, 70). Nach ROESER (68) schmilzt Cadmium bei 
302,qo C. Die Schmelzwarme ist 10,8 cal/g (71, 72). 

Dampfdruck, Siedepunkt. FUr die theoretischc Dampfdruck
gleichung gibt MAIER (73) fUr festes Cadmium an: 

5907,8 
log p = - -y-- 0,4323 log T - 2,840' 10-4 T + 9,7170 

unG fiir fllissiges: 

5819,4 
log p = - ----Or~- 1 ,2572 log T - 12,2870 . 

Daraus folgt der Siedepunkt 7670 C. 
FUr die Verdampfungswarme beim Schmelzpunkt gibt EGERTO:\ (69) 

240 cal/g an. 
\Veitere Dampfdruckmessungen wurden von LEITGEBEL (186), BUR

MEISTER und JELLINEK (195) und JELLINEK und WANNOW (175) aus
gefUhrt. LEITGEBEL (186) nennt als Siedepunkt 767 ± 2° C. 

Spezifische Warme. Nach BRONSON und WILSO:\ (169) laJ3t sich 
die Atomwarme sehr gut durch eine DEBYE-Funktion mit Korrektions
glied 

C,,= D (~~() + 9,63 . 10-7 P'3 (Joule/Grad) 

darstellen. 
Andere Autoren (78) ermitteln cp = 0,0553 bei 18° C, cp = 0,0565 

bei 1000 C. Bei niedrigeren Temperaturen ist diese Gra13e von RODEBUSH 
(91) gemessen. 
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Warmeleitfahigkeit. Als ungefahr richtige Werte fUr die Warme
leitfahigkeit k6nnen geIten (78, 79, 80, 81, 84): 

t. . . . . . . I 0° I 40° I 240° I 350° I 4400 C 
W (eal/em/grad) 0,22 0,20 i 0,24 0,105 I 0,115 

GOENS und GRUNEISEN (185) haben die Warmeleitfahigkeit in Ab
hangigkeit von der kristallographischen Richtung bestimmt. Immer ist 
die Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Hauptachse gr6Ber als in deren 
Richtung. Sie finden bei 20° C 

WJ.. = 0,249, Ttl! = 0,199. 

Bei tieferen Temperaturen liegen Messungen von BAILEY (166) vor. 
Elektrische Eigenschaften. Die elektrische Leitfahigkeit ist sehr ver

schieden fUr verschiedene kristallographische Richtungen [BRIDGMAN (95), 
GRUNEISEN und GOENS (94)]. Letztgenannte Autoren geben bei 20°C an: 

ed = 8,36, 10-6 , e 1. = 6,87 . 10-6• 

Daraus berechnet sich fUr ein volIkommen isotropes Vielkristall
aggregat 

e20 = 7,6' 10-6• 

Der Temperaturkoeffizient betragt 420' 10-5 (78, 98, 99). 
Wie beim Zink ist das Verhaltnis der Widerstande des flussigen und 

des festen Metalls 2,0 (100); auch die Warmeleitfahigkeit zeigt ungefahr 
dieses VerhaItnis, so daB beim Schmelzen das WIEDEMANN-FRANzsche 
Gesetz guItig bleibt. 

Messungen bei sehr tiefen Temperaturen haben MEISSNER und VOIGT 
(196) und DE HAAS, DE BOER und v.D.BERG (197) ausgefUhrt; KAPITZA 
(198) und MILNER' (199) haben die Anderung unter EinfluB eines Magnet
feldes verfolgt. MILNER bemerkt, daB unterhalb 4° K die Widerstands
zunahme noch ein Glied aH2 enthaIt. 

Nach KURTI und SIMON wird Cadmium bei 0,54° K supraleitend (200). 
Unter Druck nimmt nach BRIDGMAN (103) der Widerstand, wie bei 

den meisten Metallen, abo Er untersuchte bei Drucken von 7000 kg/cm2. 
Durch KaItbearbeitung erfahrt der Widerstand eine geringe Er

h6hung (102). 
Die Spannungskoeffizienten des Widerstandes hat MILDRED ALLE~ 

(173) bestimmt. 
Magnetische Eigenschaften. Cadmium ist diamagnetisch. Die spezi

fische Suszeptibilitat ist XIS = - 0,17 . 10-6 ; sie WIt mit steigender 
Temperatur (106,107); nach DE HAAS und VAN ALPHEN (174) nimmt sie 
auch nach tieferen Temperaturen immer zu 

T . .... ' 14,2° I 
x· 106 ••• i -0,326 

RAO (108) findet, daB KaItbearbeitung die Suszeptibilitat herabsetzt. 
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Optische Eigenschaften. Fur einige WellenHingen ist das Reflexions
vermogen angegeben von COBLENTZ und HULBURT (109, 110): 

i. 11881200 ! 251 ' 305\357 II 106013060, 524016750 ! 9380112030 mIL 
R 20 23; 36 : 49 I 60 ,70,8 93' 95,9 97 ~ 98,4 98,2 

Photoelektrische Eigenschaften. Auch beim Cadmium ist die Fragc 
nach der GroBe der Austrittsarbeit noch nicht endgiiltig gelost. Wahrend 
z. B. SCHULZE (180) fUr die kurzwellige Grenze 320 mfJ. angibt, findet 
BOMKE (203) 304 mfJ. an einem sorgfaltig gasfrei gehaltenen Praparat, 
dagegen 325 mfJ. an einer aufgedampften Schicht, wo Aufnahme von 
Wasser nicht ausgeschlossen war. Die Abweichungen werden meistens 
durch adsorbierte Gase verursacht sein. Mit 304 mtl. als kurzwelliger 
Grenze findet man fUr die Austrittsarbeit rp = 4,1 eV, etwas also hoher 
als beim Zink entsprechend seinem etwas edleren Charakter. 

Die thermoelektrische Kraft betragt nach BRIDGMAX (92) gegen Platin 
zwischen 0 und 100° C 0,861 . 10-3 V. Gegen Blei wird sie zwischen 0 
und 100° C durch die Formel: 

E Cd, Pb = - 12,002' t + 0,1619 t2 
dargestellt. 

Durch Druckerhohung verschiebt sich der \Vert in positiver Richtung 
(92 ). 

Untersuchungen uber den THOMsoN-Effekt: (119 bis 121). 
Mechanische Eigenschaften. GRUNEISEN llnd GOENS (125) und 

BRIDGMAN (48, 95) haben die Hauptelastizitatskonstanten bestimmt. 
Gefunden wird: 

511 533 5 44 512 1 5]3 

12,3 35,5 54,0 -1,5 --9,3' 1012 

Als zuverlassigste Werte fUr die elastischen Konstanten sind die Werte 
von GRUNEISEN zu betrachten (124). Fur den Elektrizitatsmodul wird 
angegeben 5200 kg(mm2. Durch Verunreinigungen wird sie sehr stark 
herabgesetzt, ebenso wie durch steigende Temperatur (132, 133). Das 
gleiche gilt auch fUr den Torsionsmodul, der bei Raumtemperatur bei 
2300 kg(mm2 liegt. 

Der Mechanismus der Kristallverformung ist im wesentlichen der
selbe wie beim Zink (s. dort [51)]. 

Auch die Festigkeiten sind annahernd die gleichen, und zwar 2 bis 
7 kg(mm2 im gegossenen Zustand und 10 bis 22 kg(mm2 im verformten 
(142). Die Festigkeit nimmt mit steigender Temperatur stark abo 

Ais mittlere Brinellharte kann bei Raumtemperatur 35 kg(mm2 
angenommen werden. 

Das Rekristallisationsverhalten ist dem der haufiger untersuchten 
anderen Metalle ahnlich (171). 

f) Verwendung. 
Wahrend reines Cadmium, auBer in Form von Schutzschichten, keine 

Verwendung in groBerem Umfange findet, kommt Zink neben dem 
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gleichen Verwendungszweck meist in weniger reinem Zustand filr Ele
mente-, Offset- und Bedachungsbleche, aHe moglichen Wasserarmaturen 
usw. zur Verarbeitung. Die reinen technischen Produkte gehen in groBen 
Mengen vor aHem in Legierungen ein, von denen einerseits SpritzguB
und PreBlegierungen in Verbindung mit Aluminium und Magnesium, 
aufgebaut auf 99,995 %igem Zink, und Cadmiumlager- und Lotmetalle 
zu nennen sind. Zu hochwertigen Messingsorten wird ebenfalls dasreine 
Zink verarbeitet, wahrend dem Kupfer fUr Fahrdrahte gelegentlich 
Cadmium als hartender Bestandteil zugesetzt wird. 1m Verhaltnis zur 
heutigen Erzeugung geringere Mengen werden als Zinkfolie und Cadmium
kontakte verbraucht. 

Literatur. 

1. HOLSTEIN, L. S., PH. M. GINDER, W. M. PEIRCE, R. K. WARRING, H. G. 
HIX01\: A.P. 1944345-358. 

_. PEIRCE, \\'. M., R. K. 'VARRING: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. 
Engrs. Bd. 121 (1936) S.445. 

3. MATTHIES, H.: Metall u. Erz Bd.33 (1936) S.280. 
4. ROBINSON, L. B.: Metal Ind., Land. Bd. 50 (1937) S. 111. 
5. LEVISON, ST. H., E. J. BRUDERLIN: A.P. 2064479. 
6. Assoz. Met. Min. Corp.: D.P. Anm. A 74990. 
7. HYDE, R. W.: A.P. 2064835. 
8. QUENAC", A. L.: A.P. 2064495. 
9. POR, A.: DRP. 636844. 

10. Cie. d. Met. d'Overpelt Lommel e. d. C. Overpelt-lez-Neerpelt: Br.P. 
461222. 

11. AUBERT, R. H. L., CH. S. MARTIN: F.P. 754894. 
12. INGALLS, ,\'. R.: Tra.ns. Amer. Inst. min. meta.Ilurg. Engrs. Bd. 1Z1 

(1936) S.339, 610. 
13. BRENTHEL, FR.: Arch. Erz u. Metall Bd.2 (1936) S.49. 
14. DONy-HERAULT, 0.: Rev. Metall Bd. 33 (1936) S. 422. 
15. WINTER, H.: Metallwirtsch. Bd. 16 (1937) S. 521. 
16. HXNIG, W.: Metall u. Erz Bd.33 (1936) S.274. 
17. SNOW, '\T. c.: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engrs. Bd. 121 (1936) 

S·482. 
18. WOOLF, \V. G., E. R. CRUTCHER: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. 

Engrs. Bd. 121 (1936) S. 527. 
19. STIMMEL, B. A., W. H. HANNAY, B. D. M. BEAN: Trans. Amer. Inst. 

min. metallurg. Engrs. Bd. 121 (1936) S.540. 
2U. Siemens & Halske AG.: D.P. Anm. S. 110720. 
21. Siemens & Halske AG.: DRP. 616339. 
22. AGEJENKOW, W. G., J. A. ZAGIKJAN: Nichteiseumetalle (russ.) Bd. 9 

(1934) S. 119. 
23. TAINTON, U. C.: A.P. 1920442. 
24. Zinnwerke Wilhelmsburg G. m. b. H.: D.P. Anm. Z 21879. 
25. GUAREscr, P.: Ital.P. 280582. 
26. VODRET, FR. L., M. GALLO: Atti Congr. naz. Chim. pura appl. Bd. 5, 11 

(1936) S.938. 
27. THOMPSON, J. C.: A.P. 1973300. 
28. TAINTON, U. C., E. T. CLAYTON: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.57 

(1930) S.279. 
;:1. GUARESCI, P.: Ind. chimica Bd. 9 (1934) S. 1466. 



Zink und Cadmium. 441 

30. JACKSON, O. E.: Metal Ind. Lond. Bd.48 (1936) S.412. 
31. HANNAY, '\T. H., F. E. LEE, TH. A. RICE: Can.P.333914. 
32. EGER, G.: Metall u. Erz Bd.34 (1937) S.421. 
33. TAINTON, U. C.: DRP. 466279. 
34. TAINTON, U. C.: Min. & Metall Bd. 18 (1937) S. 17. 
35. TITOFF, P. S., 1. N. NIKINOFF: Nichteisenmetalle (russ.) Ed. <) (1934) 

S·53· 
36. DORA]);, H.l\I., H. D. HOt:GHTON: A.I'. lo.P59!. 
37. RALSTON, C. 0.: A.P. 2018269. 
38. BURMEISTER, 'V., 1\1. SCHLOTTER: Metallwirtsch. Bd. 13 (1934) S. 115. 
39. SCHWARZ, M. v.: Z. Elektrochern. Bd.29 (1923) S. 1911. 
pl. PICKARD, T. R.: Engng. Min. J. Bd. 136 (It135) S.48<). 
+1. GERLACH. "'., E. RIEDL: MetalIwirtsch. Bd. 12 (1933) S.401. 
+2. :\IYLIt:s, F., FROMM: Z. anorg. alIg. Chern. Bd.9 (1895) S. l.H. 
+3. 'fOMASCHOW, ~. D.: :.\fetalIurg. (russ.) Bd. 11 (1936) S. 109. 
44. EGERTON, A. C., "'. B. LEE: Proc. Roy. Soc., Land. A Bd. 103 (1923) 

S·499. 
45. l\iOREAt:, L., G. CHAllORON, A. PORTEVIN: C. H. ,\cad. Sci. Paris 

Bd.201 (1935) S.212. 
+6. STRACMANIS, :.\1.: Z. phys. Chem. ,-\bt. 13 Bd. 13 (1931) S . .lIb. 
47· CZOCHRALSKI, J.: Z. phys. Chern. Bd.92 (1918) S.219. 
48. BRIDGMAN, P. 'Y.: Proc. nat. Acad. Arner. Bd. 10 (1924) S.411. 
49. BOAS, W., E. SCHMID: Z. Phys. Bd. 54 (1929) S. 516; Bd. 100 (1936) 

S·463· 
50. 1'AMMA:"-:,. G .. G. :.\10KHZ: Z. )leialIkde. Bd . .!.7 (1(135) S. 114. 
51. SCHMID, E., "-. EOAS: Kristallplasti:titiH untl'r bcsondercr Bcruck· 

sichtigung cler Metalle. Berlin 1935. 
52. BURKHARDT, A.: Die rnechanisch-technologischen Eigenschaften der 

reinen Metalle, Bd. 2, Teil 2, Abschn. 10 der :\Ietallographie, herausgeg. 
von '\T. GUERTLER, Berlin 1935. 

53. BENEDICKS, c., R. ARPI: Z. anorg. aUg. Chern. Bd.88 (1914) S.237. 
54. BEHRENS, W. K., C. DRCCKER: Z. phys. Chern. Bd. 113 (1924) S. 79. 
55. PEIRCE, 'Y. l\I., E. A. ANDERSON, P. VAN DYCK: J. Franklin lnst. 

Bd.200 (1925) S.349. 
56. FREEMANN, J. R., P. BRA:'i"DT, F. SILLERS: Sci. Pap. Bur. Stand. 

1926, S·522 . 
57. PUTTE, P. YA]); DE, H, THYSSEN: J. Inst. Met. Bd. 39 (1927) S. 385. 
58. SIMON, F., E. VOHSEN: Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 133 (1928) S. 16,'). 
59. GRUBE, G., A. B1.iRKHARDT: Z. :\Ietallkde. Bd.21 (1929) S.231. 
60. GUERTLER, 'W., L. ANASTASIADIS: Z. MetaUkde. Bd. 21 (1929) S. 338. 
61. SCHULZE, A.: Z. Metallkde. Bd.22 (1930) S.194. 
62. WERNER, 0.: Z. Metallkde. Bd.26 (1934) S.265. 
63. BRIDGMAN, P. W.: Phys. Rev. Bd.48 (1935) S.825. 
64. HULL, A. W., 'V. P. DAVEY: Phys. Rev. Bd. 17 (19.21) S . .!.bb, 54i'. 
65. HULL, A. W.: Phys. Rev. Bd. 17 (1921) S.571. 
66. OWEN, E. A., G. D. PRESTON: Proc. phys. Soc., Land. Bd. 36 (1923) 

S·49. 
67. OWEN, E. A., L. PICKUP, 1. O. ROBERTS: Z. Kristallogr. Bd.91 (1935) 

S·7°· 
68. ROESER, W. F.: Bur Stand. J. I:{es., Wash. Ed. 3 (lg.!.g) S. 343. 
69. EGERTON, A. c.: Phil. Mag. (6) Bd.33 (1915) S.33. 
70. BRAUNE, H.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 111 (1920) S. 109. 
71. WUST, F., R. DURRER: Forsch-.Arb. VDI 1918, Nr. 204; 1921, Nr. 241. 

72. IITAKA, 1.: Sci. Rep. T6hoku Univ. Bd.8 (1919) S.99. 
73. MAIER, Cu. H.: J. Amer. chern. Soc. 48 (1926) S.356. 



442 Zweite N ebengruppe des periodischen Systems. 

74. HEYCOCK, C. T., LAMPLOUGH: Proc. chern. Soc. Bd.28 (1912) S.3. 
75. FISCHER, J.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 219 (1934) S·367· 
76. GREENWOOD, H. C.: Z. phys. Chern. Abt. A Bd.76 (1911) S.484. 
77. WEHNELT, A., CH. MUSCELLEANU: Verh. dtsch. phys. Ges. Bd. 14 (1912) 

S. 1032. 
78. JAEGER, W., H. DIESSELHORST: \Viss. Abh. phys.-techn. Reichsanst. 

Berlin Bd.3 (1900) S.269. 
79. LEES, CH. H.: Phil. Trans. Bd. 208· (1908) S. 381. 
80. EUCKEN, A., G. GEHLHOFF: Verh. dtsch. phys. Ges. Bd. 14 (1912) 

S.169· 
81. SCHOTT, R.: Verh. dtsch. phys. Ges. Bd. 18 (1916) S.27. 
82, KONNO, S.: Sci. Rep. T6hoku Univ. Bd.8 (1918) S. 169. 
83. Phys.-techn. Reichsanst.: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 179, 184. 
84. BROWN, W. B.: Phys. Rev. Bd.22 (1923) S.171. 
85. SCHOFIELD, F. H.: J.lnst. Met. Bd.33 (1925) S.331. 
86. BRIDGMAN, P. W.: Phys. Rev. Bd. 18 (1921) S. 115. 
87. SCHULZE, A.: Phys. Z. Bd.22 (1921) S.403. 
88. GRUNEISEN, E., E. GOENS: Z. Phys. Bd.29 (1924) S. 141. 
89. BRINDLEY, G. W.: Phil. Mag. Bd. 21, VII (1936) S.790. 
90. POPPEMA, T. J., F. M. JAEGER: Proc. Acad. Wetensch. Arnst. Bd.38 

(1935) S. 510. 
91. RODEBUSH, W. H.: J. Arner. chern. Soc. Bd.45 (1923) S. 1413. 
92. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Arner. Acad. Arts a. Sci. Bel. 53 (1918) S. 269. 
93. WAGNER, E.: Ann. Phys. Lpz., Bd.27 (1908) S.955. 
94. GRUNEISEN, E., E. GOENS: Z. Phys. Bd.26 (1924) S.250. 
95. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Arner. Acad. Arts a. Sci. Bd. 60 (1925) S. 305, 

385, 42 3. 
96. BENEDICKS, C.: Metallurgie Bd. 7 (1910) S.531. 
97. GLASUNOW, A., M. MATWEEW: Z. Metallkde. Bd.5 (1914) S. 113, 122. 
98. NORTHRUP, E. F., V. A. SUYDAM: J. Franklin lnst. Bd. 175 (1913) 

S.153· 
99. HOLBORN, L.: Z. Phys. Bd. 8 (1921) S.58. 

100. VASSURA, G.: Nuova Cirn. (3) Bd.31 (1892) S.25. 
101. TSUTSUMI, H.: Sci. Rep. T6hoku Univ. Bd.7 (1918) S.93. 
102. GUILLET, L., B. BALLAY: Rev. Metall Bd. 19 (1922) S.748. 
103. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Arner. Acad. Arts a. Sci. Bd. 52 (1917) S. 748; 

Bd.68 (lq33) S.95. 
104. POPPY, W. J.: Phys. Rev. Bd. 46 (1934) S. 815. 
105· BRUGGEMANN, D. A. G.: Ann. Phys., Lpz. Bd.27, V (1936) S.645. 
106. HONDA, K.: Ann.Phys., Lpz. Bd.32 (1910) S.1027. 
107. OWEN, M.: Ann. Phys., Lpz. Bd.37 (1912) S.657. 
108. RAO, S. R.: Proc. Ind. Acad. Sci. Bd. 4 (1936) S. 37. 
109. COBLENTZ, W. W.: Bull. Bur. Stand. Bd.2 (1907) S.472. 
110. HULBURT, E. 0.: Astrophys. J. Bd.42 (1915) S.203. 
111. GRABER, M. E.: Phys. Rev. Bd.26 (1925) S.380. 
112. KAMERLINGH ONNES, H. u. Mitarbeiter: Cornrn. K. Onnes. Lab. Univ. 

Leiden 1912-1914; Versl. Arnst. 1912/13; Proc. roy. Acad. Arnst. 
1912/ 13. 

113. FREY, W.: Ann. Phys., Lpz. (4) Bd.46 (1915) S. 1057. 
114. SMITH, A. W.: Phys. Rev. Bd.5 (1915) S.35. 
115. BORELIUS, G.: Ann. Phys., Lpz. Bd.58 (1919) S.489. 
116. UNWIN, F.: Proc. roy. Soc. Edinb. Bd.41 (1920/21) S.44. 
117. EDLUND, F.: Pogg. Ann. Bd. 143 (1871) S.404. 
118. BECK, E.: Vjschr. naturforsch. Ges. Zurich Bd. 55 (1910) S. 103, 470. 
119. CERMAK, P.: Ann. Phys. Lpz., Bd.33 (1910) S.1195. 



Zink und Cadmium. 443 

120. BORELIUS, G.: Ann. Phys., Lpz. Bd.56 (1918) S.388. 
121. BORELIUS, G., F. GUNNESON: Ann. Phys., Lpz. Bd. 65 (1921) S.520. 
122. DILLON, J.H.: Phys. Rev. Bd.38 (1931) S.408. 
123. KEESOM, W. H.: Cornrn. K. Onnes Lab. Univ. Leiden 230a, 6 (1934). 
124. GRUNEISEN, E.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 22 (1907) S. 801; Bd. 25 (1908) 

S. 825· 
125. GRUNEISEN, E., E. GOENS: Phys. Z. Bel. 24 (1923) S. 506; Bel. 26 

(1924) S. 150. 
126. TYNDALL, E. P. T.: Phys. Rev. (11) Bel. 47 (1935) S.398. 
127. HANSON, A. W.: Phys. Rev. (11) Bd.45 (1934) S.324. 
128. BRIDGMAN, P. \V.: Phys. Rev. (11) Bel. 47 (1935) S.393. 
129. HANSON, A. W.: J. lnst. Met., Bel. 53 (1933) S.692. 
130. MILLER, D.: Beibl. Ann. \Vien. 1887, S.211. 
131. SUTHERLAND, \Y.: Phil. Mag. Bd.32 (1891) S.221. 
132. KOCH, K. R, C. DANNECKER: Ami. Phys., Lpz. Bd.47 (1915) S. 197. 
133. MALLOCK, A.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 95 (1919) S.429. 
134. ROSBAUD, P., E. SCHMID: Z. Phys. Bd. 32 (1925) S. 197. 
135. FAHRENHORST, \V., E. SCHMID: Z. Phys. Bd.64 (1930) S.845. 
136. MILLER, R P.: ~letals Techn. Bd.3 (1936) S. 15. 
137. SCHMID, E.: Z. Phys. Bd.32 (1925) S.918. 
138. CZOCHRALSKI, J., S. BRuNNE: \Viael. lnst. Met. :\:Iet. Bel. 3 (1936) S. 180. 
139. JURETZKA, F.: Chern. Z. Bd.40 (1916) S.386. 
140. MOORE, H. F.: Chern. rnetallurg. Engng. Bd. 15 (1912) S.45. 
141. MATHEWSON, C. H., C. S. TREWIN, \V. B. FINKELDEY: Chern. rnetallurg. 

Engng. Bd.21 (1919) S.550. 
142. LUDWIK, P.: Z. phys. Chern. Bd.88 (1914) S.632. 
143. BURKHARDT, A., G. SACHS: Metallwirtsch. Bd. 12 (1933) S·3 25, 339. 
144. BAUER,O., J. \VEERTS, F. BECK: Metallwirtsch. Bd. 12 (1933) S.615· 
145. FROELICH, W.: Metal Ind., Lond. Bd.43 (1933) S.589. 
146. TAMMANN, G., W. MULLER: Z. Metallkde. Bd.27 (1935) S. 187. 
147. TAMMANN, G.: Z. Metallkde. Bd.26 (1934) S. 97; Bd.28 (1936) S.6. 
148. SCHMID, E., G. WASSERMANN: Metallwirtsch. Bd.9 (1930) S.698. 
149. CAGLIOTI, V., G. SACHS: Metallwirtsch. Bd.ll (1932) S.165. 
150. SMIALOWSKI, M.: Z. Metallkde. Bd.29 (1937) S. 133, 199. 
151. CZOCHRALSKI, J., O. LUBINKOWSKI: \Viad. lnst. Met. Met. Bd. 3 (1936) 

S.I77· 
152. BURGERS, W. G.: Z. Phys. Bd.67 (1931) S.605. 
153. BAUER, 0., G. SCHIKORR: Z. Metallkde. Bd.26 (1934) S.73. 
154. BAUER, 0., P. ZUNKER: Z. Metallkde. Bd.25 (1933) S.282. 
155. CENTNERSZWER, M., M. STRAUMANIS: Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 167 

(1933) S. 421. 
156. SINGMASTER, 1. A.: Metal. Ind., Lond. Bd. 31 (1927) S. 31, 61. 
157. HOYEM, A. G.: Phys. Rev. Bd.38 (1931) S. 1357. 
158. HUME-RoTHERY, W.: Structure of Metals and Alloys. London 1936. 
159· JETTE, E. R, F. FOOTE: J. Chern. Physics Bd.3 (1935) S.615. 
160. OWEN, E. A., J. IBALL: Phil. Mag. (7) Bd. 16 (1933) S.479. 
161. AUSTIN, J. B.: Physics Bd.3 (1932) S.240. 
162. UFEELMANN, F. L.: Phil. Mag. (7) Bd. 10 (1930) S.633. 
163. OWEN, E. A., E. L. YATES: Phil. Mag. (7) Bd. 17 (1934) S.113. 
164. HASCHOWSKI (= GATSCHOWSKI), W. P., P. G. STRELKOW: Nature, Lond. 

Bd. 139 (1937) S.715. 
165. JONES, H. GOULB: Proc. phys. Soc., Lond. Bd.47 (1935) S.1117. 
166. BAILEY, L. C.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 134 (1931) S.57. 
167. DUSEN, M. S. VAN, S. M. SHELTON: Bur. Stand. J. Res., Wash. Bd. 12 

(1934) S·4 29. 



444 Zweite Nebengruppe des periodischen Systems. 

168. CINNAMOK, C. A.: Phys. Rev. (2) Bd.46 (1934) S.215. 
169. BRONSON, H. L., A. J. C. WILSON: Canad. J. Res. Bd. 14 A (1936) S. 181. 
170. KEESOM, W. H., J. N. v. D. ENDE: Acad. Arnst. Bd. 35 (1932) S. 143. 
171. CZOCHRALSKI, J., T. MIAZGA: "'iad. lnst. Met. Met. Bd. 2 (1935) S.3. 
172. TYNDALL, E. P. T., A. G. HOYEM: Phys. Rev. (2) Bd. 38 (1931) S.820. 
173. ALLEN MIDLRED: Phys. Rev. (2) Bd.49 (1936) S.249. 
174. HAAS "Y. J. DE; P. 1\1. VAN ALPHEN: Proc. roy. Acad. Arnst. Bd. 36 (1933) 

S. 263· 
175. JELLINEK, K., H. A. WANNOW: Z. Elektrochem. Bd. 41 (1935) S.346. 
176. COLEMAN, F. F., A. EGERTON: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 234 

(1935) S. 177-
177. BAUR, E., R. BRUNNER: Helv. chim. Acta Bd. 17 (1934) S.958. 
1/8. KEESOM, \Y. H .. J. A. DE KOK: Physica, Haag Bd. 1 (1934) S.770. 
179. VOE, C. F. DE: Phys. Rev. (2) Bd.50 (1936) S.481. 
180. SCHULZE, R.: Z. Phys. Bd.92 (1934) S.212. 
181. ROTHER, F., H. BOMKE: Z. Phys. Bd.87 (1934) S.806. 
182. HLUC:KA, F.: Z. Phys. Bd.96 (1935) S.230; Bd.104 (1937) S.653. 
183. SHINODA. G.: Mem. ColI. Sci. Kyoto Univ., Sect. A Bd. 17 (1934) S. 27. 
184. BRIDGMAl'>, P. W.: Phys. Rev. (2) Bd.47 (1935) S.393. 
185. GOENS, E., E. GRl"NEISEN: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 14 (1932) S. 16..J-. 
186. LEITGEBEL, \V.: Z. anorg. allg. Chern. Bd.202 (1931) S.305. 
187. MILLER, R. F., \V. E. MILLIGAN: Metals Techn. Bd. 4, Nr. 1. Techn. 

Publ. amer. min. metallurg. Engrs. Jan. 1937, Nr. 782. 
188. BOUCHET, L.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 200 (1935) S. 1535. 
189. CHALMERS, B.: Proc. roy. Soc., Land. A. Bd. 156 (1936) S. 427. 
190. TAMMANl'>, G., K. L. DREYER: Ann. Phys., Lpz. (.s) Bd. 19 (1934) S. 680. 

191. BRIDGMAK, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts a.. Sci. Bd. 72 (1938) S. 192. 
192. KOSSOLAPOW, G. F., A. K. TRAPESNIKOW: Z. Kristallogr. A BrI.91 

(1935) S·4 Io . 
193. OWEN, E. A., E. W. HOBERTS: Phil. l\lag. (7) Bd.22 (llJ3b) S.2l)0. 
194. BRIDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts a. Sci. Bd. 58 (1923) S. 163. 
195. BURMEISTER, E., K. JELLINEK: Z. phys. Chern. Aht. A Bd. 165 (1933) 

S.121. 
196. MEISSKER, \\'., B. VOIGT: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd.7 (1930) S.761. 
197. HAAS, \\'. J. DE, J. DE BOER, G. J. V. D. BERG: Physica, Haag (2) Bel. 2 

(1935) S. 453. 
198. KAPITZA, P.: Proc. roy. Soc., Land. Bd. 123 (1929) S.292. 
199. ;\IILNER, C. J.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 160 (1937) S.207. 
200. KURTI, ::\'., F. SIMON: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 151 (1935) S.610. 
201. MELLOR, J. W.: TreatIse on inorganic and theoretical Chemistry Bd. 4 

(1923) S. 398. 
202. GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie, System 1\'r. 32 (1924). 
203. BOlllKE, H.: Ann. Phys., Lpz. (5) Bd. 10 (1931) S.579. 

56. Quecksilber. 
(Atomgewicht 200,61.) 

Uber die Reindarstellung des Quecksilbers ist nicht viel zu sagen: 
sie beruht bekanntlicb im wesentlichen auf einer fraktionierten Destil
lation, die am besten unter vermindertem Druck stattfindet. Dieser 
Destillation kann eine chemische Reinigung vorangehen: sie beruht 
darauf, daJ3 die meisten Verunreinigungen weniger edel sind als das 
Quecksilber und also entweder durch Oxydationsmittel 111 Oxyde oder 
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losliche Salze ubergefiihrt werden. Die bekannte Reinigung mit Hilfe 
von MercuronitratIosung beruht ebenfalls auf diesem Prinzip: die weniger 
edlen Metalle reagieren mit dem Mercuronitrat unter Bildung von 
Nitraten. 

Nur die sehr edlen Metalle wie Platin und vor allem Gold, konnen 
auf diese \\reise nicht beseitigt werden. Zum groJ3ten Teil werden diese 
~etalle bei der Destillation entfernt: dennoch konnten SCHLEEDE und 
GOLDSCHMIDT (1) in sehr langsam destilliertem Quecksilber noch Spuren 
von Gold anzeigen. Anzunehmen ist aber, daJ3 durch wiederholte Destil
lation dieser Goldgehalt wohl weiter abnehmen wird, und daJ3 schlie13lich 
ein Praparat erhalten wird, dessen Reinheitsgrad wohl grofier ist als 
von irgendeinem anderen bis jetzt hergestellten Metal!. 

Die Reinigung des Quecksilbers wird von BATES und BAKER (2) 
in einer neuen Arbeit nochmal besprochen, wobei darauf hingewiesen 
wird, daJ3 bei der Destillation in einem Luftstrom vielleicht Sauerstoff 
eingeschlossen wirrl. rler sich durch Allskochen bei 2600 C im Vakuum 
entfernen laJ3t. 

Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Quecksilber kristallisiert rhomboedrisch; als Basis 

wird angegeben entweder eine Zelle mit 1, oder eine solche mit 4 Atomen. 
Die einfach rhomboedrische Zelle hat eine Kantenlange a = 2,999 ± 3 A. 
der Winkel zwischen den Kanten betragt OJ = 70 0 1,7'. Wahlt man als 
Basis die flachenzentrierte rhomboedrische Zelle, so werden die Zahlen 
a = 4,581 ±D' OJ = 98 0 12,8' (-46° C). 

Bei der letztgenannten Basisbeschreibung sieht man deutlich, daJ3 
die Struktur aufzufassen ist als eine flachenzentriert kubische, die in 
der Richtung der Raumdiagonale ein wenig gestaucht ist. Eine fruheni 
Angabe von ALsEx und AMINOFF (3), die ein hexagonales Gitter ergab, 
beruht auf einem Fehler, der durch Verunreinigungen mit CO2 verursacht 
war. Die Arbeiten von MEHL und BARRETT (4), McKEEHAN und CIOFFI (5), 
HERMANN und RUHEMANX (6), KAKESITA (10) und auch von ALSEN 
und AMINOFF (3), in der Neuberechnung nach NEUBURGER (8) liefern 
gut ubereinstimmende Resultate. Die hier angenommenen \Verte sind 
von NEUBURGER aus dem vorhandenen Material ausgewahIt worden (8). 

Wahrend die meisten Autoren zum SchluJ3 kommen, daJ3 die Struktur 
des flussigen Quecksilbers am besten als eine gestorte dichtestgepackte 
Anordnung beschrieben werden kann [so z. B. SAUERWALD und TESKE (9)J, 
findet KAKESITA (10) eine Struktur, die sich mehr derjenigen des festen 
Metalls nahert. 

Allotropie. BRIDGMAN (11) hat bei -800 C unter 14000 Atm. eine 
zweite Modifikation gefunden: die Umwandlungskurve verlauft so, daJ3 
bei -190 0 C diese Modifikation stabil werden muJ3te, vorausgesetzt, 
daJ3 bei tieferem Druck und Temperatur nicht noch eine Umwandlung 
stattfindet. Es erscheint wichtig, nachzuprufen, ob im Verlauf der 
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physikalischen Eigenschaften in diesem Gebiet etwas von einer Um
wandlung zu bemerken ist. BRIDGMAN glaubt in den von SIMON (42) 
angegebenen Werten der spezifischen Warme Andeutungen davon zu 
finden. 

Dichte, Ausdehnungskoeffizient. Die Dichte des festen Queck
silbers ist sowohl durch direkte Dichtemessungen als auch aus Rontgen
aufnahmen bekannt. Die Daten stimmen aber untereinander nicht sehr 
gut iiberein; es scheint, daB in diesem Fall der Fehler in den Rontgen
daten gesucht werden muB. 

Die Dichte bei -195° C ist gut bekannt. GRUNEISEN und SCKELL (81) 
geben an 14,469, SAPPER und BILTZ (12) 14,491> also im Mittel 

d- 195 = 14,48 ± 0,01. 

Fur flussiges Quecksilber wird beim Schmelzpunkt angegeben 

dfl = 13,6902 [VICENTINO und OMODEI (13)J 

und 13,6<)19 nach CHAPPUIS (14). 
Nun ist aber die Zunahme beim Schmelzpunkt nach BRIDGMAN (26) 

sehr gut bekannt; dV = 0,002533 em/g. Daraus folgt fUr das spezifische 
Volumen des festen Quecksilbers 

Vf = 0,070503 

und fUr die Dichte 
df = 14,184 

in guter Obereinstimmung mit MALLET (16), der 

d- 38,85 = 14,193 

angibt. Wenn aber der von ENDO (15) angegebene Wert richtig ist, 
V = 0,00274, so betragt darnach L 38,85(fest) = 14,20. 

Aus d- 38,85 = 14,184 und d- 195 = 14,48 berechnet man fiir den mitt
leren Ausdehnungskoeffizient y = 1325 . 10-6• 

GRUNEISEN und SCKELL (81) finden in demselben Gebiet ~iI = 

37,5.10-6 und 3"..L = 47,0 .10-6 ; daraus folgt y = 1315 .10- 6• 

Dieser Mittelwert vertragt sich auch sehr gut mit anderen Daten. 
CARPENTER und OAKLEY (17) finden: 

t = -89,9° 1 -75,9° 1 -62,6° 1 -49,5° 1-39,5° C 
i'.106 = 125 146 153 157 17 1 

wahrend HILL (18) angibt: 

t = -190 bis 160° -160° -140° I -120° 
~.l . 106 = 42,6 44,9 46,6 49,6 
0.1· 106 = 33,4 35,2 36 37,5 

daraus folgt: 

,.,.106 = 118,6 
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]etzt k6nnen auch die Dichten bei verschiedenen Temperaturen, bei 
denen Rontgenmessungen vorIiegen, berechnet werden. 

t = -38,85° i-46° I -79° , -150° I -1 85' 
d (ber) = (14,18) : 14,196 14,271 14,408 i (14,48) 
d (gef) = , 14,24 (4) 1 14,29 (12) 14,35 (7) 1 

Die R6ntgendaten (4,7) zeigen die starksten Abweichungen, wahr
scheinlich deshalb, weil die Temperaturen nicht genau gemessen sind. 
Auf eine Allotropie innerhalb dieses Gebietes wei sen die gefundenen 
Dichten nicht hin. Fiir fliissiges Quecksilber sind die Dichten von 0° C 
bis 1000 C auf einige Millionstel Teile genau bekannt (14, 19, 20, 21). 

Die "JIasse eines cm3 Quecksilbers bei 0° betragt nach CHAPPUIS (14) 
13,59513 , Eine neuere ylessung von BATUECAS und COSADO (22) ergab 

dt = 13,59539 ± 0,00001. 

Tabellen fiir die Dichte des Quecksilbers vom Schmelzpunkt bis zum 
Siedepunkt findet man in verschiedenen \Verken (23, 24, 25). Die Dichte 
sinkt in diesem Bereich von 13,748 bis 12,737; der Ausdehnungs
koeffizient steigt von 181,5 . 10-6 auf 186,57' 10-6 . 

Kompressibilitiit. Sie ist hauptsachlich untersucht von BRIDGMAN 
(26), der in den International Critical Tables eine Tabelle fiir die Volumina 
des fliissigen Quecksilbers bei Drucken von 0 bis 12000° Atm. und Tem
peraturen von -30 0 bis 20° C gibt. Diese Daten stimmen in gro/3en 
Ziigen mit friiheren iiberein. 

BRIDGMAN findet: 

p (in kgjcm2) ° 1000 2000 4000: 7000 : 10000 ' 12000 
Sp.Volumen 0°11,000000,99626,0,992610,9856110,976°71 - : -
Sp. Volumen 22°' 1,00398 : 1,00007' 0,99627 0,98909 r 0,97934',0,97°88,°,96596 

\Venn LEWIS (27) und ]AERVIXEN (28) viel kleinere Kompressi
bilitaten berechnen, so ist der Fehler nicht in den Messungen, sondern 
in den von ihnen aufgestellten Formeln zu suchen. 

Fiir den Schmelzpunkt wird -38,87° (24) als Temperaturfixpunkt 
angenommen. Die V olumiinderung beim Schmelzen betragt nach BRIDG
MAN (29) 0,002534 cm3. Die Schmelzwarme ist nach direkten kalori
metrischen Messungen 555 bis 570 (24, 25), wah rend BRIDGMAN (26) 
aus der Schmelzkurve 548 berechnet. EGERTON (30) nimmt 560 cal
Grammatom an. 

Bei 12064 Atm. liegt der Schmelzpunkt bei 22,24°; die Anderung 
des Schmelzpunktes ist dem Druck ungefahr proportional (26). 

Wiederholt st6/3t man beim Durchlesen der Literatur auf die Be
hauptung, da/3 irgendeine Eigenschaft sich schon einige Grad unter
halb des Schmelzpunktes andert. Nun haben SMITS und MULLER (31 ) 

sehr genau die Anderung des Volumens beim Schmelzen bei sehr reinem 
Quecksilber verfolgt: sie finden immer noch ein Dbergangsintervall von 
0,05°. \Venn nun beim Quecksilber, das man in einem Reinheitsgrad 
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erhalten kann, wie er wohl bei keinem anderen Metallerreichbar ist, 
noch ein Schmelzintervall von dieser GroBe antrifft, so ist es nicht zu 
verwundern, daB bei anderen Metallen viel groBere Effekte auftreten. 
dcnen keinc theoretische Bedeutung zukommt. 

Dampfdruck, Siedepunkt. NEUMANN und VOLKER (32) stellen auf 
Grund einiger Dampfdruckmessungen und unter Berucksichtigung der 
vorhandenen Daten, die bis zu -700 gehen, eine theoretische Dampf
druckgleichung 

logp = - ~ - 0,848 log T + r: 
auf, wohei: 

11 ~ 3328::!: 15, C = 10,530 ± 0,04. 

Fur die chemische Konstante folgt hieraus 

i = 1,91 ± 0,06 

statt des theoretischen Wertes 

i = 1,87. 

Fur den Dampfdruck beim gemessenen Siedepunkt 629,90 K = 
356,8 0 C (24) wird 745 mm gefunden; der Fehler ist nur sehr gering: bei 
745 mm ist der Siedepunkt nur urn 1,1 0 erniedrigt, die Abweichung 
zwischen berechnetem uncI bestimmtem Siedepunkt liegt innerhalb der 
F ehlergrenzen. 

Bei der Berechnung ist Cp als konstant = 6,65 cal angenommen; 
vielleicht ware in die Dampfdruckgleichung noch ein Glied 0,0156 T 
wegen der Abnahme der spezifischen Warme mit der Temperatur auf
zunehmen. Eine Korrektur fUr die Bildung von Molekulen ist nicht 
notig, da nach NERNST nur sehr schwache Abweichungen von dem 
Normalwert der Dampfdichte auftreten (33). 

Bei hohen Temperaturen oberhalb des Siedepunktes gibt es zwei 
Messungsreihen des Dampfdruckes, von CAILLETET, COLARDEAU und 
RIVIERE (34) und von BERNHARDT (35). 

Die Zusammenstellung gibt in der zweiten Reihe den Dampfdruck 
nach CAILLETET und Mitarbeiter, in der dritten Reihe den von BERN
HARDT, beide in Atmospharen. 

t :: 14000 : 4500 i5000 16000 : 7000 ,8000 
I: 8800 i 9~0 I' 11~00 112~00! 14~0 

P - 1 2,01 ! 4,25 ,8,00 122,3 50,01 102,0, 162,0, I 
P = i 2 ~ - i 7 : 22 i 46 I 86 I - i 145,0 260,8 665 i 2020 

Die Flussigkeitsdichte ist von CAILLETET und Mitarbeitern, die Dichte 
yon Flussigkeit und Dampf (also gjcm3) von BEXDER (36) gemessen worden. 

t= 
BENDER: d(dampf) 

dnuss 
CAILLETRT: dnu .. 

500° " 6000 , 8000 i 9000 1000°1110001 1200°1 1270° 
- ! -, I - 0,6 - I 1,12 , 1,53 

12,38 12,101 11.19i 11,11 10,67 10, 18 1 9,57 -
12,5 '12,1511,6111,1510,55110,0 '8,85 8,25 

8,90 

1320°\' 1380° 
1,83 2,50 
- -

7,8 I 
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Diese Daten stimmen untereinander nicht schlecht uberein. Nicht 
unwahrscheinlich erscheint die Extrapolierung von BEXDER, die auf 
folgende rohe Werte ftir die kritischen Werte fUhrt: 

TK = 1500c C, dK =;. 

YAX LAAR kommt zu folgenden \Verten (37): 

TK = 1480, PK = 1150, dK = 4,60; 

sie sind mit den obenerwahnten nicht in Widerspruch und schlieBen 
sich auch nicht schlecht an Rechnungen yon SAYCE und BRISCOE (38) an. 
~\us Leitfahigkeitsmessungen findet BIRCH (60) TK = 1460 ='= 20° C. 

Oberflachenspannung. Die folgenden Zahlen mogen einen Ober
blick tiber Oberflachenspannung als Funktion der Temperatur geben: 

t = 20 C 

HAGElIL\Xl\ 471,6 
HOGXESS 465 

1000 1600 200° 
456,2 442 43 1,2 
449 440 436 

25 0C 

4 15,8 
421 

HAGEMAXX (39) hat seine }Iessungen im Yakuum ausgefiihrt, HOG
'\ESS (40) in Luft. 

Spezifische Warme. Die spezifische \Varme des fest en Quecksilbers 
ist yon KAMERLIXGH OXXES und HOLST (41), SD!OX (42,43), POLLITZER 
(44), CARPE:\'TER nnn SToonr.EY (45), CARPE:\'TER nnrl OAKLEY (46) 
gem essen worden. 

Die \Verte reihen sich, wie aus folgender Tabelle zu sehen ist, gut 
aneinander an; nur bei "'" 190 0 K tritt eine C nregelmaBigkeit auf. 

T=3,1-4,IO : 4,3-6,5° 9,8° 10,9° 13,3°'18,7°,27,5° 31,1° 52,9° 62,1° 86,1° 
~\utoren: K. O. und H. S. S. S. S. S. P. S. P. P. 

Cp = 0,106 0,285 1,111,241,572,2512046,3,89'5,12'5,335,66 

T = 11004°1191,7° 197,6°1200°1200'3°1207,8°1209'10 23°° 'I', 23 10 
Autoren: S. C. S. C. O. C. S. C. S. P. P. i C. S. C. S. 

C p = 5,89 I 6,50 6,4 1 ' 6048 2 6,50 6,5 0 5 6,5 2 i 6,61 6,570 

233 0 234° 
P. I C. O. 

6,77 ! 6,78, 

Die Kurve laBt sich bis 30° K nach SIMO:\' (42) als die Summe einer 
DEBYE-Funktion (fJ = 120) und einer EDISTEIx-Funktion (fJ = 25) 
vermehrt urn cp - c" wiedergeben. 

BRIDGMAN (26) vermutet in den Abweichungen yom glatten Verlauf 
in den Werten, die SIl\lOX (43) angibt, eine Andeutung fUr Allotropie. 

Fur flussiges Quecksilber gibt es eine Reihe von Beobachtungen von 
~iJteren Autoren (47, 48, 49), die ein Gebiet von 0 bis 200 0 umfassen und 
untereinander gut stimmen. Sie geben alle an, daB Cp fast linear mit 
der Temperatur abnimmt; dasselbe finden auch CARPENTER und ~Iit

arbeiter im Gebiet von -36 bis 12° C. POLLITZER (44) aber findet 
cin Maximum bei etwa - 20° C und BARNES und COOKE (50, 51) finden 
ein Minimum zwischen 80 und 160° C. 

van Arkel, Reine Metalle. 29 
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t= - 37° - 36 6° I - 35° - 30° _ 21° 
, I 

Autoren . P. C. S. ; P. P. R. 
0° 12° 
M. C. S. 

Gef. . 6,86 6,80 7,13 7,09 6,7 2 6,70 2 6,70 
Ber. . 6,762 6,761 6,758 6,570 6,735 6,70 2 6,605 
B. unde. 6,7 18 

t= 40° 80° 120° 160° 200° 220° 260° 
Autoren M. M. M. M. M. 
Gef .. 6,629 6,568 6,497 6,441 
Ber .. 6,638 6,573 6,509 6,444 6,380 
B. undC. 6,646 6,596 6,61 2 

In dieser Tabelle bedeutet :vI das Mittel aus den alteren Daten. 
Ein Wert von RUSSELL (52) reiht sich den ubrigen gut an: die Ab

weichungen in den \Yerten von BARNES und COOKE fangen erst bei 
160° an. 

DIXON und RODE BUSH (53) haben Cp durch Messung der adia
batischen Temperaturanderung durch Druckanderung aus der Formel 

(BT) cp(BV) BPs-T BTp 
bestimmt. 

Die Genauigkeit der :YIethode hangt zum Teil davon ab, ob die Aus
dehnungskoeffizienten gut bekannt sind. 1m allgemeinen schwanken die 
erhaltenen \Yerte ziemlich stark: fUr ein Minimum zwischen 100 und 
160° geben sie aber keine Andeutungen. 

LUSSANA (54) untersuchte den EinfluB des Druckes auf die spezifische 
Warme; der Effekt ist nur sehr gering, wie auch die Berechnungen 
BRIDGMANs zeigten (26). 

Warmeleitfahigkeit. In einem groBen Temperaturgebiet wurde 
diese GroBe von GEHLHOFF und NEUMEIER (55) gemessen. Von hoheren 
Temperaturen nach dem Schmelzpunkt sinkt die Warmeleitfahigkeit fast 
linear ab, geht also der elektrischen Leitfahigkeit nicht parallel. Beim 
Schmelzpunkt springt die Leitfahigkeit ungefahr auf den dreifachen 
Wert, und steigt dann langsam bis -193° an. 

Fulgende Zahlen geben den Verlauf wieder: 

t = - 269,3° 1- 268,3° 1- 193° 1- 115,5° 1- 78,40 1-- 44,2° 1- 37,2° - 20,7° 1 0° C 
0,40 0,27 0,116 0,0929 0,0776 0,0664 0,0218 0,0233 0,0248 

Die beiden ersten Zahlen der obenstehenden Tabelle sind von KAMER
LINGH ONNES und HOLST. 

Nach KAMERLINGH ONNES und HOLST (41) steigt dje _ Warme
leitfahigkeit auf einmal sehr stark in der Nahe des Sprungpunktes an: 
die Warmeleitfahigkeit geht aber nicht nach Null, sondern zeigt nach 
DE HAAS und BREMMER (56) bei 3,8° K ein scharfes Maximum. 

T .... 
W(H=o) 

3,45° 1 3,14° 
3,54 3,35 
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REDDEMA);); (57) gibt fur die \Yarmeleitfahigkeit m Abhangigkeit 
der kristallographischen Richtung folgende \\'erte an: 

t ~ - 1870 

TViI ~~ 0,095 
W-L = 0, 069 

-77° C 
0,081 
0,063 

Sie schlieJ3en sich den unter (55) genannten gut an. 

DE H.\AS und BIER:'IASZ (58) fanden, daJ3 unterhalb des Sprung
punktes die \Yarmeleitfahigkeit durch ein :\Iagnetfeld herabgesetzt wird 
nach DE HAAS und BREM:\IER (56), wenn dieses ~iagnetfeld die Supra
leitfahigkeit aufhebt. 

Elektrische Eigenschaften. Der \Yiderstand des Quecksilbers dient 
zm Festlegung des internationalen Ohms; er betragt: 

eo = 94,0766' 10-6 . 

l."nter hohem Druck nimmt der \Yiderstand ab. Der Druckkoeffizient 
nimmt mit den Temperaturen zu. Gemessen wurde (64) 

t= 0° 50° 1000 C 
1 ,5 (! 

- . 106 = 3 2 ,2 34,0 36 ,7 
(!o ,) t 

Bei der Betrachtung des \Yiderstandes als Funktion der Temperatur 
beginnen wir im Gebiet der hochsten Temperaturen, wo Messungen von 
BRAC);BEK (59) Yorliegen, bei noch hoheren Temperaturen hat BIRCH (60) 
gemessen. :\Iessungen sind hier naturlich nur unter Druck moglich. 
Wir geben zunachst einige \Yerte aus beiden Arbeiten unter 300 Atm. 
an, die eine befriedigende Ubereinstimmung zeigen; bei 400° stimmt der 
von BIRCH gefundene \\'iderstand auch noch genau mit dem von DOR); 
(61) angegebenen. 

t = 0° 1000 2000 4000 600° 800 0 1000° C 
BRA1.:XBEK IJ!!~=l,OO 0,9 1 0,82 0,65 0,5° 0,38 
BIRCH 'JifJO'= 1,00 0,9 1 0,83 0,67 0,5 1 0,37 0,24 

9;J ist hier der Widerstand bei OC unter 300 Atm. 
Die .Messungen von BIRCH (60) gehen bis zu einem Druck von 

4000 kgjcm2 und eine Temperatur von 1600c C; in diesem Gebiet gelang 
es ihm auch, die kritische Temperatur experimentell festzulegen; er 
findet dafur: 

1i< = 1460 ± 20 0 C, PK = 1640 ± 50 kgjcm2. 

:\'lessungen von DORX (61) geben das Leitvermogen zwischen 0 und 
350 0 Can: 

t = 0° 
1ieo' 10- 4 = 1,06285 

50° 100" 
1,0148 0,9685 

2000 I 3000 3500 C 
0,875 1 i 0,783 1 0,7378 

29* 
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JAGERUnd VON STEINWEHR (62) fassen ihre :\'1essungen fUr das Gebiet 0° 
bis 100° C zusammen in der Formel 

(! = (!o (1 + 889,15 . 10-6 t + 0,99360 . 10-6 t2). 

Fiir (!lOol(!o findet man aus diesen Daten 1,0988;, wahrend aus den 
Zahlen von DORx (61) der etwas niedrigere Wert 1,0974 folgt. 

Die Anderung ist nahezu linear mit der Temperatur, so daB wir 
ruhig auf den Schmelzpunkt extrapolieren k6nnen, wobei wir finden 

(!38,9 = 90,83 . 10-6 • 

Aus den Zahlen von JAGER und vo~ STEIXWEHR findet man O'o{J -100' = 

99 '105. 

Das Verhaltnis (!fl.!(!fest beim Schmelzpunkt ist wiederholt gemessen 
worden, die \Verte schwanken aber von 3 bis 5. 

Nun k6nnen Fehler verschiedener Art eher einen zu niedrigen \Vert 
geben, als umgekehrt: ist z. B. der Schmelzpunkt nicht ganz scharf, 
so wird das Verhaltnis zu klein gefunden. Die hochsten Werte 5 bzw. 4,9 
geben KAMERLINGH OXXES und HOLST bzw. BALTRlTSZAJTIS (63) an. 

Zur Berechnung des Widerstandes des festen :\'Ietalls verfUgen wir 
iiber zwei MeBreihen von KAMERLINGH OXNES und CLAY (65) und von 
GEHLHOFF und NElTMEIER (55). 

, t = 0° - 1830 - 197,9° 1- 205° 21 5,3° 1253,90 1258,8c C 
K. O. und C. RjRo = 100,0 7>49 6,19 5,55 4,64 1,30 I 0,775 

i t=oo 1- 44,70 1-75,1° 1-1150 i-193°C 
G. und N. ! RjRo = 100 24>4 I 18,6 14,35, 7,60 

Aus der letzten Reihe k6nnen wir wohl ohne groBen Fehler den \Vert 
R38,87/Ro = 0,255 extrapolieren; aus der ersten Reihe gelingt dies nur 
mit Hilfe desVerhaltnisses(!Schml(!_183' das KAMERLIXGH OXXES und HOLST 
angeben (41); man findet dann 0,221. Die Messungen von KAMERLI!\GH 
ONNES und Mitarbeitern sind wohl viel genauer als die von GEHLHOFF 
und NEUMEIER angegebenen, wir rechnen also mit dem \Vert 0,221 
weiter. Dieser ergibt fUr den Widerstand beim Schmelzpunkt 

(!Schm = 20,8 . 10-6 ; 

daraus folgt dann mit Hilfe des Widerstandes des fliissigen Quecksilbers 
beim Schmelzpunkt 

(!festl(!fl. = 0,44. 

Mit diesem Wert kann jetzt der Widerstandsverlauf als Funktion 
der Temperatur konstruiert werden. 

Bei den spateren Messungen bei tie fen Temperaturen wird meistens 
RIR~ angegeben, wo R~ der auf 0° C extrapolierte \Vert des \rider
standes des festen Quecksilbers ist. 
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\Vir stellen hier den von KAMERLIXGH OXXES und TGYX (66) be
rechneten Werten diejenigen von MEISSXER und VOIGT (67) gegeniiber. 

T=I 
Rr ' 
k- (K. O.,! 

o i 
TUYN) 

(:\I. u. V) 
0,5586 ,0,3982 0,2851 - 0,0490 0,0407

1

' 0,0295 0,00206
1 

-

- , - 0,3259 0,0642 - - - 0,0020 

Die Cbereinstimmung ist nicht vollkommen: zum Teil kann dies an 
der Extrapolierung von R~ liegen, dagegen wohl nicht mehr an Ver
unreinigungen; auch Hohlraume wiirden das Verhaltnis der Zahlen nicht 
beeinflussen; die e nterschiede sind eher auf innere Spannungen, die 
beim Abkiihlen im Glasrohr entstehen konnen und wahrscheinlich auch 
auf verschiedene GroBe und Orientierung der Kristalle zuriickzufiihren. 

Das Leitvermogen ist fiir die verschiedene Richtungen verschieden, 
me aus folgenden Zahlen von SCKELL (68) hervorgeht. 

t = - 45.5", (2 = 17.75 . 10-6, (21 = 23.49' 10-6• 

Diese Zahlen sind etwas zu hoch wegen der Vernachlassigung der 
.\usdehnung, \Vie spater von GRtXEISEX und SCKELL (69) berechnet 
wurde. 

Die Autoren geben noch an: 

t = -187,5°, (21 = 5,57' 10-6, !?1 = 7,'31' 10-6 . 

Bei 4,17° K wird Quecksilber supraleitend (56): diese Temperatur 
ist nur urn 0,01 ° von der urspriinglich von KAMERLIXGH OXNES und 
HOLST angegebenen verschieden. 

Magnetische Eigenschaften. Die Suszeptibilitat ist vor kurzem 
von BATES und BAKER (2) gemessen worden; von VOGT (70) mit X20= 
-0,1680' 10-6 angegeben, finden sie bei hoheren Temperaturen 

t = 20° I 
- - X' 106 = 0,1680 

42° I 75° i 
0,1668 0, 1656 I 

110,5 ° 
0, 1653 

Kleine Mengen Sauerstoff sollen die Ursache einer Diskontinuitat bei 
,....,100° sein: sie verschwindet nach dem Auskochen in Vakuum. 

Einen etwas hoheren \Vert X = -0,170' 10-6 gibt VIXKATURAMIAH 
(71). VOGT (72) hat auch Messungen an Einkristallen ausgefiihrt und 
dabei eine kleine Richtungsabhangigkeit gefunden. 

X ~-0,112'1O-6, X1=-0,121'1O-6 (t=-18n· 

Auch OWEX (73) hatte schon gefunden, daB die Suszeptibilitat beim 
Festwerden abnimmt und dann mit abnehmender Temperatur noch 
we iter sinkt. SHI,VUZU (74) gibt folgende Zahlen an: 

t = 18° 
X' 106 = 0, 185 1 

3° : - 32° , - 38° - 39° I - 40° I - 60° - 100°1 - 140° ' - 1800 

0,185°10,1845'0,1651,°,1435 0,1251 :°,125° 0,1245: 0,1240 I 0,1235 
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Die Werte bei -38 0 und -39 0 sind deshalb merkwurdig, weil hier 
noch oberhalb des Schmelzpunktes eine Veranderung einzutreten scheint. 

Von SCHUBNIKOW und Mitarbeitern (75) wurde gefunden, daB beim 
Einschalten des magnetischen Feldes unterhalb des Sprungpunktes zu
nachst gar keine :\1agnetisierung eintritt, die dann bei einer bestimmten 
Feldstarke pl6tzlich auftritt und normale Werte erreicht. 

Photoelektrischer Effekt. Die langwellige Grenze des photoelek
trischen Effektes ist von verschiedenen Forschern gemessen worden. 
HALES (76) findet an flieBendem und ruhendem Quecksilber denselben 
WertA=2735 A±10A; DUNN (78) gibt 2735 bis 2750A an, ROLLER (77) 
findet beiZimmertemperatur 2735 A, von -190° bis-39° A = 2750± 25 A. 

Fur die Austrittsarbeit findet man daraus beim flussigen ~Ietall 

CPt!. = 4,51 ± 0,02 eV, 
fur das feste }Ietall 

CPtes! = 4,49 ± 0,04 e V. 

Optische Eigenschaften. :\Ian kann die immer noch etwas schwan
kenden Angaben uber die optischen Eigenschaften am besten zusammen
fassen, wenn man sagt, daB das Reflexionsverm6gen von 0,58 bei 
2570 A bis 0,78 bei 6690 A ansteigt. In demselben Gebiet steigt der 
Absorptionskoeffizient von 1,79 auf 5,61, der Brechungsindex von 
0,608 auf 2,25 (24)· 

Mechanische Eigenschaften. GRtXEISEX und SCKELL (81) haben 
bei ~190° die sechs Hauptelastizitatsmoduln messen k6nnen. Es 
werden angegeben 

511 =15,4 5 33 =4,5 544 =15,1 
512 = -11,9 513 = -2,1 514 = -10, 

alles in 10-12 cm2/dyn. 
Quecksilbereinkristalle sind bis -43 0 c (79) unter Zwillingbildung 

dehnbar. Es treten dabei bevorzugte Gleitebenen in Entfernungen von 
etwa 15000 Gitterabstanden auf, die nach Angaben der Autoren nicht 
von Verunreinigungen herruhren k6nnen. 

LAXDER und HOWARD (80) finden, daB bei grobkristallinem Queck
silber das Belastung-Dehnungsdiagramm dem des Bleies sehr ahnlich ist. 

:\Iessungen der Viskositat in einem groBen Temperaturgebiet sind 
ausgefUhrt worden von BRILLOUIN (82) und von DORSEY (83). 

\Vir geben hier folgende Daten wieder: 

BRILLOUIX. . 

DORSEY ... 

t = - 20° 

10') 11 = 1,85 
103 1) = -

0° 

1,68 
1,697 

1000 

1,21 

1,223 

2000 

1,01 

1,015 

Den EinfluB des Druckes auf die Viskositat hat BRIDGMAX (84) 
untersucht; bei 12000 Atm. hat-die Viskositat urn 30~0 zugenommen. 
Dber die Frage, ob man am besten mit Glaskapillaren oder Kapillaren 
aus Kupfer arbeitet vgl. die Arbeit von SAUERWALD und RADECKER (85). 
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XI. Dritte N ebengruppe 
des periodischen Systems. 

Nach der HUME-RoTHERYSchen Regel sollten die Metalle der dritten 
Nebenreihe nach dem bei der 2. Nebengruppe Gesagten im festen 
Zustand so gebaut sein, daB jedes Atom 5 Nachbarn hat. Dies stimmt 
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hier aber nicht. Das Gallium hat eine sehr komplizierte rhombische 
Struktur, Indium ist tetragonal raumzentriert und beim Thallium ist 
die Struktur der beiden "Modifikationen eine dichtestgepackte hexagonale 
bzw. kubische. Vielleicht daB aus geometrischen Griinden die Koordi
nationszahl 5 nicht zustande kommen kann. 

57. Gallium. 
(Atomgewicht 69,72.) 

:\:[it 1 Abbildung. 

a) Vorkommen, Herstellung und Reinigung. 
Das Element Nr. 31, das 1875 von LEcoQ DE BOISBAUDRA~ in einer 

Zinkblende aus Pierrefitte entdeckt wurde, zeigt vorwiegend chalcophilen 
Charakter (1). Von den zahlreichen Vorkommen seien hier nur die
jenigen erwahnt, die fUr die technische Darstellung und Reinigung des 
Galliums von Interesse sind. Nahere Angaben iiber Geochemie, Haufig
keit und Vorkommen, insbesonders auch iiber die lithophile Verbrei
tung (1), kannen aus dem Originalschrifttum und den zusammenfassenden 
Darstellungen iiber Gallium ersehen werden (2). 

Die Gewinnung des Galliums aus Zinkblende hat heute wohl nur 
noch historisches Interesse. Ans Germanit, dem einzigen Mineral, das 
Gallium in graBeren Mengen enthalt (durchschnittlich 0,8% Ga), wird 
es nach verschiedenen Verfahren gewonnen. Gewahnlich wird Ger
manium, das als Hauptprodukt aus Germanit gewonnen wird (vgl. 
diesen Abschnitt), als GeCl4 abdestilliert, worauf die Metalle der Kupfer
gruppe mit H 2S, Schwefelsaure als BaS04 gefallt werden und im Filtrat 
Gallium als Galliumferrocyanid mit K4Fe(CN)6 abgeschieden wird. Es 
folgt Schmelzen mit Atzalkali, Ausfallen als Galliumhydroxyd und 
Vergliihen zu Oxyd. Das Metall wird durch Elektrolyse aus wasseriger 
alkalischer Lasung gewonnen. Nach diesem Verfahren arbeiten SMEATH 
THOMAS und PUGH, ferner KEIL u. a. (3). Grundsatzlich anders ar
beiten BERG und KEIL (4), die Gallium nach Trennung von Ger
manium aus dem wasserigen stark mit HCI unter Zugabe von H 20 2 

angesauertem Auszug des Riickstandes solange mit Ather schiitteln, 
bis keine Gelbfarbung mehr sichtbar ist (vgl. auch Germanium, S. 282). 
Nach Abdampfen des Athers wird der Riickstand in \Vasser ge16st und 
Eisen mit NaOH abgeschieden, worauf im Filtrat nach Ansauern Gallium
hydroxyd gefallt, zu Oxyd vergliiht und elektrolysiert wird. Die Ausbeute 
bei diesem Verfahren ist sehr gut. 

Die beste Ausbeute wird nach einem Verfahren von SEBBA und 
PUGH (5) erhalten, das gleichzeitig den Vorteil besitzt, die lang
wierige Trennung von den Schwermeta.llen zu umgehen und Gallium 
und Germanium in einem Arbeitsgang zu konzentrieren. Da Germanit 
ein sulfidisches Mineral ist, in dem Germanium wahrscheinlich als Thio
germanat auf tritt, und beide Metalle 16sliche Alkalisalze bilden, wenden 
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Verfasser Alkaliextraktion des feinstgemahlenen Germanits an. Das 
Filtrat, das Germanium, Arsen und etwas Molybdan als Thiosalze sowie 
Gallium enthalt, wird teilweise mit H 2S04 neutralisiert, worauf die 
Sulfide mit HNOa oxydiert werden. Nachdem As2Sa und S abfiltriert 
werden, wird Gallium vollstandig durch Neutralisation ausgefallt, wobei 
2/a des Germaniums als Oxydhydrat mit ausfallen. Der Ge-Ga-Nieder
schlag wird mit H 2S04 dehydriert, das unlosliche Ge02 wird mit dem 
im Filtrat nach der Neutralisation verbliebenen vereinigt und kann 
weiter verarbeitet werden. 1m Filtrat befindet sich Gallium als Sulfat 
mit etwas As und Mo und Spuren von Ge, Pb und W. Durch Alkali, 
das einen DberschuB an Na2S enthalt, und Ansaueru mit HCl werden 
As, W und Mo fast vollstandig gefallt. Gallium wird als Hydroxyd 
gefallt, die letzten Verunreinigungen konnen auch noch entferut werden. 

Die Darstellung von Gallium aus Lepidolith, Zinkoxyd, zinkhaltigen 
Bleiriickstanden, sei hier nur erwahnt. In letzter Zeit sind einige Roh
stoffquellen gefunden worden, aus denen Gallium in groBerem MaBstabe 
gewonnen werden kann und auch gewonnen wird. Es sind dies die 
Vorkommen in Kohlen und Flugstauben, die durch die Arbeiten von 
GOLDSCHMIDT untersucht (6) und durch MORGAN (7) nutzbar ge
macht werden, feruer als wichtige Quelle die Alkalialuminatlosungen 
des Bayer-Verfahrens zur Herstellung von Tonerde (8) (iiber die kristall
chemische Verwandtschaft zwischen Aluminium und Gallium vgl. spater) 
und schlieI3lich als wichtigstes Vorkommen, das zur technischen Ge
winnung des Gallium gefiihrt hat, Riickstande aus der Verhiittung des 
Mansfelder Kupferschiefers. Das Verfahren, nach dem neben Gallium 
auch Rhenium gewonnen wird (vgl. Abschnitt Rhenium, S.296). wird 
nach dem Verfahren von FEIT (9) von den Kaliwerken Aschersleben 
in Leopoldshall ausgeiibt. Ihm ist es zu verdanken, daB der Preis des 
Metalls auf RM 10.- je g, d. i. auf ungefahr 1/20 des friiheren Preises 
gesunken ist. \Vegen der technischen Durchfiihrung. des Verfahrens, 
das zu einem Verunreinigungen nur in Spuren enthaltenden Metall 
fiihrt, sei auf (9) und (2) verwiesen. 

Elektrolyse und Reinigung. Die Verfahren der elektrolytischen 
Abscheidung von Gallium arbeiten teils mit schwach schwefelsaurer, 
teils mit alkalischer Losung. Von der groBen Zahl von Arbeiten, die 
seit den ersten Untersuchungen von LECOQ DE BOISBAUDRAN sich mit 
der Elektrolyse galliumhaltiger Losungen beschaftigen, sei nur auf eine 
der letzten eingegangen, die den Vorteil hat, zu einem fast spektro
skopisch reinen Metall zu gelangen, ohne daB eines der zahlreichen 
zeitraubenden und umstandlichen Reinigungsverfahren angewendet 
zu werden braucht. SEBBA und PUGH [(5) S. 1373J gehen dabei von 
ihrem in groBeren Mengen aus Germanit dargestellten Hydroxyd aus, 
das in moglichst geringem UberschuB gesattigter NaOH-Losung gelost, 
auf 150 cm3 verdiinnt und bei >300 C, 1 A und 3 bis 4 V unter Ver
wendung von Pt-Kathoden elektrolysiert wird. Das abgeschiedene 
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Gallium schmilzt und bleibt kathodisch. Das abgeschiedene Metall 
ist AI- und auch Na-frei, es enthalt nur noch geringe Mengen von Pb, 
Sn und Pt, die durch Wassern mit HCI und etwas H~03 entfernt werden. 
N ach einmaliger fraktionierter Kristallisation wurden kleine Mengen 
der beiden auBeren und mittleren Fraktionen in Oxyd umgewandelt 
und spektralanalytisch untersucht. Sic zeigten aIle vier als einzige 
Verunreinigung eine spektroskopisch gerade noch wahrnehmbare Spur 
von Eisen. 

Die verschiedenen Reinigungsverfahren beruhen teils auf wieder
holter Atherextraktion der HCl-sauren Lasung und auf H 2S-Fallung, 
Fallung des Gallium als Hydroxyd und Elektrolyse, teils auf oftmals 
wiederholter fraktionierter Kristallisation. 

b) Stellung im periodischen System und kristallchemische 
Eigenschaften. 

Gallium steht in der 3. Nebengruppe des periodischen Systems 
zwischen Aluminium und Indium bzw. in der Horizontalreihe zwischen 
Zink und Germanium. Charakteristisch fur Gallium ist seine groBe 
kristallchemische Ahnlichkeit mit Aluminium. GOLDSCHMIDT (10) ge
zeigt hat, ist Gallium ein standiger Begleiter des Aluminiums, es 
gibt kein Aluminiummineral und kaum eine Aluminiumsorte, die 
nicht getarntes Gallium enthalt. Eine spektralanalytische Cntersuchung 
verschiedener AI-Proben (11) hat tatsachlich nur in einem einzigen Fall 
einer Probe reinsten Alurniniums amerikanischer Herkunft Abwesenheit 
von Gallium ergeben. Auch das reinste von Alais, Froges und Camargue 
hergestellte Aluminium ist galliumfrei (vgl. S. 153). Von GOLDSCHMIDT 
wurde die Vermutung ausgesprochen, daB durch wechselnde Gallium
gehalte die Eigenschaften von technischen AI-Legierungen beeinfluBt 
werden kannten. 

Ein Vergleich der Ionenradien (14) (AI: 0,57 A, Ga: 0,62 A) sowie der 
Ionisierungsspannungen (AI+++: 28,32 V; Ga+-l.+: 30,58 V) gibt ein 
::VIaB fur die kristallchemischen Eigenschaften der beiden Elemente. 
GraBere Ahnlichkeiten bestehen auch im Kristallbau verschiedener 
"\'erbindungen von Aluminium und Gallium, sowie im chemischen Ver
halten. 

c) Physikalische Eigenschaften. 

Kristallstruktur. Die Struktur wurde von LAVES (12) aufgeklart, 
die Raumgruppe zu Vh18 bestimmt und die Punktkoordinaten und Pa
rameter festgelegt. Durch spatere Prazisionsmessungen konnte von 
BRADLEY (13) durch Verwendung anderer Strahlung gezeigt werden, 
daB sich die von LAVES als innerhalb der Fehlergrenzen gleich ange
gebenen a- und b-Achsen in Wirklichkeit urn 6 Einheiten der dritten 
Dezimalen unterscheiden. Auch die von LAVES nur auf 2 Dezimalen 
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angegebenen Atomkoordinaten wurden von BRADLEY mit 3 Dezimalen 
angegeben. Die Gitterparameter betragen nach BRADLEY: 

a = 4,5167 ± 0,0001; b = 4,5107 ± 0,0001; c = 7,6448 ± 0,0002. 

Fur die Dichte berechnet man aus diesen Daten: 5,92:;. RICHARDS 
und BOYER (15) fan den beim Schmelzpunkt (= 29,75° C) den Wert: 
5,9037. Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Die Dichte des flussigen 
Metalls ist gerade oberhalb des Schmelzpunktes nach EIXECKE (2): 
6,0947. 

Polymorphie des Galliums konnte nur unter Einwirkung hoher 
hydrostatischer Drucke beobachtet werden. Nach (16) tritt zwischen 
Drucken von 12000 und 50000 kgjcm2 eine ~odifikationsanderung ein. 

Von den zahlreichen Schmelzpunktsbestimmungen ergab eine an 
99,999%igem lVIetall von ROESER und HOFFMAN (17) ausgefuhrte den 
Wert von 29,780 ± 0,005° C. Die beiden Verfasser beobachteten starke 
Neigung zur Unterkuhlung, die Gegenwart von Oxyd beeinfluDt den 
Schmelzpunkt nicht. Die Schmelzdruckkurve wurde von BRIDGMAX 
(16) bis zu 12000 kgjcm2 gemessen. Bei diesem Druck betragt der 
Schmelzpunkt 2,5 0 C. Der Siedepunkt liegt wahrscheinlich zwischen 
2300 und 2400° K (18). 

KELLEY (19) gibt folgende Dampfdruckgleichung an: 

log p = ~ 16280jT ~ 1,271og T + 11,242 (P in Atm.), 

woraus der Siedepunkt folgt: 2344° K. 
Ausdehnungskoeffizient. Als Mittelwert aus den am best en iiber

einstimmenden Zahlen der fruheren Autoren (20, 21) konnen wir mit 
EIXECKE (2) nehmen: 

y = 54 ± 5 '10-6. 

HOATHER (22) hat den Ausdehnungskoeffizienten des flussigen ::\Ietalls 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 

Diese GroDe sinkt von y = 121,5'10-6 bei 100° C regelmaDig auf 
y = 97,3 '10-6 bei 9000 C. 

Schmelzwarme. Aus der Druckabhangigkeit der Schmelztemperatur 
und dem Volumen des festen und flussigen Galliums berechnet BRIDGMAX 
(23) fUr die Schmelzwarme: 18,3 caljg bei einem Druck von 1 kgjcm2; 
dieser \Vert stimmt ziemlich gut mit dem von ROTH und ::\Iitarbeitern 
kalorimetrisch gemessenen 

19,16 ± 0,01 caljg 
uberein. 

Spezifische Warme. Die spezifische Warme des festen und flussigen 
Galliums ist in seinem Verlauf zwischen 100 und 293 a K von ROTH 
und Mitarbeitern (24) dargestellt durch die Formel: 

Cp = 5.491 + 0,003147 T ~ 11644jP, 
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in guter Cbereinstimmung mit den "'erten von (u:sn:s und HARTEcK 
(25), die Cp im Gebiet 15 bis 200 0 K gemessen haben. Fur das Tempe
raturgebiet von 0 bis 24° ( gilt: 

Cp = 6,27; + 0,019 (t-16). 

Fur flussiges Gallium geben ROTH und }litarbeiter zwischen 21 und 
100° den konstanten \\' ert : 

Cp ~ 6,81) ± 0,01 (24) 
an. 

Elektrische Eigenschaften. Bei den elektrischen Eigenschaften des 
Galliums ware vielleicht ein anormalcs Verhalten zu erwarten, wei 1 das 
Gallium nicht mehr ein typisches }Ietallgitter hat. Altere }Iessungen 
\'on Gc':\TZ und BRO:\IE\YSKI (26) scheinen tatsachlich in diesel' Richtung 
zu \\'elsen. 

?\ach diesen Autoren \\'urde dann festes Gallium bei etwa 20° ( ein 
}Iaximum des Widerstandes zeigen. :\Iessungen von BIUDGMA:\ (23) 
zeigen aber den Effckt nicht. Auch weiter sind zwischen beiden Reihen
folgen groBe Cnterschiede zu finden, so ist der \Vert des von BRIDGMA:\ 
gemessenen \Yiderstandes etwa 20~o kleiner und uberdies ist sein Tempe
raturkoeffizient del' Lcitfahigkeit ziemlich hoch. 

}Ian bekommt also den Eindruck, daB GC:\TZ und BRO:\IEWSKI mit 
cinem unreincn Gallium gearbeitct habcn, und daB die Abnahme des 
\\'iderstandes oberhalb 20° einem vorzeitigen Schmelzen zugeschrieben 
\\'CTden solI. DaB in diesem Fall der Widerstand sinkt, und nicht wic 
z. B. bei den Alkalimetallen, abnormal hoch ansteigt, findet eine ein
fache Erklarung darin, daB Gallium eines der wenigen }Ietalle ist, dessen 
\Yiderstand beim Schmelzpunkt abnimmt. Das hangt wohl damit 
zusammen, daB bei diesem Cbergang das spezifische Yolumen abnimmt. 

VorIaufig kann man also die von BRIDGMAX am Schmelzpunkt 
gemessenen \Verte fur die elektrischen Eigenschaften als die best en 
ansehen: 

efest = 44,8' 10-6, 

IXfest = 396 '10-5, 

en = 25,92 '10-6, 

IXn = 81,5'10-5• 

Fur den Druckkoeffizienten des Widerstandes findet man entgegen 
den Erwartungen einen normalen negativen \Yert; fur Driicke bis zu 
12000 kg/cm findet BRIDGMAX (23): 

bei 0°(: -2,5'10-6, 

und bei 30° (: -5,6'10-6. 

Supraleitfahigkeit, Der Widerstand bei tieferen Temperaturen ist 
von DE HAAS und YOOGD (27) untersucht worden. Sie fanden einen 
Restwiderstand von etwa 0,00030. 

Gallium wird bei 1,07° K supraleitend (27). Fur die Leitfahigkeit des 
Galliums im magnetischen Felde, vgI. die Arbeiten von DE HAAS und 
BLO:\! (28) und von KAPITZA (29). 
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Optische Eigenschaften. Die optische Konstanten fUr flussiges 
Gallium sind von NATHA~SO~ (34) neuerdings gemessen worden. 

Bei verschiedenen WellenHingen gibt er an: 

Brechungs- Absorptions- Reflexions-
i. in A exponent koeffizient vermogen 

n k R in % 

4348 0,63 7,1 88,8 
5461 0,91 5,8 88.4 
6709 1,09 .'5.4 88,6 

Die Konstanten sind in der Gro13enordnung wie man sie bei den nor
malen Metallen findet: sie zeigen keine Anomalie wie z. B. beim Ger
mamum. 

Einer neueren Arbeit von LA~GE (35) entnehmen wir folgende Daten, 
die an festem Gallium gewonnen wurden: 

i. in mit n 

3,69 
l,z6 

k R in ~~ 

7 1,3 
75,6 

Das Metall, dessen Reinheitsgrad nicht angegeben ist, wurde ge
schmolzen, zwischen DeckgHischen breitgedruckt und mit einem Gallium
kristall geimpft, bis gro13e spiegelnde Kristallflachen auftraten. 

Magnetische Eigenschaften. Gallium ist diamagnetisch, die magne
tische Suszeptibilitat je Gramm ist von OWEX (30) bestimmt worden: 

XIS = - 0,244'10-6, extrapoliert auf das Feld CXJ. Beim Schmelzen 
tritt ein p16tzlicher Abfall ein. 

Photoelektrische Schwelle. Nach SCHULZE (31) ist der photo
elektrische Schwellenwert 3000 A, woraus die Elektronenaustrittsarbeit 
zu rp = 4,11 e V bestimmt wird. 

Mechanische Eigenschaften. Die H iirte des Galliums wurde von 
RYDBERG (36) und RICHARDS (32) bestimmt. Beide finden fur die 
Mohsharte 1,5. EIXECKE (37) kommt in einer eingehenden Unter
suchung uber die Harten von Gallium, Indium und Thallium fUr Gallium 
zu dem Wert H,....", 2,5. Auch die Sklerometerharte nach MARTEXS 
wurde von EINECKE bestimmt und in Beziehung gesetzt zu den Harten 
anderer Metalle. 

Festigkeit und Dehnung wurden ebenfalls von EIXECKE (37) unter
sucht. Er verwandte hierbei Einkristalle, die durch Einsaugen von 
geschmolzenemGallium in Glasrohrchen und Impfen mit einem Ein
kristall hergestellt wurden. Die gedehhten Einkristalle zeigten dasselbe 
Bild, wie wir es von der Translation von Zinkeinkristallen aus den Ar
beiten von :vIARK, POLAXYI, SCHMID sowie SCHMID und Mitarbeitern 
gewohnt sind. In Abb. 1, die der Arbeit von EINECKE entnommen ist, 



Gallium. 463 

sind die Spuren der Translationsebenen deutlich zu sehen. Die ZerreiJ3-
£estigkeit und Dehnung schwankten je nach der Orientierung der Kristalle 
zwischen 200 und 380 kg/cm2 und zwischen 2 und 40%. Die Trans
lationselemente von Gallium wurden nicht bestimmt. 

h 
Ahu. 1 a 1I1ld U. (jalliulll-Einkristalle. 

Die Viskositat geschmolzenem Galliums zwischen seinem Schmelz
punkt und 1100°C wurde von SPELLS (33) gemessen. Die Werte stimmen 
innerhalb + 4°/., mit denen nach A:-.IDRADEs Formel berechneten uberein. 

d) Chemische Eigenschaften. 
Wie schon fruher bemerkt, ahnelt Gallium in vielen Beziehungen 

dem Aluminium. Neben den kristallchemischen Eigenschaften ist es 
<las Verhalten gegeniiber verschiedenen Stoffen, das besondere Ahn
lichkeit zeigt. Gegeniiber Sauerstoff und Luft, sofern sie trocken sind, 
ist Gallium bestiindig, erst bei hoheren Temperaturen verIiert es seinen 
C;'lanz. Auch gegeni.iber Mineralsauren ist es verhaltnism~iJ3ig bestandig 
und wird durch Schutzschichten passiviert. Die Wasserstoffentwicklung 
bei Einwirkung von verdi.inntem HCl wird erst in cler Warme starker, 
auch HN03 verschiedener Konzentration wirkt erst in der Warme. 
Durch Alkali entsteht Wasserstoffentwicklung, NH3 bei hohen Tempe
raturen bzw. Wasserstoff bei ungefahr 1500 bilden Nitrid bzw. Hydrid. 

Ga-Legierungen haben, obwohl zahlreiche Untersuchungen vorliegen 
und besonders auf Ga-haltige AI-Mehrstofflegierungen Patente erteilt 
wurden, bis jetzt kaum praktische Bedeutung erlangt. 

e) Verwendung. 
Trotz zahlreicher Versuche und VorschHige, von denen wir besonders 

diejenigen von KROLL nennen mochten, ist es bis heute noch nicht 
gelungen, Verwendungsmiiglichkeiten zu finden, die eine sUirkere Pro
duktion, durch die zweifellos eine weitere Preissenkung erzielt werden 
kann, rechtfertigen wi.irden. Am aussichtsreichsten ist heute eine Ver
wendung als Fiillmaterial fiir Hochtemperaturthermometer aus Quarz. 
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Voraussetzung ist die V ~rwendung eines sehr reinen Metalls, das frei 
von Verunreinigungen ist, die Wandbenetzung hervorrufen. Da Gallium, 
wie oben bemerkt, Neigung zum Unterkiihlen besitzt, so kann es auch 
noch bei Temperaturen unterhalb seines Erstarrungspunktes benutzt 
werden. Die obere Grenze liegt zwischen 900 und 1000° C. Aber auch 
diese Versuche sind zur Zeit wohl noch nicht iiber das Versuchs- und 
Priifstadium hinausgewachsen. 

Dasselbe gilt fUr seine Verwendung in Form niedrigschmelzender 
Legierungen als Amalgamersatz in der Zahnheilkunde, fUr die Ver
wendung in Metalldampflampen u. a. m. 
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58. Indium. 
(Atomgewicht 114,76.) 

Von W. GRASSMANN, S3.chtleben A.G., Homberg-(Niederrhein). 

a) Herstellung. 
Die Herstellung reinen Indiums stoBt auf erhebliche Schwierigkeiten, 

da verschiedene metallische Verunreinigungen bei allen Reinigungs
verfahren hartnackig beim Indium bleiben, so daB es erforderlich ist, 
verschiedene Verfahren hintereinanderzuschalten und mehrmals zu 
wiederholen. Grundsatzlich sind es dieselben Methoden, die auch bei 
der Gewinnung des Rohindiums Anwendung finden, von denen hier 
aber keine erschapfende Darstellung gegeben werden solI. Gemeinsam 
ist fast allen Verfahren zur Herstellung reinen Indiums die wiederholte 
elektrolytische eventuell fraktionierte Abscheidung. des Metalls. Vorher 
oder zwischendurch wird auf <;hemischem Wege eine Trennung von 
verunreinigenden Metallen erreicht. Da Indiumsulfid in starken Sauren 
16slich ist, lassen sich eine Reihe von Metallen durch Schwefelwasserstoff 
aus der salzsauren Lasung fallen, andere Metalle lassen sich durch 
Fallen des Indiumsulfids aus schwach saurer Lasung abtrennen. Durch 
wiederholte Fallung mit Ammoniak und Ammoniumchlorid kannen die 
Metalle entfernt werden, die wie Zn, Ni, Cd hierin laslich sind, wahrend 
das Indium als Hydroxyd ausfallt. SchlieBlich lassen sich leicht Spuren 
von Zn und Cd im Vakuum bei hoher Temperatur verdampfen. 

Die graBten Schwierigkeiten bereitet die Abtrennung des Eisens, sie 
kann nicht in einem Arbeitsgang erreicht werden. N ach dem Verfahren 
von THIEL (1) wird sie durch mehrfache Fallung des Indiums mit 
Ammoniumhydrosulfit in der Hitze vorgenommen; doch ist auch diese 
Methode nicht zuverlassig und THIEL empfiehlt, nach der anschlieBenden 
elektrolytischen Abscheidung noch vorhandenes Eisen durch Fallung 
des Indiums mit Schwefelwasserstoff in schwach schwefelsaurer Lasung 
zu entfernen, wobei das Eisen in Lasung bleibt. 

MATHERS (2) extrahiert zunachst das Eisen aus der salzsauren kon
zentrierten und mit einem groBen DberschuB von Kaliumrhodanid ver
setzten Indium16sung mit Ather und wiederholt dann die fraktionierte 
Elektrolyse aus schwefelsaurer Losung bis zur valligen Befreiung yom 
Eisen. 

van Arke!, Reine Metallo. 30 
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BAXTER und ALTER (3) stellten in einem Produkt von einem Rein
heitsgrad von 99,99% spektrographisch noch Verunreinigungen von Pb 
und Sn neben Spuren von Zn, Cd, Sb, As, Ag und Cu fest. Nach zwei
maliger Elektrolyse aus salzsaurer Losung mit einer Indiumanode, die 
sich innerhalb eines GlasgefaBes befindet, urn die kathodische Ab
scheidung des Indiums nicht durch den die Verunreinigungen ent
haltenden Anodenschlamm zu beeintrachtigen, enthielt das Metall sehr 
viel weniger als 0,001 % metallische Verunreinigungen. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Die Eigenschaften des Indiums sind schon weitgehend untersucht 

worden, und es ist bei dem zur Verfiigung stehenden Raum im Rahmen 
dieser Abhandlung nicht moglich, erschopfend aIle bisher gefundenen 
Werte fUr die physikalischen Eigenschaften zu bringen. Eine umfassende 
Zusammenstellung findet sich in dem kiirzlich erschienenen Band 
"Indium" von GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie, in dem 
die Literatur bis 1936 erfaBt ist. Es kann daher hier nur auszugsweise 
auf verschiedene Eigenschaften hingewiesen und sollen die neuesten 
Zahlenwerte gebracht werden, in der Annahme, daB diese mit reinerem 
Indium bestimmt wurden, als es friiher zur Verfiigung stand; Angaben 
iiber den Reinheitsgrad des verwendeten Indiums finden sich leider nur 
in wenigen Fallen. 

Krista110graphische Eigenschaften. Indium kristallisiert im tetra
gonalen System. Nach PALACHE (4) werden die Formen (001), (100), 
(110), (111) beobachtet. Das Achsenverhaltnis ergibt sich aus dem 

, , c 
Flachenwinke156°35' zwischen (001) und (111) zU(i= 1,072 (4), aus 

rontgenographischen Daten zu 1,077 (5). Die Kantenlangen der aus 
4 Atomen bestehenden Elementarzellen betragen a = 4,583; c = 4,936A, 
die Rontgendichte 7,29 bei 22° C (5). 

Die Gitterstruktur bleibt zwischen -25 und 141 ° C unverandert (6). 
Nach BRIDGMAN treten Andeutungen von Umwandlungen bei Drucken 
bis zu 45000 kgjcm2 auf (31). 

Der lineare Ausdehnungskoeffizient betragt nach rontgenographischer 
Bestimmung 151: = 56· 10-6, 1511 = 13' 10-6 (6). 

Mechanische Eigenschaften. Die neueren Angaben fUr die Dichte 
liegen zwischen d20 = 7,282 und 7,314 (11) (gemessen an 99,9%igem 
gehammerten Indium), wobei die pyknometrisch gemessenen Werte mit 
den aus den rontgenographisch berechneten Daten ziemlich gut iiberein
stimmen. Merkwiirdig ist auch hier Wieder die etwas zu hohe pykno
metrische Dichte. 

Das Indium ist weicher als Blei. Es laB! sich zu biegsamem Draht 
pressen und zu diinnen Blechen auswalzen. Untersuchungen iiber die 
Harte im Verhaltnis zu derjenigen von Ga und Tl wurden in letzter 
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Zeit von EINECKE (33) ausgefUhrt. Der Kompressibilitiitskoeffizient 
ist 2,55' 10-6 megabar-1 bei 25° C zwischen 100 und 500 megabar (8). 

Thermische Eigenschaften. Ober den Siedepunkt widersprechen 
sich die Angaben der Literatur. Er wird jedenfalls iiber 1450° C liegen (9). 
Der Schmelzpunkt wurde wiederholt iibereinstimmend bestimmt und 
liegt bei einem Praparat mit weniger als 0,1 % Cd bei 155° C (10). ROTH 
und Mitarbeiter fanden mit 156,4° (11) einen h6heren Wert, was vielleicht 
auf eine gr6Bere Reinheit ihres Metalls zuriickzufUhren ist. 

Die Schmelzwiirme von Indium genannter Reinheit betragt 6,8 cal/g 
oder 0,78 kcal/Grammatom (11). 

Die mittlere spezifische W iinne zwischen 0° und 154,7° C ist durch 
den Ausdruck cp = 0,0569 + 0,000013 (t -18) cal/g gegeben (12). 

Die W iirmeleitfiihigkeit nimmt mit sinkender Temperatur zu und 
erreicht bei etwa 18° K ihr Maximum, urn dann bei tiefsten Tempe
raturen wieder rasch zu fallen (13). 

Magnetische Eigenschaften. Die diamagnetische Suszeptibilitiit 
wurde 1910 von HONDA (14) und 1912 von OWEN (15) an elektrolytisch 
dargestelltem Metall gemessen und fUr die Feldstarke ~ = CXl bei einer 
Temperatur von 18° C gefunden: X' 10-6 = - 0,10 bzw. = - 0,11. 
OWEN gibt einen Eisengehalt von 0,002 %0 an. Wahrend HONDA offenbar 
durch einen starkeren Eisengehalt seines Indiums zu der Beobachtung 
kam, daB von 6000 Oersted ab mit abnehmender Feldstarke ein zu
nehmender Paramagnetismus auf tritt, nimmt nach OWEN der Diamagne
tismus mit steigender Feldstarke schwach zu. - Mit steigender Tempe
ratur von -170° bis + 150° C nimmt die Suszeptibilitat erheblich abo 

Der HALL-Koeffizient wurde an einem Indiumblech in einem trans
versalen Magnetfeld von 17500 Oersted zu -0,73' 10-4 elektromagneti
schen CGS-Einheiten bei 24° C, der NERNsT-Koeffizient zu + 32' 10-6 

elektromagnetischen CGS-Einheiten bei 60° C bestimmt (16). 
Elektrische Eigenschaften. Fiir den spezifischen Widerstand ist in 

den physikalisch-chemischen Tabellen von LANDOLT-BoRNSTEIN als 
neuester Wert angegeben: e' 106 = 9 n· em, gemessen bei 20° C (17), 
e' 106 = 29 bei 155° C (fliissig) (18). Den mittleren Temperatur
koeffizient zwischen 0 und 100° C berechnete BRIDGMAN nach Messungen 
an auBerordentlich reinem Indium: (:J. = 490,4 . 10-5 (19). Er ist ver
haltnismaBig unabhangig vom Druck. 

Der Restwiderstand ist nach MEISSNER, FRANZ und WESTERHOFF 
0,00075 (32). 

Bei tiefsten Temperaturen wird Indium supraleitend. Der "Sprung
punkt" liegt bei 3,38° K (20). Die Verschiebung des Sprungpunktes 
nach niederen Temperaturen mit zunehmendem Druck ist nur gering. 

c) Anwendung. 
Reines Indium hat, wie Indium iiberhaupt, eine eigentliche Ver

wendung noch nicht gefunden. Es diirfte aber doch von Interesse sein, 

30* 
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einen Oberblick uber die Verwendungsmoglichkeiten zu geben, die fur 
dieses seltene Metall bisher gefunden worden sind. 

Sein niedriger Schmelz- und hoher Siedepunkt laBt es geeignet 
erscheinen als Fullmasse von Thermometem zum Messen von hohen 
Temperaturen, besonders in Legierungen z. B. mit Sn und Ga (21). 

Auf der verhaltnismaBig groBen Bestandigkeit seiner ganzenden 
Oberflache beruht die Moglichkeit, Silber und Legierungen des Silbers 
korrosionsbestandig zu machen und das Anlaufen zu verhindem. Zu 
diesem Zweck wird das Silber mit Indium legiert oder mit einem Ober
zug von Indium versehen (22). 

Auf Grund seiner groBen Duktilitat und geeigneter elektrischer 
Eigenschaften laBt es sich zu Faden ausziehen, die Verwendung finden 
konnen fUr Widerstandsthermometer, Thermoelemente, Galvanometer 
und Haarkreuze fUr Teleskopobjektive (23). 

Da es aIle Farben des Spektrums wiedergibt ist es auch geeignet zur 
Verfertigung von Spiegeln und Reflektoren (24). 

SchlieBlich sind eine Reihe praktisch brauch barer Legierungen ge
funden worden. So hat sich gezeigt, daB Legierungen mit Cu oder Ni 
durch eine geeignete Warmebehandlung aushartbar werden (25), und es 
solI en sich aus solchen Legierungen sehr harte, anlaufbestandige Kuchen
gerate herstellen lassen (26). Indiumamalgame (27) und Legierungen 
mit Cu, Au, Pd (28) konnen fUr zahntechnische Zwecke Verwendung 
finden. Als Lagermetall wird eine Legierung von As, Sb, Sn, Pb mit 
0,5 bis 3,5 % Indium empfohlen (29), oder nach amerikanischen Arbeiten 
(34, 35) wird das LagermetalI, das z. B. aus Cadmium mit kleinen Zu
satzen von Silber, Kupfer und Nickel bestehen kann, galvanisch mit 
Indium plattiert und durch Erhitzen ein Hineindiffundieren des Indiums 
in die Legierung bewirkt. Durch einen Indiumzusatz von 0,2-0,4 % 
wird die Korrosionsbestandigkeit des Lagermetalls gegen saure Schmier
mittel erheblich erhoht. Eine Legierung mit besonders niedrigem 
Schmelzpunkt laBt sich durch einen geringen Zusatz von Indium zu 
einer Legierung. Bi, Cd, Sn, Pb gewinnen (30). 
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59. Thallium. 
(Atomgewicht 204,40.) 

Von K. LINS, Sachtleben A.G., Homberg (Niederrhein). 

a) Herstellung. 
Es bietet keinerlei Schwierigkeiten, Thallium in sehr reinem Zustand 

herzustellen. Nach den weiter unten angegebenen Verfahren kann man 
das Metall sehr leicht mit einem Reinheitsgrad von tiber 99,95 % ge
winnen. Die restlichen 0,05 % bestehen nach spektroskopischen Unter
suchungen l zumeist aus Spuren von Blei. Wenn man durch Sauerstoff 

1 Ausgefuhrt von der "Sachtleben" AG. fur Bergbau und chemische 
Industrie, K61n a. Rh., Werk Homberg (Niederrhein). 
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starker verunreinigte Produkte antrifft, was vereinzelt noch heute vor
kommt, so ist dies auf einen unzweckmaBigen Transport des Metalls 
zuriickzufiihren. Da Thallium an der Luft sehr leicht oxydiert, ist es 
zur Verhinderung der Verunreinigung durch Sauerstoff notwendig, das 
Metall in einer Schutzschicht von Paraffin zu verpacken oder unter 
Glyzerin oder Petroleum aufzubewahren. 

Reines Thallium kann nach PETAR (1) aus dem Flugstaub der R6st
gase von Pyriten, nach HIRSCHEL (2) aus den bei der Lithoponefabrikation 
anfallenden Zinkschlammen gewonnen werden. Beiden Verfahren liegt 
dieselbe Reinigungsmethode zugrunde: Aus der thalliumhaltigen Lauge 
wird mit Salzsaure das schwerl6sliche Thallochlorid gefallt, das dann 
nach jeweiligem L6sen mit warmer verdiinnter Schwefelsaure durch 
wiederholte Fallung mit Salzsaure gereinigt wird. SchlieBlich wird das 
Metall in reinem Zustand elektrolytisch abgeschieden. In der ameri
kanischen Patentliteratur (3) ist ein weiteres Verfahren zu finden, wonach 
Thallium durch Fallung als Chromat aus cadmiumreichen Laugen zu 
gewinnen ist. Eine sehr gute elektrolytische Abscheidungsmethode gehen 
BROWN und GLYNN (4) an. Nach ihnen erhalt man einen glatten, zu
sammenhangenden, sehr reinen Thalliumniederschlag, wenn man in 
einem Perchloratbad, dem Pepton als anodischer Depolarisator und 
Kresol als Zusatzstoff zugegeben ist, elektrolysiert. Neben der meist 
angewandten Reinigung iiber das Chlorid bzw. Chromat kann nach 
KOLLIKER (5) das Thallium auch sehr gut iiber das Oxydul, das im 
Gegensatz zu den verunreinigenden Metallen bzw. ihren Oxyden in 
Wasser leicht l6slich ist, gereinigt werden. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Thallium ist polymorph; bei Raumtemperatur ist 

das Gitter hexagonal dichtgepackt (A-Typus); bei h6herer Temperatur 
bildet sich ein flachenzentriertes kubisches Gitter (A-Typus). 

Die Gitterkonstanten sind: 

Hexagonales Thallium. 
Autoren I a (A) c (A) cia 

I LEVI (6) 3,47 5,52 1,59 
ASAHARA (7) 3,4 15 5,546 1,622 
SEKITO (8) 3,450 5,52 1,600 
PERSSON u. Mitarbeiter (9) 3,449 5,531 1,596 

Die Schwankungen, die die alteren Werte zeigen, weisen wohl nicht 
auf unreine Praparate hin, sondern diirften darauf zuriickzufiihren sein, 
daB die Proben meist sehr grob kristallinisch sind, wodurch die Ge
nauigkeit der Methode herabgesetzt wird. 

Beziiglich der Verunreinigungen ist in erster Linie an Sauerstoff z u 
denken. Da aber Thallium auch durch bedeutende Mengen Sauerstoff 
nicht hart wird (s. unter mechanische Eigenschaften), ist das Oxyd 
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wohl nicht als Mischkristall vorhanden und beeinfluBt daher die Gitter
konstanten nieht. 

Die hexagonale Struktur ist vielfach umstritten worden. BECKER 
und EBERT schlossen auf Grund des anormalen Intensitatsverhaltnisses 
der Linien auf eine tetragonale Struktur. Unveroffentlichte Messungen 
von VAN ARKEL ergaben wohl die quadratische Form, die zu den heute 
angenommenen Gitterkonstanten paBt, nieht aber die passenden Inten
sitaten. 

Nach SEKITO (8) konnen diese Anomalien aber erklart werden durch 
besondere Orientierung der Kristallite; damit verschwindet dann aller 
Zweifel an der Richtigkeit der angenommenen Struktur. 

Als beste Werte fUr die Gitterkonstanten wahlt NEUBURGER (10) 
diejenigen von SEKITO (8), die als Diehte 11,84 liefern. Dieser Wert 
steht mit dem unmittelbar von RICHARDS und WILSON (11) d20 = 11,85 
gemessenen in best em Einklang. 

Merkwurdig ist, daB beim Thallium ein ganz typisches Metallgitter 
auf tritt, wahrend bei allen Nachbarelementen (Hg, Cd, In, Sn) mit 
Ausnahme des Bleis mehr oder weniger deutliche Abweiehungen im 
Gitterbau auftreten. 

Die bei hoherer Temperatur stabile regulare Modifikation zeigt die 
Gitterkonstanten d20 = 4,842 nach PERSSON und WESTGREN (9) und 
d20 = 4,841 nach SEKITO (8). Daraus berechnet sieh die Dichte zu 11,88. 

Nach DEHLINGER (12) ist der Dbergangsmechanismus der gleiche 
wie beim Kobalt (S. 321), also ein Gleitvorgang ohne Platzwechsel der 
Atome. Wie beim Kobalt sind auch hier, insbesondere bei feinkristallinen 
Praparaten, Verzogerungen zu erwarten; daB diese hier weniger zutage 
treten als beim Kobalt, wird wohl damit zusammenhangen, daB der
artige feinkristallinische Aggregate bei Thallium bei Raumtemperatur 
nicht stabil sind; auf Grund des sehr niedrigen Schmelzpunktes ist bei 
Raumtemperatur, ahnlich wie bei Zinn und Blei, eine Rekristallisation 
zu erwarten, die zu groberer Kristallstruktur fUhrt. 

DaB beim Abkuhlen der Dbergang {3 -+ ex ohne Zerstorung der Kristal
lite stattfindet, wurde schon von PERLITZ (13) beobachtet. 

Der Umwandlungspunkt liegt der Temperatur von 234° C wohl sehr 
nahe. Verschiedene thermische und elektrische Untersuchungen (unter 
anderem 14) ergaben 225 bis 235° C. Neuere Messungen von ROTH (15) 
ergaben 232,5°C; aus Rontgenaufnahmen leiten NISHIKAWA und ASAHARA 
(16) 235° C ab; BRIDGMAN (18) gibt 230° Can. 

In vielen Legierungen ist die {3-Phase noch bei Raumtemperatur 
stabil, z. B. im System Tl-Sb (9) und bei Tl-Sn (17). 

Der wahrscheinlichste Wert fUr die Umwandlungswarme scheint bis 
jetzt wohl der von ROTH und Mitarbeitern (15) gemessene zu sein. Sie 
betragt 74 calJGrammatom. Das von SEEKAMP (35) verwendete Thallium
praparat war sieher sehr unrein, da es den Schmelzpunkt 293 ° C zeigte. 
Ganz abweiehende Werte gibt UMINO (19) an. 
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Bei hohen Drucken hat BRIDGMAN (18) eine dritte Thalliummodi
fikation gefunden. Der Tripelpunkt der drei Formen liegt bei t = 150°, 
P = 39000. Die Dbergangslinie ex - p geht vom Tripelpunkt zum Punkt 
t = - 100°, P = 43000. Die y-Form wird also auch bei tieferen Tempe
raturen unter p = 1 nicht stabil werden. Unter Druck verschiebt sieh 
der Umwandlungspunkt ex _ p nach tieferer Temperatur; damit steht 
im Einklang, daB die Dichte der p-Phase etwas groBer ist als die der 
ex-Phase. 

Ausdehnung. Rontgenmessungen von SHINODA (20) ergaben fUr die 
linearen Ausdehnungskoeffizienten 

im Gebiet 32 bis 91 ° C. 

~I = 72 . 10-6 , 

i5.l = 9 '10-6 

Der Mittelwert, ~ = 30' 10-6, stimmt gut mit direkten Messungen 
uberein [(70) S.353J. 

Wir erwahnen hier von den alteren Wert en nur denjenigen von 
FIZEAU (21) 

~ = 30,2 . 10-6 bei 40° C. 

Unter der Annahme, daB der Ausdehnungskoeffizient fur die regulare 
Form der gleiehe ist, errechnet sieh fUr die Diehte beim Schmelzpunkt 
11,5. Dieser Wert steht im Einklang mit einer Messung von OMODEI 
(22), der 11,509 findet, wahrend ENDO (23) den unwahrscheinlich hohen 
Wert 11,73 angibt. 

Fur die Ausdehnung beim Schmelzen geben verschiedene Autoren 
3,1 bis 4,3 % an; die Dichte des flussigen Metalls ist also auf wenigstens 
1 % unsieher. 

Kompressibilitat. BRIDGMAN (24) gibt fUr die Volumanderung durch 
Druck folgende Werte: 

K = 3.4 '10-6 bei 30°, 
= 3,67' 10-6 bei 75°. 

Schmelzpunkt. Fur den Schmelzpunkt des reinen MetaIls geben 
RICHARDS und SMYTH (25) 303,5° Can. Etwa zwanzig altere Bestim
mungen ergaben 302 ± 1 ° C. 

ROTH und Mitarbeiter (15) haben die Schmelzwarme vor kurzem 
neu bestimmt zu 1,03 kcalJGrammatom. Die alteren Messungen, die 
in dieser Arbeit zusammengesteIlt sind, lieferten Werte, die von 0,75 
bis 1,7 schwanken. 

Dampfdruck,Siedepunkt. Nach EUCKEN (26) lassen sieh aIle Dampf
druckmessungen (27, 28, 29) an flussigem Thallium durch folgende 
Gleiehung 

9300 logp =- --y--O,892 log T + 11,10 
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befriedigend darstellen. Diese Gleichung weicht von der von FISCHER 
(28) aufgestellten erheblich ab, weil EUCKEN bei seiner Rechnung die 
neueren von den fruheren stark abweichenden Daten von ROTH und 
Mitarbeitern (15,30) verwendet. 

Aus der EUCKENschen Gleichung berechnet sich der Siedepunkt zu 
17300K = 1457° C, wahrend LEITGEBEL (31) durch unmittelbare Messung 
1457 ± 10° C findet. 

Nach jOUNIAUX (33) ist das Thallium bei seinem Schmelzpunkt 
einatomig, bei 1600° C jedoch zweiatomig. Dieses Ergebnis ist nach 
einer Kritik von v. WARTENBERG (J2) nicht richtig, da jOUNIAUX altere, 
wohl unrichtige Messungen von BILTZ und MEYER (34) seinen Berech
nungen zugrunde gelegt hat. Nach v. WARTENBERG zeigt die Dampf
dichte noch bei 1700° C nur unwesentliche Abweichungen von dem 
Wert, den man fUr den monoatomaren Dampf berechnet. Eine Korrektur 
fUr die MolekUlbildung ist also nicht notwendig. 

Spezifische Warme. Neuere Messungen der spezifischen Warme 
von ROTH, MEYER und ZEUMER (15, 30) weichen von den alteren Angaben 
sehr stark abo Wir geben hier nur die von diesen Autoren angegebenen 
Werte an; in ihrer Arbeit findet man auch die alteren Daten zusammen
gestellt. 

t 
Cp 

28° 15°c I 1000 i 

6,3 2 6,39, 6,55 I 

c P (230 bis 200°) = 7,17. 

Fur flussiges Metall wird gefunden 

2000 

Cp = 6,74, im Bereich 300 bis360c C. 

AusfUhrliche Messungen der spezifischen Warm en bei sehr tiefen 
Temperaturen haben KEESOM und KOK (36) ausgefUhrt. 

Bei dem Sprungpunkt, 2,36° K, andert sich die Atomwarme urn 
urn 0,00148 cal; eine latente Warme wurde nicht gemessen. 

Wir fUhren hier einige Werte auf: 

T .. II 1,3 I 1,70 I 2,00 I 2,3 0 I 2,36° I 2,36° I 2,5° 3,00 '140° K 
C v ·103 2,084 4,772: 7,800 12,19 13,25 i 11,77 • 13,65 i 21,71 ~7,02 

In einer weiteren Arbeit derselben Autoren wird der EinfluB dES 
Magnetfeldes untersucht; bezuglich naherer Einzelheiten sei auf das 
Original verwiesen (J7). 

Die Warmeleitfahigkeit ist von EUCKEN und DITTRICH (38) ge
messen worden: die Autoren spalten die gesamte Warmeleitfahigkeit 
in zwei Anteile, die metallische Leitfahigkeit Wm = 0,450 caljcm2jsec 
und W K = 0,055, die Isolatorleitfahigkeit, also die Leitfahigkeit, die 
nicht vom Elektronengas herruhrt. 

Elektrische Eigenschaften. Cnter den vielen Angaben (69, 70) 
uber den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit ist diejenige von 
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BRIDGMAN (40) ex. = 517.10-5 die hOchste und also auch wohl die wahr
scheinlichste. BRIDGMAN gibt an: 

t i 25° I 50° \ 75° \1000 C 
f}/f}o I 1,1292 1,2585 1,3877 1,5 170 

Die Abhangigkeit des Widerstandes von der Temperatur ist also linear. 
GRUBE und HILLE (42) geben den spezifischen Widerstand fur die 

Temperaturen von 40 bis 200° Can. Gradlinige Extrapolierung liefert 
dann eo = 15 . 10-6 und daraus oc = 520.10-5• 

Der hier gefundene Wert ist etwas niedriger als der von DEWAR und 
FLEMING (39) und SCHULZE (41) angegebene, die eo = 17,6.10-6 bzw. 
17,2.10-6 finden; diese Werte sind aber wohl zu hoch, weil die korre
spondierenden oc-Werte 398.10-5 und 465 .10-5 sind. Mit Hilfe der Rf?gel 
von MATTHIESSEN laBt sich daraus eo zu 13,5· 10-6 bzw. 1 5,5 . 10-6 

korrigieren. 
Bei hoheren Temperaturen liegen nur Messungen von SCHULZE vor (14). 
Thallium wird nach KAMERLlNGH ONNES und TUYN (43) bei 2,33° K 

supraleitend. Nahezu derselbe Wert 2,36° K wird von KEESOM und 
KOK (37) und 2,35° K von DE HAAS und VOOGD (44) angegeben. Der 
Restwiderstand des fur die letztgenannten Versuche verwendeten 
Thalliums war 4.10-4 ; dieser Wert zeigt eine sehr groBe Reinheit des 
Metalls an (HILGER-Praparat). 

Von einem longitudinalen Magnetfelde wird der Sprungpunkt er
niedrigt: 

H. 
Sprungpunkt 

28 
2,13° 

Unter Druck nimmt der Widerstand des Thalliums nach BRIDGMAN 
(40) abo Der Druckkoeffizient bei kleinen Drucken ist 13,19.10-6 bei 0° 
und 14,56· 10-6 bei 100°. 

Magnetische Eigenschaften. Thallium ist diamagnetisch: fUr die 
Suszeptibilitat in den verschiedenen kristallographischen Richtungen 
gibt RAMACHANDRA RAO (45) folgende Werte an 

XJ. = - 0,165 .10-6 , XII = - 0,412.10-6• 

Fur fJ-Thallium ist X = -0,158· 10-6, fUr flussiges X = -0,131 . 10-6• 

In (46) wird angegeben fur flussiges Metall X = -0,153 . 10-6• DE HAAS 
und VAN ALPHEN (47) geben fUr einen polykristallinen Draht an: X = 
-0,215 . 10-6 bei 289° K. Bei tiefer Temperatur nimmt X zu und erreicht 
bei 14,2° K den Wert -0,258. 

Optische Eigenschaften. Dber optische Eigenschaften von dunnen 
Schichten vergleiche SUHRMANN und BARTH (48). 

Photoelektrizitat. DE LASZLO (49) gibt als untere Grenze der 
Lichtempfindlichkeit 3400 A an. Daraus berechnet sich rp = 3,63 eV. 

Mechanische und technische Eigenschaften. Die Eigenschaften 
des Thalliums sind denen des Bleis sehr ahnlich. Es ist weicher als Blei, 
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kann mit dem Fingernagel geritzt und mit dem Messer geschnitten werden. 
Thallium ist dehnbar, besitzt jedoch geringe Festigkeit; es kann wohl 
zu Draht gepreBt, aber nicht gezogen werden. 

Die Harte ist nach RYDBERG (50) 1,2, wenn fiir Blei die Harte 1,5 
angenommen wird. EDWARDS (51) gibt folgende vergleichende Harte
werte an: Tl 6,95, Sn 15,6, Cu 53. 

Die ZerreiBfestigkeit ist nach ROBERTS-AuSTIN (52) gleich 6,21 tons 
pro inch2 = 9,8 kgjmm2 • 

SAUERWALD (55) gibt die Oberflachenspannung von Thallium bei 
3270 C im Mittel mit 401 dynjcm an. Die Bestimmung erfolgte nach 
der Blasendruckmethode gegen Wasserstoff. 

NICOLARDOT (53) gibt an, daB Thallium gehartet werden kann, wobei 
es den Gesetzen der anderen Metalle folgt. 

T AMMANN und DREYER (56) haben die Erholungserscheinungen 
studiert. Erholung ist schon bei 10° C bemerkbar. 

N ach CENTNERSZWER (54) lost sich Thallium nur sehr langsam in 
Schwefelsaure und Salzsaure, wobei die Geschwindigkeit der Auf
lOsung nahezu von der Saurekonzentration unabhangig ist. Dagegen 
lOst sich Thallium relativ schnell in Salpetersaure. Wasserstoff wird 
dabei nur sparlich entwickelt. 

c) Thallium-Sauerstoff. 
Thallium wird sehr leicht oxydiert; da aber nach VON W ARTENBERG 

(57) die Duktilitat erst bei 1,3 % Sauerstoff, was mit 33 % TIP korre
spondiert, verloren geht, ist wohl anzunehmen, daB Mischkristalle nicht 
gebildet werden; der EinfluB eines Sauerstoffgehaltes auf die physik ali
schen Eigenschaften wird also gering sein. 

Eine interessante Verbindung tritt im System Tl-Bi auf: Tl3Bi5 hat 
nach VON AUBEL, DE HAAS und VOOGD (58) einen viel hoheren Sprung
punkt als seine beiden Komponenten. 

d) Anwendung von Thallium. 
Fiir Thallium sind im Laufe der letzten 20 Jahre mancherlei An

wendungsgebiete aufgedeckt worden. Die erste Benutzung diirfte dieses 
Metall als Zusatz zu optischen Glasern gefunden haben. Es wird hier 
an Stelle von Blei angewandt, da die mit Thallium hergestellten Glaser 
von groBerem Brechungsvermogen sind als diejenigen, welche Blei ent
halten. Seit 1925 wird es in steigendem MaBe als Gift gegen Ratten, 
Ameisen und andere Insekten benutzt. Dann eignet sich Thallium nach 
PETAR (59) sehr gut fUr Lagermetalle und Silberlegierungen, da dieselben 
sehr korrosionsbestandig sind. Ais Katalysator wird es von BROWN, 
CHESTER BROTHERS und ETZEL (60) beim Reduzieren von Nitrobenzol 
angewandt. Bei Untersuchungen iiber den EinfluB von Thallium
zusatzen auf die Lichtempfindlichkeit von Selenzellen fanden CONSTABLE 
und WARD (61), daB Thallium den Dunkelwiderstand und das Licht-
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verh1i.1tnis erhOht. Bei 5 bis 20% Thallium ist der Effekt so stark, daB 
sich die Zellen wie Isolatoren verhalten. Nach EGERTON und SMITH (63) 
solI Thallium, wenn es in Dampfform durch ein Spezialventil in den 
Verbrennungsraum von Motoren gegeben wird, als Antiklopfmittel 
besser wirken als Blei. Durch einen Zusatz von Thallium zu Quecksilber
dampfstrahlgleichrichtem wird die Bruchgefahr gegeniiber den bekannten 
Rohren erheblich verringert (63). In elektrischen Gas- oder Dampf
lampen mit Lichtbogenentladung wird Thallium ohne Zusatz von Alkali
metallen als Kathodenmaterial verwendet. Es wird erreicht, daB das 
GefaBmaterial nicht angegriffen wird und bei Bruch keine Gefahr vor
handen ist (64). 

Obwohl das Metall sehr giftig ist, soIl es in der Heilkunde Ver
wendung finden konnen. Nach BUSCHKE (65) hat es eine nachhaltige 
und sehr intensive schweiBhemmende Wirkung. 

SchlieBlich gibt Thallium mit sehr vielen Metallen brauchbare Legie
rungen, die fUr viele Zwecke Anwendung finden. Eine Legierung von 
10% Thallium, 20% Zinn und 70% Blei ist fUr die elektrolytische Ab
scheidung von Kupfer sehr gut geeignet, da ihre Korrosion weniger als 
1/5 von der des Bleis betragt (66). Weiter ist es bekannt, daB Blei
Thalliumlegierungen mit einem Gehalt von 20 bis 65 % Thallium zu 
den unloslichsten aller bisher bekannten Legierungen gehoren (67). 
Durch HinzufUgen von Thallium zu Bleilegierungen wird der Wider
stand gegen deformierende Veranderungen merklich verbessert. Und 
endlich solI noch erwahnt werden, daB man der LIPOWITz-Legierung 
zur weiteren Herabsetzung ihres Schmelzpunktes Thallium zusetzen 
kann (68). Die mit 6% Thalliumzusatz hervorgerufene Emiedrigung des 
Erstarrungspunktes ist ebenso groB wie die durch 2% Indium erhaltene. 
Bei 6% Thalliumzusatz ergeben sich Thermometermetalle, mit denen 
Temperaturen bis zu -600 C gemessen werden konnen. 
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XII. Vierte N ebengruppe 
des periodischen Systems. 

In der 4. Gruppe des periodischen Systems konnen wir noch mehr 
wie in der 3. Gruppe das Verschwinden der metallischen Eigenschaften 
erwarten: tatsachlich sind dann auch die ersten zwei Elemente typisch 
nichtmetallische Elemente, Kohlenstoff und Silicium. Die Reihe der 
Nichtmetalle setzt sich in den Nebenreihen fort, wahrend in der Haupt
reihe auf Silicium vier typische Metalle folgen. 

Wir behandeln also Kohlenstoff und Silicium zusammen mit den 
Elementen der Nebenreihe. 

60. KohlenstofI. 
(Atomgewicht 12,010.) 

In dem Diamanten begegnen wir einem typischen Vertreter der
jenigen Festkorper, die ausschlieBlich durch homoopolare Valenzkrafte 
zusammengehalten werden. Diamant verhalt sich wie ein Isolator; ist 
hart und undehnbar. Als zweite Form tritt neben Diamant der Graphit 
auf: obwohl Graphit eine deutliche Elektronenleitfahigkeit besitzt, ware 
es unrichtig, Graphit als Metall auffassen zu wollen; wir haben es hier 
vielmehr mit einer besonderen Art der homoopolaren Bindung, die Elek
tronenleitfahigkeit verursacht, zu tun, die aber mit der metallischen 
Bindung nicht viel Gemeinsames zeigt. Fur die Reindarstellung des Gra
phits (und anderer Kohlenstoffarten) sei auf die Literatur verwiesen (1). 

Literatur. 

1. PASCAL, P.: Traite de Chimie miner. et physique Bd. 5, S. 1 (1932) 

61. Silicium. 
(Atomgewicht 28,06.) 

Auch Silicium konnten wir in dieser Monographie ubergehen, wenn 
nicht die Reihl': Diamant-Silicinm-Germanium-Zinn-Blei emen 



Silicium. 479 

kontinuierlichen Dbergang vom homoopolaren Nichtmetall zum echten 
Metall Blei zeigen wurde. Bei der Behandlung des Germaniums wird 
es notig sein, SiIicium zum Vergleich heranzuziehen. 

Durch die Tatsache, daB Silicium ein Nichtmetall ist, ist einerseits 
die Reindarstellung erschwert, andererseits erleichtert. Sie wird erschwert, 
weil die Reindarstellung des Elementes durch chemische Zersetzung 
des Hydrids oder Jodids, oder die Reduktion des Chlorids an einem 
Draht daran scheitert, daB die erhaItenen Stabe nicht duktil sind, so 
daB sich daraus ein Draht, der als Kern fUr den nachsten Versuch brauch
bar ware, nicht herstellen laBt. 

Man kann zwar auf diese Weise jedenfalls ein kompaktes Silicium 
darstellen wie von H6LBLI~G (2) gezeigt wurde. Er erhitzte einen dunnen 
Wolfram- oder Kohlenstoffaden in einem Gemisch von Wasserstoff und 
SiCl4 und erhieIt so bis zu 4 mm dicke Siliciumstabchen. 

Andererseits ist aber die Loslichkeit der Metalle in dem nichtmetalli
schen Silicium nach der allgemeinen Regel von HUME-RoTHERY (3) 
sehr gering: da nahezu aIle Verunreinigungen des Rohsiliciums als 
Einschlusse oder als Korngrenzenbestandteile, wahrscheinlich als Silicide 
vorliegen, kann man nach TUCKER (4) durch Pulverisieren und Aus
waschen mit geeigneten Losungsmitteln den groBten Teil aller Ver
unreinigungen beseitigen, und in giinstigen Fallen, ausgehend von 
98%igem Material einen Reinheitsgrad 99,94 % erreichen. Beim Schmel
zen in einem Quarztiegel andert sich der Reinheitsgrad nicht. 1m Schliff
bild finden sich nur noch sehr vereinzeIte kleine Einschlusse. Ein ahn
liches Verfahren wendet BEDEL (5) an. KROLL (6) hat SiIicium gereinigt 
durch Hochvakuumdestillation. 

Physikalische Eigenschaften. 
Silicium hat dieselbe Kristallstruktur wie Diamant, Germanium 

und graues Zinn; die Elementarzelle enthaIt acht Atome in regularer 
Tetraederanordnung. 

Auf Grund eigener Messungen an einem Praparat mit 98,8 % Si 
nimmt NEUBURGER (7) in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 
anderen Autoren als best en \Vert fUr die Gitterkonstante an: 

a20 = 5.4173±5 A. 
Die daraus berechnete Rontgendichte betragt 2,327• 

Prazisionsmessungen von JETTE und FOOTE (18) lieferten 

a25 = 5.419H3 
und 

d25 = 2,325. 

Die von JETTE und FOOTE gefundene pyknometrischeDichte ist 2,34; 
anch hier ist also dieser Wert etwas hoher als die Rontgendichte. 
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Bei weiterer Reinigung des Elementes wird sich dieser Wert wohl 
nicht mehr viel andem, weil eben die Loslichkeit der Verunreinigungen 
im Silicium so gering ist. Diese Loslichkeit kann aber doch noch ge
niigend groB sein, urn die interessanteste Eigenschaft, das Leitvermogen, 
stark zu beeinflussen. 

Die Rontgenmessungen haben bis jetzt keine Andeutungen einer 
Polymorphie gegeben; auch das sog. amorphe Silicium hat die gleiche 
Kristallstruktur wie das kristallisierte. 

Dennoch sind die iibrigen physikalischen Eigenschaften von Silicium
praparaten verschiedener Herkunft sehr schwankend. Vollkommen 
unregelmaBig ist Z. B. die von SIMON und ROSE BERGMANN (8) gemessene 
Ausdehnung bei tieferen Temperaturen. Es wurden sogar negative 
Werte des Ausdehnungskoeffizienten gefunden. 

Nach SCHULZE (9) zeigt der Ausdehnungskoeffizient bis 10000 keine 
Andeutungen einer Allotropie. Bei diesen Versuchen wurde mit einem 
Kristall gearbeitet, wahrend SIMON und ROSE BERGMANN mit gesinterten 
Stiicken arbeiteten. 

Schmelzpunkt. Siedepunkt. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 
14400 C. Fiir den Siedepunkt berechnet EUCKEN (10) aus der theoreti
schen Dampfdruckgleichung 26300 C. Dieser Wert stimmt nicht sehr 
gut mit den von BAUR und BRUNNER (11) und RUFF (12) angegebenen 
iiberein. 

Dberhaupt scheinen die Daten beim Silicium noch ziemlich unsicher 
zu sein, deshalb wollen wir von naheren Angaben absehen. 

TRAVIS ANDERSON (13) gibt die spezilische Warme in dem Gebiet 
50 bis 3000 K an; wir geben hier einen Auszug aus diesen Daten, die 
mit friiheren Messungen gut iibereinstimmen, wieder: 

T = 61,2 0 

Cp = 0,811 1 
75,00 1 98,80 1 133,60 

'1 205,3 0 1 246,60 \290,40K 

1,160 1,695 2,519 3,807 4,299 4,685 

Irgendwelche Andeutungen von Umwandlungen innerhalb dieses Gebiets 
sind aus diesen Zahlen nicht zu ersehen. 

Elektrische Eigenschaften. So lange wir nicht iiber ein ganz reines 
Silicium verfiigen, oder jedenfalls iiber Siliciumpraparate, bei denen 
die Art der Verunreinigungen genau bekannt ist, hat eine eingehende 
Diskussion der elektrischen Eigenschaften wenig Sinn, da diese in sehr 
hohem MaBe von der Art und Menge der Verunreinigungen abhangig 
ist. Vielleicht konnte man das Ziel erreichen, wenn man Siliciumhydride 
an erhitzten Nichtleitem thermisch zersetzte. Fiir eo kann, groBenord
nungsm1iBig 0,1 D./cm angenommen werden. Es ist noch nicht einmal 
bewiesen, daB der Widerstand des Siliciums mit zunehmender Temperatur 
abnimmt. Nach WEINTRAUB (14) nimmt der Widerstand urn einem 
Faktor 100 in dem Gebiet 0 bis 10000 Cab. BEDEL (5) findet eine Ab
nahme zwischen 20 und 4000 ; hierbei sinkt der Widerstand bis auf 
etwa die Halfte des Anfangswertes. HOLBLING (2) gibt dagegen einen 
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mit der Temperatur zunehmenden Widerstand an; da aber seine Re
sultate sehr davon abhangen, ob das Silicium auf einen Kohlenstoff
oder Wolframdraht niedergeschlagen war, spielt offensichtlich der Kern 
noch eine bedeutende Rolle. 

Nach SCHULZE (15, 16) sollte der negative Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes nur von Oxydschichten zwischen den Kristalliten 
herruhren; ein Siliciumkristall verMlt sich nach ihm metallisch, d. h. 
der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ist positiv. 

MEISS~ER und VOIGT (17) geben an, daB der Widerstand bei 4° K 
auf den 190fachen Wert des Widerstandes bei 0° C gestiegen ist, und 
bei noch tieferen Temperaturen wieder abnimmt. 

Fur weitere Daten sei auf eine allgemeine Zusammenstellung (1) 
hingewiesen. 
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62. Germanium. 
(Atorngewicht 72,59.) 

Von P. ROSBAUD, Berlin. 

Mit 1 Abbildung. 

a) Vorkommen und Herstellung. 
Germanium wurde, nachdem seine Existenz von MEXDELEJEFF vor

hergesagt wurde (Eka-Silicium), 1886 von WIXKLER in dem kurz vorher 
aufgefundenen Silbermineral Argyrodit entdeckt,· isoliert und in seinen 
wesentlichen Eigenschaften beschrieben. 

Das Element, das GOLDSCHMIDT auf Grund seines Vorkommens in 
sulfidischen Erden und Mineralen zunachst als chalkophil ansprach (1), 
wurde trotz seiner geraden Ordnungszahl 32 als sehr selten angesehen, 
bis ebenfalls GOLDSCHMIDT (2) 1926 auf Grund der kristallchemischen 

van Arke!, Reine Metalle. 31 
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Verwandtschaft des Germaniums zu Silicium die Vermutung aussprach, 
daB es in Silikaten getamt sein konne. Tatsachlich konnte die groBe 
Verbreitung dieses Elementes und damit der vorwiegend siderophile 
Charakter in irdischen und auBerirdischen Vorkommen (Sulfiden, Sili
katen, Troiliten, Meteoriten) in einer Anzahl von Arbeiten bestatigt 
werden (3). 

1m Verlaufe seiner geochemischen Arbeiten konnte GOLDSCHMIDT 
noch ein weiteres stark verbreitetes Vorkommen des Germaniums auf
zeigen, namlich das in Steinkohlen und Steinkohlenprodukten (4). 
Anreicherungen konnten bis zu 1,6 % Ge02 in Steinkohlenaschen und 
bis zu einigen Zehntelprozent in Flugaschen neben Ga und zahlreichen 
anderen seltenen Elementen von GOLDSCHMIDT (4) festgestellt werden. 
MORGAN und DAVIES (5) fanden in der Flugasche einer Gasanstalt 
1,6% Ga und 0,4% Ge. 

Fiir die Darstellung des Germaniums kommen grundsatzlich zwei 
Wege in Frage: Reduktion von Oxyd oder Sulfid durch Wasserstoff, 
Kohlenstoff, Aluminium bei hoheren Temperaturen mit folgendem 
Umschmelzen oder durch SchmelzfluBelektrolyse unter Verwendung von 
K 2 [GeF8] als Elektrolyt oder einer Losung von Ge02 in Kryolith. 
Ein sehr reines Produkt wurde von TRESSLER und DENNIS (6) durch 
innige Vermischung reinsten Oxyds mit Zuckerkohle und NaCl und 
Reduktion im Induktionsofen bei 1000 bis 11000 erhalten, wobei sie 
jedoch fUr die Wiedergewinnung des sich verfliichtigenden GeO und 
Ge02 Sorge tragen muBten. Das so gewonnene Metall enthalt auBer 
ungefahr 1 % Ge02 praktisch keine Verunreinigungen. Vorbedingung 
ist die Verwendung von reinstem Ge02, das aus rohem Oxyd nach 
DENNIS und JOHNSON (7) durch Chlorierung zu GeCl", und folgende 
Hydrolyse im kontinuierlichen Betrieb hergestellt werden kann. 

1m Prinzip ganz ahnlich sind die iibrigen ausgearbeiteten trockenen 
Verfahren. Die Hauptsache ist die Verwendung reinster Ausgangsstoffe. 
Ob diese nach DENNIS und PAPISH (8) aus Ge02-Anreicherungen in 
Riickstanden der Zinkdestillation oder nach SMEATH THOMAS und 
PUGH bzw. PUGH und Mitarbeitem (9) aus Germanit, einem von 
SCHNEIDERHOHN 1920 entdeckten Mineral mit 6 bis 7% Ge, oder aus 
anderen Mineralen oder aus Flugaschen (5) dargestellt werden, ist von 
untergeordneter Bedeutung. 

Reinstes Chlorid fUr Atomgewichtsbestimmungen wurde von BAXTER 
und COOPER (10) dargestellt. 

Von weiteren Arbeiten iiber die Darstellung des Metalls seien nur 
noch drei genannt, eine von KEIL (11), der von Germanit ausgeht, den 
er in HN03-H2S04 lost, im Chlorstrom destilliert, in Sulfid iiberfiihrt, 
das entweder direkt mit KCN reduziert wird, wobei groBe Reguli erhalten 
werden, oder im Umweg iiber das Oxyd, das mit Kohle und KCN redu
ziert und unter NaCl zusammengeschmolzen wird, eine von GABLE (12), 
der von Retortenriickstanden der Zinkdestillation ausgeht und auf 
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ahnlichem Wege zu einem Metall gelangt, in dem als wesentliche Ver
unreinigungen nur Si und Fe spektroskopisch nachgewiesen wurden, und 
die Gewinnung von Germanium und Gallium aus Northumbrian Kohle, 
bei der das erste durch RCl aus der Asche abdestilliert wird, wahrend 
Gallium aus dem Ruckstand mit Ather extrahiert wird (13). Geringe 
Mengen von metallischem Germanium in Form kleiner Kugeln wurden 
schmelzfluBelektrolytisch (s. oben) von TRESSLER und DENNIS (14) ge
wonnen. Uber den Reinheitsgrad liegen keine Angaben vor. 

b) Eigenschaften. 
Stellung des Germaniums im periodischen System. Entsprechend 

seiner Stellung in der 4. Gruppe des periodischen Systems zwischen 
Silicium und Zinn bzw. in der Reihenfolge der Ordnungszahlen zwischen 
31 (Ga) und 33 (As) zeigt Germanium metallische und nichtmetallische 
Eigenschaften. Es besitzt Diamantstruktur und zeigt im polykristallinen 
Zustand ebensowenig metallische Leitfahigkeit, wie die ebenfalls in 
Diamantstruktur auftretenden Elemente derselben Gruppe Kohlenstoff, 
Silicium und Zinn (graues Zinn). Es ist dem Silicium ahnlich durch 
seine groBe Sprodigkeit, seinen hohen Schmelzpunkt und seine Korro
sionsbestandigkeit gegenuber Mineralsauren und Alkalien, bildet ahnlich 
wie Kohlenstoff und Silicium eine Reihe ziemlich bestandiger gas
fOrmiger Hydride, die beim Erhitzen ahnlich wie bei Arsen unter Bildung 
eines glanzenden Metallspiegels zerfallen. 

Besonders auffallend ist seine kristal1chemische Verwandtschaft mit 
Silicium. Sie bildet den Gegenstand eingehender Untersuchungen von 
GOLDSCHMIDT (15). Ahnlich wie bei den Elementenpaaren AI-Ga, Zr-Hf 
u. a. zeigt sich auch bei den Elementen mit der Ordnungszahl 14 (Si) 
und 32 (Ge) nur ein geringer GroBenunterschied in den Radien der vier
wertig positiven Ionen. Er betragt nur 0,05 A (Si++++;0,39 A, Ge++++; 
0,44 A). Die Ahnlichkeit erstreckt sich nicht nur auf Ionenverbindungen, 
sondern darf infolge der groBen Ahnlichkeit der Ionisierungsspannungen 
(vgl. Tabelle 1) fur alle Arten von Silikaten erwartet werden (15). Tat
sachlich hat GOLDSCHMIDT eine Reihe von wichtigen Silikaten durch 
entsprechende Germanate nachgebildet, die in den meisten Fallen mit 
ihren Modellen isomorph sind. In den einzelnen Fallen tritt jedoch 
Strukturumbildung ein, bedingt durch den etwas groBeren Radius des 
Germaniums. 

Tabelle 1. Ionisierungsspannungen von Germanium und Silicium. 
[Nach GOLDSCHMIDT (15)]. 

Gel 7,85 V; Gell 15,6 V; GellI 31,97 V; GeI\' 45,50 V, 
Sil 8,12 V; Sill 16,27 V; SiIII 33,35 V; SiIV 44,95 V. 

Einen weiteren Beitrag zu dieser Frage liefert eine Arbeit von SCHUTZ 
(16), der Paare entsprechend kristallisierter Ge- und Si-Verbindungen 

31* 
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sowie Glaser untersucht hat. In einem Schwerflintglas konnte Si02 

nicht nur in gleichen Molmengen, sondern sogar in gleichen Gewichts
mengen ersetzt werden. Das Glas hatte die Zusammensetzung 2 PbO + 
Ge02 mit nD = 2,100, nF-nC = 0,073 und d = 6,92. 

Wie aus einigen der im folgenden beschriebenen physikalischen 
Eigenschaften noch deutlich hervorgehen wird, bildet Germanium den 
Dbergang von Elementen mit metallischen zu solchen mit nichtmetalli
schen Eigenschaften. 

c) Physikalische Eigenschaften. 
Als derzeit bester \Vert des Atomgewichts kann der von HONIG

SCHMIDT und Mitarbeitern gefundene von 72,59 angesehen werden (17). 
Das Gitter des Germaniums zeigt Diamantstruktur mit a = 5,647 A 

und einem Abstand Ge-Ge von 2,445 A (18). Der Radius des vier
wertig positiven Ge-Ions betragt 0,44 A [vgl. (15)J, der Atomradius 
(in Zwolferkoordination), ermittelt aus der Kristallart CuaGe, betragt 
1,394 A (19). Fur die Rontgendichte bei Zimmertemperatur findet man 
5,32, wahrend direkte Bestimmungen 5,30 bis 5,35 lieferten. 

Die Veranderung der Gitterkonstante mit der Temperatur wurde von 
NITKA (33) zwischen 20° abs. und 840° C an einer Probe vom, Reinheits

Tabelle 2. Gitterkonstante und ther
mischer Ausdehnungskoeffizient von 
Germanium bei verschiedenen Tempe-

raturen. (~ach NITKA.) 

20° abs. 
120° abs. 
20° C 

2300 C 
4500 C 
8400 C 

I Gitte k tt' Mittlerer thermischer 
T. 0As an e i Ausdehnungskoeffizient 
III I ""10-' 

I 
5,63 ± 0,02 

5,64 ± 0,02 
, 5,648 
, 5,655 

5,664 
! 5,681 

6,0 
7,3 
7,5 

grad 99,9% Ge, die als Ver
unreinigung 0,05 % Sn und 
0,01 % Pb enthielt, durch 
DE BYE- SCHERRER -Aufnah
men gemessen. Die Ergeb
nisse sind aus der neben
stehenden Tabelle 2 zu er
sehen. 

Eine allotrope Umwand
lungkonnteNITKAnichtfest
stellen [vgl. dagegen spater 
die Arbeiten von BIDWELL 
(22) und KAPITZA (25)J. 

Der Schmelzpunkt wurde von DENNIS, TRESSLER und HANCE (21) 
zu 958,5°, von BIDWELL an einer von DENNIS hergestellten Probe von 
mindestens 99,9% Reinheit zu 958,r bestimmt (22). 

Die Harte kann auf dem ublichen Wege (Brinellharte) wegen der 
Sprodigkeit des Germaniums nicht bestimmt werden. Sie nimmt jedoch 
in der Reihe C(Diamant)-Si-Ge-Sn abo Die Ritzharte betragt 6. 
Die Kompressibilitiit wurde von BRIDGMAX (23) bestimmt. In einer 
neueren Arbeit (24) unter Verwendung eines sehr reinen Materials gibt 
er folgende Werte fiir die Kompressibilitat bei einem Druck von 
12000 kg/cm2 an: 

Bei 30°: - ,1 VI VO = 1,411 . 10~6 P - 6,09 . 1O~12 p2. 
Bei 75°: -,1 VIVo = 1,439'1O~6p-6,96 '1O~12p2. 
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Spezifische Warme. Sehr merkwtirdig ist das Verhalten der spezifi
schen Warme bei tieferen Temperaturen. Die Atomwarme-Temperatur
kurve zeigt ein ausgepragtes Maximum bei etwa 75 ° K (34). 

Zieht man von den erhaltenen Werten denjenigen Teil ab, der durch 
die DEBYE-Funktion, die bei hOheren Temperaturen giiltig ist, gegeben 
wird, so entsteht eine Kurve mit 2 Maxima: das Maximum der neuen 
Anomalie, die vom Typ einer SCHOTTKY-Umlagerung ist, liegt bei etwa 
40° K. Eine Erklarung dieser Erscheinung wird nicht gegeben. 
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Die mittlere, spezifische Warme (35), \,on NILSON und PETTERSON 
bestimmt, nimmt nach hoheren Temperaturen abo Das bedeutet also, 
daB oberhalb 300° eine Erniedrigung der spezifischen Warme auf tritt, 

Elektrische und thermoelektrische Eigenschaften. Eine ein
gehende Untersuchung verdanken wir BIDWELL (22), der die Anderungen 
des elektrischen Widerstandes und der Thermokraft zwischen -191 und 
675° C an einer mindestens 99,9% Ge enthaltenden Probe bestimmte. 
Seine Ergebnisse sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die Widerstandskurve 
zeigt zwei Minima, bei -116° und bei 645°. Fiir den spezifischen Wider
stand bei 0° C gibt BIDWELL an: 0,089 o'/cm. Dieser Wert stimmt sehr 
schlecht mit dem Widerstand bei 35° C, den BRIDGMAN angibt: (230 = 
0,01178. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ist nach BIDWELL 
zwischen 0° und 100°: (Xo - ]00 etwa 460' 10- 5, wah rend BRIDGMAN aus 
Messungen zwischen 30° und 75° C 140' 10-5 extrapoliert. Die Daten 
stimmen also noch gar nicht . Unter diesen Umstanden ist es fUr Be
trachtungen tiber die Deutung der Widerstandskurve noch zu frtih . Nur 
laBt sich sagen, daB cler mit der Temperatur abnehmende Wiclerstand 
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oberhalb 2000 an das Verhalten des vorangehenden Elementes Siliciums 
erinnert. 

Aus dem Gang der Kurve schlieBt BIDWELL iibrigens, daB zwischen 
125 und 4500 eine langsame reversible Umwandlung vor sich geht. Auch 
KAPITZA (25) (vgl. auch spater) schlieBt auf die Bildung einer Hoch
temperaturmodifikation, deren Bildung unter VolumenvergroBerung vor 
sich geht und die metallische Eigenschaften hat. 

Die· Anderung des elektrischen Widerstandes im Magnetfeld bei 
Raumtemperatur, festem CO2-Athergemisch und bei Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs untersuchte KAPITZA (25). Die Verunreinigungen 
seiner Probe betrugen nur 0,01 %. Er fand Ansteigen nach demselben 
quadratischen Gesetz bei niederen Feldern und linearem Gesetz bei 
solchen bis zu 300 KilogauB, wie bei den anderen von ihm untersuchten 
Metallen. 

Die Veranderung des elektrischen Widerstandes durch hohe hydro
statische Drucke hat BRIDGMAN untersucht (24). Er verwendete Ger

Tabelle 3. 
Anderung des elektrischen 

Widerstandes mit dem Druck 
[Nach BRIDGMAN (24)]. 

Druek I 30° I 75° 
kg/em' ,1 R/R (0,30°) ,1 R/R (0,7,°) 

2000 

4000 

6000 

8000 

10000 

12000 

I +0,0261 

0,0566 

0,0911 

0, 1297 

0,1761 

0, 2283 

+°,028 7 
0,0610 

0,0981 

0,1434 
0,1966 

0,2608 

manium hochster Reinheit (aus 
dem Laboratorium von DENNIS), 
dessen Widerstand bei 30° und 75° 
bei Drucken bis zu 12000 kg/cm2 

untersucht wurde. Germanium 
ist, wie aus der Tabelle 3 her
vorgeht, eines der wenigen Ele
mente, des sen Widerstand mit 
dem Druck zunimmt. 

Es scheint, daB fast aIle Ger
maniumpraparate noch etwas 
Oxyd enthielten; da nun dieses 
Oxyd bei hoherer Temperatur 

fliichtig ist, ist es gar nicht unwahrscheinlich, daB dieses Oxyd mit dem 
Germanium Mischkristalle bildet. Die Anderung, die im spezifischen 
Widerstand gefunden wurde, konnte dann eventuell auf Entmischungen 
oder im umgekehrten Fall auf Mischkristallbildung zuriickzufiihren sein. 
Es ware daher sehr erwiinscht, Messungen an wirklich sauerstoffreien 
Praparaten durchzufiihren, da wir ja besonders aus dem Verhalten des 
Titans und Zirkons wissen, wie leicht Anomalien in den elektrischen 
Eigenschaften durch Mischkristallbildung mit Oxyd hervorgerufen 
werden. konnen. 

SupraleiWihigkeit. Germanium ist das einzige Metall der Gruppe 
IVb, das nicht supraleitend wird. KURTI und SIMON (26) konnten bis 
0,05° K herab keine Supraleitung feststellen. Es verhalt sich hierbei wie 
Au, Cu, Bi, Mg, Be und schwarzer P. Analog wie Germanium verhalt 
sich graues Zinn, das ebenfalls Diamantstruktur hat und bis 2,3 0 K 
keine Supraleitungzeigte. 
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Einige elektrochemische Eigenschaften wurden von HALL und 
KOENIG (27) an elektrolytisch niedergeschlagenem Germanium unter
sucht. Die giinstigsten Bedingungen zur Herstellung eines zusammen
hangenden Niederschlages waren: 0,025 Mol Ge02 in 3n-KOH bei 78 
bis 80°, 1,35 bis 4,25 V, 0,2 Ajdm2, Kupferkathode. Die Wasserstoff
iiberspannung von niedergeschlagenem Material betrug 0,32 V gegen 
0,25 V bei massivem Ge. 

Von magnetischen Eigenschaften sei lediglich erwahnt, daB Ger
manium diamagnetisch ist. 

Optische Eigenschaften. Diese Eigenschaften sind aIle (Brechungs
index, Extinktionskoeffizient, Reflexionskoeffizient) von O'BRYAX (36) 
im Gebiet von 5780 bis 4046 A (vgl. die folgende TabeIle) gem essen 
worden. Der Brechungsindex ist beson
ders hoch, von der GroBenordnung 3, 
wie er von allen untersuchten Metallen 
nur fUr Beryllium und Mangan gefun
den wurde. Der Extinktionskoeffizient 
ist besonders niedrig. Man erhalt fast 
den Eindruck, daB diese anomalen 
optischen Eigenschaften auch wieder 

5780 
5461 
49 16 
4358 
40 46 

n 

3,{2 
3'{7 
3,16 
2,93 
2,85 I 

K 

0,39 
o,{o 
0,{5 
0,57 
0,58 

r R (in%) 

36 
37 
34 
34 
35 

damit zusammenhangen, daB Germanium nicht ein normales Metall ist. 
Es ist hier aber Vorsicht geboten, denn es handelt sich hier urn Messun
gen an aufgedampften Schichten, bei denen, wenn das Metall nicht 
ganz rein war, eine Verunreinigung durch Oxyd nicht ausgeschlossen ist. 
Die Messungen an nicht glatten Schichten zeigen iiberhaupt oft ab
weichende Werte. 

Chemische Eigenschaften. Es sei lediglich auf die hohe Korrosions
bestandigkeit gegeniiber Sauren und Alkalien hingewiesen. In seinem 
chemischen Verhalten zeigt es, wie schon erwahnt, weitgehende Ahn
lichkeit mit C, Si und Sn. Besonders bemerkt seien hier die zusammen
fassenden Darstellungen in GMELINs Handbuch der anorganischen 
Chemie, sowie von SCHWARZ (28) und EINECKE (29). 

d) Binare Systeme und Legierungen. 

Germanium-Aluminium. Eine Untersuchung iiber dieses System 
liegt von KROLL (30) VOL Zwischen 0 und 60% wurde Mischbarkeit 
im fliissigen Zustande in allen Verhaltnissen festgestellt. Schmelzpunkt 
der eutektischcn Legierung (ungefahr 50%' Ge) 423°. Charakteristisch 
die ungewohnlich groBe Schmelzpunktserniedrigung, die Aluminium 
unter dem Zusatz von Germanium erleidet. KROLL regt eine Verwendung 
des Germaniums in der Industrie der Lotmittel oder aber bei der Her
stellung von Schmelzstopseln von bestimmtem Schmelzpunkt an. Ger
manium scheint in diesem System ungefahr die Rolle des Siliciums zu 
spielen, jedoch mit noch ausgepragterer Wirkung auf die Harte der 
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Legierung. KROLL. erwahnt bei dieser Gelegenheit die siliciumahnliehe 
Detektorwirkung des Gennaniums. 

In einer weiteren Arbeit besehreibt KROLL (31) die legierqngs
teehnisehen Eigensehaften des Gennaniums. Geringe Mengen von Ger
manium verbessern die Walzbarkeit von Duralumin. 

Binare AI-Ge-Legierungen weisen groBere Festigkeit auf als AI-Si
Legierungen. Vergiitbare Legierungen entstehen dureh teilweisen Ersatz 
des Siliciums in Mg2Si-enthaltenden AI-Legierungen. 

Germanium-Kupfer. Das System wurde von SCHWARZ und 
ELSTNER (3Z) untersueht. Als einzige Verbindung tritt Cu3Ge auf. Die 
Farbe der Legierungen ist bis 17% goldgelb, bis 24% gelblieh, bis zur 
Bildung der Verbindung silberweiB, hoehgennaniurnhaltige Legierungen 
sind metalliseh grauweiB. Die Legierungen sind auBerordentlieh korro
sionsbestandig gegeniiber Mineralsauren, leider sind sie hart und sehr 
sprode, so daB sie nieht bearbeitet werden konnen. Hoehgermanium
haltige Legierungen (ab CuaGe) sind so sprode, daB sie pulverisiert 
werden konnen. 
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63. Tin. 
(At. 118,7.) 

By D. J. MACNAUGHTAN and E. J. DANIELS, London. 

a) Production. 
Practically the only source of primary tin is the stannic oxide are, 

cassiterite, from which it is obtained commercially by reduction with 
solid carbonaceous material. Prior to smelting the ore is dressed and 
concentrated, advantage being taken of the high specific gravity of 
cassiterite. Arsenic and sulphur are largely removed by roasting. After 
smelting the metal obtained is still somewhat impure and is further 
refined by one or both of the operations of liquating or sweating, and 
air agitation and settling. The mechanism of the removal of iron and 
arsenic in commercial fire refining has been discussed in detail by BEER (1). 
Electrolytic refining has been employed in some plants (2-6). 

The two important sources of secondary tin are white metal scrap 
and tinplate scrap. The first are refined by various furnace treatments 
and yield metal of a sufficient degree of purity for use in the manufacture 
of alloys. Tinplate scrap is used as a source of both tin and scrap steel. 
Detinning with the direct production of spongy metallic tin is carried 
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out by electrolysis (7) in a solution of caustic soda, the tinplate scrap 
fonning the anode. Clean tinplate clippings will give tin of a high 
order of purity, but the detinning of used cans, etc. containing soldered 
joints usually gives a product contaminated with lead. The chlorine 
process (7) is carried out under pressure in large chambers, the tin being 
recovered as stannic chloride (Snel,) which may either be used as such 
or may be made to give metallic tin by hydrolysis and subsequent 
reduction of the stannic oxide so formed by carbon in a suitable furnace. 

The production of tin of high purity for research purposes depends 
upon either the preparation of a pure salt or oxide (8, 9), or upon the 
electro-refining of a commercially pure metal (10): KROLL (11) finds 
that lead and arsenic are almost completely removed from tin by vacuum 
distillation, antimony and silver to a lesser degree, and copper and 
iron scarcely at all. The vacuum used by him was in the range below 
0,001 mm of mercury and the temperature between 1000 and 1400° C. 
Impure stannic oxide containing oxides of iron, copper, lead, nickel and 
zinc may be purified by ignition with ammonium iodide (12). TULLIS (13) 
has suggested that commercially pure tin may be advantageously 
refined by treatment with chlorine in the foundry. 

A method (14) used for the preparation of small quantities of tin 
of high purity consists in the distillation of commercial tin tetrachloride 
in the presence of mossy tin, the first and last thirds of the distillate 
being discarded. A solution containing 75 grams tin per litre is prepared 
by adding the middle third to distilled water and electrolysed at about 
60° c., using spectrographic carbon electrodes. The tin obtained is 
melted off the cathode in a pyrex beaker and cast in porcelain boats. 

Table 1. Analyses of Tin of High Purity. 

Commercial Product Chempur Specially prepared (1936) 

Impurity 
I I American 

1924 1926 1936 English 

I I 
I II 

I 

Pb 0,0025 0,0027 0,0058 5 0,0009 0,00°5 N.F. 
eu 0,0004 0,0005 0, 001 3 2 0,0005 0,0003 <0,0001 

Bi 0,00°4 0,0006 0,00352 0,0006 <0,0001 <0,0001 

Sb 0,0031 0,0°3 0,00118 0,0001 4 <0,0001 N.F. 
As Nil Nil 0,00005 0,00005 0,00045 N.F. 
Fe 0,0016 0,001 3 0,00055 0,001 0,001 5 <0,0005 

Zn Nil Nil Nil 0,0005 N.F. N.F. 
Ag Nil N.D. 0,00018 Trace 0,0001 0,00001 

S 0,0002 <0,0001 Nil N.D. N.D. N.D. 
In N.D. N.D. 0,0005 Trace N.F. N.F. 
Ni N.D., N.D. 0,000°3 N.F. N.F. N.F. 

Total %-age 
0,0030 5 i impurities 0,0082 0,0082 0,01 3 18 0,0036 9 0,0007 1 

N.D. = not determined N.F. = not found. 
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An analysis of some tin produced in this way is given under the heading 
"American II" in Table 1. 

The detection and estimation of minute amounts of impurities in 
tin is conveniently carried out by spectroscopic analysis. In Table 1 
will be found analyses of various samples of pure commercial tin and 
some highly purified laboratory tin. The latter were analysed spectro
scopically and the figures given indicate the percentages of the various 
impurities which can be detected by this method. 

b) Physical Properties and Influence of Impurities. 
Crystal Structure and Allotropy. Tin exists in two allotropic 

modifications, white tin stable at ordinary and elevated temperatures, 
and a grey form stable below 13,2 ± 0,1 0 C (15). White tin has a tetra
gonal structure, the lattice constants of which are given in Table 2. 

Recent investigations (16-19) have failed to produce definite evidence 
for the existence of the y-tin supposed to exist in the neighbourhood 
of 2000 C. 

Table 2. Lattice Constants of White (tetragonal) Tin. 

a 

5,819 
5,824 
5,815 
5,8195+3 

3,175 

3,143 

3,174 

3,1750+1 

I Authority 

I STENZEL U. WEERTS (20) 
i SHINODA (21) 

I National Physical Laboratory (22) 

, JETTE U. FOOTE (23) 

Grey tin crystallises in the cubic system, the lattice constant being 
a = 6,46 A (24). . 

According to DENILOW and RADTscHENKo (25) the structure of 
liquid tin seems to have some resemblance with the structure of white tin; 
it does not show the 
distorted close-packed 
structure, found with 
other liquid metals. 

Transition White 
Tin - Grey Tin. Whilst 

impurities in small 
amounts probably affect 
the lattice constants but 
slightly, some have a 
marked influence on 
the rate at which the 
transformation white 

Table 3. Effect of Impurities on Rate of 
Change of White ...... Grey Tin at _100 C. 

Composition 

Kahlbaum tin 
" + 1 per cent. Pb 
" + 0,1" Bi 
" + 0,5" Bi 
" + 0,1" Sb 

" ." + 0,5" Sb 
Banka 

+ 2 Cd 

Rate of spread of 
transformation 

(mm/IOhrs) 

0,0205 

0,0075 
0,002 
0,0000 

0,001 

0,0000 

0,0125 
0,0095 

tin --+ grey tin takes place. Thus, Banka tin with about 0,05 per cent of 
impurities changes to the grey form more slowly than does Kahlbaum tin 
(26). The effect of some intentionally added impurities is shown in Table 3. 
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Recently it has been found (9) that as little as 0,0035 per cent of 
bismuth inhibits the allotropic transformation when present in uniform 
solid solution. It is possible that small percentages of copper are also 
an effective preventative of tin pest (27). 

Further investigations by COHEN and VAN LIE SHOUT (28) have shown, 
that the rate of transformation is decreased by small amounts of Bi, 
Sb, Pb, Cd, Au and Ag; that Fe, Ni and Cu have practically no influence, 
but that the rate of transformation is greatly increased by Zn, Cr, Mn, 
Al and Te. 

The rate of transformation is increased by mechanical deformation: 
VAN ARKEL and KOETS (29), COHEN and VAN LIESHOUT (30), COHEN 
and Mrs. COHEN-DE MEESTER (31). 

The linear velocity of transformation reaches its maximal value at 
-30° C, with 0,9 mm per hour (p). 

Density, Expansion, Compressibility. At 13 ° C the specific gravity 
of high-purity white tin is 7,285, and of the grey modification 5,765 (33). 
The values, derived from the best lattice-constants are 7,278 and 5,81 
at 20° C (J4). According to JETTE and FOOTE dR = 7,284 for white tin, 
who found for the density by direct measurements d = 7,30. 

The linear compressibility of single crystals of white tin has been 
measured by BRIDGMAN (35) who found: 

(.-L to tetragonal axis) 30° C = 60,22 . 10-6 mm2jkg 
75° C = 61,44' 10-6 

(II " ,,) 30°C=67,19'1O-6 
75° C = 69,56 '10-6 

For cast and annealed polycrystalline tin at 30° C he found: (36) 

56,7 . 10-6 mm2jkg. 

Measurements up to pressures of 30000 (J7) and 45000 (38) kgjcm2 give 
no indications of transition. 

The coefficient of linear expansion also varies with the crystallo
graphic direction. 

The values of SHINODA (21) between 340 and 194°C are: 

bll = 45,8' 10-6 

bl. = 25,7 '10-6• 

At 20° C BRIDGMAN (35) finds: 

bll = 30,5 . 10-6 

bl. = 15.45 '10-6• 

The latter values are probably too low; SHINODA's values are in good 
agreement with X-ray measurements of KOSSOLAPOW and TRAPESNI
KOW (39), who found: 

b;r = 46,6' 10-6 

bl. = 22,2' 10-6• 
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From these data the coefficient of cubic expansion becomes 115,4 . 10-6, 

against 98· 10-6 found by WIDAWSKI and SAUERWALD (40). The coeffi
cient of cubic expansion of grey tin is 38,5 . 10-6 (41). 

Tin contracts on solidification, 100 ~ ~- being equal to 2,8 (42). The 

specific gravity of molten tin has been measured over the range 263 
to 577° C by MATUYAMA (43). At the lower temperature its value was 
6,961 and the higher 6,730. 

The latent heat allusion is given as 14,6 cal per gram by AWBERY 
and GRIFFITHS (44) and as 14,20 cal per gram by UMINO (45), as 13.4 cal 
by IITHAKA (46). 

The melting point is 232° C (22). 
Vapour Pressure. From the existing data on the vapour pressure 

(47, 48, 49) EUCKEN (50) calculated for the boiling point: 2430° C and 
79 kcaljgram at. for the latent heat of sublimation at 0° K. These data 
are however very uncertain because in the vapour tin atoms are asso
ciated to molecules in an unknown degree. According to LEITGEBEL (48) 
the boiling point is 2190 ± 70° C, to BAUR and BRUNNER 2362°. 

Specific Heat. JAEGER and BOTTEMA (51) recently measured the 
specific heat of tin from 0° to the melting point. They find an indication 
of a high value of the specific heat above 200° C: it is not very probable 
however that the assumption of a rhombic tin modification accounts 
for the high specific heat as X-ray analysis failed to detect this form. 

We give here the data found by JAEGER and BOTTEMA: 

T = 0° 20° 

C!, = 6,40 i 
50° 
6,55 

1000 

6,72 7,14 
23 20 

7,30 ° 
(extrapol.) 

IrTHAKA (46) gives cp = 7,88 (at the melting point) and cp = 7,31 
for the liquid metal. The specific heat of liquid tin seems to be almost 
independent of the temperature (52). 

The specific heat has been measured to within about one degree 
of absolute zero (53, 54)· The gradual fall to a very small value appears 
to be interrupted by a small maximum at about the temperature at 
which the metal becomes a supraconductor of electricity. For the in
fluence of a magnetic field, see KEESOM and VAK LAER (56). 

At this point there is a fall of 0,0024 cal in Cp, but no heat of trans
formation. 

The specific heat of grey tin is 5,89 at 0° C according to BRONSTED (55) 
in good agreement with COHEN and DEKKER (33) who found 5,85 bet
ween ° and 13 0 C. 

The thermal conductivity is given by O'DAY (57) as 0,1575 at 25° C 
and by BROW X (58) as 0,1428 at 50° C. 

The surface tension and viscosity of liquid Chempur tin have been 
determined by BIRCUMSHAW (59) and STOTT (60) respectively. Their 
results are given in Table 4. 
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Table 4. 

I Surface tension I Viscosity Temperature Surface tension I Viscosity Temperature (dyne/em) 
poises (dyne/cm) poises • C (in hydrogen) ·c (in bydrogen) 

240 0,0191 500 0,0118 
250 550 600 526 0,0105 
300 544 0,0167 700 0,00945 
400 537 0,0138 800 5 10 0,0087 

Electrical Properties. In common with other metals the electrical resis
tivity of tin is affected by the presence of impurities. At 170 C the specific 
resistance of Chempur tin (99,9885%) is 11,5' 10-6 ohm per cm cube, 
whilst Straits tin (99,8524%) has a specific resistance (60) of 12,8 . 10-6 • 

The conductivities of a number of brands of tin, and of Chempur tin con
taining various added impurities have been measured by GUETERBOCK 
and NICKLIN (62). The resistivity and temperature coefficient of resis
tance perpendicular and parallel to the C-axis of single crystals of tin 
have been measured by BRIDGMAN (35). They have been re-determined 
by CHALMERS and HUMPHRY (63), who used Chempur tin (99,9885 %); 
their results are as follows: 

Perpendicular to crystal axis. . . I 
Parallel to crystal axis . . . . . 

Specific Resistance 
at o·c (ohm/cm cube) 

9,3' to-6 

10,6' 10-6 

Temp. Coolf. per 0 C 
(G-tOO°C) 

At extremely low temperatures the electrical resistance of tin is 
very small, the metal becoming supraconducting at -269,370 C (64, 65). 
The residual resistance was 0,0007. This value indicates a high degree 
of purity of the Kahlbaum tin used in the experiments. 

The influence of pressure on the resistance was studied by BRIDGMAN 
(37): the pressure coefficient of resistance averaged over the different 
directions is -9,79' 10-6 ; the temperature coefficient, practically in
dependent of the pressure, was 442'10-°, somewhat lower than the value 
of CHALMERS and HUMPHREY (63). 

The resisivity of molten tin has been measured by MATUYAMA (66) 
up to 8000 C, and by PIETENPOL and MILEY (67) up to 4400 C. 

Emission of Electrons. ANDERSON (68) found that there is a small 
difference between the work-functions ("Austrittsarbeit") of liquid and 
solid tin of about 0,17 eV. This value is in perfect agreement with the 
measurements of GOTZ (69), who found 0,16 eV by the photoelectric 
method. 

Magnetic Properties. The principal magnetic susceptibilities of 
single crystals of tetragonal tin have been measured by HOGE (70). 
Perpendicular to the tetragonal axis the susceptibility per g X.L = 
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0,0271,10-6 parallel to the axis XII = 0,0242 '10-6• The ratio X.L/XII is strong
ly influenced by additions of small proportions of certain metals. For 
pure tin the ratio is 1,120. By adding 0,6 % antimony the ratio becomes 
1,200. The addition of 0,76% cadmium changes it to 0,923 and of 
0,89% gallium to 0,897. 

Whereas white tin is paramagnetic, grey tin is a strongly diamagnetic 
substance (71) with X = -0,295 . 10-6 ; in the liquid state tin is dia
magnetic again (72) with X = - 0,034' 10-6• On cold-working the 
magnetic susceptibility is disminished (73). 

The effect of a number of impurities on the drossing of molten tin 
has been studied by GUETERBOCK and NICKLIN (62). In all cases the 
impure metal oxidised more rapidly than the pure, iron and zinc addi
tions having the most marked effect. BIRCUMSHAW and PRESTON (74) 
find that the rate of oxidation of pure molten tin is apparently controlled 
by some factor other than the progressive increase in film thickness, 
and suggest that crystal orientation of the oxide film is a determining 
factor. 

The mechanical properties of tin and its alloys - tensile and com
pressive strength, elongation, Brinell hardness, etc. - depend on the 
conditions and speed of 
testing. The results of Table 5· Tensile Strength 
different investigators Self-annealed Tin 

of Rolled and 
Alloys. 

can only be compared I Approx. limit ! 
when these factors are at room temp. 

Added metal of solubility I 

known and stated. I % 

GUETERBOCK and NICK- I i Ag 0,02 i 
LIN (62) have shown Cu 
that small amounts (up 
to 0,25 %) of other me
tals increase the hard
ness and strength of 
tin, and reduce the duc
tility. Recent detailed 
studies by HANSON and 
his collaborators (19, 

Ni 
Fe 
Cd 

Al 
Mn 
Bi 

Sb 
75-78) with a definite none, I 

rate of straining have (= pure Sn)! 
produced a considerable 

<0,01 

<0,005 

<0,01 

1,0 

II Tensile Pe~~':r:Jge Strength 1 

kgjsq.mm 

0,02 I 
0,5 
1,0 

0,3 

0·4 
1,0 

3,0 

0,4 
0,1 

1,0 

5,0 

1,91 

3,02 

3,70 

3,3 1 
2,20 

2,87 
2,93 

4,79 
2,09 

3,64 
7,26 
4049 

amount of information respecting the influence of additions of silver, 
iron, nickel, copper, cadmium, aluminium, manganese, bismuth and 
antimony + cadmium, on the tensile strength, elongation and grain 
size of rolled, annealed and heat-treated tin. Some of their results are 
summarised in Table 5. 

1 Rate of straining = 1 cm/2,5 em/min. 
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The creep resistance of a number of these alloys has been studied (77). 
In many cases there is no relationship between resistance to creep and 
ultimate tensile strength. Small additions of silver notably improve 
the creep resistance of tin: 0,1 per cent causes a four-fold increase in 
life at stresses of about 0,2 kgjmm2. Tin containing cadmium is greatly 
improved by heat-treatment and offers considerable resistance to creep. 
Improvement is also produced by additions of antimony, but the bene
fical effect of bismuth is only shown at stresses above about 0,2 kgjmm2, 

the tin-bismuth alloys being inferior to pure tin at lower stresses. 
The mechanism of the deformation of pure tin under tensile stress 

has been studied by a number of workers. It has been found that glide 
may take place at room temperature on four different planes: (110), 
(100), (101) and (121) (79-82). CHALMERS' study of the twinning of 
single crystals of tin (83) shows that twinning takes place most readily 
when an impulsive force is applied to the end of a cylindrical single 
crystal, the [001J axis of the crystal being roughly perpendicular to 
the length of the specimen. The twinning plane is of the (301) type. 
The energy absorbed during twinning is equal to 8 . 105 ergjcrn3. The 
propagation of twinning from layer to layer with a velocjty of the order 
of that of sound is probably the cause of the well-known "cry" of tin 
when bent (84, 85). 

CHALMERS has used high-purity tin for studying the creep properties 
of metals and particularly the influence of grain boundaries. Since at 
room temperature tin is well above its spontaneous annealing temperature, 
accurate measurements can be made under normal laboratory conditions, 
whereas similar investigations on, say, copper, would have to be carried 
out at elevated temperatures. Of the results obtained (86-91) it may 
be mentioned that single crystals of Chempur tin (99,987 per cent pure) 
showed zero creep only at zero stress, in contrast with the polycrystalline 
material which gave a definite creep limit. A further interesting result 
is that under a suitable stress, sufficient work hardening can occur in 
polycrystalline specimens to reduce the rate of flow to zero. 

MOLNAR (92) found below -200 C no indication of annealing pro
cesses, in contradiction to VAN ARKEL and VAN BRUGGEN (92 a), who 
marked a very fast recrystallisation in this region of temperature. 

c) Chemical Properties. 
Tin may suffer two main types of corrosive attack, depending on 

whether the very thin, invisible oxide-film with which metals normally 
become covered on exposure to air - in this case, stannic oxide - is 
completely removed or merely partially penetrated. It is completely 
removed, partly by direct dissolution, but probably mainly by preli
minary reduction to the more readily soluble stannous oxide, by both 
acid and alkaline solutions. Nearly neutral solutions containing anions 
with which tin forms complexes (citrates, oxalates, etc.) may also remove 
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the film. The metal then undergoes general attack, at a rate determined 
largely by the speed with which hydrogen can be evolved, or removed 
by the presence of oxidising influences. Although tin is electronegative 
towards hydrogen in the electrochemical series, it has little catalytic 
influence on the reaction 2 H+ + 2 E --+ H2 at its surface, and the rate 
at which it evolves hydrogen is very slow except in strongly acid media. 
Thus, the attack of tin by dilute organic acids is practically negligible 
in the absence of air; but if air is present, the depolarisation of hydrogen 
by the reaction 4 H+ + O2 + 4 E --+ 2 H20 takes place, and the rate 
of acid attack is increased. This forms the basis of the widespread use 
of tin in the canning industry where the amount of residual air in a 
can is very small so that attack by fruit products is insignificant. The 
behaviour of tinplate is, of course, complicated by the presence of dis
continuities in the coating. Much active research is being carried out 
on that question, and it is not proposed to discuss it here. Again, the 
attack by alkalies is greatly inhibited by lack of oxygen; the attack 
of tinned vessels by alkaline cleaning media can be very much reduced 
by the addition of sodium sulphite to remove dissolved oxygen (93). 

The air-formed oxide film is not removed by neutral solutions of 
the chloride or sulphate type, and tin is but slightly corroded by them. 
When corrosion does occur, it may take the form either of a general 
thickening of the oxide-film to visible interference-colour thickness, or 
of attack at isolated breakdown points in the film leading to "pitting" 
and "black spots" (94); both types often occur together. The presence 
of chromate ions repairs the film, as in the case of iron and other metals, 
and no attack takes place; a sufficient amount of chromate added to 
a chloride solution will inhibit attack. HOAR (95) has recently found 
that other anions, such as phosphate and borate, which precipitate 
insoluble bodies with stannous ions, also give no attack on tin. The 
corrosion of tin by milk is almost negligible (96, 97) and any tin which 
finds its way into milk from contact with tinned churns, coolers, etc. 
is not in any way harmful (98). 

Little systematic work has been done on the effect of small quantities 
of alloying elements in tin on its corrosion. It does appear, however, 
that small amounts of antimony (99) have a beneficial effect in mini
mising attack in certain media; while recently HOAR (95) has found 
evidence for a similar effect due to bismuth, confirmed elsewhere (100). 
A recent research has shown that tin is one of the least attacked of metals 
under conditions of atmospheric exposure (101). 

d) Application and Purity Requirements. 
For all uses it is desirable that no more than traces of sulphur, zinc, 

aluminium and arsenic should be present. The first two adversely 
affect the working properties (62), the presence of aluminium causes 
deterioration by intergranular oxidation (102, 103), and arsenic is, of 

van Arkel, Reine Metalle. 32 
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course, toxic. Tin when used in contact with foodstuffs, i. e., for tin
plate, dairy and brewery utensils, collapsible tubes, etc. should be low 
in lead. Iron, which is present as very hard needles of the compound 
FeSn2, causes trouble in the production of foil and collapsible tubes (1). 
On the other hand, for the manufacture of tinplate, in which the tin 
inevitably becomes contaminated with iron, a tin particularly low in 
iron is not essential. For the tinning of copper, tin containing a little 
copper has advantages (104). For high grade solders, the total arsenic 
content should not exceed 0,05 per cent, copper 0,08 per cent, iron 0,02 
per cent; the lead content of the tin is, of course, not important. The 
copper content of type metal should be as low as possible; lead and 
antimony are without significance as they are normal constituents of 
these alloys. In bronzes for most purposes bismuth should be low. In 
most specifications for tin-base bearing metals the maximum lead con
tent allowed is 0,35 per cent. There are an increasing number of speci
fications in which it is reduced to 0,1 per cent. Iron should not exceed 
0,08 per cent., whilst zinc and aluminium should not exceed a trace. 
A.rsenic is frequently limited to a maximum of 0,1 per cent. 
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64. Blei. 
(Atomgewicht 207,22.) 

Von WALTER SCHOPPER, Hamburg. 
Mit 2 Abbildungen. 

a) Vorbemerkungen. 
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Das BIei ist ein Metall, das handelsiiblich bereits in hohen Reinheits
graden hergestellt wird. Gehalte von 99,98% Pb werden von vielen 
handelsiiblichen BIeisorten erreicht. Einzelne Bleiraffinerien haben ge
legentlich noch reineres Blei gewonnen und dabei 99,99% Pb wesentlich 
iiberschritten. Mehrere Forschungslaboratorien haben sich bemiiht, 
reinstes BIei herzustellen und seine Eigenschaften untersucht. Trotzdem 
scheint es nicht sicher, daB heute bereits die Eigenschaften des reinsten 
BIeies restlos erkannt sind. In dem DRP. 654528 von G. K. WILLIAMS 
wird festgestellt, daB die Oxydationsgeschwindigkeit des BIeies sich sehr 
betrachtlich andert mit dem Gehalte an leicht oxydierbaren Verunreini
gungen. Es tritt eine unerwartet hohe Oxydationsgeschwindigkeit bei 
Blei auf, das einen so kleinen Anteil von Verunreinigungen aufweist, 
daB es bereits fUr die meisten Handelszwecke geniigend rein ist. BURK
HARDT [(1) Zahlentafel VI] findet, daB die Verkratzung des Bleies mit 
wachsendem Reinheitsgrad des Bleies zunimmt: Reinstbleie der Nord
deutschen Affinerie und Kahlba.umblei mit 99,996 bis 99,999% Pb ver
kratzten 4- bis 5mal starker als normales Weichblei mit 99,965 % Pb. 
Andererseits hat aber das Kaiser-Wilhelm-Institut fUr physikalische 
Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem, ein auBerst reines Blei her
gestellt, welches im geschmolzenen Zustand der Oxydation durch die 
Luft auffallend lange widersteht und blank bleibt, etwa wie Queck
silber. Es liegt also ein klarer Widerspruch vor, der nur dadurch erklart 
werden kann, daB eben manche BIeie, die man bisher als Reinstblei 
angesehen hat, diesen Namen noch nicht verdienen. 

Metallische Verunreinigungen von etwa 10-6 gjg Blei, wie sie in den 
Analysen von sehr reinen Bleien noch gefunden werden, verandern 
manche Eigenschaften des Reinstbleies wesentlich. AuBerst reine BIeie 
mit 10-9 bis 10-10 g Gold, Silber, Kupferjg Blei sind auffallend weich 
und schneidbar. Sie haben fast keinen Klang und bleiben, wenn sie in 
einem gereinigten Porzellantiegel (s. u.) fliissig abgehalten werden, lange 
Zeit blank ohne Kratzebildung. Schon Zusatze von z. B. 2 bis 3 . 10-6 g 
Gold zu 1 g aber erteilen ihnen einen auffallend hellen Klang und rufen 
eine starke Kratzebildung beim Schmelzen hervor. 

b) Originalhiittenweichblei. 
"Originalhiittenweichblei" ist ein Weichblei, welches von den Blei

hiitten aus Bleierzen gewonnen wird, im Gegensatz zu "doppelt raffi
niertem Weichblei", welches durch Umschmelzen und nochmaliges 
Raffinieren von Altblei hergestellt ist. 
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Die Bleihiitten gewinnen aus den Bleierzen zunachst Rohblei. Aus 
dem Rohblei werden mit Schmelzmethoden die gegen Blei elektro
negativen Verunreinigungen entfernt: durch Verblasen mit Luft bei 
annahernd 800° C (2) oder durch oxydierende Salzschmelzen bei 415 0 C 
[HARRIs-Verfahren (3)]. AnschlieBend fUhrt man durch Zusatze die 
Bildung von schwer schmelzbaren, "Sich verfestigenden Schaumen und 
Krusten herbei, die im geschmolzenen Blei schwer- bzw. unloslich sind. 
Man trennt so nacheinander die edleren Verunreinigungen vom Blei: 
zur Entfernung der Edelmetalle dient Zinkzusatz (PARKEs-ProzeB), fUr 
die Entwismutierung benutzt man Calcium, Magnesium und Antimon 
[BETTERTo~-Verfahren (4)J oder Magnesium und Kalium [Peiiarroya
Verfahren (4 a)]. Endlich kann man noch nach BETTERTON-LEBEDEFF (5) 
das Kupfer restlos aus dem Blei entfernen durch EinfUhrung von 
elementarem Phosphor. 

Einzelne Bleihutten bedienen sich auch der elektrolytischen Raffi
nation fUr das Blei (6). Diese vermag entsprechend der Lage der in 
Frage kommenden Potentiale nur eine gute Trennung der Edelmetalle 
und des Wismuts vom Blei zu leisten. Bezuglich der anderen Ver
unreinigungen ist die Wirkung begrenzt, so daB man zweckmaBig die 
Abtrennung der unedlen Verunreinigungen vor der Elektrolyse nach 
Schmelzmethoden ausfUhrt, sobald man die Herstellung sehr reinen 
Bleies beabsichtigt. Die technische Praxis allerdings entfernt meist vor 
der Elektrolyse nur Zinn sowie Kupfer und nimmt dann die Elektrolyse 
vor. Nach beendigter Elektrolyse wird aber das Kathodenblei mit 
Schmelzmethoden nachraffiniert, urn die letzten Reste insbesondere von 
Antimon zu entfernen [Verfahren von TRAIL und CERRO DE PASCO (7)J. 

Tabelle 1. Zusammenstellung der Fremdmetalle in einigen 
handelsublichen, sehr reinen Weichbleisorten, 

Zahlen in 10-6 g/g Blei. 
1m HARRIS· Elektrolytblei 

I Southeastem- Brokenhillblei Verfahren mit 
I Missourieblei (Australien) NaOH+NaNO. 

Tadanac I NA -
(USA.) raffiniertes 

Otaviblei (Canada) ! (Deutschland) 

I I CU. .1 553 g/t 2 g/t 5 g/t 

I 

2 g/t 2 g/t 
Bi 5 25 3° 2 15 
As 0 0 0 2 0 
Sb. 4 40 ,.,5 

I 
20 2 

Ni, Co 43 0 0 
I 

0 0 
Fe 4 7 5 i 15 5 
Cd. ., 6 2 5 I 0 Sp. 
Zn. 3 5 3 I 7 Sp. 
Ag 57 5 3 

I 
7 0,5 

Au. 0,03 0,02 ,0,03 0,01 
Pb a. d. Differenz . i 99,93% 99,99 14 % . 99,9944 % 199,9950 % i 99,9975 % 

Die obige Tabelle beschrankt sich auf regelmaBig vorkommende 
Nebenbestandteile des Bleies. 1m Rohblei finden sich aber noch viele 
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andere Elemente. Deren Verhalten ist beim Raffinieren des Bleies zum 
Teil nur liickenhaft 1;lekannt. Es handelt sich urn Tellur, Thallium, 
Selen, Molybdan, Indium (8), Gallium, Germanium, wobei die Reihen
folge etwa der Haufigkeit entsprechen diirfte. Inwieweit Spuren dieser 
Elemente sich noch im Weichblei vorfinden, ist nicht bekannt. Bekannt 
ist aber, daB diese seltenen Elemente sich in gewissen Produkten des 
HARRIS-Verfahrens, insbesondere in den Salzen, anreichern und da 
schlieBlich identifiziert werden konnen. 

c) Reinstes Blei. 
Die Firma Kahlbaum in Berlin bringt fUr wissenschaftliche Zwecke 

ein sehr reines Blei mit etwa 10.10-6 g Verunreinigungen/g in den Handel, 
iiber dessen Herstellung allerdings nichts bekannt ist. Die Gewinnung 
eines recht reinen Bleies ist von R. S. RUSSELL (9) beschrieben worden: 
In saurem Perchlorat-Elektrolyt (5 % Pb, 5 % freie HCl04, 215 A/m2 

Stromdichte, etwa 200 C, 0,05 % Pepton als Zusatz zur Verbesserung 
der Abscheidungsform), wurde reinstes Brokenhillblei elektrolysiert, 
wobei die Anoden in ein Baumwolldiaphragma eingehiillt wurden, urn 
das Abschwimmen des Anodenschlammes zur Kathode zu verhindern. 
BURKHARDT (~) erwahnt die Tatsache, daB die Norddeutsche Affinerie 
in Hamburg in technischem MaBstab sehr reines Elektrolytblei dar
gestellt hat. Dieses Blei wurde durch nochmalige Elektrolyse von reinem 
Elektrolytblei gewonnen, und zwar in saurer borfluBsaurer Losung, wobei 
die Anoden ebenfalls in Baumwolldiaphragmen eingehillit wurden. 

Es wurde schon gezeigt, daB die elektrolytische Bleiraffination ver
haltnismaBig bequem bis auf 50.10-6 g Gesamtverunreinigungen/g Blei 
fUhrt, entsprechend 99,995 % Pb. RUSSELL (10) ist es gelungen, bis auf 
5 .10-6 g Gesamtverunreinigungen/g Blei vorzudringen (Bi 2.10-6 , Cu, 
Fe, Zn je 1 .10-6, Cd, Sn, Sb, As, Ag Null), als er die Elektrolyse auf 
reinstes Anodenmaterial anwandte, das aus sehr reinem, technischem 
Blei durch nochmaliges Verschmelzen mit 3.3 % Bleiglatte bei 9000 C 
und Abkiihlen erhalten worden war. Eine weitere Steigerung des Rein
heitsgrades von Blei ist auf den bisher beschrittenen Wegen nicht moglich. 

Als daher das Kaiser-Wilhelm-Institut fUr physikalische Chemie und 
Elektrochemie in Berlin-Dahlem mit den Untersuchungen iiber den Gold
gehalt im Meerwasser begann und ein Blei benotigte, das mindestens 
im Gold- und Silbergehalt ;m mehrere GroBenordnungen niedriger sein 
muBte als jedes der zuganglichen Bleie, wurde in den Jahren 1923/24 
eine grundsatzlich neue Methode entwickelt (11). 

10 kg essigsaures Blei (pro anal.) werden in 5 kg Eisessig (pro anal.) 
und 500 g Essigsaureanhydrid (pro anal.) unter gelindem Erwarmen in 
Losung gebracht. In die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Losung 
werden 100 g Thioessigsaure (rein) rasch gleichmaBig eingeriihrt. Beim 
Erhitzen auf dem Wasserbad farbt sich die gelbliche Losung braun und 
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flockt aus. Nach dem Absitzen des Bleisulfidniederschlages wird ab
genutscht. Beim Verdfinnen des Filtrats mit. doppelt destilliertem 
Wasser scheidet sich der groBte Teil des Bleiacetats in kristalliner Form 
aus. Man filtriert den Kristallbrei und unterwirft ihn d.er vorbeschriebenen 
Prozedur noch ein- oder zweimal. Das gereinigte Bleiacetat wird schlieBlich 
getrocknet und in abgedeckten Porzellantiegeln erhitzt. Hierbei zersetzt 
sich das Acetat. Die Hauptmenge des Bleies sammelt sich zu einem 
Regulus, der in PorzellangefaBe geeigneter Form unter sorgfaltiger Fem
haltung der gleichzeitig gebildeten geringen Oxydmenge ausgegossen wird. 

Samtliche fUr die Reinigung des Bleiazetats benotigten Geratschaften 
mfissen mit Bromsalpetersaure gereinigt und mit doppelt destilliertem 
Wasser gespfilt werden. Bei der Erhitzung des Bleiacetats muB ver
hfitet werden, daB das entstehende Bleioxyd schmilzt, weil dann an 
der Tiegelwandung Bleisilikatschlacke entsteht und durch diesen An
griff Edelmetall und Kieselsaure [Nachweis von Kieselsaure in Kahl
baumblei nach TAMMANN (12)J in das geschmolzene Blei gelangen kann. 

An Stelle der Thioessigsaure kann mit gleich gutem Erfolg auch in 
heiBem, absolutem Alkohol gelOster Thiohamstoff 100 g (reinst) ver
wendet werden. Das Bleisulfid scheidet sich in diesem FaIle von vom
herein als schwarzes Sulfid aus, das sich teilweise als Spiegel auf der 
Innenwand des ReaktionsgefaBes absetzt. 

Au Ag 
Bleiacetat Kahlbaum pro anal. lO-7 lO-5 gig Bleiinhalt 
Einmal gereinigtes Bleiacetat. lO-9 lO-7 gig 
Zweimal 10-11 lO-9 gig 
Dreimal 10-12 lO-10 gig 

Die Interessen des HABERschen Instituts lagen zur Zeit der Aus
arbeitung der mitgeteilten Methode nicht auf metallurgischem Gebiet, 
sondem es handelte sich urn die Gewinnung einer analytischen Hilfs
substanz. Es ist aber unzweifelhaft, daB man hier ein Blei in Handen 
gehabt hat, das den Namen "reinstes Blei" verdient. Durch die wieder
holtc Sulfidfallung werden nicht nur die Verunreinigungen des Bleiacetats 
abgetrennt, die in kolloidaler Zerteilung vorliegen (z. B. Gold) oder bei 
denen das Loslichkeitsprodukt des Sulfides groBer ist als das des Blei
sulfides, sondem auch Selen und Tellur. Die mehrfache Umkristallisation 
durch Zugabe von Wasser und die Reduktion in Porzellantiegeln bedingt 
Femhaltung des unzweifelhaft sehr schadlichen Eisens und auch anderer 
Verunreinigungen. 

Es empfiehlt sich, bei zukfinftigen Untersuchungen fiber die Eigen
schaften des reinsten Bleies sich des obigen Materials zu bedienen. Das 
Blei des Kaiser-Wilhelm-Instituts ist auffallend weich und schneidbar 
und widersteht in geschmolzenem Zustand der Oxydation durch die 
Luft wesentlich langer als sonstige reine Bleie, z. B. als Kahlbaumblei. 

Die vorstehende Zusammenstellung kann nicht abgeschlossen werden 
ohne eine Notiz fiber die analytischen Untersuchungsmethoden fUr 
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reinstes Blei. RUSSELL zeigt (13), daB spektroskopische Methoden unter 
1 . 10-5 g Verunreinigungjg Blei fUr alle in Frage kommenden Elemente 
auBer Eisen versagen. RUSSELL empfiehlt kolorimetrische Methoden (14). 
AuBerordentlich zuverlassig ist die Analysenmethode des Port Pirie
Laboratoriums der Broken Hill Associated Smelters Pty. Ltd., beschrieben 
von HEMINGWAY (15) nach der die Reinstbleie von RUSSELL unter
sucht worden sind. 

d) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Das Blei kristallisiert nach dem Kupfertypus 

kubisch holoedrisch. Es besitzt ein flachenzentriertes Gitter bei 
dichtester kubischer Kugelpackung. Die meisten neueren, am reinsten 
Blei gemessenen Rontgendaten stimmen miteinander iiberein. Auf 
Grund dieser Daten gibt NEUBURGER (16): a = 4,9389 ± 6 A an, woraus 
fUr die Dichte folgt: d20 = 11,341. Fiir die pyknometrische Dichte eines 
Bleipraparates, das aus dem Oxyd mit Wasserstoff reduziert und ge
hammert war, wurde in guter Vbereinstimmung mit den Rontgen
messungen d20 = 11,336 (17) gefunden. 

Struktur des fliissigen Bleies. Aus den Untersuchungen von DA~I
LOW und RADTSCHENKO (51) folgt, daB die Struktur des fliissigen Bleies 
eine annahernd dichtest gepackte ist. Das Diffraktionsbild ist dem des 
fliissigen Quecksilbers ahnlich. 

Ausdehnungskoeffizient. Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist 
nach HIDNERT und SWEENEY (18) 

1520-301 = 31,3 '10-6 cmGrad-1. 

Aus den Rontgendaten von OWEN und YATES (19) folgt: 

b = 27 '10-6• 

EUCKEN und DANNOHL (20) geben ahnliche Werte an. Etwas hoher 
sind die \Verte von UFFELMANN (21); es ist sehr zweifelhaft, ob die 
Genauigkeit der Messungen in diesem Fall geniigend groB ist, urn aus 
dem etwas unregelmaJ3igen Verlauf der Temperaturkurve auf die Existenz 
von vier verschiedenen Temperaturgebieten zu schlieBen. 

Der Schmelzpunkt des reinen Bleies betragt 327,4° C. Nach LMINO 
ist die Schmelzwarme (22) 1,14 kcaljGrammatom, nach MAGNUS und 
OPPENHEIMER (23) 1,224 kcal. 

Die Kompressibilitat ist nach BRIDGMANN (24): 

bei 30° c: 2,373' 10-6 -17,25 . 10-12 P cm2jkg, 
bei 75° c: 2,433' 10-6 -17,7' 10-12 P cm2jkg. 

EBERT (25) hat die Langenanderung an einem Einkristall in kleinerem 
Druckgebiet gemessen. BIRCH und LAW (26) geben die Kompressibilitat 
als Funktion der Temperatur in folgender Formel an: 

K t = 2,140 (1 + 4,8 . 10-4 t + 4 . 10-7 t2) 10-6• 
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Siedepunkt. Erhebliche praktische Bedeutung kommt den Satti
gungsdrucken des Bleies im Hinblick auf die Verdampfung des Bleies 
bei vielen metallurgischen Prozessen zu. Nach FISCHER (27) sind in der 
nachstehenden Dbersicht mehrere Messungen angegeben und daraus die 
Gewichte der 1m Dampf vorhandenen Bleimenge berechnet. 

T = 945° P = 0,00225 mm QS t = 700° C = 0,03 g/m3 

974° 0,0048 mm QS 800° C 0,34 g/m3 

997,5° 0,00823 mm QS 900° C 1,5 g/m3 

950° C 3,6 g/m3 

1023° 0,0152 mm QS 1000° C 7,6 g/m3 

1050° C 15 g/m3 

1398° 4.4 mm QS 1100° C 24 g/m3 

14 15° 7,5 mm QS 1150° C 37 g/m3 

1470° 14,2 mm QS 1200° C 65 g/m3 

FISCHER (27 a) hat aus diesen Messungen die folgende Dampfdruck
gleichung aufgestellt: 

46 8g0 
logp = - 4,57 1 T + 11,428 -1,05 log T, 

woraus der Siedepunkt zu 2025° K folgt. LEITGEBEL findet fur den 
Siedepunkt: 1740± 10° C (28), wahrend BAUR und BRUNNER (29) an
geben: 1965 ° K. Siehe auch die Diskussion zwischen FISCHER und BAUR
BRUNNER (30, 31). 

WiirmeleiWi.higkeit. Die Warmeleitfahigkeit des reinen Bleies ist 
Wo = 0,0842 cal cm-1 sec-1 Grad-1 (32). 

Nach BREMMER und DE HAAS (33) nimmt die Warmeleitfahigkeit 
unterhalb 100° K sehr schnell zu, urn in der Nahe vom Sprungpunkt 
ein Maximum zu erreichen. In dieser Arbeit wird auch der EinfluB 
eines Magnetfeldes auf die Warmeleitfahigkeituntersucht. Die Ergeb
nisse weichen zum Teil ziemlich stark von den Ergebnissen fruherer 
Autoren abo 

Spezifische Wiirme. Neuere Messungen der spezifischen \Varme 
finden sich bei BRONSON und WILSON (34), die in dem Gebiet -80° 
bis 120° C ihre Ergebnisse in der Formel: 

cp = D ( ~ ) + 3,06.10-6 p,383 Joule/Gramm/Grad 

zusammenfassen. Hierin stellt D die DEBYE-Funktion vor. KEESOM 
und VAN DER Ende (36) bestimmen die Atomwarme im Gebiet von 
30 K bis 20° K. Die Werte lassen sich mit kleinen Abweichungen durch 

eine DEBYE-Funktion D ( .!?;-) wiedergeben. Die alteren Messungen 

werden von KELLEY (35) in dem Gebiet zwischen 0° C und dem Schmelz
punkt durch: 

Cp = 5,77 + 2,02.10-3 T 

angeben, wobei T die absolute Temperatur ist. Fur flussiges Blei wird 
angegeben Cp = 6,8 ± 0,3. 
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Elektrische Eigenschaften. Der Widerstand ist untersucht worden 
yon SALDAU (39), PIETENPOL und MILEY (38) und TSUTSUMI (37). An 
Kahlbaumblei 6 Wochen gegliiht bei 1700 C wird von SALDAU (39) ein 
spezifischer Widerstand von e25 = 20,881 . 10-6 Q cm-1 gefunden. 
Temperaturkoeffizient (l25-100 = 400' 10-5. 1m technisch gebrauchlichen 
~IaBe ausgedriickt betragt also die Leitfahigkeit des Bleies 

A20 = 4,88 m Q-l mm-2• 

Das Verhaltnis en. zu efest am Schmelzpunkt bctragt nach TSCTSUMI (37) 
2,06. 

Die Messungen von PIETENPOL und MILEY (]8) geben den Wider
stand von 200 bis 460 0 Can. Wenn das Metall geschmolzen ist, wird 

. es von einer Oxydhaut in der urspriinglichen Form gehalten. Inwieweit 
diese ~Iethode sehr genaue Resultate gibt, lal3t sich nicht so leicht be
mteilen. 

Bei tiefer Temperatur wird Blei supraleitend, der Sprungpunkt liegt 
nach den neuesten Messungen von DE HAAS, DE BOER und VAN DEN 
BERG (40) bei 7,29° K. Die meisten Praparate, die wohl alle von der 
Qualitat der besten Kahlbaumbleisorten sind, zeigen nur einen Rest
widerstand yon 0,0006. Fiir weitere Messungen siehe (41) und (42). 
Die neueste Literatur findet man unter (40) zusammengestellt. 

Die Sprungpunkte der Legierungen des Bleies liegen meist niedriger, 
zum Teil hoher als die des reinsten Bleies. 

AIIotropie. Nachdem KAMERLINGH OXXES 1927 (43) in Nach
priifung alterer Literaturangaben, die eine Allotropie des Bleies nach
gewiesen haben wollten, keine Allotropie gefunden hatte, behauptete 
HARGREAVES 1930 (44) neuerlich eine solche Umwandlung. HARGREAVES 
benutzte ein Reinstblei von 99,999% Pb und untersuchte die Brinell
harte bei steigender Temperatur. Bei 1870 und 223 0 C traten sprung
hafte Anderungen der Brinellharte von 3,4 auf schlieBlich 4,6 ein und 
HARGREAVES schloB aus diesem Verhalten auf das Vorhandensein 
mehrerer allotroper Modifikationen des Bleies. W ASHIRO EDA (45) 
priifte die von HARGREAVES an Polykristallen gemachten Feststellungen 
an Einkristallen nach und fand zwischen 20° und 3000 C keine Dis
kontinuitat. Ebensowenig wurde eine sprunghafte Anderung der elek
trischen Leitfahigkeit beim Erhitzen oder Abkiihlen gefunden. 1m Gegen
satz hierzu hat SALDAU (39) am getemperten Kahlbaumblei je nach 
Erhitzungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit in der Widerstandskurve 
des Bleies scharfe Knicke bei 1500 bis 1700 C gefunden. Ahnliche Diskon
tinuitaten hatte ]AEXECKE (46) erhalten, allerdings bei Temperaturen 
zwischen 50° und 70° C. DORN und GLOCKLER (47) dagegen kommen 
auf Grund von Rontgenmessungen zum Ergebnis, daB von 20° bis 185 0 

keine allotrope Umwandlung auftritt. 
Die Frage der Allotropie des reinen Bleies erscheint demnach noch 

nicht restlos geklart. Die groBe Streuung der Temperaturen legt die 
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Vermutung nahe, daB es sich bei den gefundenen Diskontinuitaten 
nicht urn Allotropieerscheinungen handelt, sondern urn Ausscheidungs
vorgange [Bleioxyd? (s. Abschnitt g)]. 

Magnetische Eigenschaften. Blei ist diamagnetisch. N ach RAO 
und SUBRAMANIAN (48) ist die spezifische Suszeptibilitat praktisch un
abhangig von der Temperatur bis zum Schmelzpunkt. 

X20 = - 0,119 '10-6• 

OWE); (49) gibt an: 
x = - 0,12 '10-6• 

SCHUB);IKOW und Mitarbeiter haben den EinfluB vom }Iagnetfelde 
auf die magnetische Induktion untersucht (50). 

Photoelektrische Eigenschaften. Beim Dbergang zur Supraleit
fahigkeit tritt kein Sprung im photoelektrischen Effekt auf (52). 

e) Chemische Eigenschaften. 
Das Ruhepotential des Bleies gemessen in n/1 Pb (N03h-L6sung be

tragt En = -0,124 V. Trotzdem ist das Blei als Apparatebaustoff 
vielseitig verwendbar, weil es mehrere schwerl6sliche Verbindungen 
bildet, die schutzende Deckschichten auf seiner Oberflache ergeben. 

Eine der in wasserigen L6sungen schwerst16slichen Verbindungen des 
Bleies ist das Superoxyd Pb02 mit einer L6slichkeit unter 0,2 mg Pb/l. 
Pb02 entsteht bei anodischer Polarisation auf geeignetem Blei als festhaf
tende Schicht. Reinstes Blei, insbesondere hochwertiges Elektrolytblei 
ergibt bei anodischer Polarisation in Sulfat16sung nur eine au Berst lucken
hafte Bedeckung mit Bleisuperoxyd in netzartigen Linien und kleinen 
Flecken. Das ubrige ist mit einer glasartigen glanzenden Schicht von Blei
sulfat uberzogen, die den Strom nicht leitet und Spannungsanstieg verur
sacht. Fur die Gewinnung guter Bleisuperoxyduberzuge sind nur legierte 
Bleie geeignet, z. B. das bekannte Tainton-Blei mit 1 % Silberzusatz (53). 
Ferner sind gegossene Bleie besser geeignet als Walzbleie. Mit Blei
anoden, die eine gute Bleisuperoxydbedeckung haben, kann man katho
disch praktisch bleifreie Metalle abscheiden. Der hohe Reinheitsgrad 
des Elektrolytzinks nach TAINTON beruht zum Teil hierauf. 

Die technisch wichtigste Deckschichtenbildung auf Blei ist das Sulfat. 
Dessen L6s1ichkeitsverhaltnisse siehe Abb. 1 und 2 nach eigenen Ver
suchen. Bleisulfat ist also in destilliertem Wasser relativ leicht 16slich. 
Offenbar handelt es sich aber urn die L6slichkeit eines Hydrolysen
produktes, denn schon kleine Zusatze von freier Schwefelsaure genugen, 
urn die L6slichkeit des Bleies auf einen Bruchteil zu vermindern. Reines 
Blei wird bekanntlich von kondensierendem Wasserdampf, von Kondens
wasser, von Regen (54) und von sehr reinem Quellwasser stark angegriffen. 
Dber L6s1ichkeit von Bleisulfat siehe auch DAWKINS und WELDON (55). 

Die Ausbildung von Bleisulfatdeckschichten ist urn so geschlossener, 
je reiner das Blei ist. Fur den Bau von Schwefelsaurekammern, Turm-
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systemen u. dgl. bewahren sich nur reinste Bleie. In Fallen geringerer 
chemischer Beanspruchung konnen trotzdem das kupferhaltige Pattinson
blei, das nickelhaltige Edelblei und vor allem das Tellurblei mit einigen 
hundertstel Prozent Te als Apparatebaustoff mehr befriedigen als reines 
Weichblei, wei I diese legierten Bleie eine bessere Ermudungsfestigkeit 
besitzen. Es sei hier auf 

JO 
die C.S. Standard Speci
fications for Pig Lead ver- m.g!l. 
. wiesen , A.S.T.M. Desig
nation B 29/35. Diese klas
sieren ein Blei nach Art des 
in Tab. 1 oben mit Analyse 
angegebenen Southeastern 
Missouri Lead als Grade 
II mit der Bezeichnung 
"Chemical Lead", d. h. als 

10 

o 

\ /" 

"" .' -

-------+ 
100'e _------+ ~.."..,..-- I 

2O'C 

5 10 15 gf1.20 

Blei fUr den Apparatebau. 
Reines Blei neigt zu 

interkristallinen Bruchen, 

Abb. 1. Loslichkeit von PbSO. in schwach schwefeIsauren 
wasserigen L6sungen. 

besonders wenn es gleichzeitig chemischer und mechanischer Bean
spruchung ausgesetzt ist (56). Bei sehr geringer chemischer Bean
spruchung, z. B. durch Losungen mit etwa 1 g freier H 2S04/l ist aber 
die Haltbarkeit von Bleiapparaturen auffallend gut, auch bei starken 
Temperaturwechseln, offenbar weil man sich bei dies en Losungen im 
Gebiet des Minimums der 
Loslichkeit von Bleisulfat mg/ 
befindet. 

Dber die Korrosion von 
reinem und legiertem Blei 

L 

durch Schwefelsaure ver- 0 
~ 
~ 

! 

o 5 15 gIl.20 
schiedener Konzentration 
und Temperatur, sowie 
durch Salzsaure berichtet 
BURKHARDT (57). Umfas
sende Zusammenstellung 

Abb. 2. Loslichkeitsunterschiede von PbSO. in schwacb 
schwefelsauren wasserigen L6sungen zwischen 100° C und 200 c. 

uber Bleikorrosion bei KIESER (58). Die fUr technische Prufungen zuweilen 
benutzte Zundprobe (57, 59) in konzentrierter Schwefelsaure hat nur 
Wert fur die Untersuchung von Weichbleien. Sehr reine Weichbleie 
haben Zundtemperaturen von 3100 C und mehr. Kleine Wismut
gehalte, z. B. 0,02% Bi, erniedrigen sie stark, Zusatze, z. B. 0,05 % Cu, 
0,03 % Te bzw. 0,03 ~~ Ni, erhohen sie wieder, so daB z. B. nickelhaltiges 
Blei durch siedende H 2S04 nur noch sehr langsam angegriffen wird. 

THOMPSON (60) untersucht das Problem der Deckschichtenbildung 
auf Blei in Sulfatlosung durch Potentialmessungen. Er findet ganz 
wesentliche Potentialverschiebungen nach der negativen Seite, die 
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a.llmahlich abklingen. THOMPSON zeigt durch Anfarben der Bleioberflache 
mit ammoniakalischer Dimethylglyoximlosung (61), daB es sich urn 
metallisches Eisen handelt, das durch Walzen, Hammern, Schneiden 
usw., also durch Beriihrung mit Eisenwerkzeugen, auf die Bleioberflache 
aufgebracht wurde. Aber auch im Blei gelostes Eisen konnte als von 
EinfluB nachgewiesen werden. THOMPSON bemerkt, daB Eisen im Blei 
ein korrosionsgefahrdender Bestandteil sein kann. 

Nicht unerwahnt solI bleiben, daB Blei noch eine kleine Zone von 
Korrosionsfestigkeit zeigt, namlich im Gebiete p,. --- 6 und Bleicarbonat 
als Bodenkorper. Es sind gelOst 1,5 mg Pb/l. Der Ph-Wert 6 ist in 
kohlesaurefreien Trinkwassern, die Carbonate gelOst enthalten, haufig. 
Derartige Wasser hat man fruher in unverzinnten Bleirohren dem 
mensch lichen Verbrauch zugefUhrt. Aber schon 2 mg freie CO2 im Liter 
Wasser erhOhen die Loslichkeit des Bleies auf etwa 6 mg Pb/l, 100 mg 
CO2 sogar auf 15 mg Pb/l, also in hygienisch hOchst bedenklichem Grade. 
Man verwendet deshalb im Gegensatz zu fruheren Zeiten heute aus
schlieBlich verzinnte Bleirohre in der Trinkwasserversorgung und ver
bindet solche Bleirohre niemals durch autogene VerschweiBung, sondern 
durch Loten mit Zinnlot. Trinkwasser solI nicht mehr als 0,3 5 mg Pb/l 
enthalten. Da nun keine der in Frage kommenden Deckschichten des 
Bleies eine derartig niedrige Loslichkeit besitzt, so durfen wegen der 
bekannten Giftigkeit des Bleies Speisen und Getranke nie mit Blei 
oder bleihaltigen ~etallen in Beriihrung kommen. 

f) Mechanische Eigenschaften. 
Eine bis 1934 reichende Zusammenstellung uber die mechanischen 

Eigenschaften des unlegierten Bleies von BURKHARDT findet sich bei 
GUERTLER (62), Rekristallisationsdiagramme dreier Weichbleisorten von 
LOOFS-RASSOW siehe (63), eine weitere Veroffentlichung von BURKHARDT 
(64). Die mechanischen Eigenschaften auBerst reinen und sauerstoff
freien Bleies sind von GREENWOOD (65) und von RUSSELL (66) und (67) 
untersucht worden (s. Abschnitt g). Wie eine Untersuchung von HIERS 
(68) zeigt, weichen Streckgrenze, Bruchfestigkeit und Dehnung von sehr 
reinem Blei stark von denen guter Huttenweichbleie abo FUr reinstes 
Blei mussen bei Prufung im Kurzzeitversuch die Streckgrenze (0,5 % 
Dehnung) unter 0,5 kg/mm2, Bruchfestigkeit etwa 1 kg/mm2, Bruch
dehnung 70% angenommen werden. Die Brinellbarte 10 mm/100 kg/30sec 
findet HIERS beim reinsten Blei zu 2,9 bis 3,0. Bei den Hartungen durch 
Druck zeigt Blei bei Temperaturen unterhalb -40° C eine Hartesteigerung; 
oberhalb 50° C ist es nicht mehr moglich, das Blei mittels Druck zu 
barten (69). Nach EDA (45) steigt die Harte von polykristallinem Blei 
beim Abkuhlen unter 200° plotzlich stark an. 

Zahlen uber Streckgrenze und Bruchfestigkeit haben fur die Priifung 
von Weichblei nur sehr begrenzten 'Vert. Die untere Rekristallisations
grenze des Bleies liegt unter Raumtemperatur, nach MOL~AR (69) bei 
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etwa -300 C. Die damit gekennzeichnete groBe Beweglichkeit der Blei
atome bedingt es, daB die Festigkeitseigenschaften einer Bleiprobe sehr 
beeinfluBt werden von Vorgangen an den Komgrenzen und von der 
Ausbildung der Komgrenzen. Genaue Untersuchungen tiber das Kriechen 
des Bleies von McKEOWN (70) geben hiertiber AufschluB. Sehr fein
komiges Blei von 0,1 mmKomdurchmesser ergibt atmahemd gerade 
Kriechlinien von groBer Steilheit, etwa 12% Dehnung in 100 Tagen bei 
35 kg/cm2 in Raumtemperatur. Mit wachsender KomgroBe des Bleies 
nimmt die Kriechgeschwindigkeit stark ab, und zwar haben grobkomige 
Bleie generell S-fOrmige Kriechkurven, deren Mittelstticke niedrigeren 
Kriechgeschwindigkeiten entsprechen. Bei KomgroBe 0,4 mm wird 
8 % Dehnung, bei 1 mm Kom nur 4 % Dehnung in 100 Tagen gefunden. 
Kleine Vorbeanspruchungen der Bleiproben durch Verbiegen, Beklopfen, 
Recken, Tempem ergeben zunachst Verminderung der Kriechgeschwin
digkeit, nach langerer Versuchsdauer aber verstarktes Kriechen. - Eine 
sehr umfassende Studie tiber das Kriechverhalten von 22 handels
tiblichen Weichbleisorten ist von PHILLIPS (71) veroffentlicht worden. 
Wichtig ist hier der Hinweis, daB Kriechversuche an Blei tiber Jahre 
ausgedehnt werden mtissen, urn Ergebnisse zu erlangen, die der An
wendung in der Praxis fahig sind. Wenn man die Scharen von Kriech
kurven betrachtet, die bisher vor aUem in der englischen Fachliteratur 
veroffentlicht wurden, so faUt auf, daB haufig erst nach 1000 und 
1200 Tagen verstarktes Kriechen begann. Weitere Literatur vgl. BETTY 
(72) "Making and Testing Single Crista Is of Lead", GREENWOOD (73) 
"The Failure of Lead by Creep", GREENWOOD und WOR~ER (74) "The 
Influence of Composition on the Creep Rate of Industrial Lead", sowie 
eine Zusammenfassung der australischen Arbeiten tiber Blei von Frhr. 
VON GOLER (75). 

Auf Grund langjahriger Beobachtungen des Verfassers im praktischen 
Betrieb ist zu empfehlen, Weichbleibleche und -rohre, die fUr Dauer
anlagen bestimmt sind, nicht hOher als 2,5 kg/cm2 auf Dehnung zu 
beanspruchen. Auch bei dieser geringen Belastung bleibt ein gewisses 
Kriechen, das durch Abwolben der Bleibleche von senkrechten Wanden, 
durch Aufweiten von Rohren usw. erkennbar wird, nicht ganz aus. 

Der niedrige Elastizitatsmodul des Weichbleies von 1600 kgjmm2 

bedingt ein hohes. Dampfungsvermogen fUr Schwingungen. In USA. 
benutzt man diese Eigenschaft des Bleies mit Erfolg, urn groBe Bauwerke, 
z. B. Hotels und Biirogebaude an Bahnhofen erschtitterungsfrei auf
zustellen (76). Es handelt sich urn Blei-Asbestmatten, die als wichtigsten 
Bestandteil zwei Weichbleibleche von je 4 mm Dicke enthalten. Die 
Matten liegen auf Stahlrosten unter den tragenden Saulen der Gebaude. 

Die Kriechfestigkeit von sehr reinen Blei-Einkristallen mit 99,9948% 
Blei wurde von BAKER und einer Reihe von Mitarbeitem untersucht (77). 
Danach haben EinkristaUe d.es Bleies eine merklich hOhere Kriech
festigkeit als das gleiche Blei in polykristalliner Ausbildung. BRINLEY 
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JONES (78) zeigt, daB feinkristallines reines Blei, z. B. gewalztes 
Blei, nach geringer mechanischer Beanspruchung (z. B. Reckung urn 
0,5 %, Biegung urn 15 cm Radius) riesige KornvergroBerung erfahrt. 
Ratte das Blei aber durch starke Reckung von z. B. 4 % oder durch 
Biegen urn 3 em Radius eine "mittlere" Rekristallisationsstruktur er
halten, so lieB sich diese Bildung von groBen Kristallen in Blei durch 
neuerliche kleine Zusatzbeanspruchungen nicht wieder hervorrufen. Das 
Blei war stabilisiert. Warmebehandlung zur Erzeugung dieser "mitt
leren" Rekristallisationsstruktur wirkte im gleichen Sinne. Blei in 
Riesenkristallen unterliegt besonderer Gefahr interkristalliner RiB
bildung, wahrend rekristallisiertes Blei weniger gefahrdet ist. 

g) Blei und Sauerstoff. 
Uber den Sauerstoffgehalt von Blei liegt eine eingehende Unter

suchung von LUNGE und SCHMID (60) VOL Reines Weichblei hat hier
nach einen Sauerstoffgehalt von 0,002 bis 0,003 %. Dieser Gehalt andert 
sich durch Verblasen des geschmolzenen Bleies mit Luft nicht. Kleine 
Mengen Kupfer, in geringerem AusmaBe Antimon, erhohen den Sauer
stoffgehalt des Bleies. BECKINSALE und WATERHOUSE [(56) S. 382J 
finden in Blei mit 

99,89% Pb 
99,98% Pb 
99,99% Pb 

0,06% O 2 

0,008% O2 

0,003 % O2 

Es ist aber noch nicht bewiesen, daB der Sauerstoffgehalt des Bleies 
in dieser auffallenden Weise von dem Reinheitsgrad des Bleies abhangt. 
Das eingangs erwahnte DRP. 654528 von K. WILLIAMS zeigt in seiner 
Fig. 3, daB Weichblei mit 0,005 bis 0,01 % Sb ein sehr stark ausgepragtes 
Maximum der Oxydationsgeschwindigkeit hat. Vielleicht andert sich 
in gleichem Sinne der Sauerstoffgehalt des Bleimetalls. 

Der Sauerstoffgehalt auBerst reinen Bleies ist nicht bekannt. Die 
geringe Neigung des reinsten Bleies zum Verkratzen spricht gegen hohe 
Gehalte. Es laBt sich aber zeigen, daB auch reinstes Blei Sauerstoff 
aufnimmt, und zwar sogar schon bei Raumtemperatur. RUSSELL (66) 
schmolz reinstes Elektrolytblei E" mit 99,9995 % Pb im elektrisch heiz
baren Graphittiegel, der mit reiner Tonerde ausgekleidet war, ein, des
oxydierte das Metall mit gereinigtem Wasserstoffgas bei 5000 C, entgaste 
dann in hohem Vakuum und vergoB im Vakuum, und zwar in Formen 
aus Kohlenstoff. Gewalzte Proben aus diesem Material ergaben nun sehr 
verschiedene Dehnungen bei im iibrigen gleicher Beanspruchung, wenn 
sie bei Raumtemperatur der Luft ausgesetzt blieben oder durch Bedecken 
mit Vaseline dem EinfluB der Luft entzogen waren. Noch starker wirkte 
Einschmelzen des E,,-Bleies ohne Desoxydation bei 6000 C und Aus
gieBen an der Luft. Die Wirkung des Sauerstoffs und(oder anderer 
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Gase zeigte sich in einer Hartung des Bleies, die besonders auffallig 
an der im Momente der Belastung auftretenden Anfangsdehnung war. 

Tabelle 2. Belastung 35 kgjcm2, Raumtemperatur. 

En-Blei desoxydiert, im Vakuum ver-

Anfangs- I 
Dehnung I 

% 

gossen, mit Vaseline geschiitzt (67). 0,254 

En-Blei desoxydiert, im Vakuum ver-
gossen, ohne Vaselineschutz (65) .. 0,16 

En-Blei desoxydiert, im Vakuum ver-
gossen, vor dem vValzen 17 Monate an 
trockner Luft gelagert, ohne Vase
lineschutz (67) . . . . . . . . . . 

E,,-Blei ohne Desoxydation bei 6000 C 
an der Luft eingeschmolzen und ver
gossen (67) ... . . . . . . . . 

Reines Brokenhill-Hiittenweichblei ge
schmolzen, im Vakuum entgast und 
vergossen (65) . . . . . . . . . . 

Reines Brokenhill-Hiittenweichblei, an 
Luft gcschmolzen und vergossen (66) 

0,078 

0,01 7 

0,11 

0,06 

Zeit 
fur 10% 
Dehnung 

Tage 

15 

35 

115 

180 

100 

3°0 

I 
Zeit bis I Bruch-

zum Bruch Debnung 

Tage % 

25 34A 

54 33 

158 29 

nicht gebrochen 
nach 

260 19,3 

Die Einwirkung von Sauerstoff auf die Eigenschaften des reinen 
Bleies ist also nicht zu iibersehen. 

b) Verwendung von reinstem Blei in der Praxis. 
Erfahrungen mit rein stem Blei in der Technik liegen nur wenige 

,-or. Die Arbeiten von GREENWOOD, RUSSELL und Mitarbeitern haben 
bisher weder in Australien noch in England zu praktischer Anwendung 
gefiihrt. Es ist aber nicht zu verkennen, daB namhafte Bleihiittenwerke 
den Reinheitsgrad ihres Original-Hiittenweichbleies in jiingster Zeit be
achtlich erhOht haben. Brokenhillblei aus Ende 1937 wird mit 
99,994 % Pb angegeben, wah rend die Mount Isa (Queensland) laufend 
sogar Hiittenweichblei mit 99,998% Pb liefert. 

Ein groBes deutsches Hiittenwerk hat den Hauptteil eines be
deutenden Schwefelsaureturmsystems in sehr reinem Elektrolytblei 
errichtet und damit Erfahrungen gesammelt. Die chemische \Vider
standsfahigkeit des Elektrolytbleies ist ausgezeichnet. Trotz Belastung 
yon 100 bis 150 ts Saure 60° Be in 24 h muBten z. B. die Turmdecken 
erst nach 8 Betriebsjahren erneuert werden. An Schiff, Mantel und Ein
trittsleitung sind nach 10 Betriebsjahren praktisch noch keine Repara
turen notig gewesen. Nicht befriedigt hat dieses reinste Blei an den 
Stellen, an den en es Vibrationen ausgesetzt war. Es traten inter
kristalline Risse auf. 

van Arkel, Reine Metalle. 33 
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XIII. Fiinfte Nebengruppe 
des periodischen Systems. 

Die Elemente Arsen, Antimon, Wismut bilden die letzte Gruppe des 
periodischen Systems, die wir uberhaupt noch als Metalle auffassen 
durfen. Allerdings sind hier die Eigenschaften der echten Metalle schon 
bedeutend mehr zuruckgedrangt als in der vorangehenden Gruppe. Dies 
zeigt sich am deutlichsten in der Kristallstruktur. 

Man hat ja bei diesen Metallen nicht mehr mit einem richtigen 
Koordinationsgitter zu tun, die rhomboedrische Zelle ist nicht genau 
korperzentriert, was zur Folge hat, daB jedes Atom nicht 6, sondern 
3 Nachbarn hat. Wahrscheinlich spielt also bei der Bindung der Atome 
die homoopolare Bindung der Atome untereinander eine groBe Rolle (1). 

\Venn wir zur nachsten Gruppe des periodischen Systems gehen, 
tritt diese homoopolare Bindung so stark in den Vordergrund, daB bei 
den Elementen Selen und Tellur die metallischen Eigenschaften fast 
ganzlich fehlen. 

Neben der normalen, stabilen, mehr oder weniger metallischen Form 
treten bei Arsen und bei Antimon andere allotrope Modifikationen auf, 
die sich in ihrem Verhalten mehr dem gelben Phosphor nahern. 

1m folgenden werden wir uns hauptsachlich mit den metallischen 
Formen beschaftigen. Die physikalischen Eigenschaften dieser Korper 
sind sehr stark von der Richtung im Kristall abhangig; vielkristalline 
Drahte usw. zeigen also sehr stark verschiedenes Leitvermogen, ver
schiedene Ausdehnung usw., wenn die mittlere Orientierung der Kristalle 
verschieden ist; durch ungleichmaBige Ausdehnung konnen Verzerrungen 
eintreten, die wohl oft zu der Annahme von Allotropie gefUhrt haben. 

Wirklich einwandfreie Werte fUr die verschiedenen physikalischen 
GroBen konnen nur durch Messungen an Einkristallen erhalten werden. 
Die Methoden zur Herstellung . dieser Einkristalle werden wir unter 
den einzelnen Metallen naher berucksichtigen. 

65. Schwarzer Phosphor. 
(Atomgewicht 31,02.) 

Da es unter den vielen allotropen Modifikationen des Phosphors 
eine gibt, die deutlich Elektronenleitung zeigt und sich also den Metallen 
schon einigermaBen nahert, wollen wir diese, den schwarzen Phosphor 
hier kurz besprechen. 

a) Herstellung. 
BRIDGMAN (2, 3) hat die schwarze Form des Phosphors entdeckt 

und darstellen konnen, indem er den weiBen Phosphor bei 200 0 C unter 
einem Druck von 12000-13000 kgjcm2 zusammenpreBte. Er erhielt 
ein metallglanzendes, schwarzes Produkt, das sich wie Graphit in 
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BHittchen spalten lieB. Die Entflammbarkeit war nicht so groB wie die 
des Ausgangsproduktes, die Dichte war viel groBer. 

Diese irreversible Umwandlung war nahezu vollstandig, es blieben 
nur Spuren von weiBem Phosphor zuriick, roter Phosphor wurde auch 
nur in kleinen Mengen gebildet. 

Spater (4) ist es BRIDGMAN durch Anwendung eines Druckes von 
etwa 35000 kg/em bei Zimmertemperatur gelungen, den schwarzen 
Phosphor aus jener weiBen Form des Phosphors herzustellen, die unter
halb -800 C bestandig ist; die Umwandlung ist aber jetzt nicht so 
vollstandig, die Dicbte des Praparates bet rug 2,59, gegeniiber 2,69 beim 
obenerwahnten. 

Wenn der schwarze Phosphor auf 575 0 C erhitzt wird, geht er in 
die violette Form iiber, oberhalb 575 0 C ist also die schwarze Form 
sicher instabil (5). Unterhalb 575 0 C ist der Dampfdruck nach BRIDG
MAN (3) bei 357,1 0 und 445 0 niedriger als der der anderen Modifikationen: 
dies sollte also auf eine groBere Stabilitat des schwarzen Phosphors 
hinweisen. 

Versuche von SMITS (6) zeigten aber, daB durch langes Erhitzen 
von schwarzem Phosphor mit 1 % lod im Vakuum, bei einigen kon
stant en Temperaturen unterhalb 575 0 C und nach Ausschiitteln mit 
Schwefelkohlenstoff die violette Form gebildet wurde, daB als in Gegen
wart von lod (als Katalysator?) und bei Tcmperaturcn, bei denen 
der Dampfdruck des violett en Phosphors den des schwarzen iibertrifft, 
die schwarze Modifikation instabil sein sollte. 

Die Frage der Stabilitat unterhalb 575 0 C ist also noch nicht ganz 
geklart, ebensowenig die der anderen Modifikationen; auch die Ergebnisse 
der Rontgenuntersuchungen sind sehr widersprechend (8). 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Dichte. Die Daten der verschiedenen Autoren, meistens an Material 

gemessen, das von BRIDGMAN hergestellt wurde, stimmen untereinander 
gut iiberein. 

Autoren 

BRIDGMAN (2) 

LINCK, lUNG (7) . . . 
MARCKWALD, HELMHOLTZ (5) . 
BRIDGMAN (4) . . . . . . . 

I Dichte It· 02, 

I 
2,691 
2,699 
2,70 

2,59 

Die aus Rontgenmessungen berechnete Dichte betragt 2,69. 
Kristallstruktur. Nach LINCK und lUNG (7) hat der schwarze 

Phosphor eine rhomboedrische Struktur, wobei fUr die kleinste Elementar
zelle angegeben wurde: a = 5,96 A, oc = 600 47', Z = 8. 

Nach HULTGREN, GINGRICH und WARREN (8) stimmt diese Koordi
nation der Atome in der Zelle nicht mit dem Atomradius von 1,10 A 
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iiberein (ein Atom auf 2,46 A und 6 auf einen Abstand von 3,01 A). 
Ihre Messungen, die an demselben Material wie die von LINCK und 
JUNG ausgefiihrt wurden, zeigen ein sehr verschiedenes R6ntgenogramm. 
Eine Erklarung fUr diese Differenz konnte nicht gegeben werden. 

HULTGREN und Mitarbeiter geben fUr die Struktur eine ortho-rhombi
sche, flachenzentrierte Zelle an, mit a = 3,31 A, b = 4,38 A, c = 10,50 A; 
Z = 8. Daraus berechnet sich die R6ntgendichte zu dR = 2,69. 

Diese Struktur zeigt eine deutliche Verwandtschaft mit denjenigen 
von As, Sb und Bi, sie ist wie jene ein deutliches Schichtengitter, in 
dem jedes Phosphoratom drei Nachbarn hat, wie man auch auf Grund 
der hom60polaren Valenzabsattigung erwarten mul3. 

Die Packung des schwarzen Phosphors ist dichter als die des metalli
schen Arsens, was seine Stabilitat bei h6heren Drucken sehr begiinstigt. 

Schmelzpunkt. N ach SMITS (6) ist der Schmelzpunkt abhangig von 
der Geschwindigkeit des Erhitzens. Bei langsamem Erhitzen findet er 
5880 C, bei schnellerem Erhitzen 5980 C. 

MARCKWALD und HELMHOLTZ (5) k6nnen diese Abhangigkeit nicht 
bestatigen. Sie finden einen Schmelzpunkt, der immer ein wenig 
niedriger ist als der des violetten Phosphors, und geben den Wert 
591,5 0 an. Die Schmelzpunktsdifferenz von 10 gegeniiber violettem 
Phosphor deuten sie so, daB sie vor dem Schmelzen schon eine Um
wandlung in violetten Phosphor annehmen, wahrend des sen etwas zu 
niedriger Schmelzpunkt auf geringfiigige Verunreinigung zuriickzufiihren 
sein solI. 

Spezifischer Widerstand. Die neuesten Messungen von BRIDGMAN 
(9) geben einen spezifischen Widerstand von 0,484 bei 30° an, ein Wert, 
der verhaltnismaBig nur wenig kleiner ist als der an friiheren Praparaten 
gemessene. 

Der immer noch sehr hohe \Viderstand und der positive Temperatur
koeffizient (2) der Leitfahigkeit ot= 0,00456 zeigen, daB die metallischen 
Eigenschaften des schwarz en Phosphors nur sehr schwach sind; zum 
Vergleich k6nnen wir z. B. den Widerstand des met allis chen Arsens 
e = 35 . 10-6 heranziehen. 

Auch die Anderung des Widerstandes mit dem Druck ist spater von 
BRIDGMAN untersuchi worden (3); BRIDGMAN schlieBt aus dem Verlauf 
der Kurve auf ein Minimum des Widerstandes bei 23000 kgjcm2, wie 
bei den Alkalimetallen und Barium. Er betragt bei diesem Druck 
3700' 10-6, also nur noch etwa 1 % des Wertes bei Atmospharendruck. 
Bei 12000 Atm. wird der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit negativ. 

Magnetische Eigenschaften. Schwarzer Phosphor ist diamagnetisch: 
fiir die Suszeptibilitat fand BRIDGMAN (2) X = - 0,28' 10-6. 
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66. Arsen. 
(Atorngewicht 74,91.) 

a) Herstellung. 
Das Arsen HiBt sich leicht durch Reduktion mit verschiedenen 

Reduktionsmitteln aus verschiedenen Verbindungen herstellen, z. B. mit 
Wasserstoff, Kohlenstoff, KCN usw. 

Die Reinigung der Praparate geschieht am best en durch Sublimation, 
wie es ausfiihrlich in allen Handbtichern der anorganischen Chemie 
beschrieben ist. 

Von Antimon laBt es sich auf diese Weise nicht trennen; wtinscht 
man ein antimonfreies Arsen, so hat man von einem antimonfreien 
Praparat auszugehen, daB z. B. durch fraktionierte Fallung von Magne
~iumarsenat aus HCl-Losung mit Ammoniak zu gewinnen ist. Da bei 
der Sublimation noch etwas Oxyd mitgeht, kann man auch die Sub
limation im Wasserstoffstrom ausfiihren. 

Vor kurzem hat P ASSILE (1) tiber die Reindarstellung des Arsens 
gearbeitet. Antimon wurde entfernt durch Umkristallisation des Ammo
niumarsenats. Das gereinigte Ammoniumarsenat wird zu metallischem 
Arsen in Quarzrohren im Ammoniakstrom reduziert, wobei das Arsen 
sich in den kalten Teilen der Rohren absetzt. Durch Wiederholung 
dieses Vorganges gelang es, aIles Oxyd zu entfernen. 

Das Arsen wurde in groBen Kristallen erhalten. Angeblich ist das 
erhaItene Produkt sehr rein. Die Spektralanalyse gibt keine Fremd
elemente mehr an, Phosphor, Schwefel, Antimon, Eisen sind analytisch 
nicht nachweisbar. 

Nach einem Patentverfahren (2) laBt sich kompaktes Arsen darstellen 
aus Arsenpulver durch Erhitzen im geschlossenen Raum; anscheinend 
steigt hier der Druck nicht zum Druck beim Tripelpunkt. Die beste 
Methode besteht wohl einfach im Schmelzen oberhalb des Tripelpunktes. 
So lassen sich auch EinkristaIle herstellen; nach BRIDGMAN (3) gelingt 
dies beim Schmelzen in Quarzrohren, wobei der Druck bis 36 Atm. steigt. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Das Gitter ist rhomboedrisch: man findet in 

der Literatur verschiedene gleichwertige Basisbeschreibungen mit 8 
und 2 Atomen je Elementarzelle; daneben kann natiirlich auch eine 
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Beschreibung mit Hilfe VOn hexagonalen Achsen gegeben werden. Die 
Basiskoordinaten fur die rhomboedrische Zelle mit 2 Atomen sind: 
(000) (uuu). 

Die Eigenartigkeiten des Arsengitters zeigen sich am deutlichsten in 
der Darstellungsweise von HUME-RoTHERY (4), der die Struktur als 
ein Schichtengitter auffaBt, wobei jedes Atom drei Nachbarn hat, wie 
es auf Grund der homoopolaren Valenzbeteiligung des Arsenatoms zu 
erwarten ist. 

Die Schichten sind in der Weise zusammengestellt, daB die Winkel 
zwischen den drei Valenzrichtungen ungefahr 90° einschlieBen. Dieselbe 
Struktur zeigen auch Antimon und \Vismut; viele von den anderen 
Elementen abweichende Eigenschaften konnen mit dieser merkwurdigen 
Struktur in Zusammenhang gebracht werden. 

Die Werte der Gitterkonstante sind in der nachsten Tabelle zu-
sammengestellt: 

a (J; n d u 

BRADLEY (5). 4,14 2 54° 7' 2 5,75 0,45 2 
V. OLSHAUSEN (6) 4,15 1 53° 43' 2 5,776 °>465 

WILLOT, EVANS (7) C 4,135 ± 6 54° 7,5' 2 5,727 0,45 2 

5,590 ± 8 84° 36' 4 

HXGG (8) 
{ ! 

4, 123 54° 10' 2 
5,573 84° 62' 4 

In einer Zusammenstellung der Gitterkonstanten fuhrt NEUBURGER (9) 
die von \VILLOT und EVAXS bestimmten als die zur Zeit besten Werte auf. 

Neben dieser Modifikation, das sog. graue Arsen, werden noch ver
schiedene andere beschrieben. Beim Abkuhlen des Dampfes erhalt man 
eine gelbe Modifikation, die wohl mit der gelben Modifikation des Phos
phors zu vergleichen ist. Sie lost sich Z. B. auch in Schwefelkohlenstoff. 

Uber die Kristallstruktur dieser Modifikation ist nichts bekannt, 
wei 1 sie beim Belichten sofort in die stabilere Form ubergeht. 

Bei der Reduktion von wasserigen Losungen von Arsensaure entsteht 
auch braunes Arsen. Nach JUNG (10) zeigt braunes Arsen breite Inter
ferenzmaxima an den Stellen der starksten Linien des grauen Arsens, 
ist also wohl als sehr feinkristallines graues Arsen aufzufassen; dassel be 
gilt fUr das sog. schwarze Arsen, das durch Sublimation der grauen 
Form erhalten wird. 

Nach MCCORNICK und DAVEY (11) ist in Wasserstoff unterhalb 250° 
kondensiertes Arsen amorph; diese Form ist vielleicht mit dem amorphen, 
explosiven Antimon zu vergleichen. 

Die Eigenschaften, leicht in amorphem, glasartigem Zustand zu be
harren, die wohl damit zusammenhangt, daB Arsen und Antimon nicht 
ein Koordinationsgitter bilden, finden wir weiter fast ausschlieBlich bei 
den nichtmetallischen Elementen. 
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Dichte. Die Ergebnisse der Dichtemessungen schwanken bei den 
verschiedenen Autoren sehr stark; dies ist ohne Zweifel wohl darauf 
zuriickzufUhren, daB Arsen, das sich bei gewohnlichem Druck nicht 
zusammenschmelzen laBt, nur sehr schwierig in kompakter Form zu 
erhalten ist, und iiberdies wahrscheinlich oft As20 S enthalt. 

Die pyknometrisch bestimmten Dichten sind im allgemeinen etwas 
niedriger als die Rontgendichten; am best en erscheint der Wert d20 = 
5,727 , 

Fiir den Ausdehnungskoe//izient findet BRIDGMAN (3) eine sehr starke 
Abhangigkeit der kristallographischen Richtung. Aber auch Messungen 
an Einzelkristallen lieferten· keine iibereinstimmende Daten, wahr
scheinlich weil die Kristalle beim Abkiihlen stark deformiert wurden; 
am best en gelingt noch die Herstellung von Kristallen, die ihre Spalt
flachen (111) parallel zur Rohrachse haben: bildet die Spaltflache mit 
der Rohrachse einen groBeren Winkel, so zerbricht der Kristall beim 
Abkiihlen in kleine Stiicke. In der Richtung senkrecht zur Hauptachse 
ist 15 ~ = 3-7 '10-6 ; fiir 15;1 extrapoliert BRIDGMAN 43' 10-6 also ein 
fast 10mal hOheren Wert als fiir (J~. 

Das Verhalten unter Druck ist sehr kompliziert und nicht reprodu
zierbar; wir wollen hier auf die Wiedergabe der einzelnen Daten ver
zichten, da z. B. fiir zwei Proben gleicher Orientierung die Anfangs
kompressibilitaten urn einen Faktor 3 auseinanderliegen. 

Dampfdruck. Dieser erreicht schon lange vor dem Schmelzen 
Atmospharendruck; der Tripelpunkt liegt nach HORIBA (12) bei 817 bis 
8180 C unter 35,8 Atmospharen; die Temperatur stimmt sehr genau mit 
dem von GOUBEAU (13) und RASSOW (14) unter eigenem Druck ge
messenen Schmelzpunkt iiberein. 

Zur Aufstellung einer theoretischen Dampfdruckgleichung fehlen die 
notwendigen Daten fUr den Dampf, der zum groBten Teil aus vier
atomigen Molekiilen besteht. 

Unter Beriicksichtigung der vorhandenen Dampfdruckmessungen 
gibt EUCKEN (15) die empirische Gleichung 

6160 
logp = -----y- + 9,82, 

zwischen 600 und 9000 K an. Fiir den SUblimationspunkt berechnet 
sich 8890 K. 

Fiir die Sublimationswarme gibt HIROBA (12) 33,6 cal/g, fUr die 
Schmelzwarme 22,4 cal/m2 an. 

Spezifische Warmen. TRAVIS ANDERSON (16) hat die spezifischen 
Warmen zwischen 50 und 2700 K gemessen. 

Wir geben hier einen Auszug aus den Versuchsdaten: 

T 1 57,20 1 80,90 1 98,6° 1 155,5° 1 202,7° I 258,9° 1 290,00 

Cp 2,{00 3,584 3,883 4,490 5,448 I 5,767 5,900 

Die Kurve zeigt einen glatten Verlauf. 
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Elektrische Eigenschaften. Die Angaben uber den spezifischen 
Widerstand sind sehr widersprechend. Dies hangt wohl wieder damit 
zusammen, daB der Widerstand sehr stark von der kristallographischen 
Richtung abhangig ist. Messungen der Leitfahigkeit als Funktion der 
kristallographischen Richtung hat nur BRIDGMAN (3) ausgefUhrt. 

In der Richtung senkrecht zur trigonalen Achse findet BRIDGMAN 
e30 = 27,5 '10-6, fUr den Temperaturkoeffizienten IX = 479,10-5• 

In anderen Richtungen ist e groBer, IX kleiner. 
Die Widerstandsanderung unter Druck ist genau so kompliziert und 

unubersichtlich wie die Kompressibilitat (18). 
An einem Einkristall haben McLENNAN, NIVEN und WILHELM (19) 

einen Restwiderstand 0,0127 beobachtet; es handelt sich hier also wohl 
urn ein ziemlich reines Metall. KAPITZA (17) hat die Anderung des Wider
stan des im Magnetfeld gemessen. 

Supraleitfahigkeit wurde bis jetzt nicht gefunden. 

Magnetische Eigenschaften. Arsen ist diamagnetisch: fur die 
SuszeptibiliHit gibt HONDA (20) X = 0,3 . 10-6 an. 

Photoelektrischer Effekt. SCHULZE (21) hat die kurzwellige Grenze 
des photoelektrischen Effektes bestimmt. Aus diesem Wert A. = 240 mlL 
berechnet sich die Elektronenaustrittarbeit zu 5,12 e V. 
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67. Antimon. 
(Atomgewicht 121,76.) 

a) Herstellung. 
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Aueh dieses Element laBt sieh wie Arsen sehr leieht aus dem Oxyd 
mit Hilfe von versehiedenen Reduktionsmitteln darstellen. Die Rein
darstellung des Antimons ist ausfUhrlieh von GROSCHUF.F (1) beschrieben 
worden. 

Nach ihm ist das Antimon am besten von anderen Metallen zu be
freien durch Destillation des Antimontriehlorids und Kristallisieren der 
Chlorantimonsaure; zum Metall kommt man dann durch Reduktion der 
Oxyde mit KCN; eine weitere Reinigung des Metalls kann dann noch 
erreicht werden durch fraktionierte Kristallisation des geschmolzenen 
Metalls. Diese Methode solI den elektrolytischen Methoden weitgehend 
iiberlegen sein. 

Das so erhaltene Antimon zeigt analytisch keine Verunreinigungen 
mehr; der Reinheitsgrad ist IV, d. h. das Metall enthalt weniger als 
0,01 % an Gesamtverunreinigungen. . 

Nach ISGARISCHEW und PLETENEW (2) laBt sieh aber auch die elek
trolytisehe Abscheidung sehr gut anwenden, das so erhaltene Metall 
ist aber nicht so rein, wie das von GROSCHUFF erhaltene. Das Verfahren 
5011 aber als erste Reinigung, aueh von stark arsenhaltigem Material 
sehr brauehbar sein. 

Das Bad bestand aus Sb2S3 in etwa 10% Natronlauge; zur Ver
hinderung der Bildung von Polysulfiden wurde KCN zugesetzt; diese 
Bildung laBt sieh aber aueh vermeiden durch Arbeiten mit einem Dia
phragma, das die Anode umgibt. 

Allotropie. Antimon kommt auBer im metallischen Zustand auch 
in einer nichtmetallisehen Modifikation vor, die entsteht, wenn Antimon
dampf platzlieh abgekiihlt wird (3). Diese Form entspricht der gelben 
Form des Arsens, wahrend die normale, metallische Form mit dem grauen 
Arsen isomorph ist. Ais dritte Form ist weiter noch das explosive Antimon 
sichergestellt. Neben diesen drei gut gesicherten Allotropien, die wohl im 
Verhaltnis der Monotropie zueinander stehen, findet man in der Literatur 
noch andere 0bergange, z. B. bei etwa 100° C, erwahnt, deren Existenz 
aber von anderen Autoren bestritten wird. Aueh beim Wismut liegt die 
Saehe ganz ahnlich. Nun ist besonders naeh Versuchen von SCHULZE 
wohl sieher anzunehmen, daB es sich hier nicht urn allotrope 0bergange 
handelt, denn an gut getemperten Proben und an Einkristallen findet 
man einen glatten, reproduzierbaren Verlauf der \Varmeausdehnung (5) 
und des spezifisehen Widerstandes (4), wahrend dieselben GraBen, an 
polykristallinen Aggregaten gemessen, Anderungen mit der Zeit zeigen. 
Aueh die Kristallstruktur andert sich bis 185° C nieht (40, 44). 

Die Erklarung fUr diese pseudoallotropen Umwandlungen liegt wohl 
darin, daB die Ausdehnung der Kristallite in verschiedenen Riehtungen 
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sehr verschieden ist, so dal3 durch blol3e Erwarmung von polykristallinen 
Drahten schon Spannungen auftreten k6nnen, unter deren Einflul3 im 
Verlauf der Zeit kleine Volumanderungen eintreten, die auch den elek
trischen Widerstand beeinflussen k6nnen. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur. Bei normaler Temperatur und Druck ist Antimon 

rhomboedrisch. Fur die Elementarzelle wird in der Literatur, wie bei 
Arsen und Wismut eine Zelle mit 2 oder 8 Atomen angegeben: dane ben 
findet man noch eine Elementarzelle mit 6 Atomen, wobei die Struktur 
auf hexagonale Achsen bezogen wird. 

Die Werte, die von verschiedenen Autoren angegeben werden, 
schwanken nur wenig. Wir geben hier nur die genauen Messungen von 
JETTE und FOOTE (6) an, die auch von NEUBURGER (7) als die besten 
Werte betrachtet werden. 

Hexagonale Achsen (n = 6): 

a = 4,2995±2 A; c=11,251 6c'c4 A; d25 = 6,688. 

Rhomboedrische Achsen (n = 2): 

a = 4,4976±2A; C1. = 57°6'5; u = 0,463. 

Von der Wiedergabe der anderen Mel3ergebnisse sehen wir ab, weil 
praktisch alle Autoren mit reinem Metall (Kahlbaum) gearbeitet haben 
und die Schwankungen uns also nichts weiter uber die Reinheit oder die 
Art der Verunreinigungen aussagen k6nnen. 

Die Struktur des gelben Antimons ist nicht bekannt; dagegen ist 
das sog. explosive Antimon nach Untersuchungen von STEINWEHR und 
SCHULZE (8), KERSTEN (9), COFFIN (10), TAMMANN und MULLER (11) 
und PRINS (12) wohl als amorphes Antimon oder als unterkuhlte Flussig
keit aufzufassen. Der unterkuhlte Zustand wird durch Gegenwart von 
Antimontrichlorid, nach T AMMANN (11) auch von Sb2S3 stabilisiert. In 
welcher Form diese L6sungsbestandteile vorhanden sind, ist nicht be
kannt. 

Neuere pyknometrische Messungen der Dichte sind mit den Ergeb
nissen der R6ntgenmessung zum Teil gut in Einklang. So findet z. B. 
HIDNERT (13) an polykristallinem Antimon 6,69, an Einkristallen 6,684 
und 6,670. 

Der Ausdehnungskoeffizient ist von HIDNERT (13) und BRIDGMAN (14) 
und SCHULZE (16) untersucht worden. Er betragt nach BRIDGMAN 

°.1=7,96.10-6; ~1=15,56·1O-6 (20 bis 30° C) 

und nach HIDNERT 

(0 bis 560° C) . 

Andeutungen einer Polymorphie wurden von HIDNERT nicht ge
funden. Fur den mittleren raumlichen Ausdehnungskoeffizient berechnet 
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man nach BRIDGMAN 31,48 '10-6, nach HIDNERT 28,4 '10-6; FIZEAU (15) 
fand bei 40° 

Q..L= 8,82' 10-6; QII=16,92'1O~6; Y=34,54·1O-6. 

Die Werte liegen also ziemlich stark auseinander: eine bestimmte 
Ursache laBt sich nicht angeben. HIDNERT findet keine Andeutungen 
einer Allotropie, ebensowenig wie SCHULZE (16), der die Ausdehnung 
bis iiber 6000 C untersucht hat. 

Die Kompressibilitat, die an Polykristallen gemessen sehr schwankende 
\Yerte lieferte, wurde von BRIDGMAN auch an Einkristallen bestimmt (14). 
Er gibt folgende Daten an: 

-(~f\=1,648'10-6P-20,5'10-12P2 (bei 30°C) 

= 1,637 . 10-6 P - 18,0 . 10-12 p2 (bei 75 0 C) 

- ( ~: )..L = 0,5256' 10-6 P - 4,56' 10-12 p2 (bei 30° C) 

= 0,5091 . 10-6 P - 3,04' 10-12 p2 (bei 75° C) 

~-\uffallend ist die Abnahme der Kompressibilitat in beiden Richtungen 
mit zunehmender Temperatur. 

Der Schmelzpunkt liegt nach verschiedenen Messungen bei 630°. 
Nach Messungen des Bureau of Standards wird 630,50° als der wahr
scheinliche Wert angenommcn (17). 

Die spezifische Warme ist bekannt durch Messungen von TRAVIS 
ANDERSON (18) im Gebiet 50 bis 293° K und von POPPEMA und JAEGER 
(19) bis nahe am Schmelzpunkt. Wir geben hier aus beiden Messungs
reihen einen Auszug. TRAVIS ANDERSON findet: 

T = i 66° 171,71° *1 75,7° 81,4°* 1104,60 i 139,7° 1193,0° i 24°,6° :293,20K 
Cp = i 3,9 17 3,93 4,337 4,22 4,982 I 5,43 1 ; 5,789 1 5,943 : 6,073 

Die mit * angegebenen \Verte sind von SIMOX und RUHEMANX (20) 
gemessen worden. 

POPPEMA und JAEGER finden keine Andeutungen einer Allotropie: 
es werden lediglich etwas verschiedene Resultate erhalten, je nachdem 
ein kompakter Block Antimon oder kleinere Stiicken gemessen wurden; 
die Unterschiede betragen ungefahr 4%. 

Obwohl die Autoren angeben, daB die Ergebnisse vollkommen repro
duzierbar sind, ist es doch sehr wahrscheinlich, daB es sich hier urn 
Versuchsfehler handelt; daB die innere "Struktur" von groBeren Blacken 
und erbsengroBen Stiicken verschieden sein sollte, scheint doch allzu 
un wahrscheinlich. 

T A B T A B 

100° C 5,94 6,13 4000 C 6,68 6,84 
200 6,12 6,27 500 7,08 7,27 
3°0 6,36 6,50 600 7,55 7,80 
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Unter A sind die Wert eangegeben, die an den kleineren Stucken, unter 
B diejenigen, die am kompakten Block gemessen wurden. 

Die Werte unter B schlieBen sich am besten an die Messungen von 
TRAVIS ANDERSON an. Bei tieferen Temperaturen stimmen die Werte 
ungefahr mit den von UMINO (22) gefundenen uberein, bei hoheren 
Temperaturen sind die von POPPEMA und JAEGER gefundenen etwa 15 % 
hoher. Fur weitere Messungen vgl. (21). 

Fur die Schmelzwarme wurde 24 bis 40 caljg gefunden. Eine 
neuere Bestimmung von UMINO ergab 40,75 cal (22). Es ist interessant, 
diesen Wert mit der Umwandlungswarme des explosiven Antimon~ zu 
vergleichen; wenn man das explosive Antimon als unterkuhle Flussigkeit 
auffaBt, sollten beide Werte, abgesehen von einer wohl nicht sehr groBen 
Korrektur fUr die Differenz der spezifischen Warmen- einander gleich 
sein; dies stimmt aber nicht, denn COHD,' und STREXGERS (23) fanden 
fUr die Explosionswarme im Mittel ,....., 20 caljg; die spezifische Warme 
des explosiven Antimons ist eher groBer als kleiner als die des rhombo
edrischen [s. hier weitere Daten bei MELLOR (45)]. 

Dampfdruck und Siedepunkt. EUCKEN (24) bemerkt, daB die vor
handenen Dampfdruckmessungen (27, 28) wegen der stark en Assoziation 
zu Sb4-Molekeln sich nicht in einer theoretischen Dampfdruckgleichung 
zusammenfassen lassen. 

Fur den Siedepunkt findet LEITGEBEL (25) 1635,8° C, KOHLMEYER 
(26) 1645° C. Der Dampfdruck erreicht bei 1000° K 1 mm. 

Die WarmeleitHihigkeit ist ofters gem essen worden: die Ergebnisse 
sind aber nicht miteinander in Dbereinstimmung. Nach EUCKEN und 
NEUMANN (29) ist die Warmeleitfahigkeit sehr stark von der KorngroBe 
abhangig: einwandfreie Werte sind wohl nur an Einkristallen zu erhalten, 
da die Warmeleitfahigkeit auch von der kristallographischen Richtung 
abhangig ist (30). 

Elektrische Eigenschaften. Die Messungen des Widerstandes zeigen 
untereinander ziemlich groBe Unterschiede, die wohl nicht von Ver
unreinigungen allein herruhren, aber wahrscheinlich auch wohl damit 
zusammenhangen, daB der Widerstand stark von der kristallographischen 
Richtung abhangt. Vollkommen reproduzierbare Ergebnisse kann man 
nur bei Messungen an Einkristallen erwarten. 

Die Schwierigkeit ist aber, daB Einkristalle, bei denen die Spalt
flachen senkrecht zur Drahtachse liegen, sehr schwierig herzustellen 
sind, und sehr leicht kleine Risse zeigen, die das Resultat falschen. 

Fur den Widerstand senkrecht zur trigonalen Achse findet BRIDGMAN 
(31) 38,6' 10-6 und parallel dazu, durch eine wohl etwas unsichere 
Extrapolation 31,8' 10-6. Entgegen der Erwartung ist also der Wider
stand senkrecht zur Spaltebene ein Minimum. Fur den mittleren Wider
stand eines vollkommen ungeordneten Kristallaggregates berechnet man 
aus diesen Zahlen 33,8, 10-6 ; dieser Wert ist also bedeutend niedriger 
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als die meisten friiheren. Wiirde man fUr eli eine andere Extrapolierung 
annehmen, so wiirde eher ein noch niedrigerer Wert das Resultat sein. 

Auch die Temperaturkoeffizienten der LeiWihigkeit sind fUr beide 
Richtungen verschieden. 

Wahrend fUr IX.L = 510 '10-5 gefunden wurde, wird durch Extra
polierung IX;] zu 595 . 10-5 bestimmt. Fiir den Temperaturkoeffizienten 
eines ungeordneten Kristallaggregats berechnet BRIDGMAN ;X = 510 '10-5 . 

Da der Ausdehnungskoeffizient fUr verschiedene kristallographische 
Richtungen sehr verschieden ist, konnen beim bloB en Erwarmen in 
polykristallinen Aggregaten schon Spannungen auftreten, die zur Bildung 
von Rissen fUhren konnen. So wird es verstandlich, daB der Widerstand 
eines derartigen Gebildes sehr stark von der thermischen Behandlung 
abhangig sein kann; die eintretenden irreversiblen Anderungen des 
\Viderstandes brauchen aber keineswegs mit Allotropien in Zusammen
hang gebracht zu werden. SCHULZE (4) hat gezeigt, daB diese "Um
wandlungen" urn so weniger deutlich ausgepragt sind, je Hinger das 
Antimon getempert war, und bei Einkristallen vollkommen fehlen. 

Bei 0 0 C nimmt unter allseitigem Druck der Widerstand zunachst 
zu, und zwar wachst der Widerstand parallel zur trigonalen Achse 
schneller als der Widerstand senkrecht dazu, so daB bei _etwa 12 Atm. 
beide einander gleich geworden sind. Bei hoheren Temperaturen wird 
dieser Zustand schon bei kleineren Drucken erreicht: bei 95 0 nimmt 
der Widerstand senkrecht zur trigonalen Achse unter Druck ab [BRIDG
MAN (32)]. 

Spater sind diese Untersuchungen fortgesetzt worden bei tiefen 
Temperaturen (33) und bis zu Drucken von 30000 kg/cm2• Der Wider
stand nimmt zunachst unter Druck zu und erreicht dann ein Maximum. 

Der EinfluB der Spannung auf den Widerstand eines Antimon
kristalles wurde von ALLEN (34) gemessen. Der Restwiderstand des 
reinsten Antimon "Kahlbaum" ist nach MEISSNER und VOIGT (35) 
0,019. Dieser Wert scheint nicht auf besonders hohe Reinheit hinzu
weisen: McLENNAN, NIVEN und WILHELM (J6) fanden 0,07, und zwar 
praktisch gleiche Werte fUr Einkristalle und Vlelkristalle; iiber die 
Herkunft des Metalls wird nichts angegeben. 

DE HAAS und v. ALPHEN (37) haben den EinfluB eines Magnetfeldes 
auf den spezifischen Widerstand gemessen; da bei wurde nichts gefunden, 
daB den merkwiirdigen Erscheinungen, die beim Wismut unter diesen 
Umstanden auftreten, analog war. 

Die elektrische Leitfahigkeit des explosiven Antimons ist nach 
STEINWEHR und SCHULZE (8) ungefahr 105-mal kleiner als die des grauen 
Antimons. Damit in Dbereinstimmung gibt COFFIN (10) fUr verschiedene 
Praparate als Widerstand 2,3 bis 7,6, je nach der Art der Darstellung 
und dem SbCl3-Gehalt an. Mit zunehmender Temperatur faUt der Wider
stand exponential ab; das explosive Antimon verhalt sich also ahnlich 
wie die Halbleiter Bor und Silicium. 
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Der elektrische \Viderstand von dunnen, bei tiefer Temperatur nieder
geschlagenen Schichten Antimon zeigt ahnliche Erscheinungen (38). 
Durch Belichtung nimmt der Widerstand nach KRAMER ab (39). 

PRINS und TEUNISSEN (40) haben aber amorphe Antimonpraparate 
in den Handen gehabt, deren Widerstand nur etwa 5mal groJ3er war 
als bei kristallinen Praparaten. Sie glauben, daJ3 der hohe Widerstand 
nur von Oxydschichten herruhrt. 

Magnetische Eigenschaften. Nach Messungen von DE HAAS und 
v. ALPHEN (37), SHOENBERG und UDDIN (41), McLENNAN und Frl. COHEN 
(42) ist die magnetische Suszeptibilitat stark von der kristallographischen 
Richtung abhangig. 

SHOENBERG und UDDIN (41) finden fUr die Suszeptibilitat in der 
Richtung der hexagonalen Achse den temperaturunabhangigen Wert 
X = -0,55 '10-6• 

Die Suszeptibilitat senkrecht zu dieser Achse ist -1,42' 10-6 bei 
290 0 K und -1,72 . 10-6 bei 900 K. 

Nach TEUNISSEN und PRINS (40) zeigt amorphes Antimon X = 

-0,38· 10-6• 

Photoelektrischer Effekt. Fur die Grenzwelleniange des photo
elektrischen Effektes findet HUNTER (43) 299,6 m[L, daraus also fur die 
Austrittsarbeit der Elektronen 4,12 e V. 
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68. Wismut. 
(Atorngewicht 209,00.) 

a) Herstellung. 
Wie bei den vorangehenden Elementen Arsen und Antimon macht 

es keine Sehwierigkeiten, zu ehemiseh reinem Wismut zu kommen; 
auf versehiedene Weisen erhalt man leieht Wismut von 99,9% Metall
gehalt. Es hat sieh aber in den letzten Jahren gezeigt, daB die physi
kalisehen Eigensehaften des Wismuts von Verunreinigungen weit unter
halb 0,01 % noeh sehr stark beeinfluBt werden. Vielleieht mehr als bei 
irgendeinem anderen Metall ist hier also das ultrareine Metall von 
graBtem Interesse. 

Auf die Frage, woran es liegt, daB gerade beim Wi smut der EinfluB 
von Spuren anderer Metalle so ungeheuer groB ist, wollen wir bei der 
Bespreehung der physikalisehen Eigensehaften naher eingehen. 

Fiir die Darstellung des Wismuts vom Reinheitsgrad 99,9%, das 
als "Bismuthum purissimum" in den Handel gebraeht wird, sei auf die 
Literatur verwiesen (1). 

Zur weiteren Reinigung wird Wismutnitrat (2) aus Salpetersaure
lasung umkristallisiert; dureh Gliihen wird das Nitrat in Oxyd iiber
gefiihrt, das dureh Sehmelzen im Wasserstoffstrom, oder dureh Sehmelzen 
mit KeN in Metall iibergefiihrt wird. Eine weitere Reinigung ist dann 

van Arkel, Reine Metalle. 34 
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noch moglich durch fraktionierte Kristallisation des geschmolzenen 
Metalls; auf diesem Wege ist auch die weitgehende Reinigung des 
Metalls, das fur Messung der physikalischen Eigenschaften diente, ge
lungen (3). 

Die meisten Schwierigkeiten bildet hierbei das Antimon, weil dieses 
mit Wismut Mischkristalle bildet. 

Von GROENEWEGEN [zit. (3)] wird als bequemstes Reinigungsverfahren 
die fraktionierte Destillation des Wismutbromids empfohlen. Durch 
Hochvakuumdestillation des Metalls wurden weniger gute Resultate 
erzielt (4). 

Man wiirde nun erwarten, daB bei einem Metall, das so leicht in 
reiner Form darstellbar ist, die physikalischen Eigenschaften nun auch 
wohl genau bekannt sein wiirden. Dies ist aber keineswegs der Fall. 

Da viele Eigenschaften (Ausdehnung, Leitvermogen usw.) sehr stark 
von der kristallographischen Richtung abhangen, zeigen Krist all
aggregate je nach der GroBe und Orientierung der einzelnen Kristallite 
sehr verschiedene Eigenschaften; nur an Einkristallen sind einwandfreie 
reproduzierbare Werte zu erhalten. 

Bei den Messungen an polykristallinen Metallproben hat man wieder
holt Anomalien gefunden, die zu der Annahme von allotropen Umwand
lungen gefiihrt haben; insbesondere hat man derartige Allotropien ge
funden im Gebiet von 75 bis 1000 C und weiter in der Nahe des Schmelz
punktes. Wir werden die Anomalien, die bei 75 bis 1000 C auftreten 
unter den Abschnitten Ausdehnung und elektrische Eigenschaften naher 
besprechen. 

Die Anomalien, die wenige Grad unterhalb des Schmelzpunktes auf
treten, konnen zum Teil einfach erklart werden durch Verunreinigungen, 
die ein vorzeitiges Schmelzen verursachen: da aber auch an Einkristalle 
von einigen Autoren Anomalien aufgefunden wurden, wollen wir auf 
diese Erscheinungen noch naher eingehen. 

Es zeigt sich, daB auch die Eigenschaften dieser Einkristalle noch 
auBerst empfindlich sind fur sehr kleine Mengen von Verunreinigungen 
und auch fur minimale mechanische Deformationen. 

Nach dermodernen Metalltheorie (s. Kap .1, S. 10) ist es jetzt verstand
lich, daB gerade beim Wismut sehr kleine Zusatze die physikalischen 
Eigenschaften weitgehend andern konnen und daB dieser EinfluB beim 
Wismut ganz anders ist als bei den meisten anderen Metallen; so ge
horcht z. B. Wismut der Regel von MATTHIESSEN, die fur die meisten 
anderen Metalle angenahert giiltig ist, uberhaupt nicht mehr (5). 

Gewohnlich wird angenommen, daB ein Kristall, der sich durch 
langsames Abkiihlen aus der Schmelze bildet, frei von mechanischen 
Verformungen ist: dabei wird ubersehen, daB sich der Kristall beim 
Schmelzpunkt abscheidet, also bei einer Temperatur, bei der der Kristall 
sehr weich ist und sehr leicht deformiert wird. 
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SCHUBNIKOW und DE HAAS (6) bemerken, daB es notwendig ist, die 
Impfkristalle, die in der Schmelze angebracht werden, zu unterstiitzen, 
da sie sonst unter ihrem eigenen Gewicht deformiert werden. Man kann 
also mechanische Verformungen in Einkristalle a priori iiberhaupt nicht 
ausschlieBen. 

Nach GOETZ und HERGENROTHER (7) zeigt ein Kristall~ der in einem 
starken Magnetfeld auskristallisiert, ein abweichendes Verhalten. Die 
Dichte solI etwas verschieden (8) und abhangig von dem Winkel zwischen 
Magnetfeld und kristallographischer Orientierung sein. Dagegen findet 
man rontgenographisch ein normales Gitter (9). Urn diese einander wider
sprechenden Befunde miteinander in Einklang zu bringen, nimmt GOETZ 
(10) an, daB ein Wismutkristall nicht ein kontinuierliches Kristallgitter 
besitzt, sondern aus Gitterblocken von der GroBenordnung 1 m!J. auf
gebaut ist, etwa wie sich ZWICKY (11) den Bau der Kristalle im all
gemeinen denkt. 

Unter verschiedenen Bedingungen z. B. im Magnetfeld soUte dann 
die Makrostruktur geandert werden. Die Beschaffenheit der einzelnen 
Blocke soUte unter allen Umstanden dieselbe bleiben. 

Diese Hypothese und die Experimente, die von verschiedenen Seiten 
ausgefiihrt wurden (entweder als Stiitze, oder als Bekampfung der 
Mosaikstrukturhypothese), haben zu fast endlosen Diskussionen unter 
dem Titel "Ideal- und Realkristall" AnlaB gegeben (12). 

Wir wollen uns hier auf den Teil beschranken, det direkt mit Wismut 
zusammenhangt; besonders wichtig sind dabei die von GOETZ gemachten 
Bemerkungen: 

"Finally it may be mentioned that the effects observed were magni
fied so much with the amount of impurity dissolved in the crystal, 
(between 0,1 and 0,01 %) that it may even be probable that the effect 
as such disappears completely in ideally pure Bi and the phenomenon 
may thus be caused by a different arrangement of the impurities in 
the boundaries of the space lattice. That such phenomena are probable 
is indicated by the observations of GOETZ and FOCKE (13) on crystal 
diamagnetism.' , 

Und weiter: 
"Concerning the difference between the microscopic and lattice expan

sion on Bi crystals it has been proved in recent work conducted by 
BUCHTA, the author (14) and JACOBS, that the discrepancy between 
both coefficients, though being reproducable, tends to disappear with 
crystals of extreme purity except for the neighborhood of the melting 
point, thus suggesting that the effect is caused by the way in which 
these last traces of foreign atoms determine the degree and the rate 
of decrystallisation of the crystal lattice." 

Es ist wichtig, hier noch eine Beobachtung von GOETZ zu erwahnen. 
GOETZ teilt mit, daB ein bleihaltiges Wismut schon bei 125° (1S) fliissiges 
Blei-Wismut ausscheiden kann. Wenn man dann noch bedenkt, daB 

34* 
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es sehr oft vorkommt, daB sieh Verunreinigungen im Kristall in Schiehten 
in Entfemungen von,....., 1 [J. abscheiden (16), so wird klar: 

1. daB kleine Mengen Verunreinigungen eine Blockstruktur vor
tauschen konnen, 

2. daB diese Schiehten weit unterhalb des Schmelzpunktes durch 
vorzeitiges Schmelzen allerhand Anomalien in den physikalischen Eigen
schaften vortauschen konnen, 

3. daB dadurch auch die von KAPITZA (17) erwahnten Spalten in 
der Nahe des Schmelzpunktes erklart werden konnen, 

4. daB gerade die Rontgenmessungen normale Gitterabmessungen 
anzeigen. Auf Grund der oben zitierten Diskussion kann wohl kaum 
ein anderer SchluB gezogen werden, als der, daB die Versuche von GOETZ 
und Mitarbeitem nieht die Annahme einer ZWICKYSchen Mosaikstruktur 
oder einer mit der Temperatur fortschreitenden Amorphisierung be
rechtigen und daB weder aus diesen Versuchen, noch aus denen von 
anderen Forschem abgeleitet werden darf, daB irgendeine physikalische 
Eigenschaft, wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes an wirklick 
reinem Wismut gemessen eine Anomalie aufweist. 

Herstellung von Einkristallen. Die fiir die Messung der physi
kalischen Eigenschaften dienenden Einkristalle sollen frei sein von 
allen Spannungen, frei von Hohlraumen und frei von Oxydeinschliissen, 
in vielen Fallen wird man aber iiberdies noch verlangen, daB die Haupt
achse im Kristall in ganz bestimmter Lage vorliegt. 

Da die Methoden von OBREIMOW und SCHUBNIKOW (18) und BRIDG
MAN (19), bei denen geschmolzenes Wismut in Glasrohren erstarrt, 
niemals Kristalle ergaben, bei denen die trigonale Achse der Rohrachse 
parallel lief, ebensowenig wie die bekannte CZOCHRALSKIsche Methode (20), 
wei! hier nach TSUBOI (126) ein Wachstum senkrecht zur Haupt
achse bevorzugt wird, ging KAPITZA (21) dazu iiber, die geschmolzenen 
Metalle mit einem Kristallsplitter bekannter Orientierung zu Impfen. 

Ein auf einer Kupferplatte liegender Wismutstab wird vorsiehtig 
geschmolzen, so daB er, weil die Oxydhaut erhalten bleibt, seine Form 
beibehalt; durch Impfung mit einem kleinen Kristallstiick und langsamer 
Abkiihlung konnen Kristalle jeder Orientierung erhalten werden. SCHUB
NIKOW (22) anderte diese Methode nur insoweit ab, daB er dafiir Sorge 
trug, daB der Temperaturgradient senkrecht zur Hauptrichtung des 
Praparates stand, so daB sieh eventuell Verunreinigungen an einer 
Seite des Kristalls anhauften. 

Auch hier ist es notig, den Impfkristall zu unterstiitzen, da der 
Kristall beim Schmelzpunkt durch die Schwerkraft allein schon leicht 
deformiert wird. 

GOETZ (23) arbeitet nach einer Methode, bei der der wachsende Kristall 
allmahlich durch einen Of en gezogen wird; durch Impfung wird eine 
bestimmte Orientierung erzeugt; durch Dberleiten von Wasserstoff wird 
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gleichzeitig reduziert, me aber so weit, daB der Oxydfilm ganz ver
schwindet. 

Es besteht hierbei die Moglichkeit, einen Teil des Kristalls in einem 
Magnetfeld wachs en zu lassen. Eine derartige Methode wird von HASLER 
(24) beschrieben. 

TAMMANN und MORITZ (127) geben Methoden zur Herstellung von 
Wismutdrahten, die darauf beruhen, daB diinne fliissige Metallstrahlen 
zum Erstarren gebracht werden. Oft enthalten die Drahte Einkristalle 
von mehreren Zentimeter Lange. 

b) Physikalische Eigenschaften. 
Kristallstruktur, Dichte, Ausdehnungskoeffizient. Die Kristall

struktur ist der des Arsens (s. dort) und Antimons gleich. Die Gitter
konstanten sind in der nachsten Tabelle zusammengestellt: 

OGG (25) .... . 
JAMES (26) ... . 
HASSEL, MARK (27) 
NEUBURGER (28). . 

a 

6,5 2 

6,56 
6,57 
6,5779 == 8 

11,76 
11,84 
11,80 
11,8381 == 8 

87° 34' 
87° 34' 
87° 34' 
87° 32 ,{' 

d 

10,00 
9,80 
9,75 
9,798 

U = 0,474 

Der Winkel ist bei den drei ersten Messungen gleich, so daB wohl an
zunehmen ist, daB bei den Rontgenmessungen der kristallographisch 
bestimmte Winkel (29) benutzt wurde. 

Es ist hier eine Zelle mit 8 Atomen gewahlt: wesentlich iibersichtlicher 
wird die Struktur, wenn man als Elementarzelle eine Zelle mit 2 Atomen 
annimmt; diese haben dann die Basiskoordinaten (000) und (u, u, u). 

Man kann die Struktur auch noch auf hexagonale Achsen beziehen; 
wir geben hier die Daten von JETTE und FOOTE (30): 
Rhomboedrisch 

a = 4,7364±3 

Hexagonal 

a = 4,5372 ± 0,0002 

(I. = 57"14'13" ± 23" n=2 

c = 11,8381 ± 0,0008 n=6. 

Allotrope Modifikationen sind bei N ormaldruck nicht bekannt: a uch 
Wismut in diinnen aufgedampften Schichten (33,34), und wohl auch 
kolloides Wismut hat die gleiche Struktur wie gewohnliches Wismut. 

Auch die Struktur des fliissigen Wismuts ist untersucht worden von 
DANILOW und RADTSCHENKO (31) und ausfiihrlicher von RANDALL und 
ROOKSBY (J2). Die Struktur ist dichtestgepackt: beim Schmelzen klappt 
also das Gitter zusammen, und damit verschwinden alle Anomalien in 
dem Leitvermogen, den magnetischen Eigenschaften usw., die fUr das 
feste Wismut charakteristisch sind. 1m geschmolzenen Wismut betragt 
der mittlere kleinste Atomabstand 2,95 AE. 
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Man sollte eigentlich erwarten, daB bei einem Metall, das so rein 
als Handelspraparat erhaltlich ist, die Dichte in festem und flussigem 
Zustande und die Ausdehnungskoeffizienten genau bekannt sein sollten. 
Tatsachlich ist dies nicht der Fall: die Dichteangaben schwanken, auch 
wenn die Messungen an reinem Metall ausgefiihrt sind, zwischen 9,78 
und 10,05. 

Die Rontgendichte, die JETTE und FOOTE (30) zu d25 = 9· 798 an
geben, ist vermutlich sehr genau, wir schauen diesen Wert als den 
zur Zeit besten an. Die Werte d = 10 sind wohl unrichtig. 

Auch aus den Messungen an flussigem Metall konnen wir die Dichte 
des festen Wismuts mit Hilfe der gutbekannten Werte der Volum
anderung beim Schmelzen und des Ausdehnungskoeffizienten berechnen. 

Fur die Dichte des flussigen Metalls beim Schmelzpunkt wird an
gegeben: 

10,05 (36) 10,07 (37). 

Oberdies konnen wir aus Daten von BORNEMANN und SIEBE (38) und 
von ARPI (39) noch zwei Werte, 10,02 bzw. 10,00 durch eine kleine 
Extrapolierung gewinnen. Hierbei ist ein urn 2% abweichender Wert 
fortgelassen. Wir finden im Mittel d271 = 10,04 ± 0,03. 

Fur die Anderung des Volums beim Schmelzen finden wir, wenn 
wir alle Daten in Prozent des flussigen Metalls ausdrucken: 3,39 (35), 
3,37 (40), 3,42 (41); also im Mittel 3,4%, wenn wir dabei einen urn 30% 
abweichenden Wert fortlassen. 

Fur die Dichte des festen Metalls folgt also: 

d271 (fest) = 9,70 ± 0,03 

und daraus mit Hilfe von y = 45 ± 5 . 10-6 

do = 9,84 ± 0,04. 

Fur den Ausdehnungskoeffizienten gibt es auch wieder einige sehr 
gut stimmende Werte neben anderen, die stark abweichen. 

Autor "'I·to· d 1.. to' y. to' 

Einkristallmessungen. 

ROBERTS (42) 20 bis 240° 16,2 12,0 40,2 
FIZEAU (43) . 4°° 16,21 12,08 40,4 
BRIDGMAN (44) 20° 13,96 10,36 34,6 

Messungen an vielkristallinem Material. 

GRUNEISEN (45) . 18,6 bis 101° I 40,35 
-183 bis 14,8°; 38,94 

LUSSANA (46) 8 his 180° I 47,7 
BILTZ u. a. (47) -195 bis 16° ! 40 

GRUNEISEN hat die lineare Ausdehnung gemessen; zwischen ° und 
1000 C scheint wohl y = 40,3 .10-6 der richtige Wert zu sein: auch das 
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Mittel aus allen ubrigen Messungen, die nur kleinere Temperaturbereiche 
umfassen, ergibt diesen Wert. 

Nach Rontgenmessungen von GOETZ und HERGENROTHER (48) ist 
zwischen 0 und 260°, bll = 14,4 {1 + 1,76· 10-5 (t - 25°)} . 10-6, ohne 
Diskontinuitat, wah rend aus den Daten von JAY (49) folgt: 

bl = (12 ± 0,2) 10-6 zwischen 0 und 250°. 

Der Ausdehnungskoeffizient fur flussiges (technisches) Wismut folgt aus 
folgender Me/3reihe ~BORXEMAXN, SIEBE (38)]. 

t = 3000 i 400C 5000 I 6000 I 7°°0 

V = 0,1001; 0,1013 0,1026 0,1038 0,1052 

Y = 12,6' 10-6 

8000 

0, 1064 

in guter tbereinstimmung mit HOGNES (J7), der 12,5 . 10-6 angibt, oder 
mit ARPI (39). der in dem kleineren Temperaturgebiet von 300 bis 500° 
11 . 10-6 findet. Die ubrigen Werte schwanken zwischen 5' 10-6 und 
30 . 10-6 . 

Auch in den letzten J ahren war die Ausdehnung des Wismuts Gegen
stand eingehender Cntersuchungen, wei I man wiederholt aus Anomalien 
bei bestimmten Temperaturen auf allotrope Umwandlungen ge
schlossen hat. 

ROBERTS (42) fand einen gleichma/3igen Verlauf der Ausdehnungs
kurve bis etwa 20° unter dem Schmelzpunkt: bei 250° tretcn Ab
weichungen ein. 

GOETZ und HERGENROTHER (48) finden nun' aber mit Hilfe von 
Rontgenmessungen wie schon gesagt fUr die lineaie Ausdehnung eme 
glatte Temperaturfunktion, bis zum Schmelzpunkt. 

Auch in einer neuen Arbeit von GOETZ und JACOBS (86) wird daran 
festgehalten, da/3 der Ausdehnungskoeffizient bis zum Schmelzpunkt 
normal bleibt. Nur im Gebiet -15 bis 75° wird eine Anomalie gefunden. 

Bei makroskopischen Messungen treten aber starke Abweichungen 
ein und zwar bei etwa 75°, in dem Gebiet also, wo von COHEN und MOES
YELD (50) ebenfalls Andeutungen einer Allotropie gefunden wurden, 
die aber auf Grund der Rontgenmessungen abzulehnen ist: die von 
ROBERTS bemerkten Abnahme bei 250° wird ebenfalls nur bei makro
skopischen Messungen wiedergefunden. 

JAY (49) dagegen kommt aber gerade auf Grund von Rontgen
messungen zu dem Schlu/3, da/3 bei 70 bis 80° eine Diskontinuitat be
steht; es handelt sich hier aber nur urn einen Me/3punkt, der 0,3 XE zu 
niedrig liegt, wahrend an mehreren Stellen Versuchsfehler von etwa 
0,1 XE eintreten. 

Oberhalb 2500 tritt ein Abfall ein: die NIe/3punkte liegen hier ziemlich 
unregelma/3ig; es ist aber nicht gut einzusehen, wie z. B. durch vor
zeitiges Schmelzen, woran immer zu denken ist, die Gitterkonstante 
beeinfluBt werden kann. Andererseits ist aber wieder nicht zu verstehen, 
da/3 eine DiskontinuiHit in den Gitterkonstanten sich nicht auch in 
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allen iibrigen Eigenschaften auBern wiirde. Nach WEBSTER (51) aber 
tritt der anomale Diamagnetismus des Metalls (s. dort) schon 0,3 0 unter
halb des Schmelzpunktes ein; innerhalb der Versuchsfehler ist also 
auch hier weder von einer Allotropie noch von einem anderen anomalen 
Verhalten etwas zu bemerken. 

WEBSTER wendet sich in dieser Arbeit hauptsachlich gegen die Hypo
these von KAPITZA (52), die wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes 
eine Umwandlung in eine regulare Form annahm, urn zu erklaren, daB 
bei dieser Temperatur Einkristalle oft Risse bilden. WEBSTER glaubt, 
diese RiBbildung an unregelmaBig verteilten Verunreinigungen im 
Kristall zuriickfiihren zu konnen. 

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB allotrope Umwandlungen 
bei normalem Druck nicht eintreten: fUr die Diskontinuitat bei etwa 
2500 sprechen nur die Messungen von JAY (49). 

Die Frage, ob es sich hier urn eine Eigenschaft des reinen Wismuts 
handelt, wollen wir bei der Besprechung der elektrischen Eigenschaften 
wieder aufwerfen. Die Frage wird in zwei neueren Veroffentlichungen 
(53) und (54) aufs neue diskutiert; auch hier wird gefolgert, daB eine 
Allotropie bei 75 0 nicht eintritt. Die von JAY (49) gemessenen Ano
malien konnten vielleicht auf folgende Weise erklart werden: es ware 
moglich, daB in der Nahe des Schmelzpunktes bei nicht ganz reinem 
Wismut ein teilweises Schmelzen eintritt, es wird sich dann die Konzen
tration der noch nicht geschmolzenen Teile etwas andern, wodurch 
kleine Anderungen i:iJ. den Gitterkonstanten eintreten konnen. 

Bei hoheren Drucken findet BRIDGMAN (55) nicht weniger als drei neue 
allotrope Formen. Bei gewohnlicher Temperatur betragen die Drucke 
bei denen der Dbergang stattfindet -26000 bis 28000 und 44000 Atm. 

Der Schmelzpunkt des Wismuts sinkt bei zunehmendem Druck un
gefahr linear: die Schmelzkurve von Bi II gebt nahezu horizontal; bei 
Bi III steigt der Schmelzpunkt mit zunehmendem Druck. Die. Um
wandlungskurven Bi I in Bi II und Bi II in Bi III schneiden einander 
etwas unter -1000 C. Von der Kurve Bi III in Bi IV ist nur ein Stiick 
bei tieferen Temperaturen bekannt. 

Kompressibilitat. Die Kompressibilitat von gegossenem und ge
zogenem Wismut ist sehr verschieden: das zuletzt genannte zeigt einen 
urn 50% hoheren Wert [BRIDGMAN (56)]. Die Ursache ist wahrscheinlich 
darin zu suchen, daB das gegossene Metall aus sehr groBen Kristallen 
bestand. Fiir Einkristalle findet BRIDGMAN (57) folgende Werte: 

bei 30° C - ( tl ) 1. = 0,6624.10-6 P - 4,39.10-12 p2 

- (~) = 1,592 .1O-6p-11,1 '1O-12 p2 
10 II 

bei 75° C - ( tl ) 1. = 0,7044' 10-6 P - 8,40.10-12 p2 

- ( tl ),' = 1,580 . 10-6 P - 11 ,6 . 10-12 p2. 
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Schmelzpunkt. Fur den Schmelzpunkt kann 271 ± 0,15° C an
genommen werden (2). 

Schmelzwarme. Aus BRIDGMANs Messungen der Schmelzkurve (58) 
findet man fUr die Schmelzwarme 12,84 cal/g in guter Ubereinstimmung 
mit direkten kalorimetrischen Messungen, die im Mittel 12,5 cal/g ergeben 
haben. IITHARA (59) findet den etwas hoheren Wert 14,1 cal/g. 

Dampfdruck und Siedepunkt. Zur Aufstellung der theoretischen 
Dampfdruckgleichung verwendet EUCREN (60) einerseits den von LEIT
GEBEL (61) bestimmten Siedepunkt 1560° C ± 5, andererseits die Dampf
druckmessungen von Rt:FF und BERGDAHL (62) und von RUFF und 
MUGDAX (63). Die :\folekiilbildung wird dabei vernachlassigt; dies ist 
wahrscheinlich gestattet, da nach VON WARTENBERG (64) das Molekular
gewicht bei 2170° gleich 224 ist. 

Spezifische Warme. Eine groBe Anzahl vereinzelter Daten iiber die 
spezifische \\'anne finden sich in der Literatur: systematische Unter
suchungen bei tiefen Temperaturen (unterhalb 20° K) hat v. D. ENDE (65) 
ausgefiihrt. Eine Zusammenstellung der Literatur findet sich bei KELLEY 
(66) und MAIER (67). 

Warmeleitung. Die Messungen der Warmeleitfahigkeit zeigen unter
einander sehr groBe Abweichungen. 

Bei 18° gibt es zwei untereinander gut stimmende Messungen: GlEBE 
findet 0,0192 (68), J.t\GER und DIESSELHORST geben 0,0194 an (69); 
diese Werte stimmen sehr gut mit dem Mittel 0,0195 aus Messungen 
von KAY und ROBERTS (70), die an einem Einkristall parallel zur Haupt
achse 0,0159 und senkrecht zur Hauptachse 0,0221 gemessen haben, 
iiberein. 

Bei anderen Temperaturen wurden noch gefunden: 

t = -190° -186° -790 -77° I 0° 18° 
, 

100°C 
(68) 104 • W = 558 25 2 192 
(69) 104 • W = 194 161 
(71 ) 104 • W = 623 257 244 

W in cal/cm2/grad/sec. 
Die Werte von GEHLHOFF und NEUMEIER (71) stimmen bei tieferen 

Temperaturen ziemlich gut mit den von GIEBE gefundenen iiberein. 
KONNO (72), dessen Messungen am fest en Wismut sehr schlecht mit den 
iibrigen stimmen, findet am flussigen Metall Werte, die von 418· 10-4 , 

direkt oberhalb des Schmelzpunktes, bis 369' 10-4 bei 5840 abnehmen. 
DE HAAS und CAPEL (73) haben die Warmeleitfahigkeit an einem 

sehr reinen Kristall bei tiefer Temperatur untersucht. Die Warme
leitfahigkeit parallel zur Hauptachse nimmt noch bis 16,5 0 K zu; senk
recht zur Hauptachse zeigt sie aber ein Minimum bei 18,5 0 K. 

1m Magnetfeld zeigt die Warmeleitfahigkeit ahnliche Anomalien wie 
die elektrische Leitfahigkeit (s. d.). Fiir nahere Einzelheiten sei auf die 
Originalabhandlungen von KAYE und HIGGINS (74), REDDEMANN (75) 
und besonders GRUNEISEN und GIELLESSEN verwiesen (76). 
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Unter Druck nimmt die Warmeleitfahigkeit ab (77); fUr den Druck
koeffizient wird bei 30° gefunden: - 3,1 . 10-5. Es handelt sich hier 
urn einen gepreBten Draht aus nicht sehr reinem Wismut. 

Elektrische Leitfahigkeit. Die elektrischen Eigenschaften sprechen 
beim Bi noch viel empfindlicher auf kleine Mengen Fremdatome an, wie 
dies bei anderen Metallen der Fall ist. Auch der EinfluB des magnetischen 
Feldes auf den Widerstand ist in hohem MaBe davon abhangig. 

Urn die komplizierten Erscheinungen bei tiefen Temperaturen zu 
entwirren, haben SCHUBNIKOW und DE HAAS (78, 22) sich als erste Auf
gabe gestellt, Wismut so weit zu reinigen, daB eine weitere Reinigung 
die Eigenschaften des Materials nicht mehr anderte; am besten gelang 
dies durch fraktionierte Kristallisation der Schmelze des schon von 
GROENEWEGEN durch Destillation des Bromids weitgehend gereinigten 
Metalls. 

Da es sich darum handelte, die Leitfahigkeit und dessen Beeinflussung 
durch ein Magnetfeld in verschiedenen Richtungen im Kristall zu messen, 
wurde nach einer Methode, die sich eng an Vorschriften von KAPITZA (21) 
und GOETZ (23) anschlieBt, Einzelkristalle hergestellt. Die Methode be
steht darin, daB geschmolzenes Wismut in einem rechteckigen, durch 
Quarzblocke, die auf einer Kupferplatte durch Impfung mit einem 
Kristallsplitter liegen, gebildeten Raum zur Kristallisation gebracht wird. 

Man kann nun die Versuche so einrichten, daB beim Erstarren der 
Temperaturgradient in der Langsrichtung der Kuvette liegt, oder von 
unten nach oben gerichtet ist. Die Kristalle waren in beiden Fallen 
sehr verschieden; durch Auskristallisieren in einem Hochvakuum anderte 
sich hie ran nichts: der Effekt wird also nicht durch Oxydation ver
ursacht; auch Temperatur und kleine plastische Deformationen hatten 
nur einen sehr geringen EinfluB. 

Weitere Untersuchungen zeigten, daB der Kristall am reinsten ist 
in der Nahe des Impfkristalls; die Verunreinigungen bleiben anfangs in 
der Schmelze und werden erst allmahlich von dem Kristall aufgenommen. 

Wachst nun der Kristall von oben nach unten, so ist die obere Seite 
unrein: wachst er dagegen in der Langsrichtung, so ist das eine Ende 
unreiner; im ersten Fall sind die unreineren, also weniger gutleitenden 
Kristallteile bei der Messung des Widerstands parallel geschaltet, und 
storen daher weniger, als wenn der Kristall an einem Ende unrein ist. 
Den niedrigsten Widerstand zeigen also die Kristalle, bei denen Wachs
tum von oben nach unten stattfand. 

Durch wiederholte Kristallisation gelang es schlieI3lich das Verhaltnis 
Ro'C/R-250'C von 0,150 auf 0,050 d. h. auf 1/12 des Widerstands eines 
Kahlbaumpraparates herabzusetzen. Der Restwiderstand der beiden 
Proben kommt dann auf 0,0027; ein so niedriger Wert weist auf einen 
Reinheitsgr<id, wie er nur von wenigen Metallen iibertroffen wird. 

Der EinfluB von kleinen Mengen anderer Metalle auf den Widerstand 
ist ausfiihrlich von THOMPSON (79) untersucht worden; der Widerstand 
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senkrecht zur Kristallachse ist weniger empfindlich als derjenige parallel 
dazu. Das Gesetz von MATTHIESSEN ist nicht erfiillt; Pb, Sn und Ge 
verursachen ein Maximum des Widerstands zwischen 14° und 300° K, 
dagegen wird der \Viderstand durch Se und Fe verkleinert. Zu ahn
lichen Resultaten kommen auch FOCKE und HILL (80). 

Ausgehend von der besonderen Kristallstruktur des Wismuts lassen 
sich diese Erscheinungen zum Teil theoretisch erklaren (85). 

Es ist unter diesen Umstanden sehr gewagt, aus Anomalien der 
Widerstandskurven auf Umwandlungen im Metall zu schlieBen, wenn 
die Reinheit des Materials nicht einwandfrei bewiesen ist. 

So finden PIETE:-;'POL und MILEY (81), daB die Widerstandskurve 
gleichmaBig bis etwa 240° verlauft und dann plotzlich stark abnimmt; 
sie glauben daraus ableiten zu durfen, daB das Gitter bei dieser Tempe
ratur allmahlich zusammenbricht. 

Dagegen findet aber SCHULZE (82), daB der Widerstand normal bis 
264° C ansteigt und bis zum Schmelzpunkt stetig zunimmt. Das Ver
haltnis der Widerstande flussigjfest beim Schmelzpunkt ist 0,489, also 
viel groBer als von PIETENPOL und MILEY gefunden war. Sehr wahr
scheinlich sind die Messungen von PIETE:-;'POL und MILEY durch vor
zeitiges Schmelzen von verunreinigten Teilen der Probe gefalscht. 

Fur den Widerstand und dessen Temperaturkoeffizienten wurde von 
SCHULZE gefunden: e20 = 120,1 '10-6, IXOo_1000C = 437 '10-5, daraus 
go = 111,4 . 10-6 ; IX ist also bedeutend hoher als der von PIETDIPOL und 
MILEY angegebene Wert: 

1Xo0 - 100° C = 401 . 10-5 ; 

dagegen finden aber PIETENPOL und MILEY nahezu den gleichen Wider
stand: 

eo = 110,3 . 10-6• 

Andeutungen einer Anomalie bei 75° sind weder bei SCHULZE, noch 
bei PIETENPOL und MILEY zu finden. 

In der alteren Literatur finden sich noch weitere Angaben uber eo 
und IX. Sie weichen meisten von den hier angegebenen Wert en mehr 
oder weniger ab; die Beschaffenheit der Stabe, z. B. die GroBe und die 
zufallige Orientierung der Kristalle kann das Resultat merklich be
einflussen. Sehr gut iibereinstimmende Werte kann man nur erwarten 
bei Messungen an Einkristallen. 

Die Messungen von LOWNDS (84) k6nnen wir iibergehen: das Maximum 
des Widerstandes bei -80° weist auf starke Verunreinigung hin. BRIDG
MAN (57) gibt bei 20° C an: 

ell = 138 '10-6 e.l. = 109 '10-6• 

Diese Werte sind in Einklang mit dem von anderen Autoren angegebenen 
Mittelwert an gepreBten Staben. Einen nur wenig hoheren Wert geben 
BORELIUS und LINDH (133) an, e.l. = 116 -10-6 bei 20°. 
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Der Temperaturkoeffizient ist nach BRIDGMAN 444.10-6, unabhangig 
von der Richtung im Kristall (57). Durch Deformation nimmt der 
Widerstand stark zu: nach BORELIUS und LINDH (133) zeigt ein in der 
Richtung der Hauptachse gepreBter Kristall e.L = 151 . 10-6• 

N ach PIETENPOL und MILEY (81) hat ein hart gezogener Draht einen 
Widerstand, der etwa 1 % hoher ist als derjenige eines weichen Drahtes. 

In deformierten Polykristalldrahten konnen durch unregelmaBige 
Ausdehnung und Rekristallisation leicht Storungen eintreten. Die von 
DRUCKER (83) aufgefundenen Unstetigkeiten beim elektrischen Wider
stand, konnen nach SCHULZE (82) einfach durch mechanische Defor
mationen erklart werden: SCHULZE zeigt, daB die Unstetigkeiten in 
den Kurven, die er auch beim deformierten Antimon wieder findet, 
durch Tempem zum groBten Teil beseitigt werden konnen und bei 
Einzelkristallen vollkommen verschwunden sind. 

Nach SCHROEDER (106) tritt die Widerstandsanderung beim Schmelzen 
in einem Temperaturintervall von 0,3° ein, er schlieBt also daraus, 
daB fUr die Annahme des Fortbestehens der Kristallstruktur im flussigen 
Zustand kein Grund vorhanden ist. 

Die Widerstandsanderung unter elastischem Zug ist von MILDRED 
ALLEN (87) gemessen. BRIDGMAN hat aus diesen Messungen die Tensor
koeffizienten berechnet (88). Dagegen findet TRAPEZNIKOWA (89) keiner
lei Anomalien, wie sie von M. ALLEN gefunden waren. Dber den EinfluB 
von Zug auf polykristallinen Drahte siehe ROLNICK (90). 

Unter allseitigem Druck nimmt der Widerstand ab [BRIDGMAN (91)J, 
auch bei tiefen Temperaturen (92). Die Widerstandsanderung im Magnet
feld hangt in uberaus komplizierter Weise von der Temperatur der 
magnetischen Feldstarke und dem Winkel, den Kristallachse und Richtung 
von Strom und Magnetfeld miteinander einschlieBen, abo Dberdies 
spielen noch kleine Mengen von Verunreinigungen eine bedeutende Rolle. 

Die Widerstandsanderung. kann enorme Werte annehmen; bei einem 
Versuch war der Widerstand bei 4° K in einem Felde von 25 KGauB 
105-mal groBer als ohne Feld. 

Erst durch die Messungen von SCHUBNIKOW und DE HAAS (93) und 
DE HAAS, SCHUBNIKOW und BLOM (94) an sehr reinen Einzelkristallen 
genau bekannter Orientierung ist das Verhalten des Widerstandes unter 
EinfluB des Magnetfeldes zum Teil geklart worden. An weiteren Unter
suchungen sind noch zu erwahnen die Arbeiten von GRUNEISEN und 
GIELESSEN (95) und von STIERSTADT (96). 

Auch bei 0,05° K wird Wismut nicht supraleitend (97). 
Dber einen Versuch, an sehr dunnen Wismutdrahten durch Messung 

der Leitfahigkeit die freie Weglange der Elektronen zu bestimmen siehe 
EUCKEN und FORSTER (118). Drahte von 1,9 f-t Dicke zeigten merklich 
veranderte elektrische Eigenschaften. 

Magnetische Eigenschaften. Wismut ist stark diamagnetisch: fUr 
X20 kann etwa -1,4.10-6 je g angenommen werden; die Suszeptibilitat 
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nimmt nach HONDA (98) bis zum Schmelzpunkt linear ab, taUt dort 
diskontinuierlich ab, und ist fur flussiges Wismut von der Temperatur 
unabhangig. 

Auch hier sind wieder die Messungen an sehr reinen Einkristallen 
von groBer Bedeutung. Sowohl McLENNAN und Frl. COHEN (99) als 
auch FOCKE (100) finden, daB die Suszeptibilitat von der Richtung im 
Kristall abhangt. Die Werte, die FOCKE bei Zimmertemperatur findet: 

XI = -1,487.10-6 

Xl- = -1,046 .10-6 

wurden von DE HAAS und VAN ALPHEN (101) bestatigt; die Suszeptibilitat 
ist von der Feldstarke unabhangig. 

SHOE~BERG und ZAKI UDDIN (104) finden eine sehr starke Beein
flus sung durch Te, Sn, Pb und Sb. 

Die Magnetisierung in der Richtung senkrecht zur Hauptachse ist 
bei tieferer Temperatur eine periodische Funktion der Feldstarke, die 
der Leitfahigkeit parallel geht. 

Kristalle, die in einem Magnetfeld entstanden sind, zeigen nach 
WELO (102) eine normale Suszeptibilitat; die Abweichung konnte 
hochstens 0,3 % sein. Durch Kaltbearbeitung wird die Suszeptibilitat 
geandert (119), und zwar in der Richtung, daB das Metall weniger 
diamagnetisch wird. Der Effekt wird aber der Ausscheidung einer ferro
magnetischen Phase zugeschrieben. Von GOETZ und FOCKE ist der 
EinfluB von Legierungsbestandteilen auf die Suszeptibilitat untersucht 
worden (103). 

Thermokraft. Wahrend viele Autoren angeben, daB etwa 20° unter
halb des Schmelzpunktes das Kristallgitter sche:n gestOrt wird, eine 
Behauptung, die von anderen Seiten, wie wir schon gesehen haben, aber 
wieder bestritten wird, behauptet SAROOS (105), auf Grund thermo
elektrischer Messungen, daB das Gitter noch etwa 10° oberhalb des 
Schmelzpunktes zum Teil bestehen bleibt. Diese Behauptung scheint 
aber schon widerlegt durch die Tatsachen, daB sowohl die Dichte, der 
Widerstand (106), als auch der Diamagnetismus (51) gleich oberhalb des 
Schmelzpunktes sich ganz normal verhalten. Irgendwelche Diskon
tinuitaten konnten hier nicht aufgefunden werden; auch die Rontgen
analyse des flussigen Wismuts spricht nicht zugunsten eines Fort
bestehens der typischen Metallstruktur oberhalb des Schmelzpunktes. 

Uber die Anderung der Thermokraft unter EinfluB von Temperatur 
und Magnetfeld sind Arbeiten von GRUNEISEN und GIELESSEN (107) 
und LOWANCE und WOODBRIDGE (108) zu erwahnen. 

Kristallwachstum im Magnetfelde. Nach GOETZ und Mitarbeitern 
solI sich ein Wismutkristall, der sich in einem starken Magnetfeld ge
bildet hat, in vielen Hinsichten anders verhalten als ein normal ge
wachsener Kristall. 
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Diese Erscheinung, die von vielen Seiten, wie wir schon hervorgehoben 
haben, bestritten wird, wird nach GOETZ (109) dadurch verursacht, daB 
beim Fehlen einer bevorzugten Wachstumsrichtung, also ohne Impf~ 
kristall, das Magnetfeld das Wachstum so beeinfluBt, daB die Richtung 
der kleinsten magnetischen Suszeptibilit1it in der Feldrichtung liegt. 

Von den Arbeiten, die sich mit besonderen Ettekten (HALL-, ETTING
HAUsEN-Effekt usw.) beschaftigen, wollen wir nur die neuesten nennen. 
Messungen der Magnetostriktion findet man bei KAPITZA (110), SHOEN
BERG (111) und auch an legierten Wismutkristallen bei WOLF und GOETZ 
(112). Dber den HALL-Effekt arbeiteten FEDELE (113), VERLEGER (114). 
SHOENBERG (l1s). Weitere Daten siehe unter (1). 

Photoelektrischer Effekt. Nach HUNTER (116) liegt die langwellige 
Grenze des photoelektrischen Effektes bei 3075 A. Daraus folgt fur die 
Austrittarbeit: qJ = 4,00 e V. 

Einen merkwiirdigen Lichteffekt erwahnt BERGMANN (117). Eine 
Spule in dessen Achse sich ein Wismutstab befindet, gibt bei Be
leuchtung Stromst6Be, die der Frequenz der Belichtung parallel gehen. 

Optische Eigenschaften. Dber die optischen Eigenschaften gibt die 
Zusammenstellung in (1) Auskunft. Sie sind fUr poliertes Metall und 
Einkristalle nicht sehr verschieden. 

Wir geben hier folgende Daten: [nach MEIER (131)J: 

;. (in A) .. k R 

2573 0,991 0,998 20,1 
3255 0,98 1 1,486 36,0 
44 13 1,376 2,262 48,9 
6680 1,96 1 3,091 57,2 

Fur flussiges Wismut sind sie verschieden (132) : 

;. (inmlJ.) .. k I R 

404 1,80 3,23 60,6 
546 2,35 3,84 63,8 
579 2,48 3,97 64,4 

Hier ist R Reflexionsverm6gen, n Brechungsindex, k Absorptions
index. 

Mechanische Eigenschaften. Von den mechanischen Eigenschaften 
wird angegeben fUr den Elastizit1itsmodul: 3200 bis 3400, fUr den 
Torsionsmodul: 1240 bis 1370 kgjmm2. 

Die Elastizitatskonstanten gibt BRIDGMAN (44) an: 

0"33 = 2,87.1012, 

0"11 = 2,69.1012• 

Die Zahlen fUr die PorssoN-Konstante schwanken von 0,33 bis 0,39 (1). 
Plastizitat. Der Schiebungsmechanismus des Wismut ist von POLANYI 

und SCHMID (120) und von HAASE und SCHMID (121) untersucht. Dort 
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finden sich auch Angaben iiber Schubverfestigung undErholung. Dber 
die plastische Dehnung liegt eine Arbeit von GEORGIEFF und SCHMID 
(122) und von WASSERMANN (123) vor. 

Dber das Verhalten bei Torsionswechselbeanspruchung vgl. GOUGH 
und Cox (124). Messungen des AusfluBdruckes wurden ausgefiihrt von 
SCHISCHOKIN (125). 

Die Harte des Wismuts schwankt (1) etwas mit der Herstellungsweise: 
sie wird bei feinerem Kom wohl gr6Ber sein als bei Einkristallen und 
iiberdies von der kristallographischen Richtung abhangen. 

Die Oberflachenspannung des fliissigen Wismuts ist wiederholt ge
messen worden, sie hangt etwas von der Methode und von dem Gase, 
worin gemessen wird, abo Die Zahlen liegen zwischen 300 dyn/cm in 
Vakuum bei 365 0 und 420 dyn/cm in CO2 bei 3460 (1). 

Fiir die Viskositat als Funktion der Temperatur wird angegeben: 

t = 2800 3390 4260 5280 \} 
I}' 102 = 1,46 1,27 1,21 1,14 

nach ARPI (128) 

t = 2830 3300 3640 I} 
I} • 102 = 1,62 ,1,52 1,46 I nach PLUSS (129) 

Sehr gut stimmen die Messungsreihen, wie man sieht, nicht iiberein. 

c) Legierungen. 
Wir haben im vorangehenden schon hingewiesen auf den groBen 

EinfluB, den kleine Mengen von Fremdmetallen auf die Eigenschaften 
des Wismuts haben. Auf besondere Legierungen wollen wir hier nicht 
weiter eingehen und nur erwahnen, daB BERG (130) gefunden hat, daB 
Wismut groBe Mengen Gase aufnehmen kann, so Z. B. 6· 10-4 mol/N 2' 

Diese Mengen k6nnen die Eigenschaften des Wismuts schon deutlich 
andem. DaB auch Sa-aerstoff aufgenommen wird, ist wohl wahrschein
lich, es ist diese Gasaufnahme immer nur in Rechnung zu ziehen bei 
den Messungen in der Nahe des Schmelzpunktes, wo eventuell okklu
dierte Gase die Erscheinung hervorrufen-, die viele Autoren mit "Mosaik
struktur" und "Fortbestehen in der Schmelze" in Zusammenhang ge
bracht haben. 
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XIV. Sechste Nebengruppe 
des periodischen Systems. 

69. Selen, Tellur, Polonium. 
Bei den Elementen der sechsten Nebenreihe des periodischen 

Systems fehlen die metallischen Eigenschaften fast vollkommen, nur 
beim Tellur finden wir sie andeutungsweise. Vielleicht sind die metal
lischen Eigenschaften des Poloniums noch etwas deutlicher: von diesem 
auBerst seltenen Element ist aber auBer der Kristallstruktur nichts 
bekannt. 

Bei Selen und Tellur findet man (1, 2) ein gleiches hexagonales 

Kristallgitter mit den Basiskoordinaten; (u 0 0), (0 u ~), (u u ; ) . 
Die Atome sind in Spiralen angeordnet, in der Weise, daB jedes 

zwei Nachbarn hat in Dbereinstimmung mit der Zweiwertigkeit dieser 
Elemente. Die Gitterabmessungen betragen bei 

Selen: a = 4,337 ± 5' C = 4,94'±5' cia = 1,140, U = 0,217. 
Tellur: a = 4,446 , C = 5,91 21 cia = 1,330, U = 0,269. 
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Bei Selen wurden noch weitere allotrope Fonnen beschrieben (3, 4). 
Tellur kommt vieUeicht auch amorph vor. 

Merkwiirdig ist, daB beim Tellur in der Richtung der hexagonalen 
Achse die Wanneausdehnung negativ und die Kompressibilitat positiv 
ist, d. h. daB sich beim Erwannen das Kristall in der Richtung der 
Hauptachse zusammenzieht und beim allseitigen Druck in dieser Rich
tung ausdehnt (18,19). 

Messungen der spezifischen Wanne der beiden Elementen sind von 
TRAVIS ANDERSON (16) ausgefiihrt worden. 

Selen ist praktisch einIsolator: dagegen zeigt Tellur einLeitvennogen, 
das schon an dasjenige der Metalle erinnert (8). 

GUNTZ und BRONIEWSKI (8) geben fiir den Widerstand an: 

eo = 0,102 . Q/cm. 

An TeUureinkristallen finden SCHMID und STAFFELBACH (10): 

e,l = 0,0283 D./cm , e J. = 0,061 Q/cm 

also bedeutend kleinere \Viderstande als GUNTZ und BRONIE''''·SKI. 

Der Widerstand soUte nach GUNTZ und BRONIEWSKI bei 500 C ein 
scharfes Maximum zeigen. FORTSCH (9) findet aber zwischen -780 und 
2800 C eine regelmaBige Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur. 

Die Daten sind also noch sehr widerspruchsvoll. MEISSNER und 
VOIGT (13) finden keine Supraleitfahigkeit. Der Widerstand nimmt nach 
tieferen Temperaturen zu: das Verhaltnis e/eo ist 0,387 bei 77,80 K 
und betragt 0,54 bei 10 K. 

BECKMANN (6) findet fiir den spezifischen Widerstand mit ab
nehmender Temperatur zunachst eine Abnahme bis 69,5 0 K und dann 
wieder einen Anstieg bis 14,5 0 K. 

COLLOT (5), BECKMANN (6) und BRIDGMAN (7) geben an, daB unter 
Druck der Widerstand abnimmt. Die Anderung ist verschieden bei ver
schiedener Orientierung, so daB bei hohen Drucken das Verhaltnis 
kleiner wird. 

Bei 30000 Atm. ist der Widerstand auf einige Zehntelprozente des 
Anfangswertes herabgesunken. Der Widerstand wird hier also von der 
GroBenordnung 50' 10-6• 

In Gegensatz zu Selen ist der Widerstand des TeUurs nur wenig 
empfindlich fiir Belichtung (11, 14); bei tieferen Temperaturen aber 
wird nach BARTLETT (12) der EinfluB starker, bei -1800 C wurde eine 
Herabsetzung urn 70% beobachtet. 

Daten fiir die W iirmeleit/iihigkeit und die WIEDEMANN-FRANz-Zahl 
findet man bei CARTWRIGHT (17). 

Von einer weiteren Besprechung solI abgesehen werden. 

Polonium. Von Polonium ist nur die Kristallstruktur bekannt (15). 

35* 
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Das Gitter ist monoklin: es kann aufgefa13t werden als ein stark 
deformiertes Quecksilbergitter; die Gitterkonstanten sind: 

a = 7,42 ± 0,07; b = 4,29 ± 0,04; c = 14,10; {3 = 92°. 

In der Elementarzelle sind 12 Atome enthalten. 
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Zusammenfassung 
der physikalischen Eigenschaften. 

AIle physikalischen GraBen der :Vletalle stellen wir noch einmal in 
einer Tabelle zusammen; an Hand dieser Tabelle kann dann ein zu
sammenfassendes Urteil uber un sere heutige Kenntnisse der Eigenschaften 
der iVIetalle gegeben werden. 

Es sind hierbei noch folgende Bemerkungen zu machen: 
~Iit dieser Tabelle wird zunachst versucht, einen Eindruck der bisher 

erreicMen Genauigkeit zu geben. Eine durchstrichene Ziffer bedeutet, 
daB diese Zahl noch mehrere Einheiten falsch sein kann; die letzte normal 
gedruckte Ziffer ist aber wahrscheinlich nicht mehr als eine Einheit falsch. 
Mehrere durchstrichene Ziffern in einer Zahl geben an, daB die ange
geoene Zahl zwar einige vYahrscheinlichkeit besitzt, aber dennoch urn 
mehrere Stellen falsch sein kann. \Venn z. B. der Siedepunkt von Kupfer 
mit 25&Qo C angegeben ist, so bedeutet das in diesem Fall, daB EUCKEK 
nach grundlicher Sichtung allen vorhandenen Materials diese Zahl als 
wahrscheinlich angibt, daB abel' das Ergebnis strittig ist mit anderen 
Beobachtungen, die nicM ohne weiteres als falsch angesehen werden 
konnen. 

In allen Spalten sind im allgemeinen nur die Daten von del' bei Normal
temperatur stabilen Form angegeben worden. Wenn dies nicht del' 
Fall ist, sondern auch Daten von anderen Modifikationen angegeben 
werden, dann sind die Typen untereinander gestellt. In diesem Fall 
steM in der Schmelzpunkttabelle der Dbergangspunkt der betreffenden 
}Iodifikation mit X angedeutet. 

In manchen Fallen sind bei den nichtregularen Formen die Eigen
schaften senkrecht und parallel zur Hauptachse angegeben worden. 
Wenn bei diesen nichtregularen Kristallformen nur eine Zahl angegeben 
ist, so ist ein Mittelwert, meistens an polykristallinem Material bestimmt, 
gemeint. 

Allotropie. In der zweiten Spalte sind die Kristalltypen erwahnt. 
Al bedeutet kubisch flachenzentriert, A2 ist kubisch raumzentriert, 
A3 ist hexagonal dichteste Kugelpackung. Von links nach rechts be
deuten mehrere Typenangaben, daB mit zunehmender Temperatur in 
dieser Reihenfolge mehrere enantiotrope Formen aufeinanderfolgen. 
Doppelt eingeklammert sind weiter noch die allotropen Formen, die 
zu den ubrigen im Verhaltnis der Monotropie stehen: es besteht der 
Verdacht, daB es sich hier nicht urn allotrope Modifikationen handelt, 
sondern urn durch Beimengungen stabilisierte Gittertypen; so sind A3 
und A12 beim (,hrom nur stabil, wenn das Metall Wasserstoff enthalt. 



550 Zusammenfassung der physikalischen Eigenschaften. 

x = Ubergangspunkt. * = bei O°C. 8 = relative Volum-

Me- Atom-
tall Typus a,. c/a" d,. volumen I d·IO' Kao . 10' K 7S ' 106 Schmpt. Siedept. 

(inA) 
hei 20°C 

eV 'C 'C 

Li ~: 3,50 - 0,535 13,t) 5,37 5& 8,68 - 180,1, 133t) 
Na 4,271\ - 0,971 23,'7 5,1 71,& 14,28 -- 97,8 88Q 
K ~, 5,31 & - 0,862\ 45,35 4,3 184,Q 23,28 - 63,6'5 76Q 
Rb 5,70 - 1,532 55,&Q 4,H 90,1'1 32,88 - 38,9 70'7 
Cs ~: 6,16 - 1,883 70,5& 3,8i 197 36,48 - 29,7 700 
Be 2,27 1,58 1,86 4,85 9,5 14 0,284 0,282 13QQ 29'7Q 

- - - - 11,1 0,220 0,230 - -
Mg IA. 3,2026 1,623 1,737 14,00 7,61 ~,3 0,9&lt 0,966 650 ltO~ 

IAI (Ax, A.) 
5,1995 - - - 0,9&11; 1,015 - -

Ca 5,56Q -- 1,537. 26,0'7 6,08 I2z 1,S3Z 1,750 85Q 17QQ 
Sr IAI (Aa?) 6,07'5 - 2,5J:'i: ! 34,QQ 5,67 - 2,707 2,737 7'7Q 131\Q 
Ba lA, (Ax) 5,01'5 - 3.'5~Q ! 3S,ZI\ 5,19 1~ 3,397 3,543 71Q l'5QQ 
B ? - - Z '5 8,3 &,3 o,lS11; - - 23QQ 
Al Al 4,04094 - 2,69/i ! 10,0011; 5,9 23,13. 0,4311; 0,458 659,a 2'5QQ 
Sc - - - 3,1 14,'5 6,7 - - - 1400 -
Yt 

a~ 3,663 1,588 4,3.11; ! 20,'5 6,5 -- - - 141:'5 -
La IA~ (AI) 3,754 1,613 6,194 22,43 - - 1,71 1,167 811'5 --
Ce 3 (All 3,65 1,63 6,78 20,/i'7 6,91 .. _- 1,521 1,501 815 -

Pr ~~(AI) 3,657 1,62 6,777, 20,8Q 5,7E - 1,127 1,153 932 ---
Ti • (A,) 2,953 1,60 4,43 ! 10,a 6,8 - 0,299 0,289 172'7 -
Zr A.(A,) 3,221\ 1,59 6,4~! 14,0'5 6,9 14,3 

[ 0,366 f 213Q -

- - - - - 2,'5 lO,369 - --. 

Hf ~.(A2) 3,186 1,58 13,30 13,43 - - 0,300 0,294 223Q -

Th 5,076 - 11,7Q 19,811; - 11,1 0,606 0,615 1827. 3'53Q 
V ~: 3,025 - 6,07, 8,3~ 6,8 - 0,203 0,204 17QQ -
Nb 3,2941. - 8,569 to,83 - 7,01\ 0,190 0,193 2'5QQ -
Ta 4, 3,295~ - 16,6'5~ 1O,8/i\ - 6,58 0,16Q 0,164 303Q -
Cr IA,( (A.,Au)) 2,8787 - 7,1SS 7,23'S 6,7 6,7 0,2QZ? 0,184 ? 19ZQ 233Q 
Mo ~. 3,1409 - 10,2\& ! 9,39Q 7,3 5,1 0,1\1\ 0,116 26QQ 5QQQ 
w 2 ((AI5)) 3,1583 - 19,2I\Z! 9,54S - 4,4'5 0,09& 0,0983 33SQ 6QQQ 
U ~~noklin ? - - 19,Q 12,11; - -- 0,322 0,318 16S~ -
Mn ~l' 8,894 - MI\~ 7.3'59 7,4 -- (0,267) (0,269) 742X -

~~3 
6,30Q - 7,Z~ 7,'5~ - - - - 119\ X -
3,775 0,935 7,Z\ 7,/iZ - - - - 12411; 207Q 

IA. 
3,53Q - - - - - - - - -

Re 2,7553 1,6H 20,991\ 8,873\ 7,85 4 - - 3170 -
4,4493 - - - - 12 - - - -

Fe ~2(AI' A.) 2,8603 - 7,8Q~ ! 7,19 7,8 11,'5 0,19/i 0,198 1535 2735 
Ru .(A?A?) 2,699 1,583 12,43 8,18 - 5,9 f f 195Q -

4,273 - - - - 8,8 l 0,114 l 0,115 - -
OS IA. 2,730 1,578 22,7Q 8,38 - 4,0 - - 2500 -

4,310 - - - - 5,8 - - - -
Co A. 2,51 '7 1,611; 8,7Q 6,77 8,5 11 f f 49QX -

Al 
3,551\ - - - - 14 lO,180 \ 0,182 - -
3.55~ - 8,6'5 6,81 - 14 - - 1478 -

Rh AI(A ?) 3,796 - 12,42 8,29 7,7 7,63 0,120 0,123 196/i -
Ir ~l (A.) 3,831 - 22,64 8,53 - 6,5S 0,089 0,094 255~ -
Ni 3,5166 - 8,902 6,592 7,6 12,5 0,17& 0,178 1455 30SQ 
Pd ~~ 3,882 - 12,03 8,87 8,3 10,6~ 0,173 0,170 1554,'5 -
Pt 

A~ 
3,915S - 21,4'5 9,10 8,9 8,94 0,12Q 0,121 1773,5 4130 

Cu 3,607'5 - 8,927, 7,21 7,6~ 16,4'5 0,24Q 0,245 1084 2560 
Ag ~~(A ?) 5,0775 - 10,497 to,277 7,54 18,7~ 0,32~ 0,335 960,5 217Q 
Au 4,0701 - 19,291 10,223 9,2 14,Z 0,19Z 0,190 1063 29'SQ 
Zn r. 2,6593 1,856 7,133 ! 9,169 9,35 14,1, 0,157 - 419,47 906 

4,9353 - - - - 163,9 0,350 -- - -
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anderung bei 5000 Atm. = ~ ( jj;), t = Tripelpunkt, 6. = Sublimationspunkt. 

Wo'IO' eo· 1O' a-lOs ~. (~)T'IO' ~. ("Q) .10' 
Q 6P T X·l0· '" E·IO-· T·IO-· H 

bei 30° C bei 75°C eV kg/em' kg/em' 

170 8,5) 490 -3,9* - 3,~'1 2,3& - - -
323 4,34 54& 71,5* - 14,0 2,29 - 0,019~ 0,07 
23~ 6,3~ 5~~ 187* - 21,0 1,7~ - 0,0068 0,037 

- 11,0 530 196* - 1&,0 1,5~ - - 0,022 
- 19,0 503 213* - 32,0 1,31: - ~~ - 0.015 

123~ I 16&1: r { 1,66 ( -8,75 3.'5 ~- - I 6() 
1 1 &,& 1 t 1,39 - - ~- I 
1400 4,1& 44\ [ 5,75* 

- (-25 0 

- I -
130 

I 3,5\ 413 - 1 ,~ - 10,29 - 1 
- 4 4\1: -8,7* -- ~~ - 0,23 - 13 
-- 30,'1 3&3 -47,5* - (-\7) - - - -
- - - 13.2 17,2 ~O - - ~-- 42 
- \ . 1012 - - - -7,7 - - - -

5301- 2,41 430 4.73 - 16 3,'5 0.76'5 0,27/\ 16 
- -- - ._ .. - - - - - -
- - - - - - - ~.--- - -
-- - -- 2,37 2,98 1A'S ~- - - 36 
- 78 - -2,90 -1,27 2400 - -- - 21 
- 88 - 1,44 1,98 4400 - --- - 25 
- 43,'5 42'S - - 57 3,8& - - 160 
- 1 1440 10 -9- 1 1 91 1 -- -

{ 80 - - 141 ,Q I 1 ./ I 10,970 1 14,\ - -
- 30 440 - - - 3,53 - -
- 12,Q 39& 1,30 - 18 3,3& - - 40 
-- 19,0 3'50 3,49 3,58 76 3,1:9 ---- -- 260 
- 13,1 39'S 1,40 1,44 ~\~ 4,0\ - - 250 

130 12,4 36~ 1,58 -- lS0 4,10 1,91 0,63 30 
- 1&,9 - 0,75 ? * - 160 4,& -- - 70 

343 5,03 473 1,45* - 53,3 Mo - 1,7 160 
399 4,91 482 - -~ 40 4,5~ 3,9 1,45 250 
- 30,& ~\o 4,36 ? ~- 6~0 3,4 -- -~ 470 ? 
12 710 1'1 7,28 - 530 - - - -~-

- 9\ 13& - - 4~0 - -~ -- -
-

{ 23 1530 
--- - - - - - -

- 1 - - - - - - -
- 119,8 13\\ 

- -- 6,9 5,1 - - 250 
- 1 - - - - - - -

180 8,7\ 6'S0 2,61 2,57 F 4,7~ 2,12 0,8~ 45 
- 1 7,64 

- -- - 1 43,4 
- - -

[220 -- 1 - - - 1 - - -
- I 9,66 14~0 -_.- - r 10,0 

- - - -
- 1 1 - - 1 ---- -- - -
-- 1 5,06 {658 I - F 4,3 1,8 0,78 

) 125 --- 1 11,12 - - - 1,9 -
- 4,7 - - - - - - - -
- 4,35 43& 1.86 - 11 \ - 2,80 - 110 
- 4,51.1 - 1,44 - 25,7 - 5,2'5 - -

92~ 6,0'5 69~ 2,06 - F 5,02 2,04 0,76 70 
100 10,8& 36& 2,15 - 550 - 1,15 0,49 50 
69& 9,8 39~ 2,09 -~ 195 4,97 1,7\ - 50 
980 1,55 433 2,~) - -5,4 4A 1,2'5 0,45 50 
999 1,49 - 3,91 - -22 4,& 0,80'5 0,270 20 
732 2,04 39~ 3,31 - -27,3 - 0,80& 0,285 -
260 4,8 4\0 6,65 - 1_ 3,6& (l,:n r { 35 24'5 5,os 4Vl 10,9 - 1 9,7 - ,0,3) 
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Fortsetzung 

:l-Ie· a,. Atom· I Typus cia,. d,. volumen d·l0· Kao' 10' K u o 10' Schmpt. Siedept. tall bei 20'e 

Cd 

Hg 
Ga 
In 

TI 

Si 
Ge 
Sn 

Pb 
P 
.\s 

Sb 

Bi 

Te 

(in A) eV °e °e 

As 2,9728 1,885 8,64\! 13,01 8,95 21,1I - - 302,9 76'1 
5,605'5 - - - - 52,/i - - - -

~~o - - - - 10,39 - - - f-38,87 356,8 

A~I 
- - 5,927 11,76 6,0 1& U~ - 29,78 ~HlI; 

4,583 1,07~ 7,2931 15,74 5,76 56 r 0,8'5 
.~ 15M >1450 

4,94\ - - - - 13 l - - -
1A3(AIl 3,45~ 1,60~ 11,84 17,26 6,07 9 r 1,13 1,223 303,'5 145;; 

5,52~ - - - - 7~ l - - -

~: 5,420 - 2,3~'5 12,07 8,1 -7 0,137 ~- 1411~ '263Q 
- - 5,3~ 13,7 8,1 6 0,470 0,480 -- -

~: 6,46 - 5,8\ 1 20,4 7,4 12,1\ - - 13,2X -
5,8188 p,545 7,28l1 1 16,30 - 24 0,602 0,164 232 '24QQ 
3,1743 - - - - 46 0,672 0,696 - -

lAi 4,9389, - 11,34\ 41,96 7,4 27 0,79\ 0,811 327,4 175~ 

~~' - - 2,69 14,8 10,3 - - - 59Q -

3,763. ~,80'5 5,72'1 13,1 - '5 - - 818t 62ti6. 
10,55'5 - - - - lI;Q - - - -

lA, 4,2994 ~,61c 6,689 18,20 8,48 8A 0,526 0,509 630,'5 164Q 
11,25011 - - - - 15 1,648 1,637 - -

lA, 4,5370 ~,608 9,8001 21,33 8,0 12,1 0,662 0,704 271,0 1560 
11,837 - - - - 16,2 1,592 1,580 - --

lAs 4,44'S 1,33~ 6,2H 20,4 - 27,~ 2,748 2,77 45~ 1390 
5,91~ - - - - I-l;ti 1-0,414 -0,513 - ---

In den Spalten sind folgende GroBen zu finden: 
Typus = Typenbezeichnung nach "Strukturberichte". 
a20 == Gitterkonstante bei 20° C in AE. 

Bei den zweiachsigen Kristallen bedeutet die darunter stehende 
Zahl die Abmessung in der Richtung der Hauptachse. 

cja20 = Achsenverhaltnis bei 20° C. 
d20 = Dichte bei 20° C. 
Atomvolumen bei 20° C. 
I = Ionisierungsspannung in eV. 
15 = Ausdehnungskoeffizient. 

[{ao = Kompressibilitat bei 30° C = -b ( -~ ~ ). 
[{'5 = Kompressibilitat bei 75° C. 
Schmpt. = Schmelzpunkt in ° C. 
Siedept. = Siedepunkt in ° C. 

Merkwurdig ist, daB von den drei Haupttypen AI' A2 und A3 der 
AI-Typus imrner als Hochtemperaturform A3 begleitet. Dagegen kommt 
A2 oft als Hochtemperaturbegleiter der beiden anderen VOL Es macht 
den Eindruck, als ob mit zunehmender Temperatur die Reihenfolge 
As - Al - A2 entsteht. Nur Eisen bildet mit: A2 - Al - As eine Aus
nahme. 

Gitterkonstanten. Diese sind fast immer auf drei Stellen genal! 
bekannt, in einigen Fallen stimmen aber die Beobachtungen von ver
schiedenen Autoren bis auf die sechste Stelle, z. B. beim Aluminium. 
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der Tabelle. 

W •. IO" eo ·10' ex· 10' 
~. (~) ·10' 
11 6P T 

~. (6(1) .10' 
II 6P T X·IO' rp E·IO-' T·IO-' H 

bei 30' C bei 75 c· eV kg/em' kg/em' 

26\ 6,2\1 - 8,7 -
{-19 

4,\ 
{0,509 {0,22& { 35 20\1 7,6& - 13,1 - -

- - - - - - - - - -
- 39,'5 39& 3,8 6,9 -17 4,\ - - -
- f 8,Z { 490,lI; f 13,1 

- -12,6 - - - f 1 - I I - - - - - I 

1505 
f f 518 { 14,0 

- -33,8 3,63 - - f 3 I 15,Q I - -83,5 - - - I 
- 105 - - - - 3,6 - 1,15 - -
- 8\1.103 140 - 12 - 8,7 - - - -
- - - - - -35,0 - 0,55 0,066 4 

f 17Z 9,3 466 10,3 - 23,4 - - - -
I 10,6 46\ 11,0 20,8 

f 
I 

- - - - -
84,Z 18,8 40Q 15,2 - -24,7 - 0,20ll; 0,075 3 
- 48.104 1-4'5& - --- - 8,7 - - --- -
- 2l1; 4'1~ - - -ZZ - _.- - -

- >2l1; <4'1\1 - -- - - - - -
- 38,& 510 - 1,05 -- -177 4,\Z f f f ~O 
- 31,& 595 -17,2 - -67 - 1°,80 1°,20 I,) 
22,& 10\ 44Q - 7,5 - -218,& 4,00 

{0,32'5 f { 9 16,& 13Q 44Q --24,5 - -310,& - IO,1ZZ 
6\.103 -- + -

[--40 
- f f -

Z,lI; 283.103 - - - (0,42 1°,16 -

Wo = WiirmeleiWihigkeit bei 0 0 C, in eal/em/Grad/sec. 
1]0 = spezifiseher Widerstand bei 0 0 C in Ohm/em. 
'Xo = Temperaturkoeffizient der Leitfiihigkeit je Grad. 

i (;; )30' = Anderung des ""iderstandes mit dem Druek bei 300 C. 

} (~; )n' = Anderung des Widerstandes mit dem Druck bei 75° C. 

X = Magnetische Suszeptibilitiit bei Zimmertemperatur 
(+ = Paramagnetismus). 

r:p = Austrittsarbeit in eV. 
E = Elastizitiitsmodul in kg/cm2. 
T = Torsionsmodul in kg/cm2. 
H = Brinell-Hiirte. 

Dagegen kommen bei Beryllium schon Abweichungen in der dritten 
Stelle VOL 

Dichte. Aus den Rontgendaten ist die Dichte berechnet worden: 
dabei sind so viel Stellen angegeben als die Genauigkeit der Gitter
konstanten zuHiBt. Also: d = 19,2&~ fUr Wolfram bedeutet, daB nach den 
Rontgenergebnissen wahrscheinlich d20 = 19,262 ist. DaB die letzte 
Ziffer durchstrichen ist, bedeutet, daB die pyknometrischen Messungen 
an den reinsten undeformierten Metallen schon in diesen Stellen um 
mehrere Einheiten von den Rontgendichten abweichen. Hier zeigt sich 
aber die iiberraschende Tatsache, daB viele pyknometrisch bestimmten 

• 
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Dichten bedeutend hoher sind als die rontgenographischen. Diese Fane 
sind mit ! angegeben worden. Da alle Fehlerquellen hier einen zu 
niedrigen Wert liefern, konnte man die Abweichungen nur noch Ver
unreinigungen oder falschen Atomgewichten zuschreiben. Nun ist es 
aber gerade beim Wolfram so, daB aus dem Restwiderstand folgt, daB 
Verunreinigungen als Mischkristall nur in sem kleinen Mengen vorhanden 
sein konnen. Oxydeinschlusse, obwohl an sich wohl schon sehr unwahr
scheinlich, wurden die Dichte ebenfalls erniedrigen. Der Fehler ist also 
wahrscheinlich wohl zu suchen in den fundamentalen GroBen, die bei 
der Berechnung der Rontgendichten verwendet wurden, also die absolute 
Wellenlange der Rontgenstrahlen und die Zahl der AtomejGrammatom. 
Wenn man fur die Zahl von AVOGADRO 0,603' 1024 an Stelle des 
ublichen Wertes 0,606· 1024 annehmen wiirde, verschwindet der 
Unterschied, wenn man zu gleicher Zeit fur die Wellenlange der Rontgen
strahlen die alten Werte der Wellenlange beibehalt. Wir wollen hier 
diese Frage, die zu tief auf die Wahl der fundamentalen Naturkonstanten 
eingeht, nicht weiter behandeln. 

Insbesondere solI noch erwahnt werden, daB Verformung diese Zll 

hohe Dichte nicht vortauschen kann: ausnahmslos nimmt die Dichte 
eines kompakten Metalls durch Verformung abo 

Atomvolumen. Aus den Rontgendaten ist das Atomvolumen be
rechnet worden, das in der sechsten Spalte angegeben ist. Daneben 
befinden sich auch die Daten fur die Ionisierungsspannungen. Bei 
groBerem Atomvolumen nimmt im allgemeinen bei den Hauptgruppen 
die Ionisierungsspannung ab, und zwar so, daB das Produkt von Ionen
radius und Ionisierungsspannung in einer Gruppe etwa konstant ist. 
In der Nebengruppe kommt es vor, daB mit steigendem Radius die 
Ionisierungsspannung zunimmt. 

Ausdehnungskoeffizient. Wenn moglich, ist der Ausdehnungskoef
fizient bei 00 C angegeben; wo dieser nicht bekannt war, ist der mittlere 
Ausdehnungskoeffizient im Gebiet von 0 bis 1000 Coder sogar uber 
ein noch groBeres Temperaturgebiet genommen worden. Durch Durch
streichungen ist in allen Fallen die wahrscheinlichste Genauigkeit 
angegeben. 

Aus der Tabelle geht hervor, daB in den verschiedenen Gruppen 
Atomvolumen, Ausdehnung, Kompressibilitat einander parallel gehen; 
die Schmelzpunkte und Siedepunkte gehen aber in umgekehrter Richtung. 

Es £allt auf, daB bei dem hexagonal- dichtestgepackten Gitter das 
Achsenverhaltnis nicht genau mit dem Wert einer ideal dichtesten 
Packung, der 1,6330 ist, ubereinstimmt. Nun wiirde man sich denken 
konnen, daB bei tieferer Temperatur das Achsenverhaltnis diesen Ideal
wert erreicht. Dann sollte, falls das gemessene Achsenverhaltnis zu 
niedrig ist, der Ausdehnungskoeffizient senkrecht zur Hauptachse der 
kleinste sein. Bei groBerem Achsenverhaltnis sollte aber die Ausdehnung 
in der Richtung der hexagonalen Achse am kleinsten sein. Ein zu groBes 
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Achsenverhaltnis findet man bei Zink und Cadmium. Hier wird tatsach
lich das Achsenverhaltnis nach tieferen Temperaturen etwas kleiner. 
Bei allen anderen Metallen ist das Achsenverhaltnis zu groB: bei Magne
sium, Ruthenium, Osmium, Thallium und Rhenium wird nach tieferen 
Temperaturen die Abweichung noch starker. Nur beim Beryllium nahert 
sich das Achsenverhaltnis etwas dem Idealwert, der aber noch lange nicht 
erreicht wird. Der Unterschied zwischen den Ausdehnungskoeffizienten 
ist im allgemeinen zu klein, urn nach tieferen Temperaturen eine Anderung 
des Achsenverhaltnis urn mehr als einige Promille hervorzurufen. 

Kompressibilitat. Fur die Kompressibilitat sind die Daten von 
BRIDGMAX angegeben worden. Durchstreichungen deuten an, daB noch 
Daten von anderen Autoren vorliegen, die in den durchstrichenen Zahlen 
nicht mit BRIDGMAKs Daten ubereinstimmen. 

Elektrische Eigenschaften. Angegeben sind der spezifische Wider
stand und der Temperaturkoeffizient bei 0° C und der Druckkoeffizient 
der LeitHihigkeit bei 30° (manchmal bei 0° C, mit einem * angegeben) 
und 75° C. 

Es falIt zunachst der abnorm hohe \Vert des spezifischen \Viderstandes 
und der kleine \Vert des Temperaturkoeffizienten auf, den Uran und 
Strontium zeigen, was vielleicht noch dar auf hindeutet, daB diese Metalle 
noch in unreinem Zustande gemessen wurden. 

Bei den Druckkoeffizienten fallen besonders die Werte fiir Lithium, 
Calcium und Strontium, die negativ sind, auf. Es fragt sich, ob dies nicht 
auch mit Unreinheit des Praparates zusammenhangt. 

Austrittsarbeit. Die Daten sind im allgemeinen noch sehr ungenau. 
"Yleistens gehen die Bestimmungen mit Hilfe der RrcHARDsoKschen 
Formel und derjenigen, die aus def GrenzwellenIange berechnet sind noch 
ziemlich weit auseinander. 

Harte. In der Tabelle sind angegeben die niedrigsten Werte, die sich 
in der Literatur fUr die Metalle finden. Auch diese \Verte sind zum Teil 
noch recht unsicher. 



I. Allgemeines Sachverzeichnis. 
(Siehe auch II. Spezielles Sachverzeichnis [Metalle] S. 559.) 

Abscheidung aus der Gasphase aus 
Carbonylen 35, 259, 304, 
327, 340, 367. 

- - aus Chloriden 34, 222, 230, 
259, 268, 296, 479. 

- - aus Hydriden 35. 
- - aus Jodiden 34, 102, 183, 193, 

207,215, 222, 238, 249, 399· 
ADCOCK, BRISTON, Verfahren von, 

siehe Vereinigte Stahlwerke. 
Allotrope Ubergange 41, 97, 107, 

119, 129, 136, 139, 171, 185, 190, 
199,209,214,239,251,254,269, 
288, 307, 311, 315, 329, 350, 352, 
380, 384, 400, 416, 436, 445, 460, 
470, 47 1, 478, 484, 486, 49 1, 507, 
5 17, 520, 523, 535, 536, 547· 

Amorphisierung der Alkalimetalle 55. 
America, Aluminium-Co. of, Ver-

fahren 148. 
Analyse der Metalle, chemische 36. 
Anregungsspannung 14. 
Atomphysik 2. 

Ausdehnung thermische 271, 400. 

BETTERToN-Verfahren (Pb) 502. 
BETTs-Verfahren (AI) 148. 
Bildungswarme 16, 17, 20. 
BOLTZMANN-Konstante 8, 13. 
BOUCHAYER-BoUCHER, Verfahren 

von (Fe) 303. 
BOUCHER-BoUCHAYER, Verfahren 

von (Fe) 303. 
BRISTON, ADCOCK siehe Vereinigte 

Stahlwerke. 
BURGESS-HAMBUECHEN, Verfahren 

von (Fe) 303. 

Carbonylverfahren 35, 304, 340 . 
CAsTNER-Zelle (Na) 6l. 
Charakteristische Temperatur 9. 
CLAPEYRoN-Gleichung 20. 
COOLIDGE-FINK-Verfahren 259, 267. 

Darstellung der Metalle, Allgemeines 
16, 47, 30 l. 

-- - Reduktionsverfahren 22. 
- - Reinigung 30. 
DEBYE-Temperatur 9. 
DEVILLE-ProzeB (Na) 60. 
Diamagnetism us 11. 
- Ubergang in Paramagnetismus 

406, 407. 
Dichte, Anderung bei Verformung 

270, 278, 400, 430. 
Dissoziation zur Darstellung der 

Metalle, siehe Abscheidung aus 
der Gasphase. 

Dissoziationswarme 16. 
DowNs-Verfahren (Na) 65. 
Druckkoeffizient der Leitfahigkeit 12. 

Einwertige Metalle, metallische Lei 
tung 9. 

Elektrische Leitfahigkeit, siehe Leit-
fahigkeit. 

ElektrischerWiderstand (spezifisch) 9. 
- im Magnetfeld 42. 
- bei tiefen Temperaturen 44. 
Elektrolyse 24. 
- SchmelzfluBelektrolyse 25. 
- wasseriger L6sungen 24. 
Elektronenaffinitat 16. 
Elektronenenergie 3 f. 
Elektronengastheorie 10. 
Elektronenverteilung 5, 6. 
Elektronenvolt (eV) 5. 
Elektrostatische Bindung 16. 
Energieniveau im Atom 6. 
Erdalkalimetalle 99. 
Erhitzen im Vakuum 32. 
EUSTIS-PERRIN-Verfahren 303. 

Ferrit 308. 
Ferromagnetismus 12, 177, 30l. 
Festigkeitseigenschaften 40. 
FISCHER, Verfahren von (Fe) 302. 
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Fraktionierte Kristallisation 33. 
Freie Weglange der Elektronen 9. 
Froges et Camargue, Co., Verfahren 

der (AI) 150. 

GEISS und VAN LIEMPT, Gesetz des 
elektrischen \Viderstandes 43. 

Gitterenergie 16. 

Halbleiter 3, 144,480,485,518,547. 
- Leitung der 13, 14, 15· 
Halogenide, Bildungswarme 18. 
- Dampfdruck 23. 
- Mischkristalle 39, 40. 
- Reduzierbarkeit 20, 27. 
- Zersetzung der Metall-, siehe Ab-

scheidung aus der Gasphase. 
HAMBUECHEN-BuRGESS, Yerfahren 

von (Fe) 303. 
HARRIs-Verfahren (Pb) 502. 
Hauptreihe des periodischen Systems 

18. 
HANSON-TRITTON-Verfahren 303. 
HEROULT-HALL-Verfahren (AI) 146. 
Hochvakuumbehandlung 31, 220, 

222, 229, 230, 236, 249, 250, 259, 
267. 

Hochvakuumdestillation 32. 
Hochvakuumsublimation 32. 
HOoPEs-Verfahren (AI) 147. 
HUME-ROTHERY 11, 88, 142, 292. 
Hydride, Zersetzung 35. 

Ionenradius, Stabilitat als Funktion 
des 15, 17. 

Ionisierungsspannung 3, 16, 18, 22, 
47, 30 1. 

-. Stabilitat als Funktion der 15. 
Intermediare Phasen 11, 21. 
Isolatoren, Lf'itung der 13. 

Jodidverfahren 183, 193, 207, 215, 
222. 

Kompressibilitat 10. 
Koordinationsgitter 22. 
KreisprozeB (BORN-HABER) 16. 

Legierungen, Theorie der (MOTT) 10. 
Leitfahigkeit, 1. Elektrische 8, 10, 

12, 13, 14, 39, 40. 

Leitfahigkeit, 1. Elektrische, Funk-
tion der Temperatur 42, 43. 

- - bei tiefen Temperaturen 44. 
- - im Magnetfeld 41. 
- - EinfluB von Sauerstoff und 

Stickstoff 185, 195, 196, 197. 
- - Anomalien 108, 186, 485. 
- 2. Metallische 8. 
- 3. Warme- 8. 
LIEMPT, siehe GEISS und VAN LIEMPT. 
LINDE, Widerstandserhohung in Le-

gierungen 10. 

i Magnetismus der .. \tome 11. 
MATTHIESSEN-FLEMING, Gesetz von 

9, 4 1, 44, 291. 
- - erweitert, siehe GEISS und 

VAN LIEMPT. 
Mechanisch-technische Eigenschaften 

45· 
Metall 1. 
- reines 1, 2. 

Metalle, Leitung 13, 18f. 
Metallischer Z ustand, Theorie 3 f. 
Mischkristalle 31, 39, 40, 292. 
- Oxyd und Metall 3, 39. 
Mischungsliicke 11. 
MOND-Verfahren (Xi) 340. 

Nebenreihe des periodischen Systems 
18, 22, 25, 28, 29. 

NETTo-Verfahren (Na) 60. 
New-Jersey-Verfahren 394, 427. 

Orford-Verfahren 29. 
Oxyde, Bildungswarme 16, 17. 
- Reduzierbarkeit 20. 
- Ionenradius 16. 
- Verunreinigung 30, 37, 39, 195, 

196, 197, 21 4, 21 5,226,347,349. 

PAULI Elektronen-gas-theorie 8, 11. 
Paramagnetismus 11. 

PARKEs-Verfahren (Pb) 502. 
Peiiarroya-Verfahren (Pb) 502. 
Periodisches System 3f. 
PERRIN-EusTIs-Verfahren 303. 

Raffinationsverfahren (allgemeines) 
23· 

Reduktionsverfahren zur Darstellung 
der Metalle 22. 
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Reduktionsverfahren, Elektrolyse 24. 
- Raffination 28. 
- Reduktion mit Al 29. 
- - mit Alkalien 27. 
- - mit C 29. 

mit Ha 26, 221, 229, 248, 259, 
267. 296• 305, 306• 327.328, 
479· 

mit Mg und Ca 28. 
- thermische Zersetzung 22. 

Reinheitsgrad 2. 
Reinheitsprtifung 36f. 
- physikalische 38. 
Reinigung 30f., 36. 
- durch Dissoziation 34. 
- Abscheidung aus der Gasphase, 

siehe Abscheidung aus der Gas
phase. 

- fraktionierte Kristallisation 33. 
- Hochvakuumbehandlung 31, 

siehe Hochvakuumbehandlung. 
Restwiderstand 44. 
Richardsongleichung 277. 
Rontgendiagramm (HULL-DEBYE-

SCHERRER) 41. 
Rontgenspektralanalyse 33, 4 1. 
RUSsELL-Verfahren (Pb) 503. 

Sauerstoff, Erhitzen in 33. 
- siehe auch Oxyd. 
Schmelzpunkt 41. 
Siedepunkte (EUCKEN) 32, 33. 
SOMMERFELD-Elektronengastheorie 

8, 10. 
Spektralanalyse 36, 38. 
Spezifische Warme 12, 41. 
Spezifischer elektrischer \Viderstand 

siehe elektrischer \Viderstand. 
Stabilitat 15. 19. 
- EinfluB der Ionisierungsspannung 

15· 
- - der Ionenradlen 15. 
- - der Sublimationswarme 18, 19. 
- von Verbindungen niedriger Va-

lenzstufen 21. 
Stickstoff, siehe Verunreinigungen. 
Sublimationswarme 16. 18. 19. 
Suszeptibilitat. magnetische 12. 
- Anderung bei Kaltbearbeitung 

4 10, 541. 

Temperaturkoeffizient der Leit
fahigkeit 42, 43. 

Temperaturen. Vergleich der ver-
schiedenen 233. 276. 

Thermische Zersetzung 22. 
Thermoelektrizitat 12. 
TRITTON-HANsoN-Verfahren (Fe) 

30 3. 

'Ubergangsmetalle 11, 12, 25. 
Umhtillte Verbindungen 34. 

! rmwandlungsmechanismus 190, 330, 
471. 

Vakuumschmelze 31. 
Verdampfungsgeschwindigkeit 20. 
Verdampfungswarme 20. 
Vereinigte Stahlwerke, Verfahren der 

(Fe) 306. 
Verformung und physikalische Ei

genschaften 270, 278, 408. 
Verunreinigungen 30. 
- Beseitigung von 31. 

Oxyd 30, 37, 39, 195, 196, 197, 
214, 215, 226. 

Sauerstoff 30, 37, 185, 186, 195, 
196, 197, 200, 226, 244. 

Stickstoff 37. 185, 195, 204· 

Warmeleitfahigkeit 42. 
Wellenmechanik 7. 
Widerstandsanderung im Magnetfeld 

42 . 
- mit der Temperatur 42. 
- siehe auch Elektrischer Wider-

stand. 
- WIEDEMANN-FRA~Z-LoRENZ

Zahl 8. 

Zersetzung von Carbonylen, siehe 
Abscheidung aus der Gasphase. 

- von Halogeniden. siehe Abschei
dung aus der Gasphase. 

- von Hydriden, siehe Abscheidung 
aus der Gasphase. 
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II. Spezielles Sachverzeichnis. 
Metalle in alphabetischer Reihenfolge. 

(Siehe auch I. Allgemeines Sachverzeichnis [EigenschaftstabelleJ S. 556.) 

Aluminium 145. 
Aluminium, Co. of America, Vcr· 

fahren der 148. 
. -\nalyse des reinen Al 152. 
. -\usdehnung 154. 
Bestandigkeit gegen: HCI 159. 

Einflu13 von Cu 160. 
- von Fe 160. 
- von Si 161. 

Bestandigkeit gegen: HF 162. 
H 2S04 162. 

- HNOa 163. 
- Essigsaure 163. 
- organische Sauren 163. 
-- Alkalien 164. 
-- SalzlOsung 164. 
BETTs-Verfahren 148. 
Chemische Eigenschaften 158. 
Dampfdruck 154. 
Darstellung, technische 145 f. 
- elektrolytisch nichtwasserige Lo-

sung 147. 
- Raffination 147. 
- BETTs-Verfahren 148. 
- HOoPEs-Verfahren 147. 
Dehnung 157. 
Dichte 154. 
Elektrischer Widerstand 155. 
- - Einflu13 von Legierungs-

bestandteilen 156. 
Froges et Camargue, Co., Procede 

150 . 

Fraktionierte Kristallisation 147. 
HEROULT-HALL-procede 146. 
HOoPEs-Verfahren 147. 
Kristallstruktur 154. 
Kristallisation, fraktionierte 147. 
Korrosion 161. 
Optische Eigenschaften 157. 
Mechanische Eigenschaften 157. 
Photoelektrischer Effekt 157. 
Raffina.tion 14 7· 
- Theorie der 151. 
Reinda.rstellung 147f. 
- technische Darstellung des rein

sten Al 152. 
Reinheitsgrad 152f. 

Rekristallisation 158. 
Rekristallisa tionsgesch windigkei t 

158. 
Schmelzpunkt 154 . 
Schmelzwarme 155 . 

i Siedepunkt 154· 
Spezifische \Varme 155. 
Supraleitfahigkeit 155. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 155. 
Vakuumdestillation 147. 
Verwendung 164. 

Elektrolytcondensa toren 164. 
- Reflektoren 165. 

, - Verpackungsmaterial 165, 166. 
! - \Varme-Isolation 166. 

in Kabel 166. 
- als Legicrungsbestandteil 166. 
- AI-Uberziige 166. . 
\Varmeleitfahigkeit 155. 

Antimon 523. 
Allotropie 523, 525. 
Ausdehnung 524. 
Austrittsarbeit 528. 
Dampfdruck 526. 

I Darstellung 36, 523. 
. Dichte 524. 

Elektrischer Widerstand 526. 
- - unter Druck 527. 
- - an Einkristallen 526, 527. 

von explosivem Sb 527. 
- - von Schichten 528. 
- - und Spannung 527. 
Kompressibilitat an Einkristallen 

52 5. 
Kristallstruktur 524. 
Photoelektrischer Effekt 528. 
Schmelzpunkt 525. 
Schmelzwarme 526. 
Spezifische Warme 525. 
- - des explosiven Sb 526. 
Siedepunkt 526. 
Suszeptibilitat 528. 
Warmeleitfahigkeit 526. 
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Arsen 519. 
Allotrope Modifikation' 520. 
Ausdehnung an Einkristallen 521. 
Austrittsarbeit 512. 
Dampfdruck 521. 
Darstellung 36, 519. 
Dichte 521. 
Elektrischer Widerstand 522. 
- - unter Druck 522. 
- - an Einkristallen 522. 
Kristallstruktur 519. 
Photoelektrischer Effekt 522. 
Restwiderstand an Einkristallen 522. 
Schmelzwarme 521. 
Spezifische Warme 521. 
Sublimationspunkt 521. 
Sublimationswarme 521. 
Suszeptibilitat 522. 
Tripelpunkt 521. 

Barium 137. 
Allotropie 139. 
Ausdehnung 140. 
Darstellung 36, 137, 13R. 
Dichte 140. 
Kristallstruktur 139. 
Schmelzpunkt '40. 
Siedepunkt 140. 
Suszeptibilita t 141. 

Beryllium 99. 
Allotropie 107. 
Ausdehnung 107. 
Austrittsarbeit 109. 
Dampfdruck 107. 
Darstellung 36, 99f. 

aus Chlorid 10 1. 
- aus Fluorid 100. 
- SchmelzfluBelektrolyse 100, 101. 
Dichte 107. 
Elektrischer Widerstand lOS. 
Harte 109. 
Hochvakuumdestillation 102. 
Kompressibilitat 107. 
Kristallstruktur 106. 
Mechanische Eigenschaften 109. 
Normalpotential 109. 
Optische Eigenschaften 109. 
Photoelektrischer Effekt 109. 
Reinigung 102. 
Schmelzpunkt 107. 
Schwermetall-Legierungen 109. 

Siedepunkt 107. 
Spezifische Warme 107. 
Sublimationswarme 19, 20. 
Suszeptibilitat lOS. 
Temperaturkoeffizient der LeiWihig-

keit lOS. 
Verwendung 109. 
Warmeleitfahigkeit lOS. 

Blei 501. 
Allgemeines 501. 
Allotropie 507. 
Analyse 502. 
Ausdehnung 505. 
Binare Systeme 512. 

i - - Pb-02 512. 
: Chemische Eigenschaften 50S. 
, Dampfdruck 506. 
i - flussig 506. 
! Darstellung 501. 

BETTERTON -V erfahren 502. 
HARRIs-Verfahren 502. 
PARKEs-Verfahren 502. 
Peiiarroya-V erfahren 502. 

- reinstes Pb 503. 
- RUSsELL-Verfahren 503. 
Dichte 505. 
Elastizitatsmodul 511. 
Elektrischer Vliderstand 507. 
- - beim Schmelzpunkt 507. 

, Flussiges Pb, Struktur des 505. 
, Harte 507, 510. 

Kompressibilitat 505. 
- an Einkristallen 506. 
Korrosion 509. 
Kristallstruktur 505. 
Magnetische Eigenschaften 50S. 
Mechanische Eigenschaften 510f. 

, PhotoelektrischeEigenschaften 50S. 
Schmelzpunkt 505. 

I Schmelzwarme 505. 
Siedepunkt 506. 
Spezifische Warme 506. 
Supraleitfahigkeit 507. 
Suszeptibilitat 50S. 
Temperaturkoeffizient 507. 
Verwendung 513. 
Warmeleitfahigkeit 506. 

Bor '42. 
Darstellung 36, 142. 

I Elektrische Widerstandsanderung 
beim Belichten 144. 



Spezielles Sachverzeichnis. 

Elektrischer Widerstand 144· 
Hiirte 144. 
Kristallstruktur 143. 
Photoelektrischer Effekt 145. 

Cadmium 426. 

~-\llotropie 436. 
Ausdehnung 437. 
Austrittsarbeit 439. 
Dampfdruck 437. 
Darstellung, technische 36, 426. 
- reines Cd 429. 
Dichte 436. 
Elastizitatsmodul 439. 
Elastizitatskonstanten 439. 
Elektrischer Widerstand 438. 
. - - unter Druck 438. 
- - und Kaltbearbeitung 438. 
Harte 439. 
Kaltbearbeitung (Widerstand bei) 

438. 
Kompressibilitat 437. 
Kristallstruktur 436. 
New- Jersey-Verfahren 427. 
Photoelektrische Eigenschaften 439. 
l{eflexionsvermogen 439. 
Schmelzpunkt 437. 
Siedepunkt 437. 
Spezifische Warme 437. 
Supraleitfahigkeit 438. 
Suszeptibilitat 438. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 438. 
Thermokraft 439. 
Verwendung 439. 
Warmeleitfahigkeit 438. 

Caesium 88. 
. \.usdehnung 94. 
- fliissig 95. 
. -\ustrittsarbeit 97. 
Dampfdruck 95. 
Darstellung 88, 89. 
Dichte 94. 
Elektrischer Widerstand 95. 
- - unter Druck 97. 
. - - fliissig 96. 
Elektrochemisches Verhalten 97. 
HALL-Konstante 97. 
Kompressibilitat 94. 
Kristallstruktur 94. 
N ormalpotential 97. 

van Arke1, Reine Metalle. 

Optische Eigenschaften 97. 
Photoelektrischer Effekt 97. 
Schmelzpunkt 95. 
- unter Druck 95. 
- Volumanderung beim 95. 
Schmelzwarme 95. 
Spezifische Warme 95. 
Suszeptibilitat 97. 

Calcium 127. 
Allotropie 129, 130. 
Ausdehnung 130. 
Dampfdruck 132. 
Darstellung 36, 126. 
- elektrolytische 129. 
Dehnung 131. 
Dichte 130. 
Elastizitatsmodul 131. 
Elektrischer 'Viderstand 133. 
- - unter Druck 133. 
FlieBtemperatur 131. 
Gaseinschl iisse 133. 
Harte 130. 
Kristallstruktur 130. 
Korrosion 133. 
Mechanische Eigenschaften 131. 
Reinigung 128. 
- durch Umschmelzen 128. 
Schmelzpunkt 13 1 . 
Siedepunkt 132. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 133. 
Vakuumdestillation 128. 
Verwendung 134. 
- zur Desoxydierung 134. 
- in Legierungen 134. 
Zugfestigkeit 131. 

Chrom 247 . 
Allotropie 251, 254 . 
Ausdehnung 252. 
Austrittsarbeit 254. 
Binare Systeme 256. 
- - Chrom-H2 256. 
- - Chrom-02 256. 
Chemische Eigenschaften 256. 
Chromhydrid 256 . 
Chromoxyd 256. 
- (CrOa) Reduzierbarkeit 21. 
Dampfdruck 253. 
Darstellung 36, 247 f. 
- elektrolytisch 25, 248. 
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Darstellung, Jodidverfahren 249. 
- Reduktion mit H2 248. 
- - mit Metallen 247. 
- Rein- 249. 
Dichte 250, 251. 
Elektrischer Widerstand 253. 
- - im Magnetfeld 254. 
Harte 255. 
Kompressibilitat 252. 
Kristallstruktur 250. 
Legierungen 256. 
Optische Eigenschaften 254. 
Photoelektrischer Effekt 254. 
Reindarstellung 249. 
ReStwid'erstand 253. 
Schmelzpunkt 253. 
Schmelzwarme 253. 
Siedepunkt 253. 
Spezifische Warme 252. 
Suszeptibilitat 254. 
Vakuumdestillation 250. 
Verwendung 257. 

Eisen 301-
.\.llotropie 307£., 311, 315. 
.\.usdehnung 311. 
Chemische Eigenschaften 323. 
Dampfdruck 312. 
Darstellung 302f. 

elektrolyt:sche 302. 
- metallurgische 304. 

Oxydreduktion 305. 
- Carbonylverfahren 35, 304. 
- Verfahren: FISCHER 302. 

BURGESS-HAMBUECHEN 303. 
- - BOUCHER-BoUCHAYER 303. 
- - HANSON-TRITTON 303. 
- - PERRIN-EuSTIS 303. 
- - Vereinigte Stahlwerke 

(ADCOCK-BRISTON) 306. 
Dichte 310. 
Elastizita tsmod ul 3 13· 
Elektrischer Widerstand 315. 
- - bei tieferen Temperaturen 315. 
Ferrit 308. 
Harte 313. 
Koerzitivkraft 322. 
Kompressibilitat 312. 
Kristallstruktur 307. 
Magnetische Eigenschaften 3 16 £. 
Mechanische Eigenschaften 3 13 f. 
Permeabilitat 319f. 
Schmelzpunkt 312. 

Siedepunkt 312. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 315. 
- EinfluB von Kohlenstoff 316. 
- - von Sauerstoff 316. 
Verdampfungswarme 312. 
Verwendung 324. 
Warmeleitfahigkeit 312. 
- unter Druck 313. 

Gallium 457. 
Allotropie 460. 
Ausdehnung 460. 
Austrittsarbeit 462. 
Chemische Eigenschaiten 463. 

, Dampfdruck 460. 
Darstellung 457. 
- elektrolytisch 458. 
- Reinigung 458. 
Dehnung 462. 
Dichte, fest 460. 
- fliissig 460. 
Elektrischer Widerstand 461. 
- - im Magnetfeld 461. 
- - unter Druck 461. 
- - am Schmelzpunkt 461-
Harte 462. 
Ionenradius 459. 
Ionisierungsspannung 459. 
Kristallstruktur 459. 
Mechanische Eigenscha£ten 462. 
Optische Eigenschaften, fest 462. 
- - fliissig 462. 
Photoelektrischer Effekt 462. 
Schmelzpunkt 460. 
Schmelzwarme 460. 
Siedepunkt 460. 
Spezifische Warme, fest 460. 
- -- fliissig 460 .. 
Supraleitfahigkeit 461. 
- und Druck 461. 
Suszeptibilitat 462. 
- beim Schmelzpunkt 462. 
Verwendung 463. 
Viskositat, fliissig 463. 

Germanium 481. 
Allotrope Umwandlung 484, 486. 
Ausdehnung 484. 
Bestandigkeit gegen Sauren und 

Alkalien 487. 
Binare Systeme 487. 
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Binare Systeme, Ge-Al 487. 
- - Ge·Cu 488. 
Chemische Eigenschaften 487. 
Darstellung 36, 481. 
- SchmelzfluBelektrolyse 482. 
Dichte 484. 
Elektrischer Widerstand 485. 
- - unter Druck 486. 
- - im Magnetfeld 486. 
Elektrochemische Eigenschaften 487. 
Harte 484. 
Ionenradius 483. 
Ionisierungsspannung 483. 
Kompressibilitat 484. 
Kristallstruktur 484. 
Legierungen 487. 
Magnetische Eigenschaften 487. 
Optische Eigenschaften 487. 
Reduktion 482. 
Schmelzpunkt 484. 
Spezifische \Varme 485. 
Supraleitfiihigkeit 486. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 485. 
Thermokraft 485. 

Gold 414. 
Ausdehnung 420. 
Darstellung, technische 414. 
- Rein- 415. 
Dichte 420. 
Elastizitatsmodul 423. 
Elektrischer \Viderstand 422. 
- - unter Druck 422. 

- - im Magnetfeld 422 , 423. 
Gase in Au 424. 
Harte 423. 
Kaltverformung 424. 
Kompressibilita t 421. 
- an Einkristallen 421. 
Kristallstruktur 420. 
Magnetische Eigenschaften 423. 
Mechanische Eigenschaften 423. 
Optische Eigenschaften 423. 
Reinheitspriifung 415. 
Rekristallisation 424. 
Schmelzpunkt 421. 
Siedepunkt 421. 
Spezifische Warme 421. 
Suszeptibilitat 423. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 422. 
Verwendung 424. 
Warmeleitfahigkeit 422. 

Hafnium 207. 
Allotropie 209. 
Austrittsarbeit 210. 

Binare Systeme 2 11 . 

-- - Hf-C 211. 
- - Hf-N2 211. 

" Darstellung 27, 28, 36, 207. 
Elektrischer Widerstand 210. 

Harte 211. 
Kompressibilitat 209. 

, - EinfluB von Sauerstoff 209. 
Kristallstruktur 209. 
Legierungen 211. 
Mechanische Eigenschaften 2 1 1 . 

Schmelzpunkt 210. 
Spezifische \Varme 210. 
Supraleitfahigkeit 210. 
Temperaturkoeffizient 210. 
Verdampfungsgeschwindigkeit 210. 
Verwendung 211. 

Indium 465. 
Ausdehnung 466. 
Darstcllung 36, 465. 
Dichte 466. 
Elektrischer \Viderstand 467. 

I HALL-Koeffizient 467. 
Kompressibilitat 467. 
Kristallstruktur 466. 
Legierungen 468. 
NERNsT-Koeffizient 467. 
Restwiderstand 467. 
Schmelzpunkt 467. 
Schmelzwarme 467. 

I Siedepunkt 467. 
Spezifische Warme 467. 
Supraleitfahigkeit 467. 
Suszeptibilitat 467. . 
Temperaturkoeffizient der Lelt-

fiihigkeit 467. 
Verwendung 467. 
Warmeleitfahigkeit 467. 

Iridium 382. 
Ausdehnung 382. 
Darstellung 375. 
- Roh- 375. 
- Rein- 377. 
Dehnung 383. 
Dichte 382. 
Elastizitatsmodul 383. 
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Elektrischer Widerstand 382. 
Erhitzen 382. 
Fliichtigkeit 382. 
Harte 383. 
Kristallstruktur 382. 
Mechanische Eigenschaften 383. 
Optische Eigenschaften 382. 
Oxydierbarkeit beim Erhitzen 382. 
Reflexionsvermogen 383. 
Restwiderstand 382. 
Schmelzpunkt 382. 
Spezifische Warme 382. 
Suszeptibilitat 382. 
Thermokraft 382. 
Verwendung 386. 
Zugfestigkeit 383. 

Kalium 77. 
Ausdehnung 81. 
- fliissig 82. 
Austrittsarbeit 86. 
Chemische Eigenschaften 80. 
Chemische Konstante 83. 
Dampfdruck 83. 
Darstellung 77f. 
- elektrolytisch 78. 
Dichte 81. 
Elektrischer Widerstand 84. 
- - fliissig 85. 
Harte 86. 
HALL-Konstante 85. 
Hydrid 80. 
Kompressibilitat 81. 
Kristallstruktur 8 1 . 
Normalpotential 85. 
Photoelektrischer Effekt 86. 
Reflexionskoeffizient 85. 
Reinigung 78. 
Schmelzpunkt 82. 
- Volumanderung beim 82. 
Siedepunkt 83. 
Spezifische \Varme 83. 
Suszeptibilitat 85. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 84. 
-- - fliissig 85. 
Torsionsmodul 86. 
Warmeleitfahigkeit 84. 

Kobalt 327. 
Allotropie 329f. 
Ausdehnung 331. 
Austrittsarbeit 334, 335· 

Binare Systeme 336. 
Darstellung 327. 
- elektrolytische 328. 
- Reduktion 328. 
Dichte 331. 
Elastizitatsmodul 336. 
Elektrischer Widerstand 333. 
- - unter Druck 334. 
Kompressibilitat 332. 
Kristallstruktur 328. 
Magnetische Eigenschaften 335, 336. 
Mechanische Eigenschaften 336. 
Photoelektrischer Effekt 334. 
Reflexionsvermogen 336. 
Schmelzpunkt 332. 
Schmelzwarme 332. 
Spezifische Warme 332. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 334. 
I Thermokraft 335. 

Torsionsmodul 336. 
Warmeleitfahigkeit 333. 

Kohlenstoff 478. 
Allotropie 478. 
Darstellung 34, 35· 

Kupfer 388. 
Allotropie 400. 
Ausdehnung 401, 402. 

I Austrittsarbeit 407, 408. 
Binare Systeme 410. 
- - Cu-N2 410. 
- - Cu-02 410. 

I - - Cu-H2 411. 
Dampfdruck 403. 
Darstellung 36. 
- elektrolytische Raffination 390. 
- 02-freies Kupfer 394. 
- reinstes Cu 399. 
-- technische 388f. 
Dichte 400, 401. 
- und Kaltbearbeitung 400. 

I _ fliissige 402. 
I Elastizitatsmodul 408 . 

Einkristalle 399. 
Elektrischer Widerstand 4°5, 406. 
- - unter Druck 406. 

, - - und Magnetfeld 406. 
Elektronenemission 407, 408. 
ETTI~GHAUSEN-Effekt 407. 
Gas in Cu 398. 
Harte 408. 
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HALL-Effekt 407. -
Ionisierungsspannung 22. 
Kompressibilitat 402, 401. 
- unter Druck 402. 
Kristallstruktur 400. 
~atiirliche Kristalle 404, 305. 
~ERNsT-Effekt 407. 
New- Jersey-Verfahren 394. 
Optische Eigenschaften 407. 
Oxyd in Cu (CuP) 393. 
Photoelektrischer Effekt 408. 
Reflexionsvermogen 407. 
Rekristallisation 409. 
Restwiderstand 405. 
RIGHI-LEDUc-Effekt 407. 
Schmelzpunkt 403. 
-- Volumanderung beim 402, 403. 
Schmelzwarme 403. 
Siedepunkt 403. 
Spezifische \Varme 403. 
Suszeptibilitat 406, 407. 
- und Kaltbearbeitung 410. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 405, 406. 
Torsionsmodul 408. 
Verformung 408. 
- und physikalischen Eigenschaften 

408, 409, 4 10. 
Warmeleitfahigkeit 404. 
- und Bearbeitung 404-
- von Einkristallen 404. 
- EinfluB der Verunreinigungen 

40 4. 
Zugfestigkeit 40S. 

Lithium 47. 
Ausdehnung 52. 
Austrittsarbeit 55. 
Chemische Eigenschaften 5 1 . 
Dampfdruck 53. 
Darstellung 47f. 
- elektrolytisch 48. 
- aus LiH 50. 
Dichte 52. 
Elastizitatsgrenze 55. 
Elektrischer Widerstand 54. 
- - des fliissigen Metalls 54. 
Elektrochemisches Verhalten 55. 
HALL-Konstante 55. 
Hydrid 51, 57. 
Kristallstruktur 5 1 . 
Kompressibilitat 52. 
Normalpotential 55. 

Photoelektrischer Effekt 55. 
Reinigung 50. 

I Schmelzpunkt 52. 
. - Volumanderung beim 52. 

Schmelzwarme 52. 
Siedepunkt 53. 
Spezifische \Varme 53. 
Suszeptibilitat 55. 
Sublimationswarme 53. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 54. 
Verdampfungswarme 53. 
Verwendung 56. 
-- - in Legierungen 57. 
Warmeleitfahigkeit 53. 

Magnesium 1 1 1. 
Allotropie 119. 
~-\usdehnung 120. 
Austrittsarbeit 123. 
Chemische Eigenschaften 123. 
Dampfdruck 121. 
Darstellung 36, III f. 

elektrolytische 112. 
-- Reduktion 112. 
- Reindarstellung 112. 
-- durch AbgieBen 112. 
Dehnung 121. 
Dichte 119. 
Einschmelzen 114. 
Elastizitatsmodul 120. 
Elektrischer Widerstand 122. 
Gaseinschliisse 124. 
GieBen 113. 
Harte 119. 
Kompressibilitat 120. 
Kristallstruktur 119. 
Mechanische Eigenschaften 121. 
Nitridbildung 123. 
Optische Eigenschaften 123. 
Organische Verbindungen 124. 
Photoelektrischer Effekt 123. 
Reindarstellung 116. 

i Restwiderstand 122. 
Schmelzpunkt 12 1 . 
Siedepunkt 12 1. 
Spezifische Warme 121. 
Suszeptibilitat 122. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 122. 
Vakuumdestillation 116f. 
Verwendung 125. 
Z ugfestigkeit 121. 

565 



566 Spezielles Sachverzeichnis. 

Mangan 286. 
Allotropie 288. 289. 
Austrittsarbeit 293. 
Binare Systeme. Mn-H2 293. 
Dampfdruck 290. 
Darstellung. Roh- 25. 286. 
- elektrolytische 287. 
Dichte 289. 290. 
Elektrischer Widerstand 291. 
Kompressibilitat 290. 
Kristallstruktur 288. 
Legierungen 294. 
Mechanische Eigenschaften 293. 
Optische Eigenschaften 293. 
Photoelektrischer Effekt 293. 
Reinigung durch Sublimation 36. 288. 
Schmelzpunkt 290. 
Schmelzwarme 290. 
Siedepunkt 290. 
Spezifische Warme 290. 
Suszeptibilitat 292. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 291. 
- -- unter Druck 290. 

Masurium 295. 

Molybdan 258. 
Ausdehnung 260. 
Austrittsarbeit 263. 264. 
COOLIDGE-FINK-Verfahren 259. 
Dampfdruck 261. 
Darstellung 26. 27. 34. 258 . 
- Reduktion 259. 
- elektrolytische 259. 
Dichte 260. 
Einkristalle 259. 
Elektrischer Widerstand 262. 
- - und stark elektrisches Feld 

263. 
- - und Kaltbearbeitung 263. 
- - und Magnetfeld 263. 
Emissionskoeffizient 265. 
Hochvakuumbehandlung 259. 
Kompressibilitat 260. 
Kristallstruktur 260. 
Mechanische Eigenschaften 265. 
Photoelektrischer Effekt 264. 
Schmelzpunkt 261. 
Siedepunkt 261. 
Spezifische Warme 261. 
Sublimationswarme 19. 20. 
Supraleitfahigkeit 263. 

Suszeptibilitat 264. 
Temperaturkoeffizient der Leit~ 

fahigkeit 262. 
- - und.Druck 263. 
Temperaturskala. 265. 
Torsionsmodul 265. 
Warmeleitfahigkeit 262. 
Verdampfungsgeschwindigkeit 261. 
Verdampfungswarme 261. 
Verwendung 265. 
- als Kerndraht 266. 
- in Of en 265. 

Natrium 59. 
Amalgame 67. 
Ausdehnung 67. 
Austrittsarbeit 73. 
CASTNER-Zelle 61. 
Chemische Eigenschaften 67. 
- Konstante 69. 
Dampfdruck 69. 
Dampfdruckgleichung 69. 70. 
Darstellung 59f. 
- aus Azid 60. 
- elektrolytisch 61. 
- Reinigung 66. 
DEVILLE-ProzeB 60. 
DOWNS-Verfahren 65. 
Dichte 67. 
- des fliissigen Metalls 68. 
- beim Siedepunkt 68. 
Elektrischer Widerstand 70• 71. 
- fliissig 72. 
HALL-Konstante 73. 
Harte 73. 
Hydrid 67. 
Kompressibilitat 67. 
- fliissig 68. 
Kristallstruktur 67. 
NETTo-Verfahren 60. 
Normalpotential 74. 
Photoelektrischer Effekt 73. 
Reinigung 66. 
Restwiderstand 73. 
Schmelzpunkt 68. 
- Volumanderung beim 68. 
Schmelzwarme 69. 
Siedepunkt 69. 
Spezifische Warme 69. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 71. 
- - fliissig 72. 
Torsionsmodul 73. 
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Verdampfungswarme 69. 
Verwendung 74. 
Warmeleitfahigkeit 70. 

Nickel 339. 
Allotropie 352. 
Ausdehnung 352. 
Dampfdruck 354. 
Darstellung 339f. 

technisches Roh-Xi 339. 
des Ni-Steins 339. 
aus Ni-Stein 339. 
reineres Nickel 340. 

Carbonylverfahren 35, 340. 
Carbonylhochdruckverfahren 

340 . 

Orford-Verfahren 342. 
elektrolytische Raffination 

343· 
nasse Verfahren 344. 
Verarbeitung von Ni-Erz 345. 

reinstes Nickel 349. 
- - - EinfluJ3von Sauerstoff347. 

von \Vasserstoff 348. 
von Stickstoff 349. 

- von anderen Elementen 
349· 

Dichte 352. 
Elastizitatsmodul 362. 
Elektrischer Widerstand 356. 
Emission 357. 
Harte 359, 362. 
Kompressibilitat 354. 
Kristallstruktur 351. 
Magnetische Eigenschaften 358. 
MOND-Verfahren 340. 
Reflexionsverm6gen 359. 
Rekristallisation 360. 
Schallgeschwindigkeit 354. 
Schmelzpunkt 355. 
Spezifische Warme 355. 
Supraleitfiihigkeit 357. 
Temperaturkoeffizient 356. 
Thermische Diffusion 354. 
Thermokraft 357. 
Warmeleitfahigkeit 353. 
Warmereflexion 353. 
Warmeausstrahlung 354. 
ZerreiJ3festigkeit 359. 

Niob 228. 
Ausdehnungskoeffizient 231. 
Austrittsarbeit 233. 

Binare Systeme 233. 
- - Niob-H2 234. 
Chemische Eigenschaften 233. 
Darstellung 34, 36, 228f. 
- elektrolytische 229. 
-- aus Oxyd 229. 
- von BOLTON-Verfahren 229. 
- Zersetzung von Verbindungen 

230. 
Dichte 231. 
Elektrischer \Viderstand 232. 
Harte 233. 
Hochvakuumbehandlung 32, 230. 
Kompressibilitat 231. 
Kristallstruktur 230. 
Xiobhydrid 234. 
Optische Eigenschaften 233. 
Restwiderstand 232. 
-- und Druck 232. 
Schmelzpunkt 231. 
Spezifische \Varme 232. 
SupraleiWihigkeit 233. 
Suszeptibilitat 233. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

Hihigkeit 232. 
Temperaturskala 233. 
Verwendung 234. 

Osmium 385. 
Ausdehnung 385. 
Dar'stellung, Roh- 375. 
- Rein- 34, 375· 
Dichte 385. 
Elektrischer Widerstand 375. 
Erhitzen, Verhalten beim, 375, 384. 
Fluchtigkeit (Oxyd) 375. 
Kristallstruktur 385. 
Mechanische Eigenschaften 386. 
Optische Eigenschaften 385, 386. 
Oxydierbarkeit 385. 
Schmelzpunkt 385. 
Suszeptibilitat 385. 
Verwendung 386. 

Palladium 377. 
Ausdehnung 377. 
Binare Systeme 380. 
- - Pd-02 380. 
- - Pd-H2 380. 
Darstellung, Roh- 375. 
- Rein- 376. 
Dehnung 379. 
Dichte 377. 
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Elastizitatsmodul 379. 
Fliichtigkeit 379. 
Elektrischer Widerstand 378. 
Harte 379. 
Kompressibilitat 378. 
Kristallstruktur 377. 
Mechanische Eigenschaften 379. 
Oxydierbarkeit 378. 
Reflexionsvermogen 379. 
Restwiderstand 378. 
Schmelzpunkt 378. 
Spektrallinien 378. 
Spezifische Warme 378. 
Suszeptibilitat 378. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 378. 
Verdampfung 378. 
Verwendung 386. 
Warmeleitfahigkeit 378. 
Zugfestigkeit 379. 

Phosphor 516. 
Allotropie 5 17· 
Darstellung 516. 
Dichte 517. 
Elektrischer Widerstand 518. 
- - unter Druck 518. 
Kristallstruktur 5 17, 5 18. 
Schmelzpunkt 518. 
Suszeptibilitat 518. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 518. 

Platin 364. 
Ausdehnung 367. 
Austrittsarbeit 369. 
Binare Systeme 372. 
- - Pt-Rh 372. 
Dampfdruck 368. 
Darstellung 36. 
- Roh-Pt 364. 
- Rein- 365. 
- Verfahren SCHNEIDER 366. 
- - REERINK 367. 
- - FINKENER 366. 
- - Bureau of Standards 367. 
Dehnung 371. 
Dichte 367. 
Elastizitatsmodul 371. 
Elektrischer Widerstand 368. 
Harte 371. 
Kompressibilitat 367. 
Kristallstruktur 367. 

Magnetische Eigenschaften 369. 
Mechanische Eigenschaften 37 1 . 

Reflexionsvermogen 370. 
Restwiderstand 369. 

I Schmelzpunkt 368. 
Schichten, Lichtdurchlassigkeit 370. 
Siedepunkt 368. 
Spektrallinien 370. 
Spezifische Warme 368. 
Suszeptibilitat 369. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 369. 
Verwendung 371, 372. 
Warmeleitfahigkeit 368. 

Platin-Begleitmeta1le 37+ 

Polonium 547. 

Quecksilber 444. 
Allotropie 445. 
Ausdehnung, fest 446. 
- fliissig 446. 
Austrittsarbeit, fliissig 454. 
- fest 454. 
Dampfdruck 448. 
Darstellung 444. 
Dichte, fest 446. 
- fliissig 446. 
- Dampf 448. 
Elektrischer Widerstand 451. 
- - unter Druck 451. 
- - beim Schmelzpunkt 452. 
- - an Einkristallen 453. 
- - fest 452. 
Kompressibilitat, fliissig 447. 
Kristallstruktur 445. 
Kritische Temperatur 452. 
Mechanische Eigenschaften 454. 
Oberflachenspannung 449. 
Optische Eigenschaften 454. 
Photoelektrischer Effekt 454. 
Restwiderstand 452. 
Schmelzpunkt 447. 
- Volumanderung beim 447. 
- unter Druck 447. 
Siedepunkt 448. 
Spezifische Warme, fest 449. 
- - fliissig 449. 
Supraleitfahigkeit 453. 
Suszeptibilitat, fest 453. 
- an Einkristallen 453. 
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Suszeptibilitat, flussig 454. 
Viskositat 454. 
- und Druck 454. 
Warmeleitfahigkeit 450. 
- von Einkristallen 451. 

Rhenium 295. 
Austrittsarbeit 298. 
Binarc Systeme 299. 
-- - Re-Fe 299. 
Chemische Eigenschaften 299. 
Darstellung 27, 36, 295. 
Dichte 297. 
Elektrischer vViderstand 297. 
Elektronenemission 298. 
Kristallstruktur 297. 
:VIechanische Eigenschaften 298, 299. 
Optische Eigenschaften 298. 
Schmelzpunkt 297. 
Suszeptibilitat 298. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 298. 
Verwendung 300. 
ZerreiBfestigkeit 299. 

Rhodium 380. 
~\usdehnung 380. 
Darstellung 35. 
-- Roh- 375. 
-- Rein- 376. 
Dehnung 382. 
Dichte 380. 
Elastizitatsmodul 382. 
Elektrischer Widerstand 380. 
Erhitzen, Verhalten beim 380. 
Fliichtigkeit 380. 
Harte 382. 
Kompressibilitat 380. 
Kristallstruktur 380. 
Mechanische Eigenschaften 382. 
Optische Eigenschaften 380. 
Reflexionsvermogen 381. 
Restwiderstand 380. 
Schmelzpunkt 380. 
Spezifische Warme 380. 
Temperaturkoeffizient 380. 
Verdampfung 380. 
Verwendung 386. 
Zugfestigkeit 382. 

Rubidium 88. 
Austrittsarbeit 94. 
Chemische Eigenschaften 89. 

Dampfdruck 91. 
Darstellung 88. 
Dichte 90. 
Elektrischer vViderstand 92. 
- flussig 93. 

, - unter Druck 93. 
Elektrochemisches Verhalten 94. 
Kompressibilitat 90. 
Kristallstruktur 90. 
Xormalpotential 94. 
Optische Eigenschaften 94. 
Schmelzpunkt 91. 
- unter Druck 91. 

i Schmelzwarme 9 1 . 

Siedepunkt 91. 
Spezifische Warme 91. 
Suszeptibilitat 93. 
Verdampfungswarme 91. 

Ruthenium 383. 
Ausdehnung 383. 
Darstellung, Roh- 375. 
- Rein- 34, 375· 
Dichte 383. 
Elektrischer vViderstand 384. 
Erhitzen, Verhalten beim, 384. 
Fluchtigkeit 384. 

, Kompressibilitat 385. 
Kristallstruktur 383. 
Mechanische Eigenschaften 385. 
Optische Eigenschaften 384. 
Oxydierbarkeit 384. 
- beim Erhitzen 384. 
Restwiderstand 384. 
Schmelzpunkt 383. 

i Spezifische Warme 384. 
Suszeptibilitat 384. 
Verwendung 386. 

Selen 546. 
Allotropie 547. 
Kristallstruktur 546. 
Elektrischer Widerstand 547. 
- - und Belichtung 547. 
Spezifische Warme 547. 

Seltene Erdmetalle 168. 
Allotropie 171. 
Atomradius 171, 172. 
A tomvolumen 171. 
Binare Systeme 178. 
Chemische Eigenschaften 17 1. 
Darstellung 168. 
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Darstellung, durch Reduktion 169. 
~ Elektrolyse nichtwasseriger Lo-

sung 169. 
~ SchmelzfluBelektrolyse 170. 
~ Mischmetalle 170. 
Dichte 171, 173. 
~ pyknometrische 173. 
Elektrischer Widerstand 174, 175. 
Harte 178. 
Kompressibilitat 174. 
Kristallstruktur 171. 
Lanthanidenkontraktion 172. 
Magnetische Eigenschaften 177. 
Mechanische Eigenschaften 178. 
Optische Eigenschaften 177. 
Schmelzpunkt 173. 
Siedepunkt 179. 
Spezifische Warme 174. 
Suszeptibilitat 177. 
Verwendung 179. 

Silber 414. 
Allotropie 416. 
Ausdehnung 416. 
Austrittsarbeit 418. 
Darstellung 25, 36, 414f. 
~ Rein- 415. 
~ technische 414. 
Dichte 416. 
Elastizitatsmodul 419. 
Elektrischer Widerstand 417. 
Elektronenemission 4 18. 
Gase in Ag 420. 
Kompressibilitat 416. 
Kristallstruktur 416. 
Mechanische Eigenschaften 419. 
Oberflachenspannung 416. 
Optische Eigenschaften 418. 
Photoelektrischer Effekt 418. 
Reinheitspriifung 415. 
Rekristallisa tion 419. 
Restwiderstand 4 18. 
Schmelzpunkt 416. 
Siedepunkt 417. 
Spezifische Warme 417. 
Verwendung 420. 
Viskositat 416. 
Warmeleitfahigkeit 417. 

Silicium 478. 
Darstellung 27, 36, 479. 
Dichte 479. 

Elektrischer Widerstand 480. 
~ ~ bei tiefer Temperatur 481. 
Kristallstruktur 479. 
Schmelzpunkt 480. 
Siedepunkt 480. 
Spezifische Warme 480. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 481. 

Strontium 135. 
Allotropie 136. 
Darstellung 36, 135. 
Dichte 136. 
Elektrischer W iderstand 137. 
Kristallstruktur 136. 
Schmelzpunkt 136. 
Siedepunkt 136. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

Hihigkeit 137. 

Tantal 235 
Allotropie 239. 
Ausdehnung 239. 
Austrittsarbeit 242. 
Bildungswarme 17, 18. 
Binare Systeme 243. 
~ ~ Ta-H2 243. 
~ ~ Ta-02 243. 
~ ~ Ta-N 2 244· 
~ ~ Ta-C 244. 
v. BOLTON, Verfahren von 236. 
Darstellung 34, 36, 235· 
~ VON BOLToN-Verfahren 236. 
~ Reduktion 236. 
~ SchmelzfluBelektrolyse 237. 
~ Elektrolyse 237. 
~ Rein- 237. 
Dichte 238. 
Elastizitatsmodul (= YOUNG-) 242. 
Elektrischer Widerstand 240. 
~ ~ unter Druck 241. 
Emissionskoeffizient 242. 
FISCHVOIGT und KOREF, Verfahren 

von 238. 
Harte 242. 
Hochvakuumbehandlung 236. 
Kompressibilitat 240. 
Kristallstruktur 238. 
Mechanische Eigenschaften 242. 
Optische Eigenschaften 242. 
Reindarstellung 237. 
Schmelzpunkt 240. 
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Spezifische Wiirme 240. 
Supraleitfiihigkeit 241. 
- EinfluB vom Magnetfeld 241. 
Suszeptibilitiit 242. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fiihigkeit 241. 
Verwendung 244. 
Wiirmeleitfahigkeit 240. 

Tellur 546. 
Allotropie 547. 
Ausdehnung 547. 
Elektrischer vYiderstand 547. 

und Belichtung 547. 
- - unter Druck 547. 
- - an Einkristallen 547. 
Kristallstruktur 546. 
Spezifische \Varme 547. 
Wiirmeleitfiihigkeit 547. 

Thallium 469. 
Allotropie 470, 47 I. 
Ausdehnung 472. 
Austrittsarbeit 474. 

. Biniire Systeme 475. 
- - TI-02 475. 
- - Tl-Bi 475. 
Chemische Eigenschaften 475. 
Dampfdruck 472. 
Darstellung 36, 469. 
Dichte 471. 
- beim Schmelzpunkt 472. 
Hiirte 475. 
Elektrischer vViderstand 473. 
- - unter Druck 474. 
Kompressibilitiit 472. 
Kristallstruktur 470. 
Legierungen 476. 
Losung in Siiuren 475. 
Mechanische Eigenschaften 474. 
Oberfliichenspannung 475. 
Optische Eigenschaften 474. 
Photoelektrische Grenze 474. 
Schmelzpunkt 472. 
- Volumiinderung beim 472. 
Siedepunkt 472. 
Spezifische Wiirme 473. 
- - fliissig 473. 
Supraleitfiihigkeit 474. 
- im Magnetfeld 474. 
Suszeptibilitiit 474. 
Temperaturkoeffizient 474. 

Umwandlungspunkt 471. 
Umwandlungswiirme 471. 
Verwendungen 475. 
Warmeleitfahigkeit 473. 

Thorium 212. 
Allotropie 214. 
Ausdehnung 216. 
Austrittsarbeit 218. 
Binare Systeme 219. 
- - Th-C 219. 
Darstellung 27, 36, 212. 
Dichte 216. 
Elektrischer Widerstand 217. 
Harte 218. 
Kompressibilitiit 217. 
Kristallstruktur 216. 
Mechanische Eigenschaften 218. 
Oxyd in Thoriummetall gelOst 214, 

21 5. 
Photoelektrische Eigenschaften 218. 
Reinheitsgrad 215. 
Restwiderstand 2 18. 
Schmelzpunkt 2 17. 
Spezifische \Viirme 217. 
Supraleitfiihigkeit 218 . 
Verdampfungsgeschwindigkeit 217. 

Titan 181. 
Altere Versuche 181. 
Allotropie 185. 
Biniire Systeme 188. 
- - Titan-Kohlenstoff 187, 189. 
- - Titan-Nitrid 187, 188. 
- - Titan-Sauerstoff 189. 
-- - Titan-Wasserstoff 188. 
Darstellung 27, 28, 36. 
- des duktilen Titans 183. 
Dichte 185. 
Elektrischer vViderstand 186. 
Emission 187. 
Hiirte 187. 
Jodidverfahren 182, 183. 
Kompressibilitat 187. 
Kristallstruktur 184. 
KROLL, Verfahren nach 183. 
Legierungen 189. 
Photoelektrischer Effekt 187. 
Restwiderstand 187. 
Schmelzpunkt 185. 
Spezifische Wiirme 186. 
Supraleitfiihigkeit 187. 
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Temperaturkoeffizient 187. 
Titanhydrid 188. 
Titankarbid 187, 189. 
Titannitrid 187, 188. 
Titanoxyd 189. 
Verdampfungsgeschwindigkeit 186. 

Uran 282. 
Austrittsarbeit 284. 
Darstellung 27, 28, 36, 282. 
- elektrolytische 283. 
- Reduktion 283. 
Dichte 284. 
Duktilitat 284. 
Elektrischer Widerstaml 2K4. 
Kompressibilitat 284. 
Kristallstruktur 283. 
Kaltbearbeitung 284. 
Photoelektrischer Effekt 284. 
Schmelzpunkt 284. 
Suszeptibilitat 284. 
Uran-Wasserstoff 285. 
Verwendung 285. 

Vanadium 220. 
Binare Systeme, V-H2 226. 
Dampfspannung 224. 
Darstellung 27, 28, 36, 220. 
-Roh-(Vanadium) 220. 
- Reindarstellung 222. 
Dichte 224. 
Elektrischer Widerstand 225. 
Harte 226. 
Hochvakuumbehandlung 222. 
Kompressibilitat 224. 
Kristallstruktur 223. 
Legierungen 227. 
Mechanische Eigenschaften 226. 
Photoelektrischer Effekt 226. 
Schmelzpunkt 224. 
Spezifische Warme 225. 
Supraleitfahigkeit 226. 
Temperaturkoeffizient 225. 
Vanadiumhydrid 226. 
Va-Oxyd(V20S)-Reduzierbarkeit 21. 
Vanadiumchlorid 28. 
Verwendung 226. 

Wismut 529. 
Allotrope Modifikation 533, 535, 536. 
Absorptionsindex 542. 
Ausdehnung 534 u. f. 

Ausdehnung, an Vielkristallen 534. 
- an Einkristallen 534. 
- flussig 535. 
- Anomalien 530, 535. 
Austrittsarbeit 542. 
Brechungsindex 542. 
Dampfdruck 537. 
Darstellung 36, 529. 
- von Einkristallen 532. 

, Dichte 533, 534· 
- flussig 534. 
Einkristalle 530, 531, 532. 
- im Magnetfeld 541. 

, Elastizitatsmodul 542. 
Elektrischer Widerstand 538, 53<), 

540 . 

- - im Magnetfeld 538, 540. 
~- - beim Schmelzpunkt 539, 540. 
- - und Druck 540. 
Fliissiges Wismut, Struktur des 533. 
Harte 543. 
HALL-Effekt 542. 
Kompressibilitat 536. 

, Kristallstruktur 533. 
Legierungen 543. 
Magnetostriktion 542. 

I Mechanische Eigenschaften 542. 
Oberflachenspannung 543. 

, Photoelektrischer Effekt 542. 
Plastizitat 542. 

I Reflektionsvermogen 542. 
Schmelzpunkt 536, 537. 
- Volumanderung beim 534. 

, Schmelzwarme 537. 
Siedepunkt 537. 
Spezifische Warme 537. 
Suszeptibilitat 540. 
- an Einkristallen 541. 
- und Kaltbearbeitung 541. 
Temperaturkoeffizient 539, 540 . 
Thermokraft 541. 
Viskositat 543. 
Warmeleitfahigkeit 537. 
- unter Druck 538. 
- von Einkristallen 537. 
- im Magnetfeld 537. 

Wolfram 267. 
, Allotropie 269. 

Ausdehnung 271. 
Austrittsarbeit 277. 
- COOLIDGE-FINK-Verfahren 267. 
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Dampfdruck 270. 
Darstellung 26, 27, 36, 268. 
- aus Chlorid 268. 
- SchmelzfluBelektrolyse 269.' 
Dichte 270. . 
Einkristall 268. 
Elastizitatsmodul 278. 
Elektrischer Widerstand 38, 275. 
- - unter Druck 276. 
Emissionsvermogen 277. 
Harte 278. 
Hochvakuumbehandlung 267. 
Kompressibilitat 271. 
Kristallstruktur 270. 
Legierungen 280. 
:\iechanische Eigenschaften 278. 
Optische Eigenschaften 276. 
Oxyd, Bildungswarme 18. 
Photoelektrischer Effekt 277. 
Restwiderstand 275. 
Schmelzpunkt 272. 
Schmelzwarme 270. 
Siedepunkt 270. 
Spezifische Warme 273. 
Sublimationswarme 19, 20. 
Suszeptibilitat 276. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 275. 
Uberziehen mit Wolframschicht 269. 
Verdampfungsgeschwindigkeit 273. 
Verformung 278. 
- Eigenschaften des verformten 

Wolframs 278. 
Verwendung 280. 
- als SchweiBapparat 280. 
Warmeleitfiihigkeit 274. 

Zink 426. 
Allotropie 436. 
Ausdehnung 431. 
Austrittsarbeit 434. 
Chemische Eigenschaften 436. 
Dampfdruck 432. 
Darstellung, technische 36, 426. 
- Rein- 429. 
Dichte 430. 
Elastizitatskoeffizienten 435. 
Elektrischer Widerstand 433. 
- - unter Druck 433. 
Harte 436. 
Ionisierungsspannung 22. 
Kompressibilitat 431. 
Kristallstruktur 430. 

Mechanische Eigenschaften 434. 
New-Jersey-Verfahren 427. 
Photoelektrische Eigenschaften 434. 
Reflexionsvermogen 434. 
Schmelzpunkt 432. 
Siedepunkt 432. 

! Spezifische Warme 432. 
Supraleitfahigkeit 433. 
Suszeptibilitat 434. 
Thermokraft 434. 
Warmeleitfahigkeit 432. 
- und Druck 432. 

Zinn 489. 
Allotropie 491. 
Analyse 490, 498. 
Ausdehnung 492. 
Austrittsarbeit, tpfliissig, tpfest 494· 
Chemische Eigenschaften 496. 
Dampfdruck 493. 
Darstellung 489. 
Dichte 492. 
Elektrischer Widerstand 494. 
- - und Druck 494. 
Fliissiges Zinno 
- - Struktur des 491-
- - Widerstand des 494. 

, - - Spezifische Warme des 493. 
Kompressibilitat 492. 
- an Einkristallen 492. 
Kristallstruktur 491. 
Mechanische Eigenschaften 495. 
Oberflachenspannung 493. 
Rekristallisation 496. 
Schmelzwarme 493. 
Schmelzpunkt 493. 

! - Volumanderung beim 493. 
Siedepunkt 493. 
Spezifische Warme 493. 
- - fliissig 493. 
Supraleitfahigkeit 494. 
Suszeptibilitat weiBen Zinns an Ein-

kristallen 495. 
- - grauen Zinns 495. 
- - und Kaltbearbeitung 495. 
Temperaturkoeffizient 494. 
- fliissig 494. 
Ubergangsgeschwindigkeit 492. 
Umwandlung a-p-Zinn 491-
- - EinfluB von Verunreinigungen 

491. 
- - - von Verformung 492. 
Verwendung 497. 
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Viskositat 493. 
Warmeleitfahigkeit 493. 
Zugfestigkeit 495. 

Zirkonium 191-

Allotropie 199. 
Ausdehnung 198. 
Binare Systeme 203. 
- - Zr-C 205. 
- - Zr-H2 203. 
--. - Zr-Ns 204. 
- - Zr-02 204. 
Darstellung 27, 28, 36, 19If. 
- Rein- 193. 
-Roh- 191. 
Dichte 198 .. 
Eigenschaften, Einflu13 von Sauer-

stoff, Stickstoff 195. 
Elektrischer Widerstand 200. 
....:.- - und Druck 201. 
Elektronenemission 201. 
Emissionskoeffizient .202. 

Faserstruktur 202. 

Harte 202. 
Kaltbearbeitung 202. 
Kompressibilitat 199. 
Kristallstruktur 197. 
Legierungen 205. 
- Zr-Ti 205. 
- Zr-Hf 205. 
Mechanische Eigenschaften 202. 
Photoelektrischer Effekt 201. 
Reinheitsgrad 194. 
Schmelzpunkt 199. 
- EinfluB von Sauerstoff 199. 
Spezifische Warme 202. 
Sublimationswarme 19, 20. 
Supraleitfahigkeit 201. 
Temperaturkoeffizient der Leit-

fahigkeit 200. 

Ubergangsmechanismus a-,B-Zirkon 
199· 

Verdampfungsgeschwindigkeit 200. 
Verwendung 30, 203. 
- Absorptionsmittel 203. 
- Reduktionsmittel 30, 60, 78, 88. 



VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN BERLIN 

Das technische Eisen. Konstitution und Eigenschaften. Von 
Professor Dr.-Ing. Paul Oberhoffert, Aachen. Dritte, verbesserte und 
vermehrte Auflage von Professor Dr.-Ing. e. h. W. Eilender und Professor 
Dr.-Ing. habil. Dr. mont. H. Esser, Aachen. Mit 762 Textabbildungen, 
25 Tabellen und einem Titelbild. X, 642 Seiten. 1936. 

Gebunden RM 57.-

Einf"dhrung in die Sonderstahlkunde. VonDr.-lng.Ed.Houdre
mont, Betriebsdirektor der Fried. Krupp A.-G., Essen. ~Iit 577 Text
abbildungen und 138 Zahlentafeln. XII, 566 Seiten. 1935. 

Gebunden RM 52.50 

Die Edelstiible. Von Dr.-Ing. Franz Rapatz, Dusseldorf. Zweite, 
ganzlich umgearbeitete Auflage. Mit 163 Abbildungen und 112 Zahlen
tafeln. VIII, 386 Seiten. 1934. Gebund"en RM 22.80 

Kristallplastizitat mit besonderer Beriicksichtigung der Me
talle. Von Professor Dr. E. Schmid, FreiburgjSchweiz, und .Dr.-Ing. 
W. Boas, FreiburgjSchweiz. (Struktur und Eigenschaften der Materie, 
Band XVII.) }iit 222 Abbildungen. X, 373 Seiten. 1935. 

RM 32. -; gebunden RM 33.80 

C. J. Smithells, Beimengungen und Verunreinigungen 
in Metallen. lhr EinfluB auf Gefiige und Eigenschaften. 
Erweiterte deutsche Bearbeitung von Dr.-Ing. W. Hessenbruch, Heraeus 
Vakuumschmelze A.-G., HanaujM. :.wit 248 Textabbildungen. VII, 
246 Seiten. 1931. Gebunden RM 29.-

Technische OberfUichenkunde. Feingestalt und Eigenschaften 
von Grenzflachen technischer Korper, insbesondere der Maschinenteile. 
Von Professor Dr.-Ing. Dr. med. h. c. Gustav Schmaltz, lnhaber der 
Maschinenfabrik Gebr. Schmaltz, Offenbach a. M. Mit 395 Abbildungen 
im Text und auf 32 Tafeln, einem Stereoskopbild und einer Ausschlag
tafel. XVI, 286 Seiten. 1936. RM 43.50; gebunden RM 45.60 

Praktische Metallkunde. Schmelzen und GieBen, spanlose For
mung, Warmebehandlung. Von Professor Dr.-Ing. G. Sachs, Frankfurta.M. 
Erster Teil: Schmelz en und GieBen. :\1.it 323 Textabbildungen 
und 5 Tafeln. VIII, 272 Seiten. 1933. Gebunden RM 22.50 
Zweiter Teil: Spanlose Formung. Mit 275 Textabbildungen. VIII, 
238 Seiten. 1934. Gebunden RM 18.50 
Dritter Teil: Warmebehandlung. Mit einem Anhang: .. Magnetische 
Eigenschaften" von Reg.-Rat Dr. A. Kussmann, Mit 217 Textabbil
dungen. V, 203 Seiten. 1935. Gebunden RM 17.-

Fachworterbuch der Metallurgie. (Eisen- und Metall
hiittenkunde.) Von Henry Freeman. 
Erster Teil: Deutsch-Englisch. 327 Seiten. 1933. 
Zweiter Teil: Englisch-Deutsch. 347 Seiten. 1934. 

Jeder Teil gebunden RM 25.-

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 
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Metallographie des Aluminiums und seiner Legie
rungen. Von Dr.-Ing. V. FuB. Mit 203 Textabbildungen und 4 Tafeln. 
VIII, 219 Seiten. 1934. RM 21.-; gebunden RM 22.50 

Technologie der Zinldegierungen. Von Dr.-Ing. Arthur Burk
hardt. (Reine und angewandte Metallkunde in Einzeldarstellungen, 
herausgegeben von W. Koster, 1. Band.) Mit 413 Abbildungen. IX, 
256 Seiten. 1937. RM 30.-; gebunden RM 31.50 

Metallographie der teehnisehen Kupferlegierungen. Von 
Dipl.-Ing. Alfred Schimmel. Mit 199 Abbildungen im Text, einer mehr
farbigen Tafel und 5 Diagrammtafeln. VI, 134 Seiten und 4 Seiten 
Anhang. 1930. RM 17.10; gebunden RM 18,45 

Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Eine kritische 
Zusammenfassung. Von Dr. phil. habil. M. Hansen, Duren. Mit 
456 Textabbildungen. XV, 1100 Seiten. 1936. Gebunden RM 87.-

Die ferromagnetisehen Legierungen und ihre gewerb
Hehe Verwendung. Von Dipl.-Ing. W. S. Messkin. Umgearbeitet 
und erweitert von Regierungsrat Dr. phil. A. Kussmann. Mit 292 Text
abbildungen. VIII, 418 Seiten. 1932. Gebunden Rl\I 44.50 

Einfiihrung in die physikalisehe Chemie der Eisen
hiittenprozesse. Von Dr.-Ing. Hermann Schenck, Essen. 
Erster Band: Die chemisch-metallurgischen Reaktionen und 
ihre Gesetze. Mit 162 Textabbildungen und 1 Tafel. XI, 306 Seiten. 
1932. Gebunden RM 28.50 
Zweiter Band: Die Stahlerzeugung. l\1it 148 Textabbildungen und 
4 Tafeln. VIII, 274 Seiten. 1934. Gebunden RM 28.50 

Werkstoffe. Physikalische Eigenschaften und Korrosion. Von 
Dr. Erich Rabald. 
Band I: Allgemeiner Teil. Metallische \Verkstoffe. Mit 415 
Figuren und einer farbigen Tafel. XXI, 976 Seiten. 1931. 
Band II: Nichtmetallische Werkstoffe. Mit 96 Figuren im Text 
und 3 Zahlentafeln. IX, 392 Seiten. 1931. 

Zusammen RM 115.20; gebunden RM 121.50 

Korrosionen an Eisen und Niehteisenmetallen. Betriebs
erfahrungen in elektrischen Kraftwerken und auf Schiffen. 
Von August Siegel VDI, Oberingenieur i. R. der AEG-Turbinenfabrik 
Berlin. Mit 112 Abbildungen auf 22 Tafeln. V, 86 Seiten. 1938 .. 

RM 19.50; gebunden RM 21.60 

Probleme der teehnisehen Magnetisierungskurve. Vor
trage, gehalten in G6ttingen im Oktober 1937 von zahlreichen 
Fachgelehrten. Herausgegeben von Professor Dr. R. Becker, G6ttingen. 
Mit 102 Abbildungen. V, 172 Seiten. 1938. R.l\1. 16.50 
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