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Einfiihrung.

ie Aufklirung der engen Beziehungen, die man schon
lange zwischen Magnetismus und chemischer Bindung
verinutete, bildet ein Kernstiick der Bohrschen Atomtheorie.
So hat Kossel, als er mit einem kithnen Wurf die Fruchtbar-
keit des Bohrschen Atommodells fiir di¢ Chemie der hetero-
polaren Verbindungen und fiir das Verstindnis des Periodi-
schen Systems aufdeckte, zugleich auch den Grundstein
fiir eine atomtheoretisch begriindete Magnetochemie gelegt!).

Die bevorzugten Wertigkeiten der chemischen Elemente
in ihrer periodischen Abhingigkeit von der Ordnungszahl
erklirte Kossel mit dem Bestreben, durch Elektronenabgabe
oder -apfnahme ganz bestimmte besonders stabile
Elektronenanordnungen zu bilden: die sog. ,,abgeschlosse-
nen” Elektronenschalen, inshes. die Edelgasschalen.
Ihr Kennzeichen ist magnetischer Natur. Es sind solche
Anordnungen, in denen sich die magnetischen Momente
der Einzelelektronen nach auflen hin vollstandig kompen-
sieren. FKdelgasdhnliche Ioncn besitzen kein magnetisches
Figenmoment; die aus ihnen gebildeten Stoffe zeigen
Diamagnetismus.

Nur wenn in den Klektronenschalen Plitze unbcsetzt
bleiben, kann ein magnetisches EHigenmoment der Atome
oder Tonen entstchen, das dann einen Paramagnetismus
bedingt, den wir als ,,normal” bezeichnen wollen; er ist
gekeunzeichnet durch seine Temperaturabhingigkeit, die
das Curiesche Gesetz:

\

L=y (7.: magnetische Susceptibilitit) (1)

befolgt. Fast immer ist dieser Zusammenhang zwischen
y und T freilich abgewandelt zum Weifschen Gesetz:
C
L= (@)

Aus der ,,Curie-Konstanten® C (pro Grammatom) ergibt sich
in bekannter Weise das magnetische Atommoment zu:

no= 1/3R_C~ (R: Allgemeine Gaskonstante) 3)

Die erste cinfache Aussage iiber diesen ,,normalen
Paramagnetisinns'  ist Kossels magnetischer Ver-
schiebungssatz: ,Ionen benachbarter Elemente, die
gleich viel Elektronen enthalten, verhalten sich magnetisch
gleich.

Uber die groBen Erfolge der Magnetochemie, die aus
diesen ersten Anfiangen in den letzten 20 Jahren allmihlich
entstand, wurde in dieser Zeitschrift mehrfach berichtet?).

Besondere Schwierigkeiten birgt die Magnetochemie der
Metalle und Liegierungen, weil hier neue Arten von

*) Nach ecinem Vortrag vor der Chemischen Gesellschaft in
Karlsrule am 24, Mai 1938.

1 W. Kossel, Uber Molekiilbildung als Frage des Atombaus.
Ann. Physik (4) 49, 229 [1916].

2y W. Klemm, diese Ztschr. 44, 250 [1931]; 48, 617 [1935].
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Tabelle 1.
Hauptarten von Magnetismus.

Atom-
suscepti-
; Temperatur- bilitat bei
Herkunft abhiingigkeit Zimmer-
tempe-
ratur
1. Diamagne- | Abgeschlossene s
tismus Schalen fehit ~-—10
2. gormaler Freie Atom- ¢
aramagne- g =, ~ 4-10-3
: momente - 1
tismus
3. Entarteter Leitungs
3, c - ‘ T o ~ A -5
{aramagne elektronen fehlt + 10
tismus
4. Ferromagne- . 4.0 0
tisnius Austauschkrifte e
_ . zwischen Atom-|¢y —
5. Antiferro- momenten ’ r &156-0
magnetism.
6. Anormaler | Valenzelektro-
Diamagtic- | nenin bestimm- ~---10-4
tismus ten Gittern

Magnetisnits auftauchen. Sie sind in Tab. 1 zusamnien
mit den beiden zuerst genannten Grundtyvpen magnetischen
Verhaltens aufgezihlt.

Der ,entartete” Paramagnetismus der Ieitungs-
elektronen ist durch seinen geringen Betrag und das Fehlen
einer Temperaturabhingigkeit leicht von dem mnormalen
Paramagnetismus zu unterscheiden. Dieses Verhalten,
dessen Deutung (Pawuli 1927) den Ansto zu der neuen
Metallelektronentheorie gab, zeigen die Metallelektronen
deshalb, weil sie nicht als selbstindige, voneinander véllig
unabhingige Teilchen wie die Molekeln eines Gases auf-
gefafit werden diirfen, sondern weil sie als die Bindungs-
elektronen des metallischen Riesenmolekiils an bestimmte
Quantenzustinde gebunden sind, die nach dem Paulischen
Eindeutigkeitsprinzip nur von je einem Elektron bhesetzt
werden konnen.

Der normale Paramagnetismus unabgeschlossener Ionen
tritt in metallischen Phasen nur in Ausnahmefillen rein in
Erscheinung. In der Regel ist das zuin Curie-Gesetz
fithrende Gleichgewicht zwischen richtender Wirkung eines
aufleren Magnetfeldes und richtungstérender Wirme-
bewegung weitaus {ibertont durch starke gegenseitige
Orientierungskrifte der im Metallgitter sehr dicht ge-
packten Elementarmagnete. Bewirken diese Krifte
Parallelstellung der Momente, so entsteht Ferromagne-
tismus. (Im WeiBschen Gesetz ist dann ©@:> Q.) Haufiger
ist es, dal} benachbarte Momente sich antiparallel zueinander
zu stellen suchen. Das setzt dann sowohl den Betrag als auch
die Temperaturabhingigkeit des normalen Paramagnetismus
mehr oder weniger stark herab (die Grofe © des Weifschen
Gesetzes wird negativ!) und verhindert oft die Berechenbar-
keit der magnetischen Atommomente. Dieser hei Metallen
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sehr haufige Typ, der im Grenzfall (® — -— o) nicht mehr
von dem entarteten Elektronenparamagnetismus zu unter-
scheiden ist, wird neuerdings zweckmifig als ,,Antiferro-
magnetismus® bezeichnet, womit die innere Verwandt-
schaft zum Ferromagnetismus zum Ausdruck gebracht
wird. Die Wechselwirkungskrifte, die zur Parallel- oder
Antiparallelstellung benachbarter Momente fiihren, sind die
von der Quantenmechanik beschriebenen ,,Austausch-
krafte, die mit der Austauschbarkeit der duleren Elektro-
nen zwischen benachbarten Atomen verkniipft sind; es sind
dieselben Krifte, die unter Antiparallelstellung der Elek-
tronenspins die homdopolare Valenzbindung bewirken.

Der Vollstandigkeit halber ist in Tab.1 noch der
anomale (Kristall-) Diamagnetismus aufgefiihrt, den
vereinzelte Elemente (wie Bi, Sb, Graphit) und Legierungen
{(wie y-Messing) zeigen. Er rithrt von locker gebundenen
Valenzelektronen her und ist an bestimmte Besonderheiten
des Kristallgitters gekniipft. Seiner Herkunft nach steht
er in Beziehung zum entarteten Elektronenparamagne-
tisinus.

Wie das vielfiltige magnetische Verhalten von Metallen
und Legierungen aus diesen atomtheoretischen Vorstellungen
verstiandlich wird und AufschiuBl geben kann iiber die Valenz-
zahl der Atome im Metallgitter, dariiber wurde vor 3 Jahren
auf dem Konigsberger Chemikertag berichtet?). An diesen
1. Bericht sollen sich als Esginzung und Weiterfithrung die
folgenden Ausfilhrungen anschilieflen.

1. Metalle der seltenen Erden.

Den normalen Paramagnetismus einigermaflen freier
Ionenmomente besitzen von mectallischen Elementen allein
die Metalle der seltenen Erden. Das ist aus ihrem Atombau
ohne weiteres verstindlich. Die liickenhafte Elektronen-
schale (4f-Schale), die das magnetische Moment trigt, liegt
bei diesen Elementen im Innern des Atoms und ist von der
Wechselwirkung mit der Umgebung durch eine umbhiillende
abgeschlossene Achterschale weitgehend abgeschirmt.

Bis vor kurzem gab es nur wenige iltere Messungen
von Owen {1912) an diesem sehr kostbaren Material. Aus
seinen Werten konnten aber schon Ionenmomente berechnet
und Schliisse auf die Ionenwertigkeiten gezogen werdent).
Nun ist vor kurzem durch eine aufschluBireiche Unter-
suchung von Klemm u. Bommer®) unsere Kenntnis dieses
Gebiets ganz wesentlich erweitert und abgerundet worden,

Die beiden Verfasser gewannen die Metalle durch Reduktion
der sorgfiltig gereinigten Chloride mit fliissigem Natrium. Zur
magnetischen Messung und rdntgenographischen Strukturanalyse
lieBen sie das gewonnene Metall gemischt mit dem entstandenen
NaCl, dessen Diamagnetismus leicht beriicksichtigt werden kann,
zumal er gegen den starken Paramagnetismus des Erdmetalls sehr
zuriicktritt.

Die ermittelten Ionenmomente sind in Abb.1 dar-
gestellt und mit den Momenten der Ionen in dreiwertigen
Salzen und mit den quantentheoretisch berechneten
Magnetonenzahlen verglichen. Dabei zeigt sich etwas hochst
Auffilliges: 1. allg. herrscht sehr gute Ubereinstimmung;
nur Buropium und Ytterbium fallen ganz heraus; sie gleichen
in ilirer Magnetonenzahl ihren rechten Nachbarn, die ein
Elektron mehr besitzen. Kossels Verschiebungssatz ergibt
ohne weiteres die Erklirung: Europium und Ytterbium
haben im Metall zweiwertige Ionen! Die anomale
Wertigkeit, die in- einigen Salzen dieser Elemente vor-
kommt, ist also auch im metallischen Zustand ausgebildet.
Welche Elemente die Anomalie zeigen, ist keineswegs
Zufall, Durch Bindung des einen der drei Valenzelektronen
wird beim Yb die 4f-Schale mit 14 Ejektronen abgeschlossen,

3) K. Vogt, diesc Ztschr. 48, 734 [1935]). , I

4) E. Vogt, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 460
[1931]; Erg. d. exakt. Naturw. 13, 323 1932].

5y W. Klemm u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 281, 138
[1937].
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beim Eu mit 7 Elektronen aber gerade zur Hilfte besetzt.
Es wiederholt sich hier der von Klemm®) schon frither an
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Abb. 1. Jonenmomente der seltenen Erden.
Experimentell: | dreiwertige Salze Theoretisch: — nach Hund
> Metalle —-— nach v, Vleck n. Frank.

Salzen seltener Erden von anomaler Wertigkeit gemachte
Befund, daBl auch halb abgeschlossene Elektronenschalen
eine bevorzugte Konfiguration bilden. Dieses Verhalten
ist ilbrigens aus spektroskopischen Daten auch fiir d- und
p-Elektronen gut bekannt?). Die anomale Wertigkeit von
Eu und Vb tritt auch an dem rdntgenographisch er-
mittelten Atomvolumen der Metalle hochst auffillig hervor
(vgl. Abb. 5 bei Klemm u. Bommer).

Der Paramagnetismus der seltenen Erdmetalle befolgt
nicht das Curie-Gesetz, sondern das Weifische Gesetz (2)
mit durchweg positiven ®-Werten. Die Gréfle @ ist nach
Vorzeichen und Betrag ein MaB fiir die Wechselwirkungs-
krafte zwischen den Momenten. Bei Temperaturen T< &
fithrt die Parallelstellung der Spinmomente zu der spontanen
Magnetisierung, die den Ferromagnetismus bedingt. Ob
alle seltenen Erdmetalle bei diesen Temperaturen ferro-
magnetisch werden, bedarf noch weiterer Untersuchungen.
Entdeckt wurde der Ferromagnetismus des Gadoliniums
schon vor Klemm u. Bommer von F. Urbain, F. Trombe
u. P. Weif®). Die Curie-Temperatur dieses Metalles liegt
bei + 16°; sein Sittigungsmoment betrigt pro Atom
7 Bohrsche Magnetonen, genau wie die Theorie fiir dic
7 f-Elektronen des dreiwertigen Ions es erwartet.

2. Metalle der Ubergangsreihen.

Aufler bei den seltenen Erden treten im Periodischen
System magnetische Ionenmomente nur auf bei den ,,Uber-
gangselementen’ der Eisen-, Palladium- und Platinreihe.
Hier sind es im Unterschied zu den seltenen Erden Auflen-
elektronen, die den Magnetismus bedingen : die d-Elektronen,
deren Bindung an den Atomrumpf sich nur wenig von der
der s-Elektronen unterscheidet. Hierauf beruht der leichte
,,Ubergang’* dieser Elemente von einer zur anderen Wertig-
keit. Magnetisch wirkt sich dies darin aus, daf3 die Momente
der Ubergangsionen sehr starker Beeinflussung durch die
Umgebung ausgesetzt sind. So zeigen die metallischen
Elemente dieser Reihen durchweg ausgeprigten Ferro- oder
Antiferromagnetismus.

%) W. Klemm, diese Ztschr. 44, a. a. O.

?) O. Laporte, Hdb. d. Astrophys., III, 2. S. 692 u. 712 [1930].
8) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 200, 2132 [1935).
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Vogt:

Nur im ersteren Ifall gibt die magnetische Messung
Aufschlufl iber das Ionenmoment; und zwar zeigt hei
ferromagnetischen Stoffen die Siattigungsmagnetisierung in
liohem Teld bei tiefer Temperatur ummittelbar das mittlere
Moment pro Atom an, da unter diesen Bedingungen voll-
stindige Parallelstellung aller vorhandenen FElementar-
magnete erreicht wird. Besonders einfach werden die Ver-
haltnisse auch noch dadurch, dall am Terromagnetismus
allein die FElektronenspins beteiligt sind, wihrend die
Bahnmomente unwirksam sind. So trigt jedes unkompen-
sierte Tlektron oder auch jede l.icke in ciner sonst ab-
geschlossenen Schale cinfach ein Bohrsches Magneton zum
Atommoment bei.

Das fithrt zu wichtigen Schliissen auf den lonisations-
zustand in den drei ferromagnetischen Ubergangselementen.
Da die experimentell gefundenen Sittigungswerte keine
ganzen Zahlen Bohrscher Magnetonen ergeben, miissen in
den Metallen Gleichgewichte von mindestens zwei Ladungs-

Tabelle 2. Tonisationszustand in den Eisenmetallen,

Sittigungs- o o Leitungs-

Flement | Z, moment v " clektronen
Me M

pro Atom pro Atom
Ni..... 10 0,61 up 61 30,5 0,61
Co ..... 9 171 un 71 355 0,71
Fe ..., 8 2,22 uy 22 1 0,22
zustinden vorliegen.  Tab. 2 zeigt diese Verhiltnisse,

Befinden sich alle Z, Auflenelektronen der Ilemente in
der d-Schale, so hat man neutrale Atome, deren Magnetonen-
zall dann durch 10-—Z, (- Zahl der Liicken in der d-Schale)
gegeben ist. Die einwertigen Ionen haben 10— (Z, 1)
Magnetonen usw. Da die Sdttigungsmomente durchweg
kleiner sind, als den einwertigen Ionen entspricht, so
miissen jedenfalls in den Metallgittern ncutrale Atome
vorhanden sein, die alle ihre AuBenelektronen in der d-Schale
liaben. Es kann dann an s-Flektronen fiir die ietallische
Leitung nur der in der letzten Spalte angegebene Bruchteil
bleiben®)! I'raglich und aus dem magnetischen Befund
nicht zu entnehmen ist jedoch, ob diesen Leitungselektronen
ebensoviel einwertige Ionen Me* oder halb so viel zwei-
wertige Tonen Mett (Spalte 4 u. 5) entsprechen oder ob
beide Ladungsstufen nebeneinander vorkommen.

3. Metalle in verdiinnter Mischkristallosung.

a) Das Grundmetall behalt seinen Magnetismus,

In dem oben erwihnten Bericht wurde geschildert,
wie die starke Wechselwirkung zwischen benachbarten
Atomen der Ubergangsmietalle unterbunden wird, wenn
man sie in den diamagnetisclien Metallen Cu, Ag oder Au
mit deren abgeschlossenen einwertigen Ionen wingibt. Dann
zeigen sie normalen Paramagnetisinus, aus dessen starker
Temperaturabhdngigkeit die Ionenmomente berechnet
werden kénnen. Nur die Endglieder der Ubergangsreihen
Ni, Pd und Pt losen sich ohne Moment mit vollbesetzter
d-Schale als ungeladene Atomel!?).

Die Iirgebnisse sind in Tab. 3 zusammengefafit'l). Ids
sei dabei erinnert an die Unsicherheit der aus den experi-
mentellen Magnetonenzahlen folgenden Besetzungszahl der
d-Schale Z, und der daraus folgenden lonenladung des

") Neuere theoretischic Untersuchungen von Mot u. Mitarb.
haben gezeigt, daB die Elektrizititsleitung in den Ubergangsmetallen
im wesentlichen nur von den s-Elektronen herrithrt.

10) Der Diamagnetismus der abgeschlossenen Schale ist freilich
bei Ni in Cu und Au und bei Pt in Au zu einem schwachen Para-
magnetismus abgewandelt, der sich aber ganz stark von dem nor-
malen Paramagnetismus der vorhusgehenden Elemente abliebt.

'} Nach der Zusammenstellung bei K. Hildehrand, Ann. Physik
[5] 30, 602 {1937]. Tab. 6 u. 7.
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Tabelle 3. Atommoment verdiinnter Ubergangselemente.
Exper. lonen-
Legierung 7Za | Magnetonen- A ladung
zahl n
Ni, I'din Cu, Ag, Au. .. 10 0 10 0
Cao in Cu, Au ..... 9 540 4.0 O -4 3 5
Yo inAu ......... 8 3,3 6 -4 2 4
Mn inCu, Ag ...... 7 5,238 6 4 1 -3
Cr inAu ... .. O bR O oder 410 oder 2
Rl inPt ... ... | o] 1,9 ) 0

Zusatzmetalls (n =%, Z)'».  Als sicher aber kann man
wohl sagen: Wenn man vor Ni und Pd, die als ungeladenc
Atome die d-Schale voll bescetzen kénnen, zuriickgeht zum
Co, so andert sich die Ionenladung sprunghaft auf einen
recht hiohen Wert. Dabei entstehit ein Jonemumoment, das
nun bei weiterem Zuriickgelien zu e, Mn nnd Zr ziemlich
konstant bleibt und das nicht viel unter dem fiir die d-Schale
itherhaupt méglichen Hochstwert von 39 Magnetonen
bleibt. Dies ist die Magnetonenzall der mit 5 Elektronen
lialb abgeschlossenen d-Schale; die Versuchsergebnisse
sprechen also dafiir, dal ein betrichtlicher T'eil des gelosten
Ubergangsitetalls in diesen Fallen die nachst 10 hevorzugte
d-Ilektronenzahl Z; - 5 annimmt.

Der Befund an geléstem Kobalt!¥) ist vielleicht noch
unter folgenden Gesichtspunkten bemerkenswert. Co miilite,
um die d-Schale voll aufzufiillen, das Anion Co= bilden.
Von vornherein von der Hand zu weisen ist diese Maglich-
keit wohl nicht, wenn man an Zintls Befunde denkt, da@}
diejenigen Metalle Anionen bilden kénnen, die durch Auf-
nahme von 1-—4 Tilektronen Lidelgasschalen abschlieen. Die
d-Schale ist nun aber wegen der leichten Anregbarkeit ihrer
Flektronen wesentlich instabiler als die Fdeclgasschale (2 s-
Ldektronen und 6 p-Flektronen); so ist es verstindlich, daf sie
durch Anionenbildung woll nicht abgeschlossen werden kann.

Zur Unterbindung der Wecliselwirkung zwischen den
Momenten der U'hergangsnietalle ist nicht unbedingt ein
diamagnetisches Grundmetall mit abgeschlossenen Ionen
notwendig. Auch das paramagnetische Platin verhilt sich
gelostem Rhodiun gegeniiber ebenso: das Rhodium lost
sich mit stark temperaturabhingigenn normalen Para-
magnetismus, und es 1aBt sich das in Tab. 3 angegebene
Jonenmoment berechnen'3).

Fine interessante I‘rage ist, wie grof§ die Verdiinnung
sein mub}, damit die Momente sich magunetisch frei verhalten,
und bei welcher Konzentration die Wechselwirkung ein-
setzt. Da in den meisten Iiillen die Léslichkeit der Uber-
gangsmetalle in Cu, Ag, Au nicht selr weit reicht, lieﬁ%
hieritber wenig Material vor. Zwei Befunde aber sind s¢€
bemerkenswert: In der Reihe Cu—Mn!) und der; B8
erwihinten Pt-——Rh erreicht die Susceptibilitit ur s(:rl{unI (>
Maximum bei etwa 23 Atom-“;, Mn bzw. Rh: o
recht schnell das Absinken vom normalen Parama ne&.ls¥
der verdiinnten Mownente zum Antlferronmgneh il a’es
reincn Mn bzw. Rh. In den kubisch- ila@i@%t‘ﬁerten
(iittern beider Reihen wire nun -— falls ‘fegdR{EIPEE Atom-
anordnung bestinde! — bei 25 Atnm—““?, fb&"‘fdé’ eins der
vier einfachen ‘Teilgitter voll beset##¢ ’F%j‘\?Q& dann noch
jedes Mn- (Rh-) Atom von AtomsPatge ki dietalls un-
geben. Bei mehr als 25 Atom-9%/ d‘@g@é'en traten dic Mn-
(Rh-)-Atome zwm erstenmal i tteMare Gitternachbar-
schaft. Die antlterr()xuaffnt‘_[tléﬂllel WHChselerkung witrde
sich danach auf die uxﬂ&q%’cf@i}%ﬁ?c Gitternachbarschaft
beschrdnken. — Nun 0% dfPdiA@r Uberstruktur in diesen
Leglerungeu mchts héafied Fsei regelloser Atomverteilung

= K. Vogt, duse rk)jtjgz‘;:v,& 0. Vgl. a. dic Erdrterung bei
W. Klemm: Ma Haup/u, 1936. 8. 211ff., insbes. den
Hinweis auf die, gliwm daB das geléste Metall verschiedene
L ulungsstm,gqnxo amder annimmt.

1) Messunge fh O E. Hildebrand, a. a. O.
IRV IN'% lﬁ('n,ﬂnyml . Becker, Z. Physik 80, 735 [10331.
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sollte man eigentlich unter allen Umstinden ein fritheres

Absinken des Paramagnetismus erwarten.

b) Der Magnetismus des Grundmetalls wird durch
den Zusatz verandert.

Um die Tonenmoniente der gelisten Ubergangsmetalle
z1t ermitteln, wird vorausgesetzt, dall der Magnetismus des
Grundmetalls durch dent Zusatz nicht becintlullt wird., Bei
den diamagnetischen Grundmetallen Cu, Ag, An ist diese
Voraussetzung dadurch gestiitzt, dall der Diamagnetismus
von Lasungen dieser drei Metalle untercinander nur sehr
wenig von der Mischungsregel abweicht; die Abweichungen
sind so klein, dafl ihre Grofenordiming gegeniiber dem
normalen Paramagnetismus zugesetzter Ubergangsinetalle
ganz verschwindet!®). TIraglicher ist es schon, ob diese
Voraussetzung auch in dem zuletzt erwihnten Fall zutrifft,
der Losung von Rhodinm in Platin.

Fs kommt jedoch auch das entgegengescetzte Verhalten
vor, dall unter dem EinfluB von geringen Zusitzen das
Grundmetall siclt in seinem magnetischen Verhalten dndert.
Das ist z. B. der Tall, wenn DPalladium scinen starken
Paramagnetismus (,, Antiferromagnetismus™) verhert durch

den Zusatz von Kupfer, Silber,

o0 Gold  oder auch Wasserstoff
e (Abh. 2)1%; dic P ~Tonen binden
200 dabei offenbar die Valenzelek-

tronen des Zusatzimetalls oder des
409 Wasserstoffs nach dem Schema:
300 'd: - ¢ - Pd
(I!O (1]”

200 . Lo
und verlieren damit ihr Magneton.
00 Fs wire absurd, in diesen I'illen
0 das Absinken des Paramagnetis-
-sobCu T mus in der Legierungsreile dem
! : : L. SN v F1rent e .
" 554 70 s % agnetismus des Zusatzmetalls

zuzuschreiben, da man dazu
vollig unmogliche Betriige von
Diamagnetismus  {iir  die ge-
losten Atome ansetzen miillte.
Das gleiche gilt fiir die von Awer'™) untersuchten Al-Cu-
Legierungen. Der recht crhebliche Paramagnetismus des
Aluminiums wird durch 3°,, Cu beinahe bis aul dic Hilfte
herabgesetzt. Awer berechnet rein formal, dal durch ein
Cu-Atom etwa 14 Al-Atome iliren Paramagnctismus ver-
lieren kénnen. Dies gilt fiir das Cu, das in das Gitter des
reinen Al aufgenommen wird. Viel schwiicher wirkt aud
en Paramagnetismus des Al das Cu in der Verbindung
Al,, die sich an der ILoslichkeitsgrenze des Cuoin Al
%gét%hlieﬁt. _Der .l)etré.chtliche Sus'ceptibilitiitsu.ntersclli.cd
a fgﬁeﬁn Mlschkrl_stall und ausgcsducdenerv \'crl{lll(ltlxlg 15t
. {‘%}" ‘&r siefé gut geeignet, auf lllagllt‘ttlsthel.l.l Wege die an dieser
S11¢ eljjgrenze auftretenden Vergiitungsvorginge zu

a Qroen 1€ to ll h l N 1 1
\ chnischh vo S0 gehenrer I;(‘( cutung s n
F’ n unge £ s1mc

2R a1

Leyigelehessi Weise gemessene Susceptibilitits-Konzen-
tratinns,éfajﬁyﬁgg&n verdilnnten Misclikristall-legicrungen
zu deutenb};igg? l()vlf)_”lluan aus ihmen den Magnetismus des
verdiinnten Zrsatzes oder aber die magnetischie Veranderung
des Gmn(hllct.’bl,l?)eégge)g;len muld, ist sicherlich oft schwer
zu entscheiden , i werden sich Deide Frscheinungen
auch oft iiberlagerp, Higy, Bgispiel dafiir ist vielleicht die
Reihe Zink-Aluminiusg's),fnifdgy der Diamagnetisns des
Zn durch Al recht schqgl herapgeietzt wird. Die Verfasser
vermuten, dafl dies wesgptlich, auf;ciner Schwiichunyg des
Zn-Diamagnetismus beruhgyy dgghy st es wohl auch nicht
unwahrscheinlich, da8 die /,n,oesetztee Al-Atome in grofer
Verdiinnung wesentlich starkct ‘“hg’!‘ Pagnetismus zeig
g 0, Faraiagn 15 zeigen

Abb. 2. Atomsusceptibilitit
in metallischen Mischkristall-
reilien.

15) Diese Frage ist ndher crjirtutfl}‘dfb_ﬂll“ o A nn. Plhysik
29, 358 [1937]. WG By [ ADD.

1) H. Auer, 7. Metallkunde 28, 101 403dyiian.

) H. Auer u. K. E. Mann, 7. McuMimidedR] 323 1930
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metalliscelen

Phoasen N
als 1m reinen Aluminium.  Diese beiden  Krscheinungen
sicher voncinander zu trennen, diirfte einstweilen nicht
leicht sein; man kann hoffen, dall durch vergleichende
Untersuchungen an analogen Reilien auch in solchen Tillen
die Sicherheit der Deutung wichst.

Die beiden cinander entgegengesetzten Wege sind nun
auch beschritten worden, wm die wichtigen Befunde an
verdiinnten  Losungen  verschiedener Zusatz-
metalle in den ferromagnetischen Elementen zu

B A8 7]
% —
= —
N | . .I L Cu
a2 a4 46~ < 98
— N —12
N ~
B 144
Abb. 3. Sittigungsmoment in der Reilic NioCu.

deuten. Sadrons Messungen an Nickellegierungen und ilire
Deutung wurden sclion i dem 1. Bericht ausfithrlicher
erortert.  Inzwischen wurden gleichfalls im Strafburger
Institut (2. Wei) die Messungen auf Kobalt und Lisen
als Grunduetall ausgedehnt').  Abb. 3 soll am Beispiel
Ni-Cu noch einmal die beiden Dentungsmoglichkeiten zeigen.

a) Ninunt man an, das Nickel behalte sein magnetisches
Moment von 0,6 Magnetonen pro Atom in der legierungs-
reihe, so muld man folgern, dafl die Cu-Atome sich mit einem
bestinunten Eigenmoment antiparallel zu den Ni-Momenten
cinstellen, und das Atomumoment des gelosten Cu ergibt
sich dann aus Abb, 2 durch Iixtrapolation auf reines Cu
zu 0,4 Magnetonen pro Atom. Analog ergibt sich fiir in
Ni gelostes

V,.sho 44
) Mo, W 5,4 Magnetonen.
Si, T Sn, 34
kiese Deutung gab Sadrown selbst.
aunsgebaut von v dwrers0).

Sie wwrde neuerdings

b) Nimmt wman (mit Dorfman, Stoner w. a) an, das
sattigungsmoment des Nickels selhst werde durch die
Zusitze vermindert, so findet man ein iiberraschend ein-
faches Verhalten®'): Die lirniedrigung des Atonumoments
des N1 hetrdagt pro Zusatzatom

bei Ca 1,0 Si, Ti, S, 40
Zn 2.0 V,sh o o.o0 5,0
Al 3.0 Mo, W ... 0,0 Magnetonen.

(Die Mebwerte weichen wm nicht mehr als 0,1 von den
ganzen Zahlen ah.) Mit jedem durch die verschiedenen
Zusatzmetalle eingebrachten Valenzelektron kommt gerade
ein Magneton des Nickels zum Verscluvinden. Offenbar
wird jedes dieser lilektronen in die d-Schalen der Ni+-Ionen
anfgenommen, und es erfolgt uantitativ die Umsetzung:
Ni+ ¢ ¢™ » Ni
(I!! (IIU
9y M. Fallot, Ann. hysique [115 6, 305 [19357; Diss., Stralburg;
1. Marian, ehenda (11), 7, 459 [1937].
200 v chaeers, ,, Ferromagnetismuos' in Ergo d. exakt. Naturw.,
16, 133 [1937]; Wiss. Verdff, Siemens-Konz. 16, 92 [1937]; 17, 74
11938,
9y vyl £ Vogt, 1, Abb. 7.
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Balz: Uber die spektrographische Bestimmung klciner Gehalte von Ay,

Diese Deutung steht in genauer Analogie zit dem oben
geschilderten Verhalten des DPalladiums eingebrachten
Valenzelektronen gegeniiber. Der einzige Unterschied liegt
im#'dem Vorzeichen der Austauschkrifte zwischen den
Ni- und den Pd-Momenten.

Der Deutung a) dagegen stehen schwerwiegende Be-
denken gegeniiber. Wenn schon die Reihe gebrochener
Magnetonenzahlen fiir die Atommomente der verschieden-
wertigen Zusitze seltsam ersclicinen mul}, so diirfte es
vor allem quantentheorctisch schwer verstindliclt sein,
daf3 Atome wie Zn, Al, Si usw. im Metallgitter Zustande
annehmen konnen, in denen ihre samtlichien Aulienelcktronen
parallel gerichtete Spins haben.

Tir Auffassung a) wird vor allem folgendes angefiilirt :
Das Sattigungsmoment des Nickels wird nicht durch alle
Zusitze herabgesetzt, es wird vergrolert durch Co, I'e
und Mn. Dafl die Momente von Co und I'e sich paraliel
At den Ni-Momenten einstellen, ist jedoch nicht anders
zu erwarten. Auch von Mn ist ja bekannt, dafl es in Le-
gierungen sich ferromagnetisch verhalten kann. Merk-
wiirdig ist allerdings, daB in Kobalt als Grundmetall”sich
das Mn entgegengesetzt verhilt; es crniedrigt das Moment
des Co um 3 Magnetonen pro Atom. Ob  vielleicht in
diesem Fall die zugesetztenn Atowe sich mit ihren Ligen-
:nomenten antiparallel zum Grundmetall cinstellen, oder
ob auch hier Elektronen an die nnabgeschlossenen Co-Tonen
abgegeben werden, ist schwer zu entscheiden.

Schluf3folgerungen.,

Das magnetische Verhalten der Metalle gibt, wie
geschildert, in vielen Fillen Auskunft itber die Valenz
der Atome iin metallischen Gitterverband. Bei den Rein-
metallen ist besonders iiberraschend die Zweiwertigkeit von
Europium und Ytterbium. Die ferromagnetischen Iiisen-
meialle sind nur teilweise ionistert ; die Zahl der Leitungs-
~le .ronen pro Atom ist fiir Ni: 0,61; Co: 0,71; Fe: 0,22,

In Legierungen treten die Mectallatome oft mit anderer

.aenzzahl ein, als sie in ihren eigenen Gittern haben.
Hs scheint fast die Regel zu sein, dafi beim Iinbringen
eines Zusatzmetalls in das Gitter eines Grundmetalls cin
Elektroneniibergang erfolgt. Wie Tab. 4 zeigt, kommen

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die spektrographische Bestimmung

As, Bi, Cu wnd Sb in Dlei

Tabelle 4. Elektroneniiberginge
beim Losen eines Metalls in einem anderen.

Magn. Grundmetall Iilektronen- Zusatzmetall
Verl. Ilement 7o iibergang Llement Za
1 Cu, Ay, Au 11 PaN—— Cu, Ag, Au 11
Cu, Ag, Au 11 - Ni, I'd, 't 10
11 Cu, Au 11 - Co 9
Aun 11 .- Fe h
It 10 Rh 9
Ni, Pd 10 .- Cu 10 -4 1
Ni 10 . 7n 10 5 2
Ni 10 - - Al 3
I : 10 .- : :
Al 3 - Cu 10 1

1. Der Magnetismnus befolgt (in 1. 'Niherung) die Mischungs-
regel.
I1. Das Grundmetall bleibt magnetisch unverindert.
I11. Der Magnetismus des Grundmetalls wird durch den Zusatz
verindert.

die beiden Moglichkeiten vor: dall Idektronen des Grund-
metalls vom Zusatzmetall gebunden werden, und dafl das
Zusatzmetall FElektronen an das Grundmetall abgibt.
Iim zweiten TIall konnen die abgegebenenn Elektronen
entweder in das Kollektiv der lLeitungselektronen aud-
genommen werden (bei Cu, Ag, Au) oder sie konnen von
unaufgefiillten Sclialen der Grundmetallatome gebunden
werden (bei Ni, Pd). Auf Ausnahmefalle diirfte es sich
heschirdnken, wenn Kein solcher I{lektroneniibergang erfolgt;
das sind vor allem die Mischkristalle, in denen die Atonie
beider Metalle die gleiche FElektronenanordnung haben,
wie etwa die Iegierungen von Cu, Ag und Au untereinander.
Das gleiche ist offenbar in der liickenlosen Mischungs-
reihe Ni--Pd der Fall.

Ifir die Reihe Al—Cu ist in Tab. 4 ein Ilcktronen-
iihergang vom gelésten Cu zum Al-Grundmetall angegeben,
da der entgegengesetzte ("hergang kaum denkbar ist. Daf}
hierdurch der Paramagnetismus des Al so stark herab-
gesetzt wird, war woll theoretisch nicht unbedingt voraus-
zusehen. 1A 37.]

-~

kleiner Gehalte von Ag, As, Bi, Cu und Sb in Blei (Schnellverfahren)*

Von Dy-Ing. GUNTHER BAILZ, Stultgari, Robert Bosch G.m.b. H., Abl.Sloffentwicklung

LEingeg, 18. Mui 1938

m Blei kann je nach Herkunft, Verhiittung und
Raffination eine Reilie von Elementen enthalten sein,
. zw. in technischem Weichblei von etwa (,5°, bis unter
0,001%, Ag, As, (Auw), Bi, Ca, Cd, Cu, Co, Ve, (In), Mg,
Ni, (Pt), Sb, Sn, Te, Tl, Zn. Kinige von ilnen, ndmlich
Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Ni, Sb, (Sn, Zn) sind in den meisten
technischen Bleisorten in geringen Mengen vorhanden.
Einzelne dieser Iilemente konnen die Idigenschiaften des
Metalls schon bei geringen Konzentrationen merklich
beeinflussen.
Nach M. Bluth u. H. Hanemann') steigert cin Gehalt von

0,059, As und 0,005%, Cudic Illarte von Blei mit 17, 8h cerheblich.
Von R. 8. Russell?) wurde festgestellt, dald schon cinige ', 000 % Ag

*) Vorgetragen auf dem 10, Int. Kongref fiir Chiemie in Rom
am 16. Mai 1938.

1y M. Bluth u. H. Haremdnn, 7. Metallkunde 29, 48 1037,

2) R.S. Russell, Proc. Australasian Inst. Mining and Metallurgy
95, 125 [1934]; 101, 33 11936,

Angewrandte Chemie

sl Jalry 1038, Nr.2d

die Rekristallisations- und Dehnungsgeschwindigkeit von réginstemn
Blei stark herabsetzen. Schon lange ist bekannt, dall gewidage Ver-
unrcinigungen in der aktiven Masse die Figenschaigten eines
Bleisammlers mnachteilig beceinflussen.  Die »,,Spannltﬁgs—
lage” und die ,,Selbstentladung’ ciner Bleibatterie ; hiéingen u. a.
sehr stark von der Reinheit der aktiven Massen ab,, Gelangt z. B.
Sh, As, Cu oder gar I't in die aktive Masse der ﬁggativen Platte,
so sinkt dic Uberspannung dcs Wasserstoffs aru Blei so stark ab,
daBl sich unter H,-Iintwicklung Bleisulfat ihildet. Dic | Seclbst-
entladung”* steigt damit stark an, gleichzeitie, sith - die ,, Spannungs-
lage*" erhieblich, die Batterie kann dadurclt iy karzer, Zeit unbranchbar
werden. Auf die sehidliche Wirkung de: 8b in der wegativen Platte
sind auch die Bestrebungen®) zuriickzuf lihren, die ¥lei-Antimon-
legicrung (etwa 7—139%, Sb), die avus mechaniftiien Griinden fiir
die Plattengitter von Fahrzeugbatter. ien benutzt wird, durch Sb-freic
Bleilegicrungen, insbes. Blei-Cal.cium (mit etwa 0,19, Ca) zu er-
setzen. IYir Akkumulataorenfabriken ist jedenfalls die Priifung des fiir
Gitter und Massen verwendete:n Materials auf Reinheit unerdiflich.

3 [*. B. Thomas, Bell Lab. Records 16, 12 1937 : H. k. Haring
w. U, B.-Thouas, Trans. elektrochem. Soc. 68, 293 719357
is. Hoehne, 7+ Metall® unde 30, 52 1938). 7
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