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liche Nebelbildung ein. Ich benutze bei diesern Versuch ein Mesothor iuni -  
y r a p a r a t  von 0.4 nig (bzlv. a. Ra.-El.) von der Auergesellschaft in Berlin. 
Nach Durclipuiiipen filtrierter Luft 1aiUt sich auch dieser Versuch beliebig 
oft reproduzieren. 

Wenn man auch auf diese einfaclie Il'eise nicht den eigentlichen K i l  s o n-  
Effekt, \vie er in einein schonen Vorlesungsversuch von R. Hilsch')  vor 
einiger Zeit veriiffentlicht nurde, vorfiihren kann, so sind die Versuche nach 
nieiiier Meinung bei der leicliten Ausfiihrbarkeit doch geeignet, den Studie- 
renden einiiial die iiberraschend durchgreifende Reinigung der Lnborluft 
durch die Gasiiiaskenfiillungen und die ionisierende Wirkung der Radium- 
strahlen eindrucksvoll zu zeigen. 

Fur die Hilfe beini Erproben der Einrichtung habe ich iinserin bewalirten 
Werkmeister, Hrn. P inzenol le r  , zu danken. 

284. Lu ig i  Ro l la  und Aldo Iandel l i :  Beitrage zur Kenntnis 
der Metalle der seltenen Erden und ihrer Legierungen. Die Legie- 

rungen des Lanthans mit Mangan. 
[.4us (1. Chcni. Itistitut (1. Kgl. Universitiit, ( h i u n - S .  Martino.] 

(Eiiigrptigeii ;mi 7.  1)ezcntbrr 1042.) 

Genieinsam mit Prof. R. Vogel in Giittingen haben wir eine systematische 
Untersuchung der Legierungen der seltenen Erdnietalle begonnen und haben 
in  einer friiheren Mitteilung iiber die Legierungen des Lanthans mit Zink 
berichtet l). Das Verhalten der Metalle der seltenen Ikden ZLI den Ubergangs- 
metallen bietet ein besonderes Interesse wegen der zu erwartenden Analogie 
zu den entsprechenden Legierungen der Alkali- und Brdalkalinietalle. Wir 
haben zunachst die Legierungen init Mangan bearbeitet, weil die therniische 
Untersuchung auf Grurid seines relativ niedrigen Schnielzpunkt.; geringe 
Schwierigkeiteii z u  bieten schien. 

Die verwendeten Metalle waren zienilich rein. Lanthan wurde von uns 
durch Elektrolyse des geschniolzenen Chlorids dargestellt. E s  war vollig frei 
von anderen Elenienten der seltenen Brden uiid enthielt insgesamt etwa 
0.50,/, L-erunreinigungen an Eisen, Siliciuni, illagnesiuni und Kohlenstoff, die 
von den Elektroden und deni hei der Blektrolyse verwendeten Tiegel staniniten. 
Das Mangan, das tins Prof. P. G u a r e s c h i  ziir Verfiigung gestellt hatte, wofiir 
wir ihni zu Dank verpflichtet sind, war durch Elektrolyse gewonnen iind be- 
stand aus Rlattchen, die nach mehreren .halysen, die Prof. G u a r e s c h i  tins 
iibermittelte, weniger als O.Zy/, Verunreinigungen an Nickel, Zink und Schwefel 
enthielten, abgesehen vnn einer gewisseii llenge adsorbierten Wasserstoffs. 
\'or der Verwendung zur Herstellung der Legierungen wurden diese Blattchen 
unter Wasserstoff geschiiiolzen. \Vir erhielten so eiri konipaktes Pr'Ietall von 
wahrscheinlich nnch hiihertr Heinheit. Sein Schinelzpunkt zeigte hei niehr- 
fachen Bestinimungen Werte zwischen 1244O und 1250O in guter Ubereinstini- 
niung init den zuverlassigsten Werten der Literatur z ) .  AuiUer dein ausgepragten 

~ 

Eitie Xzbelkatiniier fur  \'orlt,siitigsi-t.rsuclic., I'hysik, Ztschr. 40, 594 [1939j. 
I )  Kic. sci. P r o p .  tecii. Ikoii. i iaz .  12, 1216 [1941]. 
?) Yc.rg1. v a n  A r k e l ,  IZeitie JIetalle, S. 290. 
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Haltepunkt bei der Brstarrungsteniperatur konnten an den Abkuhlungskurven, 
die unter Verwendung erheblicher Metallmengen gewonnen wurden, zwei 
weitere ausgezeichnete Pnnkte beobachtet werden : der eine bei 1100-1 120°, 
der andere vie1 scharfere und ausgedehntere bei 678O. Sie entsprechen den 
Temperaturen der Umwandlung y --+ p bzw. p --f a. Die beiden Temperaturen 
liegen sehr nahe bei den von B r a d l e y  (670°),) und S e k i t o  (1100°)4) ge- 
fundenen Werten. Das verwendete Mangan bestand also aus der a-Form, was 
durch deb ye-Diagramme bestatigt wurde. Die Gitterkonstante ergab sich 
zu 8.90, A in hinreichender l%ereinstininiung init dem wahrscheinlicheren 
Wert 8.89, + 8. 

Die Zegierungen wurden in einem T a m  ni a n n-  Ofen unter Verwendung 
von P y t h a go r a s - Tiegeln dargestellt, indem gewogene Mengen der beiden 
Metalle unter einer Schicht geschniolzenen Bariunichlorids. oder (bei niedrig- 
schnielzenden 1,egierungen) Natriumchlorids zusanimengebracht wurden. Die 
beiden Metalle verschniolzen ohne merkliche Warmeentwicklung im Gegen- 
satz zu vielen anderen Lanthan-Legierungen. Die Tiegelwande wurden nur 
wenig angegriffen ; eine Analyse der erhaltenen Legierungen schien daher in 
diesem Falle iiberflussig. 

Die Tafel und die Abbild. stellen die Ergebnisse der therniischen Analyse 
dar. Die Warmetonungen sind bei diesen Legierungen recht klein, was einen 
grooeren Fehler bei der Bestimmung der charakteristischen Temperaturen 
verursacht, wie aus der Abbild. leicht zu entnehmen ist. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ .  

Abbild. Thertnische Analyse von Lapthan-Mangan -Legierungen 

Geht man von reinem Lanthan aus, so fallt der Schmelzpunkt der Legie- 
rungen schnell bis zu einem Minimum bei 701O fur 7.5% Mangan. Die Kurve 
steigt dann regelmaI3ig bis zu 357; Mn an. Von dieser Zusammensetzung a n  
zeigen die Abkiihlungskurven zwei konstante Haltepunkte bei 1081O und bei 
701°, deren Dauer wachst bzw. abnimmt. Von 75% Mangan an hat man da- 

Philos. Mag. Journ.  Szi. [6]  50. 101s C192.51. 
4, Ztschr. Kristallogr. 72, 406 [1929]. 
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Tafcl. 
T enip er  a t  u re  n d c r  I: n s t  c t i g k e  i t e n  R U  f d e n A b  kiih lu n g s k 11 r v e n  d c r L a  -Mi1 - 
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gegen 3 ausgezeichnete Punkte, zmei bei den schon genannten Temperaturen, 
den dritten bei bis zumSchinelzpunkt des Mangans ansteigenden Temperaturen. 

Aus dem thermischen Diagramm geht also hervor, da13 Lanthan und 
Nangan eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand zwischen 36 und 74% 
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Mangan aufweisen. Die erzmikroskopische Analyse ergab, daB in den1 Kurven- 
zug bis zu 30% Mangan ein Eutektikum vorliegt, in den1 sich von 7.5% an  
in regelmal3ig steigender Menge weiBe Krystalle abzuscheiden beginnen. \'on 
30% an begegnet nian dagegen groBen Schwierigkeiten bei der Politur der 
Probe ; diese Legierungen sind sehr brocklig, was wahrscheinlich auf die gleich- 
zeitige Anwesenheit eines harten (Mn) und eines weichen Metalls (La) sowie 
auf die leichte Oxydierbarkeit der Muster zuriickzufiihren ist. 

Es wurde daher ein anderer Weg eingeschlagen, indeni die Legierungen 
in Pulverform rontgenographisch untersucht wurden. Yon zahlreichen Legie- 
rungen wurden Pulveraufnahnien unter I'erwendung der Eisen-K-Strahlung 
gernacht. Die Ergebnisse bestiitigen das therniische Diagramm in jeder 
Hinsicht. 

Auf keineni der Rontgenogramme konnten andere Liiiien entdeckt werden 
als die des urspriinglichen Lanthans und Mangans. Die Intensitat der 1,anthan- 
Linien fie1 kontinuierlich von den nianganarnien zu den nianganreichen 
Legierungen ab. Die Lage der Linien ist in allen Rontgenogramnien der 
Legierungen und in denen der beiden reinen Metalle dieselbe. Zur Bestatigung 
dieser Beobachtung stellten wir zwei Mischungen her : die eine aus Lanthan- 
Feilspanen und einer gepulverteq, an Mn 10-proz. Legierung, die andere atis 
gepulvertern Mangan und einer an Mn 46-proz. Legierung. Auf den beiden 
Roiitgenogrammen konnte nian weder eine Verdoppelung noch eine Verbrei- 
terung der Linien der reinenMetalle beobachten, und man muBdaraus schlieBen, 
daB Lanthan und Mangan nicht imstande sind, in benierkbareni AusmaB feste 
Losungen niiteinander zu bilden. Dies ist iibrigens eine charakteristische 
Erscheinung, die man bei allen anderen bekannten Systenien der seltenen 
Erden wiederfindet, mit Ausnahme der Legierungen mit Eisen (und vielleicht 
mit Nickel). 

Die Eigentiimlichkeit des untersuchten Systems besteht darin, daB Zuni 
ersten Male in einer Legierung der seltenen Erden keine Bildung von Verbin- 
dungen angetroffen wird und auBerdeni eine starke Mischungsliicke der beiden 
Elemente irn fliissigen Zustand vorhanden ist. Auch das System Cer-Mangan, 
init aessen Untersuchung wir zurzeit beschaftigt sind, verhalt sich ahnlich, 
nur ist die Mischungsliicke etwas kleiner. 

In der Absicht, festzustellen, ob andere Gbergangsmetalle zu einem ahn- 
lichen Verhalten befiihigt sind, haben wir in einigen orientierenden Versuchen 
einige kgierungen des Lanthans rnit Chrom und rnit Titan untersucht. Die 
Legierungen wurden durch Erhitzen der beiden hfetalle in einem Hochfrequenz- 
ofen im Vak. unter Verwendung eines ,,Alsint"-Tiegels hergestellt. Unter 
diesen Bedingungen beginnt jedoch Lanthan bereits bei 1500-1600° einen 
merklichen Darnpfdruck zu zeigen, und deshalb kann man die Temperatur 
nicht bis zum Schmelzpunkt des Titans oder Chroms steigern, ohne daB 
Verluste an seltenern Metal1 eintreten, das sich an den kalteren Wanden der  
Vakuumapparatur niederschlagt. Die so erhaltenen Proben enthalten daher 
ungeschrnolzene Titan- oder Chroni-Stuckchen, die in eine leicht oxydierbare 5, 

Legierung eingebettet sind. Die Untersuchung der legierten Anteile ergab die 
?4nwesenheit schoner unangegriffener Chrom- oder Titan-Krystalle in einer 

5, Im Falle des Chronis z. 13. zersetzte sich ein kleines Stuck einer 50-atomproz. 
Legierung in einigen Tagen an der Luft vollstandig zu einem Pulver von Lanthanoxyd- 
hydrat und Krystallen metallischen Chroms, ganz analog zum Verhalten der 3Iangan- 
Legierungen. 

- .~ - - .  __. . .. -. ~. ~~- ~~~ -~ ~ .- 
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stark angegriffenen Grundmasse (Eutektikuni ?) . Es ist daher nahrscheinlich, 
dailj auch in diesen Legierungen, die wir noch genauer untersuchen wollen, 
keine Verbindungsbildurig stattfindet und dal3 ihr Verhalten deni der Lanthan- 
Mangan-1,egierungen ahnlich sein konnte. 

Es ist bekannt, daO die Strukttir intermetallischer Verbindungen der 
elektropositivereri Eleniente, auch der seltenen Erden, ini nesentlichen durch 
die Dimensionen der Atonie der beiden Bestandteile bedingt wird, im Gegensatz 
zu den Verhaltnissen bei den edleren Elementen, bei denen die Valenz einen 
groWen EinfluB ausiibt. Wie F. Lavess)  im Fall des Systems K-Na in glan- 
zender Weise gezeigt hat,  wird hier das Verhalten des Systems geradezu be- 
stimnit durch das Verhaltnis der Atomradien, das in diesem Pall die Existenz 
eines MgZn,-Critters mit hoherer Koordinationszahl als der der Einzelgitter 
zulaBt sowie durch die allgemeine Tendenz zur maximalen Raumerfullung. 
Hierdurch tri t t  die Bildung einer Verbindung niit verdecktem Maximum ein, 
deren Existenz wegen der Ahnlichkeit der beiden Metalle nicht vorauszusehen 
ist. Die von uns an  den Lanthan-Mangan-Legierungen erhaltenen Ergebnisse 
zeigen indessen, dailj die geometrischen Faktoren, obwohl sie von wesentlicher 
Bedeutung sind, nicht ausreichen, um das Verhalten der beiden Metalle zu- 
einander zu bestinmen, sondern dalj man wohl auch ihre elektronischen 
Eigenschaften z u  beriicksichtigen hat.  Denn das Mangan hat ungefiihr den 
gleichen Atoniradius wie Eisen und Nickel, und auf Grund dieser Tatsache ist 
die Abwesenheit von T'erbindungen nicht vorauszusehen, noch weniger das 
Vorhandensein einer Mischungslucke ini fliissigen Zustand7). Xuch fur das 
Chrom und Titan konnte man dieselbe Uberlegung anstellen, wenn die voll- 
standige Untersuchung des Systems das aus den oben erwahnten Versuchen 
hervorgehende Verhalten bestatigen sollte. Wenn hinreichend genaue Ver- 
suchsdaten uber die Legierungen von Ubergangselenienten niit Metallen der 
seltenen Erden vorliegen werden, wird es vielleicht moglich sein, diese Tat- 
sachen auf Grund der niodernen Theorie der Metalle zii erklaren. 

285. Domenico  Marotta: 
Die Begriinder der italienischen Schule der Chemie. 

(Am Koni eingcgatigen a m  7. Dezeniher 1942.) 

I n  einem der von mir gesammelten und unter Forderung der Assoc iazone  
I t a l i a n a  d i  Chimica  anlailjlich des hundertsten Geburtstages S t a n i s l a o  
C a n n i z z a r o s  herausgegebenen Briefel) schreibt C a n n i z z a r o  an  ? den 
Freund und Kollegen Cesare  B e r t a g n i n i :  ,,Gerne schlosse ich mich einem 
allgenieinen Arbeitsplan unter der 1,eitung von P i r i a  an;  es ist dies ein 
schoner und fruchtbarer Gedanke, der den Aufstieg der italienischen chenii- 
schen Schule fordern kiinnte. 8In inir hatte man einen eifrigen Arheiter bei 

8 ,  F .  L a v e s  u.  H. I .  W a l b a n n i ,  Ztschr. anorgan. allgeni. Cheni. 250, 110 [1942]. 
:) \'om Eisen ist  d:is System Ce---l+ bekannt; es wurde von R. Voge l  untersucht 

(Ztschr. anorg:in. allgeni. Cheni. 99, 25 [I  9171) ; aus einer thernlischen Untersuchung des 
Systems La-Ni ron  1,. 3f.lnzza ti. .4. In t ide l l i  (noch nicht veroffclitlicht) ergibt sich 
eiri Bhiiliches Verhaltw, \vie dns von Ce-Fe : auI3er cinein selir riahe heim Laxithan 
liegetiden Eutektikuni zwei Verbindungen mit verrleckteni JIasiInum und cine niit 
Jlasimum, wahrscheinlich der Formel I,aKi6 entsprechend. 

I) D. 3 I n r o t t a :  St. C a n n i z z n r o .  Scritti vari e letterc inedite nel centenario della 
1i:iscita (Tip. 1,Ponnrdo dn Vinci, Koma 1926). 




