Zuschriften

Die Mischungsliicke im System
Barium-Bariumchlorid

Von Dozent Dr. HARALD SCHAFER und
Dr. ANDREAS NIKLAS

Aus dew. Max-Planck-Institut fir Phystkalische Chemie der
Metalle, Stuttgart

Cubicciotty und Thurmond') haben die Systeme Ba—BaCl,,
Ba—BaBr,, Sr—8rBr,, Sr—S8rJ, und Ca—CaCl, untersucht. Dic
Aufnahme der Liquiduskurven und der Dreiphasenpunkte geschah
durch thermische Analyse. Die hier besonders interessierende Zu-
sammensetzung der beiden nebeneinander auftretenden, flissigen
Phasen wurde dagegen durch chemische Analyse von abgeschreck-
ten Proben ermittelt.
Zusammensetzung der beiden Phasen beim Abschrecken nicht ver-
andert. In allen Fillen beobachteten Cubiccioflti und Thurmond so
eine ausgedehnte Mischungslicke im flissigen Zustand,
die bei den gewdhlten Héchsttemperaturen (1000—1100° C) in
keinem Falle geschlossen war (Bild 1).

Bei den eigenen Untersuchungen mit Barium-Barium-
chlorid-Schmelzen wurde mit Molybdén-Tiegeln und in Argon-
Atmosphire gearbeitet. Die Anordnung zur thermischen Analyse
war so empfindlich, dall die Entmischung der homogenen Schmelze
in zwei flissige Phasen gut erfalit werden konnte. Diese Ergeb-
nisse wurden noch dadureh tiberprift, dafi bei der Gleichge-
wichtstemperatur entnommene Schopfproben analy-
siert wurden. Dadurch ergab sich eine vollstindige Bestitigung
der durch thermische Analyse gefundenen Entmischungslinie.
Bild 2 bringt diesc Ergebnisse. Hiernach reicht die Mischungs-
licke bei der Dreiphasentemperatur (878° C) von 15 bis 93 Mol-9%
Barium (Rest BaCl,). Die Mischungslicke ist bereits bei 1010°
geschlossen,

Bemerkenswert ist auch die erhebliche Loslichkeit von Barium
im festen Bariumechlorid.

Auf weitere Einzelheiten soll erst spiter eingegangen werden,
weil — z. B. im Gebiet der oe-3-Umwandlung des Bariumchlorids —
noch weitere Untersuchungen notwendig sind.

Eigene Abschreckversuche haben gezeigt, dall es nicht ge-
lingt, dic Gleichgewichtszusammensetzung des fliissigen Zwei-
phasengebiets einzufrieren. Es liegt die Vermutung nahe, dal
die Mischungsliicke nicht nur im System Ba—BaCl,, sondern auch

Y D. D. Cubicciotti u. C. D. Thurmond, j. Amer. Chem. Soc. 71,
2149 [1949]).

Versammlungsberichte

Dabei wurde angenommen, daf} sich die |
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Bild 1
Das binare System Ba/BacCl, nach Cubicciotti und Thurmond
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Bild 2
Das bindre System Ba‘BaCl, nach eigenen Messungen

bei den anderen eingangs genannten Systemen durch die Arbeits-
weise von Cubiceiotti und Thurmond nicht richtig erfalit worden
ist. Eingeg. am 18. Oktober 1952 [Z 47]

Sidwestdeutsche Dozententagung in Freiburg/Br.
vom 5.-9. Oktober 1952

Die von etwa 300 Teilnehmern besuchte Tagung wurde am
6. Oktober mit der Einweihung des ersten Neubaues des chemi-
schen Laboratoriums der Universitat Freiburg eroffnet. Der Di-
rekior des Freiburger Chemischen Instituts, Prof. Dr. Liitiring-
haus, begrifte die Giste und dankte allen am Aufbau des Insti-
tuts beteiligten Stellen. Prof. Dr. Klemn, Prisident der (esell-
schaft Deutscher Chemiker, sprach iiber die allgemeine Lage der
chemischen Hochschulinstitute. Anschliefend hielten ehemalige
Freiburger Dozenten Vortrige aus ihren Arbeitsgebieten.

am 6. Oktober 1952

R. SCHWARZ, Aaehen: Subhalogenide des Stlictums und
Germaniums.

Das 1939 zum ersten Mal beschriebene Silietummonochlorid
8iCl(x) entsteht, wie cine neuerc Untersuchung gezeigt hat, aus
langkettigen gesittigten Silielumechloriden iiber interessante Zwi-
schenstufen, deren erste der Formel 8i,,Cl,4 entsprieht. Dieser
noch in organischen Losungsmitteln loslichen und daher betreffs
ihres Molekulargewichts charakterisierbaren Verbindung wird die
Struktur eines Perchlor-silicodecalins zuerteilt. Sic erleidet ab
290° cine Verdnderung im Sinne einer pyrogenen Kondensation,
wobei gesittigte niedere Chloride frei werden. Es entstehen offen-
bar hoehkondensierte ringformige Verbindungen, deren Molekular-
gewicht bis zu 5000 verfolgt werden kanm. Bei 340° ist die Bil-
dung des unléslichen hochpolymeren Monochlorids beendet. Die
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thermische Zersetzung dieses Subchlorids fithrt zu einem réntgen-
amorphen Silicium, das erst nach lingerem Tempern bei 800° in
den kristallinen Zustand {ibergeht. Ein dem Siliciummonochlorid
analoges Germanium-monochlorid kann bei der thermischen Zer-
sctzung des Germaniumi-tetrachlorids im Abschreckrohr erhalten
werden. Dabei entsteht ein sehr instabiles Chlorid der Formel
Ge,Clg. Gleichzeitig wird bei dieser Reaktion im Gegensatz zum
Silicium auch das Germaniumdichlorid GeCl, gebildet.

WERNER FISCHER und W. HARRE, Haunover: Ein
neues Verfahren zur Abtrennung und Bestimmung von Arsen')
(vorgetr. von W. Fischer).

IO.WwW. KOHLSCHUTTER, Darmstadt: Strukturelemente
im Silica-Glel.

Fir die Aufklirung der Hydrolyse von Tricaleiumsilicat
(3Ca0-8i0, » Ca-Hydroxyd + Kieselsiure - Ca-Silicathydrate)
mul} die chemische Analyse der Zwischen- und Endprodukte
durch elektronenmikroskopisehe Analyse erginzt werden.
Dabei bereiten Kieselsdure-Niederschlige Schwierigkeiten, weil
sie als Gele entweder elektronenmikroskopiseh nicht auflosbar
sind oder eine zu groBe Mannigfaltigkeit von Aggregationsformen
’3 Vgl. Vortrag, Chemie-Doz.-Tagung Braunschweig, vgl. diese

Ztschr. 64, 600 [1952]. W. Fischer u. W. Harre, DBP.-Anmeld.
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