840. K. Arndt: Ueber das metallische Calcium.
[1I. Mittheilung.}
(Eingegangen am 9. Mai 1905.)

Auf der vorjihrigen Versammlung der deutschen Bunsen- Gesell-
schaft erwihnte van’t Hoff bei Gelegenheit eines Vortrages von
Rathenau iber Calcium, dass ihm von Poulenc in Paris eine Le-
gierung zwischen Calcium und Aluminium mit 25 pCt. Calcium zuge-
sandt worden sei.

Hr. Prof. van’t Hoff hatte die Freundlichkeit, mir diese Le-
gierung zur Untersuchung zu {iberlassen. Ferner erhielt ich von Hrn.
Prof. Mathesius Proben einer etwa 50-procentigen und einer etwa
80-procentigen Calcium-Aluminium-Legierung.

Ueber diese drei Legierungen. die ich kurz mit Moy, Mso und Mg
bezeichne, will ich im Folgenden berichten.

1. Aeussere Eigenschaften: Die Legierung Mgs hat ein
mattes metallisches Aussehben, etwa wie Kobalt; sie ist sehr sprode und
zeigt eine grobkoérnige Bruchfliche.

Die Legierung Myo besitzt schénen Metallglanz wie Nickel, ist
gleichfalls spréde und zeigt einen feinkérnigen Bruch. Beide Legie-
rungen dnderten auch bei langem Liegen an der Luft ihr Aussehen nicht.

Die dritte Legierung Mg, war mit einer dicken, grauen Oxyd-
schicht bedeckt, nach deren Entfernung sich eine weiss glinzende
Oberfliche zeigte, die gerade wie beim reinen Caleium rasch gelb an-
lief. Die Sprodigkeit ist erheblich geringer wie bei M:; und Ms,.
Die Bruachfliche ist krystallisch und zeigt prichtige gelbe und rothe
Anlauffarben. Aungeschliffene Flichen zeigten manchmal helle und
dunkle Muster; die Substanz war also nicht immer in sich homogen.

2. Zusammensetzung: Die Analyse ergab fir M. folgende
Zusammensetznng: 2.3 pCt. Si; 73.1 pCt. Al; 23.4 pCt. Ca; 1.4 pCt. Cu.

Da dic in iblicher Weise abazesehiedene Kieselsiure stets ctwas Thon-
erde enthielt, so wurde sie durch Abrauchen des geglihten und gewogenen
Niederschlages mit Flusssiure und Schwefclsiure als Differenz bestimmt.
Das Kupfer wurde zur Controlle aus ciner grisseren Menge Substanz elektro-
lytisch abgesehieden. Dic verschiedenen analysirten Stiicke zcigten nur ge-
ringe Abweichungen von den oben gegebenen Zahlen.

M;:o war nicht ganz einheitlich; die Analyse ergab:

a) 0.34 pCt. Si; 53.27 pCt. Al; 45.44 pCt. Ca.
b) 0.32 » » 5757 » » 4179 » »
Bei Mg, zeigten die einzelnen Stiicke erhebliche Abweichungen:

a) 0.550 pCt. Si; 11.44 pCt. Al; 80.55 pCt. Ca.
b) 0.54 » » 748 » » 83.32 » »
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Der Fehlbetrag an 100 ist dureh Oxydation und Feuchtigkeit
verursacht. Die Legierungen M;, und Mg, waren mir in Papierdiiten
zugesandt worden.

3. Specifisches Gewicht. Das specifische Gewicht wurde
wie frither unter wasserfreiem Benzol mit der Westphal’schefx
Wage bestimmt.

Von My; zeigten zwei Stick das spec. Gewicht 2.18 bezw. 2.12.

Von Mj;o zeigten zwei Stick das spec. Gewicht 2.26 bezw. 2.38. Das
Stiick mit der hoheren Dichte 2.38 besass die oben unter b mitgetheilte Zu-
sammensetzung.

Fir Mgy ergab sich 1.74 bezw. 1.81.

4. Schmelzpunkt: Die Schmelzpunktbestimmuugen wurden in
der gleichen Weise wie friiher im hohen Vacoum ausgefiihrt. Schmale
Streifen aus der betreffenden Legierung wurden i{iber einen Schlitten
aus Eiseoblech gelegt und mit eitem 5 g schweren Eisencylinder be-
lastet. Die Streifen wurden aus passenden Sticken durch miihseliges
Scbleifen an einer Schmirgelscheibe hergestellt. Zur Priifung des
Pyrometers wurde wieder der Schmelzpunkt des Silbers lenutzt.

Die Legierung M»s schmwolz bei 7650 (corr.), Msy bLei 10500, Mg,
bei GOOO.

Da Mgo so wechselnde Zusammensetzang zeigte, so wurde der
zur endgiiltigen Sechmelzpunktbestimmung benutzte !/ g schwere Streifen
pach dem Schmelzen analysirt; er enthielt 15.9 pCt. Al, 82.1 pCt. Ca
peben den 0.55 pCt. Si. Um dem Einwand zu begegnen, dass bei
der angewandten Methode die Substanz erhebliche Mengen Eisen aus
dem Eisenblech aufgenommen haben kéunte, wurde die Eisenbestim-
mung mit Nitroso-B-naphtol nach dew von G. v. Knorre und
M. Iliuski angegebenen Verfahren durchgefihrt und 0.0003 g Fez O3 =
0.09 pCt. Fe gefunden.

5. Destillation im hohen Vacuum: Aus der Legirung Mgy
destillirte bei Rothgluth reines Calcium ab, das weder Silicium noch
Alomininm  enthielt. Bei der Destillation von Ms, wurde versuchs-
weise an Stelle des sonst benutzten réhrenférmigen Schmelztiegels
aus unglasirtem Porcellan e¢in Rohr aus diinnem Eiseublech in das
zu evacuirende Porcellanrohr eingelegt. Diese Neuerung erwies sich
nicht als empfehlenswerth; denn das destillirte Metall vertheilte sich
als diinne Haut dber eine ldngere Strecke und war unrein: die Ana-
lyse ergab;

kein Si; 2.3 pCt. Al; 1.9 pCt. Fe; 95.7 pCt. Ca.

Als ein zweites Mal Mso im Porcellantiegel destillirt wurde, war
das Calcium frei von Aluminium (und Eisen).

Es lisst sich also anch bei hohem Aluminiumgehalt Calcium von
Aluminium durch einfache Destillation im hohen Vacuum trepnen.
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Dieser grosse Unterschied in der Flichtigkeit beider Metalle hatte
Einfluss auf die Schmelzpunktsbestimmung von Mg Wurde der
Metallstreifen nicht lang genug genommen und zu langsam erhitzt.
so war an ihm trotz der Belastung keine Durchbiegnng zu beobachten,
auch wenn die Temperatur ber 800° gesteigert wurde. Die nach-
triigliche Untersuchung ergab, dass der Streifen porés und brickelig
geworden war; Calcium war fortdestillirt und batte eine Legirung
von héherem Schmelzpunkt zuriickgelassen.

Dass die Schmelzpunkte der drei untersuchten Legirungen (Mos
765°% Mo 1050° Mgy 600°) so grosse Unterschiede (450%) zeigen, und
dass der Schmelzpunkt von M, um 250° héher liegt als der der
héher schmelzenden Componente (Calcium 800°), ist bemerkenswerth.

Beispiele fiir solches Verhalten bieten die Amalgame von Kalium
und Natrium, die Aluminium-Antimon- und die Blei-Tellur-Legirungen.

Ebenso wie bei diesen Legirungen die Existenz einer Verbindung
zwischen den Bestandtheilen festgestellt wuarde (z. B. PbTe, Schmp.
9179, so dirfte auch zwischen Calcium und Aluminium eire Verbin-
dung nach einfachen stochiometrischen Verhiltniszen anzunehmen sein,
die ich durch weitere Untersuchungen festzulegen hoffe falls mir dazu
die udthigen Hilfsmittel zur Verfigung gestellt werden.

Ueber die Herstellung der untersuchten Legirungen erhielt ich
keine Mittheilung.

Man erhilt Legirungen zwischen Calcioum und Alumivium. wenn
man Calcium in Aluminium eintrigt, das unter Chlorkalium ge-
schmolzen ist. Unbequem ist dabei die bedeatende Wirmeentwicke-
lung; ein Theil des Calciums verbrenut und das geschmolzene Salz
wird umhergeschleudert.

Durch Elektrolyse lassen sich Caleium- Aluminiam- Legirungen
gewinnen, wenn man als Kathode geschmolzenes Aluminium benutzt.
Bei einem gelegentlichen kurzen Versuche, bei dem ich als Kathode
eine gerade zur Verfiigung stehende Legirung von Aluminium wvud
Kupfer benuntzte, erhielt ich durch Elektrolyse von geachmolzenem
Calciumchlorid eine Legierung, die aunsser Alumirnium 0.9 pCt. 8i,
39.9 pCt. Cu und 9.8 pCt. Ca enthielt: ilr specifisches Gewicht
war 3.45.

Bei lingerer Elektrolyse werden sich héherprocentige Legirungen
ergeben. Gelang es mir doch, mit Aluminiumkathode Legirungen
von Aluminium und Baryum zu gewinnen, die bis 45 pCt. Baryum
enthielten, withrend sich der Abscheidung des Baryums bekanntlich
Schwierigkeiten entgegenstellen, die man bei Calcium leicht fiberwindet.

Charlottenburg, elektrochemisches Laboratorium der Techni-
schen Hochschule, 8. Mai 1905.





