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Fortschritte 1930-1932 auf dem Gebiete der freien Alkalimetalle. H*). 
(Einfieg. 23. Ma1 1933) Von Dr. PI. ALTERTIII'M und Dr. R. ROMPE, Berlin. 

In eineni Abschnitt ,,Ergebnisse der reinen For- 
schung" sollen jeweils die Ergebnisse der Forschung 
gebracht werden, die in der Praxis heute noch keine 
unniittelbare Anwendung gefunden haben, deren Kennt- 
nis jedoch auch fur weitere Kreise wunsclienswert 
ist im Hinblick darauf, daD die Moglichkeit praktischer 
Anwendung jedeneit eintreten kann. Es sei in diesem 
Zusammenhang auf die Bedeutung der Atomphysik hin- 
pewiesen, deren Ergebnisse heute jeder zur unmittel- 
baren Verfugung haben mu& der sich rnit Gasentladun- 
gen, sei es fur Leuchtzwecke oder fur die Zwecke der 
chemischen Synthese, beschaftigt ; das klassische Beispiel 
fur derartige Anwendungsmoglichkeiten sind die photo- 
elektrisclien Eigenschaften dunner Schichten, die bis vor 
gar nicht allzu langer Zeit auf Laboratoriums- oder Vor- 
lesungsvers'uche beschrankt waren und deren Einfuhrung 
in teclinische Einrichtungen, wie Tonfilm und Fern- 
sehen, sich heute vollzieht. Mit Rucksicht auf den zur 
Verfugurrg stehenden Raum ist die Darstellung dieses 
Abschnittes so knapp wie moglich gehalten, meist unter 
Verzicht auf eine Erklarung der dem Nichtphysiker 
weniger gelaufigen Dinge. 

d) K a l i u m .  
1. Ergebnisse  der reinen Forschung.  

Kerneigenschaften. 
Der wahrscheinlichete Wert fur das Atomgewicht i d  

K = 39,104 (Na 55). 
I e o t o p e n (53). K40 < 1/300 KS9; K43 < 1llso0 K39 aus 

inassenspektrographischen Werten (4). 
K e r n m o m  e n t (51). Dae Spektrum d m  K zeigt keine 

Hyperfeinstruktur (5, 5a). Trotzdem hat der K-Kern mecha- 
rAisches Moment, wie aus dem Intensitatswechsel der Rotations- 
linien der Banden hervorgeht (6). 

Zertrummerung (Li 13). Aukrdeni  ist 
bei I< r a d i o a k t i v e r  Z e r f a l l  beobachtet worden, und 
%war weist K b-Zerfall auf, der auf K41 zurilckgehen sol1 (56). 
E6 ist dabei die Zahl der 8-StrahIen pro Gramm und Sekunde 
23, die Zerfallskonstante 1,5. die Halbwertzeit 1,6.lO13 
Jahre, vergbichsweise fiir Ur :  /I-Zahl pro Gramrn und Sekunde 
12 OOO, Zerfallskonvtante 4,8. Halbwertzeit 4,5.lO9 Jahre 
(7). Andere Messungen der Reichweite lieierten fur die Halb- 
wertzeit 5.101, (8); zwei verschieden harte B-Strahlungen (14). 
Die theoretische Vorstellung des Zerfalls ist, da13 ein K4* durch 
8-Emission in ein (nicht bekanntea) Ca41 iibergeht. Bezeichnet 
nian rnit ,,a" die a-Teilchen im Kern, o die Neutronen, n Protonen, 
p Elektronen, 60 setzt sich der K39-Kern zusainmen a u  (K39) 
= (agozn), (KO9 = (aloo/3), welches unter Emission des p-Teil- 
ehens in Cn4* itbergeht. .Dies= Ca41 sol1 selbst wieder nicht 
8tabil sein, sondern u n d r  Emission eines Neutrons in Ca40 
iibergehen (9). Unter der Voraussetzung, da5 in einein 
K-haltigen Mineral das Ca4l sich aus dem K41 gebildet hat, 
sollte fur  Ca ein Atomgewicht resultieren von 40,30. Experi- 
illentell ermittelt wurde 4Q,Z (lo), doch wurdc die Zuverlassig- 
keit dieser Ermittlung angezweifelt (11, 12). Neuerdings 
wurde nfagnetooptisch ein Ca gefunden, dessen Atomgewicht 
zwischen 40 und 44 liegen mu13 (13). Au13er der &Emission 
wurde noch eine durchdringende Strahlung beobachtet von der 
doppelten Durchdringungsfahigkeit wie die y-Strahlung des RaC 
und etwa 5.10+1knal schwiicher als diese (15, 16). 

Atomeigenschalten. 
Eine Untersuchung des Spektrums (52) des K I I I  ist ge- 

macht worden (14), des K I I  im Vakuum U.V. (18), Theorie 
*)'Teil I vgl. diese Ztechr. 46, 303 [1933]. 

K e r n z e r f a  11. 

-. 
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der  Kesonauzaufspltung (30) .  Die Praionisation der hoheren 
Glieder der Hauptserie is1 in Absorption bei definierten Fel- 
dern in einem Plattenkondensator untersucht worden (19). Bei 
hohereni Druck tritt ein kontinuierlicher Untergrund in Ab- 
sorption auf (28). Eine theoretische Untersuchung der Photo- 
ionisation lieferte einen Wert fur den Absorptionskoeffizienten 
a == 2.10-20 an der Seriengrenze (20). Beobachtet wurde das 
Grenzkontinuurn in Absorption (21). Verteilung der ausgeliisle~i 
Elektronen (32). Der transversale Zeeman-Effekt der S-D-Koni- 
bination beweist den Quadrupolcharakter dieser Linien (29). 

.Holekuleigenschatten. 
D i s s o z i a t i o n s a r b e i t  VD des K2 nach qiner Mole- 

ltularstrahlmethodc (57). nach der Methode der Magneto- 
rotation aus den roten (1z-lff) Banden zu Vr) = 0,51 
t 0 , W  V (22). Die Molekiilkonstanten B," = 0,05611; r,," 
3 3,91 . 1W cni; a" =: 0,000219; B,' = 0,04812; ro' = 4,22 
. 10-8; a' = 0,000235 (231). Die Analyse der Kotationsstruktur 
aer roten Banden ergibt eine 12 -In-Kornbination; der Inten- 
sitatswecheel spricht fur Kernmonient +o. &Banden im Ultra- 
rot, die den roten Banden des Na, und Li, entaprechen, sind 
nnalysiert worden (24). Intensit#tsverteilung in den Banden 
des K2 (Na 52) ; von Polarisationsmolekulen herriihrende Ban- 
den an den Hauptserienlinien werden sowohl in Absorption wie 
in Emission beobachtet. A u k  unsynimetrischen, meist nach 
rot hin abschattierten Verbreiterungen der Linien ergeben sic 
kurzwellige Begleitbanden (25) (ahnlich den Alkali-Edelgas- 
Molekulen) (A 25). Ein Zusammenwirken von Strahlung und 
StoB bei StoBen des Atoms mit Molekiilen wie bei Na (Na 45). 

Eigenschaften extremer Zustande. 
Es wurde die A u s b e u t e der I o n i s a t i o n durch 

Elektronenstofl untersucht. Nach dem Verfahren der ge- 
kreuzten Atom- und Elektronenstrahlen ergab sich eine 
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der Elektronen 
ahnlich wie bei Na (Na 37). Gegenfeldmessungen liefer- 
ten 3 Maxima bei 40, 81, 122 V, wobei die absolute Aus- 
beute bei der optimalen Geschwindigkeit etwa 20mal 
groDer war als in Ar derselben Dichte (26). Ferner wurde 
ein Ultraionisieruiigspotential bei 1 V oberhalb der Ioni- 
sierungsspannung gefunden (27). Theoretische Unter- 
suchung der Elektronenstreuung (31). Bei Untersuchung 
der Beweglichkeit von K + Ionen in Hg - Dampf wurde 
oberhalb einer Geschwindigkeit von 250 V Ionisation des 
Hg gefunden (33). 

Massenspektrographische Untersuchung der Ionen- 
arten des K bei Ionisation durch Liclit (K +), Elektronen- 
stoD ( K + ;  K-; K,+;  Ks+;  ....), K+Ionen (K,+) (34). 

K reagiert mit G r a p h i t (Cs 23) unter Bildung eines 
braunen Graphitkaliums CeK mit den Gitterkonstanten 
a = 4,94 und c = 21,34 A, aus dem bei hoherer Tempe- 
ratur unter Fortdestillieren jeder zweiten K-Ebene aus 
dem Gitter das Graphitkaliumschwarz CleK mit a = 4,94 
und c== 17,48 A entsteht. Angesichts der lockeren 
Bindung der Basisebene im Graphit ist es offenbar, daD 
die K-Atome sich zwischen den Basisebenen eingelagert 
haben und diese selbst unverandert lassen, so dafi die 

l) Die rnit " bezeichneten GriiDen beziehen sich auf den 
Grundzustand I-Z, die mit ' bezeichneten auf den angeregten In, 

€3, = , wobei .Jo dae Tragheitsmoment des Molekiils in1 8 x e c J 0  
Zustand kleinster Rotation ist, ro der Gleichgewichtsabstand der 
Kerne, a der  Koeffizient des quadratkchen Gliedes der Kanten- 
formel. 
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Struktur der Verbindung CeK als Schichtgitter mit ab- 
wechselnden Graphit- und K-Ebenen aufzufassen ist, 
wobei a dem Abstatid der K-Atome in einer Ebene bei 
voller Resetzung entspricht. Mii dem neuerdings herge- 
stellten J - 7 - F 1 u o r i d reagiert K ebenso wie ubrigens 
auch Na sehr lieftig und fangt sofort Feuer (36), wahrend 
andere Metalle sich init einer die Reaktion heininenden 
Kruste bedecken. 

Bei der Reaktion von K-Dampf, der 7 Mol-% Na 
cnthiilt, niit Br, oder C1, in der h o c h v e r d ii n n t e n 
1 : l amme ( 3 i )  uberwiegt fur das Auge der Lichtein- 
druck der D-Linien. Die Untersuchung der ubrigen 
Faktoren ergibt, dafi die Lichtaussendung wie bei Na 
(Na 63) auf die Zersetzung eines Alkalimetallniolekuls 
zuruckzufuhren ist, dessen Dissoziationswarme sich zu 
12,5 kcal berechnen lafit; daraus folgt, dafi es sich urn 
Kz- oder KNa-Molekule handelt, keinesfalls aber um Naz- 
Molekule. Mit in der Glimmentladung aktiviertem 
S t i c k s  t o f  f bildet sich (Na 61) zunachst KN, so 
schnell, dai3 die Zwischenstufe K,N iiberhaupt nicht zu 
fassen ist, und erst von 1000 ab  merkliche Mengen des 
Nitrides, bei 200° nur noch dieses. 

Die G l e i c h g e w i c h t e  zwischen K, Na und 
ihren Jodiden bzw. Fluoriden sind bereits bei Na be- 
liandelt (Na 64). 

Das Verhalten von in f l u s s i g e m  NH, g e -  
l o s t e m K (Na 60) weicht von dem des Na insofern ah, 
als mit steigender Temperatur die Loslichkeit zunimmt, 
entspricht ihm aber in der Ilinsicht, daD aus dem Mol- 
gewicht ebenfalls auf Dissoziation zu schlieDen ist; da- 
fur spricht auch die bei der Auflosung beider Metalle 
zu beobachtende Volumenvergroflerung, die fur Sattigung 
etwa 25% betragt. Da eine solche Vergrofierung bei der 
Auflosung von Salzen nicht auftritt, so mufi sie der Urn- 
hullung der freien Elektronen mit NHp-Molekulen zuge- 
schrieben werden. 

Von h o c h d i s p e r s e n Systemen sind diejenigen 
von K in Ather und Xylol (Na 65) sowie von 
K in Atbylather, Propyl- und Athylamin (Na 66) nach 
der Molekularstrahlmethode hergestellt und auf die 
wichtigsten Eigenschaften hin untersucht worden. Sie 
verhalten sich fast genau so wie die entsprechenden 
Organosole des Na. Versuche (Na 71), K in S t e i n -  
s a 1 z durch Eindiffundierenlassen hochdispers zu ver- 
teilen, fiihrten lediglich zu einer Na-Abscheidung, an 
dessen Stelle das K tritt; ebenso verhalt sich ubrigens 
Li. Andererseits gelingt es, in KCl metallisches K un- 
mittelbar einwandern zu lassen (Na 72). 

Eigenschaften des massiven Metalles. 
Von e 1 e k t r i s c h e n  E i g e n  s c h a f  t e n ist der 

elektrische Widerstand bei hohen Drucken gemessen 
worden (Cs 37), wobei sich fur 23500 kg ein ganz aus- 
gesprochen tiefes Minimum ergibt, in dem der Wider- 
stand auf ungefahr den sechsten Teil des Wertes bei 
Atmospharendruck abgesunken ist. Der elektrische 
Widerstand ist wie bei den ubrigen Alkalimetallen 
(Li 49) bei tiefen Temperaturen neu gemessen worden. 
Ebenso ist die l a t e n t e  S c h m e l z w a r m e  wie bei 
den anderen Alkalimetallen berechnet worden (Li 46), 
wobei der grofiere Anteil durch die Rotationsenergie der 
A tome bedingt erscheint. 

2. Technische Untersuchuugen und Anwendungen. 
Neue D a r s t e l l u n g s w e i s e n  fur den Grof3 -  

b e t r i e b gehen von KF aus, das rnit Mg reduziert gute 
Ausbeuten an reinem K geben soll (1). Die Reduktion von 
Feldspat gleichzeitig mit Cas(P04), zu K und P soll durch 
Koks im Schachtofen bei 1200-14000 unter Zugabe von 

Feinkohle vorgenommen werden konnen (2). Aus ge- 
schmolzenem KOH soll durch Einwirkung von Na- 
Dampfen auf die in mehreren, durch Fallrohre verbun- 
denen Behaltern angeordnete Schmelze im Gegenstrom K 
in Dampfform gemeinsam mit dem nicht umgesetzten An- 
teil an Na-Dampf abdestilliert und von diesem Iraktio- 
tiiert oder auf gemeinsame Legierungen verarbeitet 
werden (3). A l s R e i n i g u n g s v e r f a h r e n  wird wie 
bei Na (Na 4) das Umschmelzen mit schutzenden Pul- 
vern empfohlen. Neu ist auch das bei Cs im Prinzip be- 
schriebene Verfahren (Cs 3) der R e d u k t i o n  von 
K-Verbindungen niit Zr, von denen hier fast alle in Frage 
kommenden eingehend untersucht worden sind. 

Sulfat reagiert mit Zr 1 : 4 ,,explosiv" bei etwa 7250 init 
einem Produkt von 20% Metall, 20% Oxyd und 20% Metall, 
1 : 10 gleichfalls explosiv mi4 50% Metall; K-Bichromat, Chro- 
mat, Permanganat, Molybdat und Wolframat reagieren je nach 
dem Mischungsverhaltnis explosiv oder ruhig rnit weit besseren 
Ausbeuten, fur niedrige Teniperaturen (3800) ist Bichromat niit 
Zr 1 : 10 am giinstigsten, fur hohere Chromat 1 : 2 oder 1 : 4, 
das von 8 0 0 0  an ruhig oxydfreies Metall entwickelt, wobei 
Wolfraniat und Molybdat 1 : 4 zwischen 500 und 6000 dasselbe 
Verhalten zeigen. 

Techniclie Verwendung im Grofibetrieb hat K schon 
seines hohen Preises wegen nicht gewonnen, zumal ihm 
Na fiir alle diese Zwecke meist ebenbiirtig ist. Es soll 
sich jedoch vorziiglich als H y d r i e r u n g s k a t a 1 y - 
s a t  o r fur Naphthalin und dergl. eignen ( 4 3 ,  allerdings 
nur in Legierung rnit Na, von dem der Zusatz einer 
Menge von 10% neben 2% Mg empfohlen wird. Seine 
Handhabung kann durch die beim Na erwahnten Mittel 
(Na 96) erleichtert werden. 

In E n t l a d u n g s r o h r e n  wird K in den ein- 
schlagigen Patentschriften hlufig als Xquivalent der an- 
deren Alkalimetalle erwahnt, da es ebenfalls den Katho- 
denfall stark herabsetzt. Fur G 1 ii h k a t h o d e n in 
Leuchtrohren ist es ebenfalls in Vorschlag gebracht 
worden (44). Um es als Fangstoff fur Gase in Ent- 
ladungsiohren einzubringen, wird empfohlen (45), es aus 
einem Gemisch eines K-Salzes mit Ce durch Elektronen- 
bombardement frei zu machen und auf der Glaswand 
oiederzuschlagen. Ebenso ist es in P h o t o z e 1 1 e n 
liufierst wirksam, wenn es in Form einer auf Ni nieder- 
geschlagenen Schicht rnit SeO, oder P behandelt wird 
(46). Zur Verminderung des fur bestimmte Zwecke 
schr storenden Dunkelstroms kann man die Kathode rnit 
CO, schnell kuhlen, wobei der Dunkelstrom auf 30% 
seines Wertes herabgesetzt wird und so sehr kleine 
Strome mef3bar werden (47). 

Es konnen auf diese Weise noch Strahlungsintensitaten von 
10-10 erg/cm* .6ec. im Strahlungsbereich von 4400 bis 5400 A ge- 
messen werden, womit die bisher erreichbare unterste Grenze 
urn eine Zehnerpotenz unterboten iet. Fiir langere Lichtreize 
ist die Anordnung sogar dem menschlichen Auge iiberlegen. 
Auch konnen durch a-Strahlen ausgeliiste Szintillationen licht- 
optisch gemessen werden, jedoch gelang noch nicht die Regi- 
strierung einzelner a-Teilchen. Sehr empfindliche Zellen wer- 
den auch erhalten durch Niederschlagen von K auf Ag-Unter- 
lage bei Kiihlung mit flussiger Luft (48). Man erhalt dann 
monoatomare Schichten mit einer Besetzung von etwa 3.1015 
Atomenlcmz. Die maximale Emission liegt bei 5 Atomlagen, 
oberhalb 12 Atomlagen andert sich die Empfindlichkeil nicht 
mehr. - Beim Springen einer K-Zelle wurde gelegentlich beob- 
achtet (49), daB die Oxydation der Schicht nicht gleichmaBig 
verlief, sondern in Form scharf begrenzter Ringe, die nach 
beendeter Oxydation deutlich weit3 gefarbt waren, w a r e n d  der 
Untergrund schwach gelb war. Es ist auch moglich (50), auf 
den K a t h d e n  von K- und auch von Na-Zellen negative oder 
positive Bilder der einwirkenden Lichtquelle herzustellen und 
zu fixieren, wozu Luft, 0,-H,-Gemisch, S, liF oder Br, benutzt 
werden (vgl. 35). WiIhrend der Entwicklung einkt die Photo- 
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empfindlichkeit der Zelle und geht nach dem Fixieren wieder 
auf ihren friiheren Wert herauf. 

Zahlreich sind die p h o t o e 1 e k t r i s c h e n Unter- 
suchungen an dunnen K-Schichten, von denen zunachst 
an moglichst reinen Oberflachen ausgefiihrte (38) fur 
die Zahl der pro absorptiertes Lichtquant ausgesandten 
Elektronen als Funktion von Temperatur und Wellen- 
iange mit der Theorie ubereinstimmende Werte ergeben. 

Der EinfIuS der  Unterlage ist ganz dem bei Cs und Rb 
gefundenen (CS 32) edsprechend, wobei sich aul3er dem Maxi- 
iiiuin der Empfindlichkeit bei 3300-3700 A noch ein solches bei 
etwa 5000 A findet. K-Photozellen zeigen Photastrome voii 
'29 p A/Lm und waren mit geeigneten Filtern ideale Photometer. 
Auch der Marz-Effekt konnte neuerdings wieder am K bestatie! 
werden (Cs 30); daB der  Effekt andererseits auf cine Licht- 
empfindlichkeit von mit K bedeckten Anoden zuriickgefiihrt 
wird, ist bereits erwahnt worden (Na 74). Der s e 1 e k t i v e 
Photoeffekt tritt wie bei den  tibrigen Alkalimetallen auch bei 
I< nur an diinnen Schichten hervor, wenn grobere Anteile vollig 
fehlen (Na 75). Kennzeichnender fur K is2 aber die bereits 
bekannte Beeinflussung seiner photoelektrischen Eigenschaften 
durch weiter aufgedampfte F r e  m d s t o f f e, von denen NO (39) 
und H (40) besonders eingehend untersucht worden sind. 

Ersteres wirkt zunachst ungiinstig und erniedrigt die maxi- 
inale spektrale Empfindlichkeit auf den fiinfzehnten Teil, wobei 
ein selektives Maximum bei 3340 A angedeutet ist, wahrend es 
nu freier Oberflache bei 4070 A liegt; laOt man die  mit NO 
beladene Schicht aber 24 Stunden im Hochvakuum, so wird die 
Ultraviolettenipfindlichkeit aut3erordentlich gesteigert mit einem 
Maximum bei 3650 A, wahrend die langwellige Grenze ins 
ultrarote Gebiet abwandert. Pumpt inan eingelassenen H, von 
einer, auf einer gut entgasten Pt-Folie niedergeschlagenen 
K-Schicht ab, so findet man sowohl nach 15 Minufen Einwirkung 
nls auch nach 24 Stunden eine wahrscheinlich auf einer 'Uber- 
sattigung mit H, beruhende starke Abnahnie der Empfindlich- 
keit; die bei abermaligem Aufdampfen von K beobachteten 
Erscheinungen deuten darauf hin, daB eine Art Sensibilisierung 
der K-Schicht durch molekularen Ha stattfindet. Von anderer 
Seite ausgefiihrte Untersuchungen (41, 42) zeigen aber, dal3 
\ iclleicht doch Schichtbildungen im Sinne von H-K-H-K eine 
Rolle spielen und weentlich aktiver sind als reine K-Ober- 
flachen, wahrend Schichtenabwechslungen gleicher Art, aber 
rnit K an der Oberflache weit weniger wirksam sind als r e i n s  K. 

Eine Verstarkung des Photoeffektes kann ubrigens 
nicht nur durch die erwahnten Belegungen der Schicht, 
sondern auch durch viele andere N i c h t 1 e i t e r bewirkt 
werden (35), z. B. durch O,, HtO, S, SO2, H2S, Luft, 
NaS, CS2, Methylalkohol, Essigsaure, Benzol, Nitro- 
benzol, Aceton sowie durch viele organische Farbstoffe. 
Diese Verstarkbarkeit ist aufler bei K auch bei allen 
anderen Alkalimetallen vorhanden und fuhrt z. B. fur 
Na zu einer Empfindlichkeit von 7 p AILm. Die wh6hte 
Empfindlichkeit ist besonders mcrkbar irn roten und 
ultraroten Spektralgebiet. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da8 durch Aufdampfeii 
auf Glas starkere, grun und purpurrot gefarbte 
Schichten erhalten werden konnen (Li 42), die optische 
Selektivitaten im Ultrarot aufweisen. 
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e) R u b i d i u m .  
Wegen der nahen Verwandtschaft zum Caesium sind 

die an Rubidium ausgefuhrten Untersuchungen meist 
gleichzeitig mit denen an Cs vorgenommen worden und 
werden im Zusammenhang mit diesem Metal1 weiter 
unten zum Teil ausfuhrlicher behandelt. 

1. Ergebnisse der r e i n e n  Forschung.  

Kerneigenscliaften. 
I s o  t o p e : Rb85, Hbs7. - K e r 11 in o in e n t aus Hyperfeiii- 

struktur ( K  5) wahrscheinlich 3/2 (1). - R a d i o  a k t i v i t a t  : 
/J-Ei?ission etwa 350 g-1 sec--1; Zerfallskomtante Z 5 .  10 2n, 
Halbwertzeit H : 4,3. 1011 Jahre; vergleicbsweisc fur [J: 
12030 g -  1 sec-1; Z = 4,s .  10-18; H :.- 4,5. 100 (K 7). Aus 
Keichweiteineaungen HHb =: I $ .  1@1 (K 8). 

A tomeigenschaften. 
Interferometrische Bestimmung der Wellenlangeu der 

Linien der N e b e n - uiid R e r g m a  n n s e r i e (2). Analyse 
des Spektrums des Rb 11 (3), die Ionisierungsarbeit dee Rb+ 
ist T7,3 V (4). Eine Reihe bisher nicht bekannter Linien wurdc 
bei unterbrochenem Betrieb des Rogens gefunden (5). Ab- 
sorption der Hauptserienlinien bis zum ?8. Glied und 3 (S-D) 
Linien (6). 

Molekiileigeuschaften. 
ober das Rubidiummolekiil Rb, Iinden sich einige Angaben 

(Allgem. 10, (3 16). Eine Analyse steht noch aue. P o l a r i -  
s a t i o n s rn o 1 e k ii 1 e sind beobachtet worden (A 8). Rb- 

34. 



Angcwandlc Cheniie [ 46. Jahrg. 1933. Nr. 34 Alterthuni u. Ronipe: Forlschritte 1930- 1932 auf den1 Gebiete der freien Alknlimetalle 
-. 

548 
~~ 

Edelgasbanden (A 25). Ebenso wie bei Na und K sind an den 
Hauptsericnlinien Begleiter irii Abstand der Kernschwinguogen 
gefunden worden niit entsprechrnder Deutung (Na 45). 

Eigenschaften extremer Zustande. 
E i n e E 11 t 1 a d u n g in Rubidium-Edelgas-Gemisch 

liefert bei kleinen Dampf- und Stromdichten Emission 
der Hauptserie, bei Erhohung des Dampfdruckes und der 
Stromdichte erhalt man Emission hoherer Serienglieder 
und des Grenzkontinuums (Allgem. 8) ahnlich wie Cs. 

Bei der Einwirkung von metallischem Rb auf 
G r a p h i  t ergeben sich ebenso wie bei K (Cs 23) 
schwarze und braune Anlagerungsprodukte. Die Gitter- 
konstanten des Graphit-Rubidiumbrauns CaRb sind a = 
4,94, c = 22,73 A, die des schwarzen CleRb a = 4,94, 
c = 17,95 A. Mit durch Glimmentladung angeregtem 
S t i c k s t o f  f bildet Rb lhnlich wie K (Na 61) bei 
tieferen Temperaturen nur RbX3 und von 100° ab  erst 
nachweisbare Mengen Rb3N. Durchsichtige g e f a c b t e 
S c h i c h t e n lassen sich durch Aufsublimieren auf Glas- 
platten herstellen (Li  42), wenii fur weitge!ende Ent- 
gasung Sorge getragen wird. Die Farbe der Schichten 
schwankt von zart Violettrot bis zum reinen Blau. Absorp- 
tionsmessungen ergeben Selektivitaten der Durchlassig- 
kvit im kurzwelligen Ultrarot, uber deren Zwammen- 
hang rnit Teilchenbeschaff enheit und sonstigen Eigen- 
schaften der Schichten noch nichts feststeht. 

Eigenschaften des massiven !Walls. 
T h e r m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  sind nicht neu 

bestimmt worden, von den e 1 e k t r i s c h e n ist die Leit- 
fiihigkeit (Li 49) bis zu tiefsten Temperaturen hinunter 
gemessen worden. Dabei tritt noch im Gebiet des 
flussigen He ein ziemlich starker Widerstandsabfall auf, 
der vielleicht auf beginnenden Abfall zur Supraleitfahig- 
keit hindeutet. Der atis den Messungen berechnete Wert 
fiir die charakteristische Temperatur 0 = 85 ist hiiher 
als aus anderen, rein thermischen Messungen erhaltene 
Werte. Der elektrische Widerstand bei hohem Druck 
hat ein Minimum bei 17800 kg, wobei der Widerstand 
auf das 0,3lfache seines Wertes bei Atmospharendruck 
sinkt (Cs 37). Die m a g n e t i s c h e Suszeptibilitat von 
Rb (7) ist an zweimal im Vakuum sublimiertem Metall 
zwischen Feldstarken von 9 bis 25 KilogauD rnit einer 
Genauigkeit vori 2-356 gemessen worden, wobei aus dem 
Fortfall merklicher Schwankungen auf Abwesenheit 
ferromagnetischer Verurireiriigungen geschlossen werden 
kann ; der mittlere Wert der Massensuszeptibilitat betragt 
0,21 . 10- 6 bei ' L O O ;  dieser Wert weicht im Gegensatz zu 
denen der anderen AlkalimetaHe von dem nach der 
'l'heorie des Paramagnetismus (Cs 38) berechneten ab. 

'2. Teclinische Untersuchungen und Anwendungen. 
Die bisher ubliche kontinuierliche D a r s t e 1 1  u n g 

des freien Metalls auf elektrochemischem Wege ist erglnzt 
durch ein Verfahren, im Laboratorium selbst geringe 
Mengeii des Metalls herzustellen, und zwar durch 
R e d u k t i o n von. Rb-Verbindungen rnit Zr im Vakuum 
(Cs 3). Rubidiumchroniat reagiert niit 4 Gewichtsteilen 
Zr von 700° an mit praktisch quantitativer Ausbeute, 
Rubidiumbichroniat rnit 10 Teilen Zr bereits von 370° an 
bei Ausbeuten von 80-90?6 Metall, das frei von Oxyd ist. 

Die p h o t o  e 1 e k t I' i s c h e n Eigenschaften extrem 
dunner Schichten sind vielfach zugleich rnit denen der 
anderen Alkalimetalle untersucht worden. Der M u m -  
Effekt tritt (Cs 30) ebenso wie bei den andel.cn Alkali- 
metallen auch bei Rb auf (vgl. aber Na 74). 

Die spektrale photoelektrische Empfindlichkeit von durch 
Molekularstrahlen erzeugten Schichten hat einen maximaleu 
Schwellenwert ron etwa 6200 A bei 1,5 Yolekullagen ent- 

sprechend 7 3  . lW Alom/cm*. Die rnaximale Photoemi6sion 
trilt bei 5,0 Moleltullagen auf; von 12 Moleltullagen an andern 
sich die photoelektrischen Eigenschaften nicht mehr, der lang- 
wellige Grenzwert fur dickere Schichten bleibt dann bei etwa 
5900 A konstant. Fur auf Ag niedergeschlagene Rb-Schichten 
der Reihenfolge Rb-Ag-Rb,O-Ag eind zwei Maxima der 
Enipfindlichkeitskurvc in Abhangigkeit von der Wellenlange 
festgestellt worden, von denen das eine zwischen 3300 und 
3700 A gelegene rnit denen der anderen Alkalimetalle (Cs 32) 
ubereinstimmt, withrend ein zweites Maximum bei 5500 A vor- 
handen is!. Rb-Zellen derartiger Zusammensetzung haben eine 
Photoempfindlichkeit von 10 bis 15 11 A/Im.  

Ein hochdisperses 0 T g a n o s o 1 von Rb in Ather 
ist nach der Molekularstrahlmethode hergestellt worden 
(Na 65), es ist blau bei einer Konzentration von ungefahr 
0,0576, hat aber eine Stabilitat von nur 10-20 min. 

Rb wird haufig in Patentschriften neben Cs erwahnt 
(Cs 41, 42), dem es bezuglich der Erniedrigung des 
Kathodenfalls und anderer Eigenschaften gleichwertig 
sein SOH. Hervorragend geeignet ist es bei elektrischer 
Anregung des Dampfes in einer L e u c h  t r o h r e  zur 
Herstellung einer WeiBlichtquelle, jedoch nur bei ent- 
sprechend hohen Temperaturen und Dampfdrucken, 
wahrend es bei niedrigeren Temperaturen eine unansehn- 
liche Strahlung aussendet (Allgem. 8). Sonst ist Neues 
iiber seine Anwendung nicht bekanntgeworden. 

L i t  e r a  t u  r 6  t e 11 e n .  
1. 11. A. Jackson, Nature 127, 924 [1931]; 128, 34 [1931]. - 

2. R. Ramb, Ann. Physik (5) 10, 311 [1931]. - 3. 0. Lnporle u. 
G. R. Miller, Physical Rev. (2) 37, 1703 [1931]. - 4. G. R. Miller, 
0. Laporle, H. A. Sazqer, ebenda (2) 37, 219 [1931]; 35, 843 
119311. - 5. F. W. Nezaman, Philos. Magazine (A) 3, 229 [1927]. 
- 6. S. Dalta 11. H. S. Illailra, Ztschr. Physik 70, 548 [1931]. - 
7. C. T. Lnne, Physical Rev. (2) 35, 977 [1930]. 

f )  C a e s i u r n .  
1. Ergebnisee der reinen Porschung. 

Kerneigenschalten. 
A t o m g e w i c h 1. Es wurden massenspektrographisch (48) 

das Atomgewicht des CS (Ole = 16) zu 132,933 gefunden und 
hieraue unter Berucksichtigung d r s  NaudBschen Faktors das 
chemische Atomgewicht zu 132,91 ? 0,02 berechnet (4). 

K e r n m o m e n  t. Aus der Hyperfeinstruktur (K 5) wurde 
das Kernmoment J S 7/2 ermittelt (5, 6) sowie das magnetische 

(5). Radioaktivitat ist nicht beobachtet (K8). p Bohr Moment p0 z - 104 
Atomeigenschaften. 

Eine Untersuchung des Cs 11-Spektrums im Vakuuni-Ullril- 
violet! ergab fur die Resonanzlinirn eine Anregungsspannung 
von 13,32 bzw. 13,70 V (7) und fur die Ionisierungsspannung 
23,4 V (Rb 3,4). Einordnung einer Anzahl von Linien (10). 
Eine Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit liegt vor f u r  
die Cs I-Linie 4555 A (8). Fur diese Link ist auch die Breito 
bestinimt worden (12). Das relative Intensitatsverhaltnis des 
Resonanzdubletts des Cs I zu dem 2. Glied der Hauptserie ist 
zu 64 : 10 bestimnit worden (9). Eine Bestimmung des rela- 
tiven Intensitalsverhaltnisses ist fur die Hauptserie durchgefuhrt 
worden (11). Der Absorptionskorffizient fur Photoionisation 
von Cs an der  Seriengrenze ist zu ~ 1 0 - 1 ~  bestimmt worden 
(13), Rekombinationswahrscheinlichkeit (14, 15). Photoionisa- 
tion durch Linienabsorption (49). 

Molekiileigenschaften. 
Angaben iiber C&-Molekiile finden 6ich (Allgem. 10). 

Weitere Banden sowie eine Analyse einiger Banden &i 
6300 A (16). Polarisationsinolekuile 6ind beobachtet worden 
(18) (A 8) (K 2 5 ) .  Wegen seiner hohen Polarisierbarkeit neigt 
das Cs von allen Alkalimetallen am meisten zur Bildung der- 
artiger Molekiile. 

Es wurde eine I o n i s a t i  o n des Cs-Dampfes beobachtet 
bei monochromatischer Einetrahlung von einer Frequenz 
zwischen den Serienlinien. Dieser Effekt wurde erkl l r t  a16 
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Ionisation von Molekiilen (17). Bei Absorption einer Haupt- 
wrienlinie kann Ionieation eintreten durch Bildung eines 
ionisierten C%-Molekiils aus eineni angeregten und einem un- 
mgeregten ('s-Atoni (18). Der EinfluB von Frenidgasen auf 
diesen Effekt, der bei If2 und N3 in einer Schwachung der 
Ionisation besteht, ist ebenfalls untersucht worden (19). 

Eigenschaften ex tremcr Zustande. 
Die positive Saule einer E n  t 1 a d  l i n g  in einern 

Cs - E d e 1 g a s g e m i s c h ist Gegenstand einer Reihe 
von Untersuchungen geworden. Spektroskopisch verhiilt 
sie sich wie der der ubrigeri Alkalimetalle, bei kleiner 
Strom- wid Dampfdichte Emission der Hauptserie des 
Bogenspektrums und der Funkenlinien, letztere wolil 
hauptsachlich durch sensibilisierte Fluorescenz rnit deni 
Edelgas, am besten He. Cs-Linien, die um mehr als 
0,18 V von den He-Linien abweichen, wcrden nicht 
angeregt (20). Bei hohen Strom- und Dampfdichten 
intensive stufenweise Anregung und Rekombinations- 
spektrurn mit Begleiterscheinungen (A1 10). Aus einer 
Messung der absoluten Ausbeute des Resonanzdubletts 
wird der Anregungsquersclinitt dieser Linien fur Elek- 
tronen einer Mazwell-Verteilung der Temperatur 1 V be- 
rechnet zu 5,4. 1@16 crn-l, ferner die Elektronentempe- 
raturen gemessen in Abhangigkeit von der Stromdiclite 
(14, 21). Die Bestimmung der Energiebilanz ergab ein 
analoges Verhalten der positiven Saule in Cs-Dampf wie 
in Na-Dampf (21, Na 44a). Die Beweglichkeit der Cs+- 
Ionen in H a  und He sind im Bereich von 3-600 V unter- 
sucht (22). 

Die hohe Reaktionsfahigkeit des Cs lui3ert sich in 
seiner Einwirkung aiif G r a.p h i t , mil dem es wie auch 
K und Rb dunkel gefarbte Anlagerungsprodukte ergibt 
(23) ; es existiert ein Graphit-Caesium-Braun CsCs rnit 
den Gitterkonstanten a = 4,94, c = 23,76 A, und ein 
Graphit-Caesiuni-Schwarz CI&s rnit a = 4,94, c = 18,51 A. 
Ein 0 r g a n o s o 1 von Cs in Ather wurde hergestellt 
INa 65, 66), das braungrune Farbe mil blauer Schattie- 
ruug besitzt, eine Konzentration von 0,05% und eine 
Slabilitat von nur etwa 'LO Min. hat. Interessanter sind 
jedoch die hochdispersen Zustande des Cs, soweit sie ein- 
phasiger Natur sind, weil sie fur die Auffassung uber den 
Zusammenhang zwischen E 1 e k t r o n e n a u s t r i t t aus 
Metallen und sonstigen Schichteigenschaften richtung- 
gebend geworden sind, obgleich die klassischen Unter- 
suchungen dariiber bereits bei Beginn der Berichtszeit 
abgeschlossen waren (24). Im Lichte dieser Anschauungen 
kann man die Beeinflussung der Austrittsarbeit der Elek- 
tronen durch Cs-Dampf aus W zur Bestimmung von ad- 
sorbierten 0-Atomen verwenden (25), weil diese Cs bei 
noch hoheren Ternperaturen festhalten, als es eine reine 
W-Oberflache tut. Aus der Ternperaturabhangigkeit der 
A d s o r p t i o n kann man die Verdampfungswarme 
von an W adsorbierten 0-Atomen zu 16.2 kcal/g Atom 0 
berechnen, einern Wert, der das Zweieinhalbfache der 
Dissoziationswarme des Oa-Molekuls betragt. Der Einflui3 
der Schichtdicke des, ohne Zwischenlage von 0-Atomen, 
adsorbierten Cs-Films auf die Elektronenemission des 
W (26) liegt in der Richtung, dai3 die Emission rnit stei- 
gender Bedeckung bis zu monoatomarer Schicht steigt, 
um dann wieder zii fallen und bei Schiclitdicken von 
mehreren Atomen deu Wert fur den massiven Zustand 
des adsorbierten Metalls anzunehmen. Diese Herab- 
setzung der Austrittsarbeit aus W durch monoatoniare Be- 
setzung rnit Cs von 4,5 auf 1,6V ist erklarbar durch die 
Annahrne, dai3 die Cs-Atome auf der W-Oberflache als 
eine Art positiven Gitters angeordnet sind, das die 
Raumladung vermindert. 

Die Za!!l der  adsorbierten Cs-Atome IaRt  sich dadurch be- 
stimmen (27), da8 man die auf einen W-Draht aufgebrachten 

Atonie verdampfen und auf einen cweiten, hochcrhitzteii 
W-Drab1 auftreffen liiB1, an deni sie ionisiert werden. Auf 
diese Weise wird die Zahl der aktivierten Stellen zu 0,5% dcr 
gesamten W-Oberflache, die Adsorptionswiirme der Cs-Atome 
:in diesen Stellen zu 80 kcal und an der gesamlen Oberflache 
zii 63,5 kcal best imm t. 

Aber auch lailgs der  W-Obcrfllche findet D i f f u 6 i o n  voti 
adsorbierten Cs-Atonien statt, wie aus Versuchen an partiell 
('s-freien Driihten bei alx. Temperaturen von 654, 702, 716, 812 
und 9670 gefolgert nerden mu0 (28). Diese als Oberfliichen- 
diffusion aufzufassende Wanderung ist in hohcm Ma8e von der 
Konzentration der Cs-Atonie ail der W-Oberfliiche abhangig, die 
offenbar an bestimmten Stellen des W-Gitters zunachst fest- 
gehalten werden. uberschreitet ihre thertnische Energie 0,61 V, 
qo gelangen sie zu bettachbarten, bishcr freien Stellen. 

Eigenschaften das massiven Metalls. 
Von den thermischen Eigenschaften sind 1 a t  e n t e 

S c h m e 1 z w a r m e (Li 46), Schmelzpunkt und Satti- 
gungsdruckkurve, von elektrischen Eigenschaften die 
elektrische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen, bei 
liohen Drucken und die magnetisclie Suszeptibilitat be- 
stimrnt bzw. neu berechnet worden. Der S c h  m e l z -  
p u n  k t  sehr reinen, nach der eingangs erwahnten (3) 
Methode aus Bichroniat und Zr hergestellten Cs ergab 
sich zu 28,6". Die S 111  i g u  n g s d r u c k  e sind ge- 
legentlich spektroskopisc.lier Untersuchungen (36) von 
Cs-Dampf neu ermittelt worden, es gilt die Formel 
log p = - LT--- + 11,ll zwischen 455 und 589O. Der e 1 e k- 
t r i s c h e  W i d e r s t a n d  ist ebenso wie bei Li bis 
zu tiefsten Ternperatureri untersucht worden (Li 49), 
der Verlauf der Widerstandskurve bei Cs ist jedoch so 
anormal, insbesondere wegen eines zwischen 4O und 
20° abs. auftretenden Sprunges im Widerstandsverlauf, 
dui3 keinerlei Schlusse zu ziehen, sondern noch weitere 
Llntersuchungen abzuwarten sind. Die AbhIngigkeit des 
elektrischen W i d e r s t a n d e s vom D r u c k ergibt (37) 
ein Sinken des Widerstandes bei Atmospliarendruck Rat 
rnit ansteigendem Druck durch ein Minimum Rlnin rnit 
dzrauffolgendem Aufstieg, und zwar liegt das Minimum 
bei 4200 kg und einem Verhallnis von Rmi" = 0,71. Die 
fur die rnagnetische Suszeptibilitat gemessenen Werte 
(38) sind anders wie die fur Rb gefundenen (Rb 7) rnit 
der Theorie des Paramagnetismus vereinbar. 

3977 

Rat 

2. Technische Untersuchuiigen und Anwendungen. 
Die D a r s t e 11  u n g des freien Metalls ist prinzipiell 

auf demselben Wege moglich wie die der iibrigen Allrali- 
metalle, d. h. elektrolytisch; es wird jedoch fur viele 
Zwecke, schon um die Oxydation zu vermeiden, erst an 
Ort und Stelle hergestellt, auch weil es meist nur in 
kleinen Mengen benotigt wird, die andererseits extrem 
rein sein miissen. Beqiiemer als die friiher (1) iibliche 
Zersetzung der Azide oder die Urnsetzung des Chlorids 
(2) rnit aus BasNl sich bildendem Ba ist die I i e d u  k -  
t i o n  von Cs-Verbindungen mit Zr-Metal1 (3), das sehr 
stabile, schwer reduzierbare Verbindungen gibt. Unge- 
eignet allerdings ist die Verwendung von Cs-Haloge- 
niden fur diesen Zweck, die zwar nach der Gleichung 
Zr + 4CsCl --t ZrC1, -t 4Cs aufeinander einwirken, aber 
die beiden fluchtigen Reaktionsprodukte reagieren an den 
kalteren Stellen der Apparatur wieder im umgekehrten 
Sinne. Es kommen vorzugsweise die Sulfate und Chro- 
mate sowie die beiden entsprechenden sauren Salze zur 
Anwendung, die mit Zirkonmetall in Pulverform zu 
Stabchen gepreflt und im Hochvakuum erhitzt werden. 

Die IJntersuchuiig ergab bei Bisulfat mit fiinffacheiii Zr- 
Zueatz bei etwa 5Xa eine explosionsartige Realition unlcr Bil- 
dung eines whoiien Cs-Spiegels, wobei die Ausbcute zwischen 
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70 und 97% schwankte. Neutrales Cs,SO, reagiert bei Zr-Zu- 
sitzen bis zum Vierfachen ebenso, bei 10- und 25fachem Zr- 
Zusatz erfol.gt eine ruhige Entwicklung von Cs zwischen 500 
und 6000, das im Gegensatz zu den vorgenannten Mischungen 
auch frei von Oxyd oder Sulfid i d .  Mischungen rnit Bichmmat 
reagieren schon bei 3200 unter ganz entsprechender Abhiingig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem Mischungsverhllt- 
nis wie bei Sulfat. Bei Mischun~sverhaltniesen 1 : 20 und 1 : 40 
tritt niernals eine OxydbiIdung auf, die sich sonsl in  schwacher 
Gelbfarbung des Metalls zeigt. D i e  Reaktion mit neutralem 
Chromat erfolgte erst bei wesentlich hoheren Temperaturen 
und muf3te daher in Quanrohren untersucht werden. Bei 
einern Mischungsverhaltnis rnit der doppelten Menge Zr tritt 
bei 7250 zwar keine Explosion, aber doch eine deutliche Feuer- 
erscheinung auf, wobei sich 50% Metall und 10% Oxyd bildeten. 
Bei Mischungen von 1 : 4  tritt bei dereelben Temperatur eine 
ruhige Entwicklung von Metall ein. wobei die Erhitzung bis 
auf loo00 gesteigert werden kann. Die Ausbeute an oxydfreieni 
Metall betragt 90 bis 96%. Dieses Verfahren eignet sich also 
Iiervorragcnd zur Herstellung reiner Niederschlage in aller Art 
von I1 o c h v a  k u u  rn a p p a  r a t  u r e  n ,  Photowellen und dgl. 

Die T h e r m i o n e n e m i s s i o n  des Cs wird nur 
weriig ausgenutzt. da wirksamere und vor allen Dingen 
weniger ternperaturempfindliche Elektronenquellen der 
Technik zur Verfugung stehen. 

T)as eigenste Anwendungsgebiet des Cs ist nach wie 
vor dasjenige der P h o t o z e 1 1 e n , wobei neuerdings 
die lichtempfindliche Cs-Schicht auf eine Ag- oder AgO- 
Schicht aufgebracht wird. Die Herstellung einer solchen 
Zelle erfolgt beispielsweise (40) in der Weise, da5 zu- 
nachst ein Ag-Blech in elektrolytisch hergestelltem On 
durch eine Glimmentladung oberflachlich oxydiert und 
darauf eine Cs-Schicht erzeugt wird; diese kann z. B. 
durch Erhifzung des eingangs erwahnten (3) Gemisches 
von Cs-Chromat rnit Zr oder auch mit Al-Pulver alumino- 
thermisch aufgebracht werden, wobei im letzteren Falle 
ziir Reaktionsverlangsarnung CrpOs zugesetzt wird. Auf 
der Ago-Oberflache hildet sich dann wahrscheinlich ein 
monoatomarer Film freier Cs-Atome, die vermittels einer 
Zaischenlage von Caesiumoxyd auf dem Ag adsorbiert 
sind und dort besonders gut haften (32). 

I)ie 1 i c h t e I e k t r i s c h e Quantenausbeute ist fur 
auffallcndes monochromatisches Licht der Wellenlange 
4920 A zu 1013% bestirnrnt worden (29). Der M a r x -  
Effekt [vgl. dagegen Na 741 wurde an C s - P h o t o - 
z e 11  e n von anderer Seite neuerdings quantitativ be- 
statigt (30) und die Konstanten in Ubereinstimmung mit 
der theoretischen Auffsssung gefunden. 

Eingehend untersucht wurde die Verschiebung der lang- 
welligen Grenze in Abhangigkeit von der Schichtdicke (31), fiir 
die sich ein Maximum von 6600 A bei 1,5 Molekiillagen ergab. 
wahrend die maximale Photoemission bei 5,4 Molekulschichten 
lag. Oberhalb 10 Molekiilschichten Indert sich die Emission 
nicht rnehr, die langwellige Grenze liegt fur dickere Schichten 
bei etwa 6300 A. 

Wie nicht anders zu erwarten, ist auch die Photoemission 
weitgchend von der Art der Unterlage abhangig; am giinstigsten 
verhalten sich wie bei den ubrigen Alkalimetallen Schichten der 
Zusanimensetzung Cs-Ag-Cs20-Ag (32), deren Empfindlich- 
lteitskurve zwischen 3300 und 3700 A das eine und zwiechen 
7000 bis 8000 A das andere Maxiniuni aufweist. Die photo- 
elektrixhe Ausbeute betragt 40 bis 50 p A/Lm. 

Von ganz anderen Anschauungen ausgehend, .hat man 
neuerdings das Verhalten von Cs-Niedersclilagen auf Salz- 
schichten untersucht (33), die ebenfalls auf ihrer Unter- 
lage aufsublimiert sind und infolgedessen eine extreme 
Oberflachenentwicklung aufweisen. Die Oberflachen- 
ionen solcher Salzschichten sind imstande, durch elek- 
trische Polarisation Dipole in neutralen Gebilden zu 
induzieren, wodurch diese bis zu mehrinolekularen 
Schichten adsorbiert werden konnen. Durch Absorption 
von Licht wird dieses Verhalten stark beeinflufit, wie 

man aus der blauen Farbung von auf CaF2 niederge- 
schlagenern Cs erkennt, wobei sich rnit zunehmender 
Schichtdicke die Absorption nach Violett verschiebt. Fur 
wei5es Licht sind derartige Cs-Schichten empfindlich, 
End zwar uber ein Maximum rnit zunehmender Schicht- 
dicke zu- und auf einen konstanten Wert abnehmend. 

Durch Abdampfen der obersten CB-Schichten kann die 
ebenfalls eintretende Violettverschiehung der  Iangwelligen 
Grenze riickgangig gemacht werden. Bei Cs auf cS,O tritt eine 
Rotverschiebung der langwelligen Grenze ein. Die Empfind- 
lichkeit des reinen Ce betriigt 0,17 p AILm, von Ce auf CaF, 
oder RaF, 1,6 11 A/Lm, von Cs auf Cs,O bis zu 12 p A/Lm, welch 
letzterer Wert einer recht guten Quantenausbeute von 1 Elek- 
tron au? 50 eingestrahlte Quanten entspricht. Eine noch weitere 
Steigerung der Empfindlichkeit wird durch Einbau von Alkali- 
atomen in die Salzschichten erreicht (%%), z. B. durch Erhitzen 
der Salzschicht in Alkalidampf, was :her vorsichtig qeschehen 
mu& damit die Sahoberflache sich nicht verkleinert. Gegen- 
uber einer Bcdeckung mit Nichtleitern verhalt sich die Ca- 
Schicht lhnlich wie K (K 35). Die Empfindlichkeitssteigerung 
dumb 0, sol1 aul der  Bildung von Suboxyden beruhen (35), die 
die optimale Unterlage Mr eine diinne Caeciiumschicht bilden. 
Zu ganz anderen Zwecken wird es in der Technik der 
E n t 1 a d u n g s r 6 h r e n benutzt, niimlich zur Erhohung 
der Elektronenemission von Hg-Elektroden (39), wobei es 
allerdings den Dampfdruck des Hg erniedrigt, oder als 
Fangstoff in Leuchtrohren (41), in die es in Form 
reduzierbarer Verbindungen im Gemisch mit Ca oder La 
eingebracht oder auf Ag, Ca oder Mischmetall nieder- 
geschlagen und durch Hochfrequenzerhitzung in Freiheit 
gesetzt wird; es verhindert dann das lastige Beschlagen 
dieser Rohren. Auch fur G l i m m l a m p e n  wird es 
vielfach vcrwendet, weil es den Kathodenfall stark er- 
niedrigt und so das Ansetzen der Glimmschicht bei den 
iiiedrigsten Spannungen bewirkt (42). 

Man hat schon fruher versucht, Cs-Dampf durch 
elektrische Anregung zum Leuchten zu bringen, dabei 
jedoch nur unansehnliche, blaue Farbungen mit geringer 
Lichtausbeute erhalten. Neucrdings ist es aber gelungen 
(Allgem. 8), durch Anwendung hoherer Dampfdrucke als 
bisher eine t a g  e s 1 i c h  t ii h n 1 i c h e L i c h  t q u  e 11 e 
lioher Lichtausbeute zu erhalten ; die dieser unerwarteten 
spektralen Veranderung zugrunde liegenden Vorgange der 
angeregten Cs-Dampfatome sind bereits friiher (Allgem. 8, 
25) besprochen. Zu erwahnen sind noch Sonden- und 
Strahlungsmessungen in der positiven Saule einer Cs- 
Entladung (43) bei Drucken voii 0,001--0,024 mm Hg 
und Stramen zwischeo 0,15 und 1 A. Aus dem Energie- 
verbrauch kann geschlossen werden, dal3 fast alle Energie, 
die nicht durch die Ionendiffusion nach der Wand .ver- 
lorengeht, fur die Aussendung von Licht verbraucht 
wird. I t i  Ubereinstimmung rnit den spektralen Unter- 
suchungen ist der Verlust durch Rekombination bei 
schwachen Stromen zu vernachlassigen, hei starken spielt 
er aber die ausschlaggebende Rolle (44). 

Angesichts der starken Reaktionsfahigkeit des 
metallischen Cs hat man neuerdings versucht, es als 
K a t  a 1 y s a t o r zu verwenden. So sol1 die Oxydation 
\-on SO2 zu SO, an Kontakten aus V und Cs bei 420° 
vorgenommen werden konnen (45), uber die Erfolge hat 
man noch nichts gehort. Systematische Untersuchungen 
haben die katalytische Wirksamkeit von Cs in einigen 
Fallen bereits klargestellt (46) : CtHI wird schon bei 
Zimmertemperatur zu CnHs reduziert, wobei sich das Cs 
rnit einer weiBen Kruste von CsH bedeckt. Die Einzel- 
heiten der Versuche zeigen, dal3 nicht etwa dieses 
Hydrid fur die Reduktion ein wesentliches Zwischen- 
produkt ist ; diese erfolgt vielmehr ausschlief3lich durch 
ndsorhierten H2, das Hydrid wirkt rein mechanisch hem- 
inend auf die Reduktion ein, weil es die wirksame Ober- 
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Nachtrag zu b) Lithium. 
7. T e c h n i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  u n d  A n -  

w e n d u 11 g e n. 
Zur Metallraffination geeignete Li - Ca - Legierungen 

mit etwa 20% Li erhalt man [ H .  Osborg, Amer. Pat. 
1 869 4931 durch Elektrolyse eines halftigen Gemisclies 
der geschmolzenen Chloride bei 400-50O0 unter Ver- 
wendung von Graphitanoden und von Kathoden aus 
einem niedrig gekohlten Stahl; durch Benutzung von Blei 
als Kathodenstoff entstehen die entsprechenden Bleilegie- 
rungen, die als Lagermetall angewandt werden. 

Fortschritte der Kartofielchemie. 
Von Dr. ECON TRCMPEKER, Berlin. (Eingeg. 8. Juni 1933.) 

Im Jahre 1905 lenkte 0. Appel die Aufmerksamkeit 
auf eine Entartungsform der Kartoffelstaude, die bis 
dahin unbeachtet geblieben war: die Blattrollkrankheit. 
Sie wurde dann als eine Erscheinungsform der Abbau- 
krankheit erkannt, und man war seitdem bemuht, ein 
Verfahren zu finden, um den Abbau einer Sorte recht- 
zeitig zu erkennen und so MiDernten vorzubeugen. 

Der Abbau besteht darin, daD die Lebenskraft von 
Staude und Knolle immer mehr abnimmt, bis die Keim- 
kraft schliefilich nahezu erlischt und der Ertrag so gering 
wird, dai3 der Anbau nicht mehr lohnt. Nach der in 
Deutschland herrschenden okologischen Theorie von 
F .  Merkenschlager ist er auf eine Storung des Gleich- 
gewichts zwischen den Einflussen von Boden und Klima 
zuriickzufuhren. Dieses wird bestiinmt durch Wasser, 
Salze und Biokolloide. 1st die Wasserbilanz der Kar- 
toffel, die eine Nebelpflanze ist und vulkanischen Boden 
liebt, in trockenem Klima und auf ungeeignetem Boden 
gestort, so leidet die Ableitung der Kohlenhydrate, und 
die Starke bleibt unverzuckert liegen. 

Der Abbau von Kartoffelsorten bewirkt in Deutsch- 
land alljahrlich Millionenschaden durch Ernteausfalle. In 
jiingster Zeit sind nun endlich zwei Verfahren gefunden 
worden, die es moglich machen, den Pflanzgutwert aufier- 
lich einwandfreier Knollen schon vor dem Auspflanzen 
zu bestimmen. Das ist um so wichtiger, als auch gesund 
aussehende und daher anerkannte Felder oft genug 
Pflanzgut bringen, das im Nachbau versagt. 

Das eine Verfahren beruht auf der Annahme, dai3 
im gesunden Pflanzenkorper die Oxydations- und die 

Reduktionsvorgange in eiiiein bestimmten Verhlltnis zu- 
einander stehen. Wird es gestort, so wird die Pflanze 
krank. Es handelt sich also darum, diese Vorgange iu 
der ruhenden Kartoffelknolle zu messen. Absolut ist das 
nicht moglich. Dagegen haben H .  Wartenberg und A.  Hey 
(Biologische Reichsanstalt) ein Verfahren entwickelt, rnit 
dem das Verhaltnis von Oxydation und Reduktion in der 
Knolle ermittelt werden kann. Das geschieht elektro- 
metrisch mittels des Trenel-Apparates, wozu zwei Halb- 
elemente gebildet und zu einem Vollelement vereinigt 
werden. 

Das eine Halbelement is1 eine Kalonielelektrode. Das 
andere Halbelenient be6teht aus dem Brei der Karloffelknolle, 
die auf einer Glasreibe zerrieben wird. Er wird durch Uni- 
Iiihren mit einem Glasslab von aller Luft befreit (der Schaum 
wird abgeschopft) und mit doppelt destilliertem Wasser ver- 
riihrt. In diesen PreDsaft wird wieder eine Platinelektrode ein- 
gesenkt; sie mu0 aber rnit dern Glas durch Bleiglas verbunden 
werden, damit geniigender SchluB vorhanden id.  Diese Elek- 
trode mu0 bei jedem Gebrauch rnit Schwefelsaure gereinigt 
und d a m  rnit destilliertem Wasser abgespiilt werden. Die 
beiden Halbelemente werden durch eine Chlorkaliumbrucke 
zum Vollelement verbunden. 

Verbindet man nun die beiden Platinelektroden rnit 
einem elektrometrischen MeDapparat, so zeigt das Kar- 
toffel-Halbelement ganz verschiedene elektromotorische 
Kriifte, je nachdem die Kartoffeln gesunder oder kranker 
Herkunft sind. Die Spannung stellt sich erst nach einiger 
Zeit ein und nimmt dann einen festen Wert an. Und 
zwar ist das Kartoffel-Halbelement gegeniiber dem Kalo- 
mel-Halbelement immer negativ. Dieses Redoxpotential 




