
Konstitution 
Anwen- 

dungskon- 
zentration 

in 9!, 

0,003 I 

0,0031 

0,0031 
0,0062 

0,0031 
0,0062 

0,003 I 
0,025 

Tabelle 4. Hochwirksame Substanzen 

Befalls- 
grad ?’) 

10-14 

2 

28 
9 

21 
3 

N 12 - 20 

DL5, 
kg/  Rat te  

p.0. 

3,5 n1g 

50 m g  

: 2,5 g 

25 mg 

.- 

dieser Stellung IaRt, bei unveranderter 
Wirkung, die Giftigkeit um iiber das 
Hundertfache ansteigen. Diese Verbin- 
dung ist mit einer DL,, von 25 mg/kg 
Rat te  p. 0. doppelt so giftig wie die 
Dimethyl-Verbindung VI I .  

U berbl i ck 
In Tabelle 4 sind die besprochenen 

hochwirksamen Verbindungen zusam- 
mengestellt und nach WirkungZo) und 
Giftigkeit verglichen. 

Prof. Dr. Otto Bayer danke ich fur die 
Unterstiitzung und das Interesse an  dieser 
Arbeit. Eingegangen am22 .  J u l i  1960 [ A  591 

*O) Versuche bei Phytophthora rnfestans an  
Tornaten. 

‘ I )  Befallsgrad = Hdhe des Befalls in  O 0  des 
Befalls der unbehandelten Kontrolle, 
deren absoluter Befall = 100 gesetzt ist. 

~- 

Untersuchungen uber einige Halbmetalle 
Von Prof. Dr. W .  K L E M M ,  Dr. H .  S P I T Z  E R und Dip/.-Chem. H .  N I E  R M A N N 

Anorganisch-Chemisches Insfi tut  der Universifat Miinster 

H e m  Prof. Dr. Dr. E. h. U .  Haberland z u m  60. Geburtstage gewidmef 

Im Periodensystem 1 a O t  sich eine Grenzlinie zwischen metallischen und nichtmetallischen Strukturen 
ziehen. Die rechts dieser Grenze  s tehenden Elemente schmelzen durchweg un te r  Volumenabnahme,  
die Leitfahigkeit d e r  Schmelzen ist besser als die im festen Zustand.  Untersuchungen a n  Elernenten 
d e r  V. Gruppe  ergeben fur roten Phosphor eine ungewohnlich s t a r k e  Volurnenzunahme beim Schmel- 
Zen; d e r  elektrische Wide r s t and  nimmt sprunghaft  zu. Arsen er le idet  bei - 220 O C  eine Umwandlung 
2. Art ,  die sich i n  den Gitterdimensionen, d e r  Enthalpie, d e r  elektrischen Leitfahigkeit und d e r  magne- 
tischen Susceptibilitat ausdruckt .  Bei hoheren Tempera tu ren  nimrnt die c-Achse s t a r k  zu, die a-Achse 
verkurzt  sich. Beim Schrnelzen nimmt das  Volumen um 10% zu, d e r  elektrische Widerstand steigt  auf 
e t w a  den d o p p e l t e n w e r t .  Antimon zeigt im festen Zustand keine UnregelrnaOigkeit; das  Volurnen wird 
beim Schmelzen um 1 % groOer. Bei Selen und Tellur nirnmt bei s te igender  T e m p e r a t u r  die c-Achse 
ab ,  die a-Achse zu. GeschmolzenesTe zeigt dicht uber  dem Schmelzpunkt ein Minimum des Volumens. 

1. Allgemeine ubersicht; 
Elernente der IV. Gruppe 

Vor I0 Jahren hat te  der eine von unsl)  den ubergang 
von den Metallen zu den Nichtmetallen besprochen und 
gezeigt, da13 man nach den Gitterstrukturen eine gut  de- 
finierte Grenze zwischen den metallischen Strukturen mit 
hoher Koordinationszahl KZ = 12 (bzw. 6 + 6 oder 8 + 4) 
oder KZ = 8 und den nichtmetallischen Strukturen mit 
YZ 5 4 ziehen kann. Tabelle 1 gibt diesen Sachverhalt un- 
ter  Beriicksichtigung von Neubestimmungen noch einmal 
wieder. Bei den rechts dieser Trennungslinie stehenden Ele- 
menten wird die niedrige Koordinationszahl dadurch er- 
zwungen, daR von den Atomen A t  o m b i n d u n g e  n zu den 
Nachbaratomen bestehen, und zwar eine in der VII., zwei 
in der VI., drei in der V. und vier in der 1V. Gruppe des 
Periodensystems. Es entstehen so Einzelmolekeln aus 
2 Atomen (Halogene, 0, und N,) oder aus 4 Atomen (wei- 
Oer Phosphor), Ringe (S8), Ketten (Se und r e ) ,  Schichten 
(Graphit)  oder Doppelschichten (schwarzer Phosphor, As, 
Sb und Bi). Zwischen diesen Gitterbausteinen liegen im 
wesentlichen van der Waalssche Krafte vor. Denientspre- 
chend liegt das Verhaltnis der Abstande zwischen den uber- 
nachsten Nachbarn Z U  denen der nachsten Nachbarn zwi- 
schen 1,8 und 1,3; nur beim Bi, Sb und As liegt es tiefer. 

l) W. Klemm, Angew. Chem. 62, 133 I19501 
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H .  Krebs2)  fuhrt  dies aiif Atombindungen zwischen den 
Atomen benachbarter Schichten zuriick, die in Resonanz 
mit den Atombindungen innerhalb der Schichten stehen. 
I n  der 1V.Gruppe bildet sich schliefilich ein iiber den gan- 
Zen Yristall ausgedehnter Verband, der durchweg durch 
Atombindungen zusammengehalten wird (Diiimant, Si, Ge 
und graues Zinn). 

Die niedrige Koordinationszahl bedingt zwangslaufig, 
daO die Raumerfiillung im Gitter wesentlich geringer ist als 
bei den metallischen Strukturen rnit hoher Koordinations- 
zahl. Im allgemeinen ist als Prinzip fiir den Aufbau der 
Yristallstrukturen das Bestreben erkennbar,  eine mog- 
lichst enge Packung, d. h. eine hohe Koordinationszahl, aus- 
zubilden. Dem wirken bei den Nichtmetallen die Atombin- 
dungen entgegen, die eine niedrige Koordinationszahl be- 
dingen. Nun ist dieser EinfluR der Atombindungen zur 
Ausbildung von Strukturen niedriger Koordinationszahl 
bei den unmittelbar rechts der Grenze stehenden Elemen- 
ten gerade noch in der Lage, die Ausbildung dichter ge- 
packter Strukturen zu verhindern,  zumal die Elektronen 
hier, wie das Auftreten einer merklichen elektrischen Leit- 
fahigkeit zeigt, schon lockerer gebunden sind. Wenn daher 
das Gitter storenden Einflussen unterworfen ist, z. B. Tem- 
peraturstoRen, dann bricht das Gitter rnit lockerer Pak- 
~ ~- 
2) H .  Krebs, Naturwissenschaften 30, 525 [1953]; Z. anorg. allg. 

Chem. 282, 177 119551. 

98 5 



Li 
8 : 3.04 

-- 
Na 

8:3,72 

c u  
12:2,56 

A€! 
12:2,89 

- 
Bi 

3:3,11 - 
3:3,55 IA 

A LI 
19: 1.88 

Po 
6:3,28 

12:4,64 

B C Diam. 

6:2,28 I 
C Graph. 

3 : I ,42 ~ 

Si  

I 
I I 6 :2 ,46 - 11,731 

Z n  Ga Ge 
6:2,66 1 :2 ,44 4:2,45 - 
6:2,91 2:2,71 11,63] l2:4,00 - 

2:2,74 
2 :  2 3 0  

S n  grau 

1 Sti wei8 
4 :  3,02 1 2:3.17 

Cd 

1 4:3:76 
Pb  

I 
Hg I a-Ti I 

6:2,99 I 6 : 3 , 4 0  I 12:3,50 
6:3,45 6:3,45 

8:3.36 
1 I)-TI 

P weil3 S 
2:2,04 __ 
1 : 3,69 19 P schwarz 

2 : 3,68 
As 

S b  1 Te 

~- 
F festen Zustande), fur  Ge 8 (statt  

4), fur  Sn 10 und fur Bi 7 bis 8 
(s ta t t  3). lnzwischen sind neuere 
Messungen bekannt geworden. Fur 
Big) wurden Werte fur  die Zahl 

C1 der nachsten Nachbarn zwischen 
5,O (Krebs, Chamberlain) und 7,7 
(Sharrah und Srniflz) gefunden; trotz 
der Diskrepanz besteht Einstimrnig- 
keit daruber, da8 KZ 2 3 ist. Fur 
Gel")  fand Krebs in der Schmelze 
zwar nur  4,3 nachste Nachbarn in 
dem gleichen Abstand wie Hendus 
(2,7 A;  irn Kristall4 bei 2,45 A),  aber 
die ubernachsten Nachbarn sind .J 

I :2.68 -- dann nicht 12 im Abstand 4,O wie 
11,321 

2 : 3 7 5 5  -- im Diamantgit ter,  sondern 3,l im 
Abstand 3,2 A und 4,2 im Abstand 
3,8 A. Die Anordnung ist also vom 
diamantartigen Zustand deutlich 
verschieden und hat eine gewisse 
Ahnlichkeit rnit einem primitiven 
Gitter (bzw. rnit dem weil3en Zinn), 
ist also dichter gepackt und kann 
daher als starker metallisch als im 

- 

-~ 
1 : 2 , 0 2  [1,65( 
2:3.34 -- 

-- 
Br 

1 : 2 f 2 7  [1,45) 
2'3'30-- 

-- 

-- 

~- 
Tabelle I .  Verteilung van metailischen und nichtmetallischen Strukturen i n  einem Aus- 
schnitt  des Periodensystems. Die Zahlen unter den Elementsvmbolen eeben Zahl und Kristali werden' 
Abstand der nachsten-(und ubernachsten) Nachbarn im Gi t t e i in  .A an.-Die Zahlen im Bezuglich der e l e k t r i s c h e n  

Kastchen zeigen das Verhaltnis der Abstande L e i t f a h i g k e i t  war fur Ga, Bi, Sb 
und T e  schon lange bekannt,  da8  der spezifische Wider- 
s tand p '  lo6 beim Schmelzen abnirnnit: beim Ga von 
55,8 auf 27,211), beirn Bi von -270 auf 125, beini Sb von - 160 atif - 110 C l .  cm (Te s. 11.). Inzwischen sind die 
Verhaltnisse auch beim Ge12) und SiI3) untersucht wor- 
den. Hier befindet man sich in  festem Zustande noch im 
Halbleitergebiet, der Widerstand im Yristall nimnit mit 
steigender Temperatur exponentiell a b ;  beim Ge betragt p 
im festen Zustand beim Schmelzpunkt - 800.10-6, in der 
Schmelze 60.10-6 C l a n ;  er fallt also auf des Wertes im - TPU 

~?00?000900800 700 600 500 450 
I '  '1 ' 1 ' 1 :  1 ; I :I ' , I  

kung zusammen, und es bilden sich enger gepackte Struk- 
turen. Dies ist beim Zinn schon unterhalb des Schmelz- 
punktes der Fall (ubergang vom grauen Zinn, Molvol. = 

20,6 cm3, zum weil3en Zinn, Molvol. = 16,3 cm3). Bei an- 
deren Elementen bricht das Gitter beim Schmelzen zu- 
sammen; das Schmelzen ist dann nicht mit einer Volurnen- 
zunahme, sondern einer Volumenabnahme verbunden. 
Dies war lange bekannt fur  Ga (Av  = --3,3%) und Bi 
(Av = -3,201;); inzwischen ist die Volurnenabnahme beirn 
Schmelzen auch fur  Si und Ge festgestellt worden. 

Fur Silicium bestirnmte U O I I  I V n r f e ) d e r g * )  die Volumendifferenz 
nach einer eleganten, wenn auch nicht sehr genauen Methode; er 
ma13 das Volumen des  beiin Erstarren aus der OberflLche heraus- 
quellenden Materials und f and  Av =-lo & 1 :/o. Lognri und B o n d 5 )  
bestimmten die Diehte der Schmelze bei 1425 " C  in eiriem Quarz- 
pyknometer zu 2,49 =t 0,02 p/ern3; mit  der  rontgenographisch be- 
s t immten Diohte des festen Si bei 1415 - (2,2861 g/cm3) ergibt 
dies ein Av van -9* 17;. Beim Germanium ernii t telten K'lenrna 
und H .  Spitzer6) Av pyknonietrisch z u  -5,s 0,5 ?{, . Ferner wurde 
naeh der auf S. 988 beschriehencn Methode der Ausdelinungslioeffi- 
zicnt, des festen G e  rontgenographisch kontrolliert. Der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient e q a h  sich z u p  = 6,6.10-6 in ubtveinstirnmung 
rnit Llteren Messungcn v o n  S i t k n ' ) .  

Alle an der Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen 
stehenden Elemente bilden demnach beim Schmelzen 
(bzw. Sn irn festen Zustande) enger gepackte Strukturen 
aus. Somit sind die Schmelzen m e t a l l i s c h e r  als die festen 
Stoffe, d. h. sie sollten eine hohere Koordinationszahl und 
eine bessere elektrische Leitfahigkeit besitzen. Altere Be- 
stimmungen der A t o m a n o r d n u n g  in den Schmelzen von 
Henduss) ergaben fur Ga 11 nachste Nachbarn (s ta t t  1 irn 

*) Bor kommt in mehreren Modifikationen vor, van denen zwei auf- 
geklart sind. Sie zeigen als gemeinsames Bauprinzip Ikosaeder, 
die rniteinander verschieden verkniipft sind3). Dieser kompli- 
rierte Aufbau hangt sicher damit  zusammen, daR Atombindungen 
zwischen den B-Atomen vorhanden sind. Wir rechnen Bar daher 
mit Vorbehait ZLI den nichtrnetallischen Strukturen. 
Naheres siehe €3. F. Decker 11. J .  S .  Kasper,  Acta krystallogr. 
[Copenhagen] 72, 503 (19591 und J .  L.  Hoard, R. E. Hughes ti. 
D .  E. Sands ,  J. Amer. chem. SOC. 80, 4507 [1958]. 

4, H. u. Wartenberg, Naturwissenschaften 36, 373 [1949]. 
6 ,  R. A. Logan u. W .  L. Bond, J. appl. Physics 30, 322 [1959]. 
") W. Klemm u. H .  Spi f zer ,  Mh. Chem. 83, 630 [1952]. 
7, H .  N i t k a ,  Physik. Z .  38, 896 [1937]. 

H. Hendus,  Z .  Naturforsch. 2n ,  505 [1947). 

Abb. 1. Elektrischer Widerstand van Germanium. (aus Gmeiins 
Handbuch der  anorganischen Chemie, Syst.  Nr. 45, Erg.-Bd. S. 146) 

8, H. Krebs, The Physical Chemistry of Metallic Solution and lnter-  
metalllc Compounds, 11, 4 C p 9, Her Malesty's Stationery Office, 
London 1959; 0. Chamberlain, Physic. Rev. 77,305 [1950]; P.  C. 
Sharrah u. G .  P .  S m i t h ,  .I. chem. Physics 27, 228 [1953]. 

~~ 

lo) H .  Krebs, per;onl. Mittlg. 
11) Ga besitzt au1.h eine feste Form, die dichter ist als die Schmelze; 

diese entsteht nach P. W .  Bridgman, Physic. Rev. 48, 893 [I9351 
bei Drucken uber 12000 a t m . ;  nach A. Defrain,  J .  Epelboin u. 
M .  Erny ,  C .  I ? .  hebd. Seances Acad. Sci. 248, 1486 [1959], Z J S ,  
50 [1959] kann man diese Form als instabile Phase auch bei Nor- 
maldruck beim Erstarren einer unterkuhlten Schmelze erhalten; 
der elektrische Widerstand dieser engraumigeren Phase ist etwa 
halb so groB \vie der der Schmelze, wie es bei Metallen normaler- 
weise der Fall ist. 

12) A. J .  Blum, .V. P .  Mokrowskij  i t .  A. R. Regel, J .  techn. Physik 
(russ.) 2 1 ,  231 [1951]. 

1 3 )  N .  P .  Mokro1~6ki j  u. A. R. Regel, J .  techn. Physik (russ.) 23, 779 
[ 1953). 
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festen Zustande a b  und kommt durchaus in den Bereich 
echter Metalle. Abb. 1 macht die Verhaltnisse deutlich. 
Beim Si ist  der Abfall des Widerstandes beim Schmelzen 
(1420°C) noch starker (auf der Widerstand der 
Schmelze liegt hier mit 81.10-6 C l a n  ebenfalls im Bereich 
typischer Metallschmelzen. 

II. Eigene Unterruchungen 

Weniger gut  untersucht sind dieverhaltnisse in der 5. und 
6. Gruppe. Hier bewegt man sich in der Reihenfolge Bi, 
Sb, As, P allmahlich von der Grenze weg und kommt voii 
den typischen Halbmetallen zu den Nichtmetallen. Fur die 
6. Gruppe erhalt  man die entsprechende Reihenfolge Po, 
Te, Se, S. Wir haben daher einige Eigenschaften von Sb, 
As und P sowie von Te  und Se untersuchtla). 

A. Elemente der V. Gruppe 

1 .  P h o s p h o r  
Wahrend iiber die Modifikationen des festen Phosphors 

zahlreiche Untersuchungen v ~ r l i e g e n ~ ~ ) ,  sind die Eigen- 
schaften des g e s c h m o l z e n e n  Phosphors nur bis etwa 
300 "C gut bekannt ;  bei hoheren Temperaturen wandelt 
sich die Phosphorschmelze in roten Phosphor um, der bei 
590 bis 600 "C schmilzt. Ob die dann entstehende Schmelze 
in ihrem Aufbau von der des weil3en Phosphors verschieden 
ist oder nicht, war noch nicht endgultig geklart. Dafur, dal3 
diese beiden Schmelzen gleich gebaut sind, sprachen zwei 
Beobachtungen : Nach Markwald und He/rnho/tz16a) ist die 
Schmelze des roten Phosphors farblos und durchsichtig wie 
die des weil3en Phosphors;  dies konnten wir bestatigen. 
Ferner liegen, wie Abb. 2 zeigt, die bei hohen Temperature11 

z 0 h 7  1.0 

00  

-30 c 
Schmelzpunkt , 

weiss 
-4.01 , , Pbosphor , \ 
-5 0 

Abb. 2 
Dampfdruck von 

Phosphor (p  in a tm) .  
A nach Cenlner- 

srwer16b), 0 nach 
McRae u. van Vor- 

hisIBc), 8 nach 
Preuner u. Bock- 

mullerled),  0 nach 
Smits u. Bockhorsf 1 6 p )  

bestimmten Dampfdrucke der Phosphorschmelze auf der 
gleichen Yurve wie die bei tieferen Temperaturen gemesse- 
nen. Nicht belegt ist naturgemal3 das Gebiet zwischen 
300 "C ( 1  /T = 1,7.10-3) und der Grenze, bis zu der man ge- 
schmolzenen roten Phosphor unterkiihlen kann ( - 530 "C, 
1/T = 1,25.10-3). Noch nicht gemessen waren Dichte und 
teitfahigkeit  des geschmolzenen Phosphors oberhalb 600 "C. 

Die D i c h t e  d e r  P - S c h n i c l z e  wurde in einem graduier ten 
Quarzpyknometer von 3 bis 4 en? Inha l t  gemessen (H. Spi l zer ) ,  
das wegen der hohen Drucke (bis zu 80 a t )  ziemlich dickwandig 
gehalten war. Wegen der s tarken Ausdehnung beim Srhmelzen 
war es notwendig,  die Menge des Phosphors ziemlich genau zu do- 

14) Vorlauf. Mitteilg. vgl. W. Klemm, Centenary Lecture, Proc. chem. 
Soc. [London] 1958, 329. 

is) Vgl. z. B. J .  R .  van Warer: Phosphorus and its Compounds, Inter-  
science Publ. Co., New York/London 1958, S. 93ff. 

16) a )  W .  Markwald u. K .  Helmholtz, Z. anorg. allg. Chem. 724, 81 
[1928]; b)  M. Centnerszwer, 2. physik. Chem. 85, 99 [1913]; 
c) D. McRae ti. C. van Vorha's, J. Amer. chem. SOC. 43,547 [1921]; 
d )  G. Preuner u. J .  Bockmuller, 2. physik. Chem. SY, 129 119131; 
e) A. Smifs u. S. C. Bockhorst, Z. physik. Chem. 97, 249 [1916]. 

sieren, daniit  der Meniskus bci vervchiedenen Tpmperaturcn inncr- 
halb dcs Skalcnbnreichs blieb. Der Phosphor  in der  Gaspliasc 
v-nrde a d  Grund der Messungen von Sinits nnd B~ekhorsf".~) he- 
rficksichtigt. 

LJie obcre Spitze des Pykriometers wurde etw:i 8 0 '  hoher er-  
hitzt als die Hauptmenge der Substanz,  dami t  sich kein Konden- 
sa t  bildete. Zur Beobaehtun: des Meniskus wurde die temperiert.e 
Probc aud tlem Ofen herausgezogen u n d  sofort  die Meniskusstel- 
lung ermittelt .  Das muIJte sehr rasch geschehen, ehe Blaseu aus 
dor Flussiqkeit aufstieqen. Darunter  l i t t  die (;enaui:keit (& 1 y ! )  
etwas.  

Die Ergebnisse von zwei Melireihen zeigt Tabelle 2 .  

600 
620 
640 
650 1.04 

Tabelle 2 
Dichte von geschmolzenem 

Phosphor 

680 I 0,96 I 
I n  Abb. 3 sind die aus  den Dichten berechneten Atom- 

volumina angegeben. Die Volumen-Temperatur-Kurve ist 
schon ziemlich stark gekrummt. Das ist nicht verwunder- 

Abb. 3 
Atomvolumen 
von Phosphor 

lich, d a  man sich in der Nahe der kritischen Temperatur 
720 T16&) befindet. Man erkennt aber aus  Abb. 3, da13 sich 
die gefundenen Werte gut  an die des geschmolzenen weiBen 
Phosphors bei tiefen Temperaturen anschliel3en. Auch die 
Volumenverhaltnisse sprechen also dafur, dal3 die Schmel- 
zen von weil3em und rotem Phosphor gleich gebaut sind. 

Vergleicht man  die Atomvolumina der Sehmelzc und des roten 
Phosphors, so findet man einen sehr erheblichen Volumensprung; 
allertlings kann das Volumen des festen roten Phosphors a m  
Behrrielzpunkt nicht gcnau angegeben werden; denn einmal gibt 
es verschiedene Modifikationen, zum anderen kenn t  man  den Aus- 
tlehnaugskoefHzietiten nicht. Die kristallinen Formen des roten 
Phosphors haben bei 20 'C Dichten urn 2,3. Die thermische Aus- 
dehnun: diirfte zwischen 20 und 590 "C eine Vulumenzunahme 
von 3 bis 100/0 ausmachen. Das Atomvulumcn des festen roten 
Phosphors diirfte bei 590 "C also 14,Z 0,5 cm3 sein; das der 
Schrnelze betragt  bei 590 "C 27,2 em3. Die Volumenzunahme beim 
Schmelzen, bezogen auf den festeu Stoff, betraqt  also - 9076. 

Moglicherweise i s t  der  schwarze Phosphor bei allen Temperatu-  
ren die stabile Modifikation; sein Atomvolumen bei 590 "C 
wurde ungefahr 12 cm3 sein. D a n n  betruge die Ansdehnung beini 
Schmelzen sogar ungefahr 130 %. 

Diese starke Volumenanderung zeigt, dal3 sich beim 
Schmelzen der Aufbau entscheidend andert .  Die Schmelze 
besteht, wie weitgehend sichergestellt ist, aus P,-Molekeln; 
der schwarze Phosphor bildet ein Gitter aus  Doppelschich- 
ten. Wie der rote Phosphor aufgebatrt ist, weil3 man noch 
nicht sicher. Vermutlich bestehen auch hier grol3ere Ver- 
bande, so wie beim schwarzen Phosphor. 

Dieses Verhaltcn erinncrt  an die Verhaltnisse beim AICI,"). 
Das Sehicbtengitter geht  i n  cine Schmelze von Al,CI,-Molekeln 
iiber; die Volumenzunahme beim Schmelzen betragt  beim AIC1, 
83%, entspricht also weitgehend dem fiir den roten Phosphor 
geluiidenen Wcrt.  

17) W. Biltz u .  A. Voig f ,  2. anorg. allg. Chem. 126, 39 (19231. 
.~ 

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 i Nr.  24 987 



Eine aus  P,-Molekeln bestehende Schmelze kann  keine 
nennenswerte elektrische Leitfahigkeit zeigen. In der T a t  
betragt der spezifische Widerstand fu r  festen weiI3en Phos- 
phor bei 1 1  "C 10" ll.cii1, bei 42 "C 1,5.10io n . cm,  fu r  die 
Schmelze bei 25 "C 2,3.106 Ic.cm, bei 100 "C 3,45.105 R.cni'8). 
Danach sollte, wenn die Schnielze in ihrem Aufbau unver- 
andert  bleibt, sich bei 600 "C ein spezifischer Widerstand 
von ungefahr 10' C2mn ergeben. Mit einer von H. Nierrnann 
entwickelten MeRanordnung, die es ges ta t te t ,  elektroden- 
10s den Teniperatiirkoeffizienteii des Widerstandes genau, 
den Absolutwert bis 10-1 R a n  angenahert  zu bestimmen 
(s. u.),  wurde der spezifische Widerstand eines aus der 
Schmelze erstarrten Phosphor-PrBparates iin festen Zu- 
standlg) bei Zimmerteniperatur zu -5.10-3 R a n ,  bei 
590°C zu - R a n  bestimmt; beim Schmelzen stieg 
der Widerstand sprunghaft  bis auf einen Wer t  auRerhalb 
unseres MeRberrichs (Abb. 4). Der aus  der Schmelze erhal- 
tene rote Phosphor ha t  also Halbleitercharakter niit be- 
merkenswert hoher Leitfahigkeit. 

0 200 400 600 
TPCI - 

rzrmR 
Abb. 4. Elektrischer Widerstand von Phosphor 

2. A r s e n  
Wir untersuchteii am stabilen, rhomboedrischen a-Arsen 

rind der Schmelze a )  die therniische Ausdehnung der kri- 
stallographischen Achsen, b )  die Dichte der Schnielze, 
c )  die Temperaturabhangigkeit  der elektrischen Leitfahig- 
keit, d )  die Eiithalpie trnd e) den Magnetismus. Das Arsen 
wurde nach bekannten Methoden gereinigt uiid i .  Hochvak. 
sublimiert. Als Gitterkonstanten ergaben sich = 

3,759 * 0,002 und Chex. = 10,543 & 0,005 A. 

a )  Thermische Ausdeliriurrg irn festen Zusland 
Briiutzt wurde pine Hoclitriiiiiernturknmera der Firma Meeniann 

v o n  111 inin Uurrliiiirsser, iii dcr das Priiparat  durch rostart ig 
nngeordnetr Heizst ibe gelirizt wirtl. Die Probe befand sich in 
einem hfarkrijlirrhen ails Quarz.  Die Temperatur  wurde rnit einem 
eingebaut en Pt/Pt-Rr-Thernioelement  gernessen. Besonders sorg- 
faltig erfolgte die Eichung- init Riieksicht. auf das Verhalten des 
festen S b  (vgl. 8. 991) - zwisehen 100 untl 300 "C. 

Abb. 5. 
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Temperaturabhangigkeit der kristallographischen Achsen 

von Arsen 

la) G. Foussrrenu, Ann. Chirn. Physique (6) 5 ,  317 [l885]. 
1s)  I n  Ubereinstirnrnung rnit den Angaben von W. L. Rofh, T. W. de 

Wi l l  u. A. J. Smith,  J. Arner. chern. SOC. 69,  2881 [I9471 zeigte 
dieses ails der Schmelze erstarrte Praparat  Lwar wenige, aber aus- 
gepragte Rontgeninterferenzen; diese entsprechen jedoch keiner 
der Forrnen nach Roth u. Mitarbb. Die Farbe des Schrnelzkuchens 
war nahezu schwarz (gepulvert rotviolett), bei Temperaturerho- 
hung wurde sie braunschwarz. 
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Abb. 6. Relative Andernng der Achsenlange von Arsen, Antirnon 

isnd Wisrnut rnit der Temperatur 

Mit tlicser Seeii iann-Kamera lasscn sieli 5 Aufnahmeii auf deni  
gleichen Film Iieistpllen. so daR rlicli d i r  Filiiisclirumpfung beini 
Trockneu nach d t s m  En ta i ckc ln  Iiirht atureiid bemerkbar iriacht; 
auf jedeni Film v;urrlen zwei Aufnnhinen bei Zimmerternpcratur 
bzw. drei bei hiihi reii Teinprraturen aufgenoiiinlen und die Linien- 
verschiebuii: pe::eiiiiber den Zimiilcrtrlnpcrsturauf~~alirnen ge- 
mossen. Abb. 5 zeiqt die MeCergrbnisse. Uer Temperaturvcrlauf 
der c-Achse zeigt lteine Besonderhrit., uiir ist  d i e  relative Anderung 
rnit der Temperatur vie1 grofler als hei Aiitiniou und Wisrnut (vgl. 
Abb. 6) .  Dagegen zeigt die Kurve fiir die a-Aehse einen unregel- 
niifiigen Verlauf: oberhalb 2uO "C: stciqt  der Wer t  plotzlich s t a rk  
an, f i l l t  daiin srliarf ab, u m  a b  300 "C: einen gauz schwach nega- 
tiven Teiiiperatujkoeffizienten anzunehmen. Ein Vergleieh des 
Intensitatsverhrllniases tler Retlexe bei tiefen und hohen Tempe- 
raturen zeigt keii,e nenuenswerten Berinderungen. 

Man kommt demnach zu folgender Erk l i rung:  Stellt 
man das  Arsengitter rhomboedrisch auf,  so wird der Rhom- 
boederwinkel a von As zii Bi grofier: As = 84 O 37', Sb  = 87 O 

24, Bi = 87"  ::a. Die Abweichung von einer primitiven 
Packung (mit  a = 90 "), d. h. die Ausbildung von Doppel- 
schichten, ist bcim Bi a m  kleinsten, beim As am grofiten; 
damit hangt zusammen, daI3 die Winkel zwischen den Bin- 
dungen in einer Schicht - anders als die Rhomboederwin- 
kel - vom As ium Bi abnehmen:  As = 97", Sb = 96", 
Bi = 94 O Z o ) .  Dicnses Verhalten hangt dami t  zusammen, daR 
die Krafte zwischen den Doppelschichten denen innerhalb 
der Doppelschichten in der Richtting auf das Bi immer ver- 
gleichbarer wertlen; waren sie gleich, so wurde ein primiti- 
ves kubisches Gitter entstehen, in dein beide Winkel, der 
Rhomboeder- uiid der Valenzwinkel, gleich 90' sind. 

Bei der Tem1)eratursteigerung wird beim As das  Ver- 
haltnis c / a  bei hexagonaler Aufstellung irnnier grofier bzw. 
der Rhomboedel-winkel a kleiner, rind zwar vie1 starker als 
bei Sb  und Bi, wie die Tabelle 3 zeigt: 

As . . . . . . , I  84'37' 83" 36' (T  = 500 "C) 
Sb . . .  . . . .  1 87'24' 87" 13' (T = 50OoC) 
Bi 87' 34' 87" 28' (T = 270 "C) . . . . . . . , 

Tabelle 3. hider l ing des Rhomboederwiiikels u rnit der Teinperatur 
bei As, Sb und Bi 

Man muD deinnach annehmen, dab  bei hoheren Tem- 
peraturen sich die Schichten beim As deutlicher auspragen 
als bei niedrigen Temperaturen. Ob  dabei der B i n d u n g s -  
w i n k e l  wachst oder f B l l t ,  ware nu r  durch eine sehr genaue 
Parameterbestinimung festzustellen, wobei ais schwer iiber- 
sehbarer Faktoi die Temperaturschwingungen eine Rolle 
spielen. Eine entsprechende Auswertung der Intensitaten 
haben wir zwar versucht,  aber feststellen miissen, da6  bei 
photographischcn Aufnahmen die Schwankungen der In-  
tensitaten in der GroRenordnung der zu errechnenden Inten- 
sitatsanderungeli liegen. Sicher aber ergab sich, da6  es sich 
bei der UnregelinaI3igkeit im Gange der a-Achse nicht um 
eine,Anderung des Gitterbaus handelt ,  sondern nur  um 

Vgl. H. Krebs 1 1 .  F. Scliultze-Gebhnrdt, 2. anorg. allg. Chern. 283, 
263 [1956]. 

_ _ ~  
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eine U m w a n d l u n g  z w e i t e r  A r t .  Offenbar geht in den 
Bindungsverhaltnissen eine im einzelnen noch nicht anzu- 
gebende Anderung in einem gewissen Temperattirbereich 
vor sich. Dal3 es sich um etwas derartiges handelt, wird 
auch durch die tinter c), d )  tind e) ZLI beschreibenden Mes- 
sungen gezeigt 

b) Diclite (H. Spi t zer )  
Die Bestimniung der Dichte von geschniolzenein Awen ist e x -  

perirnentell nicht einfach. ner hohe Uampfdruck der As-Schmelze  
(ca. 10 a t )  rnacht die Verwendung eines starkwandigen Pyknome- 
ters und  des TemperaturgefBlleseines elektrisehen Ofens- ZUT Ver- 
rneidung der Kondensation fliissigen Arsensin der Spitze des Pylrno- 
meters - erforderlich. Aufierdeni ist es schwierig, die Schmelze 
blasenfrei zu  beltommen. Um dies zu erreichen, wurde das ab- 
geschmolzene Pvlcnometer langsani in  den an der heicesten 
Stelle auf 850 bis 900 "C geheizten Ofen peschoben, wobei fins 
As zunachst in der Spitze des Pyknometers  als der ka l t e skn  
Stelle kondensierte. Dann  wurde das MelJgefall langsani so qe- 
senkt, dal: die Spitze a n  die heifleste Stelle z u  liegen kam,  wah- 
rend die Pyknometerkugel in  eine etwa 30 bis 40 "C kaltere Zone 
gelangt,e. Das As destillierte d a m  von der Spitze weg in die Kuzel  
und kondensierte sich d o r t  blasenfrci. Das Pyknoinetrr  konnt.e 
zur Ablesung 10  bis 1 2  see aus dem Ofen gezogen werden, o h u e  dall 
sich die Meniskusstellung andert,e. 

Besehrnolzenes As ist leuclitend rot, in diinnen Schirhten d u r c h -  
sichLig und bildet einrn konvexen Mcniskus, der mit steigender 
Temperatur Aacher wird?'). Durchgefuhrt wurden 5 Messungen. 
Das Ergebnis zeigt Tabelle 4. 

~ 

1,263 
1,759 

12,838 
14,430 

1,412 

0,25 I 
0,349 
2,511 
2,843 
0,290 

850 
850 
850 
840 
830 

5,03 
5,04 
5 , l l  
5,08 
4,88 

Tabelle 4. Dichte von geschmolzenem Arsen 
*) Die Menge Arsen, die sich im Gasraum befand, wurde nach den 

Darnpfdruckwerten von S .  H o r i b a Z 2 )  berechiiet. 

4 s  Mittelwert der Messungen erxah sich p , , , . , ~  = 5,OS & U.05 g/ 
c,m3. Uber den Temperaturkoeffizienten der Uiehte  liel: sicti nichts 
Sicheres aussagen. Bei tieferen Teinperaturen waren die 1)icliten 
etwas kleiner als bei hoheren. An sich hat te  inan das Umgekehrtc. 
erwartet ;  viclleiclit liegt etwas Ahnliclies vor w i e  beiin Tsllur 
(vgl. s. 993) .  

Fur die Schmelztemperattir des As (rund 820 "C) durfte 
die Dichte gegenuber 840 "C nicht wesentlich verschieden 
sein; das Molvolumen der Schmelze bei 820 "C betragt dem- 
nach 14,7 cm3. Extrapoliert man aus den gemessenen Gitter- 
konstanten auf das Volumen des festen As bei 820nC, so 
erhalt man eine Ausdehnung beim Schmelzen von logo. 
Hierauf werden wir spater zuruckkomrnen. 

c)  Enihalpie (H. Niermann).  
Zur Brst.immung der Enthalpie w u r d e  i las B,owxsche Eiskalori- 

meter benutzt, u n d  zwar im  wesentlichen in der Form, wie es von 
K l e w n  und BrUu.liganiz3) und TI'. Fischer und IV. Bil/zZ4) beschrie- 
ben worden ist. Die As-Proben befanden sich in einem Quarzgefafi, 
das zur  Vernieidung eines toten Raumes (Verdampfung von A s l )  
moglichst dicht  iiber dem As abgesr.hmolzen war. Das Verhaltnis 
As:Quarz betrug 2 bis 3:  1 bei tiefen Tcmperaturen bziv. 1:l bei 
hohen Ternperaturen. Die As-Mcngen bei den Messungen bis 400 "C 
betrugen 2 bis 3 g, bei den Messunqen bei hoherer Temperatnr 
0,5 bis 0,7 g. Diese Proben wurden in der Sehleife eines Platin- 
fadens (0 , l  m m ) ,  der in  einer Kapillare lief, in einem elektrischen 
Ofen iiber den1 Kaloriineter aufgehangt. Dor Fnden lconnte dann 
nach oben herausgezogen werden, wobei die Probe nach unten fiel, 
weil die Kapillare ein Mitgehen der Probe verhinderte. Probemes- 
sungen mit  Cu zeigten sehr gu te  Ubereinstimmung mit  den Lite- 
raturwerten. Die Hauptfehlerquelle der Messungen lag darin, dal: 
die Temperatur im  Ofen bis zu etwa 400 " C  nur  auf & 0,5 "C, bei 
hoheren Temperaturen nur  auf & 1 "C gonau definiert war. 

21) Bei den Versuchen mit der As-Schmelze wurden Leuchterschei- 
nungen beobachtet, auf die hier nicht eingegangen werden soll; 
vgl. d a m  H .  Spi trer ,  Dissertation, Munster 1955. 

22)  S .  Hor iba ,  Z .  physik. Chern. 706, 295 [1923]. 
23) W. KIemm u. M. Brdufigam, 2. anorg. allg. Chetn. 7G3, 225 [1927]. 
2 r )  W. Fischer u. W. Biltz, ebenda 776, 93 [1929]. 

Eine Auswahl am den MeRwerten zeigt Abb. 7a. Bis zu 
200 "C I a t i f t  die Kurve praktisch linear, entsprechend einer 
spezifischen Warme von 0,0800 cal/g.Grad bzw. einer 
Atomwarme von 5,99 cal/g-AtomGrad. Bei 210 "C, d.  h. 
bei der Temperatur,  bei der sich im Temperaturverlauf der 
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Abb. 7. Arsen, Temperaturabhangigkeit von Enthalpie (a), 
Diamagnetismus (b)  und elektrischem Widerstand (c) 

a-Achse die ersten Anzeichen einer Abweichung von einem 
glatten Verlauf finden, zeigt sich in der Enthalpie eine 
zienilich sprunghafte Zunahme urn 0,8 cal/g bzw. 
60 cal/g-Atom. Damit ist  auch auf diesem Wege die 
Umwandlung bestatigt. Freilich gestattet  unsere MeSein- 
richtung nicht, den Temperaturverlauf in einem sehr engen 
Gebiet genau zit messen. Herr Dr. F. E .  Wiilig, Munchen, 
hat es aber freundlicherweise ubernommen, dies gesondert 
z u  bestirnmen. Oberhalb 210 "C ist die Enthalprekurve 
leicht nach unten durchgebogen, zeigt dann aber bis zum 
Schnielzpunkt keine Besonderheiten mehr. Die mittleren 
spez. Warmen (unter EinschluB der Umwandlung) vonO bis 
800 "C sind in Tabelle 5 zusamrnengestellt. 

T I"C1 1 cp Ical/g.Gradl 1 Cp [cal/g-Atorn.Gradl 

0-100 
0-200 
0-300 
0-400 
0-600 
0-800 

0,0795 

0,0825 
0,0825 
0,0835 
0,0860 

0,0800 
5,96 
5,99 
6,18 
6,18 
6,25 
6,43 

Tabelle 5 .  MittIere spezifische und Atomwarmen von Arsen 

Die S c h m e l z w a r m e  betragt 70 cal/g bzw. 5,1, kcal/g- 
Atom, die Schmelzentropie 4,7 cal/g-AtomGrad. In  der 
Schrnelze steigt zunachst bis 835 "C die Enthalpie ziemlich 
s tark an, als ob sich der Vorgang des ,,Schmelzens" in der 
Schmelze noch fortsetzte (vgl. dazu die Dichte in der 
Schmelze!), und erst dann verlauft die Enthalpiekurve li- 
near. Dementsprechend hat  die spezifische Warme bei 
830 "C ein Maximum (Abb. 8). 
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Abb. 8. Spezifische Warme 
von geschmolzenem Arsen. 
o tnittlere, Y wahre spez. 

Warme 

850 900 r m  - m 
Altere Werte  voii L ~ s c h f s c h e n k o ~ ~ )  sind offensiclitlich ungenau. 

X o s e r Z b )  gibt zwisclien U und 100 "C ep = 0,0796 eal/n.Grad an, 
was rnit unserem Wert  sehi gu t  ubereinstimnit .  

d )  Elektrische Leitfahigkeit ( H .  Niermann) 
Zur Messung der Temperaturabhangigkeit des elektri- 

schen Widerstandes von Itiftempfindlichen bzw. aggressiven 
Stoffen eignen sich besonders elektrodenlose M e h e t h o d e n ,  
z. B. die Bestimmung des Drehmoments einer Probe, die 
sich in einem magnetischen Drehfeld befindet. Wir haben 
uns an die von Roll, Felger und MotzZ7)  beschriebene An- 
ordnung angelehnt. 
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Abb. 9. Apparatur izur Messung 
der elektrischen Leitfahigkeit 

M e D a p p a r a t u r  (vgl. Abb. 9):  
Zur Erzeugung des Drehfeldes 
diente der Stator  eines 5-PS- 
Drehstrommotors, an dessen 
Wicklung (m) iiber einen Ring- 
stell transformator eine(variab1e) 
Wechselspannung von 50 Hz an- 
gelegt wurde. I n  der Mitte des 
Drehfeldes war der mit  Platin- 
draht  bifilar gewickelte Ofen (i) 
senkrecht montiert. Gegen die  
auRere Umgebung war der Ofen 
mit einem Tonrohr ( I )  isoliert, i n  
das Quarzwatte (k) lose gestopft 
war. Zur Kuhlung von Eisen und 
Kupferwicklung des Stators dien- 
t e  ein unter dem Stator  ange- 
brachter Ventilator (n,o). Das 
InneredesOfens wurdevoneinem 
Quarzrohr (h)  ausgefiillt, das 
unten dieZufuhr fu rdas  Thermo- 
element enthielt ;  an  seinem obe- 
ren Ende befand sich ein Metall- 
flansch (f) mit  einem Messingrohr 
(b), das oben die Justiervorrich- 
tung (a) fur den Torsionsfaden 
(c) aus 0,l m m  s t a rkemcu-Drah t  
und unten die wassergekuhlte 
Dampfungskammer (d)  mit  dem 
Ablesespiegelchen (e) trug. Der 
Torsionsfaden war unten an  
einen S t a b  angelotet, der Damp- 
fungsarme, Spiegelchen und 
eine Klemmvorrichtune fur den 

Quarzfaden hatte.  An dem Quarzfaden hing die Metallprobe, die 
in einem evakuierten Quarzkolbchen eingeschmolzen war, in der 
Mitte des Drehfeldes. 

Der Winkelausschlag wurde durch ein Fernrohr abgelesen. Der 
Ofen vertrug Dauerbelastungen bis 1250OC; iiber eine Zone von 
3 cm Lange war die Temperatur auf 1 bis 2'C konstant.  

Nach Braunbeck") gilt fur das auf die Probe ausgeiibte Dreh- 
moment 

M = ?!.X.W.r4.1.H2 
4 

worin x die spez. Leitfahigkeit, w die Drehfrequenz, I und r Lange und 
Radius der Probe und H die Feldstarke des Drehfeldes bedeuten. 
Es wird vorausgesetzt, daR die Permeabili tat  der Proben IV 1 ist 
und daR das in den Proben durch Wirbelstrombildung induzierte 
Zusatzfeld (vgl. Is)) zu vernachlassigen ist. 

Bei Kenntnis von M, w, H und den Abmessungen des Probenkor- 
pers kann in regular kristallisierenden Stoffen die absolute Leitfahig- 
keit der Probe auf 1 % genau berechnet werden. Bei anisotropen 
Metallen, bei denen iiber die Quasiisotropie im polykristallinen Zu- 
s tand keine exakten Aussagen gemacht werden konnen, ist der Feh- 
ler bei der Berechnung erheblich groRer. Da auRerdem die Proben 
bei der Erstarrung aus der Schmelze und anschlieRender Abkiihlung 
infolge Kontraktion die Tiegelform nicht mehr genau einnehmen, 
wurde in der Regel auf eine Bestimmung des Absolutwertes der 
Leitfahigkeit verzichtet und bei Zimmertemperatur ein Wert  be- 

2 5 )  P .  N. Laschfschenko, J. chem. SOC. [London] 121, 972 [1922]. 
28) H .  Moser, in F .  Henning: Warmetechnische Richtwerte, Berlin 

1938, S. 53. 

W. Braunbeck, Z .  Physik 73,  312 [1932]. 
27) A. Roll, H .  Felger u. H .  Motz, Z. Metallkunde 4 7 ,  707 [1956]. 

nutzt ,  der nach Sichtung der Literatur sich als der wahrscheinliche 
ergab. Der Gang der Leitfahigkeit mit der Temperatur konnte da- 
gegen als Verhalinis K T ] X ~ O ~ C  mit mindestens 1 % Genauigkeit be- 
s t immt werden. 

Die Dimensionin der Proben gehen niit der 5. Potenz in das MeR- 
ergebnis ein;  zur Beriicksichtigung der thermischen Ausdehnung 
kann man in ersler Naherung fur ( I  + Bt)5 = 1 + 5fit setzen, wenn 
B der lineare Ausdehnungskoeffizient ist. Im fliissigen Zustand neh- 
men die Proben genau die Tiegelform an. Da der Ausdehnungskoeffi- 
zient des Tiegelniaterials (Quarz mit  % praktisch unbedeu- 
tend ist, ist die Lolumenausdehnung der Probe dann gleich der Aus- 
dehnung in der l iohe.  

Bei dieser Meiianordnung war nicht ohne welteres zii erwarten, 
daR sie auch M!:ssungen an  fliissigen Systemen gestattete. Doch 
eignet sich nach Roll ti. Motz") die Methode gu t  zur Messung an  
Metallschmelzen, wenn die Feldstarken nicht zu  hoch gewahlt wer- 
den. Nach Brauribeckzs) verursacht iiamlich das auf die Probe aus- 
geiibte Drehmonient, daR die Probe zu rotiereii beginnt. Diese Feh- 
lerquelle wird besonders wirksani bei hoher Feldstarke, groRem 
Probendurchmes;er und groRer Leitfahigkeit. Durch Messungen an  
Zink im festen uiid flussigen Zustand stellten wir fest, daR bei unse- 
ren Versuchsbedlngiingen noch kein Fehler auf t r i t t ;  die Leitfahig- 
keit war  auch bvi den geschmolzenen Proben unabhangig von der 
Feldstarke, der ermittelte Wert  von pfliissig/pfest = 2,24 st immt 
sehr gut  rnit neueren Literaturwerten"B.3") uberein. 

Bei den Messuiigen a n  Arsen (und ebenso an  Phosphor) muRte bei 
hoheren Temperaturen ein Temperaturgefalie derart  eingestellt wer- 
den, daR in der Spitze des LeitfahigkeitsmefigefaRes eine um etwa 
3OUC hohere Teinperatur herrschte als a m  Boden des GefaRes. Dies 
konnte durch eine entsprechende Einstellung des Quarzrohres im 
Ofen erreicht werden. 

Die MeBergebnisse fur  die Temperaturabhangigkeit des 
Widerstandes beim festen As unterhalb 400°C sind in 
Abb. 7 c  wiedergegeben. Der Widerstand bei 20°C ist rnit 1 
bezeichnet; vor jeder Messung wurde die Temperatur etwa 
20 min konstant gehalten. Man erkennt, daR auch in der 
Leitfahigkeit eine Unstetigkeit auftri t t ,  und zwar zwischen 
220 und 23OoC, d. 11. urn 10 bis 20°C hoher als bei der 
Enthalpie, a b t r  noch vor dem Maximum in der Kurve fur  
die a-Achse. I)as Vorliegen einer Umwandlung ist sornit 

Abb. 10. Hysterese der elektrischen Leitfahigkeit. x Erhitzung, 
o Abkiihlung 

auch auf diesc.in Wege bestatigt. Abb. 10 gibt eine Me& 
reihe bei falleiider und steigender Temperatur wieder, wo- 
bei die Abkuhlungs- bzw. Erhitzungsgeschwindigkeit etwa 
1 *C/min betriig. Man erkennt,  da13 es sich um einen um- 
kehrbaren Vorgang handelt, der schnell ablauft. Die be- 
obachtete Hysterese durfte reel1 sein; sie ist fur  derartige 
Umwandlungtn charakteristisch. 

Um auch die Leitfahigkeit der Schmelze kennenzulernen, 
wurden die Messungen bis 1050 "C ausgedehnt. Abb. 1 l a  
zeigt eine typische Widerstands-Temperatur-Kurve. Um 
einen Anhalt fur  den Absolutwert zu bekommen, wurde 
f u r  20°C der Wert 46.10-6 _ O _ - ~ i n ~ ~ )  eingesetzt. Man er- 
kennt,  daR dvr Widerstand beim Schrnelzen auf das 1,9- 
fache ansteigi und daR er, im Gegensatz zu metallischen 
Schmelzen, niit der Temperatur abnimmt;  d. h. er  zeigt 
ein Verhalten. wie es fur  feste Halbleiter charakteristisch 
ist. Die Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur 
wird bei den hochsten gemesseaen Temperaturen wesent- 
lich geringer; die Kurve scheint durch ein Minimum ZLI  

gehen. Den1 Absolutwert nach liegt die Leitfahigkeit der 
Schmelze et-a bei dem gleichen Wert wie die von ge- 

~~ 

2 9 )  A. Roll u .  H .  M o t z ,  Z. Metallkunde 18, 272 [1957]. 
A. KnUppwost u. F .  Thieme, Z. Elektrochem. 60, 1175 [1956]. 
N. C. Little, Physic. Rev. ( 2 )  28, 418 [1926]. 
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schniolzenem Germanium; bei diesem nimmt aber der Wi- 
derstand mit der Temperatur ZLI .  Geschmolzenes Si leitet 
etwa 4-nial besser als die As-Schmelze; auch hier ist der 
Ternperaturkoeffizient des Widerstandes positiv. Alles das 
spricht dafur, daR auch beim geschmolzenen As oberhalb 

& t  k 
t 
3 
8 * 
x 

200 400 600 800 7000 r m  - 
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dene Orirntierung der Kristalle in den Staben b e d i w t ) ,  so erqiht 
Rich eine qerinpe VolnmeiizunalimP. 

Eine pyknomrtrische Nachpriifun~. unter  finer Ka('l/CaC12- 
Schmelze ergah eiile ~ o ~ u n l c n a b n a h n i e  von ca. 2 7;. 13s erwies sich 
aher, da5  das Antimon mit der Salzschmrlzc reagiisrt; unqefihr  
5 yi Aniimon Kingen in Liisun?. Damii  ist diese Blcthode unhraui?h- 
bar, und daa Ergrbnis von Jf(( /uyu!uo lint kciric B c ~ t ~ i s l t r a f t .  

Wir bestimmten daher die Dichte der Schniclze und die 
thermische Ausdehnung des festen S b  neu. 

Die D i c h t e  der Schmelze wurde pyknometrisch in zwei 
MeRreihen bestimmt. Die Atonivoluniinn sind in Tabelle 6 
mid Abb. 12 zusammengestellt: 

200 400 600 800 7000 
TPCI .+ 

630 6,500 6,489 
650 1 6,493 1 6,454 
700 6.47 1 

Abb. 11.  Elektrisches Verhalten von Arsen 
a )  Temperaturabhangigkeit des Widerstandes, b)  Zur Reproduzier- 
barkeit der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit x am festen 

polykristallinen As 

1050 "C der Widerstand wieder zunimmt, und daR die Ab- 
nahme durch den Ubergang von Resten des dem festen As 
entsprechenden Zustandes in den Hochternperaturzustand 
der Schmelze bedingt ist (vgl. dazu die Enthalpie, S. 990). 

Beim Erstarren yon As nu8 der Schmelze scheinen verwickelte 
Vorgange st,attzufinden. Die Kurven  1 und 2 der Abb. l l b  zeigen 
eine Hysterese, der Vergleich von Kurve 1 und 3 zeigt, d a 5  
die Vorgange im  festen Zustande unterhalb 700 "C nicht reprodu- 
zierhar sind. Vor 1 und nach I1 war die Schmelze gemessen wor- 
den;  hier fand sich keine Abhangigkeit der Leitfahiqkeit von der 
Vorgeschichte. 

e )  Magnetismus ( H .  Niermann)  
S t o / ~ r ~ ~ )  ha t t e  bei cheniisch reinem a-Arsen einen xAt-Wert 

von -5,5.10-'j erhalten. Wir fanden a n  sehr sorgfaltig gereinigten 
Proben zunachst einen Wert  von X A ~  = --8.10-e. Erhi tz te  inan je- 
doch 4 h auf  400 "C, dann  f and  man nur noch einen Wert  von 
-3.10-fi. Das legte die Vermutung nahe, da5  die ungetempert.en 
Proben noch Anteile des s t a rk  diamagnetischen, amorphen p- 
Arsens enthielten, die bei langerem Tempern in  das  kristalline a- 
Amen iibergehen. Tatsachlich war der Diamagnetismus des unge- 
temperten a-Arsens zugunsten eines au5erst  schwaehen Pa rama-  
gnetismus verschwunden, wenii man die Proben einen Tag oder 
langer temperte. 

Wir halten daher den Wert  ivon xAt = 0. bis +0,1.10-G fur den 
zur Zeit zuverlassigsten. 

Die Suszeptibilitat-Temperatur-Kurve von WAS (Abb.7b) 
zeigt - unabhangig vorn Wert bei Zimmertemperatur - 
bei 220 bis 230°C einen t inick; die Substanz wird dabei 
etwas starker diamagnetisch, als man es erwarten sollte, 
wenn die Wechselwirkungen zwischen den Schichten ge- 
ringer werden (vgl. den Unterschied zwischen WAS, dessen 
Schichten geordnet zueinander liegen, und p-As, bei dem 
sie nach KrebsZ0)  starker voneinander entfernt und weniger 
geordnet sind). Wesentlich fur  unsere Betrachtungen ist, 
daki sich die Umwandlung zweiter Art  auch im magneti- 
schen Verhalten ausdruckt.  

3. A n t i m o n  
a )  Volurnenanderungen Beirn Schmelzen ( H .  Spitzer) 

Eine direkte pyknometrische Bestimmung der Volumenande- 
rung von Antimon beim Schmelzen unter einer LiCI/KCl-Schnielze 
durch M n l u . y ~ n i n ~ ~ )  ergab eine Volunienabnahine um 0,95 x. Ver- 
gleicht man andererseits die Dichte der Schmelze beim Schmelz- 
punkt, wie sie vun M a f u y n n m  bestimmt war, rnit dem Volumen 
des festen Stoffes beim Schmelzpunkt, wie es aus dem Volumen 
hei Zimmertemperatur und der thermischen Ausdehnung nach 
H i d n e r t s 4 )  a n  Stahen zwischen 0 und GO0 "C bestimmt wurde 
(P = 9,7 bis l l , G . i O - 6 ;  die Schwankungen sind dnrch die verschie- 

a z )  H .  Stohr, Z .  anorg. allg. Chem. 242, 138 [1939]. 
33) Y. Matuyama, Sci. Rep. Tohoku, I 17, 8 [1928]. 
34) P .  Hidnert ,  J. Res. nat. Bur. Standards 74, 523 [1935]. 

750 6,442 - 1 :% I '1 805 
850 

Tabeile 6. Dichte von geschniolzenem Antimon 

I n  A h b .  13 sind zum Verqlrirli die Werte von M d u y o m o  sowic' 
ncucre, die Scl i i ie i i l cv ,  Sltruffer und I I e y ~ i e ? ~ ~ )  nach I:inrr Blasrn- 
druck-Methode hest.imint habrn,  einqetraqen. Unsere Werte lieeen 
bei hiiheron Temperaturen uni 0,5 7; tiefer als die von Scimeider 
und Mitarheitrrn, nach dcm Schmelzpnnkt z u  koiirtrgiercn aher 
allr Kurven. A u c h  die j l ieren Messunqen fijliren z u  praktisch den1 
gleichcn Wert  beim Schlnchpunkt  (18,T3 (.m3). 

79.20 
79.00 
78.80 
78.60 
78.40 
78.20 
18.00 

0 700 200 300 400 500 600 700 900 900 
Ti"c/ l.-- 

L A 7 6 . l  
Abb. 12. Atomvolumen von Antimon 

fest: 0 Rontgenographisch, diese Arbeit; x Hidnert3') 
flussig: x M a t ~ y a r n a ~ ~ ) ;  A Bornemnnn u. Siebea5) ;  Schneider 

u. H e ~ m e r ~ ~ ) ;  0 pyknometrisch, diese Arbeit 

O-l0OoC 1 0-300°C I 0-600°C 
-- 

b l  9,5.10-6 ~ 9,5.10 e. 9,0.10-6 
811 16.10-6 ' 17,10-6 16.10-fi 

Tabelle 7. Mittlere thermische Ausdehnungskoeffizienten fur Sb 

Die W a r m e a u s d e h n u n g  im festen Zustande bestimm- 
ten wir rontgenographisch zwischen 20 und 6 1 0 ° C  (Me- 
thodik s. S. 988). Fur 610 "C ergab sich aus ahex. = 4,328 A 
und  Chex = 11,38, A ein Atomvolumen von 18,53 cm3; die 
Extrapolation auf 630 "C liefert 18,54 cm3. Die Volumen- 
ausdehnung beim Schmelzen betragt also + 0,19 cm3 = 

+ I yo; sie ist positiv, aber sehr gering. Abb. 13 gibt eine 
Ubersicht uber die Messungen. Als mittlere Ausdehnungs- 
koeffizienten ergaben sich die Werte der Tabelle 7. 

Bei den Messungen von H .  Sp i t ze r  hattkn sich Anzeichen dafiir 
ergeben, daD sich in  der thermischen Ausdehnung der a-Achse 
zwischen 225 und 275 "C eine ganz geringe Unstetigkeit findet3'j"). 
H .  Niermunn h a t  dies s p i t e r  noch einmal mit  hesonderer Sorgfalt 

35)  K .  Bornernann u. P .  Siebe, Z .  Metallkunde 74, 234 [1922]. 
A. Schneider, A .  Stauffer u.  G .  Heymer ,  Naturwissenschaften J I ,  
326 119541; Z .  anorg. allg. Chem. 256, 124 [1956]; hier findet sich 
auch ein Vergleich mit alteren Werten. 

86u) Vgl. Abb. 2 in l P ) ;  Abb. 2 und 3 sind dort versehentlich ver- 
tauscht. 
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untersucht, aber diesen Ef fek t  nicht feststelleii kannen ;  seine Rhs- such"))) und  iin Geaensatz zu Tsufsumi~o)) .  bei dem aber ,, , I  

sungen stimmen niit denen van H .  Spi tzer  in1 allgelneiuen selir g u t  
iiberein, nu r  zwischeu 15U " und 25V 'C lieqen die Werte  von H .  
S p i t z e r  eins ~ l ~ i ~ i ~ k ~ i ~  iliiller, c ~ o c l l  innerlia1b der ~ ~ h l ~ ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ ~ .  

die Wer te  i n  t i e r  ~ ~ ~ e ~ d  des Schnlelzpunktes s ta rk  strellen. 
Der Verlauf ccer Widerstauds-Teniperaturkurven wurde bei zwei 

Prohen crinittelt. die verschiedeu Pereiuirrt warden waren. Beide - 
Neasungen erg:aheii einen vo11ig gleichniaL3igen Verlauf ohne Be- 
snnderheiten; hei beidcii war der Abfall des Widerrtandes vor den1 
Schrnelzen deuilirli, cs handelt sicli a.lso offenbar nicht uni eine 
Verunreinigung . 

d )  Mugrietisnrus ( H .  Nierrnurin) 

Das gleichc gilt von der magnetischen Suszeptibilitat 
(Abb. 15c). Der Teinperaturgang ist auch  hier vollig 
gleichmaRig iind eiitspricht in seineni Gang den Werten 
von Endo*') iind B u s c A ~ ~ ) ,  die allerdings bei weniger Tem- 
peraturen geinessen haben. DaR die Absolutwerte etwas 
verschieden sind, ist bei polykristallinem Material in An- 
betracht der i t a rken  Anisotropie nicht verwunderlich. 

4. U b e r s i c h t  u b e r  d i e  E l e m e n t e d e r f i i n f t e n  G r u p p e  

Abb. 6 u n d  15  geben das  Verhalten der untersuchten 
Eigenscllaftel ,  zusammenfassend wieder.  

T h e r m i s c h e  A u s d e h n u n g  im festen Zus tand:  Hier 
interessieren zunachst die Elemente As, Sb und  Bi, die in 
der gleichen S t ruk tu r  kristallisieren. Bi und  Sb verhalten 
sich sowohl i r i  bezugauf die relative Anderung der a-als auch  
der c-Achse m i t  der sehr ahnl ich  (Abb.  6) .  

die UnstetigLeit im Temperaturverlauf der a-Achse sowie 
der schwach iiegative Ausdehnungskoeffizient dieser Achse 
oberhalb 250 "C auf. Dies hangt offensichtlich dami t  zusam- 
men, d a b  die Krafte zwischen den Doppelschichten beim 
As a m  geringsten s ind;  mit  steigender Temperatur rucken 

p""(i diese Doppelschichten vermutlich weiter auseinander und 
schrumpfen tlafur in der Breite. Dieser Vorgang bedingt 
bei 210-250 ' C eine Umwandlung 2. Art. 

os rm~ /.A- 
8 

700 200 3U0 400 500 
T("CI-- j  = 

Abb. 13. Ternperatt irablian,i~keit  der Gitterkonstanteii  voll 
Antimon. x S p i t x r ,  0 Niermonn 

Uni sicher ZLI sein, daR beim festen Sb eine UniwandlLIng 
(wie beim Arsen) nicht vorliegt, wurden weiter die Enthal-  
pie, die elektrische Leitfahigkeit und der Diamagnetisinus 
untersucht.  

b )  Enfhalpic ( H .  Niermuriri) 
Bezuglich der Enthalliie desfesten Sb ,  der Schinelzwarme 

und der Enthalpie der Schmelze bestatigen, W i t  Abb. 14 ~ ~ i , , ,  fall,:n die s ta rkere  ~ ~ ~ d ~ h ~ ~ ~ ~  der c - ~ c h s e  und  

T 40T 

200 400 
TPCI - m 

Abb. 14. Enthalpie von Antinlon. 0 Joeger ti. POppt'mU37il);  
A Urnirio3"J); x Wust, Meuthen LI. Diirrer3'C); o Nierniann 

zeigt, unsere Messungen (Tabelle 6) die Literaturwerte. 
Eine Unstetigkeit f and  sich nicht.  

1 74.0 

T ["C] 

0-100 ~ 0,0508 
0-300 1 0,0519 
0-600 0,0530 

1 Cp [cal/g*Grad] 1Cp [cal;g-Atom.Grad] 

Tabeile 8. Mittlere spezifische u n d  Atomwarme voii S b  
5 200 400 600 800 200 400 600 800 

TPCI - TPC? - Die Schnielzwarme betragt 39,3 ca l /g  entsprechend 
4,83 kcal/g-Atoni3y). Auffallig ist, dab  e twa 10 bis 20 "C 
unterhalb des Schnielzpunktes die Enthalpie-Temperatur- 
Kurve deutlicli nach hoheren Enthalpiewerten hin ge- 
k rummt  ist (Vorbereitung des Schnielzens). 

C) Eleklrische Leitfaliigkeif ( H .  Niermariri) 

Eine ahnliche Erscheinung findet sich in der elektrischen 
Leitfahigkeit (Abb. 15b) zwischen 600 und 630°C in Uber- 
einstiniinung niit anderen niodernen M e s s ~ i n g e n ~ ~ )  (vgl. 

3i) a )  F. M .  Joeger 11. T. J .  Poppenia,  Proc.,  Kon. Acad. Wetensch. 
Amsterdam 38, 824 [1935]. b)  S. Utnino, Sci. Rep. TBlioku 1 / 5 ,  
604 [1926]. c )  F .  Wiisl, A. Meri then 11. R. Durrer, Forsch. Gebiete 
Ingeriieurwes. 204, 40 [19tSJ. 

38) Der Mittelwert  der besten Literatrirwerte iind aus  eigenen Mes- 
sungen ist iiach F .  E.  Wittig, Z .  Elektrochem. 2, 288 [1950], 
4,78 kcal/g-Atom. 

~~ - 

.'') G .  Bnsclr 11. 0. Vogt ,  Helv. physica Acta  27, 241 [1954]. 

200 400 600 800 7090 
TPN - 

Abb.  15. Ubersicht uber einige Eigenschaften von Arsen, Antimon 
und Wismut.  a )  Atomvolumen und Volumenanderung beim Schmel- 

zeii. b) Spezifischer Widerstand. c )  Magnetische Susceptibil tat  
~~ ~ 

4" )  H .  Tsutsun;i, Sci. Rep. Tbhoku I 7, 100 [1918]. 
' I )  H .  Endo, S:i. Rep. TBhoku I 76, 205 [1927]. 
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U b e r g a n g  i n  d i e  S c h m e l z e :  Die Volumenanderung 
beim Schnielzen (Abb. 15a) ist beim roten Phosphor (Abb.3) 
ungewohnlich groB, beim As ziemlich grol3, beim Sb fast  
Null und beim Wismut s tark negativ. Dies hangt damit  211- 

sammen, da13 beim roten Phosphor das vermutlich vorhan- 
dene Schichtengitter in ein Molekelgitter iibergeht (sprung- 
hafte Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit, vermutlich 
um mehrere Grobenordnungen), wahrend beim S b  und noch 
ausgepragter beim Bi ein Ubergang in eine Anordnung 
mehr metallischen Charakters erfolgt (hohere Koordina- 
tionszahl und hohere elektrische Leitfahigkeit in der 
Schmelze). 

Was beiin Sclimelzen von As vor sich geht, laWt sich nicht,  sicher 
sagen. Es ist denkbar, dal3 die Doppelschichten erhalt.cn bleibcn, 
aber wesentlich stiirker auseinanderrucken und nicht mehr  zuein- 
ander geordnet s i ~ i d * ~ ) .  Die Loitfahigkeit nimmt. beim Schnielzen 
ab,  aber nicht so s tark,  wie man nach dieseni Modell bei weitcellend 
eetrennten Sehichten crwsr ten  wurde. Der Tempernturverlaiif der 
Leit,fahigkeit in  der Schmelze und der hohe Dampfdrnck lassen 
verniuten, daU die Doppelschichten mit steigender Tcmperatiir 
i m m c r  mehr in Bruchvtiiclre zerfallen. 

Im M a g n e t i s m u s  (Abb. 15c) zeigen sich deutliche 
Unterschiede zwischen den Elementen der V. Gruppe. Ob- 
wohl bei P,  insbesondere beim roten Phosphor, systemati- 
sche Untersuchungen noch fehlen, kann als sicher gelten, 
daB der fur  Nichtmetalle charakteristische temperaturun- 
abhandge  Diamagnetismus vorliegt. Sb und Bi zeigen be- 
kanntlich ,,anonialen Diamagnetismus", der beim Schmel- 
zen verschwindet. Beim As findet sich dieser anomale 
Diamagnetismus nicht, vielmehr mu8  bei Zimmertempera- 
t u r  ein gewisser ,,metallischer" Paramagnetismus vorhan- 
den sein, der mit  steigender Temperatur abnimmt;  d. h. der 
Diamagnetismus nimmt rnit steigender Temperatur zu. 

Lige  nu r  der normale Diamagnetisnius vor, so sollte gelten: 

- XRi > - XSb > - xAs > - xp 

I n  Wirlclichkeit ist bei tiefen Temperaturen-xp > -zAs. d e r  IJn- 
terschied wird bei hoheren Teinperaturen aher kleiner ; Gruut l :  das 
parama:netische Elektronengas des As. - x ~ b  ist bei hohen Tem- 
peraturen i - x ~ i ;  Grund:  et,wa gleicher Elektroncnparamagiietis- 
mus, aber grolierer diamagnetischer EinAul3 der Atonirurnpfe beim 
Bi. - x ~ ~  bei liolicn Temperaturen ist,  soweit man es bishrr iiber- 
sehen ksnn ,  grofier alS-XSb in der Schmelze; Qrund: zwar schwa- 
cherer 1)iamagnetismus des Atonirumpfes bei As, aber  auch weni- 
ger Elektronenparamagnetismus. Es wird notwendig win,  xAs 
i n  der Schmelze zu messen. 

6. Elemente der VI. Gruppe 

Es wurden nur  einige Messungen an  Selen und Tellur 
durchgefiihrt. Beide Elemente besitzen Kettenstrukturen: 
Atomketten befinden sich in Spiralform in Richtung der 
c-Achse des hexagonalen Gitters;  in Richtung der a-Achse 
sind zwischen diesen schwachere, im wesentlichen van der 
Waalssche Krafte vorhanden. 

H .  Spitzer ha t  den Temperaturverlauf der a- und c-Werte 
der hexagonalen Zelle untersucht. In beiden Fallen nimmt, 
wie Abb. 16 und 17 zeigen, die a-Achse mit steigender Tem- 
peratur zu, die c-Achse dagegen ab"), d. h. die Ketten 
gehen seitlich voneinander weg, schrumpfen aber in der 
Lange zusammen. Dieser Effekt ist bei Se besonders deut- 
lich, bei T e  geringer. Die Verhaltnisse liegen also hier ahn- 
lich wie bei As, nur  daB es sich nicht u m  Doppelschichten, 
sondern um Ketten handelt. 

4 9  Vgl. dazu den Aufbau der amorphen Formen (0- rind y-Arsen) 
bei H .  Krebs2"). Allerdings leitet p-As nach W .  Klernrn und 1. Y. 
Falkowski ,  Z. anorg. allg. Chem. 256, 343 [1948], bei Zimmertem- 
peratur selir schlecht (der spez. Widerstand ist hier sicher gro- 
Der als lo7 0.cm).  

43)  Dies wurde schon von M. Straurnanis, Z. Kristailogr., Mineralog. 
Petrogr., Abt. A 702, 443 [1940] sowie fur  Te schon friiher von 
P .  W. Bridgrnan, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 60, 305, 383 [I9251 
fur einen kleinen Temperaturbereich nachgewiesen. 

Uni  die Volumenanderung beim Schmelzen zu bestim- 
men, wurden auch die Dichten der Schmelzen ermittelt. 

1 4400 
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Abb. 16. Teniperaturabhangigkeit der kristallographischeii Achsen 
van Selen; 0 Straurnanis, vgl. Tex t ;  0 Spitzer 

4.500 

t l  

Abb. 17. Temperatiirabhangigkeit der kristallographischeii Achsen 
von Tellur. 0 Straurnanis, vgl. Tex t ;  Q Spitzer 

H .  Spitzer fand bei Se in zwei MeBreihen ( I  und 11) die 
Werte der Tabelle 9. 

Tabelle 9 

30 I 3,892 - 

298 279 1 3,926 1 :::; - 
246 3.952 1 31S85 I 3,962 - 

Dichte von 240 
geschmolzenem S e  223 

Das Volumen andert  sich beim Schmelzen urn 17 "4, was 
recht vie1 ist4'). Die Extrapolation der Volumenkurve der 
Schmelze auf Zimmertemperatur fiihrt auf das Volumen 
des glasigen Selens. 

Die clektrische spez. Lei t fdhi~kci t  v o n  geschinolzenem Seien 
liegt nach Uorelius und Mitwbb.45)  in der GrAGenordnung 10-6 

R-l em-l, i s t  also noch selir gering. Die Verhaltnisse sind irn ein- 
zelnen verwickelt. 

Bei Tellur ist die Volumenanderung beim Schmelzen vie1 
kleiner, ungefahr 5 % 4 6 )  (Abb. 18). Zusammen mit dem 
auffalligen Minimum in der Volurnen-Temperatur-Kurve 
der Schmelze (Abb. 18) fiihrt dies zu der Vorstellung, da8  
mit den Schmelzen eine gewisse Anderung ini inneren Auf- 
bau nach der metallischen Seite hin verbunden ist und daR 

t -+ 22.0 

Abb. I8 I 

Volumen der Schmelze 0 200 400 600 
von Tellur rpci - rn ~ _ _  

4 4 )  Ein alterer Wert  van M. Toepler, Wiedemanrls Ann. 53, 376 

45) G. Borelius, F .  Philstrand, J .  Andersson u. K .  Gullberg, Ark. Mat. 

46) W. Klernrn, W .  Lingenberg u. H.-  J .  Junker, Mh. Chem. 83, 635 

[1894] ist wesentlich kleiner. 

Astronoini Fysik A 30, Nr.  14, 1 [1944]. 

[1952]. 
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in der Schmelze mi t  steigender Ternperatur der metallische 
Anteil groBer wird. 

Tellur leitet, namentlic.1i bei hoheien  Teiilperuturen, d e n  elektrr- 
when Stroni srhon r w h t g u t  (P,,,oc- 15.10-3 C ~ c r a )  Wie Abh.  18 
iiach lIe*suuqeii v o n  lirurtss und J o k i m n 4 7 )  zeict. ninirnt der  

\ 
\ 
\ 
\ 
I 

I 

Ahh. 19 
I 
I 
I Spezifischer elektrischer 

Widerstand voii Tellur I 
--.&.2-G-o 

Widersband mit st.eigender Ternperatur im festen Zustaiid sb uud 
springt dann  bcim Schmelzpunkt von etwa 8 . l O P  auf 0,7.10-3 
Wcni ,  d.h. au f  r-twa 'ill  (i l inlich wie Cie, vgl. 8.  986) .  Er ist d a m i t  
iihulich wir der vou geschmolzenem As beim Schmelzpunkt.  Der 
Trn ipe ra tu rkoe~  fizient des Witlerstandes i n  der Schmelze is t  beim 
Te wie hcini A!,  negat iv;  cs sol1 noeh untersucht  werden, wie er  
sivh iiher eineii grofieren Teuiperaturbereich andert .  Wir haben 
ribet'haullt drn  1Sindrucli, dafi zwischeri dem Verhalten der As- und 
der  Te-Sclinielz~~ eine gewisse inuere Verwandtsrhaft  bestelit. 

Aus dem varstehenden ergibt sich, daB man auch  bei 
sehr leicht zuganglichen Elementen durch Anwendung ver- 
haltnisma0ig einfacher Untersuchungslnethoden Ergeb- 
iiisse gewinneii kann ,  die neuc Einblicke in ihren Aufbau 
gestatten.  Fiir den Chemiker, dcr sich fu r  die Bindungsver- 
haltnisse zwisc hen den Atonien interessiert, liegen auch bei 
den Elementeri noch interessante Probleme vor. 

Dem Fonds der chemischen Industrie und der Deufschen 
Forschungsgemeinschuft danken wir f u r  die Unterstutzung 
auch dieser Untersuchungen. 

Eingegangen a m  18. August 1960 [A761 

I:) C A. Kraris 1 1 .  E .  W. Johnson, J .  physic. Chem. 32, 1289 119281. 
~ 

Neue Wege zur Herstellung von Natriumboranat 
und dessen Verwendung 

V o n  Dr.  F R I E D R I C H  S C H U B E R T  und Dr. K O N R A D  L A N G  

Anorgnnische Abteilung der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Herrn Prof. Dr. Dr. E.h.  Ulrich Haberland zum 60. Geburtsfag gervidmet 

N a t r i u m b o r a n a t  (Nat r iumborhydr id)  gewinnt  i n  zunehmendem MaOe a n  technischer und wissen- 
schaftl icher Bedeutung. Zu se iner  Herstellung w u r d e  ein von mctallischem Na t r ium,  Wasserstoff,  
en twasse r t em Borax  und Quarzsand  ausgehendes  Verfahren entwickelt .  Die Eigenschaften des Na-  
t r i umborana t s  werden  zusammenfassend beschrieben. Ferner  wi rd  u b e r  d ie  Verwendung des  N a -  
t r i umborana te s  als selektiv wirkendes  Reduktionsmittel  sowie als Ausgangsprodukt  fur die Her- 
stellung von Boranoten  a n d e r e r  Metalle und e iner  Vielzahl von Borverbindungen wie Borwasser- 
stoffen, Borazanen ,  Boralkylen, Alkyldiboranen, Estern d e r  Alkylborsauren bzw. Alkylthioborsauren 

und Aminoborazanen  berichtet .  

I. Einteitung 

Boranate - bcsonders das technisch am einfachsten ZLI- 

gangliche Natriumboranat - gewinnen zunehinend a n  wis- 
senschaftlicher wie technischer Bedeutung. Schon bald 
nach ihrer Entdeckung durch H. I .  Schlesinger (1939) fan- 
den sich erste Anwendungsgebiete. So sollte Uran-1V-bora- 
n a t  als fluchtige Uranverbindung an  Stelle von Uranhexa- 
fluorid zur lsotopentrennung herangezogen werden1s2); 
aul3erdeni diente Natriumboranat als Ausgangsprodukt fiir 
die Herstellung der bis vur kurzem als Hochenergietreib- 
stoffe aktuellen Alkylpentaborane bzw. A l k y l d e k a b ~ r a n e ~ ) .  

Natriumboranat ist weiterhin eiri Reduktionsmittel  ho- 
her Reduktionskapazitat;  besonders wertvoll ist,  da0  es irn 
Gegensatz zu den Alanaten gegen Wnsser relativ bestandig 
ist und  seine Reduktionswirkung ausgesprochen selektiven 
Charakter besitzt. So konnen Carbonylgruppen neben Koh- 
lenstoff-Mehrfachbindungen reduziert  werden. Durch  Zu- 
satze bestimmter Aktivatoren laBt sich die Zahl der  redu- 
zierbaren Verbindungen um einige Verbindungsklassen er- 
wei tern. 

Zusatzliche Bedeutung ha t  Nat r iumboranat  als Aus- 
gangsprodukt fiir die Herstellung einer Vielzahl von Bor- 
') H .  1. Schlesinger u. H .  C. Broic'n, J. Amer. chem. SOC. 75, 186 
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verbindungen, wie Boranaten anderer Metalle, Borwasser- 
stoffen, Borazanen, Bortrialkylen, Alkyldiboranen, Alkyl- 
borsaureestern und Folgeprodukten dieser Stoffe. 

II. Herstellung 
In der Literatur s ind  e twa  80 groatenteils  durch Pa ten te  

geschutzte Prozesse zur  Herstellung und  Isolierung von 
Metallborhydriden, besonders Natriumboranat,  beschrie- 
ben. Abb. I gib! eine schematische obers ich t  iiber die wich- 

MeH, [=Me + n /2  H21 
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