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Fortschritte 1930-1932 auf dem Gebiete der freien Alkalimetalle. 
Von Dr. H. ALTERTHUM und Dr. R. ROMPE. (Eingeg. 19. Mai 1933) 

a) A l l g e m e i n e s .  
Samtliche Alkalimetalle besitzen ade rha lb  einer 

abgeschlossenen Schale die Elektronenkonfiguration saSy2 
im Grundzustand, wodurch eine weitgehende Ahnlichkeit 
zwisclien dem Termaufban und dem Spektrum einer- 
seits, den chemischen und technologischen Eigenschaften 
aller funf Elemente andererseits von vornherein ge- 
geben ist. 

Atomeigenscharten. 
Fur die leichteren der Alkalimetalle, Li und Na, er- 

laubt die quantenmechanische Methode gerade noch eine 
Rerechnung der E i g e n f u n k t i o n e n des neutralen 
und ionisierten Atoms (Li 15) (Na 46). Die anderen drei 
Elemente sind bereits zu kompliziert. Ein anschauliches 
Bild vom ,,Aussehen" der L a d u n g s v e r t e i 1 u n g in 
einem Alkalimetall-Atom ist durch Photographie eines 
geeigneten Mechanismus gefunden worden (1). Bei 
siimtlichen Alkalimetallen sind die F- und D-Terme ,,ver- 
kehrt", d. h. der gro5ere Totalimpuls j entspricht der 
kleineren Energie gegeniiber dem Grundzustand. Hier- 
fur sol1 eine Storung mit einer anderen Elektronenkonfi- 
guration, die energetisch benachbart liegt, verantwort- 
lich sein (2). 

Das Iatensitltsverhaltnis der D u b 1 e t t k o m p o - 
n e n t e n der Hauptserie, das nach alteren theoretischen 
Vorstellungen genau 1 : 2 betragen sollte, ist Gegenstand 
vieler Untersuchungen geworden. Nach der neueren 
Theorie ergaben sich Intensitatsverhaltnisse, die unter 
1 : 2 lagen und zudern einen Gang mit der Ilauptquanten- 
zahl haben (3). Die Ergebnisse dieser Arbeit sind experi- 
mentell bestatigt (4). In allen 5 Alkalimetallspektren 
wird das Auftreten v e r b o t e n e r S e r i e n beobachtet, 
irnd zwar sowohl der 12S-32D, wie der P-P-Kombi- 
nation. Die S-D-Linien werden als Quadrupollinien an- 
gesehen (5), das Verhaltnis der Obergangswahrschein- 
lichkeiten von (12S-32P)' : (l2S-32D) wird zu ab- 
geschltzt (6). 

Eine Erscheinung, die ebenfalls bei allen Alkali- 
metallen wegen der Wasserstoffahnlichkeit der hoheren 
'Ierme beobachtet wird, ist die P r a i o n i s a  t i o n  in 
starken elektrischen Feldern (7). Es handelt sich hier- 
bei um eine spontane Ionisierung eines Atoms aus einem 
Term energetisch unterhalb der Seriengrenze (Auger- 
Kffekt). Mit wachsender Feldstarke geht dieser Vorgang 
von inimer tieferen, zu kleineren Hauptquantenzahlen 
gehorenden Termen aus; die 'I'ernie und damit die von 
ihnen ausgehenden Linien sind infolge der verkurzten 
Lebensdauer verbreitert. Experimentell ist dies Pha- 
nomen beobachtet an allen Alkalimetallen (8) in 
Emission in der positiven Saule einer Alkali-Edelgas- 
entladung ; in Absorption in einem Plattenkondensator 
init definiertem Feld an K (K 19). 

Parallel mit der Praionisation in Gasentladungen geht 
das Auftreten des G r e n z k o n t i n u u m s , das eben- 
Ialls an allen Alkalimetallen beobachtet wurde (8). Eine 
Herechnuug der Rekombiriationswahrscheinlichkeit fur 
alkalimetalllhnliche Atome ist vorgenommen worden (9 
und Li 17). 

1) Die Zahlen in den Klammern beziehen sich auf die 
Literaturstellcn hinter den jeweils behandelten Metallen. 

Angcw. Clicmie. 1933, Sr ?2 

Molekuleigenschaften. 
Alle Alkalimetalle bilden die an Li (Li 7)l), Na 

(Na 50),  K (K 22, 23), Rb (Cs 16), Cs (Cs 16) bekannten, 
durch Valenzkrafte gebundenen Molekule. Die Bindungs- 
energie nimmt mit wachsendem Atomgewicht ab. Au5er- 
dem existieren noch M i s c h m o 1 e k u 1 e , von denen 
die von Na, Ka, Rb, Cs in allen moglichen Kombinationen 
beobachtet worden sind (10). Die Bindungsenergien 
dieser Mischmolekule oder ,,gasformigen Legierungen" 
befolgt eine ahnliche Gesetzma5igkeit wie die der nicht 
gemischten Molekule (1 1). 

Infolge ihrer gro5en Polarisierbarkeit neigen alle 
Alkalimetallatome auBerdern noch zur Bildung von ,,V a n 
d e r  W a a l s s c h e n "  M o l e k u l e n ,  die wegen der 
kleinen Bindungskrafte zu (meist unsymmetrischen) Ver- 
breiterungen der Atomlinien Veranlassung geben (12, 13). 

Ebenfalls auf. Polarisationskraften beruht die Bildung 
von gasformigen Verbindungen zwischen angeregten 
A 1 k a 1 i m e t a  1 1  atomen normalen E d e 1 g a s  - 
alomen (25). Die hierbei auf der kurzwelligen Seite der 
-4tomlinie auftretende charakteristische Bande mit Inten- 
sitatsfluktuationen wird als raumliche Quantelung des 
l'otalimpulses des Atoms zur Kernverbindungslinie der 
heiden Atome beim StoB gedeutet (26). 

Extreme Zustande. 
Die Untersuchung des W i r k u  n g s  q u e r s c h n  i t  - 

t e s der Alkalien fur langsame Elektronen liefert einen 
Anstieg nach kleinen Werten der Elektronengeschwindig- 
keit, der bis zum etwa 1000fachen des gaskinetischen 
Wirkungsquerschnitts geht und in der Nahe der Reso- 
nanzlinie cin Maximum hat (11, 15). 

Die R e w e g 1 i c h k e i t der Alkalimetallionen in 
Edelgasen nimmt mit wachsender Ionenmasse ab  (16, 30). 

Die Frage der ,,U m 1 a d u n g" der Alkalimet~llionen 
i n  verschiedcnen Gasen, d. h. der Ionisation durch 
.4lltalinietallionen ist Gegenstand vieler Untersuchungen 
gcworden: fur H2 hat sich ergeberi ein scharfer Einsatz 
der Ionisation fur Li+ bei 80 V, Na+ 160 V, K+ bei 
260 V (17). Ebenfalls wurde bei der Ionisation von Kr 
und Xe eine deutliche Schwelle beobachtet (18). Es 
wurde dabei konstatiert, dai3 die beste Ausbeute der 
Jonisation erzielt wurde, wenn Edelgasatom und Alkali- 
inetallion gleiche Elektroneiizahl hatten, also Li+ in He, 
?ia+ in Ne, K' in Ar (19, 20, 28). Diese Erscheinung 
hat auch illre theoretische Ileutung erfahren (21) durch 
die Art der Einwirkung der Elektronen der StoBpartncr 
aufeinander, die erst bei sehr kleinen Zlbstanden in 
Wechsclwirkuug treten. 

Die Leitfahigkeit ciiicr A 1 k a 1 i ni e t a 1 1  f 1 a ni m e 
ist nach der Sahaschen Theorie berechnet worden, das 
Ergebnis steht in Ubereinstininiung rnit dem Experi- 
ment (22). 

G a s e 11 t 1 a d u n g e n in Alkalimetalldampfen mit 
oder ohne Edelgasbeimiscliung zeichnen sich durch 
niedrige Gradienten aus (Na 41, 44). Die Charakteristik 
ist in einem bestimmten Druck- und Stromstarkebereich 
positiv (27). - Spektroskopische Eigenschaften dieser 
Entladungen sind: bei kleinen Dampf- und Stromdichten 
gute Ausbeute der Resonanzlinien; bei Erhohung von 
Dampf- und Stromdichten verschlechtert sich diese zu- 

und 
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gunsten der hoheren Serien und des Grenzkontinuums; 
die Resonanzlinien verbreitern sich aufierordentlich, es 
treten die Banden der Polarisationsmolekiile in Erschei- 
nung, die hoherctn Serienglieder verbreitern sich infolge 
I'raionisation (8). 

Wegen ihrer gro8en Empfindlichkeit spielt der spek- 
troskopische Nachweis der Alkalimetalle in der c h e - 
m i s c h e n  S p e k t r a l a n a l y s e  einegro8e Rolle. Das 
Intensitiitsverhaltnis in den Spektren der Alkalimetall- 
gemische und die Moglichkeit einer quantitativen Spek- 
tralanalyse sind Gegenstand einer besonderen Unter- 
suchung geworden (23). 

,,K a 1 t e F 1 a m m e n" bei Alkalimetallhalogen- 
reaktionen (Chemiluminescenz) sind bei allen funf 
Metallen beobachtet worden (24) (Na 63). 

Rontgenographische Untersuchung an flussigen 
Metallen in Glascapillaren ergaben einen scharfen Beu- 
gungsring mit einer dazugehorigen Identitatsperiode, die 
der starksten Linie des dazugehorigen Kristalldiagramms 
entsprach (29). 
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b) L i t h i u m .  
1. Darstellung. 

Wiihrend bis vor einiger Zeit die Herstellung des 
freien Metalls fast ausschliefilich nach dem Verfahren von 
Castner zur Darstellung des Na, also durch Elektrolyse 
des LiOII, erfolgte, ist es seit einigen Jahren (1, 2) ebenso 
wie bei Ha, gelungen, auch aus einer nicht wasserhaltigen 
Schmelze, nanilich aus dem C h l o  r i d .  das Metall 
elektrolgtisch zu gewinnen. Die Verfahren sind im all- 
gemeinen vollig analog den bei Na angewandten Ciba- 
und Downs-Verfaliren, nur da8 zur Herabsetzung der 
Arbeitstemperatur KCI verwendet werden muD. NaCl ist 
Iiierzu unbrauchbar, da es auf Grund seiner Bildungs- 
warme von 07,7 cal eine zu niedrige Zersetzungsspannung 
hat. SchlieBlich sei erwlhnt, daD man Li auch durch 
l< e d u k t i o n seiner Verbindungen mit Zr erhalten kann 

(Cs 3), entsprechend dem fur Cs ausgearbeiteten Ver- 
fahren, jedoch verlauft die Reduktion von LiaCrOI mit Zr 
zwischen 450° und 6OCP C meist ,,explosiv", wobei 60% 
Metall abgeschieden werden, wahrend nicht explosive 
Mischungsverhaltnisse noch kleinere Ausbeuten ergeben. 
Immerhin ist das Verfahren fur die Herstellung von Li- 
Beschlagen in V a k u u m g e f a 8 e n  z. B. anwendbar. 

2. Kerneigensehaften. 
I s o t o  p e. Lie, Li'. Massenspektrographische Unter- 

suchung (3). Aus dem Intensitiitsverhaltnis der Hyper- 
feinstrukturkomponenten wurde das H a u f i g k e i t s - 
v e r h a 1 t n i s Li7 : Lie = 10,s : 1 ermittelt (4), wobei 
diese Zahl als obere Grenze anzusehen ist und den 
Blteren Wert von 7,2 : 1 nicht ausschlieflt (21). Weitere 
Untersuchung des Isotopieeffektes der F e i n s t r u k t u r 
[5), theoretische Zuruckfuhrung auf Mitbewegung des 
Kerns, Berechnung der Feinstruktur fur L i I  und LiII  
(6). Der Landbsche Faktor g fur die Hyperfeinstruktur 
wurde zu g = 2,13 bestimmt (27). 

K e r n m o m e n t. Lie-Kern hat kein Kernmoment 
gro8er als l/oooo des Bohrschen Magnetons. Li7 hat ein 
Kernmoment J, wie man an dem Intensitatswechsel der 
Rotationslinien der Liz-Banden sehen kann, welches den 
Wert a/z hat (7). Aus der Hyperfeinstruktur kommt 
man auf J == '/? bzw. s/, (8, 8 a, 9, 10, 11, 12). Hyper- 
feinstruktur von Li I1 (8 a). Uber eine Beziehung zwischen 
Kernmoment und Isotopen (8 b) Z e r t r u m m e r u n g . 
durch a-Teilchen liefert sehr harte y-Strahlung (28). Der 
Li7-Kern l a t  sich durch schnelle Protonen zertrummern. 
und zwar nach dem Schema: Li7 + H+ = 2He++ + dv. 
Die Szintillationen der a-Teilchen werden beobachtet, 
dv - I 17.2 ' 106 Volt (13), entsprechend einer Reicliweite 
\ion 8,3 cm (13). Die kleinste Yrotonenenergie, bei der 
noch Zertrummerung beobachtet wnrde, betragt 13 000 V 
(14). Dabei wurde nachgewiesen, da8 d v  z. T. auch 
als 7-Strahlung abgegeben wird. 

3. Atomeigensehaften. 
Berechnung der E i g e n f u n k t i o n e n des Grund- 

zustandes iiach der Methode von H a r t  r e e fuhrte auf 
eine Ionisierungsarbeit von 5,32 V (beobachtet: 5,37) (15). 
Berechnung des Grundterms von Li++ (Li 111) liefert 75, 
272 V (31). Berechnung der u b e r g a n g s w a h r - 
Y c h e i n 1 i c h k e i t e 11 [U. W.] fur die Hauptserie des 
Li I (16), fur die Photoionisation (Ubergang ins kontinu- 
ierliche Spektrum) (17) in guter Ubereinstimmung mit  
der Erfahrung. Experimentelle Bestiinmung der 0. W. 
aus der anorinalen Dispersion : gute Ubereinstimmung 
mit (16). Das dritte Dublett der Hauptserie ist starker 
als das zweite. Im Linienspektrum besitzt die Absorption 
vom zweiten Hauptserienglied an 2,9% der Starke des 
Hesonanzdubletts, das Kontinuum hat 23% der Gesamt- 
absorption (29). 

Experirnentelle Untersucliung des Spektrums Li I 
(18), genaue Wellenlangenbestirnmung der Hauptserien- 
linien bis zum 31. Glied, des Spektrums Li 111 im Vakuum- 
U. V. (19), (20). Moglichkeit einer Doppelanregung be- 
steht (30). Im Spektrum evplodierender Drahte wurde 
ein starkes Kontinuum gefunden (39). 

4. Molekiileigensehaften. 
Das Spektrum des zweiatomigen Molekuls Liz wurde 

gedeutet als Ubergaug 12'-111 (grune Banden) und 
'2---'2' (rote Banden) (7). Aus der Berechnung der 
V a 1 e 11 z k r a f t e ergab sich fur den Kernabstand ini 
nicht schwingenden Molekiil : 2,4 A (beobachtet 2,67)' (7) 
und fur die Dissoziationsarbeit 1,09 V (beobachtet 1,14) 
( 2 2 ,  31). Eine sehr genaue Bestimiiiung der Dissoziations- 
arbeit ergab 1,14 ? 0,003 'J (23) Eine Kanteuforid 
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wurde aufgestellt, in guter Obereinstimmung zu (7) 
und (23). 

5. Eigenschaften extremer Zustiinde. 
Da sich Li verhaltnismaflig leichter als die anderen 

Alkalimetalle in Drahtform herstellen lafit, ist das Spek- 
trum elektrisch z e r s t a u b e n d e r D r a h t e nach der 
sog. Explosionsrnethode (38) bei ihm besonders ein- 
gehend untersucht worden (s. oben) (39). 

Dazu wurden zwei Pertinax-Wickelkondensatoren von je 
0,45 Mikrofarad Kapazitat in  Parallelschaltung auf 27 kV auf- 
geladen und iiber den Draht mittels eines eigens gebauten 
Hochspannungsschalters entladen. Die Herstellung der  Driihle 
geschah fur Durchmesser von 0,3 bis 0,8 mm durch Pressen, 
fur groBere Durchrnmser durch Plat thammern und In-Streifen- 
Schneiden eines Stuckchens Metall. Bei der Aufnahme des 
Spektrums mit Quarz- und Glasspektrographen wurden die ver- 
botenen Kombinationen IS- mD (m = 3, 4, 5) in Absorption 
gefunden, wahrend friiher (40) nur die m = 3 entsprechende 
Linie gefunden worden war. Trotz der von den theoretischen 
Werten etwas abweichenden Wellenlangen der beobachteten 
Linien erscheint doch Tauschung durch Coinzidenz rnit starken 
Verunreinigungslinien ausgesch~ossen, die Abweichungen sind 
vielmehr als Rot- bzw. Violettverschiebungen aufzufassen, auf 
deren Griinde bier nicht naher eingegangen werden 6011. 

Vollig anderer Art ist das Gasraumleuchten, das rnit 
gruner Farbe als C h e m i l u m i n e s c e n z  bei der Be- 
handlung von Li mit 02-haltigem Nf in nachster Um- 
gebung des Li auftritt (41)’, und zwar schon bei einem 
Oz-Gehalt des N2 von im Spektrum sind dabei die 
Atornlinien des Li sowie ein schwer auflosbares Banden- 
spektrum erkennbar. 

Das Verhalten von i n  f l u s s i g e m  N H J  g e .  
l o  s t e m Li steht insofern zwischen dem Verhalten von 
Na urid K, als die Loslichkeit zwischen 0 und loOD 
temperaturunabhangig ist (Na 60). Aus der Mol-Gewichts- 
bestirnmung ist ebenso wie bei Ka fur sehr verdunnte 
Losungen auf Dissoziation zu schlieflen. 

Zu erwahnen sind an extremen Zustanden noch die 
d u n n e 11 Li - S c h i c h t e n , die durch Aufdestillieren 
auf Glasplatten erhalten werden konnen (42). 

Diese Schichten streuen nicht oder jedenfalls sehr vie1 
weniger als die anderer Alkalimetalle und eind von etwa 
turmalinroter Farbe. Nacb einer dreijiihrigen Lagerung hat 
sich ihre Farbe etwas ins Blau verandert. Sie zeigen keine 
Selektivabsorption in dern Gebiet, wo andere Alkalimetalle dies 
tun, iiber eine Absorption im Ultrarot kann Bus den Spektral- 
aufnahmen nichts Sicheres ersehen werden. Kine sokhe im 
Rot und Dunkelrot tritt dagegen auf in blauen ,,Losungen“ von 
Li in NHI (bei etwa -4OO), wenn die Losungen sehr kon- 
zentriert sind. 

Die Polarisierbarkeit des Li+-Ions wurde berechnet 
zu Q = 0,0313.10-24 (24). Die Streufunktion (Form- 
faktor) des Li + ist experimentell bestimmt (25). Her- 
stellung einer LI + emittierenden Kathode (LiAlSi0,- 
Pulver rnit Zaponlack auf Pt-Draht) und Untersuchung 
der Ionisation von H2 durch L i+  (32), (33). Elektronen- 
affinitat (35). lonenquellen (34). Schwarzung photo- 
graphischer Platten (37). 

6. Eigenschaften des massiven Metalls. 
Von therrnischen Eigenschaften sind Wiirmeaus- 

dehnung, spezifische Warme, latente Schmelzwarme und 
Sattigungsdruck neu bestimmt worden. Die W a r m e - 
a u s d e h n u n g des Li ist deswegen von Interesse (43), 
weil Lei einatomigen regular kristallisierenden Korpern 
nach der Gruneisenschen Formel der Ausdehnungs- 
koeffizient dieselbe Teniperaturabhiingigkeit zeigen soll 
wie die spezifische Warme, d. h. daf3 der Quotient von 
Energieanderung und Langenanderung zwischen zwei 
beliebigen Ternperaturen immer konstant seiii soll, was 
tcsonders fur  tiefe Temperaturen cilt. 

An zu Durchmesscrn von 3 mm gewalzten Faden aus einem 
Kahlbaumschen Litbiumwiirfel, die durch Petrolather besonders 
gegen Oxydation geschiitzt waren, wurde die Warmeausdehnung 
zwischen Temperatwen von 900 abs. und Zimmertemperatur 
bestimmt. Auf die erhaltenen Werte laat sich die Gruneisensche 
Formel anwcnden, d. h. der oben erwihnte Quotient ist tempe- 
raturunabhangig, die beste Annaherung ergibt fur die charakte- 
ristische Teniperatur ,den Wert 0 = 510. Mit diesem Wert 
stimmen nun unmi,ttelbare Messungen der spezifischen Warme 
(44) nicht iiberein. 

Die auftretende Differenz ist wahrscheinlich ebenso 
a i e  bei K und Nn auf eine i n n e r e  U m l a g e r u n g  
zuruckzufuhren, die auf die thermische Ausdehnung ohne 
Einflui3 ist. Diese Anomalie ist also verschieden von 
der bei Ammonsalzen (15) beobachteten, da sie sich SO 
verhalt, als ob der Obergang des Atoms bzw. Molekuls 
von einem Quantenzustand zum anderen vollig ohne Wir- 
kung auf die umliegenderi Atome bleibt, womit der 
fehlende EinflufS auf die Wiirmeausdehnung uberein- 
stimmt. Die l a t e n t e  S c h m e l z w a r m e  ist be- 
rechnet worden (46), aus dem erhaltenen Wert ergeben 
sich interessante Aufschlusse uber Zusammenhange rnit 
andere.?, in kubischen Gittern auftretenden Kraften. Die 
V e r d a m p f u n g s w a r m e des festen Metalles wurde 
berechnet unter der Annahme, daB die spezifische Warme 
des Li gleich der des Na ist; es ergab sich die D a m p f - 
d r u c k f o r m e l :  p = 29400/4,573 T - 1,178 logT + 10,554 [p  Sattigungsdruck, T abs. Temperatur], fur 
‘r = 1673 + 273O ergibt sich iibereinstimmend rnit der 
Erfahrung p . .: 833 mm, fur die Verdampfungswarme 
29,4 kcal (26). 

Die S a t t i g u n g s d r u c k e ,  nach der Knudsen- 
methode gemessen, betragen (47, 48) fur Temperatwen 

t o  C . . . . 510 527 529 537 563 572 
in Baryen . . 4,2 6,3 7,l 10,5 15 18 

wobei das niedergcsctilagene Li in H20 gelost und dann 
titriert wurde. 

Ein ganz anderer Wert fur 0 wie oben, namlich 
376, ergibt sich aus der e l e  k t  r i s c h e n  L e i t -  
f a  h i g  k e i t (49), die bis zu lo abs. herunter an ge- 
n.alzten etwa 30 mm langen Staben gemessen worden 
iat; bei 20,4O abs. tetragt der Wert des Widerstandes 
ini Verhaltnis zu demjenigen beim Eispunkt im Mittel 
O,Oz 13, bei 1,19O nur noch O,O, 5. 

7. Teehnisehe Anwendungen und Untersuehungen. 
Eine Anwendung als freies Metall hat Li in der 

l‘echnik bis jetzt noch nicht gefunden; interessant sind 
vielleicht Untersuchungen (50)’ uber Schwingungen in 
Uogensendern, die nu r  bei bestiminten Kathodenstoffen 
auftreten, zu denen Li ebenso wie ubrigens I< und 
Na nicht gehort. Ausgedehnte Anwendung findet es 
jcdoch in der L e g i e r u n g s t e c h n i k ,  wo kleine 
Zusatze, und nur solche kornmen schon des Preises 
wegen in Frage, die Eigenschaften der Legierungen oft 
liervorragend verbessern. Bekannt (51) ist diese Wir- 
kung bei den Blei-Lagermetallen, von denen das Bahn- 
metall, eine Blci-Calcium-Lithium-Legierung, heute z. B. 
bei der Deutschen Reichsbahu bereits ausgedehnte An- 
wendung findet, sowie die vergutbare Aluminium- 
Legierung Scleron. Ferner kornmt es als D e s o x y d a - 
t i o n s m i  t t e l  fur Kupfer immer mehr in Aufnahrne 
(52), wo es im Gegensatze zu dem iiblicherweise dafur 
benutzten Phosphor die elektrische Leitfahigkeit nicht 
wesentlich herabsetzt. h’euerdings wird es auch fur die 
V e r g  u t 11 11 g schwefelhaltigen N i angewandt (53), weil 
d i e  entstehende Verbindung, wahrscheinlich ein Lithium- 
sulfid, fein verteilt bleibt und infolgedessen die niecha- 
nischen Eigenschaften, insbesondere die Zugfestigkeit, 

2”. 
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gunstig beeinflufit. Der Zusatz erfolgt hierbei in Form 
einer 15% Mg-Legierung. Auch die Eigenschaften der 
Pt-Metalle sollen durch Li verbessert werden (54). Sicher 
wird sich hier noch mehr erreichen lassen, sobald erst 
systematische Untersuchungen uber die Art und Weise 
der Einwirkung ausgefuhrt sind. In solche Richtung weist 
eine Arbeit uber L i t h i u m - S i  1 b e r - L e g i e  r u n g  e n 
(55), in denen nach rontgenographischer Feststellung in 
dem Interval1 von 48 bis 93,5 Atom-% Li zwischen 52 
und 76% zwei Verbindungen auftreten, die wahrschein- 
lich als Ag Li- und Ag Li3 anzusprechen sind. 

Wenig giinstig ist dagegen der Einflui3 von Li auf Weich- 
blei (56), wo es nicht nur nicht zu den korrosionshemmenden 
Heslandteilen gehort, sondern im Gegenteil die Angriffsfiihig- 
keit vou H,SO, eher etwas heraufsetzt. In noch hoherem 
MaBe gilt dies fur die Salzslurebestandigkeit, die allerdinga 
bei Pb iiberhaupt noch ein ungelostes Problem ist. Aus 
den umfangreichen Versuchen ist iibrigens zu folgern, daO 
die Schwefelsaurefestigkeit nichts mit der Bildungsgeschwindig- 
keit von BIeisulfat durch Lokalelemente noch mit der Korn- 
grol3e oder der Rekristallisation des Bleis zu tun hat, sondern 
nur von der Haftfahigkeit und sonstigen Beschaffenheit der sicb 
bildenden Bleisulfalschicht abhangt, die ihrerseits von der Natur 
der Verunreinigungen stark abhangig ist. 
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c)  N a t r i u m .  
1. Darstellung. 

Irn gro5technischen Betriebe sind neue Darstellungs- 
weisen nicht bekanntgeworden, eine Modifikation be- 
deutet vielleicht der Vorschlag (l), bei der Elektrolyse 
von NaCl zur Schmelzpunktserniedrigung NaOH oder KOH 
zu verwenden. Eine Art a l u m i n o t h e r m i s c h e n  
Verfahrens (2) soll im innen beheizten Drehofen ausge- 
fuhrt werden, wobei aus einem Reaktionsgemisch von 
Ka20 und Al,Os, Fe und A1 bei Temperaturen von 1000 
bis 11000 Na abdestilliert. Aus NaOH kann au5er durch 
Elektrolyse auch durch R e d u k t i o n s m i t t e 1 metalli- 
sches Na hergestellt werden (3), wofur au5er dem schon 
bekannten I L  auch Metalle wie Mn, Cr, Fe, Co, Ni und W 
in Frage kommen, wenn in einer Schutzgasatmosphare 
von Nz oder Hz bei 600° gearbeitet wird; nicht wirksam 
dagegen ist Zn. .Zur technischen R e i n i g u n g  des 
Metalles wird Behandlung mit aus Ammonsalzen, Ru5, 
Harz, NaCl, Teerol und Zement bestehenden Pulvern 
vorgeschlagen (4). Fur die Darstellung in V a k u u m - 
g e f a 5 e n kommt die mit Zr ausgefuhrte R e d u k t i o n 
von Na-Verbindungen in Frage ( C S ~ ) ,  von denen das 
getrocknete Chrornat bei 7400 anfangt, Metall zu ent- 
wickeln, das aber noch etwa 30% Oxyd enthalt. Bichromat 
rnit Zr im Verhaltnis 1 : 10 gibt schon von 250° ab eine 
Entwicklung von Na, das aber ebenfalls nicht oxydfrei 
ist. Die gegebenen Verbindungen sind vielmehr Na- 
Molybdat bzw. -Wolframat, von denen das erstere mit 
Zr in den Verhaltnissen 1 : 1 und 1 : 4  von 550° ab 
ruhig Na entwickelt, das letztere schon von 450° an. 
Fast quantitativ und vollig ohne Oxydbildung verlauft 
die Reaktion mit Molybdat im Verhaltnis 1 :4. Hierbei 
werden nur Na-Spiegel erhalten. Die Herstellung eines 
P u l v  e r s  kann aus dem massiven Metall durch Schut- 
teln von geschmolzenem Na in siedendem Xylol er- 
folgen (5), wobei nach dem Schmelzen die Heizung ab- 
zustellen und der Kolben kraftig zu schutteln ist; aus 
Sicherheitsgriinden soll dieses Verfahren nur mit elek- 
trischer Heheizung des Kolbens und Luftkuhlung des 
RuckfluRkuhlers ausgefuhrt werden. 

2. Kerneigensehaften. 
Eine Diskussion der Genauigkeit der A t o m g e - 

w i c h t s b e s t i m m u n g durch Titration von NaCl mit 
Ag gibt (6) ; wahrlichster Wert Na = 22,988 (50). 

I s o t o  p e n. Aus niassenspektrographischen Mes- 
sungen wird geschlossen, da5 die Haufigkeit der Isotopen 
Na'l, Na25 < '/3000 Na23 ist (9). Zusammenhang zwischen 
Kernspin und Isotopenhaufigkeit (Li 8 b). 

K e r n m o m e n t. Aus der Hyperfeinstruktur der 
D-Linien ergibt sich J = 3/" oder wahrscheinlicher 512 
(7) (42). Einen anderen Wert, J = 1/2, geben (8) an, 
und ein magnetisches Moment: !lo = 1/R80 des Bohrschen 
Magnetons (Elektronenmoment). Aus der Polarisation 
der Resonanzfluorescenz wurde ein Kernmoment gro5er 
als 1 gefunden (10). 

Z e r t r ii m n~ e r u n  g wie Li. 
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3. Atomeigenschaften. 
Eine Berechnung der Energieniveaus und der U b e r- 

g a n g  3 w a h r s c h e i n 1 i c h k e i t e n wurde nach der 
Hartreeschen Methode des ,,selfconsistent field" gemacht. 
Bestimmung der Ladungsverteilung nach einer photo- 
graphischen Methode (46). Eine groBe Anzahl von 
T e r m e n des Na-Ions (Na 11) wurde durch Analyse des 
Ka 11-Spektrums gewonnen (12) ; die Wellenlange der 
Resonanzlinien ergab sich dabei zu 372,04 bzw. 375,34 A 
(12). Weitere Untersuchungen im Vakuum-U. V. (13) 
zwischen 2500 und 4000OA (14), wobei die Ionisierungs- 
spannung des Na I1 zu Vi = 47,5 V gefunden wurde, 
ferner ebenfalls NaII (15). Eine Untersuchung des 
Spektrums des Na I11 im Gebiet von 180-380 A gibt (16). 
Die wie bei allen anderen Alkalien auch bei Na be- 
obachieten v e r b o t e n e n S e r i e n des Na I weisen 
eine Intensitatsverteilung auf, die fur die 2's-mzD-Serie 
parallel geht rnit der der erlaubten Serie, dagegen in der 
2*P-m2P-Serie einen nach hoheren Gliedern wesentlich 
schwacheren Intensitatsabfall aufweist. Dies Verhalten 
lcgt den SchluB nahe, daf3 es sich bei der S-D-Kombina- 
tion um Quadrupolstrahlung handelt, wahrend die P-P- 
Serie durch auBere Felder erzwungene Dipolstrahlung 
ist (17). 

Eine Bereclinung der 0 b e r g  a n g s w a h r s c h e in -  
1 i c h k e i t e n  fur die D - L i n i e n  liefert fur die Zahl 
der ,,Ersatzdispersionselektronen" f E 1 fur beide Linien 
zusammeu; die Verteilung untereinander erfolgt nach MaD- 
gabe der statischen Gewichte 4 fur Dz, 2 fur Dl (18), (19). 

Mit der experimentellen Ermittlung des f-Wertes 
fur die D-Linien beschaftigten sich eine Anzahl von 
Arbeiten. Aus der Linienabsorption wird ermittelt : 
DZ = 0,532, f D1 z- 0,267 (20) ; ferner aus Messungen der 

Magnetorotation f Ds = 0,7 ? 0,03, f Dl =: 0,3 k 0,03 (21)'; 
aus der absoluten Intensitat einer Natriumflamme (22) ; 
aus kombinierten Absorptions-Magnetorotations-Messun- 
gen ergab sich eine Lebellsdauer: = 0,62.10-8 (53). 

Bei spektraler Untersuchung der D-Linien wurde eine 
Breite gefunden, die zehnmal die durch Strahlungs- 
dampfung gegebene ubertraf (23). Die Untersuchung 
der StoBverbreiterung der D-Linien ergab Wirkungs- 
radien von 7.104 fur He, 2 fur Hz, 10-6 fur Na 
gegen Na im 2zP-Zustand. Die Disperisionsverteilung 
der Linien bei StoBverbreiterung wurde nachgewiesen 
(24). Eine Untersuchung der Ausloschung der D-Linien- 
Fluorescenz durch He-Zusatz ergab, daD He zwar ,,optisch 
wirksam" ist, d. h. die Linie verbreitert, aber praktisch 
nicht ausloscht (25). Eine Ausloschung der Fluorescenz 
durch J geht rnit einem Wirkungsquerschnitt von 1,5. 
10-14 vor sich (26). 

4. Molekiileigenschaf ten. 
Die Wechselwirkung zwischen Atomen mit s-Elek- 

tronen berechnet ergibt fur Naz : VD = 0,84 V, ro := 3,Ol A, 
v = 170 cm-I (50). VD = Dissoziationsenergie, ro Ab- 
stand der Atome im schwingungslosen Molekul, = Kern- 
schwingungsfrequenz. 

Eine Berechnung der Intensitatsverteilung im Ban- 
denspektrum liefert ein Resultat, das in guter Oberein- 
stimmung rnit der Erfahrung (52) steht. 

Die D i s  s o z i a t i o n  s a r b  e i t  des Naz- M o 1 e -  
k ii l s wurde bestimmt aus der Konvergenzstelle der 
griinen Banden (1,2'-1n) zu 1 f 0,l V (27). Mit diesem 
Wert stand in schlechter Ubereinstimmung ein aus dem 
Molekulargewicht bei 706O, 25, ermittelter: 0,78 V (28) 
und der ebenfalls aus Dampfdichtebestimmungen von (21) 
gewonnene 0,78 V. Eine verfeinerte spektroskopische 
Bestimmung nach der Methode der Magnetorotation l i e  
ferte dann 0,76 ? 0,02 V (29). Eine Zusammenstellung 

aller nach den verschiedenen Methoden gewonnenen 
Werte findet sich in (30). Eine Zusammenstellung der 
Abhiingigkeit von p, K, a von T findet sich in (31)'. - 
Die Dissoziation des Nat-Molekuls in den griinen Banden 
liefert ein angeregtes sowie ein unongeregtes Na-Atom. 

Bei Anwesenheit von nichtausloschendem Fremd- 
gas kann eine Dissoziation angeregter Molekule durch 
thermische StoDe erfolgen, wobei dann eine D-Linien- 
emission bei monochromatischer Erregung im Blau- 
Grunen auftritt (32). 

Ein P o 1 a r i s a t i o n s - (,p. d .  Waalssches") M o - 
l e k u l  macht sich bei Drucken iiber l(r durch eine 
Fluorescenz bei Anregung mit einer stark verbreiterten 
I)-Linie bemerkbar (33). Eine theoretische Berechnung 
der o. d. Wanlsschen Krafte (49). Bei hoher Dampf- 
dichte treten an den Hauptserienlinien in Absorption Be- 
gleiter in ungefahrern Abstand der Kernschwingungs- 
quanten des Naz-Molekuls auf. Es handelt sich hier mog- 
licherweise um ein Zusammenwirken von Stof3 und Strah- 
lung (45) bei StoB von Atomen rnit Molekulen. 

5. Eigenscbaften extremer Zustande. 
Die A n r e g u n g s f u n k t i o n  (A.F.) der D-Linien 

durch ElektronenstoD ergibt ein steiles Maximum bei 
etwa 4 V uiid dann einen allrnahlichen Abfall nach 
groDen Elektronengeschwindigkeiten (34). Eine Kritik 
der ublichen Methode ergab diskrete scharfe Maxima 
in der Anregungsfunktion, entsprechend der direkten 
Anregung uiid den stufenweisen Anregungen (35). 
(Uber den Wirkungsquerschnitt siehe Allgem.). Der 
Wirkungsquerschnitt der D-Linien-Anregung durch 
Elektronen von 2 V mittlerer Energie (Mazwellsche 
Energieverteilung) betragt etwa 35,10-'8 (36). Die 
I o n i s i e r u n g s f u n k t i o n  des NaI  ergab nach der 
Methode der gekreuzten Atom- und Elektronenstrahlen 
einen der A. F. ahnlichen Verlauf (37). Die Ausbeute 
fur monochromatische Elektronen betrug maximal 60% 
aller gaskinetischen StoBe. Die Anregung von Hg durch 
Na+ liefert Anregung erst oberhalb 35 V (theoretisch 
zu erwarten oberhalb 5,4 V). Der Wirkungsquerschnitt 
dieser Anregung betragt etwa 10-5 des gaskinetischen 
StoDquerschnittes (38). 

Die E n  t 1 a d u n g in reinem N a - D a m p f ist als 
spektroskopische Iichtquelle untersucht worden hin- 
sichtlich des Auftretens des Grenzkontinuums in 
Emission sowie der verbotenen Serien (39). Eine Ab- 
hangigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeiten von den 
Betriebsbedingungen wurde nicht gefunden (40). 

Das Grenzkontinuurn in Emission sowie alle Be- 
gleiterscheinungen, wie Auitreten verbotener Serien, 
Praionisation, Verstarkung der hoheren Serienglieder, 
finden sich stark auch bei E n t 1 a d  u n g e n in G e - 
m i s c h e n  von E d e l g a s e n  und N a  (41, 42). Die 
Leuchtdichte einer derartigen Entladung in ihrer Ah- 
hangigkeit von Stromstarke und Dampfdruck ist 
theoretisch behandelt bei (36). Ebenso der Gang des 
Intensitatsverhaltnisses Dz : D1 (43). Die dkonomis der 
Umsetzung der elektrischen Energie in D-Linieu- 
Strahlung geht unter geeigneten Retriebsbedingungen 
(etwa l/looo mm Na - Dampfdruck, moglichst niedrige 
Stromdichte, AuBenheizung des QefaDes auf etwa 280°, 
Heizung der Elektroden) mit hohem Wirkungsgrad vor 
sich (bis zu 95%) (44). Die Untersuchungen der Energie- 
bilanz ergaben, dai3 fur Stromdichten unter 1 A cm-2 die 
gesamte der Entladung zugefiihrte Energie sich auf 
Strahlung der Atome und auf Rekombinationsverluste 
verteilt (44 a). Na-Atom-Strahlen verhalten sich unter 
besonderen Versuchsbedingungen wie Elektronen- 
strahlen im elektrischen oder magnetischen Feld (51). 
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Molekulare Wirkungssphlre (Kohasion) (48)' - 
Clieiniluminescenz - Bande 5000-5300 A (Reaktions- 
leuchten) niit 0,. H,, CO,, SO,, H,N, Halogenen (54, 73). 

Die Frage der B e w e g 1 i c h k e i t von Na+-Ionen 
ist untersucht worden in H2, Nz und anderen Gasen. 
Es wurde gefunden, da5 die Beweglichkeit rnit der Zeil 
abnimmt, z. €3. in HP zunachst b =: 17,5 mls pro V/cin 
betragt, dann auf 13,s bzw. 8,s absinkt. Der gro5te 
Wert wird dem Na+-Ion zugeschrieben, die beiden 
kleineren Komplexen Ionen (56). 

Mit h'a bildet Ge wie mit vielen anderen Metallen 
eine ititermetallische V e r b i n d u n g der Zusammen- 
setzung NaGe, die aus den Elementen leicht zu ge- 
winnen ist und rnit H 2 0  unter Bildung von (GeH) 
reagiert (57). Ferner ist die Einwirkung von COz, SO3, 
NzO, NO und PaO, auf Na eingehend untersucht worden 
(58), wobei die Schichtbildung aus dem Reaktions- 
produkt haulig eine ma5gebende Rolle spielte. Inter- 
essant ist auch die Einwirkung von in NH, g e l o  s t e m 
Na (59) auf AgJ oder AgCl: bei einem bestimmten Punkt 
wird nach Zugabe des Silbersalzes in feinst gepulvertem 
Zustande die Losung farblos, wenn namlich gerade das 
molare Verhaltnis 1 : 1 beziiglich der Gleichung AgJ + 
Na + NaJ + Ag erreicht ist, so da5 diese Methode zur 
Bestimmung der Na-Konzentration in NH, brauchbar ist. 
Im iibrigen nimmt die L o s l i c h k e i t  v o n  N a  in 
flussigem NH, zwischen 0 und 1 0 0 O  niit steigender 
Temperatur ab (60), wie aus Dampfdruckinessungen in 
Abhangigkeit von der Konzentration folgt: Fugt man 
flussiges NH3 zum Metall hinzu, bleibt namlich der 
Dampfdruck solange konstant, als die Losung gesattigt 
ist, um dann plotzlich sehr steil anzusteigen. Ebenso 
findet ein Sprung in der Leitfahigkeit statt. Nach der 
Phasenregel kann aus den Ilampfdruckkurven zwar auf 
die Nichtexistenz von Metallammoniakverbindungen ge- 
schlossen werden, wohl aber zeigen Molekulargewichts- 
bestimmungen, da5 Na unterhalb Losung ein klei- 
neres, in konzentrierterer Losung ein grofieres Mol- 
gewicht als 23 hat, woraus man auf Dissoziation in sehr 
verdunnten Losungen schlie5en mu& Damit stimmt auch 
das elektrische Verhalten uberein, das dem eines binaren 
Elektrolyten entspricht. 

Mit angeregtem N, verbindet sich pulverformiges Na 
zu N i t  r i d  und A z i d  jt? .nach Temperatur und Ein- 
wirkungsdauer. 

Rei Einsetzen der  Glimmentladung tritt momentaner Druck- 
abfall ein, die Unterbrechung zeigt, daD sich zunachst aus- 
schLieBlich Na3N bildet, wahrend sich bei zunehmender Ein- 
wirkungsdauer auch NaN, bildet, indem offenbar Na,N rnit 
aktiviertein K2 m i t e r  reagiert (61). 

Na reagiert im d a m p f f o r m i g e n Zustande init 
atomarem 0 bei Drucken von 0,001 bis 0,05 mm Hg fur 
Na und 0,06 bis 0,5 mm Hg fiir 0 in einer inerten Atmo- 
sphlre bei Temperaturen von 250-4000 nach der Diffu- 
sionsmethode, wobei die Abnahme der Na-Konzentration 
mit IIilfe einer Na-Resonanzlampe sichtbar gemacht 
wird (6.'). Durch neuere Untersuchungen (63) wird der 
schon friiher angenommene Reaktionsmechanismus fur 
liocliverdunnte Pi a - F 1 a in m e n von Na rnit Br, bzw. 
HgRr2 bestatigt. 

Bei Sa  + Br, i6t Abschwlchung der  Flamme bei Uber- 
hitzung, schneller aL proportional eteigende Lichtausbeute mit 
wachsendem Na-Druck u. a. charakterislisch; aus  der  Uber- 
hitzung e g i b t  sich als wahrscheinlichster Wert fur die Disso- 
ziationswarrne der Na,-Molekiile 19 kcal, wahrend frlihere Er- 
gebnisse zu 18,5 kcal gefiihrt hatten. Aus dcr Lichtausbeute- 
kurve folgt ale walire Lichtauskute (Anzahl der pro Umsetzung 
Na, + Br + SxBr + Na emittierten Lichtquanten) 0,5 bis 1 : jeder 
ZusamnienstoB nacli die.sem Mechanismus f ihr t  demnach zur 
Unisetzuiig. Einen aiideren Typus reprasentiert der Mechanis- 

nius der Reaktion Na i- HgBr,: Keine oder nur geringe Ab- 
schwachung bei Oberhitzung und kleinere als proportionale 
Lichtausbeutc bei wachsendem Na-Druck, wobei f i r  jeden Xu- 
AatnmenstoB IIgBrz + Na -+ Hg + NaRr nur etwa 0,12 Licht- 
quanten emittiert werden. 

Das R e a k t i o n s g l e i c h g e w i c h t  zwischen Na 
+ K J  g K + NaJ im geschmolzenen Zustande wurde 
ebenso wie friiher fur die Bromide im Nickelrohr bei 8000 
bzw. fur die Fluoride bei 10000 bestitnmt (61), wobei 
sich fur die Konstante des Massenwirkungsgesetzes fiir 
die Jodide 56, fur die Fluoride 0,29 ergab; bei letzteren 
ist allerdings infolge der schlechteren Trennbarkeit der 
Salz- und Metallphase rnit einem analytischen Fehler von 
30% zu rechnen. 

fiber den h o c h d i s p e r s e n Zustand des Na wur- 
den quantitative Untersuchungen der Konzentration des' 
Kolloids, seine Stabilitat, Teilchengroae, Ladung, 'Farbe 
und Leitfahigkeit an nach der Molekularstrahlmethode 
(Kondensation zweier Molekularstrahlen auf einer unter 
die kritische Temperatur abgekiihlten Oberflache) her- 
gestellten hochdispersen Gemischen von Na in organi- 
schen Losungsmitteln ausgefiihrt (63 ,  und zwar von Na 
in Ather, Xylol, Benzol und Hexan. Die Ergebnisse sind 
zwar noch nicht endgiiltig, zeigen aber doch schon, da5 
die Stabilitat in Ather am gro5ten ist und die Teilchen- 
dimensionen grofier als die Molekulardimensionen sind. 
Na in Ather ist ungefahr einen Monat stabil und besitzt 
sowohl im durchfallenden wie im gestreuten Licht rubin- 
rote Farbe, ebenso wie die aber sehr vie1 weniger 
stabilen Systeme Na-Benzol bzw. XyIol und Hexan. Von 
anderer Seite (66) wurden ferner noch die O r g a n o -  
s o l e  von Na in Athylather und Xthylamin hergestellt 
und im wesentlichen die kataphoretischen Eigenschaften 
im Vakuum untersucht. 

Die Versuche fuhren zu folgender Vorstellung iiber die 
h'atur der untersuchten Kolloide: Auf der  Oberflache der  MetaY- 
teilchen befinden sich ionogene Gruppen, die Kationen des 
Alkalimetalls in  die auBcre Belegung der  elektrischen Doppel- 
schicht abgeben. Dies verursacht die negative Ladung der Teil- 
chen und Stabilitiit des Sols, die allerdings auch nicht besonders 
groB ist, da sich das Na-bthylathersol schon in relativ kurzer 
Zeit unter Abscheidung kompakten Metalles entfarbb. 

Ein t e c h n i s c h e s  V e r f a h r e n  (67) zur Her- 
stellung hochdispersen Na benutzt Kautschuk oder kaut- 
schukartige Massen als Dispergiemgsmittel, die in 
mastizierte Formen gebracht und so fein verteilt werden, 
da9 eine Probe beim Auflosen in geeigneten Losungs- 
mitteln eine Losung ergibt, aus der auch beim Stehen 
praktisch kein Niederschlag entsteht; die Losung wird 
dann in ein anderes Losungsmittel gebracht und die nach 
dem Auflosen etwa vorhandenen groberen Bestandteile 
nach dem Absetzen entfernt. 

Der weitaus am hochsten disperse Zustand des Na 
ist sicherlich die Form, in der es im natiirlichen b I a u e n 
S t e i n s a 1 z vorliegt. Urn diesen Nachweis ohne Ver- 
anderung durch thermische Behandlung zu erbringen, ist 
die lichtelektrisch-photometrische Verfolgung der Ent- 
fiirbung bei moglichst tiefen Temperaturen das gegebene 
Verfahren (68). 

Bei lW ergab sich bei einer Gesamtversuchsdauer von 
400 h vor dcr volligen Entfarbung ein geringes Ansteigen der 
Absorptionskurve urn 4600 A, also dicht neben der  Absorptions- 
welhnlange der  gelben Na-Atomfarbung des Stmeinsalzes von 
&!50 A. Durch kurzzeitige Erwarmuag aul  hohere T e m p -  
raturen erhalt man makroskopische (ielbfarbungen. Die auf- 
tretende seitliche Ausstrahlung wird auf die Fluorescenz der 
gitterfremden, irn Grundmaterial eingebetteten Na-Kristiillchen 
zuriickgefiihrt (100). Interessant ist das Verhalten dieser 
Fluorescenz- und Abeorptionsspektren bei Rekristallisation so- 
wie beini Schmelzen uiid nachfolgendem Erstarren. 
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Eine Blaufarbung kann kunstlich mittels Funkendurchschlag 
(G9) oder durch Elektrolyse (70) erreicht werden, sie tritt im 
erstcren Fallc llngs des Funkcnkanals auf und besteht in  ein- 
zelnen aneinandergereihten Wolkchen verschiedenen Aus- 
ma13es und verschiedener Farbtiefe. Die Wolkchen besitzen 
aher keine raumliche Ausdehnung, sondern sind ausgesprochen 
zweidimensional, d. h. sie bestehen lediglich in dunnen Schich- 
ten auf den Begrenzungsfliichen der hexaedrischen Spaltrisse. 
Die eingetretene Flrbung ist sehr temperaturexnpfindlich, ver- 
bla8t an der Luft schon innerha1,b w n i g e r  Tage, halt sich aber 
uber H2S0, wochtnlang. Beim Auf1,iisen der verfarbten Kri- 
stalle in HaO tritt alkalische Reaktion ein. Fur den Mechanis- 
m u  der Entstehung wird primiir die Bildung von freien CI- 
und Na-Ionen sowie freien Elektronen im Funkenraum ange- 
nonimen, aoraus  Na-Atome entstehen. die schnell in die (100) 
Ebenen der Steinsalzkristalle so tief eindringen, da8 keine 
Riickreaktion durch d i e  Warmeentwicklung der  Funken mehr 
stattfinden kann; die  Stabilitat gegen den Luftsauerstoff schliel3- 
lich deutet auf die Weiterbildung zu Arnikronen mit den He- 
etandteilen des Salzgitters hin. Die Untersuchung der  Diffusion 
von aul3en herangebrachten Na in Steinsalz in Abhangigkeit von 
Teniperatur und Zeit ergab (71) einen starken EinfluB der 
individuellen Rechaffenheit und Warmevergangenheit der Kri- 
stalle; die  gewohnlichen Diffusi'onqpsetze galten nur bei un- 
vorbehandelten Kristallen natiirlicher Herkunft und fur ver- 
haltnismiiBig kurze Diffusionszeiten von 20 bis 30 min. Im 
ubrigen wird die Diffusion durch Einwirkung von Verunreini- 
gungen verlangsamt. Die Diffusion anderer Metalle ist nur 
eine mi,ttelbare, insofern sie an die Stelle von Na treten, wie 
sich aus der auftretenden Farbung ergibt. Farbton und Inten- 
sitat der  Farbung bei Na sind ebenfalls weitgehend von der 
Vorgeschichte der Kristalle abhhgig,  nicht aber die ein- 
wandernde Na-Menge. Durch unmittelbares Eindiffundieren- 
lassen von Na-Dampf (72) erhalt man nur eine Gelbfarbung des 
Steinsalzes, dessen Absorptionskurve sich durch blaues Lichl 
der Absorptionsbande andert, ein Vorgang, der nach Pohl a h  
lichtelektrischer Effekt aufzufasseu ist. Dime ,,Erregung" geht 
bei schwacher Blaueinstrahlung durch Einwirkung roten Lichts 
noch zuruck, hei starker Einstrahlung dagegen nicht mehr ; die 
Geeamtheit der Befunde laat sich am besten so deuten, daB 
durch die  Blaubestrahlung die Anzahl der Na-Atome zugunsten 
irgendwelcher groBerer Komplexe im Kristall, vielleicht also 
der oben erwahnten Amikroxien, abnimmt. 

D i e  Eigenschaften dunner SchichteR s ind  bei Na i n  
p h o t o e 1 e k t r i s c h e r Beziehung z w a r  nicht sehr be- 
merkenswert ,  h a b e n  aber a l s  Vergleich f u r  das Ver- 
ha l ten  anderer Alkal imetal le  gewissen Wert. So betragt 
d i e  Intensitlit  d e r  Luminiscenz von Na-Photozellen (73) 
3,5 b i s  10,6.lO-7 Lm/Quadratzoll m i t  e i n e m  Maximum 
bei e t w a  5100 A. Hezuglich der E r h o h u n g  der Empf ind-  
lichkeit d u r c h  Bedeckung der Schicht rnit Nichtleitern 
verha l t  sich Na ahnl ich w i e  K (K 35)'. Man hat auch  
(74) d e n  an K u n d  Cs gefundenen  sog. Marx-Effekt, d i e  
Ern iedr igung d e s  photoelektrischen Grenzpotent ia ls  bei 
addi t iver  Zus t rah lung  langwell igeren Lichts, i n  Na-Zellen 
gefunden  u n d  d i e  abweichenden  Ergebnisse  a n d e r e r  For- 
scher  an K-Zellen a u f  e i n e  besondere  Lichtempfindlich- 
ke i t  der K-bedeckten A n o d e  zuriickfiihren wollen;  jeden-  
fa l ls  zeigen se lbs t  m i t  S u n d  O2 behandel te  Na-Kathoden, 
d i e  so auf  h o h e r e  Einpfindlichkeit a l s  K gebracht  worden  
sind, ein negat ives  Ergebnis. 

D a s  optisch-elektrische Verhal ten dunner Schichten 
von Na k a n n  aber nur dann sauber untersucht  werden, 
w e n n  der EinfluB g r o b e r e r  Teile, a l so  des niassiven 
Metalls, ausgeschal te t  ist (75). 

A n  unterha lb  der Sichtbarkei tsgrenze l iegenden 
H a u t c h e n laBt sich der EinfluB von Tempera turande-  
rungen  auf d i e  Doppelschichten und auf  d i e  Absorptions- 
kanten untersuchen (76). 

Die Haute waren dabei auf Platinmohr und blankeni Pt 
niedergeschlagen und wurden sowohl hei Raumteniperatur als 
auch in fliissiger Luft auf die oben erwahnten Eigenschaften 
hin gemessen; bei Schichten von hochetcns monoatomarer Dicke 

verringert Abkiihlung die Wirkung der Doppelschicht, und zwar 
wird die Austrittsarbeit durch Abkiihlung um so mehr erhoht 
gegenuber dem Wert bei Raumtemperatur, je starker die Aus- 
trittsarbeit bei Raumteinpemtur durch die Doppelschicht herab- 
gesetzt war. Bei selektiv empfindlichen Schichten mit kleinerer 
Doppelschicht als bei den monoatoniaren ist dagegen der Ein- 
f lu8 der Abkiihlung auf die Austrittsarbeit geringer; das selek- 
live Maxinium verschiebt sich bei Temperaturerniedrigung von 
etwa 10 n i p  nach kiirzeren Wellen hin. 

Rein  optisclie Messungen an e t w a s  d ickeren  f a r b i - 
g e n  S c h  i c h  t e n  ergaben w i e  be i  Li  (Li  42) nicht 
s t reuende,  in  der Durchlassigkeit dunkelb laue ,  etwas nach 
Griin sp ie lende  Farbungen,  d i e  aber ke inen  Absorptions- 
s t re i fen  i m  kurzwell igeren Ultrarot  zeigten. Interessant 
s ind  noch Untersuchungen (77) i iber  d i e  C h e m i 1 u m i - 
n e s c e n z frisch geschni t tener  Na-Flachen; d i e s e  b e r u h t  
nicht, w i e  m a n  b isher  annahm,  auf Kontaktoxydat ion 
durch  Luft, sondern  is t  auf Wasserdampf zuruckzufuhren,  
d e n n  s i e  tritt  sowohl  i n  feuchtem Oz a l s  a u c h  in feuchtem 
C02 auf ,  nicht a b e r  i n  den trockenen Gasen. 

6. Eigenschaften des massiven Metalls. 
Von elektr ischen Eigenschaften wurde w i e  b e i  den 

a n d e r e n  Alkal imetal len (Cs 37) d a s  Verhal tnis  von  
e l e k t r i s c h e m  W i d e r s t a n d  b e i  h o h e m  Druck  zu 
d e m  be i  Atmospharendruck gemessen  u n d  f u r  d iesen  
Wert be i  28000 kg e i n  Minimum von 0,442 gefunden.  
D e r  Hall - E f f e k t , die Verschiebung der Stromlinien 
i m  Magnetfeld, w u r d e  an fliissigen K-Na-Legierungen ge- 
messen  u n d  f u r  das aquimolare  Verhal tnis  zu K =  (-4,4 
2 0,4).  best immt (78)'. A n  sich war d a s  Auftreten 
des mall-Effekts in f lussigen Metallen noch sehr um- 
stritten, auBerdem zeigt die Obere ins t immung dieses 
Wertes rnit theoretischen Vorstellungen, daB K und Na 
wahrscheinl ich insofern idea le  Modelle ,,normaler" 
Metalle s ind,  a l s  s i e  a u s  e i n e m  Elektronengas bestehen, 
d a s  d i e  Ionen  umhiillt. 

An thermisch-chemischen Eigenschaften wurde die 
L o s u n g s w a r m  e von fes tem Na i n  H,O anlaBlich 
wei te rer  Messungen (79)' z u  44,38 +-0,21 kcal  neu be- 
s t immt  u n d  d i e  B i l d u n g s w a r m e  von 1 Mol NaH 
aus fes tem Na u n d  gasformigem H a  zu Q -= 12,8 kcal  be- 
rechnet. Die D a m p f d i c h t e n des Natr iums w u r d e n  
i n  v ie r  verschiedenen Tempera turgebie ten  bestimmt. Ihre 
Umrechnung auf Sat t igungsdrucke u n d  d i e  Ermi t t lung  der 
chemischen Konstapten setzt d i e  genaue Kenntn is  des 
Assoziationszustandes voraus, wori iber  z u m  Tei l  f r i ihere  
Dispersionsmessungen AufschluB geben. 

Fur das Temperaturgebiet von 650 bis 8500 wurde die Be- 
ziehung log pmm == -540010 ~ + 7,5510 in guter Ubereinstirnmung 
rnit friiheren Messungen bis heruntcr zu 10-4 mm bestatigt (80) 
und daraus die scheinbaren Mol-Gewichte bei 570,5 und 705,80 
bestinimt, wobei der a n  sich genauere Wert der niedrigeren 
Temperatur gut rnit dem aue den 6pektroskopischen Daten be- 
rechneten Wert ubereinstimnit. Dieselbe Beziehung gilt auch 
(81) fur die zur Kontrolle nach der  Knudsen-Methode ge- 
iiiessenen kleinen Drucke zwischen 2630 (p = 0,00303 mm Hg) 
und 39G,50 (p : =  0,3025 mm Hg). Von anderer Seite zwischen 
3420 und 4980 nach der Stromungsinethode in N,-freiem Ar an 
iiur ganz .wenig K-haltigem Na auegefuhrte Messungen (82) er- 

6540 gaben die Beziehung log p = + 7,82, wobei unter Annahme T 
von 7,30 fur die Atomwarme des  flussigen Na, einer Disso- 
ziationswarme der Na,-Molekiile von 18 kcal und einer Ab- 
leitung des Assoziationszustandes aus den optischen Daten der 
Siedepunkt richtig liegt. Nimmt man fur  die Verdampfungs- 
warme beini absoluten Nullpunkt 26,O k % % kcal an, 60 ergibt 
sich fur die chemische Konstante als wahrscheinlichster Wert 
0.78 ? 0,lO gegen den theoretischen Wert nach Schollky von 
0,758 und den ,,klassischen" Wert von 0,455. In nahezu dem- 
selben Texnperaturgebiet, namlich zwischen 3 7 6  und 4989, er- 

T 
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gaben unter erhohter Gcnauigkeit ebenfdls nach der Stromungs- 
methode ausgefiihrte Messungen dann (83) fiir den einatomigen 

Dampf die Beziehung log p = - - - .- - 1,178 . log T 4- 11,413, 
eine Beziehung, die zu einem Siedepunkt von 689 mm Hg fuhrt. 
Die damit nicht ubereinstimmenden obigen Ergebnisse werden 
auf die Anwesenheit von Na,-Molekulen zuriickgefiihrt. Fiir die 
Verdanipfungswarme beim absoluten Nullpunkt folgt dann 
26.2 f 0,13 kcal, fur die chemische Konstante i = 0,852 mit 
eineni wahrsc.heinlichen Fchler von ? 0,1. 

Anla5lich der letzteren Messungen wurde ein 
S c h m e l z p u n k t  des Na unter Ar von 97,8f1° C 
beobachtet, wobei der K-Gehalt optisch zu 2,1% be- 
stimmt wurde. 

- 26249 
4,573 T 

7. Technische Untereuchungen und Anwendungen. 
Fur die Stickstoffbindung durch C a ,  die ,,Aktivitat" 

von Handelscalcium, scheint ein N a - G e h a 1 t der Ober- 
flache von maDgebendem EinfluD zu sein. Die Wirkung 
beruht anscheinend in der Urnwandlung des gebildeten 
Nitrids in eine porose Form, wodurch die Reaktion weiter 
verlaufen kann. Dabei war noch die Frage zu entschei- 
den, ob metallisches Na selbst oder schwer zu vermei- 
dende Spuren von NaOH die Aktivierung bewirken (84). 
Obgleich auch das letztere dieselbe Wirkung zeigte, 
konnte erst der positive Ausfall eines Versuches rnit auf 
im Vakuum sublimiertes Ca aufdestilliertem Na den Be- 
weis erbringen ; mikroskopisch zeigt sich beim Erhitzen 
einer Nitridschicht mit Na deutlich eine Aufsaugung des 
aufgebrachten Na-Tropfchens rnit RiBbildung in der 
Nitridschicht. - In der chemischen S y n t h e s e kann 
metallisches Na vielleicht noch einmal an Stelle von Mg 
bei der Grignardschen Reaktion (85) eine Rolle spielen; 
die Kondensation zu ternaren Carbinolen und Sauren 
z. B. gelingt, wenn man das auf dem Na sich bildende 
Hautchen, das die weitere Reaktion stort, entfernt, z. B. 
durch eine Spur (CeH5),Hg, etwas n-CIHaC1 oder p-Chlor- 
toluol. 

Na-Band von 0,2 mm erwies sich als vie1 reaktionsf&higer 
als Na-Draht. Zur Reaktionsbeschleunigng iet zwar eine 
Temperaturerhohung bis zum Schmelzpunkt des Na moglich. 
aber e s  ist vorzuziehen, die Reaktionen erst bei tieferer Tempe- 
ratur einzuleiten, da sie exolherm verlaufen und daher sogar 
Explosivgefahr besleht. Ale neues Zwischenprodukt tritt wahr- 
scheinlich ,,Metallhalogenyl" in der Reaktion auf (86). 

Neuere Untersuchungen (87) uber die Verwendung 
von metallischem Na zur Herstellung von H y d r o -  
s u l f  i t  nach einem an sich alten Verfahren (88) durch 
Auflosen von Na-Draht verschiedenen Durchrnessers in 
verschiedenen rnit SO2 gesattigten Flussigkeiten ergaben 
in Alkohol verhaltnismafiig gute Ausbeuten, die jeden- 
falls besser als die in Ather oder Petroleum waren, und 
eine bessere Ausbeute bei einem Drahtdurchmesser von 
0,4 mm als bei' 2 mm, was auf die zersetzende Wirkung 
des SO2 auf das schon gebildete Hydrosulfit zuruck- 
gefuhrt wird; vollstandiger verlauft die Reaktion aller- 
dings rnit Na-Amalgam, und zwar bei Oo bis zu 99,68% 
Ausbeute. Eingehend ist ferner die Reaktion von Aceton 
mit B 1 e i n a t r i u m in saurer Losung untersucht wor- 
den, ebenso von Pinakon und Isopropylalkohol bei 45O (89). 

In der Beleuchtungstechnik haben N a t r i u m d a m  p f-  
e n t 1 a d u n g s 1 a m p e n neuerdings grol3e Bedeutung 
gewonnen (90). Sie werden fur die Beleuchtung von 
Autornobilstra5en mehr und mehr verwendet und eignen 
sich dort wegen ihrer grofien Wirtschaftlichkeit und ihrer 
Blendungsfreiheit. Fur spektroskopiscbe und polarime- 
trische Zwecke ist eine N a - K 1 e i n 1 a m p e entwickelt 
worden (91), die als bequemer Ersatz des Na-Bunsen- 
brenners dient und eine 25mal so groDe Leuchtdichte hat 
als dieser. Die Lampen sind fur die ublichen Netz- 

spannungen eingerichtet. Mehr chemisch wieder ist die 
Verwendung von Na in E 1 e k t r o n e n r o h r e n (92)', 
wo es in Dampfform zur Reduktion von BaO zu metal- 
lischem Ba eingefuhrt wird, weil es schon bei niedrigerer 
Temperatur reduziert als das bisher dafur meist ange- 
wandte Mg. Die verhaltnismafiig gute elektrische Leit- 
fahigkeit wird neuerdings dazu benutzt, L e i t u n g e n 
fur Starkstrom aus Na zu bauen (93), das in ein Eisen- 
rohr gefullt ist; eine solche Leitung hat ein geringeres 
Gewicht als eine Kupferleitung, wobei die Kosten unter 
gewissen Voraussetzungen gleich sein sollen. 

Infolge seiner grof3en Affinitat zu Sauerstoff ist Na 
auch vielfach als D e s o x y d a t i o n s z u s a t z zu Stahl 
vorgeschlagen worden. Es scheint aber dort wegen seiner 
zu heftigen Reaktionsfahigkeit nicht geeignet zu sein 
(94), wenigstens nicht in reinem Zustande. In Legie- 
rung rnit Pb dagegen, z. B. in einem Behalter aus Pb 
zugegeben, verrnindert es die Zahl und Gro5e der 
Schlackeneinschlusse und erhoht die Dehnung und Kerb- 
zahigkeit des fertigen Werkstoffes, leistet also alles, was 
man von einem guten Desoxydationsmittel verlangt. 
Empfohlen wird eine Zugabe von 100 g Na pro Tonne 
Stahl (95). 

Das Urngehen rnit metallischem Na in der L a  b o -  
r a t o r i u m s t e c h n i k ,  z. B. fur Gasreinigung, fur 
Trocknungszwecke oder zur Darstellung von H2 aus HtO. 
bereitet noch immer gewisse Schwierigkeiten. Zu ihrer 
Behebung wird die Herstellung von Formkorpern rnit 
Soda oder Kochsalz vorgeschlagen (96), die man durch 
Anwendung von Druck bei Raumtemperatur in Tabletten 
oder Briketts aus kompaktem, aber doch porosem Mate- 
rial uberfuhren kann, z. B. kann eine Mischung aus 
85 Teilen NaCl und 15 Teilen Na noch bei 4500 ohne Ab- 
tropfen des Na verwendet werden. Zum A b s c h n e i -  
d e n  kleiner Na-Stucke sol1 ein mit einer Rasierklinge 
ausgestatteter Apparat gut geeignet sein, der Stucke von 
@,2 g rnit einem Fehler von It 0,003 g genau abzuschneiden 
erlaubt (97). SchlieDlich wird empfohlen, Na unter 
Paraffin im Reagensglas zu schrnelzen, in Glasrohren zu 
hebern und diese nach ' dern Abkublen in Stucke zu 
schneiden, wodurch es sich bequern handhaben la5t (98). 
Endlich seien noch die Na-Ca-Legierungen erwahnt, die 
beim Zusammenschrnelzen der im Vakuum destillierten 
Elemente erhalten werden und deren Zusammensetzung 
zwischen 7% Na in Ca und 14% Ca in Na schwanken 
kann (99). 
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Einleitung. 
Der chemische Teil der Kunstseidenfabiikation um- 

faat die Umwandlung eines geeigneten Cellulosemate- 
rials in ein losliches Derivat, die Herstellung spinn- 
fahiger Liisungen aus diesem Derivat und die Regene- 
ration der Cellulose oder die Abscheidung des Derivats 
aus diesen Losungen in Form eines koiitinuierlichen 
Fadens durch chernische Umsetzung oder durch Ver- 
dampfen des Losungsmittels. Seit der Jahrzehnte zu- 
ruckliegenden Entdeckung der auch heute allein tech- 
nisch ausgeubten Verfahren - Viscoseseide, Acetatseide, 
Kupferseide und in sehr beschranktem Umfange Nitro- 
seide - haben sich zahlreiche Arbeiten init der Fest- 
stellung der zugrunde liegenden chemischen Reaktionen 
und der Aufklarung der fur die Eigenschaften des fertigen 
Fadens maogebenden chemischen Einfliisae hesrhzftigt. 
Durch die in neuerer Zeit crzielten Fortschritte der Er- 
kenntnis auf physikalischem und kolloidcheniiscliem Ge- 
biet, besonders im Hinblick ouf die Struktur der sogen. 
hochpolymeren Stoffe, ist auch die Cheinie der Kunstseide 
wesentlich gefordert worden. Es wiirde nicht nur die 
Methodik auf eine breitere Basis gestellt, sondern auch 
fur die Deutung der Ergebnisse wurden neue Gesichts- 
punkte gewonnen. Besonderes Interesse aber wandte sich 
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den Zusamrnenhangen zu, die zwischen dem Charakter 
des Ausgangsmaterials einerseits und den technisch so 
wichtigen kolloidchemischen Eigenschaften der Spinn- 
losungen und den physikalischen Eigenschaften des fer- 
tigen Fadens andererseits bestehen. Fortschritte in der 
C h e m i e der Kunstseide wurden so mit Fortschritten in 
der K o l l o i d c h e m i e  und P h y s i k  der Kunstseide 
eng verknupft. 

A. Allgemeiner Teil. 
Es ist in der Kunstseidenindu- 

strie wohlbekannt, dai3 die Eigenschaften des Cellulose- 
materials sich in allen Phasen der Fabrikation und in 
den Eigenschaften des fertigen Fadens geltend machen, 
und daB die chernische Analyse eines Cellulosematerials 
atlein noch kein sicheres Urteil uber sein Verhalten er- 
laubt. Die Ueutung dieser Zusammenhange, die in die 
u-ichtigsten Probleme der modernen Cellulosechemie ein- 
greift, is1 noch immer umstritten. Die von der Mehrzahl 
der Forscher angenommene Erklarung geht von der 
K e t t e n s t r u k t u r des Cellulosemolekiils Bus: pflanz- 
liche Herkunft, AufschluB und Reinigungsverfahren be- 
dingen die GroBe der Micellen im Ausgangsmaterial, die 
wahrend der Umwandlung in das losliche Derivat, beim 
Losungsvorgang und beim SpinnprozeB mehr oder minder 
erhalten bleibt, jedenfalls so weit, dai3 unter den ublichen 

Ausgangsmaterial. 


