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Beryllium.
Von Prof. Dr. ALFRED Stock, Karlsruhe i. B.
(Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in Breslau, 23. Mai 1929.)
(Eingeg. 23. Mai 1929.)

Vor hundert Jahren erblickten fast gleichzeitig drei
einander nahestehende Leichtmetalle das Licht der
chemischen Welt. Das Kleeblatt verdankte sein Dasein
der gleichen Reaktion: der Einwirkung von Kalium auf
die Chloride. So bekam Woéhler 1827 das Aluminium
und 1828 das Beryllium. Dieses wurde wenig spiter
auch von Bussy erhalten, der 1829 auf demselben
Wege noch das Magnesium gewann, das Davy schon
frither in unreiner Form aus dem Amalgam dargestellt
hatte.

Es waren zunichst wenig ansehnliche Sprofilinge,
um die sich die Familie der Leichtmetalle da ver-
grofierte, schwiirzliche Pulver, die an eine technische
Zukunft kaum denken lieflen. Ihr weiterer Lebensgang
verlief recht verschieden. Das Aluminium wagte sich
schon nach einigen Jahrzehnten in die Technik hinaus,
von Napoleon III. geférdert, dem die militirische Niitz-
lichkeit des leichten ,Silbers aus Ton“ in die Augen
stach. Doch mufite erst der breiter flieende elektrische
Strom Elektrolysen in industriellem Mafistabe ermdog-
lichen, ehe sich die Aluminium-Industrie entwickeln
konnte, die heute in so glinzendem Siegeszuge be-
griffen ist.

Auch dem Magnesium gelang es, sich, obschon in
groflem Abstande hinter dem Aluminium, eine ange-
sehen® Stellung in der Technik zu erobern.

Das Dritte aber, das Beryllium, blieb fast ein Jahr-
hundert bescheiden und kaum beachtet im wissenschaft-
lichen Vaterhause. Erst jetzt schickt es sich an, ebenfalls
technische Betitigung zu suchen. Dies sei heute der
Anlaf}, das durchaus nicht etwa talentlose Leichtmetall
einem weiteren Kreise vorzustellen,

Wenn das Beryllium hinter den beiden Briidern zu-
riickblieb, so hatte ‘das seinen Grund hauptsichlich in
den Schwierigkeiten der Darstellung. Wie bei fast allen
Leichtmetallen sind die rein chemischen Gewinnungs-
verfahren auch bei ihm praktisch nicht zu brauchen, was
noch kiirzlich durch eingehende Untersuchungen von
W. Kroll bestitigt wurde. Weder der alte Weg
Wohlers, noch die Reduktion des Oxyds mit Kohle
oder Magnesium, noch Aluminothermie fithren hier zum
Ziele; die aufBlerordentliche Sauerstoffaffinitit des Be-
rylliums, die Neigung zur Carbidbildung, die Empfind-
lichkeit gegeniiber Luft und Wasser bei hoherer Tempe-
ratur bilden die Hindernisse.

Doch auch die Elektrolyse stiefi, anders als beim
Aluminium und Magnesium, auf Schwierigkeiten, die
vornehmlich durch den hohen Schmelzpunkt des
Berylliums, fast 1300°, veranlat wurden. Was sich an
ilteren Vorschligen fiir die elektrolytische Beryllium-
darstellung findet (Gritzel 1890, Warren 1895,
Borchers 1895, Liebmann 1898), war praktisch
wertlos oder ermangelte iiberhaupt experimenteller
Unterlagen. Bei der Nachpriifung der Vorschriften
erhilt man Silicium statt Beryllium, muf} feststellen, dafl
das als Elektrolyt empfohlene Berylliumbromid den
Strom iiberhaupt nicht leitet u. dgl. mehr. Daher
ist es auch kein Wunder, dafi die Angaben jener
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Zeit 1iiber Schmelzpunkt, Hirte, Leitfahigkeit des
Metalls untereinander und von der Wahrheit weit
abweichen.

So mufite noch Abeggs Handbuch der anorgani-
schen Chemie klagen: ,Das Beryllium stellt wohl das
am wenigsten bekannte und am mangelhaftesten
studierte Glied in der Reihe der sogenannten typischen
Elemente dar.“ Und doch verdient es wegen seiner be-
sonderen Stellung im periodischen System vollste Aui-
merksamkeit; es ist ein Metall von ausgesprochener
Eigenart, die sich z. B, in manchen nichtmetallischen
Ziigen ausprigt.

Reines Beryllium gewann zum ersten Male 1898
Lebeau Er elekirolysierte Beryllium-Natrium-Flu-
orid mit Graphitanode in einem Nickeltiegel, der zu-
gleich die Kathode bildete. Hier schied sich das Metall
in Flittern ab, deren Veriastelungen der Elektrolyse
durch Kurzschlu$ ein friihzeitiges Ende bereiteten. Auf
dieselbe Weise stellten Fichter (1913) und Oester-
held (1916) Beryllium bei 600° dar und schmolzen die
Flitter mit Mithe und Verlusten im Wolframofen zu 1 g
schweren Kliimpchen zusammen. Oesterheld unter-
suchte im Tam m annschen Laboratorium auch schon
einige berylliumarme Legierungen des Aluminiums,
Eisens, Kupfers und Silbers.

Seitdem erst besitzt man genaue Kenntnis der wich-
tigsten physikalischen Konstanten des Metalls, des
Schmelzpunkts 1285, der Dichte 1,84, und weif}, daf} das
Element luftbestindig und dafl seine elektrische Leit-
fihigkeit, tiber die das Schrifttum fabelhafte Angaben
enthielt, ziemlich niedrig ist. ,

1919 setzten die Versuche ein, die von Hans Gold-
schmidt, Paul Praetorius, Otto Prief und mir
zur Verbesserung der Berylliumdarstellung gemacht
wurden und iiber die ich schon auf unserer Stuttgarter

"Hauptversammlung 1921 kurz berichtete. Eine ausfiihr-

liche Mitteilung erschien 1925 in den ,,Berichten der
Deutschen Chemischen Gesellschaft”. Wir sahen unser
Ziel darin, die Elekirolyse des Berylliums bei so hoher
Temperatur vorzunehmen, dafl sich das Metall sogleich
geschmolzen abschied und in einem Stiick erhalten wer-
den konnte. Dies erschien uns als die Voraussetzung
fiir ein technisch anwendbares Verfahren. Nach plan-
mifiger Aufsuchung eines geeigneten, gut leitenden und
wenig fliichtigen Elekirolyten — wir fanden ihn in einem
Gemisch von Beryllium- und Barium-Fluorid — lief3 sich
die Elektrolyse im Graphittiegel mit einer wasser-
gekiihlten Eisenkathode trotz der bei Elektrolysen noch
niemals angewendeten Temperatur von 1400° erstaun-
lich glatt durchfiihren. Bei 80 Volt Spannung geniigte
der Strom, um den Elektirolyten ohne weitere Wirme-
zufuhr fliissig zu halten; die Stromausbeute befriedigte;
Storungen durch Anodeneffekt traten nicht auf. Schon
nach wenigen Versuchen bekamen wir Berylliumstiicke
von 5 bis 10 g Gewicht.

Damit war die Grundlage fiir den Weiterbau iiber
das Laboratoriumsmaf3 hinaus geschaffen., Zunichst
nahm sich seiner eine ,Beryllium-Studiengesellschaft*
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an. Dann fiihrten ihn Siemens & Halske fort,
wobei sich Prof. Engelhardt, Dr. J1lig, Dr. Hell-
mut Fischer, Dr. Hosenfeld, Dr. Masing, Dr.
Dahl und als auswirtiger Helfer Dr. Kroll in Luxem-
burg besonders beteiligten. Unter grundsitzlicher Bei-
behaltung unseres Verfahrens wurden wichtige Fort-
schritte erzielt: Ausarbeitung einer einfachen Dar-
stellung der nétigen Salze; Durchfithrung der Elekirolyse
in vergroflertem Mafistabe unter allmahlichem Hoch-
ziehen der Kathode; Ersetzung des abgeschiedenen Be-
rylliums durch Zugeben von Berylliumoxyfluorid; Wie-
dergewinnung der verdampfenden Salze; Reinigung des
Rohberylliums durch Umschmelzen usw, Heute liefert die
Elektrolyse iiber 1000 g schwere Berylliumstiicke; dieauf
das angewendete Beryllium bezogene Ausbeute an Metall
erreicht 95%; 98%iges Beryllium ist ohne Umstéinde zu
gewinnen. Bei Beurteilung des Reinheitsgrades muf
man beriicksichtigen, dafl das Beryllium von allen Me-
tallen das kleinste Aquivalentgewicht hat, nimlich nur
4,5; beispielsweise bedeutet eine Beimengung von 0,1
Gewichtshundertsteln Eisen noch nicht 0,02 Atom-
hundertstel. Geht man von sorgfaltigst gereinigten
Stoffen aus, so bekommt man ein sehr reines Beryllium.
Die Verunreinigungen bestanden dann nur in etwa 0,1%
Eisen (aus dem Graphit des Tiegels) und in Spuren
Kohlenstoff (als Carbid, wohl der Kohlensidure der Luft
entstammend), wie sich beim Zersetzen des Metalls mit
entgaster Salzsiure im Hochvakuum und Messen des
hierbei entwickelten (Spuren Methan enthaltenden)
Wasserstoffs ergab, dem zuverlissigsten und genauesten
Analysenverfahren. Eine sehr einfache und empfind-
liche qualitative Reinheitsprobe hat man im Durch-
leuchten des Metalls mit Rontgenstrahlen. Beryllium ist
flir diese, seiner niedrigen Ordnungszahl 4 entsprechend,
siebzehnmal durchlissiger als Aluminium; die kleinsten
Verunreinigungen von Barium, Eisen, Aluminium,
Schlacke geben sich daher durch Schatten sofort zu er-
kennen,

Jetzt ist auch in anderen Liéndern die Teilnahme am
Beryllium erwacht, besonders in den Vereinigten
Staaten. Eine ,Beryllium Corporation of America“
nahm sich dort des Metalls an. Man stellt es, wie es
scheint (,aus Patentriicksichten* ist dariiber noch nichts
Néheres verdffentlicht), durch Elektrolyse von Beryllium-

Natrium-Chlorid bei etwa 700° in Eisentiegein dar - und .

schmilzt das feinverteilte Metall nachtriglich im Hoch-
frequenzofen in Graphittiegeln zusammen. Die Ge-
winnung des Berylliumchlorids geschieht ,trocken®, also
wohl aus dem Oxyd nach dem alten Oerstedtschen
Verfahren mit Kohle und Chlor oder mittels Phosgen.
Ob dieser Weg vorteilhafter ist als der unserige, wird
die Zukunft erweisen. Die amerikanischen Preis-
berechnungen weichen von den deutschen nicht wesent-
lich ab. Vorteile, welche die niedrigere Elektrolyse-
temperatur vielleicht bietet, diirften aufgewogen wer-
den durch das nachtragliche Niederschmelzen des Roh-
produkts und durch die umsténdlichere Darstellung
der Elektrolytsalze. In dieser Hinsicht arbeitet unser
Verfahren besonders glinstig. Die Herstellung der
Salze ist es, die im wesentlichen den Preis bestimmt;
die eigentlichen Elektrolysekosten {reten dagegen
zuriick.

Manchem wird wohl die Frage auf den Lippen
schweben: Wie steht es denn eigentlich mit dem Aus-
gangsmaterial? Gibt es iiberhaupt so viel Beryllium,
dafl man an eine Berylliumfabrikation gréfieren Aus-
mafies denken kann?

Als natiirlicher Rohstoff kommt nur der Beryll in
Frage, 3BeO, Al;Qs, 3Si0., mit hochstens 5% Beryllium-
gehalt. Die anderen Berylliummineralien, der Chryso-
beryll (Be[AlQ:]:), der Phenakit (Be.SiO.) usw., sind
bedeutungslos. Dies gilt auch von dem erst 1925
in Schweden entdeckten, wegen seiner korund-
gleichen Harte bemerkenswerten Berylliumoxyd (Brom-
melit).

Der Beryll, kristallisiert als Aquamarin und vor
allem als Smaragd, ein so hochgeschitzter, schon im
Altertum bekannter Edelstein (§7pvireg, Ursprung von
»bBrille”), findet sich in roherer Form an vielen Stellen
der Erde, z. B. in Canada, den Vereinigten Staaten, Bra-
silien, Norwegen, Spanien, England, im Ural, auch in
Tirol und Deutschland (etwas grofiere Vorkommen im
Bayerischen Wald, unbedeutende in Schlesien, Sachsen,
Baden), manchmal in betrichilichen Mengen, vorwiegend
dichte Nester im Urgestein bildend, oft in Gestalt sechs-
kantiger, basaltihnlicher Siulen, die in Spanien ge-
legentlich so grofl sind, dal man sie fiir Haus-
einginge verwendet. Weil Beryllium kein Massen-
erzeugnis werden diirfte, ist Robstoffmangel mnicht zu
befiirchten. Unzweifelhaft wird man auch noch neue
Berylliumlager entdecken, sobald der Anreiz zum
Suchen wichst.

Die von Siemens & Halske technisch durchgebildete
Aufarbeitung des Berylls fiihrt sogleich zu den fiir die
Elektrolyse benditigten Salzen. Einer sinternden Auf-
schlieBung mit Natriumfluorsilicat bei 600° bis 700° folgt
Losen des entstandenen Beryllium-Natrium-Fluorids in
kaltem Wasser. Etwas Eisen, das mit in Loésung geht,
fillt man durch Einblasen von Luft aus und kann nun die
Losung z. B. mit Atzkalk behandeln, wobei ein Nieder-
schlag von Berylliumhydroxyd und Calciumfluorid ent-
steht. Das Beryllium wird mit Fluisiure aufgenommen.
Die Losung gibt beim Eindampfen das schon lange be-
kannte Oxyiluorid 5BeF:, 2BeQ, das, im Elektrolyten
glatt 16slich, bei der Elektrolyse die Hauptrolle spielt.
Etwa 65% des im Beryll enthaltenen Berylliums werden
so in Elektrolytsalz iibergefiihrt, so dafi sich schlieB-
lich die Endausbeute an metallischem Beryllium auf
ungefahr 60% beliuft, wenn man sie auf den Beryll
bezieht.

Mit der Verbesserung der Darstelung war die Mog-
lichkeit gegeben, die praktiische Verwendbarkeit des
Berylliums nach vielen Richtungen zu priifen,

Das reine Metall selbst wird wegen seines Preises
und seiner die Bearbeitung erschwerenden Sprédigkeit
als allgemeinerer Werkstoff kaum in Betracht kommen, so
verlockend seine Leichtigkeit ist und so abenteuerliche
Nachrichten iiber Beryllium-Flugzeuge u. dgl. schon in
der amerikanischen Presse erschienen. Fiir vereinzelte
Zwecke, z. B. fiir die Verwendung in Réntgenréhren,
empfiehlt es sich durch seine bereits erwithnte auBer-
ordentliche Durchldssigkeit fiir kurzwellige Strahlen.
Auch zeichnet es sich durch ein besonders hohes Re-
flexionsvermdgen fiir uliraviolettes Licht aus.

In Amerika widmete man seine Aufmerksamkeit
hauptsichlich den leichten Legierungen des Berylliums
mit Aluminium (auch mit Zusitzen von Lithium). Beide
Metalle mischen sich in allen Verhilinissen miteinander.
Legierungen mit 30% Aluminium sind walzbar; auch
solche mit 10% lassen noch einige Bearbeitung zu. Nach
unseren Feststellungen #hneln die berylliumirmeren
Aluminiumlegierungen dem Duralumin, ohne ihm gegen-
iiber besondere Vorteile zu bieten; natiirlich sind sie
teurer.
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Beryllium mit Magnesium zu

Versuche, das
weil Magnesium ver-

legieren, blieben ergebnislos,
dampft, ehe Beryllium schmilzt.

Dagegen ergibt die Zusetzung von wenigen Hun-
dertsteln Beryllium zu Schwermetallen technisch wich-
tige Wirkungen, die in iiberraschenden Vergiitungs- und
Hirtungsmoglichkeiten zum Ausdruck kommen. Diesen
Erscheinungen ging man bei Siemens & Halske mit allen
wissenschaftlichen Hilfsmitteln unserer Zeit nach, und es
liegen bereits viele auch technisch wichtige Ergeb-
nisse vor.

Am eingehendsten sind bisher die Beryllium-
Kupfer-Legierungen untersucht. " Kupfer nimmt eine ge-
wisse Menge Beryllium in fester Losung auf. Die ,Be-
ryllium-Bronzen“ entsprechen den Zinn- oder Alumi-
nium-Bronzen an Bestéindigkeit, sind auch gut zu giefien
und in der Kilte leicht zu bearbeiten, lassen sich aber
durch eine thermische Vergiitungsbehandlung hérten.
Bei 2 bis 3% Beryllium steigert sich die Harte auf das
Fiinffache der urspriinglichen (von 100 auf 400 bis
500 Brinell), die Streckgrenze auf das Siebenfache, die
Bruch- und Biegefestigkeit auf das Dreifache. Eine
Legierung mit 6 bis 7% Beryllium zeigt die Brinellhérte
750, wie hirtester Stahl. Im Vergleich mit den anderen
Bronzen weisen die Berylliumbronzen die hichste elek-
trische Leitfiihigkeit auf; sie sind leichter verformbar;
ihre grofiere Hirte und Festigkeit erlauben, sie unter
Ersparung von Gewicht fiir hochbeanspruchte Konstruk-
tionsteile zu verwenden. Man darf ihnen eine bedeu-
tende technische Zukunft prophezeien. Schon heute
werden aus ihnen mechanisch und chemisch besonders
widerstandsfihige Federn hergestellt, z. B. Kontakl-
federn fiir Motorbiirstenhalter;” sie zeichnen sich
vor den bisher dafiir gebrauchten Stoffen durch kleinere
Ermiidbarkeit und vielfach verldngerte Lebensdauer
aus'). Auch fiir Federn von Flugzeugfahrgestellen, fiir
die Verwendung im Schiffbau u. dgl. werden sich diese
Bronzen vortrefflich eignen.

Von technischer Bedeutung sind auch ganz kleine
Berylliumzusétze als Desoxydationsmittel beim Kupfer-
gufl. Hier handelt es sich darum, die niemals fehlenden
Beimengungen von Oxyd. und Sulfid unschédlich zu
machen, die beim Gieflen, wahrscheinlich infolge Bil-
dung von Schwefeldioxyd, Gasentwicklung und dadurch
Porigwerden und ,,Steigen* des Gusses veranlassen, Das
bisher beliebteste Desoxydationsmittel, einige hundert-
stel Prozent Phosphor, setzt die elekirische Leitfihigkeit
stark herab. Dagegen hat man in der Verwendung von
0,01 bis 0,02% Beryllium, von dem ein Teil fast zwei
Teile Sauerstoff bindet, ein mustergiiltiges Desoxyda-
tionsmittel fiir den Gufl von , Leitfahigkeitskupfer: Das
hohe Leitvermogen bleibt bestehen; man erhilt einen
dichten, glatten und fehlerfreien Guf}. Das Beryllium
kommt dabei als Legierung von Kupfer mit 10% Be-
ryllium zur Anwendung, wofiir sich ein aluminium-
haltiges, billigeres Beryllium benutzen laft. Das neue
Desoxydationsverfahren ist auch wirtschaftlich vor-
teilhaft, weil die Kosten fiir das Beryllium durch
die wegen der besseren Leitfdhigkeit mogliche Ver-
ringerung des Querschnitts der Werkstiicke aufgewogen
werden.

Ahnliches Verhalten und &#hnliche Vergiitbarkeit
wie Kupfer-Beryllium zeigen die Legierungen des Be-

1) Solche Federn waren z. B. nach 10 Millionen Biege-
beanspruchungen noch unversehrt, wihrend die Zuflerste Hali-
barkeitsgrenze fiir Phosphorbronze in diesem Falle bei
1 Million liegt.

rylliums mit Nickel oder Kobalt sowie die Dreistoff-
systeme Beryllium-Kupfer-Nickel, Beryllium-Kupfer-
Zink, Beryllium-Kupfer-Aluminium.

In letzter Zeit wurden auch die Beryllium-Eisen-
Legierungen untersucht. Die noch nicht abgeschlossenen
Arbeiten lassen ebenfalls technische Anwendungsmog-
lichkeiten erwarten. Zum Beispiel weisen Legierungen
von Eisen, Chrom, Nickel und Beryllium neben einer
dem V2A-Stahl entsprechenden chemischen Wider-
standsfihigkeit ausgezeichnete Hirte und Festigkeit und
hohe Elastizitat auf.

Der Wissenschaft kommt es gleichfalls zugute, daf
ihr jetzt metallisches Beryllium zur Verfligung steht.
Die Belebung ihrer Anteilnahme am Beryllium driickt
sich vorldufig besonders in einer groflen Zahl analy-
tischer Veroffentlichungen aus. Aber auch in prépara-
tiver Hinsicht bietet die Chemie des Berylliums ein
dankbares, 'in manchen Bezirken noch jungfréduliches
Arbeitsfeld. Uns selbst leistete das Metall letzthin gute
Dienste bei unseren Untersuchungen iiber die Bor-
wasserstoffe. Diese lieBen sich bisher durch Zersetzen
von Magnesiumborid mit S#ure nur in Mischung mit
Siliciumwasserstoffen erhalten, deren Abtrennung ein
mithseliges, zeitraubendes und mit grofien Verlusten
verbundenes Unternehmen ist. Geht man statt vom
Magnesiumborid von dem entsprechenden Beryllium-
borid aus, das sich aus Bortrioxyd und Beryllium leicht
gewinnen l4afit, so bekommt man ohne Schwierigkeit
reinen, siliciumhydridfreien Borwasserstoff, eine wesent-
liche Erleichterung, die das ganze Gebiet der Borchemie
zuginglicher macht,

Schliefilich noch einige Angaben {iber Erzeugung
und Preis des Berylliums. Im Augenblick wird die
Berylliumdarstellung bei Siemens & Halske sozusagen
in erweitertem Laboratoriumsmafistab betrieben; das
Gramm Beryllium muB, je nach der Reinheit, mit 1% bis
6 Mark berechnet werden. In einigen Wochen kommt
eine Anlage in Betrieb, die jihrlich 1 t Beryllium her-
zustellen erlaubt. Der Preis wird sich dann mindestens
auf 1 Mark je Gramm senken lassen. Bei steigender Er-
zeugung diirfte er bis in die Nihe des Silberpreises, d. h.
etwa 100 Mark fiir das Kilogramm, zu bringen sein. Eine
weitere Verbilligung wire auler von der Ausdehnung
des Berylliumverbrauches vor allem von wohlfeilerer
Gewinnung der Elektrolytsalze zu erwarten. Diese be-
stimmt, wie schon erwihnt, den Berylliumpreis in
erster Linie. Ubrigens lassen sich gewisse Legie-
rungen ohne den Umweg iiber das reine Beryllium
herstellen.

Mein Bericht iiber das Beryllium konnte an dieser
Stelle blof} ein fliichtiger sein. Wer genauere Angaben
und ausfilhrlichere Behandlung der hier gestireiften
Fragen sucht, sei auf das stattliche ,,Beryllium-Heft“ der
» Wissenschaftlichen Verdffentlichungen aus dem
Siemens-Konzern“ verwiesen, das soeben erschien?).
Er wird darin vieles finden, was ich nicht erwihnen
konnte.

Natiirlich ist auch das Beryllium dem Schicksal derer
nicht entgangen, die heute die Aufmerksamkeit der
Otfentlichkeit auf sich ziehen: dem Gefilmtwerden. In
einem bei Siemens & Halske hergestellten ,,Beryllium-
Film3)“ wird sich das ehrgeizige, tatendurstige Metall
persdnlich vorstellen. [A.78.]

2) Vgl auch den Aufsatz von Dr. K. J11lig, Ztschr. angew.
Chem. 40, 1160 [1927].
3) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 570 [1929].
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