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Fortschritte auf dem Gebiete des Beryll-Aufschlusses und der Herstellung 
von metallischem Beryllium. 1930135.") 

Von Dr. R. STRA~TSS, Berlin. (Einrw. 7. Ohtolicr lCI3,i.) 

Das Beryllium hat in jiingster Zeit in der Metallindu- 
strie steigend an Bedeutung gewonnen. Man hat gefunden, 
daB schon wenige Prozente den Schwermetallen, besonders 
Eisen, Kupfer, Nickel, liervorragende Eigenschaften, wie 
aderordentlich hohe Harte, Festigkeit, Leitfahigkeit fur 
Warine und Elektrizitat, verleihen. Piir sich selbst ist das 
Beryllium ein sehr energisches Desoxydationsmittel. Kupfer- 
guB, rnit Beryllium desoxydiert, hesitzt eine Dichte und 
elektrische Leitfahigkeit, die der von gewalztem Elektrolyt- 
kupfer kaum nachsteht und der iiberlegen ist, die man 
(lurch die Reduktion mit Phosphor erreicht. Die technische 
Darstellung des Berylliums wurde erst durch die Anwendung 
elektrocheinischer Method en ermoglicht, und auch diese 
gaben erst Aussicht auf Erfolg, als es gelang, die Elektro- 
lyse bei Temperaturen durchzufiihren, hei welchen das 
Beryllium geschmolzen ist. 

Das Beryllium konimt in der Natur als Bestandteil 
gewisser Silicate vor, unter denen der Beryll, ein Beryllium- 
Aluminium-Silicat, die Hauptrolle spielt . Der AufschluB 
des Rohberylls und die Herstellung der fur die Elektrolyse 
benotigten Salze stellen den Hauptteil der Kosten fur die 
Gewinnung von metallischem Beryllium dar . Aus dieseni 
( h n d e  hat man sich in jiingster Zeit in erster 1,inie bemiiht, 
Methoden auszuarbeiten, die eine niiiglichst quantitative 
Erfassung des Berylliums versprachen und wirtschaftlich 
waren. Technisch angewendet werden heute folgende Auf- 
schluflmethoden : Der Aufschlul3 mit Fluorverbindungen, 
der alkalische AufschluS, der AufschluB rnit Chlor und der 
AufschluB mit Kohlensaure. 

1. Aufschlufi mit Fluorverbindungen. 
Von allen AufscliltiBmethoden mu13 in technischer uiid 

cvirtschaftliclier Hinsicht das N a t r  i ti insil i cof 1 uo r i d - 
V er  f ah  r en als das gangharste betrachtet werden. In den 
wissenschaftlichen Veriiffentlichungen aus dem , $' ieniens- 
Konzern von 19201) finden wir einen zusammenhangenden 
Hericht iiher den damaligen Stand der Verfahren zur Her- 
stellung des Berylliums, iiber seine Eigenschaften und iiber 
die Verwendungsmoglichkeiten. K .  Illig, M .  Hosenfeld und 
H. Fischer behandeln in einem eigenen Aufsatz den Beryll- 
aufschlul3 mit Natriumsilicofluorid. Sie weisen darauf hin, 
daB bereits H. Copaux diesen AufschluB des Berylls be- 
schrieben und zum Gegenstand eines Patentes gemacht 
hat2). Nach Copaux wird das Natriumsilicofluorid bei 
750-850O in Natriumfluorid und Fluorsilicium gespalten. 
Durch das Fluorsilicium wird der Beryll zersetzt unter 
Rildung des wasserloslichen Berylliumnatriumfluorids, das 
hei deni Auslaugen des Reaktionsproduktes allein in Liisung 
geht. Popaux gibt an, daB man praktisch zum AufscliluB 
1 (iewichtsteil Beryll niit 2 Teilen Natriumfluorid zu mischen 
wid das Gemisch auf 850° zu erhitzen hatte. Siemens & 
Ha,lske zeigten demgegenuber, daB man ZII eineni voll- 
standigen AufschluB kommt, wenn man das Gemisch von 
Beryll mit Natriumsilicofluorid einem SinterungsprozeB bei 

*) fiber Beryllium, seine Herstellung uiid Verivendung unter- 
richten die Aufsat7e yon Illig, diese Ztschr. 40, 1160 [19271, unrl 
von  Stock, ehenda 42, 637 [1929]. 

-~ 

1) IViss. Veroff. Siemens-Konz., Lid. 9, €1. 1 r19291. 
?) C. R. hehd. Seances Acsd. Sci. 168, 610 [1919]: 

Ikmz .  Pat. 476465. 
Anpew. Chemie, Nr. 48, 19%. 

etwa 6500 unterwirft. Man erhdt  dabei ein lockeres Produkt, 
wahrend man nach den1 Copauxschen Verfahren eine Masse 
erhalt, die ad3erlich den Eindruck einer erstarrten Schmelze 
inacht und mit den GefaBwandungen fest verpackt ist. Die 
Weiterverarbeitung des Reaktionsproduktes gestaltet sich 
daher wesentlich leichter als die mit deni C,'opnuxschen Pro- 
tlukt. 8iemens & Halske fanden ferner, daB nian mit der 
halben Menge Natriumfluorid auskommen kann. Die 
wesentlich niedrigere Temperatur beim SinterprozeB bedingt 
nicht nur eine Ersparnis an Brennmaterial, es zeigte sich 
auch, daB der Ofen aus gewohnlichen keramischen Massen, 
\vie Schamotte, hergestellt werden kann. ohne daB das 
Material in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Neuerdings haben Siemens Halske das Verfahren 
noch dadurch verbessert, da13 sie das Gemisch aus berylliuni- 
haltigem Mineral und Alkali- oder Erdalkalisilicofluorid 
nicht direkt auf eine bestimnite hohe Teniperatur erhitzen, 
sondern ein s t u f e n w e i s e s Erhitzen vornehmen3). Bei- 
spielsweise werden gleiche Teile Beryll und Natriumsilico- 
fluorid mehrere Stunden auf 700O erhitzt und dann 2 Stunden 
auf 850O. Durch dieses stufenweise Erhitzen wird eine nach- 
tragliche Zerlegung des entstandenen Berylliunifluorids 
praktiscli verniieden und dadurch die Ausheute an Beryllium 
gesteigert. Andererseits wird iiberschiissiges Alkalisilico- 
fluorid zerlegt. Ferner erhalt man auf diese Weise eine 
porose, leicht pulverisierbare Masse, die beim Auslaugen 
eine gute Sedimentationsfahigkeit zeigt, wahrend nach dem 
alten Verfahren Sinterprodukte erhalten wurden, die beini 
Auslaugen schwer sedimentierbare Suspensionen gaben. 
Wesentlich ist hei deni neuen Verfahren, daB mit kattem 
Wasser gelaugt wird. Die gesamte Gangart bleibt dabei 
zuriick, vor allerii alles Aluininiuin als Kryolith oder bnsi- 
sches 1;luoritl und das %sen als Osyd  oder basisches Salz. 
Rei der \vahrend des Aufschlusses sich vollziehenden Keak- 
tion wird eiii 'l'eil des iin Mineral entlialtenen Siliciunis als 
gasfiirmiges Siliciumfluorid entbunden. ITin keine Fluor- 
verluste zu hahen, ist man gezwungen, das I~luorsilicinm 
aufzufangen und in Form von Natritiiiisilicofluoricl den1 
ProzeB wieder zuzufiihren. 

Es ist unbedingt als Fortschritt zu bezeichnen, daI3 es 
nach den Angaben der Beryllium Decelopm.ent Corp. 4, 

moglich ist, das Alkali- oder Erdalkalisilicofluorid durch eiii 
Gemisch des Silicofluorids mit einem Fluorid zu ersetzen. 
Dabei entsteht kein freies Fluorsilicium, sondern es bildet 
sich ein festes Sinterprodukt, das aus freier Kieselsaure und 
dem Berylliumdoppelfluorid besteht. Man braucht auf 
diese Weise nur die Halfte des Silicofluorids, die Auf- 
arbeitung des Fluorsiliciums fallt weg, und das anfallende 
Natriumfluorid kann erneut zuni AufschluB verwendet 
werden. Man erhitzt beispielsweise fein gepulverten Heryll 
mit Natriumsilicofluorid und Fluornatrium auf 725O, laugt 
aus und fallt aus der Losung mit Atznatron das Berylliuni- 
hydroxyd. In  neuerer Zeit hat die Gesellschaft den Beryll- 
aufschlufi noch anders gestaltet5). Sie ging von der Uher- 
legung aus, daR beini AufschluR mit nTatriumsilicofluoric1 
bei 650-850O das Silicofluorid in Fluorid und Fluorsiliciuni 
zerlegt wird, die Menge des Fluorsiliciums dabei aber so  ---- 

a) I). K .  P. 604575. 
D. R.  P. 577629; h n e r .  Pat. 1020014. 

5 ,  D . R . P .  603476. 
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groB ist, da13 nicht nur das Beryllium, sondern auch die 
Fremdmetalle, vor allem das illuminiuni unter Bildung des 
Fluorids bzw. des Doppelfluorids angegriffen werden. Da 
das Aluminium-Natriumfluorid in Wasser nicht ganz un- 
loslich ist, geht auch etwas Aluminium in die Beryllium- 
losung iiber, aus der es durch umstandliche Methoden ab- 
getrennt werden muB. Nach dem neuen Verfahren wird 
das Mineral mit der zur Bildung des Berylliumdoppel- 
fluorids erforderlichen Menge Alkali- oder Erdalkalifluorid 
gemischt und bei 600-700° Fluorsilicium in einer solchen 
Menge dariiber geleitet, daR stin Fluorgehalt ausschliefllich 
zur Bildung des Berylliumfluorids ausreicht, ohne daB die 
Begleitmetalle gebunden werden. Man stellt beispielsweise 
eine Mischung von Beryll und Fluornatrium her, in welcher 
auf 1 Mol Beryll 6 Mol Fluornatrium treffen, erhitzt auf 
600-700° und leitet unter Umriihren Fluorsilicium in der 
berechneten Menge daruber. 7;s bilden sich wasserlosliches 
Beryllium-Natriumfluorid, daneben Tonerde und Kiesel- 
saure, beide unloslich. 

Das beim Auslaugen in Losung gehende Beryllium- 
doppelfluorid kann nicht als :jolches isoliert werden. Das 
Fluornatrium muB vom Fluorberyllium abgetrennt werden, 
da es bei der Elektrolyse storen wiirde. Wie wir noch sehen 
werden, bestehen verschiederie, technisch durchfiihrbare 
Verfahren zur Abtrennung des Berylliumfluorids. Es ware 
aber immerhin von Vorteil, beim AufschluB direkt das 
Berylliumfluorid zu erhalten. Die I .  G. FarbenindustrieG) 
hat sich ein Verfahren schutzcn lassen, nach welchem eine 
direkte Gewinnung von Berylliumfluorid durch AufschluB 
init gasformiger  F luBsaure  durchgefiihrt wird. Bei 
Temperaturen iiber 400°, am besten bei 600°, wird das 
Mineral von der FluRsaure sehr leicht angegriffen. Es bilden 
sich Berylliumfluorid, das rnit Wasser ausgelost werden 
kann, unlosliches Aluminiunlfluorid und Fluorsilicium. 
Ebenso kann nach den Angaben der I .  G.  Farbenindustrie 
der AufschluB mit F luorammonium in kontinuier- 
lichem ProzeR unter WiedergeiYinnung des gesamten, nicht 
an Beryllium gebundenen Fluors durchgefiihrt werden'). 
Iler Fluorammoniumdampf wj.rd in einem Verdampfer er- 
zeugt und dann in den Dreho5:n geleitet. Mit einem Uber- 
schuB von 10-20~0 iiber die  theoretische Menge Fluor 
kann die gesamte Kieselsaure .als Fluorsilicium verfliichtigt 
werden. Die Abgase werden unter Kiihlung auf 1500 mit 
Ammoniak im UberschuR behandelt. Es bildet sich eine 
feste Verbindung von Fluorsilicium mit Ammoniak, die 
auf Fluorammonium verarbeitet werden kann. Man kann 
sie beispielsweise in Wasser eintragen, mit Ammoniak be- 
handeln, die Kieselsaure abtrennen und die Losung ver- 
dampfen oder verspriihen. Die anfallende Kieselsaure kann 
auf Silicagel oder Wasserglas verarbeitet werden. Das ge- 
samte Ammoniak wird im KreisprozeB verwendet. Auch 
das Fluoraluminium kann iiber Fluorsilicium in Fluor- 
ammonium iibergefiihrt werden. 

Beim AufschluR mit FluRjHure ist immerhin die drei- 
fache Menge von Fluor aufzuwenden, als dem Gehalt an 
Basen entspricht, und es mula eine erhebliche Arbeit zur 
Wiedergewinnung des Fluors aufgewendet werden. Nach 
den Angaben von C .  Adamoli, G.  Punebiunco und S. OF- 
towskis) kann man zum AufscllluR mit der allein zur Bin- 
dung des Berylliunis notigen Menge Fluor auskommen und 
tlaher die Bildung von Fluorsilicium vermeiden, wenn man 
das Mineral mit F l u  o r v e r b in  dun  g en  erhitzt, we 1 c he 
die  HF-Gruppe  e n t h a l t e n  oder Stoffe zu bilden im- 
stande sind, welche die HF-Gruppe enthalten. Als solche 
Substanzen kann man das saure Natriumfluorid (Natrium- 
bifluorid) verwenden oder auch Mischungen, die beim Auf- 
schlul3 Fluorwasserstoff geben, wie beispielsweise ein Ge- 

') u. K 1'. 5h7270, O )  D. K.  I?. 568772. 

misch von FluRspat und Natriumbisulfat. Der fein ge- 
pulverte Beryll wird mit diesem Gemisch oder mit den1 
Natriumbifluorid auf Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes (550--800°) erhitzt. Man erhalt ein pulverformiges 
oder teilweise gesintertes Produkt, aus dem mit Wasser 
lediglich das Beryllium-Natriumfluorid ausgelaugt wird. 
Das Sinterprodukt kann mit Wasser allein gelaugt werden, 
ein Zusatz von Fluoriden ist nicht notig. Das Verfahren 
hat ferner den Vorteil, da13 der kieselsaurehaltige Auslauge- 
ruckstand nicht gelformig, wie bei alteren Verfahren, son- 
dern sandig und leicht und rasch filtrier- und auswaschbar 
ist. Das Eisen bleibt vollstandig im Riickstand, was die 
Verarbeitung der Beryllosung erleichtert . Auch findet bei 
diesem Verfahren kein Angriff des Ofenmaterials statt . 
Durch Bindampfen der Losung erhalt man reines Beryllium- 
Natriumfluorid, das direkt zur Elektrolyse verwendet wer- 
den kann . 

2. Der alkalische AufschluS. 
Der alkalische AufschluB wurde friiher in der Weise 

durchgefiihrt, daB man das Kieselsaure, Aluminium und 
Eisen enthaltende Berylliummineral rnit Alkal ien bzw. 
Alka l icarbonaten  schmolz, urn alle Basen saureloslich 
zu machen. Die Schmelze wurde dann vorzugsweise mit 
Schwefelsaure behandelt, wodurch alle Basen in Sulfate 
iibergefiihrt wurden und die Kieselsaure sich unloslich ab- 
schied. Das Verfahren war wenig wirtschaftlich. Der Ver- 
brauch an Chemikalien als auch an Heizmaterial war hoch. 
Vor allem aber war die Abtrennung des Berylliums von den 
anderen Metallen langwierig und kostspielig. Nach einem 
Ver fahren der Metallbank und metallurgischen Gesellschaft 
Frankfurtg) wurde das Schmelzen mit Alkalien durch einen 
SinterprozeS mit Ka lk  ersetzt. Es wurde dabei Wert 
darauf gelegt, daR nur eine verhaltnismaflig geringe Menge 
Kalk (1 Teil Kalk auf 2 Teile Beryll) verwendet wird. Das 
erhaltene Sinterprodukt wurde dann vollstandig in Saure 
gelost. Im Gegensatz hierzu hat in jungster Zeit die Deut- 
sche Gold- und SilberscheideanstaltlO) festgestellt, daB man 
durch den alkalischen Aufschlul3 auch direkt zu reineii 
Berylliumverbindungen kommen kann, wenn man das 
Mineral mit E rda lka l ioxyd  oder einer Verbindung, die 
unter Verfliichtigung des Saureradikals Oxyde gibt, in 
groBem UberschuS erhitzt, beispielsweise in einem Ver- 
haltnis von 1 Teil Mineral zu 9-13 Teilen Calciumoxyd. 
Unter diesen Bedingungen geht das Beryllium in ein Oxyd 
iiber, das bei Behandlung mit gewissen Sauren oder Saure- 
konzentrationen (7%ige Salzsaure, konzentrierte Ameisen- 
saure oder Essigsaure) nicht angegriffen wird, wahrend die 
iibrigen Metalle (Calcium, Eisen, Aluminium, Chrom) neben 
einem Teil der Kieselsaure in Losung gehen. Man erhitzt 
z. B. Beryll rnit kohlensaurem Kalk in obigem Verhaltnis 
auf 800-1200° und laugt das Sinterprodukt mit verdiinnter 
Salzsaure. Wird der Riickstand mit konzentrierter Schwefel- 
saure behandelt, erhalt man eine Losung von Berylliumsulfat, 
wahrend Kieselsaure zuriickbleibt. Aus der Losung kann 
mit Ammoniak reines Berylliumhydroxyd gefallt werden. 

Man kann aber auch nach dem alkalischen AufschluB 
aus dem AufschluBprodukt das Beryllium fur sich extra- 
hieren unter Zuriicklassung der Begleitstoffe. Zu diesem 
Zwecke wird nach den Angaben von Siemens & Halskell) 
das Mineral mit einem Uberschd von Alkalicarbonat hei 
700° gesintert, das Reaktionsprodukt mit Salzsaure zu einem 
Brei eingedickt und dieser Brei in eine 5%ige Losung von 
Natriumbicarbonat eingetragen. Das Beryllium allein wird 
gelost, die Kieselsaure und die anderen Metalle bleiben im 
Riickstand. Die Losung wird einige Zeit auf 50° gehalten 
und dann auf das gewiinschte Rerylliumsalz verarbeitet . 

O) D. K. P. 4.51316. I") 1) R l' 615696: Hrit Pat 384926. 
n, D. R .  P. 599101; Fraiiz. Pat. 768810. i l j  D. R. P. ~ 1 9 6 2 2  und D. R. P. 557228. 
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3. Der AufschluB mit Sauren. 
Der Beryll setzt dem AufschluB mit Sauren erheblichen 

Widerstand entgegen. Die alteren Versuche in dieser Rich- 
tung waren daher wenig erfolgreich. Nach den Angaben 
der Brush Laboratories Comp.12) ist es jedoch moglich, 
das Mineral in einen modifizierten bzw. ak t iv i e r t en  Zu- 
stand zu versetzen, in welchem es leicht von Sauren an- 
gegriffen wird. Die Vorbehandlung besteht darin, daW das 
Mineral auf Temperaturen iiber 1000°, eventuell bis Zuni 
Schmelzen erhitzt und dann rasch abgekiihlt (abgeschreckt) 
wird. Es handelt sich dabei nach Ansicht der Erfinder 
lediglich um einen physikalischen Vorgang. Je hoher die 
Temperatur war, auf die das Mineral gebracht wurde und 
je energischer die Abkiihlung vorgenommen wird, desto 
vollkommener ist die Modifizierung. Am vorteilhaftesten 
ware danach, das geschmolzene Mineral in Wasser einzu- 
bringen. Man konne sich jedoch auf ein Erhitzen auf 1350O 
begniigen, wenn man das Erhitzen langer fortsetzt. Das 
abgeschreckte Mineral wird dann in Schwefelsaure von 
etwa 63O Be eingetragen und die Masse erhitzt. Dabei ist 
es moglich, durch Auswahl der Saurekonzentration und 
der Erhitzungstemperatur zu erreichen, daB Beryllium und 
Aluminium nacheinander gelost werden und auf diese Weise 
bereits eine Trennung herbeigefiihrt wird. Das Verhalten 
der Basen beim Losen ist verschieden nach Art des Minerals 
(ob beispielsweise Hampshire-Beryl1 oder South Dakota- 
Beryll), nach Art der Modifikation und nach Konzentration 
und Temperatur der Saure. Der Aufschld kann auch rnit 
konzentrierter S a lzsaur  e vorgenommen werden, nur rn-d 
in diesem Falle ein groBer UberschuB an Saure angewendet 
nierden. 

Ein besonderes Verfahren, das man aber auch zu den 
sauren Aufschliissen rechnen muB, ist das Verfahren von 
A darnoZi13). Es konnen danach auch Mineralien verarbeitet 
werden, die wesentlich armer an Beryllium sind als der Reryll. 
Solche Mineralien sind Pegmatit, Gadolinit, Leukophan, 
Phenakit 11. a. Bereits C. James14) hat versucht, Gadolinit 
init Schwefelsaure aufzuschlieBen, und 0. Leonhard15) in ahn- 
licher Weise den Leukophan, doch fuhrten die Versuche zu 
keineni technischen Verfahren. Adarnoli schliegt diese 
Mineralien rnit Kohlensaure in Gegenwart von viel Wasser 
auf. Das Mineral wird gebrannt, aufs feinste gepulvert 
urid rnit viel Wasser unter Einleiten von Kohlensaure  
geriihrt. Dabei ist es vorteilhaft, dem Wasser eine geringe 
Menge eines schwach sauren oder alkalischen Katalysators 
zuzusetzen (beispielsweise auf 10 kg Mineral 50 g 
Ammoniumcarbonat). Der groljte Teil des Berylliums kann 
auf diese Weise in Losung gebracht werden. Allerdings 
mu0 dieser ExtraktionsprozeB mehrmals wiederholt werden. 
Neben Beryllium gehen Kalk, Magnesia und etwas Kiesel- 
saure in Losung, wahrend die Hauptmenge der Kieselsaure 
und die Begleitmetalle ungelost bleiben. Die Losung wird 
niit Salzsaure neutralisiert, zur Abscheidung der Kiesel- 
saure verdanipft, der Ruckstand mit Ammoniak neutrali- 
siert und rnit einem Uberschd von Natriumbicarbonat ver- 
setzt. Nach mehrstiindigem Digerieren wird filtriert, das 
Filtrat rnit Salzsaure angesauert und die Kohlensaure durch 
Hrhitzen ausgetrieben. SpateP)  verbesserte Adamoli sein 
Verfahren noch dadurch, da13 er das Mineral vor dem Auf- 
schlull mit Kohlensaure mit einer geringen, zu einem Auf- 
schluB unzureichenden Menge Alkalicarbonat und Brd- 
alkalioxyd (Soda und Kalk) auf 700-750° erhitzt. Dadurch 
wird der AufschluB wesentlich erleichtert, und es sollen auf 
cliese Weise Mineralien verarbeitet werden konnen, die 
weniger als 1 yo Beryllium enthalten. 

lz) U . R . P .  541767. 
I:’) I ) .  K. 1’. 541544. 
1 4 )  J .  Aincr. cliem. Sor. %4, 875 H9lf)l. 
I - , )  I‘ranz. Pat.  6 1  1457. 1). K. 1’. 61OO7 I .  

4. Der AufschluB rnit Chlor. 
Die Herstellung von Metallchloriden durch Behandlung 

eines Gemisches von Metalloxyden oder anderen Metall- 
verhindungen und Kohle rnit gasformigem Chlor bei hoherer 
Temperatur ist bekannt. Auch Berylliumchlorid kann man 
dadurch herstellen, daB man ein Gemisch von Beryll rnit 
Rohle bci hoher Temperatur rnit Chlor behandelt. Es bilden 
sich dabei die fliichtigen Chloride von Beryllium, Aluminium 
und Silicjum, die gemeinsam absublimieren. Die Trennung 
der Chloride bereitet aher erhebliche Schwierigkeiten. Man 
hat versucht, sie durch fraktionierte Kondensation zu 
trennelr. Das Verfahren erfordert aber eine umfangreiche 
Apparatur, und die Trennung ist nicht vollstandig. Nach 
den Angaben der I .  C. Farbenind~striel~) gelingt die Ab- 
trennung des Berylliumchlorides von den iibrigen Chloriden 
durch Digerieren rnit den flussigen Chloriden oder Oxy- 
chloriden des Schwefels, Phosphors, Kohlenstoffs oder des 
Bors. Diese Verbindungen losen Aluminiumchlorid und 
Siliciumchlorid, nicht aber Berylliumchlorid. Bei ,iVer- 
bindungen, die bei gewohnlicher Temperatur gasfiirmig 
sind, wie Phosgen, arbeitet man unter Kiihlung oder bei 
erhohtem Druck. Die Losungen von Aluminium- und 
Siliciumchlorid konnen leicht vom Berylliumchlorid ge- 
trennt werden, und durch Destillation kann das 1,6sungs- 
mittel wieder abgeschieden werden, um erneut zur Trennung 
verwendet zu werden. Das Berylliumchlorid kann durch 
Waschen rnit einem passenden fluchtigen Losungsmittel 
und nachtragliches Erhitzen rein erhalten werden. Immer- 
hin ist die Trennung und Weiterverarbeitung der Chloride 
umstandlich, und es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch 
den Chloraufschld Berylliumchlorid allein zu erhalten. 
Auch der Umstand, daB durch die Mischung des AufschluW- 
materials mit einem Reduktionsmittel, im allgemeinen mit 
Kohle, das Ofenmaterial in Mitleidenschaft gezcgen wird, 
ist von Nachteil. Nach den Angaben von W .  Kanyro und 
A.  Lindnerls) ist es moglich, den AufschluW ohne Zugabe 
eines Reduktionsmittels durchzufiihren, wenn man das 
Mineral bei Temperaturen von iiber 1000° rnit stromendeni 
Chlor oder chlorhaltigen Gasen im UberschuB behandelt. Es 
stellen sich bei dieser Behandlung Gleichgewichts- 
zustande zwischen Berylliumoxyd, Berylliumchlorid, Chlor 
und Sauerstoff ein, die mit stetgender Temperatur die Ril- 
dung von Berylliumchlorid und Sauerstoff begiinstigen, 
wenn die Reaktionsprodukte dauernd abgefiihrt werden. 
Es laBt sich auf diese Weise das gesamte, im Mineral vor- 
handene Beryllium in das Chlorid iiberfiihren, das in eineni 
geeigneten kiihlen Raum kondensiert wird. 

5. Die Abtrennung des Berylliumfluorids vom 
Alkalifluorid in der Losung des Doppelfluorids. 

Wie hereits erwahnt, kann das beim BeryllaufschluW 
niit Natriumsilicofluorid gebildete Beryllium-Natriuin- 
fluorid nicht zur elektrolytischen Gewinnung von Berylliuni 
verwendet werden. Man ist daher gezwungen, aus der 1,osung 
des Doppelfluorids das Beryllium abzutrennen. Mit K t  z - 
a lka l ien  oder Ammoniak das Beryllium als Beryllium- 
hydroxyd abzuscheiden, fuhrt nicht Zuni Ziele. Teils ist 
die Fallung unvollstandig, teils enthalten die Fallungen 
basische Fluoride. Es ist eine Reihe von Verfahren aus- 
gebildet worden, die eine quantitative Abtrennung des 
Berylliums in reiner Form ermoglichen. Auf einfache Weise 
gelingt die Trennung vom Alkalifluorid nach den Angabeii 
von Siemeits & HaZskelg) dadurch, da0 man die Fallung 
des Berylliumhydroxyds rnit C a1 cium h y d r  o x y d in fester 
oder geloster Form vornimmt. Durch den Kalk wird das 
Beryllium als Hydroxyd und gleiehzeitig die im Natrium- 
fluorid enthaltene FluWsaure als unliisliches Calciumfluorid 
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gefallt. Die Fallung wird abfiltriert und niit einer Saure 
behandelt, die das Berylliumhydroxyd lost. Nach einem 
spateren Patentzo) der Firma kann man allerdings auch mit 
Alkalien das Beryllium abtrenmen, wenn man eine starke 
Atzalkalilauge anwendet, die dasselbe Metall enthalt wie das 
Doppelfluorid. Wird das Doppelfluorid in eine 30 yL ige 
Kal i -  oder Na t ron lauge  eingetragen, so wird das kom- 
plexe Fluorid zersetzt, es scheidet sich das Alkalifluorid ab, 
tind in Losung hat man das Alkaliberyllat. Wird dann die 
Losung verdiinut, so fallt reines Rerylliunihydroxyd aus, 
das auch vollkommen eisenfrei ist. Das Hydroxyd kann 
durch Gliihen in Oxyd oder durch Sauren in ein Salz iiber- 
gefiihrt merden. 

Das aus der AufschluBmasse gewonnene Doppelfluorid 
kann ferner auf trockenem Wege mit kohlensauren Alkalien 
gespalten werden. Zu diesem Zweck wird nach den Angaben 
tler Pip. cle Produits Chimiques et €&ectromt%allurgiques Alais, 
F r o p  rf C,'nrnargu@) das Doppelfluorid innig rnit eineni 
Alkalica rbona t  gemischt, mehrere Stunden bei 550° 
calciniert und die Masse mit heiBem Wasser ausgelaugt. 
=Ilkalifluorid geht in T,iisung, und reines Berylliumoxyd 
hleibt zuriick. 

FXir die Ver\\-endung des Berylliumfluorids ist be- 
sonders ein Xisengehal t  sehr storend. Eine Abscheidung 
des Eisens durch Alkalien oder kohlensaure Alkalien ist 
nicht durchfiihrbar. Es bilden sich Alkalifluoride, die mit 
dem noch nicht zersetzten Berylliumfluorid komplexe 
Fluoride bilden, die nicht umgesetzt werden. Nach 
den Angaben der I .  G. FarbenindustrieZ2) laBt sich diese 
Sch.wierigkeit dadurch iiberwinden, da13 man das Fluor an 
eine Base bindet, die schwer- oder unlosliche Fluoride bildet, 
also Xrdalkaliverbindungen. Verwendet man Erda lka l i -  
a c e t a t e ,  so wird in schwach saurer Losung (etwa 5y0ige 
Essigsaure) das gesanite Beryllium als Berylliumacetat in 
Losung gehen, wahrend unlosliches Erdalkalifluorid aus- 
fiillt und gleichzeitig alles I k e n  und Aluminium als 
Hydroxyd oder basisches Acetat ausgeschieden wird. Wird 
das Berylliumacetat mit einer Mineralsaure zersetzt, kann 
die Essigsaure von neuem verwendet werden. 

Die PovrLpaynie de  Prodzcits Chimiques et I h c t r o -  
ttLit:ICilluryiqzie!s dlais,  Froges et Carrraryue verwendet anderer- 
seits zur Abtrennung des Berylliumfluorids die Kieself luor-  
wassers tof fsaure  hzw. deren SalzeZ3). Setzt man zur 
1,osung des Doppelfluorids Kieselfluorwasserstoffsaure, so 
hi!det sich das schwer losliche Natriumsilicofluorid, das zuni 
grijRteri Teil ausfallt. Engt man dann das Filtrat bis zu 
einem spezifischen Gewicht von 1,58 ein, so fallt der Rest 
des Silicofluorids aus, und man erhalt eine praktisch natriuni- 
fluoridfreie Losung von Rerylliumfluorid. Durch gleich- 
zeitigen Zusatz von Kieselsaure kann man die Menge der 
zuzusetzenden Kieselfluorwasserstoffsaure entsprechend ver- 
ringern, da die bei der Umsetzung frei werdende FluBsaure 
rnit der Kieselsaure erneut Kieselfluorwasserstoffsaure 
bildet. Statt der Kieselfluorwasserstoffsaure oder ihres 
Gemisches rnit Kieselsaure kann auch Berylliumsilico- 
fluorid oder ein Salz der Kieselfluorwasserstoffsaure ver 
wendet werden, dessen Metall ein unlosliches Fluorid (z. B. 
Clalciunisilicofluorid) oder rnit Alkalifluorid ein unlosliches 
Doppelfluorid bildet, wie das N:~trium-AluminiumfluoridZ4). 
Ilas gleiche Ziel erreicht man endlich dadurch, daB man in 
die Losung des Doppelfluorids Fluorsi l ic ium einleitetZ5). 
Fluorsilicium bildet rnit Wasser bekanntlich Kieselfluor- 
wasserstoffsaure und Kieselsaure. Letztere befindet sich 
dabei in auoerordentlich reakticinsfahiger Form, so daB die 
Einwirkung auf das Doppelfluorid schon in der Kalte und 
sehr rasch vor sich geht. 

z") D. K. P. 5178819. 
"1 D. R.P. 550758. 
% I )  D. R. P. 576018. 

21) D. R. P. 567682. 
23) D.R.P.  566030; Franz.Pat. 742619. 

25) D. R. P. 583684. 

In '  den bereits erwahnten Veroffentlichungen des 
Siemens-Konzerns berichten Illig, Hosenfeld und Fischer, 
dal3 sie versucht haben, das Fluornatrium aus dem Doppel- 
fluorid dadurch abzutrennen, daB sie es an Aluminium-  
f luor id  binden, in der Voraussetzung, daB das Natrium- 
fluorid sich leichter zur Bildung des Aluminiumdoppel- 
fluorids eigne als zur Bildung des Doppelfluorids rnit Beryl- 
liumfluorid. Sie hatten zu diesem Zwecke einmal dem Auf- 
schluBgernisch Aluminiumfluorid zugesetzt, dann auch das 
Doppelfluorid rnit Aluminiumfluorid zusaniniengeschniolzen. 
In beiden Fallen ware aber nur eine geringe Menge Natrium- 
fluorid an das Aluminiumfluo'rid gebunden worden. Die 
Cmpagnie de Produits Chimiques stellte dagegen festZ6), 
daB es sehr wohl moglich ist, diese Trennung durchzu- 
fiihren, wenn nian das Berylliumdoppelfluorid in wasseriger 
Losung rnit Aluminiumfluorid zusammenbringt . Am vor- 
teilhaftesten verwendet man dazu das schwer liisliche 
wasserhaltige Aluminiumfluorid (Al,F,. 7 H,O), das niaii im 
UberschuB zusetzt. Es bildet sich ohne weiteres das schwer- 
Iosliche Aluminium-Natriumfluorid, wahrend die Losung 
reines Berylliumfluorid enthalt. 

Wie bereits erwahnt, gelingt es nicht, atis der 1,ijsung 
des Berylliumdoppelfluorides das Berylliuni mit Aminoniak 
quantitativ auszufallen. Zersetzt man die Fluoride rnit 
Schwefelsaure,  so kann aus der Losung der Sulfate zwar 
das Beryllium rnit Alkalien oder Ammoniak gefallt werden, 
es ist aber schwer, ein vollkommen sulfatfreies Beryllium- 
hydroxyd zu erhalten. Ein Sulfatgehalt stort aber bei der 
Elektrolyse. E. Raggli und E.  Burner schlagen neuerdings 
vorz7), die Fluordoppelverbindung rnit S a1 z s a u re  zu zer- 
setzen. Es wird zwar auch etwas Chlorid miteingeschlossen, 
das Chlorid stort aher bei der Elektrolyse nicht.. 

Konzentration des Berylliums im Mineral. 
Im AnschluB an die Verfahren zum AufschluB der 

Beryllmineralien sei noch auf ein lrerfahren hingewiesen, 
das eine Konzentration des Berylliums im Ausgangsmaterial 
bezweckt. L. Burgessz8) schlagt vor, das Mineral rnit so vie1 
Kohle auf 1700--190Oo zu erhitzen, daB nur ein Teil des 
Siliciums reduziert wird. Unter diesen Umstanden bleibe 
das gesamte Rerylliumoxyd unreduziert . Die Reduktion 
konne durch elektrische Widerstands- oder Lichtbogen- 
lieizung durchgefiihrt werden. Das elementare Silicium sei 
dann in Form von Kiigelchen in der Masse enthalten und 
konne auf physikalischem Wege ausgeschieden werden. 
Man konne auch ein eisenhaltiges Material, wie Eisenoxyd 
zuschlagen und dadurch ein Ferrosilicium erzeugen rnit 
50-60 Eisen, das durch magnetische Trennung vom 
nicht reduzierten Teil der Beschickung geschieden werden 
konne. Steigere man d:e Temperatur so weit, daB sowohl 
Ferrosilicium als auch der Beryllium enthaltende Teil ge- 
geschmolzen vorhanden sind, erhalte man 2 Schichten, die 
jede fur sich abgezapft werden konnen. 

Die Herstellung des metallischen Berylliums. 
Solange man versuchte, Beryllium auf thermischeni 

Wege herzustellen, insbesondere durch Reduktion von 
Berylliumchlorid oder -fluorid mit metallischem Natrium , 
Magnesium oder Aluminium, erhiett man das Metall nur 
als Pulver oder Flocken in sehr unreinem Zustande. Die 
Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften dieses 
Metalles erwiesen sich spater als unrichtig infolge seines Ge- 
haltes an Fremdmetallen, Kohlenstoff und Berylliumoxyd. 
Erst als es gelang, e lek t rochemische  Methoden  zu 
seiner Herstellung anzuwenden, bestand Aussicht , das Metall 
in fur die Technik brauchbarer Form zu erhalten. 1895 
stellt BorchersZ9) durch Elektrolyse eines Gemisches Ton 

aa) D. R. P. 586244; Franz. Pat. 757932. 
*") D. R. P. 592418. 
28) 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 3, 39 jl895]. 

zS) Amer. Pat. 190.5340 



Chlorberylliuni und Chloralkalien metallisches Beryllium 
her. Um zum festen Chlorberyllium zu kommen, dampfte 
er eine wasserige Losung des Salzes bis zur Trockne unter 
Zusatz von etwas Chlorammonium, um nicht ,,zu vie1 Oxyd" 
in die Schmelze zu bekomnien, ein. Es erwies sich aber 
spater, daR man auf diesem Wege noch nicht zu reinem, 
oxydfreieni Beryllium kommen kann. P. Lebeau30) wendet 
zuerst zur Elektrolyse das Doppelfluorid von Beryllium und 
Natriuni an. Das von ihm verwendete Doppelfluorid ent- 
hielt auf 1 Mol Berylliumfluorid 1 oder 2 Mol Natrium- 
fluorid. F.  Fichter und K.' J a b l ~ ~ i ~ ~ s k i ~ ~ )  verwenden ein 
Doppelfluorid, das auf 2 Mol Berylliumfluorid 1 Mol Natrium- 
fluorid enthielt, und fiihren die Elektrolyse bei etwa 400° 
durch. Man war his dahin bestrebt, die Elektrolyse, analog 
der Herstellung von Natrium und Magnesium, bei moglichst 
niedriger Temperatur zu betreiben. Es konnt,e daher das 
bei 1285O schmelzende Beryllium immer nur in Form von 
Flocken oder Flittern gewonnen werden. Die Herstellung 
von kompakteni Metall konnte erst ermoglicht werden 
durch Verwendung eines Elektrolyten, der bei Temperaturen 
iiber dem Schmelzpunkt des Berylliums verwendbar war, 
d. h. bei diesen Temperaturen nicht in storender Weise ver- 
dampfte. Stock und Golold~chmidt~~) sowohl als auch Vivian33) 
zeigten, daB durch Zusatz von B ar iumfluor id  zur 
Schnielze bei so hohen Temperaturen gearbeitet werden 
kann. In  Verein mit dem Xiemens-Konzern haben Stock und 
Ooldsehmidt. diese Methode zu einer tec hnisch brauchbaren 
ausgebaut. In den wiederholt erwahnten wissenschaftlichen 
Veroffentlicliungen aus deni Siemens-Konzern von 1929 
ist das Verfahren ausfiihrlich behandelt. Durch die Ver- 
wendung eines hohlen, gekiihlten Eisenstabes als Kathode 
kann das Beryllium in Form vori kompakten Stangen 
erhalten werden. Die Schnielze bleibt auch bei der hohen 
Temperatur klar und leichtfliissig. Sie ist auBerdem im- 
stande, Berylliumoxyd zu losen, so daB das durch Elektro- 
lyse ausgeschiedene Beryllium durch Nachtragen von 
Berylliumoxyd ersetzt werden kann. Trotz der hohen 
Temperatur findet keine Verstaubung (Nebelbildung) des 
Metalles statt. Das Verfahren wurde spater noch dadurch 
ve rbes~e r t~~) ,  daB das Beryllium als getrennt hergestelltes 
Berylliumoxyfluorid bzw . basisches Fluorid oder in beiden 
Verbindungen in der zu elektrolysierenden Schmelze ent- 
halten ist. Diese Verbindungen werden zur Erganzung der 
aersetzten Berylliumsalze nachgetragen. Die Schmelze lost 
diese Verbindungen in wesentlich grofleren Mengen als das 
Berylliunioxyd, und der ProzeB la13t sich zu eineni kontinuier- 
lichen gestalten. lassen sich nach diesein verbesserten 

legierungen herstellen, indeni nian das zu legierende Metall 
in  geschniolzenem Zustande als Kathode benutzt. 

In jiingster Zeit hat man sich - besonders im Ausland 
- - erneut der Gewinnung von Beryllium durch die Elektro- 
lyse der Doppelchloride zugewandt. Wie bereits erwahnt, 
konnten die Versuche von Borchers zu keinem oxydfreien 
Metall fuhren, da durch Eindampfen einer Beryllium- 
chloridlosung kein absolut wasserfreies Chlorid erhalten 
\\:erden kann. Die Kemet Laboratories C ~ r n p . ~ ~ )  lafit sich 
dalier ein Verfahren schiitzen, nach welcheni zur Elektrolyse 
ein Berylliumchlorid verwendet wird, das auf trockenenl 
Wege hergestellt ist. Zu diesem Zweck wird ein Gemisch 
von Berylliumoxyd oder -Carbonat und Kohle bei hoher 
Temperatur mit gasformigem Chlor oder mit Chlorschwefel, 
Tetrachlorkohlenstoff, Phosgen oder ahnlichem behandelt. 
Das Beryllinnichlorid sublimiert, wird in einem gekiihlten 

Stock- Goldschmidt- 'mens-Verfahren auch direkt Beryllium- 

3") C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 126, 744 [189Sj. 
31) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1.604 119131. 
3 P )  D. R. P. 375824. 
33) Trans. Faraday SOC. 22, 211 j19261. 
34) D. R. P. 467247. 
3 7  D. R. P. 547620; Franz. Pat .  633491. 

Raum aufgefangen und fur die Elektrolyse niit eineni Chlorid 
gemischt, dessen Metall elektropositiver ist als Beryl 'um, 
wie z. B. Chlornatrium. Die Elektrolyse wird in einer indiffe- 
renten Atmosphare, z. B. im Wasserstrom, vorgenonimen, 
um jede Oxydation zu vermeiden. Es wird nioglichst his 
zur Erschopfung des Berylliumgehaltes hei 7200 elektroly- 
siert, der Flu0 ausgegossen, das an den GefaBwandungen 
sitzende Beryllium gesammelt und von anhangendem FlulJ 
befreit. Man erhalt das Beryllium in Form von glanzenden 
Blattchen, die frei von Oxyd sind. Diese Blattchen werden 
zu Scheiben zusammengepreflt und unter eiiier Decke von 
Bariumchlorid oder einem Gemisch von 90 76 Baritmi- 
chlorid und 10yL Bariumfluorid zu massiven Barren zu- 
sammengeschmolzen. Nach den Angaben der Dez'elopmenl 
C0rp.~6)  ist es jedoch schwierig, das sublimierte Beryllium- 
chlorid wirklich absolut wasserfrei zur Elektrolyse zu hringen. 
Das Salz ist so hygroskopisch, daB es beim Sanimeln, Auf- 
bewahren und Mischen schon wieder Wasser aufnimmt, und 
da8 dann die Schmelze durch Hydrolyse wieder oxydhaltig 
wird. Es sol1 daher die Herstellung des Berylliumchlorides 
mit der Elektrolyse direkt verbunden werden. Die aus den1 
Ofen abziehenden Berylliumchloriddampfe werden mit dem 
bei der Reaktion entstehenden Kohlenoxyd direkt in das 
ElektrolysiergefaB geleitet. Das Berylliumchlorid wird in 
Dampfform von der Schmelze leicht aufgenommen. Ilas 
Kohlenoxyd bildet zugleich die inerte Atmosphare. Jede 
Hydrolyse ist unter diesen Umstanden ausgeschlossen. I)as 
sich bei der Elektrolyse bildende Chlor wird zur weiteren 
Chlorierung des Berylliunioxyds benutzt, und so werden beide 
Prozesse in Abhangigkeit zueinander gebracht. Es 1aGt sic11 
auf diese Weise das Verfahren kontinuierlich gestalten, und 
man erhalt ein dauernd gleichmaBiges Produkt in bezug auf 
GroRe der Flitter, Flocken oder Blattchen. Bei dem alten 
Verfahren, bei welchem periodisch festes Berylliumchlorid 
zugesetzt wurde, anderte sich natiirlich in den Zwischen- 
zeiten der Berylliumgehalt der Schmelze und daniit die Be- 
schaffenheit des ausgeschiedenen Metalles. 

Bei der Temperatur der Chloridschmelze kann das 
Metall, wie gesagt, nicht in kompakten Massen erhalten wer- 
den, sondern muB in Form ZusammengepreRter Scheihen 
unter einem FluB von Chlorbarium- Fluorbarium zusamnien- 
geschmolzen waden. Es hat sich nun herausgestellt, dali 
das so erhaltene Metall Einschlusse enthalt, die wahr- 
scheinlich Beryllium-Barium-Verbindungen sind. L)erartige 
Einschliisse verursachen eine Verminderung der Vestigkeit 
und Erhohung der Briichigkeit, wodurch der Wert der 
Berylliurnlegierungen, besonders der Aluminiunilegierung, 
der in der hohen Festigkeit bei geringein Gewicht besteht, 
vermindert wird. Nach dem Patent der Beryllium-Cor- 
.poration3:) lassen sich diese Einsch e vernieiden, wenn 
man den1 Flu6 keine Erdalkalifluoride, besonders kein 
Bariumfluorid, zusetzt . Bei Herstellung von Reinberylliuni 
verwendet man als FluBmittel Berylliumnatriuinfluorid, bei 
Legierungen ein Gemisch von Natriumfluorid mit deni Fluo- 
rid des betreffenden Metalles. Man mu13 dabei allerdings 
in Kauf nehmen, daB das FluBmittel in groI3ereni Mafie ver- 
dampft als die, welche Erdalkalimetalle enthalten. Die 
Wertsteigerung des erhaltenen Metalles niacht aber diese 
Verluste an FluBmittel ertraglich. 

Von Interesse ist noch das Verfahren von L. B~zu.ye.ss3*) 
zur Herstellung von Beryllium oder Beryllium-1,eichtmetall- 
Legierung in einer Doppelzelle. Ein eisernes Gefa13 ist 
niit einem Futter versehen, das gegen Warme und Elektri- 
zitat isoliert. I n  das GefaB ragt voni Deckel aus eine Scheide- 
wand, die durch im Innern befindliche Rohre gekiihlt werden 
kann , so daB sie sich mit erstarrtem Flu13 iiberzieht. In  das 
GefaB wird eine Legierung von Beryllium mit eineni Schwer- 
metall, am besten mit Kupfer, eingebracht, die eine ge- 

3R) D.R.P.584690. 37) D.K.P. 594648. 38) Arner.Pat. 1937509 
~ ~~ ~ 
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schmolzene Bodenschicht bildet. Die Scheidewand taucht 
his in diese Schicht. Uber der Metallschicht liegt eine 
Schiclit von geschmolzeneni Xlektrolyten, besteliend aus 
Uer\.lliumfluoritl mid Alkali- bzw. Erdalkalifluoriden. In 
(leli l4ektrolyten tauchen von ohen Graphitelektroden. In  
der einen Abteilung, in welche der Strom eingeleitet wird, 
bilden die Graphitelektroden die Anode und die metallische 
Bodenschicht die Kathode. In  der anderen Abteilung ist 
die Legierung Anode und die Graphitelektrode Kathode. 
An dieser setzt sich das metallkche Beryllium an. Als ein- 
zuschmelzende 1,egierung verwendet man ein Berylliuiii- 
kupfer init .5--1O 'XI Beryllium, dem zur Erniedrigung des 
Schmelzpunlites noch Zusatze von Silicium oder anderen 
Metallen zugegeben werden konnen. Man elektrolysiert 
nach den Angaben von Burgess mit 1000 Ampere pro 
Quadratfufl. Das durch den Strom ausgeschiedene Beryllium 
geht in die Legierung, in der anderen Abteilung aus der 
Legierung an die Kathode. 

Will man eine Leichtnietall-Beryllium-Legierung direkt 
herstellen, vor allem Aluminium-Beryl l ium,  so gibt 
man in der Sekundarzelle auf den Elektrolyten geschmol- 
zenes Aluminium, das nunmehr selbst zur Kathode wird und 
das Beryllium aufnimmt. Es ist. nach Burgess auch moglich, 
den ProzeW in einer einfachen Zelle durchzufuhren, wenn 
man periodisch die Stromrichtung wechselt. Wahrend der 
einen Periode wird das durch den Strom ausgeschiedene 
Beryllium von der als Kathode dienenden Legierung auf- 
genonimen, nach dem Stromriehtungswechsel aus der Le- 
gierung nach der jetzt als Kathode arbeitenden Graphit- 
elektrode gefuhrt. Als Elektrolyten verwendet Burgess ein 
Mischung von 20-25 yo Berylliumfluorid, 45-50 yo Barium- 
fluorid und 35-40 Kaliumfluorid. Der durch Elektrolyse 
zersetzte FluW wird durch Zusatr: von neuer Mischung ersetzt. 

Herstellung von Beryllium durch Destillation 
im Vakuum. 

T,eichtmetalle kann man hekanntlich dadurcli lierstelleti, 
tlall niaii ihre Oxyde tinter I,uftabschluB init Kohle reduziert 
und das Metall ini Vakuuiii abdestilliert. Man braucht dazu 
eigeiie Behalter, in welchen sich das Metall kondensiert, uiid 
es besteht die Moglichkeit, da0 Teile des Metalles in die 
Luftpumpe gelangen. Die Heraeus- Vakuumschmelze A.-G.  
und W .  R ~ h n ~ ~ )  haben diese Methode dadurch vereinfacht, 
daW sie das Metall i m  Ofen se lhs t  an einer gekuhlten 
Nache niederschlagen. Diese P'liiche kann als stark gekiihlte 
rotierende Scheibe ausgebildet seixi, vori der nur imnier eiti 
Teil im Ofenraum ist, wahrend der andere Teil aufierhalh 
des Reaktionsraunies durch mechanisches Ahkratzen oder 
Abschaben $on dem niedergeschlagenen Metall befreit wird. 
Bei diesem Verfahren hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, 
dem Geniisch aus Oxyd und Kohle Eisen oder ein anderes 
Metall der Eisengruppe zuzusetzen, sei es in Form des 
Metalles, sei es als Oxyd. Das Eisen wirkt katalytisch und 
begiinstigt den ReduktionsprozeB. Diese Verfahren auf die 
Gewinnung von Beryllium anzuwenden, war bisher iiicht 
moglich, weil bei der fur die Reduktion des Berylliums not- 
wendigen hohen Temperatur das Eisen im Vakuuni ver- 
danipfte. Nach dem neuen Patent40) der Heraeus- Valcuurn- 
schrnelze A.-G. ist es aber moglich, auch Beryllium nach 
diesem Verfahren herzustellen, wenn man in Gegenwart 
von Metallen der C hromgruppe (Chrom, Wolfram, Molyb- 
dan) die Reduktion des Berylliumoxydes durchfuhrt, denn 
diese Metalle besitzen im luftverdunnten Raum einen 
wesentlich hoheren Siedepunkt als die Metalle der E' isen- 
gruPPe. [A. 118.1 

4") D. R. P. 588981. an\  U. R. P. 5636.52. 

Physikertag. 
Stuttgart, 22. bis 28. September 1935. 

R r o f f n u ii g s si  t z 11 ng. A n s p r a c he des V or  s i  t ze n de 11. 

Sach den offiziellen Begriil3ungsworten fiihrte der Vor- 
sitzende, K. Mey, Berlin, aus, daB die genieinsaine Tagung 
von fiinf Gesellschaften, namlich der deutschen physikalischen 
Gesellschaft, der deutschen Gesellschaft fiir technische Physik, 
der deutschen Matheniatikervereinigung, der Gesellschaft fur 
angewandte Matheinatik und Mechanik und der Gesellschaft 
zur Forderung des Funkwesens <lurch die enge Beriihrung der 
Sachgebiete gegeben sei. In friiheren Jahren haben diese Gesell- 
schaften ilir Prograinin in den Rahmen der Tagung der deut- 
schen Naturforscher und Xrzte eingepaot. Die standig wach- 
sende Besucherzahl und der zunehmende Umfang des Pro- 
gramms machten eine Trennung: notwendig. Die diesjahrige 
Tagung in Stuttgart weist, gegeniiber der des Vorjahres in 
Pyrmont, einen Anstieg der Teilnehmerzahl von 400 auf 
700 auf. Der Vorsitzende begriil3te es besonders, daB sich auch 
in diesem J ahr Vertreter der audandischen Wissenschaft ein- 
gefunden haben und dankt den Gasten aus England, Holland, 
der Tschechoslocvakei und Osterreich fur ihr Erscheinen. 

I. Haupttheriia : 
Flektronen-  iind Ionenle i tung fes ter  Korper. 

(1,eiter: P. P. Ewald,  13. N'. Pohl ,  W. Schot tky.)  

Prof. Dr. H .  Gudden,  Erlangen: 
Zusammenfassende Vortrage. 

,,Probleme der Elektronen- u d  Ionenleitung 
in festen K6rpern." 

cbersicht : Ilas groRe wissemchaftliche Tnteresse, das vor 
alleiii iiii letzten Jahrzehnt den physikalischen Problemen der 
festen Kiirper geschenkt wird, hat auch seine technische Be- 
rcclitigiuig. Dan gerade die elektrischen Methoden, speziell 
die I'ragen der elektrischen Leitung, herangezogen werden, 

liegt daran, daR diese trotz der groBen experimentellen und 
theoretischeii Schwierigkeiten imnier noch den besten Zugang 
zum Verstandnis der physikalischen Eigenschaften des festen 
Zustandes bieten. Dies gilt sowohl von den Metallen wie ron 
den chemischen Verbindungen iin kristallinen Zustand, die ini 
folgenden vorwiegend behandelt werden. Die technischen 
Anwendungen der festen Korper, die durch diese Forschungeri 
unrnittelbar gefordert werden, sind : Gliihisolatoren und HeiB- 
leiter, Photokathoden und Photoelemente, Gleichrichter uncl 
Elektrolytkondensatoren; schlieBlich als erstrebenswertes Ziel 
galranische Eleniente bei hohen Temperaturen. 

Die nietallischen Leiter und die Grenzflachenerscheinuiigen 
werden iin folgenden nicht behandeltl). 

In den Kristallen der cheinischen Verbindungen gibt es 
sowohl Tonen- wie Elektronenleitung und zuweilen beide 
Leitungsarten nebeneinander. Noch koniplizierter wird die 
Sachlage dadurch, daR es in den ineisten Fallen sehr schwer 
ist, zwischen Ionen- und Elektronenleitung iiberhaupt zu unter- 
scheiden, vor allem, wenn man bei hohen Temperaturen untl 
mit kleinen Stroinen arbeiten iiiuR. Zur Feststellung der 
Ionen le i tung dient die quantitative Bestimmung der durch 
den Strom iiberfiihrten Materie, die dem Faradayschen Gesetz 
folgeii muR. Leider ist diese Bestinmiung bei festen Korpern 
niethodisch auoerordentlich schwierig. AuBerdem konimen 
zuweilen Sekundarreaktionen niit dem Elektrodenmaterial 
vor, die Ionenleitung vortauschen konnen. Die GroBenordnutig 
tler Leitfahigkeit rn gibt keinen eindeutigen AufschluB, obwohl 
im allgemeinen cs im Fall der Elektronenleitung um einips 
Zehnerpotenzen groI3er ist . Aucli die Temperaturabhangigkeit 
von a gibt keine IJnterscheidungsnioglichkeit. da die soge- 
nannten Halbleiter ini Gegensatz zii den Metallen iilit steigender 
Temperatur einen Anstieg der Elektronenleitfahigkeit zeigen. 
Ilas elektrische Verhalten der Kristalle laBt sich in Abhangig- 
kcit von der Temperatur fast iminer durch eine empirische 
I~orinel cs = A e- ausdriickai. Ilabei koninien Xiidermigen 
voii o niit der Teniperatur vor, die sicli zwischen 20  und 1500" 

B 

l) Diese Ztschr. 44, 887 [1931]. 




