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In  einer (Jbersicht fiber ,Probleme ~us der Physik und der Chemie 
der I-I~lbmet&lle und der Met~met~lle ''3 hat  Klemm den Ubergang yon 
Nichtmet~llen zu den Met~llen erSrtert. Er  unterscheidet d~bei als 
Zwisehenstufen die , t t a lbmeta l le"  und , ,Metametalle". Die Halbmetalte 
besitzen im Gitterb~u die Eigentfimlichkeiten der ~Tichtmetalle, das 
heiBt eine niedrige Koordinationsz~hl (< 4), ~ber sie h~ben eine gegen- 
fiber den Nichtmet~llen stark erhShte Leitfi~higkeit. Die Met~met~lle 
stehen struktnrell den Metallen n~he, das heil~t sie h~ben eine grol~ e 
Anz~hl yon Gitternachb~rn (8 bis 12), aber die Strukturen sind gegenfiber 
den hoehsymmetrischen Strukturen der echten Metalle etwas verzerrt,  
s tat t  etwa 12 nfichsten N~chb~rn im gleiehen Abstande finden sich 
6 ~ - 6  bei den hexagon~len, 8 ~ 4 bei den tetragonalen Strukturen in 
etwas versehiedenen Absti~nden. Die Verteilung der vier Typen:  echte 
h~e~alle, Met~metalle, I-Llbmetalle und Nichtmet~lIe zeigt T~belle 1 
ffir einen Aussehnitt des Periodensystems. 

Von den Elementen Ga und Bi, die auf der reehten Seite der Grenz- 
linie zwischen metallischen und nichtmetallischen Strukturen stehen, 
ist schon sehr l~nge bek~nnt, d~I~ sie beim Schmelzen ihr Voh~men ver- 

* Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 Teil der Diplomarbeit, Kiel 1951. 

Staatsexamenarbeit, Kiel 1950. 
a W. Klemm, Angew. Chem. 62, 133 (1950). 
Monatshefte ~tir Chemie. Bd. 83/3. 42 
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kleinern.  Eine  Deu tung  hierfiir wurde yon Klemm gegeben. Die nicht-  
met~llische S t ruk tur  ist bedingt  durch gerichtete Atombindungen ,  die 
eine niedrige l~oordin~tionsz~hl mi t  einer weitri~umigen Struktfir  be- 

Tabelle 1. V e r t e i l u n g  y o n  e c h t e n ,  1Vfeta-, H a l b -  u n d  N i c h t m e ~ a l l e n  
in  e i n e m  A u s s c h n i t t  des P e r i o d e n s y s t e m s .  

! 
! 

! 
Li Be ! 

6 : 2 , 2 4  ] 8 : 3,03 
6 : 2,28 

! 
! 

Na Mg 
8 :3 ,72  12:3 ,57 

Cu Zn 
12:2 ,25  6 : 2 , 6 5  

6 : 2,94 

Cd 
Ag 6 : 2,97 

12:2 ,88 6- 3,30 

Au Hg 
12:2 ,88  6 : 3 , 0 0  

6 :3 ,47  

B 

AI 
12 : 2,86 

Ga 
1 : 2,44 
2 :2 ,71  
2 : 2 , 7 4  
2 : 2 , 8 0  

I n  
4 : 3 , 2 4  
8 : 3,37 

a-T1 
6 : 3,39 
6 : 3,45 

fl-T1 
8 : 3,52 

CDiamant 
4 : 1 , 5 4  

12:2 ,52  

CGraphit 
3 : 1,43 
6 : 2,46 

si 
4 : 2,35 

12 : 3,83 

Ge 
4 :2 ,43  

12 : 3,97 

Sngra u - -  
4 : 2,80 

_1 :22~ 
Snweit~ [ 
4 : 3 , 0 2  
2 : 3 , 1 5  
4 : 3 , 7 6  

Pb 
12:3 ,49 

N 

Pwei0 

Pschwarz 
2 :2 ,17  
1 : 2,20 
1 : 3,87 

As 
3:2 ,51  
3 :3 ,15  

Sb 
3 :2 ,87  
3 : 3,37 

Bi 
3 : 3 , 1 0  
3 : 3,47 

O 

S 
2 : 2 , 3 2  
2 : 3,46 

80 
2 : 2 , 3 2  
4 : 3 , 4 6  

To 
2 : 2,86 
4 : 3 , 2 4  

130 
1 : 2,81 
1 : 3,03 
2 : 3,24 
1 : 3,25 
1 : 3,35 

F 

C1 
1 : 1,82 
1 : 2,52 

B r  
1 : 2,72 
2 : 3,30 

J 
1 : 2,70 
2 : 3 , 5 4  

Die Zahlen unter  den Elementsymbolen geben Zahl und  J b s t a n d  der n/ichsten 
Nachbarn im Gitter in A an. 

Echte Metalle: Li, Na, Cu, Ag, Au, Mg, A1. 
]Vfetametalle: Be, Zn, Cd, Hg, In,  T1, Snwei~, Pb. 
galbmetal le :  B (?), CGraphit, Si, Ga, Ge, Sngrau, Pschwarz, As, Sb, Bi, Te, Po. 
Nichtmetalle: N, Pweil], O, S, Se, Halogene. 
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dingen; info]ge der W~trmebewegungen bricht diese offene Struktur 
beim Sehmelzpunkt zusammen und geht in eine enger gepack~e fiber, die 
den Strukturen der Metalle nahesteht, l~iir die Schmelzen wgre also die 
dick gezeichnete Grenzlinie nach rechts zu versehieben. Damit  hgngt 
unter anderem zusammen, dab die elektrische Leitfghigkeit yon Ga, 
Bi (und Sb) in c[er Sehmelze grSl~er ist als im festen Znstand. Ein Beweis 
ffir diese Auffassung, die Unabhgngig ~nch yon O. Kubaschewsl~i  und 
G. K n a p p w o r t  4 ausgesprochen worden ist, finder sich in den Messungen 
yon H e n d u s  s. Demnaeh hat  Ga im festen Zus tand  1 Nachbarn im 
Abstand 2,43 A, 6 weitere in 2,71 his 2,79 A Entfernung, in der Schmelze 
hat jedes Atom 11 Nachbarn im Abstand 2177 A. Beim Bi t re ten start  
3 Nachbarn im Abstand 3,09 A und 3 im Abstand 3,46 A im festen 
Zustand 7 his 8 lNlachbarn im Abstand 3,32 A in der Schmelze auf. In  
beiden FAllen tr i t t  also beim Sehmelzen eine erhebliehe ErhShung der 
Koordinationszahl ein. 

Es fragte sich, ob diese Erscheinung auf Ga und Bi beschrgnkt ist 
oder ob sic sich bei allen Elementen rechts yon der Grenzlinie finder. 
Des letztere wurde schon seinerzeit als wahrscheinlich bezeichnet, es 
konnte inzwischen bewiesen werden, v. War tenberg  ~ fend, de8 S i l i c i u m  

in der Sehmelze um 10 ~= 1% diehter gepaekt ist als im festen Zustand ~. 
?dber des Verhalten yon Germanium beriehtet die vorliegende Mitteilung. 
Die Volumenabnahme beim Schmelzen betrggt 5,5 ~= 0,5%. 

Damit  ist ffir alle Elemente, die rechts der Grenzlinie stehen, dieses 
eigenartige Verhalten naehgewiesen. Die Verh~ltnisse entspreehen voll- 
kommen dem Ubergang Eis - -Wasser  und der Volumenabnahme weit- 
r~iumiger Legierungen, wie ~g2Sn und 1Yig~Pb beim Schmelzen, die 
S a u e r w a l d  s untersucht  hat. 

Sehliel~lich gehSrt hierhin auch das Z i n n ,  des als graues Zinn 4 l~aehbarn 
im Abstand 2,80, 12 weitere im Abstand 4,50 A, als weii~es Zinn dagegen 
4 im Abstand 3,02, 2 weitere im Abstand 3,15 und 4 im Abstand 3,76 A 
hat. I-Iier finder also eine wesentliche ErhShung der Zahl der n~ichsten 
lXaehbarn beim Modifikationswechsel start; graues Zinn gehSrt zu  den Halb- 
metallen, weiftes zu den Metameta]len. 

Vgl. dazu: 1Xlaturforschung u. Medizin in Deutschland 1939 bis 1946; 
Fiat Review, Bd. 23; Anorganische Chemic, Bd. I, S. 73. 

5 H.  Hendus ,  Z. Naturforsch. 2 a, 505 (1947). 
6 H . v .  Wartenberg, Naturwiss. 3~, 373 (1949). 
7 v. Wartenberg bestimmte diese Xnderung nach einer sehr originellen 

Methode : Er bestirmnte das Gewicht des Auswuchses, der sich beim Erstarren 
bildet, l~aeh unseren Erfahrungen beim Ge glauben wir allerdings nicht, 
daft diese Meftmethode sehr genau ist; vermutlich stellt der Befund yon 
v. Wartenberg einen Minimalwert dar. 

s 2'. Sauerwald,  Metallforschg. 2, 188 (1947). 
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Das Verhalten weiterer Elemente,  die n~he der Grenze stehen, wird 
zur Zeit yon uns untersucht .  Ein Ergebnis liegt bereits beim gesehmol- 
zenen Tellur vor. l~fir dieses ha t ten  Toepler 9 und Simelc und Stehlilr 1~ 
bereits fiber eigenartige Verh~Lltnisse berichtet ,  die jedoeh noeh nicht  
endg/iltig gekl~rt w~ren. Der 2. Tell c[er vorliegenden Untersuchung 
zeig~, daI] hier die Volumen~nderung beim Schmelzen zw~r noch schwach 
positiv ist, dub es aber in der Schmelze, i~hnlich wie Wasser, ein 
Volumenminimum besitzt. Es findet somit beim Te mit  steigender 
Tempera tur  in der Schmelze ein Ubergang yon einer weitr~tumigen in 

eine dichter gepackte Form, das heiBt offensichtlich eben- 
~: fulls yon einer nichtmetall ischen i n  eine mehr  metallische 

1%rm, start.  Auch beim Te leitet die Schmelze besser als 
l der Xristall;  so ist der spez. Widers tand @. ]0 a b e i  438,0 ~ Z///P 

//oc~ak~m 0,648, bei 404,7 ~ 11,691L Die Verh~l~nisse bezfiglieh der 
Leitf~higkeit sind aber hier weniger beweisend, da man yore 
metallisehen Verhalten schon welter ent~ernt ist als bei G a  
und Bi. 

Abb. 1. 

1. M e s s u n g e n  an  G e r m a n i u m  (H .  Spitzer).  

Uber  Beobaehtnngen,  da dafiir sprechen, dub sich Ge 
beim Erstarren ausdehnt,  is~ schon friiher 1 ber ichtet  worden.; 
eine zahlenm~Bige Bes t immnng des Effekts s tand jedoch 
noch aus. Wir  haben daher sowohl die Dichte der Schmelze 
zwischen 960 und l l 0 0  ~ ~ls auch die Volumenitnderung 
beim Sehmelzen gemessen. 

a) Ausgangsmaterial. Das Ge war aus einem besonders 
reinen Oxyd der Fa. Franke, Frankfurt. a. M., durch Reduk-" 
tion im Hs-Strom and mehrmaliges Umschmelzen unter Iq 2 
hergestellt. Die salzsaure L6sung des GeO~ bildete ein rein- 
weil]es Sulfid, das Material war also arsenfrei. Spektro- 
skopisch 12 wurde nach Beendigung der Messungen ein hoher 
Reinheitsgrad festgestellt; an Verunreinigungen liel] sich nur 
Pb (< 0,001~o) naehweisen. 

b) Dichtemessungen. Naeh einigen weniger erfolgreichen Vorversuchen 
bew~hrte sich die naehstehende Anordnung (vgl. Abb. 1): An das Pykno- 
meter (a) aus Quarz, dessen Kugel bei verschiedenen Versuchen einen Inhalt  
zwischen 0,6 und 1 cem hatte, war ein graduiertes MeBr6hrchen yon 2 bis 
3 mm Durchmesser (b) angeschmolzen, das oben wiederum ein weiteres l~ohr- 
stfick (e) enthielt. Dieses letztere war fiber ein ' l~nges Quarzrohr mit einem 

9 M.  Toepler, Wiedemanns Ann. 53, 343 (1894). 
lo A .  Simelc und B. Stehlik,. Collect. Tray. chim. Tch@eosl0v. 26, 304 

(1940). 
11 Vgl. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Bd. Tellur, S. 212. 
12 Wir verdanken diese Angabe t terrn Dr. H. Hessling, Phys.-chem. 

Inst i tut  der Universit/~t Mfinster. 
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Schliff m i t  einer  Glasappara tur  verbunden,  die ges ta t te te ,  weehselweise 
hoeh zu evakuie ren  bzw. 1 Arm.  hoehgere in ig ten  Stiekstoff  einzudri ieken.  
Das  Go, dessen Menge vorher  so bemessen wurde,  dal3 der Meniskus der  
Sehmelze e twa  in der  Mi t te  des g radu ie r t en  Teiles zu  e rwar ten  war,  wurde  
in Stricken in c gebraeh t ;  dann  wurde  m i t  der  Glasappara tur  ve rbunden ,  
hoeh evaku ie r t  und  yon  un t en  ein elektr isch beheiz ter  RShrenofen  iiber- 
gesehoben. Das  sehmelzende Ge bl ieb zun~ehst  im un te ren  Toil yon  a ;  
die sehr  ger ingen O x y d m e n g e n  reagier ten  m i t  der Quarzwand  und  bl ieben 
dor t  ha f ten ;  spurenweise sehwarze Anflrige d/ i r f ten auf GeO zuri iekzufi ihren 
sein, eine geringe Menge Ge v e r d a m p f t e  und  kondensier te  sieh oberhalb c. 
Dureh  Eindr i i eken  yon  N~ wurde  das Ge in das P y l m o m e t e r  gedri ickt ,  e rneut  
evakuier t ,  dureh  vors ieht iges  Klopfen  die Bl~schen ent fernt ,  e rneut  N 2 
aufgedr i iekt ,  wieder  eva-  
ku ier t  usw., bis kein  Unte r -  
schied in der  Meniskus- 
s tel lung zwisehen Hoeh-  
v a k u u m  und  1 Arm.  N 2 
m e h r  zu beobach ten  war.  
Die T e m p e r a t u r  wurde  
be im t te re indr i ieken  auf  
z i rka 1100 ~ bei  der Pri i-  
lung  auf Blasenfreihoi t  auf  
z i rka I000 ~ gehalten' ;  sonst  
t r a t en  StOrungen auf. 

B e m e r k t  darf  werden,  
dal3 bei  e inem Versueh, das 
Ge in e inem evakuier ten ,  
abgeschmolzenen  RShrchen  

T a b e l l e 2 .  D i c h t e  v o n  g e s c h m o l z e n e m  
G e r m a n i u m .  

Substanzmenge 
Nr. g korr. f i b  t o V t Dichte 

Sublimate 

8,366 
5,545 

13,596 

960 
960 
960 
980 

1000 
1050 
1100 

1,502 
0,995 
2,441 
2,443 
2,447 
2,458 
2,470 

5,570 
5,574 
5,570 
5,565 
5,557 
5,532 
5,505 

ohne zeitweises Eindrr ieken yon  N 2 zu sehmelzen und  herriberzuschrit teln,  
ein gr61~eres Volumen  erha l ten  wurde ;  offensiehtl ich enthie]t  die Schmelze 
dabei  noch Blasen. 

Frir die Volumenmessungen  war  die L5tstel le  des Thermoelementes  bei  a 
m i t  P t - D r a h t  a n g e b u n d e n .  Des  P r e p a r e r  wurde  10 bis 30 Min. auf  eine 
kons tan te  Tempera tu r  gebracht ,  der  Ofen schnell nach  un t en  gezogen und  
sofort  die Meniskusstel lung abgelesen, was nur  e twa 3 Sek. erforderte .  D a n n  
wurde  der  Ofen schnell wieder  ribergeschoben. ]3ei den Proben  1 und  2 
wurde  nur  die Dichte  bei  960 ~ des heil3t d icht  oberha]b des Sehmelzpunktes  
e rmi t te l t .  H i e r  konnte  jeweils nur  eine Beobach tung  durchgefi ihr t  werden,  
da t ro tz  des schnellen Abziehens  ein Teil  der  Substanz in der Kapi l la re  
erstarr te ,  ehe der  Ofen r ibergeschoben wurde  und  genrigend heizte.  Be i  der  
Probe  3 wurde  auch die thermisehe  Ausdehnung  ann~hernd bes t immt .  Zu 
diesem Zwecke wurden  3 Mel3reihen bei  s te igender  und  fal lender T e m p e r a t u r  
durehgefrihrt ,  die sich als ausgezeichnet  reproduzierbar  erwiesen. 

Der  Meniskus war  un te rha lb  1000 ~ C konvex  (wie Hg),  riber 1000 ~ eben 
b z w .  leicht  konkav .  Die F o r m  des Meniskus wurde  nach  M5gliehkei t  bei  

der Volumenauswer tung  berrieksiehtigt .  
Da  nach  Beendigung  der Messung das Gerbil3 stets  be im Abki ih len  pla tz te ,  

und  Ge verlorenging,  m u g t e  die Mengenbes t immung  aus der E inwaage  
un te r  Ber i icksicht igung der  in c, wie besehrieben,  zurr iekgebliebenen Ante i le  
erfolgen. Deren  Menge war  jedoeh sehr gering (<  0,1%), so dal? es n ich t  
entscheidend war,  ob es sich dabei  urn Ge selbst odor Oxyde  handel te .  

Des  Ergebnis  der Messungen g ib t  Tabel le  2: 
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Die Dichtemessungen bei 960 ~ stimmen untereinander ausgezeichnet 
fiberein; es ergibt sieh ein Mittelwer~ der Dichte yon 5,571, das heiBt 
ein Atomvo]umen yon 13,032 cem. Die thermische Ausdehnung zeigt 
Abb. 2. Zwisehen 980 und 1100 ~ verl~uft sie nahezu linear zur Temperatur. 
Der Ausdehnungskoeffizient liegt sehr nahe bei 1 .10  -4 bzw. 100.10 -6. 

A 

corn 

73,6 ~o I I I 
7000 ~ 7050 ~ 7700 ~ ~ ~ 

Abb. 2. 

Abb, 3. 

Er entsprieht also etwa dem yon geschmolzenem Ga, Sn und Pb und 
liegt etwa 5real so hoch wie der yon ]estem Ge is. Wenn auch fiber den 
Ausdehnungskoeffizienten geschmolzener Elemente nur wenige und zum 

Tefl stark differierende Werte vorliegen, so ist doch der Unter- 
sehied ~fest und ageschm, ffir Ge auff~llig gro$, was wiederum 
fiir einen wesentliehen Untersehied im Aufbau in den beiden 
Aggregatzust~nden sprieht. 

Die Volumen--Temperatur-Kurve (Abb. 2) ist, auch wenn man 
den Wert bei 960 ~ als weniger sicher 14 ansieht, etwas gekrtimmt; 
die Abweichungen yon der Linearit~t sind abet nur m~wesentlich 
gr6Ber als die Unsieherheiten der Beobachtung. 

e) Die Volumeni~nderung beim Schmelzen. Yon Ni tka  1~ ist die 
Anderung der Gitterkonstanten yon festem Ge mit der Tempera- 
tur his 840 ~ gemessen worden. Denmach extrapoliert man ffir 
950 ~ eine Gitterkonstante yon 5,686 A; dies entspricht einem 
Atomvolumen yon 13,92 ecru. Da das Volumen der Sehmelze bei 
950 ~ 13,03 ccm betragen wfirde, kontrahiert sieh somi$ das Ge 
um 0,89 cem bzw. 6,4~o (bezogen auf den kristallisierten Zustand). 

U m  die Vo]umen~nderung beim Sehme]zen noeh sieherer 
ermitteln zu k6nnen, h~ben wir sie zungehst n~eh der Methode 

yon v. Wartenberg 7 dureh Bestimmung der beim Erstarren herausgedr/ick- 
ten Substanzmenge bestimmt. Wie zu erwarten, h ingen die Werte stark 

13 Vgl. H. Nitka, Physik. Z. 88, 896 (1937), 
it Er k6nnte dadurch gef/~Ischt sein, dab kleine Anteile schon fest sind. 
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yon den Abkfihlungsbedingungen ~b. Die hSehsten Werte erhielt m~n bei 
sehroffem Abkfihlen. Die unseres Erachtens zuverl~ssigste Bestimmung 
ergab 4,9%. 

Schlie/31ich haben wir p y k n o m e t r i s e h  mit gesehmolzenem N~C1 als 
Sperrfiiissigkeit die Volumen~nderung gemessen. Wit benutzten dazu 
ein Pyknometer gem~l~ Abb. 3. In dieses wurde Ge in Stricken und aus 
der Schmelze erst~rrtes NaC1 in geeigneten Mengen eingetragen, hoch 
evakuiert, bei zirka 700 ~ ~usgeheizt und im V~kuum ~bgeschmolzen. 
Damn wurde der ~V[eniskusstand zwischen 900 und 980 ~ bei steigender 
und fallender Temperatur beobachtet. 

Die grSi~te Schwierigkeit war dabei die, eine Form des Gef~$es zu 
finden, dM~ beim Erstarren des Germaniums keine Sprengung der Wand 

Z5,0 Z7,0~ 

Z~'O~zlY'O, OSCCm ZO"O I ~/l-O,,OGccm 

"~ I 

"ooo o 2zo o ~ o  o 26o o 38Ooc ) v~o o ~ ~ ' 3 ~ $  'C" 
Ge /Zolumcn4n#erun~ helm Schrnelze/z 

Abb. 4. 

eintrat. Dies gliiekte schlie~lieh bei einer stumpfkegeligen Form, wie 
es die Abb. 3 andeutet. Die zweite Schwierigkeit lag darin, d ~  aus 
nieht ganz kluren Griinden sehr oft Bl~ischen entst~nden. Info]gedessen 
muBte der grSBte Tefl der 1Viessungen verworfen werden. Zwei einwand- 
frei verlaufene Versuehe zeigt Abb. 4. Diese Versuche erg~ben flit die 
Volumen~nderung, bezogen auf den KristM1, 5,4 bzw. 5,3%, insgesamt 
schwankten die Av-Werte bei diesen Bestimmungen zwischen 4,3 und 
6,1%. 

Obwohl somit die n~eh den verschiedenen Methoden erhMtenen 
Zahlenwerte etwas differieren, ergibt sich aus den einzelnen Beobach- 
tungen ein zuverlassiger Mittelwert yon 5,5 ~ 0,5% fiir die Volumen- 
abn~hme beim Sehmelzen. 

2. Die D i e h t e  yon  g e s e h m o l z e n e m  Te l lu r  ( W .  L i n g e n b e r g  und  
H . - J .  J u n k e r ) .  

Ffir die Messungen war es entseheidend, dab ein sehr reines Te zur 
Verfiigung stand. Insbesondere stSrten sehr geringe Oxydmengen, da 
sie den Meniskus verschmutzten. Zur Reinigung des Te ging man, ful~end 
auf den Erfahrungen yon K .  G e i e r s b e r g e r  im Kieler Institut, folgender- 
maiden vor : 
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Aus dem Handelsprodukt wurde zun~chst das Se in konz. salzsaurer 
LSsung mit SO~ ausgef~llt~ naoh dem Verdfinnen das Te mit l~Iydr~zinium- 
chlorid. Aus diesem nahezu Se-freien Te wurde das basische Tellurnitrat 
dargestellt, das mehrfach umkristallisiert wurde 15. Das so gereinigte T e -  
Nitr~t wurde dutch Erhitzen auf 400 ~ in das Oxyd fiberffihrt, dieses in I-IC1 
gel6st und erneut mit ttydrazin reduziert. Dann wurde fiber P~O 5 getrocknet 
und im tt2-Strom gesehmolzen. Da man dabei kein oxydfreies Material 
erhielt, wurde noch eine fraktionierte Destillation i.m Hochvakuum in einem 
Supremaxrobr, das durch Verengungen in mehrere Abteilungen unterteilt 
war, angesehlossen; dabei soll die Temperatur 460 ~ nieht fibersteigen, da 
sonst Oxyd mit iibergeht. Es blieb in der 1. Kammer etwas Oxyd zurfick, 

ein geringer Vorlauf wurde verworfen, l~ach der Destillation durch 
6 Kammern wurde das Rohr mit dem Te aufgeschnitten. Das in 
praehtvollen, langen Nadeln in r~dialer Richtung aufgewachsene Te 
15ste sich gut yon der R ohrwand. 

Zur ~essung diente ein Quarzpyknometer gemgl] Abb. 5, die 
Kugel fa[3te etw~s fiber 2 ccm. Das RShrchen h ~ t e  eine ein- 
geritzte Sk~l~. Der Inhalt bei verschiedenen Sk~lenm~rken war 
dureh Ausw~gen mit H20 und Hg bestimmt. D~s Te wurde in 
Stricken in A gebrucht, die g~nze, sehon vorher gut getrocknete 
Appar~tur nach Ansehlul3 des PIoehvakuums gut ~usgeheizt, bei 
a ~bgeschmolzen und ein Quarzstab ~ngesehmolzen. D~nn stellte 
man d~s Dilutometer auf den Kopf und sehmolz das Te. Beim 
Umkehren des Ofens flief~t es dann in das eigentliehe Pyknometer, 
wobei etw~ noeh vorhandene Verunreinigungen dutch eine K~pill~re 
bei b zurrickgehalten wurden. Bei einer zweiten Versuchsreihe 
drrickte man das Te mit Stiekstoff ein, wie es sieh beim Ge be- 
w~hrt h~tte (vgl. S. 633). 

Die Volumenmessungen erfolgten d~nn, wie es beim Ge be- 
sehrieben ist, wobei bei der zweiten l~eihe noeh grSl~ere Sorgf~lt 
auf Einh~ltung eines konstanten Temperaturbereiches im Ofen 
und ~uf sehr r~sehe Ablesung gelegt wurde. Die Werte der 

~bb. 5. zweiten Reihe verdienen d~her etw~s mehr Vertr~uen als die 
der ersten. 

Eigene Ausw~hl ~us den Messungsergebnissen zeigt Abb. 6. Es er- 
gibt sich, d~l~ bei hSheren Temperaturen die beiden Mel~reihen ausge- 
zeiehnet iibereinstimmen. Bei Temper~turen ~ 4 0 0  ~ d~s heil]t im 
unterkrihlten Gebiet, liegen die wenigen Punkte, die bei der ersten l%eihe 
aufgenommen w~ren, in der Mehrz~hl deutlieh tiefer, sic streuen ~ul~er- 
dem erheblich. Offensichtlich ist hier infolge des weniger r~sehen Arbeitens 
zum Tell Krist~llisation erfolgt. 

Aus der Kurve ergibt sich, d~l~ Te in der Sehmelze ein Volumen- 
minimum besitzt wie H20. Deutlich ist dies ~llerdings nur zu erkennen, 
wenn man die unterkrihlten Schmelzen mit heranzieht. I)er Volumen- 

~ Vgl. dazu O. H6nigschmid, Z. anorg, allg. Chem. 21~, 242 (1933). 
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abfal l  zwischen 385 ~ nnd  dem Min immn bei  etw~ 420 ~ be t r~g t  immerh in  
0,27 ccm, dgs heiB~ 1,2%. l Jber  die E rk l a rung  siehe S. 632. 

Einen Ausdehnungslcoe]]iz ienten ~nzugeben, ha t  keinen Sinn, da die 
Volumen- -Tempera fur -Kurve  auch bei den hSchsten Temperaturen,  be i  
denen gemessen wurde, noeh deutlich gekri immt ist. Die an die Xurve  bei  
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Abb. 6. 

~ 

hohen Temperaturen gelegte Tangente entsprichf etwa einem Ausdehnungs- 
koeffizienten yon ~-~ 80 - 10 -6. 

Tellur zieht sieh beim Ers tarren  etwas zusammen; aus der Versehiebung 
des Meniskus ergibt sich eine Kontralct ion "con etwa 2%;  dieser Werf  is t  
aber  recht unsicher und sell sparer genauer bes t immt werden. 

Die Un te r suchungen  warden  ausgeff ihrt  im Anorganisch-chemisehen  
I n s t i t u t  tier Univers i t~ t  Xiel .  

Zusammenfassung. 
Nach  einer  Ubers ieh t  fiber die Ersche inungen  be im Ubergang  yon 

den  echten  ~ e t a l l e n  zu den  N ich tme ta l l en  wird gezeig~, dab  ~uf de r  
n ichtmet~l l i sehen Seite der  Grenze zwischen Metull- und  lkTichtmetall- 
s t r uk tu r en  besonders  wei t rgumige  Gi t te r  vorl iegen,  die be im Schmelzen  
durehweg eine Vo lumenminderung  erleiden,  to fir Ge rman ium werden  
gen~uere Z~hlenwer te  vorgelegt .  Tellur,  d~s zwei Stel len yon der  Grenze 
en t fe rn t  liegt,  zeigt  insofern ein merkwfirdiges  Verh~l ten,  ~ls es sieh 
zw~r be im Sehmelzen noeh etw~s ausdehnt ,  aber  in der  Schmelze ein 
Vo lumenmin imum zeigt .  


