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Meinem verehrten Lehrer,

Herrn Prof. Dr. W.D. Treadwell,

danke ich aufrichtig fiir seine wertvolle Hilfe und das grosse Interesse, das er meiner

Arbeit entgegenbrachte.



Leer - Vide - Empty



INHALTSVERZEICHNIS
Seite

Einleitung 9
A.Die Reindarstellung von Strontium 10
1. Besprechung der Literatur 10
1. Die Schmelzflusselektrolyse 10
2. Die Reduktion des Oxydes 10
II. Thermodynamik der Reaktion 12
II1. Die Apparatur 13
1V. Die Reinigung des Argons 16
V. Die Darstellung von reinstem Strontium 17
1. Reinigung der Ausgangsmaterialien 17
2, Darstellung des Strontiumoxydes 18
3. Darstellung des reinen Metalls 19
4. Analyse des reinen Strontiums 25
B. Die Darstellung von Strontiumhydrid 30
I. Besprechung der Literatur 30
II. Die Darstellung von reinem Wasserstoff 31
III. Vorversuche 32
IV. Herstellung von grdsseren Mengen von Strontiumhydrid 43

C. Die Bestimmung des thermischen Dissoziations-
druckes von Strontiumhydrid 44
I. Besprechung der Literatur 44
II. Die Apparatur 47
1. Aufbau der Apparatur 47
2. Eichung der Apparatur 49
3. Das semipermeable Membrangefiss 50
II. Die Dampfdruckmessungen 51
1. Prinzip der Messungen 51
2. Erste Messreihe 52
3. Zweite Messreihe 56
IV. Besprechung der Resultate 57
1. Die Phasenregel 57
2. Anwendung der Phasenregel fiir ein System Festkorper-Gas 58
V. Auswertungen und Berechnungen 59
1. Die Bildungswidrme von Strontiumhydrid 59
2. Die Aktivierungsenergie 61
3. Die Gitterenergie 61
D. Zusammenfassung 63

Literaturverzeichnis 64



Leer - Vide - Empty



EINLEITUNG

In den letzten Jahren wurde das Studium der Hydride sehr geférdert. Besonders
die komplexen, fliichtigen Hydride des Bors, Aluminiums und Galliums wucden ge-
nau untersucht.

Aber auch das Verhalten der salzartigen Hydride der Alkalien und Erdalkalien,
in welchen das negative Wasserstoffion eine dhnliche Stellung einnimmt wie ein Halo-
gen, wurde erforscht.

Auf besonderes Interesse stiess die Dissoziation der Erdalkalihydride, da deren
Dampfdruck nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Zusammensetzung
des Bodenkorpers abhiingt., Wihrend das Calciumhydrid schon sehr eingehend unter-

sucht wurde (Johnson und Mitarbeiter32) 33, 35)

, Treadwell und Sticher , sind
iiber das Strontiumhydrid nur wenige und sich widersprechende Angaben erhiltlich.

Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. W.D. Treadwell habe ich es im Folgen-
den unternommen, die Dissoziationsdrucke von Strontiumhydrid in Abhingigkeit von
der Temperatur und vom Gehalt der Probe an Wasserstoff zu untersuchen. Hierzu
musste vorher reinstes Strontiummetall dargestellt werden. Dieses musste darauf
moglichst vollstindig hydriert werden, so dass die stéchiometrische Zusammenset-
zung der Formel Ser entsprach.

Mit diesem Produkt wurden dann die Messungen ausgefiihrt. Diese beanspruchen
insofern besonderes Interesse, als der Dampfdruck des Hydrides in einem Tempera-
turbereich gemessen werden sollte, in welchem das Metall selber schon merklich
fliichtig ist. Aus diesem Grunde mussten die Messungen durch eine semipermeable

Membran hindurch ausgefiihrt werden, was einen bedeutenden apparativen Aufwand er-

forderte.
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A. DIE REINDARSTELLUNG VON STRONTIUM
I. Besprechung der Literatur
Prinzipiell ergeben sich zwei Moglichkeiten zur Darstellung von metallischem

Strontium: Elektrolyse eines Strontiumsalzes aus der wasserfreien Schmelze oder
Reduktion des Oxydes mit einem geeigneten Reduktionsmittel.

1. Die Schmelzflusselektrolyse’

Schon Matthiss enl) und Bunsenz)
tium (und Barium) durch Elektrolyse ihrer geschmolzenen Chloride. In analogen Ap-

beschreiben die Darstellung von Stron-

paraturen, wie sie schon zur Elektrolyse von Calcium dienten, stellten Neumann
und Bergve 3) sowie Trautz 4) Strontium aus einer Schmelze von wasserfreiem
Strontiumchlorid dar, dem zur Erniedrigung des Schmelzpunktes von 848°C auf 628°C
15,8 % Calciumchlorid beigegeben wurde.
Nach Guntz und Roeder er5’6’7’8)
gen Strontiumchloridlésungen mit einer Quecksilberkathode. Das entstandene Amal-
gam konnte durch sorgfiltiges Erhitzen im Vakuum auf 15 % Strontiumgehailt ange-

gelang die Elektrolyse auch aus wissri-

reichert werden. Dann destillierte ein azeotropes Gemisch von Strontium und Queck-
silber ab. Durch Hydrieren mit reinem Wasserstoff konnte das Strontium fixiert wer-
den, und bei weiterem Erhitzen destillierte das Quecksilber vollkommen weg. Durch
thermische Dissoziation des Hydrides wurde das reine, quecksilberfreie Strontium auf
einem gekiihlten Stahlrohr aufgefangen.

2. Die Reduktion des Oxydes

In der Literatur wird die Reduktion von Strontiumoxyd mit Magnesium, Alumini-
um und Silicium beschrieben.

Die Reduktion erfolgt immer im Hochvakuum bei hohen Temperaturen, wobei
das entstehende Strontium wegdestilliert und auf einer gekiihlten Stahlfolie aufgefangen
wird,

Magnesium wurde von Winkler 9)
Strontium und Magnesium sowie deren Oxyde erhalten wurde. Trotzdem stellten
Ephraim und Michel 10) ihr Strontium nach dieser Methode dar.

Aus der folgenden Tabelle ist aber sofort ersichtlich, dass Magnesium wegen

vorgeschlagen, wobei aber ein Gemisch von

seines zu hohen Dampfdruckes ginzlich ungeeignet zur Darstellung von Strontium ist.
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Tabelle 1
Dampfdrucke von elementarem Strontium, Magnesium und Aluminium:

Temperatur Dampfdruck
o c mmHg

Strontium Magnesium | Aluminium
400 1,82-1074 5,4:107° 2,5-1078
600 4,76-1072 0,891 1,0-107
800 2,291 26, 92 1,9-1072
1000 38, 02 302, 0 0,562
1200 218,8 7,763
1400 891,2 50,12

Als erste schlugen Guntz und Galliotu)

den Ersatz von Magnesium durch
das schwerer fliichtige Aluminium vor. Sie arbeiteten mit stéchiometrischen Mengen

nach der folgenden Gleichung:

38rO + 2A1 —— 38r + AlL,0

273
Das fein pulverisierte Strontiumoxyd wurde mit feinkdérnigem Aluminium ver-
mischt und in einem Stahlrohr im Porzellanofen im Vakuum alimahlich auf 1000°C er-
hitzt und vier Stunden bei dieser Temperatur gelassen. Das Strontium wurde auf ei-
nem gekiihlten, polierten Stahlrohr kondensiert. Aus 30 g Oxyd erhielten die Ver-
fasser 19 g Metall, was einer 75 %-igen Ausbeute entspricht. Die Reinheit betrug 96
bis 98 % und konnte durch eine Redestillation des Metalls auf 99,41 % gebracht wer-

den.

12) 13)

Aehnlich arbeiteten noch Dafert und Miklauz
und Zindl und Harder14). .

Nach Jander und Wuhrer 15) bildet sich beim Erhitzen von Calciumoxyd
mit Aluminium in jedem Verhiltnis zuerst immer das Doppeloxyd nach der Gleichung:

, Biltz und Hiittig

4Ca0 + 2A1l —> CaO- A1203

Das Gleiche folgt aus Patenten der IG Farbenindustrie
Es ist daher anzunehmen, dass entgegen den dlteren Ansichten die Reaktion im

obigen Sinne unter Bildung eines Doppeloxydes verliuft.
17)

+ 3Ca
16)

filhrte die Reduktion mit Silicium bei 1250°C aus und erhielt eine
Ausbeute von nur 21 %. Die IG Farbenindustrie'®)
Ferrosilicium.

Matignon

ersetzte das teure Silicium durch
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II. Thermodynamik der Reaktion

Die Bildungswirmen und die freien Bildungsenergien der Oxyde aus den Elemen-
ten betragen fiir Aluminium und Strontium:

H F
SrO - 141,1 keal - 133, 8 keal
3 810 - 423,3 - 401,4
Korund - 399 - 376,77

A1203 amorph - 384,84

Die freie Energie von amorphem Aluminiumoxyd kann aus den Werte fiir Korund
angendhert zu -364 kcal bestimmt werden.
Die Wirmettnung der Reaktion ergibt sich somit zu:

3 SrO + ZAl———->Ale3 + 3Sr + 38,46 kcal

Die freie Energie der entsprechenden Reaktion betrigt + 37,4 kcal, oder 12,5kcal
pro Mol reduziertes Strontium. Dies bedeutet, dass die Reaktion bei Normaldruck nur
von rechts nach links verlaufen kénnte.

Die Reaktion soll aber im Hochvakuum ausgefiihrt werden, und wir miissen die
Verdiinnungsenergie beriicksichtigen. Diese betrigt fiir konstante Temperaturen:

2 2
p p
AF, = SVdp = R-T S‘-’P- = R-T-ln -2 = 2,3.R-T-log -2
v P 151 51

===ss 1 1 ===cco=ss=om=nts
Die Drucke betragen in unserem Falle:

Py =~1mmHg Py =~10-5mmHg

)Y - P

_2. =~s10 5 log —2 =-5

Py Py

Der Wert von 12,5 kcal fiir die freie Energie der Reaktion fiir ein Mol Strontium
diirfte ohne gréssere Aenderung auch fiir die Temperatur von 1000 °k gelten, da die
Schmelzwiirmen der beiden Metalle sich gegenseitig praktisch vollstindig kompensieren.
Durch die Verdiinnungsenergie ergibt sich also ein Gewinn von:

-23 + 12,5 = -10,5 keal

fiir ein Mol Strontium.

Durch die Bildung des Doppeloxydes wird dieser Wert noch eine bedeutende Er-

hohung erfahren.
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I1I. Die Apparatur

Die meisten Autoren benutzten zur aluminothermischen Darstellung von Erdalka-
limetallen aus dem Oxyd ein von aussen geheiztes Stahlrohr mit hineinragendem Kiih-
ler. Das ganze System war an eine Hochvakuumanlage angeschlossen.

Die bendtigte Temperatur zum in Gang setzen der Reaktion (1000°C) und das
folgende langandauernde Erhitzen bis zu deren Vollendung (4 bis 5 Stunden bei 1200°C)
bewirkten aber eine sehr grosse Beanspruchung des verwendeten Stahles. Nach ein=
bis zweimaligem Gebrauch war eine selbst 8 mm dicke Stahlwand fast ginzlich durch-
oxydiert. Auch ist bei so hohen Temperaturen Stahl fiir Gase schon merklich durchiis-
sig.

Es wurde daher eine am Institut schon vorhandene Hochvakuumanlage wieder in-
standgestellt und dazu eine einfache Innenheizung entwickelt. Das Vorvakuum von 1/100
mm Hg wurde mit einer Oerlikoner Vakuumpumpe erreicht. Anschliessend waren zwei
Oeldiffusionspumpen geschaltet, und iiber der zweiten Pumpe direkt der Ofen ange-
flanscht. Man erreichte so ein Vakuum von 10-5 mm Hg direkt im Reaktionsraum und
vermied Druckabfille durch lingere Vakuumleitungen. -3

Das Vakuum konnte an einem Seitenflansch mit einem Thermokreuz (bis 5-10
mm Hg) und einer Ionisationsréhre (bis 1078 mm Hg) gemessen werden. Die Ablesung
direkt in Mikron Quecksilber erfolgte iiber ein kombiniertes Messgerit der British-
American Research Ltd. (Combined Thermocouple Gauge Control Type 706).

Ueber der Pumpe war ein Rohrstiick von 8,5 cm Hohe geflanscht, welches als
Triger fiir die Heizung und den Tiegel diente und auch die wassergekiihlten Stromzufiih~-
rungen aus Kupferrohr enthielt. Es handelte sich hierbei um zwei Schlaufen, die iso-
liert und vakuumdicht eingefiihrt in den Ofen ragten. Ueber das Ganze war eine Stahl-
glocke gestiilpt, welche den Kiihler und oben ein Beobachtungsfenster enthielt.

Als Tréager fiir die Heizung und den Reaktionstiegel diente ein pilzartiger Graphit-
tisch, dessen Stiel zwischen den zwei Stromzufiihrungen an einen Halter des Zwischen~
flansches fiijhrte. (Figur 1.)

Der Triger der Heizung bestand aus einem innen gerillten Rohr von 8 ¢cm dusse-
rem Durchmesser und 10 cm Hohe. Als Heizdraht diente schwedischer Kanthal-Draht
von 1 mm Durchmesser und einem Widerstand von 1,846 Ohm pro Meter. Es waren
zwei Dréhte von 2,4 Meter Linge parallel geschaltet, was einem Gesamtwiderstand
der Heizung von etwa zwei Ohm entsprach. Bei 50 Volt und 24 Ampére betrug die Heiz~
leistung 1200 Watt bei einer zu heizenden Oberfliche von 170 cmz, was zur Erreichung
von 1200°C vollauf geniigte,

Die Heizung hatte mit moglichst tiefer Spannung zu erfolgen, und es musste ver-
hindert werden, dass zwischen zwei Heizdrihten ein zu hohes Potential herrschte, da



D -3

1. Zum Pumpenstand
2. Ionisationsrohre

3. Thermokreuz

4, Zum Vakuum Messgerit
5. Stromzuleitungen

6. Graphittisch

7. Tiegel mit 3 Aufsitzen

Figur 1

=]

. Drahtgitter

9. Heizung

10. Strahlungsschutz
11, Kihlerfolie

12, Kihischlange

13. Beobachtungsfenster

Apparatur zur Darstellung und Redestillation von Strontium
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sonst im Hochvakuum und durch die bei der Destillation in der Apparatur entstehenden
Metallddimpfe sehr leicht Funken iibersprangen, wodurch die Heizdrihte zum Schmel-
zen gebracht wurden.

Die gewihlte Parallelschaltung gewihrte eine maximale Spannung von 121/2 Volt
zwischen zwei Drihten von 1 cm Abstand.

Ein poliertes Stahlrohr von 9 cm Durchmesser und 15 cm Hohe diente als dus-
serer Wirmeschutz gegen zu starke Abstrahlung. Auf eine Auskleidung mit Schamotte
wurde verzichtet, da die absorbierten Gase die Vorevakuierung und Aufheizung zu
stark verlingert hitten.

Zur Aufnahme der Charge diente ein Eisentiegel von 4/2 cm Durchmesser und
8 cm Hohe, auf welchen zwei Ringe von je 1 cm Hohe gesetzt werden konnten. Zwi-
schen diesen Ringen wurde je ein Eisengitter von 1 mm Maschenweite gespannt, wel-
che dazu dienten, bei der Destillation entweichenden Flugstaub zuriickzuhalten. Der
oberste Ring ragte gerade aus der Heizzone hervor und daran war dicht die Kiihlfolie
gesetzt, welche in die kupferne Kiihlspirale ragte. Durch ein Loch im Deckblatt des
Kiihlers und das Glasfenster im oberen Teil des Ofens konnte der glilhende Tiegelinhalt
beobachtet und mit einem Strahlungspyrometer die Temperatur abgelesen werden.
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1V. Die Reinigung des Argons

Da sowohl metallisches Strontium, Strontiumoxyd wie insbesondere Strontium-
hydrid sehr feuchtigkeits- und luftempfindliche Substanzen sind, mussten simtliche
Operationen, wie Entnahme aus den Reaktionstfen, Wigungen, Zerkleinerungen und
Abfiillungen unter Schutzgasatmosphiire ausgefiihrt werden.

Das zur Verfiigung stehende Argon des Handels ist immer mit Spuren von Sauer-
stoff und Stickstoff verunreinigt. Es wurde daher mit der von Herrn Perrin (Diss.
ETH 1955) gebauten Apparatur gereinigt (Absorption von Sauerstoff am Kupferturm (1)
nach Meyer und Ronge ~’, Trocknung iiber Aetznatron (2) und Phosphorpentoxyd
(3), und Entfernung des Stickstoffs bei 400°C in einem stihlernen Schiittelofen (4) tiber
fliissigem Lithium).

Die Apparatur wurde insbesondere darin verbessert, dass nach dem Lithiumofen
noch ein Filterturm mit Wattefilter eingesetzt wurde (5), um den vom Gasstrom im-
mer mitgerissenen Flugstaub von Lithiumnitrid zuriickzuhalten.

Figur 2
Die Reinigungsapparatur fiir Argon
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V. Die Darstellung von reinstem Strontium

Die Darstellung des reinen Metalls erfolgte aluminothermisch aus dem Oxyd.
Dieses wurde durch Decarboxylierung aus dem Carbonat gewonnen, welches durch
Fillung des Nitrats mit Ammoniumcarbonat erhalten worden war.

1. Reinigung der Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsprodukt diente Strontiumnitrat des Handels. Es wurde einmal aus
Wasser umkristallisiert und hierauf nach feiner Pulverung mittels Aethylenglykol-
Monobutylither eventuell vorhandenes Calciumnitrat extrahiert.

Aethylenglykol-Monobutylither oder Butyl-Cellosolve wurde von Barker
zur Extraktion vorgeschlagen. Der Aether siedet bei 170, 6°C. Die Loslichkeiten in
100 ccm betragen fiir Calciumnitrat 24,3 g und fiir Strontiumnitrat 0,0011 g, Dank des

19)

hohen Siedepunktes miissen die Salze nicht wasserfrei verwendet werden, da vorhande-
ne Feuchtigkeit vorher wegdestilliert.

100 g fein zerriebenes Strontiumnitrat wurden mit 200 ccm Aethylenglykol-Mo-
nobutylither versetzt und in einem Rundkolben 10 Minuten gekocht, um alles Wasser
zu vertreiben. Hierauf wurde am Riickfluss weitere zwei Stunden gekocht und heiss
filtriert. '

Das Filtrat wurde vollstindig wegdestilliert und ergab einen Riickstand von 2,7
mg. Die Priifung in der Flamme ergab einen sehr geringen Calciumgehalt und ein lin-
geres Nachleuchten der karminroten Strontiumfarbe.

Der Riickstand der Filtration wurde im Trockenofen bei 180°C getrocknet und
zur Weiterverarbeitung aufbewahrt. Mit dem Flammphotometer konnte kein Calcium
mehr nachgewiesen werden.

Zur Fillung des Carbonats wurde das Ammoniumsalz verwendet, um Verunrei-
nigungen durch Alkalien zu vermeiden. Das verwendete Ammoniumcarbonat war voll-
stiindig alkalifrei (keine Flammenfirbung). Eine Probe von 1 g ergab nach zweistiindi-
gem Gliihen bei 1000°C keinen wigbaren Riickstand und konnte also direkt verwendet
werden.

Das fiir die Reduktion verwendete Aluminium war chemisch reines Aluminium-
gries. Die Korngrisse betrug 1 bis 2 mm. Aluminiumpulver ergab bei der Reduktion
eine zu heftige Reaktion, wodurch viel Oxyd als Flugstaub mitgerissen wurde.
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2. Darstellung des Strontiumoxydes:

100 g gereinigtes, calciumfreies Strontiumnitrat wurden in 500 ccm destillier-
tem Wasser gelOst und unter mechanischem Riihren langsam eine Ldsung von 65 g
Ammoniumcarbonat (20 % Ueberschuss) in 500 ccm destilliertem Wasser zugetropft
und eine Stunde gerijhrt. Nach zweistiindigem Absitzenlassen wurde die {iberstehende
Losung dekantiert, das Strontiumcarbonat abgenutscht und im Trockenofen bei 120°C
getrocknet. Die Ausbeute betrug 68,5 g entsprechend 98,5 % der Theorie.

Das auf diese Weise gewonnene Strontiumcarbonat war sehr feinkristallin, je-
doch nicht staubig und eignete sich sehr gut zur weiteren Verarbeitung.

Das frischgefillte und getrocknete Carbonat wurde durch thermische Zersetzung
ins Oxyd iiberfiihrt:

SrCO3———> SrO + CO2

Nach Jones und Becker 20) betragen die Dissoziationsdrucke fiir verschie-
dene Temperaturen:

Temperatur (°C) 700 800 900 1000 1100 1258
Druck (mm Hg) 0,09 0,91 6,19 31,22 124,5 760

Durch Ausfiihren der Reaktion im Vakuum konnte die benétigte Temperatur redu-
ziert werden. Die Messung des Druckes ergab gleichzeitig eine Kontrolle iiber den
Verlauf der Reaktion.

Ein Stahlrohr mit aufgesetztem Flansch und einer Dichtung aus speziell hitzebe-
stindigem Gummi konnte mit einer Vakuumpumpe auf /100 mm Hg evakuiert werden.
Der Flansch war wie aus Figur 3 hervorgeht wassergekiihlt.

Figur 3
Darstellung von Strontiumoxyd
vk
Hi(i . F;— ,
=
5 H,0 1. Ofen
3— 2. Zur Vakuumpumpe
4— 3. Thermoelement
1 — 4. Tiegel
5. Kiihlung des Flansches
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Das Strontiumcarbonat wurde in einen Tiegel aus reinem Aluminiumoxyd einge-
fiillt, die Apparatur evakuiert und in einer Stunde auf 600°C erhitzt. Von dieser Tem-
peratur an begann der Druck zu steigen. Es wurde langsam innert drei Stunden die
Temperatur auf 1000°C erhoht, wobei der Druck stindig mehr als 1 mm Hg betrug.
Nach weiterem einstiindigem Erhitzen auf 1000°C fiel der Druck auf 1/100 mm Hg her-
unter.

Das Aufheizen durfte nicht zu schnell erfolgen, um zu verhindern, dass durch
das entweichende Kohlendioxyd Material aus dem Tiegel mitgerissen wurde.

Es war dusserst wichtig, alles CO2 vollsténdig abzutreiben.

Zur Probe wurde eine Spatelspitze des frisch bereiteten Oxydes im Stickstoff-
strom in Salzsdure geldst und das Gas durch Barytlauge geleitet, wobei keine Triibung
entstand.

3. Darstellung des reinen Metalls

a) Stéchiometrie der Reaktion

In der Literatur werden folgende zwei Gleichungen fiir die aluminothermische
Reduktion der Erdalkalioxyde vorgeschlagen:

I. 3Sr0 + 2A1—%A1203 + 38r
II. 4 SrO + 2A1—-—>SrO-A1203 + 38r

Es wurde immer die der Gleichung I zugrunde liegende Menge Aluminium beige-~
geben, damit sicher ein Ueberschuss davon vorhanden sei.

Die Analyse der Riickstinde der Reduktionen zeigte dann, dass die Reaktion aber
nach der Gleichung I verlief. Es wurde also immer mit einem Ueberschuss von 16,6 %
Aluminium gearbeitet.

b) Vorbereitung des Materials

Die Reduktion des Oxydes erfolgte mit Aluminiumgries., Es wurde ein inniges
Gemisch von Strontiumoxyd und Aluminium gemacht und das Pulver hierauf zu Pillen
von 15 mm Durchmesser und 12 bis 15 mm Hohe gepresst. Man erhielt so ein moglichst
dichtes Gefiige der beiden Reaktionskomponenten. Bei der Reaktion entstand dann viel
weniger Flugstaub als bei der Vorlage eines lockeren Pulvers. Auch erlaubten die Zwi-
schenriume zwischen den Pillen dem entstehenden Strontium, viel leichter wegzudestil-
lieren.
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Nachdem das Material im Eisentiegel eingefiillt war, wurden die Ringe mit den
Eisendrahtnetzen und der Kiihlmantel aufgesetzt und die ganze Apparatur zugedeckt
und vakuumdicht verschraubt, evakuiert und entgast.

¢) Evakuierung und Entgasung der Apparatur

Auch eine gut evakuierte Apparatur zeigte beim Erwirmen sofort einen Druck-
anstieg infolge der Abgabe der oberflichlich absorbierten Gase. Anfinglich wurde der
Heizstrom stufenweise gesteigert. Nach jeder hiedurch bedingten TemperaturerhShung
stieg der Druck schnell an und sank erst nach Stunden auf ein geniigendes Vakuum.
Eine vollstindige Entgasung bis zum Start der Reaktion dauerte auf diese Weise viel
zu lange. Es erwies sich als weit vorteilhafter, die Temperatur innert zwei Stunden
auf dunkle Rotglut zu steigern. Hiedurch erfolgte innert einer Stunde ein Druckanstieg
bis auf 200 M in der Apparatur; dies bewies aber nur, dass die Entgasung jetzt in vol-
lem Gang war und rasch fortschritt. Durch die guten Pumpleistungen war schon nach
einer weiteren Stunde der Druck wieder auf 3- 10'4 mm Hg gesunken. Beim weiteren
Anheizen bis zum Start der Reaktion stieg der Druck nie mehr iiber 1073 mm Hg, um
innert 20 Minuten wieder auf 10°% mm Hg zu sinken.

log p 4 | Temp.

-1 ~1000°C
-2 |
-3- -500°C
-4 i

O Druck

® Temperatur B
-5 I T T T l -

1 2 3 4 5 Std.
Figur 4

Verlauf von Druck und Temperatur wihrend der Entgasung



d) Verlauf der Reaktion:

Bei etwa 900°C begann die Destillation bei einem Druck von 5- 107 mm Hg, wo-
bei infolge der Getterwirkung das Vakuum den Wert von 10_5 mm Hg erreichte. So-
bald die Destillation im Gang war, beobachtete man durch das Schauglas ein bliuli-
ches Schimmern in der Apparatur, herriihrend von den Metalldimpfen. Die Tempera-
tur wurde innert vier Stunden auf 1150°C erhéht, bis der bliduliche Schimmer wieder
verschwand. Dies zeigte an, dass die Reaktion zu Ende war. Die Apparatur wurde
iiber Nacht im Vakuum abkiihlen gelassen und am nichsten Morgen entleert.

e) Entleerung der Apparatur:

Diese hat wegen der leichten Entziindbarkeit des frisch destillierten Metalls
Husserst vorsichtig zu geschehen. Ein 50 Liter Gasometer mit Oel als Sperrfliissig-
keit wurde mit Argon aus der Bombe gefiillt. Mit einer Membranpumpe wurde das
Argon wahrend 15 Stunden durch die Reinigungsapparatur und zuriick in den Gasometer
gepumpt. Durch diesen Kreislauf erhielt man einen Vorrat an mekrfach gereinigtem,
stickstoff - und sauerstoff-freiem, trockenem Argon.

Durch ein Ventil wurde die Apparatur mit gereinigtem Argon gefiillt und im
Ueberdruck des Gasometers stehen gelassen. Hierauf wurde das Beobachtungsfenster
weggeschraubt und die Oeffnung sofort durch eine zweite Argonleitung aus dem Gaso-
meter verschlossen. Infolge des Ueberdruckes aus dem Gasometer konnte dabei keine
Luft in die Apparatur eindringen.

Das Ventil wurde wieder geschlossen und die erste Argonleitung in ein zugedeck-
tes 10 1t Becherglas mit einem Standzylinder mit Schliffverschluss geleitet.

Wihrend sich das Becherglas langsam mit Argon fiillte, wurde die Glocke des
Ofens losgeschraubt, samt dem Kiihler mit dem destillierten Strontium abgehoben und
waagrecht iiber das Becherglas gestellt. Dabei stromte immer frisches Argon aus der
zweiten Leitung durch den Kiihler iiber das Strontium.

Mit der durch einen Asbesthandschuh geschiitzten Hand wurde das Strontium mit
der Kiihlfolie aus der Kiihlschlange losgerissen und mit einer schnellen Bewegung in
den Standzylinder im Becherglas beférdert. Es gelang so, das destillierte Strontium
praktisch ohne Kontakt mit der Luft aus der Apparatur zu entnehmen.

f) Eigenschaften des frisch destillierten Strontiums

Das erhaltene Metall zeigte eine silberglinzende, kristalline Struktur. Es war
viel hiirter als die Alkalimetalle, aber weicher als Aluminium. Es lag am zylindri-
schen Kiihler in einer Schicht von 1 bis 2 ¢m Dicke auf. Das Deckblatt war nur mit ei-
ner 1 bis 2 mm dicken Schicht bedeckt.
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Das Material konnte nie durch einfaches Zerdriicken oder Zerreiben der Kristal-
le zerkleinert werden, wie in der Literatur beschrieben. Das Kristallgefiige hielt viel
zu fest zusammen. Der Grund hiefiir ist darin zu suchen, dass das Material nicht wie
bei den meisten Autoren beschrieben an einen stabférmigen Kiihler von aussen andestil-
liert wurde, sondern in eine zylindrische, von aussen gekiihlte Folie hinein. (Fig. 5)
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Lockeres Gefiige um Dichtes, kompaktes Gefiige
stabformigen Kiihler in zylindrischem Kiihler

Figur 5

Das frisch destillierte Metall ist dusserst luftempfindlich. Schon nach wenigen
Sekunden iiberzieht es sich zuerst gelblich, dann griulich und verliert schon nach ei-
ner Minute den metallischen Glanz. Nach fiinf bis zehn Minuten ist ein kleineres Stiick
schon durch und durch oxydiert und rein weiss.

g) Besprechung der Reaktion

Wie schon erwidhnt, betrug das stéchiometrische Verhiltnis der Ausgangssubstan-
zen Strontiumoxyd zu Aluminium immer 3:2. Aus der Analyse des Riickstandes ging
hervor, dass die Reaktion aber nach der Gleichung

48r0 + 2Al —> SrO-Alzo3 + 38r

im Verhiltnis 4:2 verlief, Immer wurde im Riickstand ein Mindestgehalt an Strontium
von 43 % festgestellt (theoretisch fiir das Doppeloxyd 42,7 %). Es wurden aber die wei~
teren Destillationen doch mit Ansitzen nach der Gleichung

38r0 + 2 Al ———>A1203 + 38r

ausgefiihrt, in der Hoffnung, die Reaktion wiirde einmal soweit fortschreiten. Das war
aber nie der Fall.

Das Doppeloxyd SrO-A1203 scheint so stabil zu sein, dass die angewandten Bedin-
gungen nicht geniigten, um das letzte Strontium auch zu gewinnen.

Die Zugabe von Strontiumfluorid als Flussmittel in der Menge von 2 bis 4 % wur-
de wieder fallen gelassen, da weder die Reaktion besser verlief, noch die Ausbeute
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verbessert wurde, hingegen oft der Tiegel zerfressen war.

Der Start der Reaktion erfolgte durchwegs bei einem Druck von 10'5 bis 10'4
mm Hg bei Temperaturen zwischen 900 und 950°C. Die Dauer der Destillation betrug
5 bis 6 Stunden. Kiirzere Destillationsdauern (durch Defekte in der Heizung bedingt)
ergaben schlechtere Ausbeuten.

Die Endtemperatur wurde nie iiber 1150°C erhoht, weil sonst meist die Heiz-
drihte (die eine wesentlich hthere Temperatur als der Tiegelinhalt aufwiesen) durch-
schmolzen.

Die Ausbeute betrug je nach Destillation 45 bis 78 % der Theorie. Ein Teil der
Strontiumdimpfe entwich immer in den Raum ausserhalb des Kiihlers und war verlo~
ren. Bei der Destillation kleiner Mengen machte dieser Verlust prozentual mehr aus
als bei grdsseren Ansitzen.

Eine Uebersicht iiber verschiedene Destiilationen zeigt die folgende Tabelle:

Tabelle 2
Zusammenstellung einiger Reduktionen von Strontiumoxyd

Einwage SrO g 17,0 69,0 130,0
Einwage Al g 3,0 12,0 23,0
Anfangstemperatur  °C 900 930 910
Anfangsdruck mm Hg 5.107> 5.107° 4.107°
Dauer der Dest. Std. 3 6 5
Endtemperatur °c 1100 1150 1150
Enddruck mmHg 1,4-107° 1,2.107° 1,5:-107°
Ausbeute

theor. nach Gi. I g 14,36 58,3 110
theor. nach Gl. I g 10,8 43,8 82,5
gefunden g 4,95 32,1 64,6
gefunden % der Th. % 45,8 73 7,7
Reinheit des Sr % Sr 96,7 98,2 98,7
Riickstand g 8,4 37 76

Sr im Riickstand % 51,2 46,1 43,6

Al im Riickstand % 35,8 32,4 32,8

Zur Analyse und zur weiteren Verwendung musste das Strontium noch zerklei-
nert werden. Es war zu hart, um direkt mit der Schere oder mit dem Messer geschnit-
ten zu werden. An der Drehbank konnten Spéne abgedreht werden, aber es war unmdog-
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lich, die Operation vollstdndig in einer Schutzatmosphire von Argon auszufiihren. So-
fort waren die Spdne von einer Oxydschicht iiberdeckt. Es wurde daher eine speziel-
le Apparatur konstruiert, die es erlaubte, Spine direkt in Argonatmosphiire abzufri-
sen und aufzufangen.

h) Herstellung von Strontiumspinen unter Argonatmosphire

Die Apparatur bestand aus einem 30 cm langen Rohr von 2,2 cm lichter Weite
mit unten angeschlossenem Hahn, durch welchen das Argon geleitet wurde. Oben war
es mit einem Schliff mit einem Pulvertrichter verbunden. Im Rohr driickte eine schwa-
che Stahlfeder das zu fiillende Gefiiss (Ampulle oder Wigeglas) an das Rohr des Pul-
vertrichters. Dieser war oben mit einem Gummiring mit einem Stahlrohr des gleichen
Durchmessers verbunden, in welchem die zylindrische Kiihlfolie mit dem destillierten
Strontium mittels drei Schrauben festgehalten wurde. Eine von einem starken Elektro-
motor angetriebene Frise ragte von oben durch eine Abdichtung aus Kunststoff in das
Stahlrohr und erlaubte es, das Strontium anzufrisen. Der ganze Apparat war federnd
an einem Stativ befestigt und konnte frei hin- und herbewegt werden, wodurch das Stron-
tium an die Frise angedriickt wurde.

1
- 2
3
] 4
1. Frise
5 2. Abdichtung aus Kunststoff
6 3. Eisenzylinder mit Schrauben
4, Kiihlfolie mit Strontium
5. Gummiverbindung
7 6. Glastrichter
8 7. Schliffansatz
9 8. Schutzrohr
9. Ampulle
10. Feder
10 11. Hahn
12. Argon Zuleitung
11
12

far

Figur 6
Apparatur zur Herstellung von Strontiumspénen unter Argon
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Zum Frisen wurde der Hahn getffnet und die Apparatur mit Argon gefiillt. Es
stromte immer frisches Argon von unten nach, und oben konnte es zwischen der Fri-
se und dem Kunststoffverschluss wieder entweichen.

Somit befanden sich wihrend des ganzen Frisvorgangs sowohl das zu frisende
Material sowie die feinen Spédne in der Schutzatmosphire.

Zum Wechseln der Vorlage wurde der Schliff unter dem Pulvertrichter schnell
gelost und das Rohr durch eine andere Argonzuleitung ersetzt. Das Schutzgas strém-
te gleichzeitig immer noch durch das Rohr, wodurch sowohl das noch zu frisende
Strontium als auch die Spine in der Ampulle in der Schutzgasatmosphire blieben.
Es war jetzt ein leichtes, einen mit einem Schlauch an einer Vakuumpumpe verbunde-
nen Gummizapfen in die Ampulle zu stecken und diese zu evakuieren. Sie konnte dann
am Vakuum zugeschmolzen werden.

Ein Wégeglas konnte einfach im Argon-Gegenstrom geschlossen und in einem
kleinen Vakuumexsikkator unter Argonatmosphire aufbewahrt werden.

i) Redestillation des rohen Strontiums

In der gleichen Apparatur, die zur aluminothermischen Darstellung des Stronti-
ums diente, wurde das Metall auch einer zweiten Destillation unterworfen. Tabelle 1
orientiert iiber den Dampfdruck von Strontium bei verschiedenen Temperaturen. Man
ersieht daraus, dass bei einem Vakuum von 2. 10_4 mm Hg das Strontium schon etwas
iiber 400°C destilliert.

Der Tiegel wurde mit Strontiumspédnen gefiillt und in die Apparatur gegeben.
Die Entgasung ging mit reiner Strontiumfiillung viel schneller als bei der Darstellung
aus dem Oxyd. Die Destillation begann schon unterhalb des Messbereiches des Strah-
lungspyrometers und war nach drei Stunden beim Erreichen einer Temperatur von
700°C beendet. Abkiihlung und Entnahme erfolgten genau wie bei der Darstellung des
Metalls. Die Ausbeute erreichte 85 bis 90 %, und das Metall wies eine Reinheit von
99,9 % auf.

4. Analyse des reinen Strontiums

a) Mogliche Verunreinigungen

Es mussten zwei Hauptgruppen von moglichen Verunreinigungen unterschieden
werden:

1. Fremdmetalle im Strontium, hauptsichlich Eisen, Silicium, Aluminium, an-
dere Erdalkalien und Alkalien.
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2. Nichtmetallische Verunreinigungen, wie Oxyd, Hydroxyd, Carbonat, Nitrid,
welche auch nachtriglich eine urspriinglich reine Probe durch Lufteinfluss verunrei-
nigen konnten.

Die Analyse auf Eisen, Silicium und Aluminium erfolgte nach den iiblichen ana-
lytischen Methoden.

Auf Erdalkalien und Alkalien wurde das Strontium flammphotometrisch unter-
sucht. Ich moéchte hierbei fiir die erhaltene Hilfe meinem Kollegen, Herrn Dr. M.
Josler, den herzlichsten Dank aussprechen.

Die Untersuchung der nichtmetallischen Verunreinigungen erforderte den Bau
von zwei Apparaturen.

b) Die Untersuchung auf Nitrid

In der unten beschriebenen Apparatur wurde eine gewogene Probe im Kolben mit
leicht angesiuertem Wasser zersetzt, wobei sich aus vorhandenem Nitrid das Stron-
tiumsalz und Ammoniak bildete:

Sr3N2 + 6 HZO — 38:'(01-!)2 + 2NH3

Sr3N2 + 6HCl ———™> 3SrCl2 + 2NH3

Nach Zugabe von starker Natronlauge konnte der Ammoniak wegdestilliert und in
vorgesetzter normaler Schwefelsdure aufgefangen und titriert werden.

2
1. Zersetzungskolben
2. Tropftrichter
3 3. Vorlage mit H2SO4
1

Figur 7
Apparatur zur Untersuchung auf Nitride

¢) Die Untersuchung auf Sauerstoff

Der Oxydgehalt einer Strontiumprobe wurde indirekt bestimmt, indem das Stron-
tium mit Wasser zersetzt und der sich hierbei entwickelnde Wasserstoff aufgefangen
und gemessen wurde, Nur metallisches Strontium reagiert dabei nach der Reaktion

Sr + 2H2

Ein Milimol Strontium entwickelt dabei 22,4 ccm Wasserstoff. Strontiumoxyd
und -Nitrid reagieren nicht. Aus der Einwage kann somit nach Subtraktion des ermittel-

0 ——= Sr(OH), + HZ/
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ten Metallgehaltes und des oben bestimmten Nitrides die Menge oxydiertes Metall be-
rechnet werden. Selbstverstindlich muss hierbei auch eine Verunreinigung durch an-
dere Alkalien oder Erdalkalien beriicksichtigt werden, da auch diese mit Wasser Was-
serstoff entwickeln,

Zur Messung diente eine Apparatur wie sie Moers

21)

zur Bestimmung von Li-
thium und Lithiumhydrid verwendet hat.

Die Probe wurde unter Argon in ein speziell prédpariertes Wigeglas mit zwei
angeschmolzenen Stibchen gebracht und gewogen. Diese beiden Glasstibe erlaubten
es, das Wigeglas unter einem Trichter in einer pneumatischen Wanne zu 6ffnen und
den sich entwickelnden Wasserstoff im Trichter aufzufangen. Von dort strémte dieser
nach Oeffnen des Hahnes in die Biirette. Mit der Niveaubirne wurde auf Niveaugleich-
heit gestellt und das Volumen abgelesen. Es erfolgten dann die tiblichen Korrekturen
auf Normalbedingungen. Das Volumen des Wigeglischens war vorher in Blindproben
bestimmt worden und war abzuzihlen,

1. Pneumatische Wanne
5 2. Gasauffangtrichter
3. Verbindungshahn
4, Gasbiirette
2 5. Niveaugefiiss

Figur 8
Apparatur zur Bestimmung des Oxydgehaltes des Strontiums

d) Zusammenstellung der Analysenresultate

Eisen, Silicium, Aluminium.

Im gekauften 99,85 %-igen Strontium konnte kein Eisen, Silicium oder Alumini-
um nachgewiesen werden,

Im Strontium eigener Herstellung ergab die Analyse einen Gehalt von 0,77 %
Aluminjum. Eisen und Silicium waren nicht vorhanden.

Nach erfolgter Redestillation betrug der Gehalt an Aluminium weniger als 0,1 %.

Erdalkalien und Alkalien.
Im Handelsstrontium wurde flammphotometrisch ein Gehalt von 1 % Calcium be-
stimmt. Andere Alkalien und Erdalkalien waren nicht vorhanden.
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Das eigene Metall enthielt, wie aus der sorgfiltigsten Herstellung aus reinsten
Ausgangsmaterialien zu erwarten war, keine bestimmbaren Mengen dieser Verunrei-
nigungen.

Nitrid.

Weder im Handelsstrontium noch in frisch hergestelltem Metall konnten mess-
bare Mengen von Strontiumnitrid festgestellt werden.

‘Oxyd.

Ueber den Gehalt verschiedener Strontiumproben an Oxyd orientiert die folgen-

de Tabelle. Aus der Zusammenstellung ersieht man auch den Gesamtgehalt an metal-
lischem Strontium der betreffenden Probe.

Tabelle 3
Menge entwickelter
Einwage Wasserstoff (ccm)
davon laut Analyse theoretisch gef.| % des Sr | % der
Al Ca Sr aus als Einwa-
ge als
mg % % % mg | Sr Ca | tot. Met. | Ox.| © o)
27,2 - | 1 99,0/ 126 |32,2( 0,7 | 32,9|31,9| 96,8 3,2( 95,9 | 1)
143,5 -- | 1 99,0| 142 |36,3 | 0,8 | 37,1 35,8/ 96,4 3,6| 95,5 | 1)
136,7| -- | 1 99,0 135,2) 34,9 | 0,8 | 35,7|35,2| 98,5 | 1,5] 97,5 | 2)
15,8 -- | 1 99,0 114,6)29,3 | 0,6 | 29,9 (29,8 99,7 | 0,3| 98,7 | 2)
158,1| 0,77 - | 99,23 156,9/40,1 | -- | 40,1 |40,0| 99,8 | 0,2| 99,0 | 3)
127,6 | 0,77| - | 99,23| 126,6(32,4 | -- | 32,4 |32,2| 99,4} 0,6( 98,7 | 3)
142,1) 0,1 | - 99,9] 142 |[36,3| -- | 36,336,3/100,0| 0 99,9 | 4)
132,9] 0,1 | - 99,9] 132,8/33,9 | -- | 33,933,9[100,0 | 0 99,9 | 4)

1) Strontium aus dem Handel

2) Redestilliertes Strontium aus dem Handel

3) Selbst hergestelltes Strontium

4) Selbst hergestelltes redestilliertes Strontium

Die Analysen erfolgten stets mit frischen Proben, das heisst beim Handelsstron-
tium frisch nach erstmaligem Oeffnen der paraffinierten Biichse der Lieferfirma, bei
den eigenen Produkten nach der Herstellung der Spine sofort nach erfolgter Destilla-
tion. Da die Spidne im Vakuum eingeschmolzen aufbewahrt wurden, konnte keine Aen-
derung des Gehaltes an Strontium durch Lagerung entstehen.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das rohe Handelsprodukt zu wenig
rein fiir unsere Zwecke war. Es enthielt neben einem Prozent Calcium noch iiber drei
Prozente Oxyd als Verunreinigung. Durch einmalige Destillation konnte dieser Oxyd-
gehalt auf etwa ein Prozent herabgesetzt werden.

Das eigene Strontium war schon ohne Redestillation sehr rein und enthielt nur

1 % Aluminium als Fremdkorper. Dieses konnte leicht durch einmalige Hochvakuum-
destillation entfernt werden.
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B. DIE DARSTELLUNG VON STRONTIUMHYDRID

I. Besprechung der Literatur

Winkler 9 beschrieb als erster die Darstellung von Strontiumhydrid. Er redu-
zierte Strontiumoxyd mit Magnesium im Wasserstoffstrom und erhielt so ein noch
sehr verunreinigtes Produkt.

Gautie r22, 23) stellte Strontiumhydrid aus Strontiumlegierungen mit Cadmium,
Zink und Quecksilber dar. Er leitete bei Rotglut Wasserstoff iiber die betreffende Le-
gierung. Zweck der Arbeit war ein Fixieren des Strontiums zur Wegdestillation des
Fremdmetalls. Durch thermische Zersetzung des Hydrides bei htherer Temperatur
und Vakuum wurde so das reine Metall erhalten.

Dafert und Miklauz 12) stellten reines Strontiumhydrid aus frisch dargestell-
tem Strontium her, indem sie es im Wasserstoffstrom erhitzten. Sie beobachteten bei
215°C eine beginnende Absorption, die bei 260°C recht lebhaft wurde. Das Hydrid
wurde als weisser, fester, sehr hydroskopischer Kérper beschrieben, mit einem
Schmelzpunkt von iiber 650°C.

Ephraim und Michel 10) stellten ihr Hydrid direkt nach der Reduktion des
Oxydes mit Magnesium im gleichen Ofen dar. Aus der aufgenommenen Wasserstoff -
menge schlossen sie auf die Reinheit des Hydrides. Sie erreichten so eine 66 %-ige
Ausbeute an Hydrid, welches noch durch Magnesiumoxyd verunreinigt war.

Guntz und Benoit24)
Strontium im Wasserstoffstrom her. Sie gaben keine Angaben iiber die Versuchsbe-

stellten Strontiumhydrid durch Erhitzen von reinem

dingungen.

Sehr sorgfiiltig arbeiteten Zintl und Harder 14). Sie befreiten vorerst mit
einer Frise unter Argon das Strontium von der deckenden Oxydschicht und fiillten es
unter Argon in die Hydrierapparatur ein. Sie hydrierten dann bei 400 bis 500°C, dar-
unter trat keine Reaktion ein. Durch Destillation im Wasserstoff bei iiber 1000°C er-
hielten die Autoren bis 1 mm grosse, farblose, glinzende Kristalle des Hydrides.

Wir sehen also, dass die Angaben liber die giinstigsten Bedingungen zur Herstel-
lung von Strontiumhydrid stark schwanken. Wihrend Dafert und Miklauz 260°C
als die giinstigste Temperatur beschreiben, gelingt Zintl und Harder die Hydrie-
rung erst ab 400°c.

Diese Divergenzen sind darauf zuriickzufiihren, dass die verschiedenen Autoren
Strontium sehr verschiedener Herkunft fiir die Hydrierung verwendeten. Es spielt si-
cher fiir die Hydrierbarkeit eine grosse Rolle, ob das Metall auf elektrolytischem We-
ge oder durch Reduktion aus dem Oxyd gewonnen wurde. Die Oberfliche des Metalls
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kann pords oder mehr kompakt sein, und die inneren Verunreinigungen spielen auch
eine grosse Rolle.

Da aus der Literatur nicht ersichtlich war, welches die giinstigsten Bedingungen
zur Hydrierung waren, war man auf eigene Vorversuche angewiesen.

I1. Die Darstellung von reinem Wasserstoff

Im Bestreben, nur ganz reine Ausgangstoffe zur Darstellung des Strontiumhydri-
des zu verwenden, wurde auch der Wasserstoff selber hergestellt und sorgfiltigst ge-
reinigt und getrocknet. Die Elektrolyse erfolgte aus alkalischer L&sung, was den Ge-
brauch von Nickelelektroden ermdoglichte.

Die Apparatur bestand aus einer weithalsigen Flasche, in die eine Glasglocke mit
angeschlossener Tonzelle ragte. Oben war die Flasche durch eine Gummiplatte gas-
dicht verschlossen. Durch die Gummiplatte fiihrte ein Glasrohr zur Glasglocke, durch
welches die Stromzufiihrung zur Kathode geleitet war und gleichzeitig der entwickelte
Wasserstoff entweichen konnte. Ein anderes Rohr diente zur Zufiihrung zur Anode und
ein drittes gestattete die Entnahme des Sauerstoffs.

Als Elektroden dienten Nickeldrahtnetze aus Reinnickel. Die Kathode befand sich
im Tonzylinder unter der Glasglocke und hatte eine Oberfliche von 40 cmz. Die Anode
war um die Glasglocke angeordnet, also hher als die Kathode, wodurch ein Eindringen
von Sauerstoff in den Kathodenraum vermieden wurde. Ihre Oberfliche betrug auch
40 cmz. Als Elekirolytldsung diente 20 %-ige Kalilauge. Die Zelle hatte einen Wider-
stand von zwei Ohm und wurde an die 24 Volt Gleichstromleitung angeschlossen. Die
ganze Apparatur war zur Kiihlung in ein Becherglas mit fliessendem Wasser gestellt.
Bei Vollast entwickelte die Anlage drei bis vier Liter Wasserstoffgas pro Stunde.

Die Hauptverunreinigungen waren Sauerstoff und Feuchtigkeit. Der Sauerstoff
wurde in einem kleinen elektrischen Ofen bei 400°C iiber Platinasbest katalytisch ver-
brannt. Der feuchte Wasserstoffstrom wurde hierauf durch einen Trockenturm mit
Aetznatron zur Vortrocknung und hierauf durch einen zweiten Trockenturm mit Phos-
phorpentoxyd geleitet. Das Fiillgut des zweiten Turms war durch kleine Raschigringe
stark aufgelockert. Man erreichte hiedurch eine bedeutende Vergrdsserung der aktiven
Absorptionsoberfliche und der Turm wurde nicht durch die entstehende Phosphorsiure
verstopft, wie dies bei kompakter Fiillung schon nach kurzer Zeit der Fall ist.

Zur Kontrolle wurde der so hergestellte Wasserstoff liber trockenen weissen
Phosphor geleitet. Schon ein Gehalt von 0,1 % an Sauerstoff wiirde durch Rauchentwick=
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lung des Phosphors bemerkbar sein, was aber nicht der Fall war. Diese Kontrolle
wurde periodisch wiederholt.

Kathode

Anode

Glasglocke

Tonzelle
Kunststoffverbindung
Kiihlbad
Sauerstoffentnahme

. Ofen mit Platin-Asbest
. NaOH-Turm

P205 ~Turm

.

-
e

[y
[
H

Wasserstoff rein,

zum Gasometer

Figur 9

Elektrolysierzelle und Reinigungsapparatur fiir Wasserstoff

II1I. Vorversuche

Es wurden vorerst in kleinem Masstabe Versuche iiber die giinstigsten Hydrier-
bedingungen ausgefiihrt.

Die Apparatur bestand aus einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glas, das mit
einer Biirette und einem Gasometer mit einem Wasserstoffvorrat verbunden werden
konnte. Ueber einen Hahn konnte die ganze Apparatur mit Argon gespiilt werden. Mit
Hilfe eines passenden Schutzrohres mit Einfiilltrichter konnte ein Schiffchen in Argon-
atmosphiire eingefiillt und in die Apparatur geschoben werden.

Das Schiffchen bestand aus reinem Eisen und war vorerst durch zwélfstiindiges
Ausgliihen bei 1000°C in reiner Wasserstoffatmosphiire von allen Sauerstoff- und Koh~
lenstoffspuren befreit worden.

Die Temperaturmessung erfolgte iiber ein Thermoelement, das durch eine Dop-
pelkapillare aus Aluminiumoxyd in die Apparatur eingefiihrt wurde und mit Picein voll-
kommen vakuumdicht eingekittet war.

Als Ofen diente ein kleiner Klappofen, der es jederzeit erlaubte, das Gut im
Schiffchen zu beobachten, ohne die Heizung zu stark zu unterbrechen. Ueber die bei
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verschiedenen Temperaturen mit verschiedenen Strontiumproben ausgefiihrten Hydrie-
rungen orientiert die folgende Tabelle.

9

7 8

5 6

Uebersicht iiber verschiedene Hydrierbedingungen von Strontium

Figur 10
Hydrierapparatur fiir kleine Strontiumproben

Tabelle 4

. Klappofen

. Wasserstoffblirette

. Schiffchen

1
2
3. Thermoelement
4
5

. Wasserstoffzuleitung

6. Wasserstoffgasometer
7. Argonzuleitung

8. Argongasometer

9. Zur Vakuumpumpe

Temp.|Einwagel Verbrauchter H2 Dauer Hydr. |[Verunreini- | % hydr.
Theor. Gef. Sr gungen Sr
% mg cem cem | Std. | mg mg %
400 }108,5 27,8 22,9 2 89,5 19,0 82,6
350 |128,1 32,8 26,9 2 105,3 22,8 82,2
300 98,4 25,15 | 20,8 3 81,4 17,0 82,17
2560 | 136,5 34,9 29,8 4 116,8 19,7 85,17
200 52,2 13,33 | 12,18 20 47,6 4,6 91,4
250 | 132,8 33,9 33,1 2 129,5 3,4 98,5
300 |112,1 28,17 27,8 2 108,5 3,6 96,7
350 §122,7 31,4 27,7 1 108,2 | - 14,5 88,4
400 | 101,2 25,9 22,6 (12 88,5 12,7 87,5
500 |117,1 29,9 24,6 |14 96, 2 20,9 82,0
150 |137,4 35,1 32,65 | 21 127,9 9,6 93,0
200 |(143,8 36,8 34,9 2 136,5 7,3 95,0
200 |122,1 31,2 31,0 | 10 121,1 1,0 99,2
250 11278 32,6 32,3 2 126,5 1,3 99,0
300 |106,6 27,22 | 26,6 1 104,0 2,6 97,5
340 45,18 | 11,54 | 10,52 ) 1/4 41,1 4,0 91,2
400 |147,2 37,6 34,0 | Y4 133,0 14,2 90, 2
500 |121,3 31,1 28,4 |14 103,5 17,8 85,2

Rohes
Handels-
strontium

Redest.
Handels~
strontium

Redest.
eigenes
Strontium
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Unter Dauer der Hydrierung wird diejenige Zeit verstanden, die vom Start der
Hydrierung (beobachteter Beginn der Wasserstoffaufnahme) bis zum Ende der Reak-
tion verstreicht; die Probe wurde nach Beendigung der Reaktion immer noch eine
Stunde bei der gleichen Temperatur stehen gelassen zur Kontrolle, ob die Wasser-
stoffaufnahme wirklich beendet war.

Unter mg hydriertes Strontium ist diejenige Menge zu verstehen, die durch den
gefundenen Verbrauch an Wasserstoff zu Strontiumhydrid gebunden wiirde, unter An-
nahme einer stéchiometrischen Formel Ser. Die Differenz dieses Wertes von der
Einwage, als Verunreinigung bezeichnet, bestand also aus unhydriertem Strontium,
Oxyd und Fremdstoffen.

Beobachtungen:

Am aktivsten verhielt sich das eigene, redestillierte Metall. Die Absorption be-
gann schon bei 150°C, allerdings verlief dabei die Hydrierung noch ausserordentlich
langsam.

Bei 200°C wurde eine giinstige Hydriergeschwindigkeit erreicht und Produkte
guter Reinheit erhalten. Allerdings ist auch hier 10-stiindige Hydrierung nétig. Wird
der Versuch nach kiirzerer Zeit (2 Stunden) abgebrochen, ist die Hydrierung noch
nicht vollstindig.

Das erhaltene reine Hydrid zeigte noch die urspriingliche Form der Metallspéne,
war aber rein weiss. Es zerfiel bei leichtem Zerdriicken mit einem Glasstab sofort
zu einem weissen Pulver, war also sehr spréde.

Von 300°C an nahm die Vollstiindigkeit der Hydrierung wieder ab, die Reaktion
lief nach Erreichen eines Wasserstoffgehaltes von 96 bis 98 % der Theorie nicht mehr
weiter. Auch durch hdheres Erhitzen auf 500°C oder lidngeres Stehenlassen bei 200°C
konnte die Hydrierung nicht vervollstidndigt werden. Die Farbe des Hydrids war leicht
griulich.

Bei 400°C ging die Hydrierung anfinglich sehr rasch, aber sie verlief noch un-
vollstidndiger als bei tieferen Temperaturen.

Ueber 500°C ging die Reaktion so rasch, dass oft die Spidne durch die Reaktions-
wirme unter Gliithen zusammenschmolzen zu einem griulichen Klumpen, dessen Gehalt
an Wasserstoff maximal 85 % des theoretischen Wertes betrug.

Das rohe Strontium des Handels konnte nie {iber einen Gehalt von 86 % der Theo-
rie hydriert werden. Es begann erst iiber 200°C zu reagieren.

Einmal redestilliertes Strontium des Handels konnte bis auf 98,5 % hydriert wer-
den bei Einhaltung der giinstigsten Temperatur von 250°C. Bei tieferer Temperatur
verlief die Reaktion zu langsam und bei hSherer wurden unreine Produkte erhalten.

Aus obigen Beobachtungen geht hervor, dass zur Herstellung von reinem Stronti-
umhydrid nur redestilliertes Material verwendet werden darf. Die glinstigste Tempera-
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tur betrigt 250°C, weil dabei die Reaktionsdauer nicht zu lange und die erreichte Rein-
heit sehr befriedigend ist.

Reines Strontiumhydrid ist ein weisses, sehr sprédes und dusserst feuchtigkeits-
empfindliches Salz. In Wasser zersetzt es sich momentan unter Entwicklung von Was-
serstoff. Die Reaktion verlduft stiirmisch und ist nach einigen Sekunden beendet im
Gegensatz zur Zersetzung von metallischem Strontium, die sich nach stiirmischem
Beginn beruhigt und erst nach einigen Minuten langsam ausklingt.

In absolutem Alkohol zersetzt sich das Hydrid ebenfalls unter Wasserstoffent-
wicklung, aber langsamer als in Wasser.

Bei spiteren Versuchen erwies es sich, dass die hohe Aktivitiit des redestillier-
ten Strontiums nur wenige Tage nach erfolgter Destillation erhalten blieb. Obschon
das Metall unter Argon aufbewahrt wurde (wobei durch Bestehenbleiben des Metallglan-
zes an der Oberfliche kontrolliert werden konnte, dass wirklich keine Oxydation erfolg-
te) und die Strontiumspine sogar im Vakuum abgeschmolzen wurden, verloren sie
nach ein bis zwei Wochen die F#higkeit, schon bei 150°C Wasserstoff aufzunehmen. Die
Absorption begann erst bei etwa 200°C und erfolgte leicht und vollstindig bei 250°C zu
einem 98,5 bis 99 %-igen Produkt.

Die Analyse des Strontiumhydrides erfolgte analog der Analyse des Metalls durch
Messung der Menge entwickelten Wasserstoffs. Ein Milimol Strontiumhydrid entwickel-
te nach der folgenden Gleichung 44,8 ccm Wasserstoff:

SrH, + 2H20 —_— Sr(OH)2 + 2H2

2
Die Analysenresultate stimmten gut mit den zu erwartenden Werten aus dem Aus-
gangsprodukt und der aufgenommenen Wasserstoffmenge iiberein.
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Messung der Hydriergeschwindigkeit

a) Mit zweimal destilliertem Strontium

Bei einigen Hydrierungen wurde die Aufnahmegeschwindigkeit des Wasserstoffs
genau verfolgt, indem man die ccm absorbierten Wasserstoffs pro Zeiteinheit bestimm-
te. Ueber die bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Werte orientiert die folgen-

de Zusammenstellung:

Tabelle §

Hydriergeschwindigkeit bei 200°C

Einwage 63,9 mg Sr, Reinheit 99,9 %

Theoretischer Wasserstoffverbrauch 16,3 ccm

Dauer (Min.) 0 10 (15 20 25 | 30 35 40 45
H, abs. (ccm) | 0 0,1 0,4 | o7 1,0 1,3] 1,55/ 1,8| 2,0
% Hydrid 0 0,6 | 2,45/ 4,6 | 6,1| 8,0 9,5]| 10,1 12,5
Dauer (Min.) 68 76 93 95 97 |105 110 115 120
HZ abs. (ccm) 2,7 3,4 |10,6 11,45( 11,8 12,9 13,25] 13,6 13,9
% Hydrid 16,55 | 20,85(65,6 | 70,3 | 72,4| 79,2 | 81,4 | 83,5 | 85,3
Dauer (Min.) 125 137 140 [145 151 157 161 166 170
H, abs. (cem) | 14,1 | 14,45 14,5 14,6 (14,65| 14,8 | 14,8 | 14,9 | 14,9
% Hydrid 86,5 | 88,6 | 89,0] 89,6 (90,0 | 90,9 | 90,9 | 91,4 | 91,4
Dauer (Min.) |190 210 244 |271 300 (360 400 500 600
H, abs. (ccm) | 15,05 | 15,2 | 15,4/ 15,42|15,47| 15,60 15,7 | 15,9 | 16,0
% Hydrid 92,4 | 93,3 | 94,5| 94,6 |95,0 | 95,7 | 96,2 | 97,5 | 98,2
Tabelle 6

Hydriergeschwindigkeit bei 340°C

Einwage 45,8 mg Sr, Reinheit 99,9 %

Theoretischer Wasserstoffverbrauch 11,7 ccm
Dauer (Min.) 0 2 4 6 9 12 15 20
H, abs. (ccm) | 0 4,6 8,9 | 10,2 | 10,5 | 10,58 | 10,67 | 10,67
% Hydrid 0 39,3 76,2 | 87,1 | 89,6 | 90,5 | 91,2 | 91,2
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Hydriergeschwindigkeit bei 400°C
Einwage 147,2 mg Sr, Reinheit 99,9 %

Theoretischer Wasserstoffverbrauch 37,6 ccm

Dauer (Min.) 0 1 2 3 4 6 7 8 9
H, abs. (ccm) 0 1,3 1,4 1,5 1,6 5,6 11,0 | 21,6 27,7
% Hydrid 0 3,46 | 3,72 | 4,0 | 4,25 l14,9 | 29,2 | 57,4} 73,5
Dauer (Min.) 10 11 12 13 14 15
H, abs. (ccm) | 31,25/ 32,6 | 33,4 | 33,7 | 34,05 34,05
% Hydrid 83,0 | 86,6 | 88,2 | 89,5 | 90,2 | 90,2
ccm l*I2
30
20
10
L L T Mm.
10 20
Figur 1lc

{Siehe Tabelle 7)
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Die Figuren 11 a, b und c zeigen den zeitlichen Verlauf der Wasserstoffaufnah-
me einiger typischen Messungen.

Bei 200°C verlief die Absorption wihrend mehr als einer Stunde ruhig und er-
reichte nach 76 Minuten 20,85 % der theoretischen Menge. Von da an erfolgte die Auf-
nahme beschleunigt, innert 30 Minuten wurden weiter 60 % hydriert, ein 80 %-iges
Produkt ergebend. Von diesem Punkte an war wieder eine viel langsamere Absorption
zu beobachten, und erst nach 10 Stunden erhielt man ein 98,2 %-iges Hydrid.

Bei 340°C erfolgte die Aufnahme von Wasserstoff viel schneller, die Reaktion
begann sofort und erreichte schon nach 9 Minuten einen Wert von 89,6 %. Die weitere
Hydrierung ergab nur ein wenig reineres Produkt von 91,2 % Wasserstoffgehalt nach
15 Minuten.

Bei einer Hydriertemperatur von 400°C erfolgte nach anfiinglicher Verzdgerung
die Aufnahme von Wasserstoff stiirmisch bis zu einem 83 %-igen Produkt innerhalb
10 Minuten, worauf die weitere Hydrierung nach 4 Minuten bei 90,2 % stehen blieb.

Es ist bemerkenswert, dass die Aufnahme von Wasserstoff bis zu einem Gehalt
von 10 - 20 % langsam vor sich geht, dann viel schneller bis zum Erreichen eines Ge-
haltes von 80 - 90 %. Von da an scheint eine gewisse Sittigung erreicht zu sein, jeden-
falls geht die weitere Aufnahme nur sehr langsam von statten.

Dies konnte daher riihren, dass die Aufnahme des weiteren Wasserstoffes durch
eine schon gebildete Hydridschicht gehemmt ist oder dass das sich bildende wasser-
stoffreiche Produkt schneller zerfillt als das wasserstoffirmere am Anfang der Hydrie-
rung. Jedenfalls ist zwischen 10 - 20 % und 80 - 90 % Wasserstoffgehalt ein Maximum
der Aufnahmegeschwindigkeit von Wasserstoff vorhanden.

b) Mit fein verteiltem, hochaktivem Strontium

Sehr aktive Strontiumproben mit grosser Oberfliche sollten auch schon bei tiefe-
ren Temperaturen Wasserstoff aufnehmen.

Um dies zu untersuchen, wurden mit Hilfe der unten beschriebenen Appara-
tur Strontiumproben unter Luftabschluss in fliissigem Ammoniak geldst und dieser im
Vakuum wieder verdampft.

Der gasférmige, trockene Ammoniak wurde durch die Hahnen 1 und 2 eingeleitet
und iiber der Fritte kondensiert, wobei sich das Strontium 16ste zu einer tiefblauen
Losung. Als Zwischenstadium konnte gut die kupferrote Farbe des Ammoniakates beo-
bachtet werden. Sobald das Gefdss bis zum Einleitungsrohr voll war, wurde der Am-
moniakstrom abgestellt, der Hahnen 2 geschlossen, das Kiltebad unter der Fritte ent-
fernt und der Rundkolben damit abgekiihlt. Der Druck des verdampfenden Ammoniaks
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Figur 12

presste nun die Lsung durch die Fritte in den gekiihlten Rundkolben, wobei vorhandene
Verunreinigungen (Oxyd) auf der Fritte zuriickgehalten wurden.

An der weiter unten beschriebenen Dampfdruckbestimmungsapparatur (Fig. 16)
wurde der Wasserstoffvorrat durch ein

U-formiges umgekehrtes Schliffstiick 1. U-Rohr
ersetzt, an welches der Rundkolben pass- 1 2. Rundkolben
te (Fig. 13). Der Kolben mit der Metall- 3. Zur Appa-
16sung wurde schnell von der obigen Ap- ratur
paratur entfernt und an das U-Rohr an- 3 3
geschlossen. Durch sofortiges Evakuie-

ren der Apparatur wurde der Ammoniak kj\

innert 30 Minuten verdampft, wobei sich 2

der Kolben infolge der Verdunstungskilte Figur 13

mit einer dicken Eisschicht iiberzog.

Das Strontium klebte als griuliche Masse iiber der ganzen Oberfliche des Kolbens
und hatte ein schwammiges Aussehen.

Sobald der gesamte Ammoniak verdampft war, was durch das McLeod-Manome-
ter kontrolliert wurde, konnte Wasserstoff in die Apparatur gelassen werden. Sofort
begann die Absorption, die durch den Druckabfall genau verfolgt werden konnte. Den
Verlauf der Wasserstoffaufnahme zeigt die folgende Zusammenstellung:
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Tabelle 8

Hydriergeschwindigkeit bei 23°C
Einwage 174 mg Sr, Reinheit 99,9 %, aus NH3-Lﬁsung aktiviert
Theoretischer Wasserstoffverbrauch 44,4 ccm

Dauer (Min,) 0 15 30 45 90 105 120 135 . {1990
Druck (mm Hg)[500 498 496,5 | 495 490,5 | 490 489 488 472
H2 Gas (ccm) |561 560 558 556 551 550 549 548 530
HZ abs. (ccm) 0 1 3 5 10 11 12 13 31
% Hydrid 0 2,25 | 6,75 11,3 | 22,5 24,8 27,0 29,3 70,0
Tabelle 9

Hydriergeschwindigkeit bei 80°C

Einwage 137 mg Sr, Reinheit 99,9 %, aus NH, -Losung aktiviert

Theoretischer Wasserstoffverbrauch 35 ccm
Dauer (Min.) 0 10 50 115 190 300 390 450 540
Druck (mmHg){469 467,5 | 462 457 452,5 | 447 442,5 | 442 440
H2 Gas (ccm) [522 521 514 508 504 497,5 | 493 492 400
H2 abs. (ccm)| 0 1 8 14 18 24,5 | 29 30 32
% Hydrid o | 2,86 | 22,8] 40 51,3 | 70,0] 82,8 ] 85,6 91,5

Die folgende graphische Darstellung zeigt den Verlauf der log p/Zeit-Kurven

log p
2,70
2,69
2, 68-
— 0
990 Min,

2, 67 —r —r T L T T T T .

0 50 100 Min.

Figur 14a
Hydriertemperatur 23°C
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Figur 14Db
Hydriertemperatur 80°C

Bei Zimmertemperatur ging die Hydrierung nicht weiter als bis zu einem 70 %-
igen Hydrid. Mit steigender Temperatur konnte der Hydrierungsgrad etwas erhht
werden, bei 80°C bis auf 91,5 %. Die log p/Zeit-Kurven ergeben keine Gerade, wie
dies bei einer homogenen Reaktion erster Ordnung zu erwarten wire. Dies 1lisst auch
hier den Schluss zu, dass die weitere Hydrierung durch schon gebildetes Hydrid weit-
gehend gehemmt wird.



- 43 -
IV. Herstellung grésserer Mengen von Strontiumhydrid

Ausgehend von obigen Erfahrungen wurde zum Hydrieren von grisseren Mengen
Strontium eine analoge, aber grdssere Apparatur hergestellt. Ein Porzellanrohr von
65 cm Linge und 4,5 cm Durchmesser war mit einem Gasometer von 2,5 Liter Inhalt
verbunden. Als Sperrfliissigkeit diente ausgekochtes Paraffinil. Das Rohr konnte mit
einem elektrischen Ofen bis auf 1000°C erhitzt werden. Das Strontium wurde in einem
Stahlschiffchen von 12 cm Linge im Argongegenstrom in die Apparatur eingefiihrt.
Vor Gebrauch war das Schiffchen 12 Stunden im Wasserstoffstrom gegliiht worden.

Diese Apparatur erlaubte die Hydrierung von 5 bis 10 g Strontium auf einmal.

Trichter

Schutzrohr

— *——— Argol
'"%"WA////////% ofen
| My

Schiffchen

Figur 15
Vorrichtung zum Einfiillen des Strontiums in Argon-Atmosphire

Es stellte sich bei der Hydrierung so grosser Mengen heraus, dass schon bei ei-~
ner Temperatur von 350°C die Substanz infolge der Reaktionswirme zusammenschmolz.
Beim Hydrieren bei 250°C ergaben sich aber keine weiteren Schwierigkeiten.

Zur Kontrolle wurde eine Hydridprobe noch in fliissigem Ammoniak mit dem
Glasstabe vollstiindig zerrieben. Es entstand keine Spur einer blauen Fidrbung, was
bewies, dass die Hydrierung eine vollstéindige war und bis in-den innersten Kern der
Strontiumspine erfolgte.
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C. DIE BESTIMMUNG DES THERMISCHEN DISSOZIATIONS -
DRUCKES VON STRONTIUMHYDRID

I. Besprechung der Literatur
Dampfdruckmessungen von Strontiumhydrid wurden bisher erst durch Gunt 26)
und Ephraim und Michello) ausgefiihrt.

Guntz arbeitete nicht mit reinem Hydrid, sondern mit hydriertem Strontium-
amalgam von 12 bis 15 % Strontiumgehalt. Er gab auch nur ganz grobe Resultate an,
welche dem Dampfdruck eines Gleichgewichtes von Wasserstoff, Strontium- und Queck-
silberdimpfen entsprechen. Er fand bei einer Temperatur von 1000 und von 1100°C je
100 und 300 mm Hg Druck.

Ephraim und Michel benutzten ein mit Magnesium und Magnesiumoxyd ver-
unreinigtes Strontium von ungefihr 65 % Wasserstoffgehalt und massen folgende Werte:

Temp. °C 650 692 725 1754 779 803 817
Druck mm Hg 200 300 400 500 600 700 760

Mit reinem Strontiumhydrid sind bisher keine Messungen ausgefiihrt worden.

Hingegen wurde die Messung des Dampfdruckes von Calciumhydrid schon oft aus-
gefiihrt und ergab je nach Autor sehr verschiedene Resultate. Man kann die bisherigen
Arbeiten in drei Gruppen unterteilen, die sich im Verlauf der Dissoziation und in der
Zusammensetzung des Bodenktrpers unterscheiden.

1. Dissoziation nach der Gleichung

CaH2 — Ca + H2

Diese Auffassung wird von Brﬁnsted26), Kraus und Hurd und Remy-

Genneté 28) vertreten. Fiir jede Temperatur massen die Autoren einen bestimmten

217)

Dissoziationsdruck, der immer reproduzierbar war. Der genauen Zusammensetzung
des Bodenkorpers wurde keine spezielle Aufmerksamkeit geschenkt. Die meisten Mes-
sungen wurden mit einem 60 bis 80 %-igen Hydrid ausgefiihrt.

2. Dissoziation nach den Gleichungen
CaI-I2 —=CaH + 2 Hy
CaH —Ca + 12 H,
Die Autoren der obigen Erklidrung des Reaktionsablaufs, Moldenhauser und
Roll-Hansenzg) und Kassner und Stempe130) nehmen die Existenz eines Sub-
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hydrids CaH an, welches sich als Zwischenstufe bei der Zersetzung bildet. Sie mas-
sen zwei verschiedene Dampfdrucke fiir die beiden Hydride.

3. Die dritte Gruppe der Autoren (Ephraim und Michel 10), Hiittig und
Brodkorb31), Johnson und Mitarbeiter32 und Treadwell und Sticher33) )
ist der Auffassung, dass das Calciumhydrid und das Caleium feste Lésungen ineinan-
der eingehen und der Dampfdruck von der jeweiligen Zusammensetzung des Bodenkor -
pers abhinge.

Alle Versuche vor Remy-Genneté wurden in offenen Eisen~ oder Nickelschiff-
chen ausgefijhrt. Es wurde hierbei ausser Acht gelassen, dass beim lidngeren Erhitzen
des Hydrids bei tiefem Drucke merkliche Mengen des Metalls an kéltere Stellen subli-
mieren konnten oder mit dem Glas-, Quarz- oder Porzellanrohr der Apparatur reagie-
ren konnten, wodurch das Resultat vollstindig verfidlscht wurde. Von der Besprechung
dieser Arbeiten, die meist viel zu hohe Werte ergeben, sei daher abgesehen,

Remy-Genneté erkannte die oben erwihnten Fehler und war der erste, der
das Metall in ein Gefdss mit semipermeabler Wand einschloss, die wohl Wasserstoff,
nicht aber Metalldimpfe durchliess. Er benutzte dazu einen Eisenzylinder, der ein-
seitig mit einer 0,1 mm diinnen Eisenfolie abgeschlossen war. Nach dem Einfiillen
der Substanz konnte das andere Ende des Gefisses zugeschweisst werden und das Me-
tall konnte spiter bei den Versuchen nicht mehr entweichen.

Die Durchlissigkeit von Eisen fiir Wasserstoff wurde durch Sieverts
tersucht. Ein Eisenrohr von 0, 95 mm Wandstirke wurde zwischen 300 und 400°C

34) un-

durchlissig fiir Wasserstoff, und die Pordositiit stieg pro 100° Temperaturanstieg ca.
um das anderthalbfache. Leider gibt der Autor keine Angaben iiber die Gesamtfliche
des Eisenrohres.

28) noch

Mit einem Membrangefiss aus Eisen haben nach Remy-Genneté
Johnson und Mitarbeiter32) sowie Sticher 35) Messungen des Dissoziationsdruk-
kes von Calciumhydrid ausgefiihrt.

Hurd und Walker 36) ersetzten das Eisengefdss durch ein solches aus Nickel
mit einer diinnen Nickelmembran, welche allerdings nur bis zu einer Temperatur von
950°C zu verwenden war. Bei hoherer Temperatur trat Legierungsbildung mit dem
Calcium ein.

Remy-Genneté filhrte seine Messungen im Bereich von 815 bis 965°C aus.
Er verwendete Calciumhydrid von einem Wasserstoffgehalt von 30 bis 89 % und fand
fiir alle diese Konzentrationen den gleichen Dampfdruck fiir die gleiche Temperatur.
Daraus folgerte er, dass die Dissoziation ganz nach Ziffer 1. verlaufe. Er erklirte
die verschiedenen Resultate der andern Autoren durch die Fehler, die infolge der
Fliichtigkeit des Calciums entstanden. Messungen mit wasserstoffirmeren Proben
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als 30 % und mit wasserstoffreicheren als 89 % fiihrte er keine aus.

Hurd und Walker fanden dhnliche Resultate mit einem Nickelgefiss. Auch
sie beobachteten einen einzigen Dissoziationsdruck und verneinten die Existenz eines
Subhydrids.

Johnson und Mitarbeiter waren die ersten, welche den Dissoziationsdruck von
Calciumhydrid iiber den ganzen Bereich des Wasserstoffgehaltes von einigen bis 100 %
in einem semipermeablen Membrangefiss ausfiihrten. Sie fanden, dass bei einem Ge-
halt an Wasserstoff von unter 20 - 25 % der Dampfdruck fiir eine bestimmte Tempera-
tur sank, wihrend er bei einem Wasserstoffgehalt von {iber 90 bis gegen 100 % erheb-
lich hthere Werte annahm als fiir Proben mittleren Gehaltes. IThre Messungen dieser
Proben mittleren Gehaltes stimmten gut mit denen von Remy-Genneté 28) iiber-
ein.

Sticher 35) konnte obige Beobachtungen voll bestétigen.

Treadwell und Sticher 33 erklirten die Dissoziation von wasserstoffrei-
chem Calciumhydrid durch die Bildung einer unbestiindigen Zwischenstufe, einem
Hydridokomplex, der momentan in Wasserstoff und in in Calciumhydrid geldstes Cal-
cium zerfiel.

Eine andere Erkldrung derselben Autoren wire bei hoher Temperatur die Bil-
dung eines gewissen Anteils an Subhydrid, der dann bei tieferen Temperaturen in fe-
ste Losungen von Calcium in Calciumhydrid verschiedenen Gehaltes zerfiele. Fiir
diese Erklirung sprechen auch die Befunde von Wdhler und Rodewa1d37), nach
denen bei Temperaturen von 800°C Calciummonochlorid (CaCl) in reichlichem Masse
entsteht.

Keiner der Autoren, die mit einem Membrangefiss gearbeitet haben, konnte
aber das Vorhandensein eines reinen Subhydrids als Zwischenstufe der Dissoziation
feststellen. Die Dampfdruckkurven durchliefen unverindert die Gebiete, die der stt-
chiometrischen Zusammensetzung CaH entsprichen. Auch bei der Bildung von Calcium-
hydrid aus Calcium und Wasserstoff konnte bei der Aufnahme der Reaktionsgeschwin-
digkeiten keine Unstetigkeit im Gebiete von 50 % Wasserstoffgehalt festgestellt werden.
Die Messungen der Autoren, die die These der Dissoziation in zwei Stufen unter Bil-
dung eines Subhydrides aufstellten, beruhten sicherlich auf Fehlmessungen infolge der
Fliichtigkeit des Metalls.
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II. Die Apparatur

1. Aufbau der Apparatur

Prinzipiell musste die Apparatur aus einem Ofen, einem Manometer zur Druck-
messung und einem Wasserstoffvorrat bestehen. Dazu musste die ganze Apparatur
evakuiert werden kénnen, und es mussten Zufiihrungen fiir reinen Wasserstoff und
reines Argon vorhanden sein. Die Temperatur des Ofens musste auf konstante Werte
regulierbar sein und die Temperatur des Reaktionsrohres musste genau gemessen
werden konnen. Die ganze Apparatur musste vollkommen vakuumdicht sein,

Die Heizung erfolgte mit einem elektrischen Widerstandsofen von 1800 Watt
Leistung, mit welchem Temperaturen bis iiber 1000°C 1eicht erreicht werden konn-
ten. Die Temperaturregulierung erfolgte grob durch Einstellen eines Widerstandes
und fein mit Hilfe eines Kontaktmilivoltmeters der Firma Siemens und eines Chro-
mel-Alumel-Thermoelementes, das zwischen Heizwicklung und Porzellanrohr einge-
setzt war,

Das Reaktionsrohr bestand aus einem innen und aussen glasierten Porzellanrohr
von 4,5 em dusserem Durchmesser und einer Wandstirke von 6,5 mm. Das Rohr war
65 cm lang und konnte im Ofen auf eine Lénge von mindestens 30 cm gleichmissig er-
hitzt werden. Die dicke Wandstirke des Rohres erlaubte es, an den Enden Schliffe
einschleifen zu lassen und dadurch die vakuumdichte Verbindung mit der {ibrigen Ap-
paratur zu gewihrleisten.

An einem Ende des Porzellanrohres war ein Schliffstiick mit Vakuumhahnen und
zwei diinnen Kapillaren angesetzt. Der Hahn diente zur Verbindung der Apparatur mit
einem Argon-Gasometer. Durch die zwei Kapillaren wurden die zwei Thermoelement-
drihte zur genauen Bestimmung der Temperatur im Innern des Reaktionsrohres ein-
gefiihrt und mit Picein abgedichtet.

Die genaue Temperaturmessung erfolgte gerade liber dem Reaktionsgefiss, wel-
ches die Hydridprobe enthielt, mit Hilfe eines Eisen-Konstantan-Thermoelementes,
da dieses das einzige ist, das einer lingeren Einwirkung von Wasserstoff bei htheren
Temperaturen widersteht. Platin-Platinrhodium-Thermoelemente sind unter solchen
Versuchsbedingungen bald unbrauchbar. Sie werden sprdde und zerreissen leicht,

Die kalte Lotstelle wurde mit Hilfe eines Eisbades stindig auf 0°C konstant gehalten.

Am andern Ende des Reaktionsrohres war ein Verbindungsstiick mit dem Mano-.
meter angesetzt. Es war zusétzlich mit einem Hahn zum Abschliessen des Ofens vom
Rest der Apparatur versehen sowie mit einer Vakuumableitung zur Vakuumpumpe mit
McLeod Manometer, einem zum Wasserstoff -Gasometer fiihrenden Hahn und einem
Normalschliff mit Hahn, an welchem ein Kolben als Wasserstoffvorrat aufgesetzt
werden konnte. Jede Abzweigung aus der Apparatur war somit mit einem Hahn vaku-
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umdicht abschliessbar. Am Ende des Zwischenstiickes war mit einem Kugelschliff
ein geschlossenes Manometer angebracht, welches den Druck im Innern der Appara-
tur unabhingig vom Aussendruck zu bestimmen gestattete. Die Skala war beweglich
angeordnet und konnte mit Hilfe einer Zahnstange und eines Knopfes mit Zahnrad so
verstellt werden, dass der Nullpunkt immer mit dem Quecksilberniveau im breiten
Manometerschenkel iibereinstimmte.

Zum Evakuieren diente eine Schieberpumpe fiir das Vorvakuum, welche es er-
laubte, die Apparatur bis auf 10'3 mm Hg zu evakuieren. Eine zwischengeschaltete
Quecksilberdampfpumpe erlaubte die Erzeugung eines Vakuums von 10_5 mm Hg.

2
1. Heizofen 11. Aluminiumkijhlrippen
2. Stromquelle 12. Stahlbleche als Strahlungsschutz
3. Regulierwiderstand 13. Kiihlschlangen
4. Ampéremeter 14. McLeod-Manometer
5. Kontakt-Milivoltmeter 15. Zur Vakuumpumpe
6. Thermoelemente 16. Wasserstoffvorrat
7. Eisbad (kalte Lotstelle) 17. Zum Wasserstoffgasometer
8. Milivoltmeter 18. Zum Argongasometer
9. Porzellanrohr 19. Manometer
10. Membrangefiss H Vakuumhahnen

Figur 16
Apparatur zur Bestimmung des Dampifdruckes von Strontiumhydrid
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2. Eichung der Apparatur

Vor dem Beginn der Messungen waren noch folgende Werte zu bestimmen:

a) Das Volumen des verdriingten Quecksilbers im Manometerschenkel in Funktion des
Druckes.

b) Das Gesamtvolumen der Apparatur.

c) Die Aenderung des Druckes in Funktion der Ofentemperatur.

d) Die Temperatureichung des Thermoelements.

a) Am einfachsten war die Bestimmung des Volumens des verdréngten Quecksil-
bers. Das Niveau 0 entsprach dem Quecksil-
berstand bei evakuierter Apparatur. Bei einem
Druck p entsprach die Volumenzunahme VH g
der Apparatur dem Volumen der Quecksilber-
sdule im Manometerrohr iiber der Nullmarke;
also dem Querschnitt des Rohres mal der Ho-
he Nullmarke-Meniskus. Der innere Durch-
messer des Manometers betrug 9,82 mm,

was einem Querschnitt von 0,76 cm® ent-

=il

sprach,

b) Das Gesamtvolumen der Apparatur
wurde nach dem Gesetz von Boyle-Mariotte
bestimmt. Die vollstindig evakuierte Appa-
ratur wurde iiber den Hahn I-I1 mit einer Gas-
maus bekannten Volumens verbunden, welche Figur 17
mit Wasserstoff von Atmosphirendruck ge-
fiillt war. Aus dem sich einstellenden Druck konnte das Volumen der Gesamtapparatur
bestimmt werden:

VGasmaus * PLuft ~ Viot © Py
Vtot VApparatur ng VGasmaus
Vv - P
. _ Maus Luft _ -
daraus: vApparatur B Py VHg VMaus

Die Messungen ergaben die folgenden Werte:
= 1022 ccm VOt' en
= 311 ccm VR est

626 ccm
85 ccm

VAppara.tur
Vorrat
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c) Der Einfluss der Ofentemperatur auf den Druck wurde durch Blindversuche
bestimmt, indem bei Zimmertemperatur eine gewisse Menge Wasserstoff in die Ap-
paratur gefiillt wurde und hierauf die Temperatur des Ofens auf verschiedene Werte
gesteigert wurde. Die beobachteten Druckzunahmen wurden graphisch aufgetragen
und erlaubten spiter jederzeit eine entsprechende Reduktion des abgelesenen Druckes
auf Normalbedingungen.

Alle Drucke wurden vor der Eichung auf 0°C reduziert und erlaubten so spiter
eine Korrektur, die unabhiingig von der gerade herrschenden Raumtemperatur war.

d) Die Eichung des Thermoelements erfolgte durch Kontrolle mit den folgenden
Testsubstanzen, indem deren Abkiihlungskurven aufgenommen wurden: Zinn (Smp.
231,9°C), Zink (Smp. 419,4°C), Antimon (Smp. 630,0°C) und Kaliumchlorid (Smp.
776°C).

3. Das semipermeable Membrangefiss

Ein Nachteil der bisher verwendeten Membrangefisse war der, dass die Mem-
bran sehr klein war (1 bis 1,5 cmz) und zudem das Anschweissen einer so diinnen
Eisenfolie grosse Schwierigkeiten bot, da das Eisen hierbei leicht oxydierte oder so-
gar verbrannte. Es wurde daher ein Membrangefiss folgender Art entwickelt und her-
gestellt:

Jf <
: Z

13

Figur 18

Ein Eisenzylinder von 6 cm Linge wurde 1 cm von seinem Ende iiber eine Lén-
ge von 2 cm auf eine Wandstérke von 110 mm abgedreht. Man erhielt so eine Membran
von T1/2 cmz Oberfliche. Der Boden des Gefidsses und das Einfiillrohr konnten hierauf
sehr leicht angeschweisst werden, ohne dass Gefahr bestand, die Membrane zu ver-
letzen. Im Innern des Rohres war ein kleiner trichterférmiger Ring eingesetzt, der
beim Einfiillen die Substanz in den hinteren, dickwandigeren Teil des Zylinders leite-
te und verhinderte, dass das Hydrid vorne auf der empfindlichen Membrane lag.

Vor Gebrauch wurde das Stahlrohr bei 1000°C im Wasserstoffstrom wihrend 8
Stunden reduziert, zwei Stunden bei derselben Temperatur im Vakuum stehen gelas-
sen und immer im Vakuum abgekiihlt.

Zum Einfiillen der Gefidsse diente eine dhnliche Einrichtung, wie sie bei der
Herstellung der Strontiumspéne unter Argon verwendet worden war.
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. Das Membrangefiss wurde im Rohr mittels der Feder an den Einfiilltrichter ge-
driickt. Der Trichter konnte oben durch ei-
nen Schliff vakuumdicht verschlossen wer-
den. Durch den Zweiweghahn konnte das
System abwechselnd mit einem Argongaso-
meter oder mit einer Vakuumpumpe verbun-
den werden. Durch mehrmaliges Auspumpen
und Spiilen wurde das Membrangefiss voll-
stindig von Luft und Feuchtigkeit befreit.
Hierauf wurde unter Argon der Schliff ent-
fernt und ein leichter Argonstrom von unten
nach oben durch die Apparatur stromen ge-
lassen. Eine eingewogene Strontiumhydrid-
probe konnte hierauf sorgfiltig in den Trich-
ter eingefiillt werden und fiel durch leichtes
Klopfen ins Membrangefiss. Hierauf wurde
der Trichter sofort entfernt, das Reaktions-
rohr mit einem Vakuumschlauch verbunden
und evakuiert, Der Vakuumschlauch wurde
nach Erreichung eines guten Vakuums an

drei bis vier Stellen geknickt und zugeschniirt
und das Fiillrohr im Schraubstock zuge- Vakl T Ar
klemmt. Der zugeklemmte Teil wurde hier-

auf sofort elektrisch vollstindig verschweisst.
Figur 19

II11. Die Dampfdruckmessungen

1. Prinzip der Messungen

Da der Wasserstoff erst ab 500 bis 600°C mit geniigender Geschwindigkeit durch
die Eisenmembran diffundiert, bei diesen hohen Temperaturen aber kein reines Hydrid
erhalten werden konnte, wurde fiir alle Tensionsmessungen separat bei 250°C hydrier-
tes Strontium eingefiillt.

Die Messungen hatten die Abhédngigkeit des Druckes von der Temperatur und von
der Zusammensetzung des Bodenkorpers zu erfassen. Eine erste Messreihe wurde
daher fiir verschiedene, im betreffenden Versuch konstante Temperaturen bei wech-
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selndem Bodenkdrper ausgefiihrt. Die zweiten Messungen erfolgten mit konstantem
Bodenkorper bei verschiedenen Temperaturen.

2. Erste Messreihe

Eine Messung ging so von statten, dass nach dem Einlegen des mit Strontium-
hydrid beschickten Membrangefidsses in den Ofen dieser mehrmals evakuiert und mit
Wasserstoff gespiilt wurde, um alle Fremdgase zu entfernen. Hierauf wurde eine be-
stimmte Menge Wasserstoff in der Apparatur gelassen und der Ofen in Betrieb gesetzt.
So konnte verhindert werden, dass die Probe von Anfang an dissoziierte, was Messun-
gen mit 100 %-igem Hydrid ausgeschlossen hitte.

Nach Erreichung der konstanten Temperatur wurde der entsprechende Druck ab-
gelesen und nach einigen Stunden wieder beobachtet. War er konstant geblieben, so
befanden wir uns noch iiber dem Dampfdruck der Probe bei der betreffenden Tempe-
ratur. Die Hahnen H2 und H 4 wurden nun verschlossen und der Rest der Apparatur
vollstindig evakuiert. Das Volumen des evakuierten Wasserstoffes bei Normalbedin-
gungen konnte nach der folgenden Gleichung genau berechnet werden:

Po

0 - (85 ccm+ V., )

Vevakuiert = Hg

Dies wurde so oft wiederholt, bis beim Stehenlassen nach dem Evakuieren eine
DruckerhShung erfolgte. Dies zeigte an, dass der Dissoziationsdruck beim Evakuie-
ren unterschritten worden war.

Aus dem sich einstellenden Gleichgewichtsdruck konnte mit Hilfe der Gasgeset-
ze und der Korrekturtafel fiir verschiedene Ofentemperaturen die Menge gasférmigen
Wasserstoffs in der Apparatur bestimmt werden. Da die Gesamtmenge Wasserstoff
(Hydrid und Gas) in der Apparatur stindig bekannt waren, konnte daraus auf die Zu-
sammensetzung des Hydrides geschlossen werden.

Nach dem Einstellen eines jeden Gleichgewichtsdruckes und nachdem dieser
wihrend mindestens zwei Stunden konstant geblieben war wurde wieder eine bestimm-
te Menge Wasserstoff evakuiert und gewartet, bis sich das neue Gleichgewicht einge-
stellt hatte. Immer wurde zugleich der entsprechende Prozentgehalt an Strontiumhy-
drid ausgerechnet.

Je eine Hydridprobe wurde so stufenweise bei einer konstanten Temperatur von
100 % auf wenige Prozente hinunter dehydriert und die entsprechenden Dampfdrucke
abgelesen. Pro Einwage wurde ein Temperaturbereich durchgemessen, und zwar bei
700, 800, 900 und 1000°C.
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Zusammenstellung der gemessenen Dampfdrucke

Tabelle 10

Dampfdruck von Strontiumhydrid bei 700°C

Einwage 2,1820 g Strontiumhydrid entsprechend
2,1334 g Strontium und
0, 0486 g Wasserstoff

Messung % Hydrid Dampfdruck log p

mm Hg

1 99 8 0, 90309

2 81 4,5 0, 65321

3 68 4,5 0, 65321

4 49 4,5 0, 65321

5 30 4,5 0,65321

6 21 4,0 0, 60206

7 10 2,0 0, 30103
Tabelle 11

Dampfdruck von Strontiumhydrid bei 800°C

Einwage 1,8192 g Strontiumhydrid entsprechend
1,7786 g Strontium und
0, 0406 g Wasserstoff

Messung % Hydrid Dampfdruck log p
mm Hg

1 100 55,5 1, 74429
2 95,1 45,0 1, 65321
3 85,17 30,5 1,48430
4 68,5 31,17 1,50106
5 47,0 31,5 1,49831
6 34,5 32,5 1,51188
7 25,4 31,3 1,49554
8 20,6 28,0 1,44716
9 15,2 16,0 1,20412
10 7,0 6,0 0, 77815
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Tabelle 12

Dampfdruck von Strontiumhydrid bei 900°C

Einwage 2,4157 g Strontiumhydrid entsprechend
2,3619 g Strontium und
0,0538 g Wasserstoff

Messung % Hydrid Dampfdruck log p
mm Hg
1 99,5 270,0 2,43136
2 95,0 230,4 2,36248
3 91,8 192,0 2,28330
4 85,1 172,5 2,23679
5 66,8 172,8 2, 23754
6 39,4 174,0 2, 24055
7 26,0 173,5 2,23930
8 19,5 141,0 2,14922
9 14,5 80,5 1, 90580
10 7,2 33,1 1,51983
Tabelle 13

Dampfdruck von Strontiumhydrid bei 1000°C

Einwage 1,6282 g Strontiumhydrid entsprechend
1,5918 g Strontium und
0,0364 g Wasserstoff

Messung % Hydrid Dampfdruck log p
mm Hg

1 - * -
2 90,1 699,5 2, 84479
3 14,2 691, 2 2, 83960
4 59,5 678,0 2,83123
5 40,0 600, 0 2,77815
6 Membrangefiss defekt

*) Bei der ersten Messung mit reinem Hydrid stieg der Druck auf {iber 780 mm
Hg und der Wasserstoff wurde vor dem Erreichen des Gleichgewichtes abgepumpt,
um ein Undichtwerden der Apparatur durch L&sen der Schliffe zu verhindern.



mm Hg
} ;
700- 1000°C
600~
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900°C
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0 50 100% Hydrid
Figur 20

Graphische Darstellung der gefundenen Dampfdrucke

Wie erwartet wurde ein dhnliches Bild erhalten wie Johnson fiir die Tension
des Calciumhydrides fand. Nur bei 1000°C zeigt die Kurve einen andern als den er-
warteten Verlauf, was aber auf ein Zerfressen des Membrangefisses zuriickzufiihren
ist.

Allgemein kann gesagt werden, dass die Tensionen hoher liegen als fiir die Cal-
ciumverbindung. Die Gebiete mittlerer Konzentration zwischen 25 und 90 % Hydrid-
gehalt ergaben wieder einen konstanten Dampfdruck. Darunter sanken die Drucke mit
abnehmendem Wasserstoffgehalt gegen Null, dariiber stiegen sie auf h6here Werte.

Da die Kurven zwischen 90 und 100 % sehr steil verlaufen, bedingte schon eine
relativ kleine Differenz im Gehalt einen grossen Unterschied des Dampfdruckes. Bei
Wiederholung dieser Messungen traten daher leicht Schwankungen auf. Aber die Wer-
te zwischen 25 und 90 % Gehalt waren sehr genau reproduzierbar.
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3. Zweite Messreihe

In einem weiteren Versuche wurde der Dampfdruck einer 50 %-igen Probe bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt. In einem Membrangefiss wurden 1,2139 g
Strontiumspine und 1,2416 g reines Strontiumhydrid eingefiillt, was genau der st&-
chiometrischen Zusammensetzung von SrH entspricht.

In die Apparatur wurde soviel Wasserstoff eingelassen, dass sich der Druck bei
22°C auf 131 mm Hg stellte. Dies entsprach bei einer Ofentemperatur von 900°C ei-
nem Druck von 174 mm Hg, das sind etwas mehr als dem Dampfdruck des 50 %-igen
Hydrids nach der ersten Versuchsreihe entspricht. Nach dreistiindigem Aufheizen war
diese Temperatur erreicht und der Druck betrug nach dieser Zeit 172 mm Hg. Die
Probe wurde 16 Stunden so stehen gelassen, ohne dass der Druck sich verénderte.

Zur Priifung des Gleichgewichtes wurde aus dem Gasometer etwas Wasserstoff
in die Apparatur gelassen, wodurch der Druck auf 185 mm Hg stieg. Sofort begann
die Absorption und der Druck erreichte nach zwei Stunden wieder den Wert von 172
mm Hg. Umgekehrt wurde jetzt etwas Wasserstoff abgepumpt; der Druck stieg hier-
auf innert einer Stunde wieder auf den urspriinglichen Wert von 172 mm Hg. Wir be-
fanden uns also eindeutig im Gebiete des Gleichgewichtes.

Mit derselben Probe wurden noch die Tensionen bei 860, 830, 760 und 730°C ge-
messen. Am Schluss wurde zur Kontrolle die Temperatur wieder auf 900°C gesteigert
und nach Bestiitigung des Druckes von 172 mm Hg noch eine letzte Messung bei 950°C
ausgefiihrt. Die gemessenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 14
Dampfdruck von 50-prozentigem Hydrid bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur Druck yr log p
°c %% mm Hg

730 | 1003 8,8 | 9,97-1074 0, 94448
760 | 1033 15,9 9, 68-10_3 1,20140
830 | 1103 56,7 9, 06-10_4 1,75358
860 | 1133 172,0 | 8,82-107, 1,96895
950 | 1223 354, 9 8,17-10 2,55011

Zum direkten Vergleich der Resultate beider Messreihen ist in der folgenden
graphischen Darstellung der Logaritmus des Dampfdruckes als Funktion der rezipro-
ken absoluten Temperatur aufgetragen. Eine zweite Kurve zeigt die Werte fiir das
100 %-ige Hydrid. Auch die Werte der bisher vertffentlichten Messungen sind aufge~
tragen, welche mit unreinem Hydrid und ohne Schutzmassnahmen zur Verhinderung der
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Destillation von Metall an kéltere Ofenstellen bestimmt wurden. Man ersieht deutlich,
dass die dlteren Messungen gar nicht mit den eigenen ilibereinstimmen, welche mit
reinsten Produkten und mit grésstmoglichen Schutzmassnahmen zur Verhinderung von
Fehlmessungen ausgefiihrt wurden.

log p

3]
0 1, Messreihe 100 %
e 1, Messreihe 50 %
2 @ 2. Messreihe 50 %
e Ephraim und Michel

o Guntz und Gautier

l/T
T T T il

Loqn-4
7 8 9 10 11-10

Figur 21
Vergleich beider Messreihen mit den Literaturwerten

IV. Besprechung der Resultate

Eine Erklirung iiber den eigenartigen Verlauf der Kurven (Zunahme des Druk-
kes von 0 bis 25 % Hydridgehalt, Konstanz bis 90 % und erneute Zunahme bis 100 %)
wird mit Hilfe der Phasenregel ermdéglicht.

1. Die Phasenregel

Bekanntlich lautet die Phasenregel nach Gibbs 25):

F=K+2-P

Darin bedeuten:
F = Anzahl Freiheitsgrade des Systems
K = Anzahl unabhingiger Komponenten
P Anzahl Phasen

Unter Freiheitsgrad oder Veridnderlichkeit eines Systems versteht man die An-
zahl der Variablen (Temperatur, Volumen, Druck und Konzentration der Komponen-
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ten) die festgelegt sein miissen, damit der Zustand des Systems eindeutig definiert
ist,

Unter Anzahl unabhingiger Komponenten versteht man die kleinste Zahl von
chemischen Bestandteilen, die bekannt sein miissen, um das betrachtete System auf-
zubauen. Die Zahl entspricht aligemein der Gesamtzahl der chemischen Bestandteile
des Systems minus der sie verbindenden chemischen Gleichungen.

Die Phasen eines heterogenen Systems sind die homogenen Bestandteile dessel-
ben und voneinander durch scharfe Grenzflichen getrennt.

2. Anwendung der Phasenregel fiir ein System Festkdrper-Gas

Es bestehen folgende verschiedene Moglichkeiten in einem Gleichgewichtssystem
zwischen festem Stoff und Gas, bei konstanter Temperatur:

1. Das Gas reagiert nicht mit dem Festkorper und wird nicht absorbiert.

2. Das Gas wird absorbiert und bildet eine feste Losung. Das System besteht
aus zwei Phasen, Ldsung und Gas. Die Zahl der Freiheitsgrade ist 2, bei steigender
Konzentration des Gases in der Lésung nimmt also auch dessen Dampfdrurk zu.

3. Das Gas bildet eine nicht mischbare Verbindung mit dem Festkérper, d.h.
es entsteht eine neue Phase. Das System besteht jetzt aus drei Phasen: Fester Kor-
per, feste Verbindung und Gas, und hat nur noch 1 Freiheitsgrad. Der Dampfdruck
dndert also nicht mehr mit steigender Konzentration, bis der gesamte Feststoff in
die Verbindung iibergegangen ist.

Die entsprechenden Dampfdruck-Konzentrationsdiagramme zeigen das folgende
Bild:

1. Keine Reaktion zwischen Gas und Festkorper.
2. Absorption des Gases und Bildung einer festen Ldsung.
3. Absorption des Gases unter Bildung einer nicht mischbaren neuen Phase.

Angewendet auf unsere Dampfdruckkurven erlauben die obigen Ueberlegungen
den folgenden Schluss zu ziehen:
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Anfinglich wird der Wasserstoff vom Strontium absorbiert unter Bildung einer
noch wasserstoffarmen Lisung. Der Dampfdruck steigt mit zunehmendem Wasser-
stoffgehalt leicht an.

Sobald eine gewisse Konzentration erreicht ist, tritt Uebersittigung ein und es
kann kein Gas mehr absorbiert werden. Es scheidet sich eine wasserstoffreichere
Phase ab, die nicht mischbar mit der wasserstoffirmeren ist. Mit zunehmendem
Wasserstoffgehalt der festen Phasen geht alimihlich die wasserstoffirmere ganz in
die wasserstoffreichere iiber. Dies ist das Gebiet des horizontalen Kurvenverlaufes,
wo infolge der zwei festen Phasen nur noch ein Freiheitsgrad variabel ist, nimlich
die Zusammensetzung der Probe.

Sobald geniigend Wasserstoff aufgenommen wurde, dass die wasserstoffirmere
Phase verschwunden ist, strebt die wasserstoffreichere durch weitere Aufnahme von
Wasserstoff dem idealen Grenzwert zu, der der stdchiometrischen Formel SrH2 ent-
spricht. Mit zunehmender Konzentration wird der Wasserstoff immer lockerer ge-
bunden und bewirkt dadurch ein starkes Ansteigen des Dampfdruckes.

Betrachten wir also unser System bei verschiedenen Gehalten an Wasserstoff,
haben wir folgende Verbindungen vor uns:

0-ca. 20% H, : Wasserstoffarme Phase
ca. 20 - ca, 90 % I-I2 : Wasserstoffarme und wasserstoffreiche Phase
miteinander im Gleichgewicht, das von der verfiig-
baren Menge Wasserstoff abhingt.
iiber ca. 90 % H2 : Die wasserstoffreiche Phase strebt dem Grenz-
wert SrH2 zu unter lockerer Bindung von Wasser-~
stoff.

V. Auswertungen und Berechnungen

1. Die Bildungswirme von Strontiumhydrid

Die Bildungswirme von Strontiumhydrid wurde durch Guntz und Benoit 24)

kalorimetrisch zu 42, 2 kcal/Mol bestimmt.
Nach Van't Hoff kann die Bildungswiirme auch aus den Gleichgewichtsdrucken
der Reaktion bestimmt werden:

dlan2 AQ

aT R- T2
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Unter der Annahme, dass A Q unabhiingig von der Temperatur ist (was fiir klei-
ne Temperaturintervalle angenihert stimmt) ergibt die Integration obiger Gleichung
unter gleichzeitiger Umwandlung in dekadische Logarithmen:

. 1 Q
lo = = + Konst.
€ Py, T 4,57

Zur Elimination der Konstanten werden zwei Punkte der Geraden eingesetzt:

log p2 - log Py
1 1

Ty Ty

Q = 4,57

Fiir verschiedene Punkte aus beiden Messreihen ergibt sich fiir die Punkte
mittleren Hydridgehaltes der folgende Mittelwert:

Tabelle 15
Ty" Ty
T P log p Alog p Q

Ty- Ty
4SS A gzgig >0,20127 | 32982 43, 8 kcal
10031 &8 9 2aced >0,25692 | 34608 40,6 keal
10831 132 | 20030 >0, 29691 27748 37,6 keal
toa | 355 | 1775058 >0,25527 | 39451 46, 0 kcal
1133 | 931 | 1’96895 >0,21537 | 41648 41,0 kcal
e IR e 50,26960 | 33235 41,0 keal
1223 | 354’8 | 3’ co013 >0,31156 | 28721 40, 8 kcal

H ’
Mittelwert 41,54 keal

In Figur 21 ist die log p-Y/T Gerade fiir obige Punkte aufgetragen, deren Neigung
dem Wert von -
der Wert von

5T entspricht. Daraus wurde graphisch fiir die Bildungswirme
’

ermittelt,
Beide Werte zeigen eine gute Uebereinstimmung mit dem kalorisch ermittelten
Wert der Literatur.
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Fiir die Gerade ergab sich die allgemeine Gleichung:

logp = --82,—21+ 9,835

2. Die Aktivierungsenergie

Es war nicht mdglich, genaue Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion
Sr + Hy—> SrH2

aufzunehmen. Die Geschwindigkeit der Aufnahme des Wasserstoffs hingt zu sehr von
den dussern Bedingungen ab, wie Oberfldchenbeschaffenheit des Metalls, Alter der
Probe (frisch destilliert oder liingere Zeit selbst im Vakuum gelagert).

Infolge der grossen Reaktionswirme (die ab 500°C, bei grosseren Mengen so-
gar ab 350°C zum Zusammenschmelzen der Substanz fiihren konnte) sind alle Tempe-
raturmessungen der Reaktion illusorisch, da die reagierende Substanz selber sich
weit iiber die eingestellte Ofentemperatur erhitzte.

Wenn die Reaktion einmal weit fortgeschritten war, wurde sie durch die schon
gebildete Hydridschicht so gehemmt, dass der Diffusionsvorgang des Wasserstoffs
durch die Hydridschicht geschwindigkeitsbestimmend wurde.

Diese Ueberlegungen erkliren den unerwarteten Verlauf der erhaltenen log p/
Zeit-Kurven. (Figur 14.)

3. Die Gitterenergie

Da zu wenig Angaben iiber Strontiumhydrid bekannt sind, um die Gitterenergie
nach Born und Lande direkt zu berechnen, wurde diese mit Hilfe des Born-
Haber'schen Kreisprozesses bestimmt. Die Bestimmung beruht auf einem Ge-
dankenexperiment, bei welchem man die reagierenden Stoffe verdampft, in Ionen zer-
legt und vereinigt. Durch algebraische Addition der hierbei frei gewordenen Energien
und Vergleich der Summe mit der Bildungswirme der Reaktion erhiilt man die Git-
terenergie. Sie gibt an, mit welcher Energie die Ionen in ihrem Kristallgitter festge-
halten werden.



[sr] + #H,) —> SrH, + AH
| E
(Sr) 2H
l-l l +E
Sr’ 2H"
T
Ser
A H Bildungswidrme 42,2 kcal (Guntz und Benoit 24))
S  Sublimationsenergie 39,0 kcal (van Arkel und Boer 38) )
I  TIonisierungsenergie 383,7 kcal (Ketelaar 49 )
D Dissoziationsenergie ) Der Wert fiir (-D + E) betrigt fiir
E  Elekironenaffinitit ; 1 Molekiil Wasserstoff nach Kete-

laar -70,2kcal
U  Gitterenergie

Ausobigem Schema ist ersichtlich, dass:
AH = U - S - 1 - D + E
U = AH + S + I + D - E

Die Gitterenergie berechnet sich somit mit den angegebenen Werten zu

U = 536,1 kcal
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D. ZUSAMMENFASSUNG

1. Durch aluminothermische Reduktion im Hochvakuum wurde Strontium in
Chargen bis zu 65 g hergestellt. Die Reinheit betrug 98 - 99 %, die Hauptverunrei-
nigung war Aluminium. Durch Redestillation im Hochvakuum wurde ein 99,9 %-iges

Produkt erhalten.

2. Es wurde eine Apparatur entwickelt, um Strontium ohne Kontakt mit der Luft

in Argonatmosphire zu feinen Spinen zu frisenunddieseim Vakuum einzuschmelzen.

3. Es wurden die Hydrierbedingungen fiir Strontium untersucht. Die giinstigste
Hydriertemperatur ist 250°C. Sie ist hoch genug, um eine geniigende Hydriergeschwin-
digkeit zu gewihrleisten und tief genug, um eine unvollstindige Hydrierung durch be-

ginnende Dissoziation zu vermeiden.

4. Es wurde ein neuartiges semipermeables Membrangefiss zur Aufnahme der
Hydridprobe entwickelt, mit grissererOberfliche der Membran bei einfacherer Her-

stellung.

5. Die Dissozia;.tionsspannungen von Strontiumhydrid wurden in Funktion der

Temperatur und des Gehaltes des Bodenkorpers an Hydrid bestimmt.

6. Es wurde versucht, mit Hilfe der Phasenregel eine Erklirung des Verlaufes

der Dampfdruckkurven zu geben.

7. Die Bildungswiirme von Strontiumhydrid wurde aus den Gleichgewichtsdruk-

ken nach van't Hoff zu 41,3 kcal/Mol bestimmt.

8. Die Gitterenergie wurde mit Hilfe des Born~Haber'schen Kreisprozesses zu

536, 1 kcal/Mol berechnet.
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Lebenslauf

Ich wurde am 11. Juli 1929 in Ziirich geboren. In Biel besuchte ich 4 Jahre die
Primarschule, 2 Jahre das Progymnasium und 6!/2 Jahre das Gymnasium, wo mir
im Herbst 1948 das Maturititszeugnis ausgestellt wurde.

Anschliessend trat ich in die chemische Abteilung der Eidgentssischen Techni-
schen Hochschule ein und absolvierte hier im Friihjahr 1953 das Diplom als Ingenieur-
Chemiker.

Nach einem Studienaufenthalt in England im Sommer 1953 begann ich unter der
Leitung von Herrn Prof. Dr. W.D. Treadwell die vorliegende Arbeit am anorga-
nisch-analytisch-chemischen Laboratorium der Eidgentssischen Technischen Hoch-

schule. Seit Herbst 1954 war ich daneben noch als Unterrichtsassistent titig.



