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Hauptbestandteile gnt kristallisierten, wurmférmigen Kaolinit
und etwa 7% Quarz in Form scharfkantiger Splitter und SpieBe.

Die flaserigen bis feingeschichteten, feinkérnigen Ton- und
Brandschiefer besteben aus Kaolinit und Illit, welch letzterer
im Tonstein véllig fehit. Neben wechseinden Meugen von
Quarz kommen gelegentlich etwas Chlorit sowie Spuren von
Feldspat und Carbonat vor. Der Mineralanteil der von makro-
skopisch sichtbaren Brandschieferlagen freien Kohlen enthalt
neben vielem Carbonat dieselben Mineralien wie die Ton- und
Brandschiefer. Das Verhiltnis Kaolinit: Illit ist in den Kohlen
hoher als in den Schiefern.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Schiefern und Kohle
einerseits sowie Tonstein andererseits besteht im Gehalt dieser
Gesteine an schweren Mineralien. Die in Konigswasser unlos-
lichen Schwermineralfraktionen von Brandschiefer und Kohle-
proben aus dem Liegenden und Hangenden des Tonsteins
bestehen aus recht kieinen und gut gerundeten Kdrnern von
Zirkon, Turmalin und Rutil mit geringen Mengen von Granat,
Epidot, Brookit, Anatas, Andalusit (?) und Korund (?).
Dagegen enthilt der Tonstein fast ausschlieSlich hervorragend
idiomorph ausgebildete und ziemlich groBe (bis 0,38 mm)
Zirkone mit scharfen Xanten ohne die geringsten Anzeichen
einer Abrundung. Granat findet sich in geringen Mengen,
Turmalin und Rutil fehlen vollig. Die folgende Tabelle zeigt
die Mengenverhiltnisse von Zirkon, Turmalin und Rutil
(Kornzahlprozente) im Tonstein, einer Kohle- und zwei
Schieferproben des nntersuchten Flézes Wahlschied.

‘ Tonstein. |Kohle Nr.8| Schiefer Nr. 13 Schiefer Nr. 14
Zirkon . . 100 % 33% 61 % 71%
Turmalin . — 48 % 22.% 16 %
Rutil . . — 19% 17 % 13 %

Durch diese Beobachtungen ist es nachgewiesen, daB das
Ursprungsmaterial des Tonsteins ein ganz anderes war als der
in den Schieferlagen angereicherte und in den Kohlen fein-
vertejlte normale Detritus, Im Gegensatz zn letzterem hatte
das Material des Tonsteins eine andere Transportgeschichte
(geringer Abrieb) hinter sich, bevor es Lkaolinisiert wurde.

Die mitgeteilten Beobachtungen widersprechen nicht der
alten Annahme vulkanischer Eruptionen, durch welche zu
bestimmten Zeiten iiber weite Gebiete der Kohlenmoore eine
einheitliche Decke SiO,-reicher Aschen gebreitet wurde, die in
den Moorwiéssern eine vollstindige Kaolinisierung erfuhren.

Die Arbeiten, dieim Rahmen des Untersuchungsprogramms
der Geologischen Abteilung der Saarbergwerke durchgefiihrt
wurden, werden fortgesetzt.
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Féllung von Metalten und intermetallischen Phasen aus fiiissigem
Ammoniak

E. ZinTL hat in seinen klassischen Arbeiten iiber die Bil-
dung polyanioniger Salze in fliissigem Ammoniak gezeigtl),
daB die Existenz dieser Verbindungen beschrankt ist auf
Elemente 1—4 Stellen vor den Edelgasen als polyanionige
Partner. L&Bt man in fliissigem Ammoniak Natrium einwir-
ken auf geldste Verbindungen von Elementen 5 und mehr
Stellen vor den Edelgasen, so entstehen nach E. ZINTL ,,un-
lésliche ammoniakireie Legierungsphasen.

Eine von diesen Feststellungen ausgehende systematische
Versuchsreihe zur Xlirung der Frage nach den Méglichkeiten
der Fillung von Metallen und intermetallischen Phasen aus
fliissigem Ammoniak durch Reduktion geldster Verbindungen
mit Hilfe von Natrium ergab folgendes Resultat?): a) Die Fil-
lung reiner Metalle (z. B. Kupfer durch Reduktion von Cul
mit Natrium) muB nicht — wie in der Literatur mehrfach be-
schrieben [vgl. 2)] — zu pyrophoren Produkten fithren. Man
erhilt vollig luftbestindige, gut, zum Teil sogar grob kristal-
lisierte Produkte, wenn bestimmte Bedingungen der Reak-
tonsfilhrung eingehalten werden: Vermeidung der Bildung

von H,, der am Fallungsprodukt adsorbiert wird, (d.h. Arbei-
ten bei tiefen Temperaturen und unter volligem Ausschinf3
von Feuchtigkeit) sowie Verhinderung von Natrium-Einschliis-
sen (d.h. langsame Reaktion durch tropfenweise Zugabe der
Na-Loésung zur Salzigsung). — b} Reduziert man ein Gemisch
von Cul und Nil, mit Natrium, so 140t sich bei Temperaturen
von etwa — 60° C unmittelbar ein rontgenkristalliner Cu-Ni-
Mischkristall fallen, der sowohl im Hinblick auf die Gitter-
konstante wie die Curie-Temperatur als echter Legierungs-
Mischkristall gekennzeichnet ist. — ¢) In analoger Weise las-
sen sich unmittelbar bei —50 bis —75° C gut kristallisierte
intermetallische Phasen (z.B. Ni,In, Schmelzpunkt 950° C)
ausfillen.

Zur Erliuterung seien auszugsweise folgende Einzelheiten
und Beispiele mitgeteilt. Im allgemeinen wurden die Metall-
salzlgsungen tropfenweise iiber etwa 2 Std langsam mit der
Natriumigsung bis zur Farbinderung versetzt*). Hierbei
beobachteten wir folgendes **) : 1. Cu: a = 0,468/20; b = 3,89/50
(Cul); t= —50°; Cu-Spiegel an Glaswandung mit Dendriten
von max. 2,5mm @. — 2. Ni: a=0,030/13; b=0,137/40
(Nil,, gesdttigt); #= —50°. Fallungsprodukt: Kristallines
Rein-Nickel; in halbgesittigter Losung ist das Reaktionspro-
dukt besser kristallisiert mit Ni-Glanz., — 3. In: a = 0,250/20 ;
b=2.00/50 (Inly); #=—62°; primér In-Schwamm; spiter
glinzende Kristallite @ 0,1 mm. — 4. Be: Die Umsetzung
von Bel, bei - 55° liefert unter Gasentwicklung eine 18sliche
Be-N-Na-Verbindung. Auch in Gegenwart von Cnl erfolgt
keine Pillung einer Cu-Be-Phase. — 5. Zr***}: Die Reduktion
vou ZrBr, ergibt primir metallisches Zirkon. Die Entfernung
von NH, fihrt aber tiber das Amid und Imid zu réntgenogra-
phisch wohldefiniertem ZrN. — 6. Ni-Cu-Mischkyistall: a =
0,100/40; &, =0,3313 Nil, (=62,2mg Ni); b,=0,1088 Cul
(= 36,3 mg Cu); t= —65. Das Reaktionsprodukt. zeigt ohne
Temperung eine Gitterkonstante von 3,54 A, entsprechend
einer ungefihren Zusammensetzung des Cu-Ni-Mischkristalls
von 72 Gew.-% Ni. Die Curie-Temperatur liegt in Uberein-
stimmung hiermit zwischen + 50 und <+ 100° C. Ein kleiner
pulverformiger Anteil der Fillung ist unmagnetisch und ent-
halt um etwa 25 Gew.-% Ni. — 7. Ng,/n (Schmelzpunkt
950° C): @ = 0,200/40; by = 0,325 Nil, (= 61 mg Ni); b, = 0,308
Inl; (=71,4mg In in 50 ml NH,); ¢ = —65° C; Reaktions-
produkt: NigIn, kristallin, mittlerer Durchmesser rund
0,001 mm. — §. Niglng: NiyIng: a=0,107/40; b, = 0,1606 Nil,
(=30mg Ni); b,=0,5967 Inl;(=138 mg In) in 50 ml NH,;
{ = —65°; Reaktionsprodukt: NigIn, neben Ni,In, und gerin--
gen Anteilen In; spréde Stengelkristalle, max. 0,4 mm lang. —
9. InSb: primdr Herstellung einer Legierung NaSb; Umset-
zung dieser Phase in NH; zu Na, [Sb(Sb),] und Fallung von
InSb nach der analytisch ermittelten Gleichung: Na[Sb(Sb),] +
InT;~+3 Nal+2 Sb+InSb. Umsetzong bei — 65° in 30 ml NH,
mit 0,5131 g Inl;. — Kiristalle mit etwa 0,05 mmg . — In
analoger Weise ist die Umsetzung realisierbar: Nay[Sh(Sb)s] +
InIg—3 Nal+6 Sb+InSb. — 10. InBi, In,Bi: Umsetzung
von 0,714 g Bil; und 0,598 g Inl, mit einer Na-Losung ergibt
nach analoger Gleichung wie unter 9. ein Gemisch von kri-
stallinem Bi, InBi und In,Bi.

Hiermit sind die Bedingungen geklirt, die fiir eine Fillung
von Legierungen aus fliissigem NH, vorliegen miissen: Keine
Bildung von polyanionigen Salzen, keine Ammonolyse, d.h.
keine Bildung ammonobasischer Salze und méglichst geringe
Differenz der Reduktionspotentiale?). — Im iibrigen finden
die vorliegenden Ergebnisse ihre Erginzung durch eine neuere
Arbeit von S, M. Kuriray?): Fillung von Legierungsphasen
(Legierungen der Edelmetalle untereinander bzw. mit Hg, As,
Sb, Bi und Te) aus wiBrigem Medium mit Hydrazin bzw. hypo-
phosphoriger Siure.

Der Knapsack-Griesheim AG sowie der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir vielseitige Unterstiitzung.
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*) Rasche umgekehrte Titration mit hochkonzentrierten Salz-
Issungen, fijhrt zu pyrophoren Produkten mit Natrium-Einschliissen.

**) Es bedeutet: @= Gramm Natrium/ml NH,; b= Gramm
Salz/ml NH,; ¢ = Féllungstemperatur (°C),

*#*%) Nach Versuchen von G.HEYMER,
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