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Mit den von uns ausgearbeitetéen Zerstdubungsmethoden wurden Metallpulver aus verschie-

“denen Metallen mit bestimmter TeilchengriiBe_ hergestellt. Beim Studium ihrer Wechselwirkungen

mit Wasser zeigte sich, daB bei geringer Kornchengrofie das Al und Mg mit groBerer Geschwin- -
digkeit hydrolysiert w1rd als das Zn, Cd, Pb, Sn, Fe und Bi. Einer Hydrolyse nicht zuginglich waren

-die Metallpulver Ni, W, Cu und Co. Qualltatlv wurde die Wirkung der TeilchengroBse auf die

Hydrolyse untersuclit. Gepruft wurde die chemische Aktivitdt der Metallpulver im Falle von Haloi-

den; auf Grund. der Ergebnlsse wiinschen wir die Anwendung der hochaktiven und hochreinen

Metallpulver mit winziger TellchengroBe auf chemlsche, in ‘erster Linie auf Wurtz-artlge Reaktlonen

auszudehnen .

In einer vorangegangenen Mitteilung [1] beschrieben wir, daBl das pyrophore
Blei und das pyrophore Bismuth erfolgreich bei Wurtzschen Synthesen anwendbar
“ist. Dies ist von Bedeutung, weil — obwohl die Alkali-Metalle ausgedehnt bei der
Wurtz-Synthese von Verbindungen verschiedenen Typs-zur Anwendung gelangt
sind—kaum Literaturangaben vorliegen, wonach Wurtz-artige Synthesen mit Nicht-
alkali-Metallen verwirklicht werden. Zu erwihnen sind WisLICENUS [2], der Silber
anwandte, ferner ULIMANN [3], CARLIN und FoLTZ [4] sowie LEWIN und COHEN [5],
die Kupfer benutzten.

Die Literatur enthilt keine Hlnwelse iiber’ Untersuchung der Frage, in welcher -
Weise die verschiedenen Metalle, vor allem in der Reihenfolge ihrer Elektronegativitiit,
aber auch ihrer Oberflichenaktivitit, derartige Reaktionen beeinflussen. Auf Grond
der bereits. skizzierten positiven Ergebnisse setzten wir uns zum Ziel, die Aktivitit
der verschiedenen Metallpulver, vor allem ihre Reaktionen mit Wasser, aber auch
anderweitige physikalische Eigenschaften derselben eingehend. zu studieren, um
daraus folgern zu konnen, in welchem Grade die Metallpulver auf Grund ihrer
Reaktivitdt fiir chemische, in erster Linie Wurtz-artige Reaktionen geeighet sind.
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Material und Methoden

Zur Herstellung der Metallpulver beniitzten wir folgende vier von uns aus-
gearbeitete Methoden:

1. Pneumatische Metallzerstdubung [6]

2. Metalloxydreduzierung mit Furfurol [7]

3. Elektromagnetische Metallzerstaubung [8]

4. Metallzerstiubung mit elektrischer Erosion [9].

Die entwickelten Methoden boten eine Moglichkeit zur Anfertigung von Pulvern
mit bestimmter Teilchengroe und wohl-
definierter Aktivitdit, deren Abmessungen
mit einer elektronenmikroskopischen
MeBmethode bestimmt wurden und zwischen
10 Mikron und 10 Millimikron lagen.
Die beiden elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen zeigen die TeilschengroBe des
Mg und Pb; dieses MeBverfahren wurde
auch bei den iibrigen untersuchten Metallpul-
vern angewandt.

e NS, -? pop o Die Pulver verschiedener Metalle wur-

den unter destilliertem Wasser bei Anwen-
dung von Stickstoff-Atmosphédre auch mit-
tels elektrischer Erosion dargestellt, um
ihre Wechselwirkungen mit Wasser unter
den Verhiltnissen ihrer Bildung zu stu-
dieren. Fiir den Vorgang der Hydrolyse
sind die Bildung des Hydrolyseproduktes
und die Entwicklung von Sauerstoff charak-
teristisch.

Zur qualitativen Bewertung der Wurtz-
schen Synthese haben wir die im Laufe der
Fig. 1. Elektronenmikroskopische Aufnah- chemischen Reaktion der organischen Haloi-
me der Mg- und Pb-Pulver bei Anwendung de und Metallpulver entstehenden Metall-
von 4uF/220V und Petroleum als Ar-  haloide im Falle von Mg, Ca, Zn, Cd, Al,

beitsfliissigkeit Grosse des Zeichens 1 u Pb, Bi und Fe erfolgreich, mit positivem
Ergebnis nachgewiesen.

Die bei der qualitativen Bewertung angewandten Alkylhaloide waren: Butyl-
chlorid, Amylbromid, 2-Brom-Zyklohexanol, Monochloressigsdure, Benzylchlorid
und Aethylchlorid.

Experimentelle Ergebnisse

Die Untersuchung der Hydrolyse von Metallpulvern verschiedener Teilchen-
groBe lieB feststellen, daB die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Verringerung der
TeilchengréBe proportional zunimmt und auch solche Metallpulver Wasser gegen-
iiber agressiv wurden, bei denen normalerweise eine Wechselwirkung nicht nach-
weibar ist. In Tabelle 1 sind die relativen Geschwindigkeitswerte der Hydrolyse
der untétsuchten Metallpulver zusammengefasst.
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Tabelle 1

Hydrolyse von Metallpulvern bei 25 °C in destllllertem Wasser in

Stlckstoﬁ-Atmosphare
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Metallpulver

Totale Hydrolyse

GroBe 10 mp

GroBe 10
Al, Mg 4 Wochen 3 Tage -
Zn, Cd, Sn, 3 Wochen 6—8 Tage
Pb, Fe, Bi, keine Hydrolyse ’
Ni, W, Cu, Co

" Aus der Tabelle erhellt daB die Hydrolysengeschw1ndlgkelt von der TeilchengroBe
betrachtlich beeinfluBt wird.

) In Vorversuchen wurde zu ermltteln getrachtet, wie die GroBenverrmgerung
die chemische Reaktion mit Alkylhaloiden beeinflult. Es wurde eine relativ dhn-
liche Aktivitatsminderung gefunden wie im Falle des Wassers und festgestellt, daB
mfolge der groBen Oberflichenaktivitit, bzw. des kleinen Krummungsradlus auch
Jene Metalle Wurtz-artige Reéaktionen auslosen, welche in Gestalt von Metallspénen
eine meBbare Umwandlung nicht hervorrufen.

Zur Untersuchung der Wurtzschen Reaktionen wurden auch aus Alkalimetallen
disperse Systeme hergestellt. Es zeigte sich, daB die zunehmende Dispersitit die
klassische Wurtzsche Reaktion kontrollierbarer gestaltet, weil die Na-Konzentra-
. tion kontrollierbar ist und die Menge des isolierbaren Endproduktes erhéht.

Schluﬁfolgerungen

"Die experlmentellen Daten lassen feststellen,-dall die Reaktivitit der unter-
suchten Metalle infolge der Verringerung der TeilchengroBe steigt. Es 148t sich
der Schiuf} ziehen, daB die unmittelbaren chemischen Reaktionen der Organischen
Haloide und der Metalle nicht auf die bekanntlich iiber die elektropositivsten Eigen-
schaften verfiigenden Alkalimetalle und Alkalierdmetalle beschridnkt bleiben, bei
denen der Elektronegativitdtswert zwischen 0,7 und 1,0 liegt, sondern mit Erhéhung
der Porositdt die Reaktionsgeschwindigkeit dermaBen zunimmt, daf3 die Anwend-
barkeit der hochaktiven Metallpulver bei Wurtz-artigen Synthesen in allen Fillen
wahrscheinlich erscheint, wo das Metall links von der B-W-Lini¢ des Periodischen
Systems liegt bzw..seine Elektronegativitit weniger als 1,7 betrigt. Die Reaktivitit
* der untersuchten Metalle mit Wasser und Haloiden stimmt im groBen und ganzen -
mit der Reihenfolge der Elektronegativititswerte liberein, die bei den.gegebenen
Metallen die fo]gende ist: [10, 11]. :

Elektronegativitdt einiger Metalle

Mg Al Zn cd - Pb Sn Fe Bi
1,18 1,48 1,21 1,13 1,56 1,61 1,7 1,8
12 15 1,5 1,5 1,6 1,7 1,7 1,8
Co Ni el w :

1,7 — 0,96 2,0

1,7 1,8 2,0 2,0
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Die ersten Ziffern sind die mit der Gorbyschen Formel errechneten Werte
[1] und die Ziffern der unteren Zeile die derzeit akzeptierten empirischen Werte [11].
Auf Grund der erhaltenen Versuchswerte wurde festgestellt, daB mit der Minde-
rung der Teilchengr6Be die Aktivitat betrdchtlich zunimmt, deshalb muB sich die
" Untersuchung der Reaktivitdt in erster Linie auf die Anwendung bei Wurtz-artigen
Synthesen und auBler 'den schon bekannten Alkali- und Alkali-Erdmetallen auf
alle jene Metalle erstrecken, die einer Hydrolyse mit Wasser zugénglich sind. Diese
untersuchten Metalle sind Aluminium, Zink, Cadmium, Blei, Eisen, Bismuth und
Zinn. Bei diesen Metallen ist die Aktivitdt der Pulver teils wegen der verschiedenen
Elektronegativitit der Metalle, teils wegen der TeilchengréBe in einer breiten Skala
variierbar und ihre Anwendung sichert ein entsprechendes Reagens bei verschiedene
Reaktivitdt beanspruchenden chemischen Umwandlungen bzw. Synthesen im Sinne
der Wurtzschen Reaktion. Neben der Veridnderung der Aktivitit der Metallpulver
bietet sich eine Méoglichkeit zur Anderung der Polaritit der abreiBenden Funktions-
gruppe der organischen Reagenzien und zur Untersuchung der chemischen Reak-
tionen vor allem der Sulfonate (wo eine chemische Reaktion zu beobachten ist),
aber auch der Merkaptane und Karbonséurenitrile. . '
Die Variierung der Reagenzien kann auch von der Wurtzschen Reaktion
. abweichende Umwandlungen zeitigen, wie Reduktion oder partielle Reduktion, die
von Zustandekommen neuer C-C-Bindungen begleitet sind. :
Die Untersuchung der Aktivitdt der aus Metallegierungen hergestellten Pulver
scheint angebracht. Hier ist zu bemerken, dal die Bewertung sich auch auf die
Feinstruktur der:Legierungen stiitzen muf3. Anndhrend wird die Reaktivitdt innerhalb
der gegebenen Legierung von der Elektronegativitits-Reihenfolge bestimmt, doch
verlangt die Wirkung von Spuren verunreinigender Metalle eine eingehende Unter-
suchung, daher ist es kompliziert, die Reaktion durch Abwandlung der Legierungs-
zusammensetzung zu beeinflussen. ZweckmiBiger ist es, die Aktivitdtsdnderung
durch Anwendung eines Metalles in unterschiedlicher TeilchengréBe herbeizufiihren.
Die durchgefiihrten Untersuchungen sichern die Mglichkeit, jene hochreinen Metall-
pulver von winziger TeilchengroBe, die eine grofe chemische Aktivitit zeigten
bei verschiedenen chemischen Reaktionen, vor allem bei Wurtz-schen Synthesen
anzuwenden.
An dieser Stelle sei den Forschern des Elektronen-mikroskopischen Labora-
toriums der Attila Jozsef-Universitit, Herrn N. HALASZ und A. PArRDpucz fiir die
Anferigung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen unser Dank ausgesprochen.
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M3VYEHUE AKTUBHOCTU U NTPUMEHUMOCTU PA3JTUYHBIX
METAJ’IJ’II/I‘{FCKI/IX OMNWJIOK B CUHTE3AX BYPLA

. JI. Mecapow, K. II]om @. Hluporman

MeTonoM pacibiieHHs, BHIPaGOTAHHBIM aBTOPAMH METAJUIMYECKHE OMIIKH OIpedeIEHHOTO
pa3Mepa OBUTH M3TOTOBICHEI W3 20 Pa3MYHBIX METamIOB. BHUIO H3yueHO HX B3aWMOAEHCTBHE
C BOIOH M MOJIY4YMIIOCH, YTO NPH COOTBETCTBYIOIIMX pa3Mepax yacThi Al u Mg Gonee Gonbimoi
CKOpPOCTBIO THAponusupyrorcs 4eM Zn, Cd, Pb, Sn, Fe u Bi. Ot MeTayuiu4ecKue OMMIKH HOA-
BEPrajiuCh KaYeCTBEHHBIM MCCIIENOBAHMAM IIPH XMMMHYECKHX DEaKLHsix TAJOMOOB M CyIb(POHATOB.
XuMrueckasi akTUBHOCTE Obli1a McnbiTana. Ha OCHOBE 3TOTO aBTOPE! HAMEPEHHI PACIIHUPATDH IPH-
MEHCHHE CHIIbHO aKTHBHBIX, OYEHB WHCTBIX METAJUIMYECKHX OIMIOK HeGOJBLIIOro pa3Mepa mpH
pEryJIHpOBaHHBIX PEAKUMAX, NPEXKAE BCEro MpH CAHTE3aX xapakrepa Bypua. ) .



