timons zu suchen sein. Dort stehen vier d-Bahnen zur Ver-
fiigung, und es sind keine ungepaarten Elektronen vor-
handen, die eine s-Bindung einzugehen vermdchten. Wenn
daher eine fiinfwertige Verbindung dieser Art in der Lage
ist, CO in Ni(CO), zu ersetzen, so mul} dies fast notwendi-
gerweise ausschlieBlich auf eine Bindungsbildung zwischen
den d-Elektronen des Nickels und des Nichtmetalls
zuriickgehen.

Bei der Reaktion von Pentaphenyl-antimon mit
Nickel-tetracarbonyl (in benzolischer Losung) farbte sich
die Lgsung gelb, worauf nach einigen Tagen wieder Ent-
farbung eintrat und sich ein weiBer Festkorper absetzte,
der in Wasser und allen gebrauchlichen organischen Sol-
ventien unlgslich war. Pentaphenyl-antimon 18st sich hin-
gegen beispielsweise in Benzol und Cyclohexan, Die Ver-
bindung firbte sich bei 200 °C dunkel, ohne aber bis 230 °C
weitere Veranderungen zu zeigen. Demgegeniiber liegt der
Schmelzpunkt von Pentaphenyl-antimon bei 168—176 °C.
Durch konz. Salz- oder Schwefelsaure, ebenso wie Eisessig
oder wiBriges Ammoniak, wurde die Substanz zu einem
Nickel(il)-salz und Pentaphenyl-antimon zersetzt, Daraus
ging hervor, daBl Pentaphenyl-antimon in der Additions-
Verbindung enthalten gewesen war.

Es scheint daher durchaus moglich, da® eine Ni—Sb-
Verbindung mit reinen dr-dz-Bindungen vorgelegen hat.
Moglicherweise ist die unerwartete Stabilitdt dieser Sub-
stanz bedeutungsvoll.

Fliissige Siloxanyl-ferrocene sieden unter Stickstoff
bei iiber 450 °C. Nach R. L. Schaaf?) ist die beste bisher

verfiigbare Substanz 1.1'-Bis-(5-phenyl-hexamethyl-trisil-
oxanyl)-ferrocen, das von —40 °C bis 463 °C fliissig ist. Bei
366 °C verliert es unter Stickstoff {iber 10 Stunden nur
0,49 an Gewicht. Bei 425 °C betrigt der Gewichtsverlust
nach 10 Stunden 5,99,.

In den bisher untersuchten Systemen erwiesen sich die
Trisiloxane thermisch als ebenso stabil wie die dhnlichen
Disiloxane. Siloxanyl-ferrocene hohen Molgewichts lassen
sich wegen ihrer Tendenz zur Bildung niedermolekularer
Verbindungen mit Briicken zwischen den Cyclopentadienyl-
Ringen nur schwer gewinnen,

Phosphino - borin -Verbindungen weisen nach R.J.
Wagner™) ausgezeichnete Bestindigkeit gegeniiber Hitze,
Wasser und oxydativem Angriff auf. Die Herstellung li-
nearer Dimethyl-phosphino-borin-Polymerer stellt einen
wesentlichen Fortschritt auf diesem Gebiet dar. Die Re-
aktionstemperatur und die Basenstirke der Endgruppen
beeinflussen neben anderen Faktoren die Polymer-Aus-
beute sehr erheblich. Cyclische Polymere dieser Art schei-
nen stabiler zu sein als die entspr. offenkettigen Verbin-
dungen. Von allen bisher dargesteliten Phosphino-borin-
Verbindungen weist das trimere Dicyclohexyl-phosphino-
borin [(CeHy),P—BH,]; gegeniiber Sauerstoff die gréBte
Bestdndigkeit auf. In Luft ist es bis zu 484 °C stabil. Ver-
mutlich ist das Phosphor-Atom der Angriffspunkt fiir den
Sauerstoff.

Ubersetzt von Dr. B. Seidel, z. Zt. Cambridge (USA)

Eingegangen am 17, September 1959 [A 22]

Physikalisch-chemische Grundlagen zur Titan-Metallurgie

Von Dr. 0. KUBASCHEWSK I
National Physical Laboratory, Teddington/Middlesex (England)

Nach einer Skizzierung der z.Zt. verwendeten technischen Prozesse zur Titan-Gewinnung werden
die thermochemischen Daten der Titanhalogenide und des Systems Titan-Sauerstoff gesichtet und
neu ausgewertet und mégliche Wege der Titan-Produktion und -Raffination auf Grund dieser Daten
diskutiert. Die verfligbaren thermochemischen Daten der Nitrid-, Carbid- und Legierungsbildung
werden zusammengestellt, der Mechanismus der elektrolytischen Titan-Gewinnung fiir Lésungen
von K2TiFs in Alkalichlorid-Schmelzen erértert und kinetische Beobachtungen besprochen.

Einleitung

Die Titan-Metallurgie verdankt ihren Aufschwung vor
allem dem reichlichen Vorkommen der Titan-Mineralien,
der relativ geringen Dichte des Metalls und seiner guten
Korrosionsbestindigkeit. Die Gewinnung von Titan im
technischen MabBstab ist jedoch noch keine zwanzig Jahre
alt. DaB es erst so spat in den Interessenkreis der Metall-
urgen riickte, liegt an seiner hohen Affinitdt zu den Nicht-
metallen, die, in Verbindung mit einigen anderen nachtei-
ligen Eigenschaften, der Grund fiir die hohen Produk-
tionskosten des Metalles ist.

Zur Zeit basiert die Produktion im wesentlichen auf der
Uberfithrung von Ilmenit oder Rutil in Titantetra-
chlorid und der nachfolgenden Reduktion mit Magne-
sium oder Natrium. Die Chlorierung mit Kohlenstoff
und Chlorgas nach
1) TiO, + 2 Clg + € - TiClygag) + CO, oder
) TiO, + 2 Clg + 2 C > TiCl(gagy + 2 CO
verlduft bei erhghter Temperatur leicht; lediglich die Kon-
densation und Reinigung bereitet einige Schwierigkeiten?).
Wenn Ilmenit als Ausgangsmaterial verwendet wird, muB
natiirlich auch das entstehende FeCl; abgetrennt werden.

1) L. W. Rowe u. W. R. Opie, J. Metals 7, 1189 [1955].
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Man kann den ProzeB unterteilen, indem man zunichst
Rutil mit einem UberschuB an Petroleumkohle bei 1200 bis
1400 °C reduziert und dann bei 500 °C chloriert?). Titan-
monoxyd 146t sich schon bei 300 °C mit 50-proz. Ausbeute

nach ¢ 27TiO + 2 Cly > TiClygyg) + TiO, 3)

in Tetrachlorid {iberfithren und kann in Gegenwart von
Kohle bei 500 °C wesentlich schneller chloriert werden als
Rutil3).

Die Reduktion von Titantetrachlorid mit fliissigem
Magnesium im sog. Kroll-ProzeB?) oder mit fliissigem Na-
trium im I.C.I.-ProzeB verlauft, thermochemisch betrach-
tet, vollstandig, macht jedoch in der Praxis einige Schwie-
rigkeiten; sie stellt also eher ein technisches als ein physika-
lisch-chemisches Problem dar. Der anfallende Titan-
Schwamm kann im Lichtbogen zusammengeschmolzen
und dabei weiter gereinigt werden. Das reinste Metall wird
z. Zt. in kleinen Mengen nach dem bekannten van Arkel-
Verfahren gewonnen; optimale Arbeitsbedingungen wurden
z. B. von Runnals und Pidgeon®) ausgearbeitet.

1) C. H. Gorski, ebenda 797, 131 [1051].
%) A. N. Zelikman u.T. Segarchanu, ]. allg. Chem. (russ.) 26, 625

[1956] (Chem. Abstr. 50, 16312 [1956]).

4) Siehe z.B. W. Kroll, Z. Metallkunde 45, 67 [1954].
5y 0. J. C. Runnals u. L. M. Pidgeon, J. Metals 4, 843 [1952].
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Thermochemie

Halogenide

Titan bildet neben den Tetrahalogeniden mit allen Ha-
logenen auch stabile Subhalogenide, namlich Tri- und
(auBer TiF,) Dihalogenide, deren Stabilitdt fiir die Ge-
winnung des Metalles iiber die Halogenide bestimmend ist.
Fast®) hatte beim Studium des van Arkel-Prozesses die
Bildungsbedingungen der Titan-subhalogenide bereits vor
zwanzig Jahren erforscht; doch war eine genauere Fest-
legung der thermochemischen Daten dringend erwiinscht.

Fiir die Chloride liegen nunmehr ausfiihrliche calorime-
trische und Gleichgewichts-Untersuchungen vor, die eine
recht vollstindige thermochemische Auswertung des Sy-
stems Titan-Chlor erlauben. Fiir diese Auswertung wurden

notwendig geworden, wonach das Dichlorid nicht so stabil ist, wie
edg nach fritheren Arbeiten1%:16) den Apschein hatte.

Die in Tabelle 1 angegebenen Fehlergrenzen sollen die absolute
Genauigkeit erfassen. Wo diese Angaben fehlen, kann die Fehler-
grenze noch nicht geschitzt werden, doch sind die Daten so aus-
gewithlt, daB die daraus berechneten freien Energien mit den ex-
perimentellen bei den Meftemperaturen innerhalb einiger kecal
iibereinstimmen, Die Schmelzpunkte der Subhalogenide sind
Ehrlichs Extrapolationen der Liquiduskurven bindrer Zustands-
diagramme?®.22), Fir die Auswertung der Gleichgewichtsmessun-
gen und Umrechnungen auf Raumtemperatur wurden folgende
mittlere Molwirmen benutzt: TiClyfliss) 85, TiCly(Gas) 25,
TiClyfesty 26,5, TiCly(Gas) 20, TiCly(festy 20, TiCly(Gas) 15 und
Ti(test) 7 cal/Grad.

Die experimentellen Messungen zur Thermochemie der Titan-
bromide sind weniger vollstindig, doch lieBen sich die in Tabelle 1
angegebenen Werte mit einiger Zuverlissigkeit auf Grund der fol-

fest oder fliissig gasformig
Halo- ‘
genid AH s Fp Lt P Le AH S
[keat/Mol] ‘[cal/GrZ;:i‘Mol] [°C] [A‘f‘g‘;‘]‘/ [°C] | fkeal [Mol] [keal/Moi]  |[cal/Grad-Mol]
TiF, —392,5+ 0,4%) | 31,38) 283¢) 21,5¢) —369,6 + 1,5 73,2
TiF, —335,22) 28,48)
TiCl, —191,6 + 0,2Y) | 59,6 + 0,4b) | —25 2,24 | 136,5 8,65 —181,7+ 0,3 84,4 + 0,4
TiCl, —171,6 + 0,58) | 33,0%) (900) 850°) 36,8°) ~129,5 + 1,0 74,5 + 0,5
TiCl, —122,7 + 0,783) 24,12) 1027 9,75 | 1660 50,3 — 54,5 67,0
TiBr, —148,0 + 0,58) | 57,23) 382 | 3,19 | 2334 10,6 —131,7+ 0,4 94,6 + 0,4
TiBr, —131,4+ 2,08) | 41,0+ 2,59) (750) 760 38,5¢) — 87,7+ 40 87,0+ 3,5
TiBr, -~ 97,3%) 28,6 8) (950)
TiJ, — 92,2+ 2,08) | 61,82) 150 4,0 370 14,05 - 70,0 102,4
TiJ, — 47,09 35,08) (850) 8,4 1420 33,5 + 32 72,5
Ti 03) 7,34 0,068) | 1660 45 | 3260
8) fest; D) fliissig; ¢©) Sublimation: 9) siehe Text.

Tabelle 1. Thermochemische Daten der Titanhalogenide. Bezeichnung der thermochemischen GréBen nach O. Ku-
baschewski und E. L. Evans: Metallurgical Thermochemistry, Pergamon, London 1958: AH = Bildungsenthalpie

$,95 = Normale Entropie, L = Schmelzenthalpie, Lg =

hier die folgenden MeBresultate benutzt: die Bildungs-
wiarme von fliissigem TiCl, aus den Elementen”-8) und
aus den niederen, festen Chloriden und Chlor?:12) sowie die
Bildungswarme von TiCl,-Gas aus festem TiCl; und
1/, Cl;11); die Normalentropie von TiCl,-Gas!?) und die
spez. Warme des kondensierten Tetrachlorids bei 50 bis
300°K12); die Dampfdrucke von fliissigem TiCl, % 14) und
festem TiClg15-17); die Gleichgewichte

@ 2 TiCly(gesty = TiClyGas) + TiClygesyy 1%

6)) 3 TiClyGasy + Tiresty © 4 TiClysesty™)

(6) 2 Tic‘a(Gas) + Tic(fest) =4 Tic'a(Gas) + C(fest)")
(M) 2 TiCla(Gas) -+ Ti(fest) =3 TiClz(Gas)")

8) 3 NaCI(fest) + Ti(fest) = TiC]s(Gas) +3 Na(Gas) )

Die Unterlagen fiir TiCly(Gas) sind noch unvollstindig, so da
seine Normalentropie und die Schmelzwirme geschitzt werden
mufliten. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Tabelle 1 zu-
sammengefaft, die unsere frithere Auswertung?®)siiberholt. Die
Revision ist vor allem wegen der Messungen von Gross und Levil®)

8) J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58, 174 [1939].

") P.Gross, C. Hayman u. D. L. Levi, Trans. Faraday Soc. 53, 1601
[1957].

8) W. H. jJohnson, R. A. Nelson u. E. ]. Prosen, Nat. Bur. Stan-
dards Rep. No. 3663 [1955].

®) D. G. Cliffon u. G. E. McWood, J. physic. Chem. 60, 309, 311

[1956].

W. H. Johnson, A. A. Gilliland u. E. J. Prosen, Nat. Bur.

Standards Rep. No. 5840 [1958].

H. Schdfer, G. Breil u. G. Pfeffer, Z. anorg. allg. Chem. 276, 325

[1954].

K. K. Kelley, U. 8. Bur, Mines, Bull. No. 477 [1950].

H. Schdfer u. T. Zeppernick, Z. anorg, allg. Chem. 272, 274 [1953].

H. C. Weed u. G. E. McWood, Ohio State Univ., Privatmitteilung

[1957].

D. Altmann, M. Farber u. D. M. Mason, J. chem. Physics 25,

531 [1956].

G. B. Skinner u. R. A. Ruehrwein, J.physic. Chem. 59, 113 [1955].

17) B. S. Sanderson u. G. E. McWood, ebenda 60, 314, 316 [1956].

18) H. Ebert, Privatmitteilung.

%) P. Gross u. D, L. Levi, XVI. Int. Kongr. Reine und Angew.
Chem., Paris 1957, S. 627.

%) 0. Kubaschewski, H. Villa u. W. A. Dench, Trans. Faraday Soc.
52, 214 [1956].

15)
18)

256

Verdampfungsenthalpie

genden Resultate aufstellen: die Bildungswirmen aus den Ele-
menten von festem? 2%) und gasformigem?®?) Tetrabromid; seine
Normalentropie im festen?®) und gasférmigen®®) Zustande; die
Reaktionswirme von

(®) % He,Brygeqt) + TiBrysesty = TiBryGas) + HEfliiss) *)5

die Dampidrucke von TiBry(fiss)?®) und TiBrytest): das an-
nahernd gemessene Gleichgewicht

(10) 2 TiBry(festy < TiBryGasy + TiBrysest).

Im letzteren Falle multen Hall und Blocher??) einige Annahmen
iber den Verlauf der freien Energie im Bereich TiBr,—TiBr,; ma-
chen, da eine gewisse gegenseitige Loslichkeit besteht. Die Resul-
tate der Gesamtauswertung finden sich ebenfalls in Tabelle 1.

Die Bildungswirme des festen3?) und die Normalentropie des
gasformigen?®) Tetrajodids diirften annahernd richtig sein. AuBer-
dem liegen Dampfdruckmessungen an dieser Substanz vor3!).
Herczog und Pidgeon®?) haben die Gleichgewichte

(11 2 TiJa(gest) = Ti(iest) + TiJa(Gas)
und  TiJytesty = TiJ2(Gas)
gemeinsam in einer Versuchsserie gemessen, und Harris, Nielsen
und Skinner®?) das Gleichgewicht
(12) TiJs(Gas) © 2 J(Gas) T Ti(test)

21)

P. Ehrlich, G. Kaupa u. K. Blankenstein, Z. anorg. allg, Chem.
299, 213 [1959].

2%y P. Ehrlich u. P. Kiihnl, ebenda 292, 146 [1957].

29y H. L. Schldfer w. H. H. Schmidthke, Z. physik. Chem, N.F, 771,
296 [1957].

R. A. Nelson, W. H. Johnson u. E. J. Prosen, Nat. Bur. Stan-
dards Rep. No. 4607 [1955].

K. K. Kelley, U. 8. Bur. Mines Rep. [1955], zit. in: F. D. Rossini
et. al: Properties of Titanium Compounds and Related Substan-
ces. ONR-Report ACR—17.

P. Teck, Verh, Kon. vlaamse Akad. Wetensch,, Letteren schone
Kunsten Belgié, Kl. Wetensch. 77, 5 [1949].

E. H. Hall u. J. M. Blocher, J. electrochem. Soc. 705, 40 [1958].
E. H. Hall, ]. M. Blocher u. 1. E. Campbell, ebenda 705, 271,
275 [1958].

E. H. Hall u. J. M. Blocher, J. physic. Chem. 63, 1525 [1959].
R. A. Nelson, W. H. Johnson u. E. J. Prosen, Nat. Bur. Stan-
dards Rep. No, 4905 [1956]. -

J. M. Blocher u. I. E. Campbell, J. Amer. chem. Soc. 69, 2100
[1947].

H. Herczog u. L. M. Pidgeon, Canad. J. Chem. 34, 1687 [1956].
D. M. Harris, M. L. Nielsen u. G. B. Skinner, J. physic. Chem,
03, 1484 [1959].

Zl)

25)

32)

33)
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in Titan-Rohren bei 1450 °C. Die Normalentropie von TiJy(Gas)
ist ein Schitzwert der genannten Autoren®). Damit und mit ge-
schitzten ACp-Werten lassen sich alle thermochemischen Daten
von festem und gasférmigem TiJ; und TiJ, auswerten. Die in
Tabelle 1 angegebene Bildungswirme von TiJ,(fest) resultiert aus
den Gleichgewichtsdaten von Skinner®?) und dem Dampidruck
von TiJ, nach Pidgeon®), die zusammen auch eine verniinitige
Normalentropie von TiJ,(test) ergeben. Aus den Daten des Gleich-
gewichtes

(i)

und den angegebenen Entropiewerten folgt fiir TiJ y(festy: AHppq=
—80 kcal/Mol. Da das betreflende Gleichgewicht (11) aber schwie-
rig zu messen und durch die Gegenwart von TiJ, kompliziert ist,
haben wir in der Tabelle den auf dem anderen Wege erhaltenen
Wert bevorzugt.

Bin zuverlassiger Wert fiir die Bildungswéirme von festem TiF,
wurde kiirzlich von Gross, Hayman und Levi®) gemessen. Ferner
liegen Dampldruckmessungen an diesem Fluorid?®) und eine Un-
tersuchung des Gleichgewichts

(12) 1/, HEsFygest) + TiFytest) = TiFyGasy + HE(orisss.) *)
vor.

Die Bildungswirme des festen Titan(III)-oxychlorides, TiOC],
betrigt nach Gleichgewichtsmessungen von Schéfer, Wartenpfuhl
und Weise3), mit einer geschitaten Normalentropie von 17,5
cal/Grad-Mol, etwa —182 keal/Mol; d. h. die Reaktion
(13) Tic‘a(fest) + 1/2 0, = Tioc[(fest) + Cl,
lauft mit AG = —10000—13,3 T bei allen Temperaturen nach
rechts ab, Beim Erhitzen im Vakuum oder unter Stickstoff dispro-
portioniert TiOCl zwar in piedere Oxyde und Chloride, in Gegen-
wart von Titanchloriden 148t es sich jedoch im Temperaturgefille
transportieren3®). Wenn also Sauerstoff einmal als Verunreinigung
in das Reaktionssystem gelangt, so 18t er sich in den iiblichen
thermischen und auch elektrochemischen Verfahren nicht leicht
wieder entfernen. Das ist in der Praxis vielfach bestitigt worden.

Die Daten der Tabelle 1 liefern die Unterlagen fiir eine
Diskussion potentieller Produktions- und Raffinationsver-
fahren fiir Titan. Ein Ver-

2 TiJy(fest) = Ti(testy + T1J4(Gas)

riger; in der Tat sind die Herstellung des Trichlorides auf
diesem Wege an einer heiBen Wolfram-Wendel%?) oder in
einer Glithentladung3®) erprobte Verfahren. Wurde die
elektrische Entladung in Gegenwart einer Natrium-Elek-
trode vorgenommen?®), so entstand zwar fein verteiltes
Titan-Metall, doch wurde hierbei die reduzierende Wir-
kung des Natriums und nicht die des Wasserstoffes aus-
genutzt.

Wir haben ebenfalls Titantetrachlorid mit Wasserstoff
oberhalb 1200 °C reduzieren konnen2), doch steliten sich
hier, wie die thermochemische Rechnung ergab, Gleichge-
wichte mit den Tiegelmaterialien (Graphit oder Nickel)
ein: in Graphit-Rohren bestand die feste Phase aus Titan-
carbid, in Nickel-Rohren aus «-~-L&sungen von Titan
in Nickel. Oberhalb 1400 °C reagierte das TiCl,—H,-Ge-
misch auch mit Sinterkorund. Bei 1720°C z. B. be-
deckte sich das Al,O;-Rohr mit einer dunkelbraunen
Schicht von Ti,0,, und das im Ausgangsgas aufgefangene
Kondensat bestand zu 90,3%, aus AICl; und zu 9,49, aus
einem Titanchlorid der annihernden Zusammensetzung
TiCl,.

Ehrlich, Hein und Kiihnl4%) haben das Dichlorid durch
Uberleiten von Tetrachlorid iiber auf 1050°C erhitzte
Titan-Feilspdne hergestellt; das fliissige Dichlorid
tropfte dabei in einen Tiegel von 900 °C. Wie aus Tabelle 2
zu ersehen ist, ist die freie Energie der Reaktion (20) bei
1050 °C negativ. Der Gleichgewichtsdruck des Tetra-
chlorids beim Schmelzpunkt des Dichlorides errechnet sich
zu 0,005 atm; das ist der Mindestdruck, unter dem das
Tetrachlorid zugefiihrt werden muB. Der Dampfdruck des
Dichlorides ist bei dieser Temperatur gering (0,0013 atm).

gleichderTitanchlorid-Bil- AG® [keal] bei
P : Reaktion

dungs-warmen mit denen 600°C | 750°C | 900°C | 1050°C | 1300°C | 1600°C
von Natrium- oder Ma-
gnesiumchloridergibt un- (14) TiCly(Gas) + '/, H, = TiCly(fest) + HCl + 63 | + 88 | +11,3

. : 15) TiCl, (Gas) + !/, Hy = TiCly(Gas) + HCI + 96 | + 70 | + 30 | — 14
mittelbar, daB die Reduk- ¢ %14 (Gas) 3 Hlg = 11%1s(Gas) , ) ,
ti it : tallischem Na. (12 TiCls(Gas) 4 /s Ha &2 TiCly(kond,) -+ HCI + 72 | + 94 | +11,4

fon mit metallischem Na- 17y Ticl,kond.) + H, = Titest) + 2 HCI +449 | +306 | +335 | +205 | +233 | +158
trium oder Magnesium (18) TiCl,kond.) = TiCly(Gas) +325 | +281 | 4229  +164 | + 96 + 1,6
weitgehend zurrechten Sei- (19) TiCly(fest) < TiCly(Gas) + 82 | + 33 |- 1,7
te verschoben sein muB,so (20) TiCly(Gas) + Tiffest) =2 TiCly(kond.) ~230 | — 180 | — 134 [ — 91 | — 47
daB,wiebereitsbemerkt die o) o wi4Gas)  TiClufest) = 2 TiCltest) R I i

i . ? (22) 3 TiCly(Gas) + Tifest) = 4 TiCly(Gas) — 11,9 { — 17,6 | — 24,3

Verwirklichung dieser Re- (23) 2 TiCly(Gas) + Tifest) = 3 TiCly(Gas) +38,1 | +258
duktionen mehr ein tech- (24) 3 TiCly(fest) = 2 TiCly(Gas) + Tifest) +357 | +24,3 | +132 ‘

nisches als ein thermo-
chemisches Problem ist.

Zur weiteren Diskussion sind aus den Daten der Ta-
belle T und den oben angegebenen C,-Werten die freien
Standardenergien fiir mehrere Reaktionen bei verschie-
denen Temperaturen berechnet und in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Gegeniiber den praktischen Gleichgewichtsverhalt-
nissen sind diese Gleichungen natiirlich idealisiert, da in
der Praxis jedes Gleichgewicht von anderen mehr oder
weniger iiberlagert wird.

Reduktion von Titanchloriden mit beispielsweise Was-
serstoff ist verschiedentlich vorgeschlagen worden. Wie
die hohen positiven AG®-Werte der Reaktion (17) in Ta-
belle 2 zeigen, ist die Gleichgewichtskonstante, Phic1/Puzs
der Wasserstoff-Reduktion des niedrigsten Chlorides, TiCl,,
bei den angegebenen Temperaturen viel zu klein, um darauf
einen ProduktionsprozeB zu basieren. Fiir die Reduktion
des Tetrachlorides zum Trichlorid mit Wasserstoff (Reak-
tion (14) und (15)) liegen die AGO-Werte wesentlich nied-

34) J. M. Blocher u. E. H. Hall, ebenda 63, 127 [1959].

3%) P. Gross, C.-Hayman u. D. L. Levi, XVII. Int. Kongr. Reine und
Angew. Chem., Miinchen 1959, Abstracts, Bd. 1, 8. 90.

¥) H. Schdfer, F. Wartenpfuhl u. E. Weise, Z. anorg. allg. Chem.
295, 268 [1958).
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Tabelle 2. Freie Standardenergien (AGY) in cal fiir einige Reaktionen der Titanchloride

Gross4l) hat vorgeschlagen, die unterschiedliche Stabili-
tat der Titanchloride fiir ein Raffinationsverfahren von
Titan auszunutzen, in dhnlicher Weise, wie er die Dispro-
portionierungsreaktion

(25) 2 Al(ﬂl’iss,) 4 A]ClA(Gas) =3 AlCl(Gas)

technisch verwertet hat: Bei hohen Temperaturen ver-
schiebt sich das Gleichgewicht nach rechts, beim Abkiihlen
wird das reine Aluminium durch Disproportionierung wie-
der abgeschieden. Im Falle des Titans liegen die Verhalt-
nisse etwas verwickelter. Man miiBte etwa nach folgendem
Reaktionsschema verfahren:

(22) 3 TiCl.(Gas) —+ Ti(fest) =4 TiC13(Gas) bei etwa 950 °C
(23) 2 TiCls(Gas) + Tl(fest) =3 TlC]z(Gas) bei etwa 1500 °C
(24) 3 TiCl,(fest) =2 TiCla(Gas) + Ti(fest) bei etwa 900 °C

37) J. M. Sherfey, J. Res. nat. Bur. Standards 46, 299 [1951].

38) T. R. Ingraham, K. W. Downes u. P. Marier, Canad. J. Chem.
35, 8507[1957].

¥y V. Gutmann u. H. Nowotny, Mh, Chem. §9, 331 [1958].

49y P. Ehrlich, H. J. Hein . H. Kuhnl, Z. anorg. allg. Chem. 292,
139 [1957]. -

41y P, Gross, R. P. 122901.
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Auf Grund der thermochemischen Daten ist die Ausbeute
dieser Reaktion recht ergiebig, und die Ausnutzung des
Verfahrens zur Gewinnung von Rein-Titan aus Titan-
Schrott, Ferrotitan oder geeigneten Titan-Verbindungen
diirfte technisch vorteilhaft und moglicherweise der elek-
trolytischen Reinigung sogar wirtschaftlich iiberlegen sein.
Gross*) konnte aus handelsiiblichem, aluminothermischem
Ferrotitan (40%, Ti) tiber den obigen ProzeB reines Titan
in 909, Ausbeute gewinnen.

Doppelhalogenide

Bei den meisten potentiellen Verfahren der Titan-Ge-
winnung, besonders den elektrolytischen, treten Schmel-
zen von Metallchloriden mit Titansubhalogeniden
auf. Eine Kenntnis der betreffenden Zustandsdiagramme
sowie der thermochemischen Daten ist deshalb dringend
erwiinscht. Bisher liegen nur wenige experimentelle Unter-
suchungen vor.

Im System NaCl-TiCl, existiert eine Verbindung,
Na,TiClg (Fp 553 °C)21), im System KCI-TiCl; deren zwei,
K,TiCl, (Fp 783°C) und K,TiCl, (Fp 605 °C, inkongru-
ent)?!). Die Systeme NaCl-TiCl,%) und KCI—TiCl,22)
weisen je zwei Verbindungen auf: Na,TiCl, (Fp 548 °C,
inkongr.), NaTiCl; (Fp 628°C, inkongr.), K,TiCl, (Fp
671°C, inkongr.) und KTiCl; (Fp 762°C). Das System
MgCl,—TiCl, besitzt ein Eutektikum?3). Aus dem Verlauf
der Liquidus-Linien in den Systemen KCI-—TiCl; und
NaCl-TiCl, und den Gesetzen der Gefrierpunktsernied-
rigung lieB sich wahrscheinlich machen, daB das Titan bis
mindestens 12 Moi-% TiClg als [TiClg]*~-Ion vorliegt.

Die Dissoziationsdrucke von Verbindungen des vier-
wertigen Titans, K,TiCl; und Rb,TiCl,, sind von Ehrlich
und Framm#) gemessen worden. Wir geben die Gleichun-
gen der Dissoziationsenergien hier mit veranderten Kon-
stanten wieder, da die Originalgleichungen unwahrschein-
liche Entropiewerte der Doppelchloride ergeben:

(25) KzTiCla(fest) =2 KCl(fest) + TiCld(Gas)
AG® = 22600—26,9 T bei etwa 400 °C
(26) szTiCla(fest) =2 RbCl(fest) + TiCIA(GaS)

AG® = 26700—-28,5 T bei etwa 480 °C

Das entspricht folgenden Normalentropien und Bildungs-
wérmen aus den einfachen Chloriden bei Raumtemperatur:
K,TiCl;, S, = 87,8 cal/Grad-Mol, AH,, = —16,8 kcal;
Rb,TiCl,, Sy = 90,2 cal/Grad-Mol, AH,y, == —21,2 kcal.

Das System KBr—TiBr; weist eine Verbindung auf:
K;TiBrg (Fp 662 °C)21).

Das Doppelfluorid K,TiFg 148t sich nur schwierig reini-
gen. Umkristallisieren aus 50-proz. Salzsdure in Glasgefa-
Ben fiihrte zur Aufnahme von Silicium aus dem Glas43),
Durch Verwendung von ®Polythen-GefiBien konnte Vi-
deira®’) ein Produkt von 99,859, Reinheit erhalten, Bei der
Elektrolyse von K,TiF; in KCl—NaCl-Schmelzen unter
3 Volt entsteht kathodisch ein Fluorid des dreiwertigen
Titans der Zusammensetzung K,NaTiF, 45.46) das nach
unseren Untersuchungen die Struktur des K,NaAlF, hat.
Einige Angaben iiber das Fluorid K;TiF; finden sich bei
Ehrlich und Pietzko”). Wir werden auf die Doppelfluoride
weiter unten zuriickkommen.

i) P. Gross, Fulmer Research Inst., Privatmitt, [1959].

%) K. Komarek u. P. Herasymenko, J. electrochem. Soc. 705, 210,
216 [1958].

4y P. Ehrlich u. E. Framm, Z. Naturforsch. 9b, 326 [1954].

45y F. M. Videira, Privatmitteilung.

4) J. G. Wurm, L. Gravel u. R. J. A.
704, 301 [1957].

47) P. Ehrlich u. G. Pietzka, Naturwissenschaften 40, 509 [1953].

Potvin, J. electrochem. Soc.
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Oxyde

Da Titan in der Natur vorwiegend oxydisch vorkommt
(Rutil, Ilmenit), liegt es nahe, die direkte Reduktion der
Oxyde in Erwigung zu ziehen. Betrachtet man lediglich
die Bildungswarme des Dioxyds (AH,s = —225,8 kcal-
Mol), so erscheint diese Mdoglichkeit durchaus nicht ab-
surd: Hinsichtlich der Verbrennungswirme pro g-Atom
Sauerstoff liegt Titan zwischen den pyrophoren Metallen
(Th, Zr, Ce, Mg, Ca, Be usw.) und denjenigen Metallen,
deren Oxyde technisch direkt reduziert werden (Fe, Ni,
Mn, Mo usw.). Fiir Metalle ungewdhnlich ist hingegen
die auBerordentlich groBe Sauerstoff-Ldslichkeit in
Titan (und Zirkon); das Zustandsdiagramm des Systems
Ti—O ist in Abb. 1 wiedergegeben48.4?). Die grofile Aus-
dehnung der Ldsungsphasen bedeutet notwendigerweise
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Abb. 1, Zustandsdiagramm des Systems Titan-Sauerstoff4s4?)

eine Herabsetzung des Dissoziationsdruckes innerhalb
dieser Homogenitdtsgebiete. Fiir die Beurteilung der Re-
duktionsmoglichkeiten ist deshalb die Kenntnis der ther-
mochemischen Daten iiber den ganzen Konzentra-
tionsbereich erforderlich.

Wir haben deshalb5°) die Dissoziationsenergien in der o- und
B-Phase des Systems in folgender Weise gemessen. Titan-Pulver
mit einigen Prozenten Sauerstoff wurde in einer kleinen Titan-
Bombe mit reinem Calcium, Magnesium bzw. Barium gemischt,
die Bombe luftdicht verschlossen und bis zur Gleichgewichtsein-
stellung des Reaktionsgemisches auf 1000 °~1100 °C erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde die Bombe aufgeschnitten, der Inhalt mit
verd. Salzsiure ausgelaugt und der Sauerstoff-Gehalt des zuriick-
bleibenden Titan-Pulvers durch Heifextraktion5') bestimmt.
Wenn sich das Gleichgewicht in einer solchen Bombe eingestellt
hat, mufl der Dissoziationsdruck der betreffenden Sauerstoff-Lo-
sung im Titan gleich dem Dissoziationsdruck des Erdalkalimetall-
oxydes bei der Versuchstemperatur sein. Da drei Erdalkalimetalle
verwendet wurden, lagen damit Werte fiir die freie Dissoziations-
energie bei drei Konzentrationen vor.

Liftle5%) hat die Versuche mit Calcium in Tantal-Bomben auf
einen gréleren Temperaturbereich (765 ° bis 1300 °C) ausgedehnt.
Vervollstindigt wurden diese Resultate von Kelley und Mitarbei-
tern33:54), die sowohl die Verbrennungswirmen und damit die

98y T. H. Schofield u. A. E. Bacon, J. Inst. Metals 84, 47 [1955].

49y E. S. Bumps, H. D. Kessler u. M. Hansen, Trans. Amer. Soc.
Metals 45, 1008 [1953].

50y 0. Kubaschewski u. W. A. Dench, J. Inst. Metals 82, 87 [1953].

51y H. A. Sloman, C. A. Harvey u. O. Kubaschewski, ebenda 80, 405
[1952].

52) A. D. Little, Final Report to Office of Naval Research NONR
1424(00), Febr. 1958.

53) A, D. Mah, K. K. Kelley, N. L, Gellert, E. C. King u. C. J. O’ Brien
U. S. Bur. Mines, Rep. Invest. No. 5316 [1957].

54y G. L. Humphrey, J. Amer. chem. Soc. 73, 1587, 2261 [1951].
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Bildungswirmen von Titan-Sauerstoff (Ti, 0,33 bis 25 Atom-% O,
TiO, Ti,0; und Ti,0;) als auch die Atomwirmen von 53 bis
1600 °K und damit die Normalentropien einer (beschrinkteren)
Anzahl von Zusammensetzungen gemessen haben. SchlieBlich
gelen Messungen des Gleichgewichies

27) Ogelsst in Ti0, + CO = CO,

bei 900 und 1000 °C und direkte Messungen der Dissoziations-
drucke innerhalb der Halbleiterphase TiO; 453,40 erwahnt5%), Aus
den Resultaten lassen sich die thermochemischen Werte fiir das
System Titan-Sauerstoff relativ vollstindig aufstellen (Tabelle 3).

Versuche, Titandioxyd mit Calciumsiliciden zu redu-
zieren, sind von franzdsischen Forschern®) ausgefiihrt
worden. Ihre Beobachtungen lieBen sich zum Beispiel durch
folgende Reaktionsschemata beschreiben:

(29) (<700°C): 2 CaSi, + 3 TiOy =2 CaSiO; + 2 Si + 3 Ti
(30) (>800°C): 2 Ca,Si + 3 TiO, = CaSiO; + 3 Ca0 + Si + 3 Ti

aber genaue Analysen liegen nicht vor. Wahrscheinlich
wirkt die recht hohe®®) Affinitat der Silicid-Bildung (z.B.

C —3 TigSi;) reduktionsférdernd.
Atom-% - . L 0‘0 Auch Langmyhrs Versuche %),
om-% AH AS —_ AH — — . . . .
i duktion von TiO, mit
Sauerstoff | phase [kcall | [cal/Grad- AHgp, Phase Tesd?® AHg, AGg, eine Re 1ktion vo 2
g-Atom g-Atom [keal /Mol] g-Atom] | [kcal/Mol] [keal/Mol] Si im Lichtbogenofen iiber
das gasformige SiO zu erzie-
(13,2 @ - g.g;s | _2-',1:,12 8 —282,9 —2?;3’0 len, fithrte zu betrachtlicher
’ & - 4 i —271, B —224,4 : Sid R e
6,5 « ~ 902 | — 1,68 2715 a 89 2740 _2244 Tltansx.hcnd Blldugg (Si-Ge
15,0 « —20,80 | 2715 « —20,53 2740 | —208;5  halt mindestens 5%).
25,0 « ~34,70 | — 6,97 —271,5 « —34,15 —274,0 —193,5
33,0 a —45,80 | (—271,5) « —45,2 —-274,0 —183,5 Nitri
| ’ » ride
50,0 «-Ti0 —62,20 | —11,75 B-TiO —61,25 —177,0
60,0 Ti,0, —172,60 —13,85 Ti,0, —71,68 —174,5 Nitride spielen bei den Pro-
62,5 Tis0; —73,45 —14,17 —172,5 Ti.305 ~173,05 —187,0 —143,0 zessen zur Titan_Gewinnung
22’2 10 i ;;82*" —;:’; —1814 _';;’g insofern einé Rolle, als die
¥ 2—X i 2—X %y - » . .
66,65 TiO,_x —~75,25 | —14,75 | TiO, 4 —74,85 —1250 — 154 Gegenwart von Stickstoff in

Tabelle 3. Partielle und integrale thermochemische Daten der einzelnen Phasen im System Titan-Sauerstoff

allen Stadien unbedingt zu

Bei der Gegeniiberstellung der Daten aus Tabelle 3 mit
den freien Bildungsenergien der Oxyde von Reduktions-
mittein zeigt sich, daB kein Reduktionsmittel auBer
Calcium den Sauerstoff-Gehalt des Titans unterhalb des
Schmelzpunktes geniigend verringern kann. Im Gleich-
gewicht mit Calcium und Calciumoxyd bei 1000 °C enthalt
das Titan nach den vorliegenden Daten 0,059, Sauerstoff.
Eine Ausnutzung der Direktreduktion ist aber wirtschaftlich
kaum diskutabel. Von der Dominion Magnesium Ltd, %)
wurde vorgeschlagen, die Hauptmenge des Sauerstoffs mit
Magnesium zu entfernen und das Titan durch Nachbe-
handlung mit Calcium zu reinigen. Wir haben diese Mog-
lichkeit naher studiert’”) und gefunden, daf die Reduk-
tionsprodukte dieses Zweistufenprozesses betrachtliche
Mengen an Magnesium bzw. Calcium und die dquivalenten
Mengen an Sauerstoff enthielten, und daB man eine weitere
Stufe zwischenschalten muB, in der das erste Reduktions-
produkt im Vakuum bei 1200 °C von Magnesium befreit
wird. Mit einem solchen DreistufenprozeB lieB sich ein
Titan-Pulver herstellen, das 0,079, Ca, <0,039%, Mg und
0,0169, O, also etwas mehr als die Gleichgewichtsmenge
Sauerstoff, enthielt. Jedoch diirfte dieser ProzeB in der
Praxis zu teuer sein?), vor allem da hochreines Calcium
und Magnesium verwendet werden miiten.

Die Affinitit der Alkalimetalle zu Sauerstoff reicht fiir
die Entfernung des letzteren aus Titan nicht aus; jedoch
ist die freie Bildungsenergie von 2 KCI bei 1000°C um
einige kcal negativer als diejenige von CaCl,. Der Vor-
schlag, die Reduktionskraft des Calciums fiir Oxyde in der
Reaktion (28) auszunutzen, lag daher nahe. Vorversuche

(28) O (getast in Ti) + CaClyfruss) + 2 Kifliss) = CaOtest)

+2 Kcl(ﬂijss.)

von Langmyhrs8) bei 900 °C ergaben ein Titan mit 1,39
Sauerstoff. Die Reduktion geht somit sehr viel weiter als
mit Kalium allein. Wir haben allerdings diesen Weg nicht
weiter verfolgt.

88y P, As;:lyag, M. Dodé u. R. Faivre, C. R, hebd. Séances Acad.

Sci. 240, 1212 [1955].

%) Dominion Magnesium Ltd., B. P. 664061 u. 675933 {1952].
57) 0. Kubaschewski u. W. A, Dench, Trans. Inst. Mining Metallurgy

66, 1 [1956].
$8) F, J. Langmyhr, Privatmitteilung.
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vermeiden ist. Die hohe Affi-
nitiat von Titan zu Stickstoff fiihrt einerseits dazu, daB ein-
mal in das System eingebrachter Stickstoff hartnickig fest-
gehalten wird, und erschwert andererseits die Messung der
freien Dissoziationsenergie. Bekannt sind lediglich die Bil-
dungswarme und -entropie der Verbindung TiN (Tabelle 4).
Diese reichen aber zur thermochemischen Beschreibung des
Systems keineswegs aus, da, wie aus Abb. 2%1) hervorgeht,
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Abb. 2. Zustandsdiagramm des Systems Titan-Stickstoff!)

breite Homogenitatsgebiete existieren, in denen sich die
Dissoziationsenergie andern muB. Der Verlauf dieser
Kurve kann aus der integralen freien Bildungsenergie von
TiN allein nicht abgeschdtzt werden. Wie haben auflerdem
gefunden®®), daf ein Stickstoff-Gehalt von 42 Atom-9( im
Titan durch fliissiges Calcium bei 1000 °C nicht im gering-
sten verringert wird.

$9) W. Freundlich, A. Chrétien u, M. Bichara, C. R. hebd. Séances
Acad. Scl. 239, 1141 [1954].

%) D. A. Robins u. I. Jenkins, Acta metallurg. 3, 598 [1955].

81y A, E. Palty, H. Margolin u, J. P. Nielsen, Trans. Amer, Inst.
Mining metallurg. Engr, 46, 312 [1954].
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Zur Bestimmung des vollstindigen Freie-Energie-Diagramms
kommt wohl nur der Umweg iiber die Bildungswirmen und -entro-
pien in Frage, so etwa wie er fir die thermochemische Erforschung
des Systems Ti—O, im U.S.Bureau of Mines (s. 0.5%)) beschritten
worden ist. Hierzu mifiten Titan-Stickstoff-Legierungen verschie-
dener Zusammensetzung hergestellt und diese in der Berthelot-
Bombe verbrannt oder auch nitriert und zudem die Normalentro-
pien iiber die Atomwirmen bei tiefen Temperaturen gemessen
werden.

Die direkte Abtrennung des Stickstoffs vom Titan diirfte
praktisch unmoglich sein. Das Nitrid muB erst wieder in

Oxyd oder Halogenid iibergefiihrt werden.

Carbide

Auch das System Titan-Kohlenstoff ist im Bereich
Ti—TiC zum Teil homogen (Abb. 3%%)), wihrend thermo-
chemische Daten nur fiir die Zusammensetzung TiC vor-
liegen (Tabelle 4). Nun ist zwar ein geringer Kohlenstoff-
Gehalt fiir die mechanischen Eigenschaften des Titans
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Abb. 3. Zustandsdiagramm des Systems Titan-Kohfenstoff8?)

weniger schadlich als etwa ein Sauerstoff- oder Stickstoff-
Gehalt; dennoch ist eine weitgehende Entfernung dieser
Verunreinigung erwiinscht, und die Beurteilung der Mog-
lichkeiten hierzu wiirde durch die Kenntnis der thermo-
chemischen Eigenschaften, besonders der verdiinnten Lo-
sungen, wesentlich erleichtert werden.

Titancarbid kann durch Reaktion des Dioxydes mit
Kohlenstoff hergestellt werden; je geringer allerdings der
Sauerstoffgehalt, desto kleiner ist der Gleichgewichtsdruck
des Kohlenoxydes in der Reaktion

(E2)) O(gelost in Ti) + Cifesty = CO

Bei 0,2 Atom-9%,, d. h. 0,05 Gew.-%,, Sauerstoff und 1600 °C
zum Beispiel ergibt sich aus den Daten der Tabelle 3 und
der freien Energie der CO-Bildung: AGgo = 43,2 kcal,
d. h. ein CO-Druck von 0,007 Torr. Es diirfte demnach
schwierig sein, ein wirklich sauerstoff-freies Titancarbid
auf diese Weise herzustellen.

Die hypothetische Moglichkeit einer Titan-Gewinnung

durch Erhitzen eines 1:2-Gemisches aus Ti0O, und TiC,
(32) O(gelsst in Ti) + C(gelost in Ti) = CO

ergibt nach den vorliegenden thermochemischen Daten
einen CO-Druck von weniger als 2-10-7 Torr bei 1600 °C

§2) 1. Cadoff u. J. P. Nielsen, ebenda 797, 248 [1953].
8%) O. Kubaschewski u. W. A. Dench, Acta metallurg. 3, 339 [1955].
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und 0,059, Sauerstoff. Dabei ist die (nicht bekannte)
Affinitdtsernohung in der festen Losung (Cigersst in Ti))
vernachlassigt. Die Reaktion (32) kann also praktisch
nicht ausgefiihrt werden.

Legierungen

Fiir die Systeme des Titans mit Schwefel®) und mit
Wasserstoff5) stehen einige thermochemische Daten zur
Verfiigung, die hier iibergangen werden mégen.

In Tabelle 4 sind die Bildungswirmen der intermetalli-
schen Verbindungen, soweit sie bisher bekannt sind, auf-
gefithrt. AuBerdem sei noch auf die experimentelle Be-
stimmung der Iso-Enthalpie-Kurven in dem terniren Sy-
stem Titan-Nickel-Aluminium®¢) hingewiesen. Fiir Titan-
Silicium sind in Tabelle 4 die Bildungswdrmen nach Ro-
bins und Jenkinsé®) aufgenommen, die durch direkte
Vereinigung der Komponenten im Calorimeter erhalten
worden sind, wahrend die stark abweichenden Resultate
von Golutvin®?), die mit der in diesem Fall sehr unsicheren
Verbrennungscalorimetrie gemessen worden sind, unbe-
riicksichtigt blieben.

Verbindung | AH,q, [keal/Mol] | it | Eprecy (sfrgd[.ﬁ{,/l]
TiIN ... — 80,4 +05 sy | 3150 7,24
TiC ..... — 4385106 sy | 2050 5.8
Tisi, .. .. — 320 +20 50 1540

Tisi ... —~ 31,0 +20 o0y 17608)

Ti S, ... —138,0 + 8,0 a0y 2120

TiAl, ... — 340 + 1,2 o) 13403)

TIiAl ..., — 17,56 £ 05 s5) 1460 3)

Ti,AL ... ~ 240 11,0 s1)

TiFe .... ~ 97 103 e) 1317

TiNi, ... — 335 20 20) 1380

TiNi .... — 16,0 + 1,0 20) 1310

Ti,Ni ... — 196 + 1.6 20) 984 %)

2) inkongruent.

Tabelle 4, Bildungswiarmen und Schmelzpunkte von Titan-
Verbindungen

Die Kenntnis der Thermochemie von Legierungssyste-
men ist mehr von allgemein metallkundlichem als von me-
tallurgischem Interesse. Z.B. lassen sich die Freie-Ener-
gie-Diagramme zur Berechnung von Phasengrenzen ver-
wenden, wenn die iiblichen MeBmethoden aus kinetischen
Griinden versagen: dies ist zur Zeit die einzige Methode, um
Zustandsdiagramme bei praktisch wichtigen Temperaturen
aufzustellen.

Vom metallurgischen Gesichtspunkt ist vielleicht der
Versuch interessant, aus den thermochemischen Daten der
Systeme Ti—O, und Ti—Al den Sauerstoff-Gehalt von
aluminothermisch hergestellten Titan-Aluminium-Legie-
rungen abzuschitzen®), Wenn TiO, mit einem Uberschuf
an Aluminium reagiert, so kann man das Verhalten des
Al O, folgendermafien beschreiben:

(33) AlOjg(gesty = 2 Al(geisst in ALTi) + 3 O(gelsst in AL-Ti)

Die freie Energie dieser Reaktion hingt von der Konzen-
tration des Aluminiums und des Sauerstoffs in der gebil-
deten Legierung ab. Die freie Bildungsenergie von AlLOg
ist bekannt; die freie Energie der Losung von Al in Ti—Al
kann fiir verschiedene Konzentrationen aus den gemesse-
nen Bildungswiarmen recht gut geschitzt, die freie L&-
sungsenergie von Sauerstoff in Al—Ti-Legierungen an-
nahernd aus der freien Losungsenergie in Titan und der
freien Bildungsenergie von Ti—Al erhalten werden. Damit
ist fiir jede Aluminium-Konzentration in der Legierung der
8¢) R. P. Abendroth u. A. W. Schlechten, Trans. Metallurg. Soc. Amer.
Inst. Mining Metallurg. Engineers 275, 145 [1959].
85) A. D. McQuillan, Proc. Roy. Soc. [London] 204, 309 [1950].

88) 0. Kubaschewski, Trans. Faraday Soc. 54, 814 [1958].
87) Yu. M. Golutvin, J. physik. Chem. (russ.) 30, 2251 [1956].
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Sauerstoff-Gehalt festgelegt. Es ergab sich zum Beispiel,
daB bei einem Ti-Gehalt von 389, ca. 0,19, Sauerstoff im
Gleichgewicht vorliegen; fiir 50 bis 659, Ti steigt der
Sauerstoff-Gehalt auf mehrere Prozent an. Diese Berech-
nung war, abgesehen von den notwendigen rechnerischen
Vereinfachungen, insofern nicht ganz befriedigend, als sie
flir 1000 °C, d. h, fiir feste Ti—Al-Legierungen, vorgenom-
men wurde. In der Praxis liegen die Temperaturen jedoch
héher. Cueilleron und Pascaud®) haben mit Hilfe einer
Thermit-Reaktion unter Benutzung verschiedener Fluf}-
mittel Titan-Aluminium-Legierungen mit 40 bis 489, Ti
und etwa 19, Sauerstoff hergestellt, was mit der obigen
Rechnung befriedigend iibereinstimmt. Im giinstigsten
Falle glauben diese Autoren eine 65-proz. Titan-Legierung
mit nur 0,029, Sauerstoff erhalten zu haben. Im Hinblick
auf die Berechnungen erscheint eine Nachpriifung dieses
Resultats notig.

Elektrochemie
Elektrolyse bei Raumtemperatur

Das Normalpotential von Titan im Gleichgewicht mit
seinen lonen ist nicht bekannt und kann wegen der starken
Hydrolyse der Titansalze wohl nicht gemessen werden. Wir
benutzen in solchen Fillen eine empirische Schdtzmethode,
die auf den Bildungswirmen der betreffenden Chloride und
Oxyde basiert und die die Normalpotentiale im allgemei-
nen innerhalb 4 0,15 Volt wiedergibt:

TiTiz+ E,=—1,38V
TifTid* E,——1,19V
TiTier E,=—0,80 V

Ganz abgesehen von der Schwierigkeit, geeignete Losungen
herzustellen, ist das Potential von —1,38 V zu negativ, um
eine Abscheidung aus wiBrigen, selbst stark alkalischen
Losungen zu erzielen: die Uberspannung von Wasserstoff
an Titan ist wahrscheinlich nicht groB und die Loslichkeit
von Titan in und die Affinitdt zu Quecksilber (Amalgam-
Elektrode!) gering.

¢8) J. Cueilleron u. C. Pascaud, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 233,
745 [1951].

Versuche mit zahlreichen nichtwéBrigen Losungsmitteln
als Elektrolyte®.3%) haben bestenfalls nur duBerst diinne
Titan-Niederschlage ergeben.

Man muB also bei hoheren Temperaturen und mit
geschmolzenen Elektrolyten arbeiten.

SchmelzfluBelektrolyse

Versuche, Titanoxyde in Erdalkalihalogeniden zu 16-
sen und zu elektrolysieren, sind verschiedentlich angestellt
worden. Am erfolgreichsten waren Sibert, McKenna, Stein-
berg und Wainer™) mit einer L6ésung von TiO in geschmol-
zenem CaCl,, aber das abgeschiedene Titan war unrein
(Tabelle 5). Andere derartige Versuche fithrten lediglich
zur kathodischen Erzeugung niederer Titanoxyde.

s ist grundsitzlich unwahrscheinlich, dall auf diesem Wege
ein reines Metall erhalten werden kann. Die wesentliche Schwierig-
keit besteht in der hohen Affinitit des Sauerstoffs in den a- und
{-Losungen, Hinzu kommt folgendes prinzipielles Bedenken: die
elektrische Leitfahigkeit von TiO—MeCl,-Schmelzen ist zwar un-
seres Wissens nicht untersucht worden, aber im Hinblick auf die
metallische Leitfahigkeit der niederen Titanoxydo ist es wahr-
scheinlich, dafl die Schmelzen eine gewisse Elektronenleitfihig-
keit haben, so dafl notwendigerweise die Stromausbeute gering
bleiben muB, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erheblich
beeintrichtigen diirfte.

Als Titan-Salze kommen daher nur Halogenide in Be-
tracht, von denen Sauerstoff und Stickstoff peinlichst fern-
gehalten werden miissen. Hier hat die Praxis einige beacht-
liche Erfolge erzielt. Sowohl Titanchloride wie -doppel-
fluoride in geschmolzenen Alkali- und Erdalkalimetall-
halogeniden konnten elektrolytisch zum Metall reduziert
werden. Einige solche Versuchsergebnisse sowie die experi-
mentellen Bedingungen sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Unsere eigenen Versuche?®) beschrankten sich auf nied-
rige Spannungen. Als Elektrolyt diente eine Ldosung von
K,TiF; in geschmolzenem KCl—NaCl, wie sie bereits er-
folgreich zur Gewinnung von Titan-Metall verwendet wor-
den war?1.72); die Kathode bestand aus Molybdén, der Be-

8y W. E. Reid, J. M. Bish u. A. Brenner, J. electrochem. Soc. 704,
21 [1957].

0y M. E. Sibert, Q. H. McKenna,
ebenda 702, 252 [1855].

1) A, Brenner u. S. Senderoff, ebenda 99, 223 C [1952].

) M. A. Steinberg, S. S. Carlton, M. E. Sibert u. E. Wainer, ebenda
702, 332, 641 [1955].

M. A. Steinberg u. E. Wainer,

| Harte:
Strom- Strom- ol
Elek- | Kath, | Anode T E | gicnte | Produkt |75 | Brinell, Bem Lit
. o . 1 .
trolyt (°C1 | [VOIt]| (afom?] (T % | Vickers,
K,TiF, sauerstoff-
KCl W 850 0,3—1,0 | Dendrite haltige )
NaCt Verunreinig.
0,05—0,1 % O
K,TiF, 0,03—0,13 9% C
NacCl Stahl Graphit 750 4-5 | 3,5-5,5| 99,5—-99,89 |22-58| 110—-160B 0,03-0,5 % 72)
metall.
Ticl, Verunreinig.
KCl Fe, Ti Ti 800-920 12 0,1—1,4 | 97-99,9 % 30-75 Rotierende w
NaCl Kath.: kein )
Vorteil
TicCl,
KCI | W w 550 1-2 6 Pulver 60 36—45 K 77)
LiCl | ~ 99 %
TiClg Kath. u. Anode
NacCl Ta Graphit 700 4,7 1,3 99,6 % ~ 75 getrennt d. 78)
StCl, Al,O¢-Diaphr.
TiCl, TiCl,-Dampf
KCl Fe | Graphit 810 10—12 99,55 % 196 V i. Kontakt m. | )
NaCi Badoberfliche
TiO 0,1-0,3 %0
CaCl, | C, NI, |Graphit 900 4-5 | 1,56-45| 96-98% |30—70| 250—400B | 1,5—3%C )
+ Mo, Ti Schwamm < 0,056 %N

Tabelle 5. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von Titan
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hilter, der gleichzeitig als Anode diente, aus Graphit. Be-
trug die Klemmenspannung weniger als 3 Volt (bei etwa
680 °C), so bestand das Produkt an der Kathode im wesent-
lichen aus violetten Kristallen, die sich als das bereits er-
wahnte Salz des dreiwertigen Titans, K,NaTiF,, identifi-
zieren lieBen; die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer,
in heiBem leichter 1gslich, Neben diesem Salz schieden sich
an der Kathode geringe Mengen unreines Titan in Form
eines schwarzen Pulvers ab. Erst oberhalb 3,2 Volt wird
kathodisch reines Titan gewonnen. Aus diesen Befunden
und dem Verlauf der Klemmenspannung mit der Zeit
folgte, daB Titan primir nur in geringer Menge abge-
schieden wird; erst muB die Zersetzungsspannung des Na-
triumchlorids oder diejenige der Reaktion

(34) Citesty + 4 NaF(gji5) < 4 Na(gruss ) + CFy(Gas)

die sich bei 727°C zu 3,38 bzw. 3,04 V (10-proz. Losung
von NaF in NaCl-KCl) errechnen, iiberschritten werden.
Beachtet man ferner, daf das von uns oberhalb 3 V erhal-
tene Metall beim Auslaugen in schwacher Séure eine un-
gewthnlich starke Gasentwicklung zeigte, die wir auf die
Gegenwart von Alkalimetall zuriickfiihrten, so 148t sich
schlieBen, daB Titan an der Kathode bei einer Klemmen-
spannung > 3 V durch eine Sekundirreaktion (Gl. (35))

(35) TiFyfest) + 3 Nayglyss) = 3 NaF(gelsst in NaCl—KCl) + Tl(test)

entsteht. Einen solchen Mechanismus hat auch Drossbach?®)
auf Grund der Messungen von Stromausbeuten und Polari-
sationsspannungen bei der Elektrolyse von K,TiF, in
LiCI—KCI-Schmelzen vorgeschlagen. Ferner haben Bock-
ris und Mitarb.?) mit Hilfe einer neu ausgearbeiteten Me-
thode zur polarographischen Analyse derartiger Salzschmel-
zen nachgewiesen, daB zwar die Stufen Ti*+ = Ti%t und
Tit+ = Tit als Gleichgewichte auftreten, nicht aber eine
Stufe fiir die Abscheidung von metallischem Titan.

Bei 727°C betrdgt die anndhernd berechnete Zerset-
zungsspannung einer 10-proz. Loésung von Titantrifluorid
4,1 V, diejenige von Natriumfluorid 5 V. Das ist wesentlich
hoher als die beobachteten Mindestspannungen fiir die
Bildung von Titan. Die entsprechenden Werte unter An-
nahme der Bildung von Kohlenstofftetrafluorid an Stelle
von elementarem Fluor sind 2,1 bzw. 3,05 V; d. h. man
sollte die Entwicklung entweder von CF, oder von Cl, an
der Anode erwarten. Eine quantitative Analyse ist schwie-
rig, aber Drossbach™) hat qualitativ sowohl Kohlenstoff
wie Fluor im Ausgangsgas nachgewiesen und eine Dichte
von 3,92 (pcr, = 3,93) gefunden. Bei den verwendeten
hohen Stromdichten diirfte allerdings die Umgebung der
Anode schnell an Fluor-lonen verarmen, wihrend Chlor-
Tonen stets reichlich vorhanden sind. So haben wir auch
fast immer das Auftreten von Chlor im Ausgangsgas fest-
gestellt und vermutet, daf die Gesamtvorginge Gl. (34)
(3,04 V) und (36) (3,38 V)

(36) 2 NaCl(gijzss,) = 2 Nayfligss ) + Cl,

bei der Elektrolyse nebeneinander verlaufen.

Obwohl also die elektrolytische Abscheidung von Titan
aus dem genannten Elektrolyten wohl sicher durch eine
Sekundarreaktion zustande kommt, hat man gelegentlich
ziemlich groBe dendritische Metallkristalle erhalten, und
je grober das Produkt, um so reiner ist es. Aber solche Kri-
stalle findet man auch im handelsiiblichen Titan, das durch
Reduktion von TiCl, mit Natrium gewonnen wurde. Der
Nachteil der Verwendung des Doppelfluorides ist, daf der
Prozet nicht kontinuierlich durchgefithrt werden kann.

") P. Drossbach, Z. Elektrochem. 57, 548 [1953]; 58, 686 [1954];
59, 512 [1955].

"9y J. O'M. Bockris, G. J. Hills, I. A. Menzies u. L. Young, Nature
[London} 778, 654 [1956].
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Deshalb ist ein Verfahren vorgeschlagen worden, bei dem
Titantetrachlorid in eine K,TiF;—~NaCl-Schmelze eingelei-
tet wirds).

Die meisten praktischen Versuche sind mit Lisungen von
Titanchloriden in geschmolzenen Alkalimetallchloriden
vorgenommen worden. Die Loslichkeit des Tetrachlorides
in diesen Schmelzen ist relativ klein; dafiir ist die Bereitung
des Bades einfacher als bei der Verwendung von Sub-
chloriden. Beschreibungen von Verfahren sind zahlreich
(z. B.76.7%.80,78) und das produzierte Titan ist recht rein
(Tabelle 5). Interessant ist, daB nach den erwihnten polaro-
graphischen Analysen von Beckris™) die Abscheidung von
Titan auch aus den nur Chlorid enthaltenden Schmelzen
ein Sekundirvorgang ist, d. h. von einer Alkalimetall-Re-
duktion entsprechend Gl. (35) abhingt.

Im Hinblick auf diesen Mechanismus der elektrolytischen Titan-
Gewinnung kann man sich gewisser Bedenken in Bezug auf die
Wirtsehaftlichkeit der technischen Erzeugung im GroBen nicht er-
wehren. Insbesondere wird die sorgfiltige Vermeidung aller Ver-
unreinigungen erhebliche Schwierigkeiten machen. Das gleiche Be-
denken gilt natiirlich aueh hinsichtlich der Elektrolyse mit losli-
chen Anoden (z. B.7?%81) eingchlieSlich von Titan-Verbindungen
wie des Carbides®?), also der Anwendung der Elektrolyse als
Raffinationsverfahren, wenn auch Ehrlich®') optimistischer sagt,
»daf die Elektrolyse, nach Uberwindung der zahlreichen noch vor-

handenen Schwierigkeiten, das Raffinationsverfahren der Praxis
werden wird*".

Kinetik

Arbeiten iiber kinetische Probleme, die fiir die Metallur-
gie des Titans von Bedeutung sind, liegen bis jetzt nur in
geringer Zahl vor. Die zahlreichen Versuche, den Zunder-
mechanismus und die Natur der gebildeten Oxydschich-
ten aufzukldren, gehéren nicht hierher.

Titan ist zweifellos ein pyrophores Metall. Ein reines,
durch Reduktion von Oxyd mit Calcium hergestelltes Pul-
ver5?) (8. 259) reagiert spontan mit trockener Luft im
Exsiccator, wie es Hunter schon 1910 becbachtet hatte.
Anhnliche Erfahrungen iiber die Reaktionsfihigkeit von
reinem Titan werden gelegentlich auch von anderer Seite
berichtet. In einem weiteren Fall hatten wir ein solches
Pulver im Vacuum auf Raumtemperatur abkiihlen lassen.
Beim Einlassen von Wasserstoff erhitzte es sich spontan auf
Rotglut, offenbar unter Bildung von Titanhydrid.

Fiir die Diffusion in Titan sind einige quantitative
Daten bekannt, so fiir Sauerstoff83-85), Stickstoff#?), Koh-
lenstoff®®) und Uran®’), Die Diffusionsgeschwindigkeit des
auf Zwischengitterpldtzen eingelagerten Sauerstoffes ist
relativ hoch. Da Calcium in Gegenwart von Sauerstoff in
festem Titan zu mehr als 19, 1dslich ist, war es iiberra-
schend, daB bei der Reduktion von sauerstoff-haltigem
Titan mit Calcium der Gehalt des letzteren sich trotzdem
sehr niedrig hielt. Wenn hingegen das Titan auBer Sauer-
stoff auch Magnesium enthiel{, oder wenn das Dioxyd mit

) M. E. Sibert u, M. A, Steinberg, J. Metals 8, 1162 [1956].

%)y P. Ehrlich uv. H. Kahnl, Z. anorg. allg. Chem. 298, 176 [1959].

") G. D. P. Cordner u. H. W. Worner, Austral. J. appl. Sci. 2, 358
[1951].

%) Titan Company Inc., USA, B, P.682919 [1951].

) W. H. Normore u. A.G. Scobie, Shawinigan Water & Power Co.,
Quebec, B. P. 678807 [1951].

80) F. L. Bett, B. S. Hickman, G. M. Willis u. H. K. Worner, Sym-
pos. Extraction and Refining of the Rarer Metals, Inst. Mining
Metallurg., London 1956, S. 381.

81y P. Ehrlich, Chemie-Ing.-Techn. 29, 557 [1957].

82) G. Ervin, H. F. G. Ueltz u. M. E. Washburn, J. electrochem, Soc.
106, 144 [1959].

8) R. J. Wasilewski u. G. L. Kehl, J. Inst. Metals 83, 94 [1954].

&) W. P. Roe, H. R. Palmer u. W. R. Opie, Amer. Soc. Metals,
Preprint No. 159 [1959].

8) F. Claisse u. D. H. Koenig, Acta metallurg. ¢, 650 [1956].

88y F. C. Wagner, E. J. Bucur u. M. A. Steinberg, Trans., Amer. Soc.
Metals 48, 742 [1956].

87) Y. Adda u. J. Philiberf, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 247, 80
[1958].
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Calcium reduziert worden war, so war der Calcium-Gehalt
des Endproduktes betrachtlich hoher. Héchstwahrschein-
lich ist die Diffusion von Calcium in Titan wesentlich lang-
samer als die von Sauerstoff. Bei dem Kontakt mit reinem,
sauerstoff-haltigem Titan wird deshalb das Calcium mit
dem herausdiffundierenden Sauerstoff an der Oberfliche
der Partikel reagieren, bevor es in diese eindringen kann.
Wenn dagegen die Gegenwart von Magnesium die Sauer-
stoffdiffusion stark herabsetzt, oder wenn Phasenumwand-
lungen wihrend der Reduktion stattfinden, kann Calcium
in das Innere der Partikel eindringen.

Alle bisher vorgeschlagenen Produktions- und Raffina-
tionsverfahren, die einige Aussicht auf Erfolg versprechen,
bendtigen relativ hohe Temperaturen; deshalb ist die
Kenntnis der thermochemischen Gleichgewichte wichtiger
als die der Reaktionsgeschwindigkeiten, die bei diesen
Temperaturen auf jeden Fall hoch sind. Andererseits
reagiert aus diesem Grunde auch das Metall rasch mit Ge-
faBmaterialien. Metallisches Titan reduziert wegen der
hohen Sauerstoff-Affinitat in den Losungsphasen praktisch
alle Oxyde. Thoriumdioxyd mit Sauerstoff-UnterschuB ist,

thermochemisch gesehen, das bestdndigste Oxyd. Alumi-
niumoxyd ist zwar in Gegenwart von Titan bei allen Tem-
peraturen instabil, hat sich aber bei Temperaturen unter
etwa 1300 °C aus kinetischen Griinden als relativ bestén-
dig erwiesen.

Ein befriedigendes GefdBmaterial zum Schmelzen von
Titan hat sich noch nicht gefunden. Brewer hat vor einigen
Jahren aufGrund thermochemischerUberlegungen Cermono-
sulfid vorgeschlagen, aber zum Schmelzen groBerer Men-
gen kommt diese Substanz wahrscheinlich nicht in Frage.

In der Praxis kann man zwar die Beriihrungsfiiche zwi-
schen Reaktionsgut und GefiBwand relativ klein halten,
doch lassen sich Umsetzungen in begrenztem Umfange nie
vermeiden. Das in EisengefdBen hergestellte Kroll-Titan
zum Beispiel enthalt immer einige Zehntel Prozent Eisen.

Experimentelle Arbeiten iiber die Reaktionsgeschwin-
digkeit von Titan mit potentiellen GefiBmaterialien sind
deshalb erwiinscht. Trotz der vielen Arbeiten zur physika-
lischen Chemie des Titans in den letzten Jahren ist somit
das Feld fiir kiinftige Versuche noch weit offen.

Eingegangen am 5. Januar 1960 [A 20}

Wann ist eine chemischeVerbindung als neuerStoff'anzusehen?
Von Senatsprdsident i.R. Dr. phil. Dipl.-Chem. H. DERSIN, Miinchen

Die Frage, wann eine chemische Verbindung als ,,neuer Stoff* anzusehen ist, ist wichtig fiir die Beur-
teilung der Patentfdhigkeit chemischer Analogieverfahren und die sog. umgekehrte Beweisvermu-
tung des § 47, Abs. 3 des Patentgesetzes. Ein Stoff ist nicht neu, wenn er in der Natur vorkommt
oder in der Literatur beschrieben ist oder wenn nur unwesentliche Abweichungen vom Bekannten
vorliegen, ferner wenn er in der Literatur zwar ohne Herstellungsverfahren genannt wird, jedoch
seine Herstellung selbstverstdndlich ist. Ein Stoff ist aber trotz formelmé&Biger Erwdhnung in der
Literatur neu, wenn seine Eigenschaften und sein Herstellungsverfahren unbekannt und auch nicht
ohne weiteres gegeben sind, ferner wenn zwar aus der Literatur die Moglichkeit der Herstellung
(Analogieverfahren) abzuleiten ist, jedoch der Stoff selbst weder formelmidBig noch mit seinen Eigen-
schaften angegeben ist.

I. Das Verhdltnis der Priifung auf Neuheit und
Fortschritt zur Priifung auf Erfindungshshe

Das Patentgesetz spricht in § 1 aus, daBl Patente fiir
wheue Erfindungen, die eine gewerbliche Verwertung ge-
statten,* erteilt werden. Es gibt ferner in § 2 eine Definition,
was unter ,,nicht neu“ verstanden werden soll: )

»Eine Erfindung gilt nicht als neu, wenn sie z. Zt. der An-
meldung in éffentlichen Druckschriften aus den letzten
700 Jahren bereits derart beschrieben oder im Inland be-
reits so offenkundig benutzt ist, dap danach die Benutzung
durch andere Sachverstindige méglich erscheint.

Die Tatsache, daB das Gesetz in § 1 von ,,neuen Erfin-
dungen* spricht, hat in der Friihzeit der deutschen Patent-
rechtsprechung dazu gefiihrt, daB zwischen ,,Neuheit* und
»Erfindungseigenschaft“ nicht so scharf unterschieden
wurde wie jetzt. In einem als Buch?) erschienenen Vortrag
auf dem internationalen Patentrechtskongref in Wien im
Jahre 1898 kommt der um die Entwicklung des Patent-
rechts, namentlich was die Chemie angeht, sehr verdiente
Patentanwalt Dr. J. Ephraim auf Seite 378 zu folgender
Schlupfolgerung: o

»Wenn aus der vorsiehenden Betrachtungsweise das Séhlu[i—

ergebnis fiir Schaffung eines Neuheitsbegriffes gezogen wird,

so zeigt sich, daf nur dann eine Neuheit angenommen wer-
den kann, wenn auch eine neue technische Wirkung-in ir-
mraim: . Uber den Neuheitsbegriff bei chemischen Erfin-
dungen“, Sammlung chem. u. chem. techn. Vortrige, Verlag

Ferdinand Enke, Band III, Heft 9 u. 10 (herausg. v. -Prof.
Dr. Ahrens), Stuttgart, 1898. BN
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gend einem Punkte beim Vergleich mit friiheren und be-

kannten Verfahren erreicht wird. Das bestimmende Mo-

ment fiir die Beurteilung der Neuheit muf} nach allem ledig-
lich dietechnische Wirkung, der neue technische Effekt sein.*

Es ist namentlich das Verdienst von Q. Schanze?), klar-
gestellt zu haben, daB die Feststellung der Neuheit und
der Eigenartigkeit, d. h. des technischen Effekts einer Er-
findung, getrennte Funktionen sind, so da8 z. B. der Ge-
genstand einer Anmeldung eigenartig, aber nicht neu, da-
gegen neu, aber nicht eigenartig sein kann. Unter ,eigen-
artig® verstehen wir heute, daB er Fortschritt und Erfin-
dungshdhe besitzt.

Obwoh! bedeutende Patentrechtler, wie R. Lufter, noch
spiter daran festhielten3), daB der Begriff ,neue Erfin-
dung“ ein einheitlicher Begriff sei, der nicht auseinander-
gerissen werden diirfe, hat sich die Rechtsprechung durch-
gesetzt, daB die Neuheitspriifung und die Priifung auf Er-
findungseigenschaft getrennt und unter verschiedenen Ge-
sichtspunkten erfolgen soll. Schon in der Entscheidung
iiber Neuheit vom 26.6.1913 sagt die Beschwerde-Abtei-
lung des Reichspatentamtes?):

., Es ist nicht zuldssig, in Kenntnis der Anmeldung das an-
gemeldete Verfahren aus mehreren Druckschriften zusam-
menzustellen und die Zusammenstellung als neuheitsschdd-
lich im Sinne von § 2 PG entgegenzuhalten.*
2) O. Schanze, Gewerbl. Rechtsschutz u. Urheberrecht 77, 346 u. ff.
[1912].
3) F. Damume u. R. Lutter: Das Deutsche Patentrecht, Verlag Otto

Liebmann, Berlin, 2. Aufl,, 1925, S, 163 u. ff.
1) Blatt fiir Patent-, Muster- u. Zeichenwesen 79, 291 [1913].
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