
a = 0,88; Bromacetylaceton pK = 8,3, a = 0,42 [92]. 
Samtliche Kurven lassen sich durch die allgemeinere 
Relation [GI. (33)] darstellen. 
Auch das klassische Beispiel der Saure-Base-Katalyse, 
der (von Bronsted und Pedersen [90] untersuchte) 
Nitramidzerfall 

HzN-NOz + NIO + H20 

zeigt eine kontinuierliche Veranderung des Koeffizien- 
ten a (Abb. 12). Die auf a = 0 extrapolierte Kurve er- 
reicht einen Grenzwert fur log k, der urn ca. 3 Einheiten 
unterhalb des Grenzwertes fur diffusionskontrollierte 
Reaktionen liegt. Diese Differenz entspricht aber ge- 
rade der von Bronsted und Pedersen bestimmten Kon- 
stante (log K) fur das Tautomeriegleichgewicht des 
Nitramids: 

/OH 
0 

2 
\ 
,N-Nio  .i- H-N=N 

H 

H “0 

das dem Zerfall vorgelagert ist. Bezieht man die Ge- 
schwindigkeitskonstante auf die Konzentration der re- 
aktiven Form, so ergibt sich aus der Extrapolation auf 

I921 R.  P .  Bell [74], S .  172. 
~ .. 

a = 0 genau der Grenzwert fur diffusionskontrollierte 
Reaktionen. 
Bei anderen Systernen (z.B. Mutarotation [93] der Glu- 
cose, Dehydratisierung von Acetaldehyd-Hydrat [94]) 
ergab sich dagegen eine hohe Persistenz der a-Werte 
uber einen relativ grol3en ApK-Bereich. In diesen Fallen 
ist k im gesamten Bereich - wie zu erwarten - relativ 
niedrig. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt be- 
steht hier nicht in einer einfachen Protonenubertragung. 
sondern es liegt eine Kopplung zwischen mehrerenTeiI- 
schritten vor. Derartige Vorgange sind besonders fur 
enzymatische Prozesse von Bedeutung. Sie werden irn 
11. Teil dieser Arbeit im Mittelpunkt der Diskussion 
stehen. 
Zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit haben die 
Herren Dr. L .  de Maeyer, Dr. W.  Kruse und Dr. G.  
Maass in besoriderem Ma& beigetragen. Ihnen, sowie den 
anderen (im Literatrrrverzeichnis aufgefiihrten) Mitar- 
beitern, riiochte ich meinen herzlichsten Dank sagen. 

Eingegangen am 29. April 1963 [A 3031 
~~ 

[93] J .  N. Brd’nstedu. E. A. Guggenheini, J. Amer. chem. SOC. 49, 
2554 (1927). 
[94] R .  P .  Bel lu .  W. C. E. Higginson. Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 197, 141 (1949). 

Weitere Beitrage zur Kenntnis der Halbmetalle 

VON PROF. DR. W. KLEMM UND DR. H. NIERMANN 

ANORGANISCH-CHEMISCHS INSTITUT DER UNIVERSITAT MUNSTER 

Herrn Dr. W. Foerst zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Messrrngen an Halbnietallen wurden fiwtgesetzt. Die Untersuchung der Teniperatur- 
abhtingigkeit verschiedener Eigensclia ften ergab Einzelheiten iiber den obergang von der 
nichtmetallischen in die mehr metallische Struktrrr. Beim Zinn nwde bei 170°C eine Uni- 
wandlung zweiter Art fistgestellt, bei der die c- Achse rrnvercindert bleibt, wtihrend sich die 
a-Achse sprunghaft gei’ing vergroj3ert. 

Wie Klemm und Kubaschewski [la] gezeigt haben, exi- 
stiert eine Grenze zwischen den Metallen mit hoher und 
den Halbmetallen mit niedriger Koordinationszahl im 
Gitter, die Abb. 1 in Erinnerung bringen moge. 
Dies gilt jedoch nur fur den festen Zustand. Beim 
Schmelzen treten bei den an der Grenze stehenden Ele- 
menten Si, Ga, Ge, Sb und Bi Ubergange in dichter ge- 
packte Formen auf. Beim Sn findet dieser Ubergang 
schon im festen Zustand bei der Umwandlung der 
grauen in die weiRe Form statt. Beim As und Te liegen 
komplizierte Verhaltnisse vor, wahrend der Phosphor 
beim Schmelzen eine aus P4-Molekeln aufgebaute 
Schmelze bildet. Zur Charakterisierung dieser Uber- 
gange haben wir Messungen durchgefuhrt, uber die be- 

[ I  a] W .  Klemm, Angew. Chem. 62, 133 (1950); 0. Kubaschewski, 
Trans. Faraday SOC. 45, 931 (1949). 
[I b] W. Klenrm, H .  Spiirer u. H .  Niermann, Angew. Chem. 7 2 ,  
985 (1960). 

reits fruher [lb] berichtet worden ist. Wir konnen heute 
weitere Ergebnisse mitteilen, durch die das Bild klarer 
geworden ist. 

I ! 

Abb. 1 .  Grenze zwischen metallischen und nichtmetallischen Strukturen 
im Periodenoyslem (nach [la]). 
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1. Elemente der 4. Gruppe 

Eine wichtige Frage ist, welchen Prinzipien in dieser 
Gruppe der ubergang von der nichtmetallischen in die 
mehr metallische Form gehorcht. Das  klarste Bild er- 
halt man beim Z i n n .  Hier sind besonders sichere Aus- 
sagen moglich, weil beide Forrnen im festen Zustand 
vorliegen und der Aufbau von Kristallen vie1 sicherer 
angegeben werden kann als der von Schmelzen. Das 
graue Zinn kristallisiert in der Diamantstruktur. Die 
Gitterstruktur des weiBen Zinns ist ungewohnlich und 
kann sicher nicht als eine rein metallische Struktur be- 
trachtet werden. Formal IaBt sie sich von der Diamant- 
struktur ableiten. 

Man muB dazu das Diamantgitter in Richtung einer Achse 
stauchen. Diese Kompression ist sehr stark; das c/a-Verhalt- 
nis in einem dem Zinngitter entsprechenden Ausschnitt der 
Diamantstruktur ist 1,41; das Verhaltnis beim weinen Zinn 
betragt nur 0,54. Die Diamantstruktur ist dadurch charak- 
terisiert, daB jedes Atom tetraedrisch von vier anderen um- 
geben ist; der Abstand zu weiteren Nachbarn ist sehr vie1 
groBer. Bei der Stauchung der Diamantstruktur zu der des 
weieen Zinns bleibt die durch sp3-Bindungen bedingte 
tetraederartige Verknupfung annahernd bestehen, nur wird 
das Tetraeder in Richtung auf ein Quadrat zusammenge- 
druckt. Dadurch kommen zwei ursprunglich weiter ent- 
fernte Atome fast auf den gleichen Abstand wie die vier 
nlchsten. Bei einem Achsenverhaltnis c/a = 0,52 wlren alle 
sechs Nachbarn gleich weit entfernt. Beim weiBen Zinn mit 
einem c/a-Verhaltnis von 0,54 findet man vier Nachbarn im 
Abstand von 3,02 A, zwei weitere im Abstand von 3,18 A. 
Das Koordinationspolyeder ist aber von einem regullren 
Oktaeder noch ziemlich weit entfernt. 
Mit dem Ubergang vom grauen zum wei8en Zinn lndern  
sich auch die Atomabstande; es entspricht allgemeinen Er- 
fahrungen, da8 die Abstande von der Koordinationszahl 
(KZ) abhangig sind. Beim ubergang von KZ = 4 auf KZ = 

6 sollten sie sich nach Goldschnzidr urn 6 bis 7 % vergroBern. 
Tatsachlich betragt die Anderung im Abstand der vier nach- 
sten Nachbarn 8 %, die beiden anderen sind urn 13 "d weiter 
entfernt, als es beim grauen Zinn der Fall ist. 

Demnach sind zwei Prinzipien erkennbar, nach denen 
das Gitter des weiRen Zinns entsteht : 

1 .  die sp3-Bindungen des grauen Zinns werden stark 
verzerrt ; 

2. diese Verzerrung ist notig, damit die Zahl der nach- 
sten Nachbarn groRer werden kann (von 4 auf 6). 

Im Gitter des weinen Zinns ist also sowohl das Bestre- 
ben erhalten, gerichtete Atombindungen zu bilden, wie 
es fur Nichtmetallstrukturen charakteristisch ist. als 
auch die Tendenz, die Koordinationszahl so stark wie 
moglich zu vergroBern, urn den Metallen nahezukom- 
men. 

Man kann andererseits, wie dies z.B. Krebs getan hat, das 
Gitter des weiRen Zinns auch von der primitiv kubischen 
Packung ableiten mit einer allerdings starken Verzerrung 
zum Diamantgitter hin, wobei sich die 6 ,,nachsten" Nach- 
barn in 4 + 2  aufteilen lassen. Einer kubisch primitiven 
Packung noch ahnlicher sind die Gitter von Wismut und 
Tellur. Die Verzerrung ist hier entsprechend der andersarti- 
gen Zahl der Atombindungen so, daB sich die 6 ,,nachsten" 
Nachbarn in 3+  3 bzw. 2+ 4 unterteilen lassen. Nur durch 
den EinfluU der Atombindungen ist es moglich, daU eine 
Struktur mit so geringer Packungsdichte, wie das prirnitiv 
kubische Gitter, Uberhaupt angenahert erreicht wird. 

In der Z i n n - S c h m e l z e  diirfte im wesentlichen der 
gleiche Aufbau vorliegen wie beim weiBen Zinn. Unter- 
suchungen hieriiber werden zur Zeit bei Professor Krebs 
[Ic] durchgefuhrt, die Auswertung ist jedoch noch nicht 
abgeschlossen. 

Wir nehmen an, daB die Vorgange beim Schmelzen von 
G e r m a n i u m  [2] und S i l i c i u m  ahnlich sind wie der 
Ubergang von grauem zum w e i k n  Zinn. Aus den Be- 
stimmungen der nachsten Abstande in der Ge-Schmnelze 
durch Krebs [Ic] und den von uns friiher gemessenen 
Dichten der Schmelze schlieBen wir, daB der Aufbau 
sich nicht ganz so weit von dem des Diamanten entfernt 
wie beim Zinn und daB dicht iiber dem Schmelzpunkt 
die Anordnung der 4 + 2 Nachbarn, was die Winkel 
und Abstande betrifft, einer Struktur nach Art des wei- 
Ren Zinns entspricht, jedoch mit einem Achsenverhalt- 
nis c/a m 0,63. Beim Silicium ist die Kompression wahr- 
scheinlich noch etwas geringer. DaR die Winkel im ge- 
schmolzenen G e  und Si von den Tetraederwinkeln nicht 
sanz so weit abweichen wie beim w e i k n  Zinn, wurde 
gut damit ubereinstimmen, daR die Temperaturen fur 
den Ubergang von der Diamantstruktur in die dem 
w e i k n  Sn ahnliche Struktur der Schmelze wesentlich 
hoher liegen als fur  den ubergang im festen Zustand 
beim Sn(Ge 950 "C, Si 1410 "C). 

Umwandlung zweiter Art beim Zinn 

Der Umwandlung erster Art beim U k r g a n g  vom grauen 
zum weiBen Zinn folgt bei hoherer Temperatur (zwi- 
schen 150 und 200°C) im festen Zustand eine Um- 
wandlung zweiter Art. Sie kommt in den mechanischen 
Eigenschaften deutlich zum Ausdruck. Man hat ange- 
nommen, daB es sich um einen Ubergang in eine rhom- 
bische Form handelt [3]. Diese Annahme ist zwar Iangst 
widerlegt worden, findet sich aber merkwiirdigerweise 
noch in vielen Lehrbiichern. Bartenev [4] fand bei ca. 
165 "C eine UnregelmaRigkeit im Temperaturverlauf der 
spezifischen Warme; diese Beobachtung ist jedoch wenig 
beachtet worden. 

Wir haben zunachst die Anderung der Gitterkonstanten 
mit der Temperatur bestimmt und gefunden (Abb. 2), 
daB die c-Achse des tetragonalen Gitters von Zimmer- 
temperatur bis in die Nahe des Schmelzpunktes ganz 
gleichmaBig Ianger wird, daB sich dagegen die Lange 
der a-Achse bei etwa 170 "C sprunghaft, wenn auch nur 
gering andert. Es bleibt also das tetragonale Gitter be- 
stehen, aber das Verhaltnis cia wird etwas kleiner. Diese 

[ I  c] H. Krebs, personliche Mitteilung. 
[2] In  Erganzung zu den Angaben uber die Eigenschaften des 
tlussigen Germaniums [I b] mochten wir hier noch einige An- 
gdben uber das magnetische Verhalten des geschmolzenen Cer- 
maniunis mitteilen. Beim Schmelzen geht dieses Element aus dem 
fur  Nichtmztalle charakteristischen diamagnetischen in einen 
paramagnetischen Zustand uber. wie es fur  Metalle kennzeich- 
nend ist. Der xAtom-Wert von -t4.10-6 bis 1-5.10-6 fur  geschmol- 
zencs Ge entspricht praktisch dem von weillen Sn (xAtom 2 

[3] C. 0. Tredittimin, Mineralog. Mag. J. mineralog. SOC. 3, l e i  
(1860); H. v. Foullon, Jahrb. k.k. Reichsanst. 1884, 367. 
[4] G. M. Bnrtenev, J. techn. Physik (russ.) 17, 1321 (1947). 

13.10-6). 
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Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten von weioem Zinn 
Kurve 1: c-Achse. 
Kurve 11: a-Achse. 
Ordinaten. links: L h g e  der c-Achse [ k X l  1.1 

rechts: Ldnge der a-Achse l k X l  1.1 
Abszisse: Temperatur [TI. 

Umwandlung zweiter Art beim Sn erinnert sehr ail die 
Verhaltnisse beim As oberhalb 200°C. Wir haben da-  
her, wie beim As, auch beim Sn die Temperaturab- 
hangigkeit einiger anderer Eigenschaften untersucht. 
Im Gang der Enthalpie fanden wir bei ca. 175 "C einen 
kleinen, sprunghaften Anstieg, dem ein flacherer Ver- 
lauf der Kurve folgt (Abb. 3) ,  so daR sie bei hoheren 
Temperaturen praktisch wieder in die geradlinige Ex- 
trapolation der Kurve zwischen 100 und 170 "C einmiin- 
det. Damit hangt zusammen, dal3 z. B. Sc/iiibe/[5] und 
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Abb. 3. Tcmpcraturabhangigkeit der Enthalpie von weifleni Zinn 
o 7 Werte von Schubel [S] .  
x - Werte von Spring (6) .  
s eigene Werte. 
Ordinate: Enthalpie [callgl. 
Abszisse: Temperatur [ T I .  

Spring [6], die in grokren  Temperaturintervallen ge- 
messen haben, auf diesen Effekt nicht aufmerksam ge- 
worden sind (vgl. Abb. 3 ) .  Dagegen stimrnt unser Be- 
fund, abgesehen von einer kleinen Temperaturdifierenz, 
mit dem von Burrenev [4] uberein. 
Bei einer Differential-Thermoanalyse fand B. Predel [6a] 
im  lnstitut Tur Metallkunde der Universitat Munster bei der 

['I I kX-Einheit; 1,00202 A. 
[ 5 ]  P. Schiibel, Z. anorg. allg. Chem. 87, 82 (1944) 

161 I+'. Spring, Bull. Acad. Belgique (3) 11,  355 (1886) 
[6a] Wir mochten an dieser Stelle rnit Dank erwahnen, dan Dr. 
B. Predel auch das Arsen nach der Mcthode der Differential- 

Untersuchung des Systems Zinn-Blei zwischen I70 und I80 "C 
ebenfalls schwache thermische ElTekte, die merkwurdiger- 
weise bei reinem Zinn nur andeutungsweise hervortraten. Es 
lag daher der Gedanke nahe, dal3 diese Effekte auf eine Ver- 
unreinigung des Sn rnit Pb zuruckzufuhren sein konnten. 
W i r  haben uns aber durch Untersuchungen an besonders ge- 
reinigten Sn-Proben und solchen, die rnit wenig Pb legiert 
waren, ubcrieugt, daB sie bci der Messung der Gi t ter -  
konstanten und der Lcitf ihiglicit (siehe unten) vorn Pb- 
Cehalt unabhingig waren. 

Sehr viele Muhe haben wir darauf verwandt, die Tem- 
peraturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des 
Zinns zu bestimmen [6b]. In der Mehrzahl der Falle 
fanden wir, daR die Leitfahigkeit bei der Umwandlungs- 
temperatur sprunghaft ein wenig abnimmt. Jedoch gab 
cs auch einige wenige Beispiele, bei denen sich bei dieser 
Temperatur eine kleine Zunahme fand. Abbildung 4 
zeigt eine Auswahl unserer Meljergebnissc. 
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Abb. 4. Ternperaturabhangigheit der clchtrischen Leitfahigkeit von 
weioem Zinn. 
trste MeOreihe: o = fallcnde Ternperatur. = srcigende Temperatur; 
linke Ordinate. 
Zweite MeOreihe: A = fallciide Ternperatur: = steigende Temperatur; 
rechte Ordinate. 
Ordinate: Skalenteile [willkurliche Einheiten) 
Abhrisse: Temperatur [ T I .  

D i e  Messungen waren schlecht IU reprodurieren ; vielfach 
erhielt man bei steigender und fallender Ternpcratur nahezu 
gleiche Werte, manchmal verliefen die Leitf2higkeitskurven 
fur steigende und fallende Tempcraturen aber auch verschie- 
den. Ahnliche Frfahrungen hatten wir fruher beim As ge- 
macht. Man mul3 daraus wohl schlieBen, dal3 sowohl beim 
Sn als auch beim As mi t  den relativ geringen Anderungen der 
Gitterkonstanten und des Warmeinhaltes Veranderungen in 
den Bindungsverhaltnissen verbunden sind, die Hysterese- 
effekte zeigen. Es wird einer besonderen Untersuchung be- 
durfen, um restzustellen, ob man durch langdauerndes Tem- 
pern zu rcproduzierbaren Werten kommen kann. Auyen- 
scheinlich mu0 fur genuue Messungen der elektrischen Leit- 
Fahigkeit auch a n  reinstem Zinn die Vorgeschichte sorgraltig 
beachtet wcrden. 

thermoanalyse untersucht und einen Efekt  bei 200 bis 220 'C ge- 
funden hat. I n  der erstcn Mitteilung i s t  verslumt worden, dies 
anzugeben. 
[6b] Uber die Menmcthode vgl. [ lb ] .  Als Absolulwcrt bei 
Zimmertemperatur wurde fur den Widerstand der Literaturwert 
eingesetzt. 
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Eigenartig war der Temperaturverlauf des magnetischen 
Verhaltens. Der schwache Paramagnetismus von wei- 
Rem Zinn steigt mit der Temperatur bis ca. 150°C ein 
wenig an (Abb. 5). Er bleibt dann konstant oder fallt 
sogar eine Kleinigkeit ab. Diese Unterschiede liegen 
aber schon an der Grenze der MeBgenauigkeit. Einen 
Knick bei 170°C haben wir nicht finden konnen. 

._, jc , - ---o;.-*-l 
0 028 
0 026 
0 02L 
0 022 

:Al l93 50 100 !50 200 

Abb. 5.  Temperaturabhingigkeif des Magnetismus von weiBern Zinn. 
a = sfaigende Ternperatur. 

= fallende Tempcratur. 
Ordinate: spezifische Susceptibilifit x6' I06 [ c d / g l .  
Abszisse: Temperatur 1 T I .  

Zusanimenfassend IaRt sich sagen, daB die schon lange 
bekannte Anderung der Eigenschaften des weiRen Zinns 
bei hoheren Temperaturen mit einer Umwandlung zwei- 
ter Art bei etwa 170 "C zusammenhangt. Bei dieser Tem- 
peratur andert sich die a-Achse des Gitters, der Warme- 
inhalt steigt sprunghaft an (um etwa 50 cal/g-Atom) und 
die Leitfahigkeit andert sich ein wenig; im magnetischen 
Verhalten driickt sich die Anderung nur sehr wenigaus. 
DaR die Veranderungen im Elektronenaufbau trotz der 
Geringfiigigkeit dieser Effekte ziemlich tiefgreifend sein 
mussen, zeigt die Anderung der mechanischen Eigen- 
schaften. 

2. Elemente der 5. Gruppe 

Phosphor 

Unter den Elementen Phosphor, Arsen, Antimon und 
Wismut nimmt der Phosphor eine Sonderstellung ein, 
denn roter Phosphor geht beim Schmelzen in eine aus 
P4-Molekeln aufgebaute Schmelze uber, die vollig der 
Schmelze des weiBen Phosphors entspricht. Das ist in 
der vorigen Mitteilung [ I  b] hinreichend belegt worden. 

Zur Erganzung haben wir das magnetische Verhalten 
der Phosphor-Modifikationen uber einen groBeren 
Temperaturbereich untersucht (Abb. 6). Der feste rote 

25  t 
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Abb. 6. Temperaturabhangigkeit des Magnetismus von weiBern und 
rofem Phosphor. 
o = wcifler Phosphor. 

= rofer Phosphor. 
Ordinate: spezifische Afomsusceptibilitat Y-Atom' 100 [crn'lgl. 
Abszisse: Temperatur 1 OK]. 

Phosphor zeigt einen praktisch temperatur-unabhangi- 
gen Diamagnetismus. Er ist etwas kleiner als der des 
weiBen Phosphors, der im festen und flussigen Zustand 
den gleichen ;CAtorn-Wert besitzt. Der Diamagnetismus 
der aus rotem Phosphor erhaltenen Schmelze entspricht 
vollkommen dem Diamagnetismus des weiBen Phos- 
phors bei tiefen Temperaturen. 

Weiterhin haben wir die Enthalpie von rotem und wei- 
Bern Phosphor sowie die Schmelzwarme von rotem 
Phosphor bestimmt. Das Ergebnis zeigt Abbildung 7. 

c 29'9 - '  z o o  LOO 600 

Abb. 7. Temptraturabhnngigkeit der Enthalpie des Phosphors. 
x = Werte von Kirbaschewshi u. Schrag 171 
a = eigene Werte fur  rofen Phosphor. 
0 = eigene Were  fur geschmolzenm weiBen Phosphor. 
Ordinate: Enthalpie [cal/g]. 
Abszisse: Ternperatur [ T I .  

Die AtomwHrme des roten Phosphors steigt etwas mit 
der Temperatur, die mittlere Atomwarme betragt bei 
0 bis 200°C 6,l 1 ,  bei 0 bis 400°C 6,21 und bei 0 bis 
500 "C 6,39 cal/Grad.g-Atom. Die SchmelzwPrme be- 
tragt 3,lg i 0,l kcal/g-Atom, die Schmelzentropie 3,66 
cl/g-Atom. 
Dic Unircchnung auf  Zimmcrtemperatur ergibt 3,85 kcal/g- 
Atom fur die  SchmelzwSrme. Zieht man hiervon die  Schmelz- 
wi rme des weinen Phosphors (0.16 kcal/g-Atom) ab,  so er- 
geben sich 3.7 L 0.1 kcal/g-Atom fiir die Wirme der Um- 
wandlung von weinem in roten Phosphor, WJS bcfriedigend 
mi: dem \on R o t k n d t f  [8] aus den Dampfdruckkurven cr- 
mittelten Wert (4.3 . -  0,2 kcal!g-Atom) ubereinstimmt. 

Arsen, Antimon und Wismut 

Uber die Vorgange im festen Zustand des Arsens (Um- 
wandlung zweiter Art), uber die Schmelzwarme, die spe- 
zifische Warme in der Schmelze und uber die eiektrische 
Leitfahigkeit der Schmelze ist schon berichtet worden 
[It.!. Zur elektrischen Leitfahigkeit der Schmelze ist 
nachzutragen. daB wir den Temperaturverlauf bis 
1050 "C verfolgen konnten. Dabei fallt der spezifische 
Widerstand von 370.10-6 Ohm.cm beim Schmelzpunkt 
auf 280.10-6 O h m a n  bei 1050°C und scheint damit 
ein Minimum zu erreichen; Messungen bei noch hohe- 
ren Temperaturen waren unmoglich, weil das GefaiD- 
material die Drucke nicht mehr aushielt. Uber die Vo- 

[7] 0. Kubaschewski u. G. Schrag, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 46, 675 (1940). 
[8] H. J. Rodewold, Helv. chim. Acta 43, 878 (1960). 
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lumenlliderung beim Schmelzen ist ebenfalls in der vo- 
rigen Mitteilung [l b] berichtet worden. 
Als weitere charakteristische Daten haben wir die 
Dichte der Schmelze uber einen groReren Temperatur- 
bereich sowie das magnetische Verhalten jeweils an der- 
selben Probe bestimmt. Zur Dichtebestimmung manen 
wir die Meniskusanderung im MeRrohrchen. Das ist si- 
cher nicht sehr genau, genugt aber zur Charakterisie- 
rung. Dabei ergab sich fur 820°C ein Dichtewert von 
5,05 g/cm3, wahrend Spitier [lb] fruher 5,08 rt 0,05 
g/cm3 gefunden hatte. Da sich Arsen leicht unterkuhlen 
laRt, konnten wir bis 50 "C unterhalb des Schmelzpunk- 
tes messen. Abbildung 8 zeigt die Volumenkurve. Man 
sieht, daR sich von 760 bis 850°C das Volumen prak- 
tisch nicht andert und daR es erst dann linear ansteigt. 

1 5 2 0 1  

15 10 I 

Abb. 8. Temperaturabhangigkeit des Atomvolumens von 
geschmolzenem Arsen. 
A = Schmelzpunkt, 
Ordinate: Atomvolumen [cm3l. 
Abszisse: Temperatur ["Cl. 

Verlangert man den linear ansteigenden Teil der 
Kurve bis zur Zimmertemperatur, so erhalt man ein 
Volumen von ca. 12,2 cm3, d. h. einen Wert, der sogar 
etwas kleiner ist als der von a-Arsen (13,l cm3). 
Das magnetische Verhalten gibt Abb. 9 wieder. Der 
Diamagnetismus des festen Arsens wird mit steigender 

L 
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Abb. 9. Temperaturabhangigkeit des Magnetismus von festem und 
geschmolzenem Arsen. 
A = Schmelzpunkt. 
Ordinate: XAtom.106 [cmJ/gI. 
Abszirse: Temperatur [OK]. 

Temperatur groRer und fallt dann beim Schmelzpunkt 
schroff ab. In der Schmelze nimmt der Diamagnetismus 
weiter ab und geht schlieBlich in einen schwachen Para- 
magnetismus uber. 
Fur A n t i m o n  ist nachzutragen, daO wir auch die En- 
thalpie der unterkuhlten Schmelze gemessen haben. 

Man sieht aus Abb. 10, daR die Enthalpiekurve der un- 
terkuhlten Schmelze zu tieferen Temperaturen hin ge- 
krummt ist, d. h. daR beim Abkiihlen einer Schmelze 
unterhalb des Schmelzpunktes exotherme Prozesse ab- 
laufen. 

I :' I 
I 4 I 

I I 

LO I I  
.a 2 9 9 1  

Abb. 10. Temperaturabhangigkeit der Enthalpie von festem und 
geschmolzenem Antimon und bei Unterkiihlung der Schmelze. 
o = eigene Messungen 
,'~ und x = Literaturwerte [8aJ. 
Ordinate: Enthalpie [callgl. 
Abszisse: Temperatur [ T I .  

Das Verhalten von Arsen, Antimon und Wismut 
beim Schmelzen 

Bei allen drei Elementen ist ahnlich wie beim Ga, Ge 
und Si mit dem Schmelzen eine Umwandlung der Struk- 
tur verbunden: das Schichtengitter geht in eine Atom- 
anordnung [Sb] iiber, die in ihrem Aufbau den Metallen 
naher steht. DaR sich die Struktur andert, ergibt sich 
schon aus den groRen Werten fur die Schmelzentropie. 
Diese betragt nach unseren Messungen beim Arsen 4,7 
cl/g-Atom [8c], beim Antimon 5,3 cl/g-Atom und nach 
Literaturangaben [8d] beim Wismut 5,1 cl/g-Atom. DaR 
so hohe Schmelzentropien fur Halbmetalle kennzeich- 
nend sind, haben schon mehrere Autoren hervorgeho- 
ben. Ebenso ist fur Halbmetalle das Verhaltnis der Aus- 
dehnungskoeffizienten im festen und geschmolzenen 
Zustand charakteristisch. Es liegt nach Schneider und 
Heymer [9] zwischen 0,20 und 0,40, wahrend fur reine 
(und Meta-) Metalle Werte zwischen 0,73 und 1,04 ge- 
funden wurden. Fur Antimon und Wismut waren diese 
Werte schon bekannt (fur beide ungefahr 0,30), fur Ar- 
sen ergibt sich aus unseren Messungen ein Wert von 

[8a] Vgl. S. Umirro, Sci. Rep. Tbhoku Imp. Univ. 15, 604 (1904); 
F. Wiisr, A. Meuthen u. R.  Drirrer, Forschungsarb. Gebiete In- 
genieurwes. 204,40 (1918). 
[8b] Ein Modellfall fur den Aufbau der ,,metallischen" Form - 
wie in der 4. Gruppe beim Sn - liegt leider in der 5. Gruppe nicht 
vor. AtomverteiIungskurven fur Sb und Bi haben H. K. F. Miiller 
u. H. Herrdrrs, Z .  Naturforsch. I2a, 102 (1957), sowie H .  Krebs, 
vgl. [ I  b], gemessen. 
[8c] Hierbei sind die thermischen Effekte dicht oberhalb des 
Schmelzpunktes nicht beriicksichtigt worden; tut man das, so er- 
gibt sich fur die Schmelzentropie ein Wert von 5 , l  cljg-Atom. 
[8d] W. Oelsen, 0. Oelsen u. D. Thiel, Z .  Metallkunde 46, 555 
(1955). 
191 A .  Schneider u. G.  Heytner, Naturwissenschaften 46, 167 
(1959). 
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0,23, wenn man fur die Schmelze die Werte fur hohe 
Temperaturen benutzt. 
Im einzelnen ist jedoch der Ubergang beim Schmelzen 
fur die drei Elemente verschieden (vgl. Tabelle 1). Beim 
Arsen zeigt sich im festen Zustand, wenn man von der 
Umwandlung bei 200 bis 250°C absieht, keine Vorbe- 
reitung der beim Schmelzen auftretenden Struktur- 
anderung. Der Volumensprung beim Schmelzen ist po- 
sitiv und rnit 10 01" recht groB. Daraus mu0 man wohl 
schlieBen, daB beim Schmelzen die Doppelschichten- 
struktur des festen Arsens 2.T. erhalten bleibt, daB aber 
diese Schichten die gegenseitige Ordnung verlieren und 
weiter auseinanderrucken, d. h. daB ahnliche Vorgange 
auftreten, wie sie Krebs [lo] fur den Ubergang von u- in 
Ij- und y-Arsen rontgenographisch nachgewiesen hat. 
Man sieht aber leicht, daB diese Annahme allein nicht 
ausreicht, sondern daB noch andere Vorgange stattfin- 
den mussen; der Ubergang von tl- in $- und -{-As ist 
namlich mit einer wesentlich groBeren Volumenan- 
derung verbunden (1 5 bis 20 Yi), als sie beim Schmelzen 
beobachtet wird. AuBerdem ware damit allein wohl die 
groBe Schmelzentropie nicht zu erklaren. Ferner 
sollte der Diamagnetismus beim Schmelzen groBer wer- 
den, da Ij-Arsen starker diamagnetisch ist als a-Arsen 
[ I  I]. Weiterhin sollte dann die, Schmelze eine sehr 

Arsen 
F p  = 818 'C 

Tabelle I. Verhalten einiger Halbmetalle in der Niihe des Schmelzpunktes. 

Voluniendnderung 

1\v = + 10 "A 
Volumen der Schmelze 
zunachst konstant, 
dann Anstieg 

fest 
[cin'lgl 

Fallt von 1-1  
bei Rauniteni- 

fliiss. 
[cm'/El 

-3 
Bei steigenden 

Antimon 
F p = 6 3 0  C 

Kalorisches Verhalten 
Atomare Schmelz- 

-enthalpie -entropie 
[kcallg-Atom] [clls-Atoml - 
5 ,  I 1 4.7 
Maximum der spezifischen 
Warme in der Schmelze 
oberhalb des Fp 

A V = + I %  4.8 I 5.3 
I m  festen Zustand: dicht unter- 
halb des F p  Anstieg der spezif. 
Warme. 
In  der unterkuhlten Schmelze: 
Maximum der spezif. Warme 
unterhalb des Fp 

I 
Wismut 
F p  = 271 "C 

Tellur 
F p  = 450 'C 

2.7 A V  = -3 01 ,o 

AV = + 5  7; 
Minimum in der 
Schmelze nahe beirn Fp 

5. I 

4 ,  I / 5,7 
In der unterkiihlten Schmelze 
unterhalb des f p  Maximum 
der spezifischen Warme 

steigt der Widerstand nur auf das Doppelte. Es muB also 
beim Schmelzen noch ein weiterer Vorgang ablaufen. 
Offenbar zerbrechen die Schichten teilweise, und es sind 
in der Schmelze schon beim Schmelzpunkt Anteile vor- 
handen, die einer mehr metallischen Struktur entspre- 
chen. Dieser Anteil mit ,,metallischer" Struktur, die eine 
engere Packung besitzt, nimmt oberhalb der Schmelz- 
temperatur schnell zu. Es druckt sich dies darin aus. 
daB zunachst keine thermische Ausdehnung vorhan- 
den ist, daB der elektrische Widerstand abnimmt und 
daB sich der Diamagnetismus ebenfalls vermindert 
und in einen fur Metalle kennzeichnenden schwachen 
Paramagnetismus ubergeht. Besonders charakteristisch 
ist der Temperaturverlauf der spezifischen Warme, die 
dicht oberhalb des Schmelzpunktes ein Maximum be- 
sitzt. Der groBte Teil der Umordnungsvorgange tritt 
zwischen dem Schmelzpunkt (818 "C) und 850 "C auf. 
Sie sind aber damit sicher nicht beendet (vgl. Leitfahig- 
keit und Magnetismus). Man muR vielmehr annehmen. 
daB der vollige ubergang in die mehr metallische Form 
auch bei 1000 "C noch nicht ganz erreicht ist. 
Anders liegen die Verhaltnisse beim Ant imon.  Hier 
tritt die Umwandlung in die ,,metallischere" Form 
offenbar leichter ein als beim Arsen, denn der Schmelz- 
punkt, bei denidiese Umwandlung stattfindet, liegt tiefer. 

Spezifischer elektr. 
Widerstand (10-6 O h m c m ]  

fest Russ. 

205 1 390 
I n  der Schnielze 
Widerstand fallend his 280 
(Minimum?)  

I58 1 109 
I m  festen Zustand Zuiiahnie 
des Widerstandes rnit der 
Temperatur, dicht unterh. 
des F p  Abfall. 
In der Schmelze nur schwache 
Zunahme mit der Temperatur 

i 29 0 

I 
8000 I 550 
In der Schmelze zunachst stark 
fallender Widerstand, 
Minimum bei 900 "C, dann 
schwacher Ansties 

-- 
. -200 I -8 
Starker anomaler Diamagnetismus 
im festen Zustand ['I 

I -3 

-36 

[ * ]  Schon etwas vor dem Schmelzen fall1 der Diamagnetismus stark ab. Die angegebenen Werte gelten fur den Beginn dieses Abfalis. 

schlechte Leitfahigkeit zeigen; denn nach Klemni und 
I'. Fulkowski [I21 ist die Leitfahigkeit des 13-Arsens um 
mindestens 10 Zehnerpotenzen schlechter als die des 
u-Arsens. Nun leitet die Arsenschmelze zwar in der Tat 
schlechter als das feste Arsen beim Schmelzpunkt, doch 
. ~. - 

Die Anderung der Struktur wird schon im festen ZU- 
stand vorbereitet, denn die Kurve des elektrischen Wi- 
derstandes ist bereits weit unterhalb des Schmelzpunk- 
tes gekrummt. Die Enthalpie steigt ebenfalls dicht vor 
dem eigentlichen Schmelzpunkt etwas an; die Schmelz- 
entropie ist etwas g r o k r  als beim Arsen. Die Volumen- 

[lo] H .  Krebs u. F. Schrrltze-Gebhardt, Z. anorg. allg. Chem. 283, 
263 (1956). sehr klein. Man muR daraus wohl schlieBen, daB ein 
[I  I ]  H. Stohr, Z .  anorg. allg. Chem. 242, 138 (1939). 

groBer Teil der Umwandlung schon beim Schmelzen [I21 W. Klemtn u. I .  v.  Falkowki, Z .  anorg. allg. Chem. 256, 343 
(1948). eintritt. Aber offenbar ist auch hier die Strukturan- 

Pnderung beim Schmelzen ist zwar no& positiv, aber 
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derung beim Schmelzen noch nicht vollstandig [ 12aI; 
ware sie es, so muBte die Volumenanderung beim 
Schmelzen negativ sein. Die elektrische Leitfahigkeit 
steigt beim Schmelzen etwas an; der Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstandes in der Schmel- 
ze ist gering. Man hat den Eindruck, daR der Zustand 
des Antimons beim Schmelzpunkt ungefahr dem der 
Arsenschmelze bei einer Temperatur entspricht, die 
etwa 200 "C oberhalb des Schmelzpunktes liegt. Cha- 
rakteristisch ist auch das Verhalten der unterkuhlten 
Antimonschmelze: die Enthalpiekurve ist stark nach 
unten gekrummt, d. h. es finden beim Abkuhlen exo- 
therme Vorgange statt. In bezug auf die spezifische 
Warme verhalt sich also die unterkuhlte Antimon- 
schmelze ahnlich wie die Arsenschmelze dicht oberhalb 
des Schmelzpunktes. 
Beim Wismut  schlierjlich tritt das Schmelzen. d. h. der 
Ubergang in den metallischeren Zustand, schon bei 
recht tiefer Temperatur ein. Anomalien unterhalb des 
Schmelzpunktes scheinen hier - mit Ausnahme des 
schon deutlich unterhalb der Schmelztemperatur be- 
ginnenden Abfalls des anomalen Diamagnetismus - 
nicht zu bestehen. Die Schmelze leitet den elektrischen 
Strom erheblich besser als der feste Stoff beim Schmelz- 
punkt. Die wenigen Angaben uber den Widerstand der 
Schmelze zeigen ebenfalls eine sehr geringe Abhangig- 
keit von der Temperatur; das spricht dafur, dal3 auch 
hier der Ubergang mit dem Schmelzen noch nicht ganz 
abgeschlossen ist. Wir haben das Wismut nicht unter- 
sucht. 

3. Tellur 

Messungen am Tellur sind schon in der fruheren Mit- 
teilung [ I  b] besprochen worden. Als Erganzung geben 
wir zunachst in  Abb. 11 die Temperaturabhangigkeit der 
Enthalpie wieder. Die Werte stimmen im festen Zustand 

, , ,- , 
" I  

, I  
I 
I 
I 

I I 

Abb. 1 I .  Temperaturabhangigkeit der Enthalpie von festem und 
geschrnolzenem Tellur und bei Unterkuhlung der Schmelze. 

= Werte von Tilde)# t131. 
o = eigene Werte. 
Ordinate: Enthalpie [cal/gl. 
Abszisse: Temperatur [ T I .  

[12a] Anmerkung bei der Korrektur: B. Predeel, Z. Metallkunde 
54, 206 (1963), hat kurzlich beim Sb und anderen Halbmetallen 
einen ,,Nachschmelzeffekt" nachgewiesen, d. h. es treten nach Be- 
endigung der Verflussigung in der Schmelze noch exotherm ver- 
laufende Vorgange auf. Dies zeigt erneut, da8 das Schmelzen be1 
derartigen Stoffen ein verwickelter Vorgang ist, der uber Zwi- 

.. _ _  

gut mit denen von Ti/den [I31 uberein. Als Schmelz- 
warme fanden wir 4,lg + 0,15 kcal/g-Atom, wahrend 
Ki4basclirw~ski und Wittig [ 141 4,05 0,15 kcal/g-Atom 
angeben. Die Schmelzentropie betragt 5,7 cl/g-Atom. 
Die Schmelze zeigt oberhalb des Schmelzpunktes keine 
Besonderheiten im Enthalpleverlauf, unterhalb des 
Schmelzpunktes ist das Bild ahnlich wie beim Antimon. 
Ferner haben wir die elektrische Leitfahigkeit von ge- 
schmolzenem Tellur in einem groBeren Temperaturbe- 
reich untersucht (Abb. 12) und dabei den gleichen Ab- 
solutwert zugrundegelegt wie Krairs und Johnson [ 151, 
die die Leitfahigkeit der Schmelze schon bis 500 "C un- 
tersucht hatten. Unsere Ergebnisse stimmen mit denen 

510 - 
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Abb. 12. Tenipzraturabhangigkeit des spezifischen elektrischen 
Widerstandes von geschmolzenem Tellur. 
w = Werte von Kratrs und Jolrnson 1151. 
o = eigene Werte. 
Ordinate: sperifischer Widerstand [I06 Ohmmn]. 
Abszisse: Temperatur [ ' C ] .  

der amerikanischen Autoren uberein. Epstein und Mit- 
arbeiter [16] fanden zwischen 630 und 650°C ein Mi- 
nimum des Widerstandes, haben jedoch bei hoheren 
Temperaturen nicht gemessen. Unsere Messungen er- 
streckten sich bis 1220 "C. Zwischen 800 und 900 "C hat 
der Widerstand ein Minimum und steigt dann langsam 
wieder an. 

Das Verhalten des Tellurs liegt also zwischen dem von 
Arsen und Antimon. Wie bei diesen Elementen IaRt sich 
in der unterkuhlten Schmelze unterhalb des Schmelz- 
punktes ein Ubergang von der ,,Kettenstruktur" in die 
,,metallische" Form nachweisen. Im gleichen Gebiet 
zeigt die Schmelze einen negativen Ausdehnungskoeffi- 
zienten, und die Entropie-Temperatur-Kurve ist stark 
gekriimmt. In der Schmelze setzen sich diese Vorgange 
fort, wie die Leitfahigkeitskurve zeigt, die der des AS 
sehr ahnlich ist, hier aber uber ein groBeres Gebiet ver- 

schenstufen verlluft. Bei den von Predel beobachteten Effekten 
handelt es sich offenbar nicht urn die Einstellung von Gleichge- 
wichten, sondern urn einen irreversiblen Effekt, der nur dyna- 
misch erfaBt werden kann. Beim Abkiihlen tritt vor dem Erstarren 
ein entsprechender Effekt nicht wieder auf. 
[I31 W. A .  Tildeir, Philos. Trans. Roy. SOC. London, Ser. A 203, 
141 (1904). 
[I41 0. Kubasckewski u. F. E. Witt ig,  Z .  Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 47, 433 (1941). 
[IS]  C. A. Krairs u. E. W. Johimwr, J.  physic. Chem. 32, 1289 
(1928). 
[I61 A .  S. Epsrein. H .  Fritsche u. K .  Lark-Horowir:, Physic. Rev. 
(2) 107, 412 (1957). 

~~ 
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folgt werden konnte. Oberhalb 900 "C findet man beim 
Te den fur metallische Schmelzen typischen Anstieg der 
Widerstandswerte mit der Temperatur, den wir auch 
beim As oberhalb des von uns gemessenen Temperatur- 
bereichs vermuten. Interessant ist, dal3 nach Angaben 
russischer Autoren [I71 der Widerstand des Tellurs im 
festen Zustand unterhalb des Schmelzpunktes (8hnlich 
wie beirn Antimon) abnirnmt, was gewissermaRei1 die 
Vorbereitung des Schmelzens anzeigt. 

4. SchluDbemerkungen 

Uberblickt man die Erscheinungen, die bei den Halb- 
rnetallen bei Temperaturanderungen auftreten, so er- 
gibt sich folgendes (vgl. Tabelle 1 ) :  
I .  Mit steigender Temperatur treten ubergangc von den 
nichtmetallischen Strukturen rnit niedriger Koordina- 
tionszahl zu mehr metallischen Strukturen mit hoherer 
Koordinationszahl auf [IS]. 
2. Dieser ubergang findet nur beim Zinn schon iin fe- 
sten Zustand statt ; sonst ist der Schrnelzpunkt gleich- 
zeitig der Urnwandlungspunkt. Die Schmelzentropie ist 
in allen Fallen groB, die Volurnenanderung beini 
Schmelzen ist vielfach negativ (Ga, Si, Ge, Bi) oder sehr 
gering positiv (Sb); die starke Ausdehnung beim As 
bedeutet eine Ausnahme und hangt darnit zusammen, 
dab die Strukturanderunq beirn Schmelzen unvollst8n- 
dig ist. 
3. Die Strukturanderungen konnen im festen Zustand 
durch Umwandlungen zweiter Art vorbereitet (As) oder 
weitergefuhrt (Sn) werden. 
4. Die Umwandlungen sind beim Schmelzen nicht voll- 
standig; vielfach setzen sie sich zu einem mehr oder 
weniger groBen Teil oberhalb des Schrnelzpunktes fort 
(insbesondere beim As, aber auch beim Te und verniut- 
lich beirn S b  und Bi) [19]. 
5 .  Der ubergang in einen mehr metallischen Zustand 
kann schon im festen Zustand unterhalb des Schrnelz- 

1171 A .  I. Bluni, N .  P .  Mukrovskij u. A .  R .  Regel, Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, physik. Ser. 16, 139 (1952). 
[IS] Eine Ausnahme bildet nur der rote Phosphor, der beim 
Schmelzen in eine Molekelstruktur ubergeht. 
[I91 Ganz ahnliche Erscheinungen wie bei den Halbmetallen be- 
obachtet man bei intermetallischen Phasen. So hat z .B.  die spezi- 
fische Warrne von InSb oberhalb des Schmelzpunktes ein ganz 
iihnliches Maximum wie die spezifische Warme von geschmolzc- 
nem As; vergleiche dazu A.  Sclirieirler und R .  Bluchek, Natur- 
wissenschaften 49, 465 (1962). 

~ ~- 

punktes vorbereitet werden (Sb) oder es finden sich in 
der unterkiihlten Schmelze Anzeichen fur entsprechende 
Strukturveranderungen (Sb, Te). 
6. Mit den Strukturanderungen beim Schmelzen oder 
Erstarren durfte zusamrnenhangen, daB sich die Halb- 
metallschmelzen z. T. besonders leicht unterkiihlen las- 
sen. 
SchlieBlich gibt Abb. 13 eine Ubersicht uber die elek- 
trischen Leitfahigkeiten von Si, Ge, As, Sb, Bi und Te. 
Man erkennt, daB sich die Schmelzen dieser Elemente 
i n  der Leitfihigkeit nicht wesentlich unterscheiden. Die 

- - 
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Abb. 13. Tenlperaturabhlngigkeit der ,,atoinaren*' elektrischen Loit- 
flhigkeit einiger Halbmetalle irn festen und geschrnolzenen Zustand. 
Die .,atomare" Leitfahigkeit k t  das Produkt aus spezifischer Leil- 
fihigkeit und Atornvolurnen. 
Ordinate: Logarithrnus der ,.atornaren" Leitfahiskeit. 
Abszisse: Ternperatur [ T I .  

Differenzen machen noch nicht eininal eine Zehner- 
potenz aus. Im elektrischen Verh~ilten besteht also zwi- 
schen diesen Schrnelzen eine groBe Ahnlichkeit. Anders 
ist es im festen Zustand: Si, G e  und Te sind typische 
Halbleiter, wahrend As, S b  und Bi metallisch leiten. 
Entsprechend ist der Leitfahigkeitssprung bei den drei 
erstgenannten Elementen gron und positiv. Trotz der 
metallkchen Leitfahigkeit irn festen Zustand sind S b  
und Bi in der Schmelze besser leitende Metalle als irn fe- 
sten Zustand. Beim Arsen ist das erst bei hoheren Tem- 
peraturen der Fall, d. h. wenn der ubergang in die me- 
tallische Struktur abgeschlossen ist. 

Dem Fonds der chetnischen Industrie iind der Deutscheti 
Forschimngsgetneinschaft dankcn wir fur dic. Uiiterstut- 
zung aimch iliiwr Untrrsrmchutiggrii. 

Eingegangen am I .  April 1963 [A 2991 
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