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Die Herstellung von einem Gramm Rhenium.
Von J. und W. Noppack.

Mit einer Figur im Text.

Das Rhenium gehort zu den seltensten Elementen der Erd-
oberfliche.!) Die gewohnlich als besonders selten angesprochenen
Elemente Gallium, Rhodium, Palladium und Ruthenium sind viel
haufiger als das Rhenium, Nach unseren bisherigen Schitzungen
dirfte Rhenium nicht viel haufiger sein als Radium, Es kommt nur
in verhéltnisméaBig wenigen Mineralien vor und dort in so geringer
Konzentration, daB sein Ubersehen bei keiner Mineralanalyse ins
Gewicht fallt.

~ Zur Herstellung von Rheniummengen, die ein genaues Studium
seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften gestatten, ist
daher selbst bei den giinstigsten Mineralien die Aufarbeitung von
mehreren 100 kg notig. Die Moglichkeit zur Verarbeitung solcher
Mengen wurde uns zum ersten Male durch die Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft gegeben. Sie stellte uns fiir mehrere
Studienreisen nach Norwegen und zur Beschaffung von Mineralien
einen Kredit von insgesamt 80000 Mark zur Verfiigung. Wir mochten
an dieser Stelle der Notgemeinschaft fiir ihre groBziigige Unter-
stitbzung unseren Dank sagen. Mit Hilfe dieser Mittel konnten wir
etwa 120 mg reines Rhenium herstellen und eine Reihe seiner Figen-
schaften untersuchen.?2)

Fiir manche Zwecke, besonders zur Herstellung von geschmol-
zenem Rheniummetall und zum Studium von dessen elastischen,
thermischen, elektrischen und magnetischen Higenschaften ist aber
diese Menge noch zu klein. Wir begriiten es daher, als die Firma
SiEMENS u. HALSKE vor 2 Jahren mit uns vereinbarte, daB wir
auf ihre Kosten etwa 1 g Rhenium herstellen sollten. Das Metall

1) J. u. W. Noppack, Das mineralische Vorkommen des Rheniums, Z.-f.
phys. Ch. erscheint demnichst.

2) W. NopopAack, Beitrige zur Chemie des Rhemums, Z. Elektrochem.
1928, S. 627; J. NoDDACK, Uber einige physikalische Konstanten des Rhcmums
Z.. Elektrochem. 1928, S. 629. :
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sollte Eigentum der genannten Firma sein und uns fiir unsere Arbeiten
zur Verfiigung stehen. ,

Im folgenden wollen wir die zur Herstellung dieses Grammes
Rhenium angewandten Ausgangsmineralien, die verschiedenen Tren-
nungs- und Reinigungsmethoden und den analytischen Nachweis
des Rheniums kurz beschreiben. |

Ausgangsmineralien.

Die eingangs erwithnten 120 mg Rheniummetall hatten wir in
der Hauptsache aus Gadolinit, Columbit, Alvit und @hnlichen Erden-
mineralien hergestellt. Da aber das Vorkommen dieser Mineralien
ein sehr sporadisches und ihr Rheniumgehalt immer sehr gering
und dabei starken Schwankungen unterworfen ist, wiren die Kosten
zur Beschaffung einer Mineralmenge, die zur Herstellung von 1g
Rhenium geniigte, auBerordentlich hoch gewesen. Ausserdem wiire es
noch hochst unsicher gewesen, ob es itberhaupt in absehbarer Zeit
gelungen wire, die erforderliche Mineralmenge herbeizuschaffen.

Es war daher ein merklicher Fortschritt, als es gelang, das
Rhenium in Eisen-Nickelerzen und in Molybdinglanz nachzuweisen.
Insbesondere erwiesen sich alle bisher untersuchten Molybdénglanze
(40 Vorkommen) als rheniumhaltig. In Tabelle 1 ist der Rhenium-
gehalt einiger dieser Glanze wiedergegeben.

Tabelle 1.
Rheniumgehalt: einiger Molybdinglanze.

Vorkommen I Rheniumgehalt
Lier, Norwegen. . . . . . 2,0-10-8
Drammen, Norwegen . . . 7,56-10-¢
Bandaksli, Norwegen . . . 1,2-10-¢
Moss, Norwegen . . . . . 0,6-10-°
Knaben, Norwegen . . . . 1,4-10-¢
Japan i st asiisen s 9,8-10-¢
Coloradozie. s oo 1,8-10-°
New South Wales 2,6+ 10-¢

Man erkennt, daf auch in diesem Erz der Rheniumgehalt ein
sehr geringer ist. Es war nicht mdglich, von den besten der an-
gefithrten Molybdénglanze gréBere Mengen zu beschaffen. Dagegen
gelang es, verschiedene norwegische Vorkommen ausfindig zu machen,
die nach der Analyse einen Rheniumgehalt von 2 bis 4.10-¢ hatten
und von denen wir zusammen etwa 660 kg kaufen konnten. Diese
Menge bildete das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von 1g
Rhenium. Die Firma Siemexs & Hausge stellte uns fir diese



Herstellung von einem Gramm Rhenium. 355

Arbeit 2 Arbeiter und die Riume ihrer Tantalfabrik auf 2 Monate
gur Verfigung.l)

Der Molybdéinglanz bestand aus schénen, ausgelesenen Stiicken
von je 20—100 g Gewicht, die &uBerlich kleine Teilchen der wum-
gebenden Gangart erkennen lieBen. In Tabelle 2 ist eine Durch-
schnittsanalyse des von der Gangart mechanisch befreiten Erzes
wiedergegeben.

Tabelle 2.
Analyse eines Molybdéinglanzes.
Element | Gehalt in %, Element Gehalt in 9/,
Mo 58,0 Zn 0,02
S 39,8 Cu 0,02
Se 0,5 Pb 0,02
Si0, 0,5 Mn 0,01
AL,0, 0,2 Co 0,004
CaO 0,2 Ge 0,004
TiO, 0,1 \4 0,002
Fe 0,1 Pt 0,002
As 0,08 Re 0,0002
Ni 0,02

Bemerkenswert an dieser Analyse ist der auBerordentlich kleine
Gehalt an metallischen Verunreinigungen. FEr ermdglichte es, die
ganzen ersten Stadien der Rheniumgewinnung als eine Trennung
von Molybdén und Rhenium auszufithren. Erst spiter, als sich die
geringen Verunreinigungen angereichert hatten, muBite auf sie Riick-
sicht genommen werden.

Der analytische Nachweis des Rheniums.

Der Rheniumgehalt der meisten als rheniumhaltig erkannten
Mineralien liegt unter 10-7; in wenigen Fillen erhebt er sich iiber
10-%, nur in 2 Fillen fanden wir ihn zu annihernd 10-5. Es
ist daher verstindlich, daB zunichst alle physikalischen und che-
mischen Reagenzien fiir den direkten Rheniumnachweis in Mineralien
versagten. Insbesondere versagt auch die so schone und sichere
Methode der Rontgenspektrographie vollstindig, da ihre Emp-
findlichkeitsgrenze bei duBlerster Ausnutzung bei etwa 2.10-% Liegt.

Es war daher eine erhebliche Erleichterung in der Aufsuchung
rheniumhaltiger Mineralien, als wir nach Aufnahme des Iunken-

1) Wir méchten an dieser Stelle den Herren Dr. W. MEIDINGER und SCENEIDE-
RATUS, die uns eine Zeitlang bei den Arbeiten unterstiitzten, und den Arbeitern der
Firma Siemexs & Harske, den Herren MEISSNER und GALBRECHT, fiir ihre

verstindnisvolle und unermiidliche Mitarbeit unsern wirmsten Dank sagen.
23%
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und Bogenspektrums des reinen Rheniums fanden, daB einige seiner
Linien so ausharrend sind, daf sie selbst bei Rheniumkonzentrationen
von 10-7 noch sichtbar werden.

Steigt der Rheniumgehalt eines Priparates bei fortschreitender
Anreicherung auf mehr als 2.10-4, so wird im Rontgenspektro-
gramm des Préparates die stdrkste Linie der L-Serie ReLo, bei
1,4298 A sichtbar; ihre Stéirke liefert einen Anhalt zur Schitzung
des Gehaltes. Diese Linie ist bei Apparaten mit kleiner Dispersion
nur dann sicher erkennbar, wenn kein Zink zugegen ist. Bei ge-
niigender Dispersion, wie wir sie stets benutzten, kann man ReLe,
leicht von der benachbarten Zinklinie ZnKe, = 1,48206 A trennen.

Betrigt der Rheniumgehalt eines Metallgemisches etwa 0,59,
oder mehr, so kann man das Rhenium bei 'Abwesenheit von Chrom,
Mangan, Ruthenium und Osmium leicht an der hellgelben Farbe
der Alkalischmelze erkennen.

Noch bemerkenswerter ist die Bildung des weilen, leicht-
fliichtigen Peroxyds, Re,Og das bei schwachem Erhitzen -eines
rheniumhaltigen Schwermetallgemisches im Sauerstoffstrom ent-
steht. Die Empfindlichkeitsgrenze. dieser Methode liegt fiir 50 mg
Substanz bei einem Rheniumgehalt von etwa 10-3.1) Das so ent-
standene Oxyd bildet einen schweren weilen Nebel, der sich nur
schwierig an kihlen Flichen absetzt. Die abgesetzten Tropfen
werden beim Erwérmen auf 160° gelb und liefern mit Schwefel-
wasserstoff ein schwarzes Sulfid. ‘

Die Prifung der Molybdénglanzproben wurde fast immer in
der Weise ausgefithrt, daf zuniichst von einer Probe das Bogen-
spektrum aufgenommen wurde. Dann- wurde nach einer der im
nichsten Abschnitt angegebenen Methoden das Rhenium angereichert,
bis die Linien ReLo;, «,, pB; im Rontgenspektrogramm des An-
reicherungsproduktes erschienen. Aus der Stirke dieser Linien und
der Masse des Priiparates wurde auf den Rheniumgehalt des Aus~
gangsmaterials geschlossen.

BEs sei- hier noch ein kurzes Bild des Verhaltens von Rhenium
in analytischer Beziehung gegeben:

Das Rhenium gehort zu den Metallen der Schwefélwassers;toff-
gruppe. Es fillt in saurer Losung als schwarzes Sulfid, das sich
nur sehr wenig in Ammoniumpolysulfid 16st. Dieses Sulfid bleibt

1) Vgl. S. 360.
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sehr gern kolloidal; so dafl bei Rheniumkonzentrationen, die kleiner
als 10 mg/l sind, meist auch bei langer Einwirkungsdauer des H,S
weder in saurer, noch in alkalischer Lisung eine merkliche Fillung
entsteht. Setzt man aber der Losung Metallsalze zu, die mit Schwefel-
wagserstoff leicht Féllungen geben, z. B. Quecksilber-, Blei- oder
Silbersalze, so wird das Rheniumsulfid mitgefallt. Das gefillte
Rheniumsulfid 16st sich nicht in Schwefelsiure oder Salzsiure, da-
gegen leicht in konz. Salpetersiure und in Konigswasser. — Beim
Schmelzen mit Alkali gibt das Rhenium eine gelbe Schmelze von
Rhenat, z. B. K,ReO,, beim Ausziehen der erkalteten Schmelze mit
Wasser entsteht eine farblose Liosung, weil das Rhenat in farbloses
Perrhenat iibergeht. Die Perrhenate sind alle wasserloslich. Bei
Gegenwart groBer Mengen Molybdat scheint sich das Rhenium wie
dieses in der 6wertigen Stufe zu befinden. Bei der Fillung des
Molybdéns als Bariummolybdat, BaMoO,, geht das Rhenium quan-
titativ. mit in den Niederschlag. — Bei gelindem FErhitzen von
Rheniummetall im Sauerstoffstrom entsteht ein weiBler Nebel von
Re,0g. Dieses Oxyd geht bei 160° in das gelbe, ebenfalls fliichtige
Heptoxyd Re,0, uiber. Re,0, sublimiert schon bei 200° stark und
lift sich so leicht von dem schwerer fliichtigen Molybdintrioxyd,
MoO,, trennen.t) :

Methoden zur Trennung des Rheniums vom Molybdédn.

Bei dem gewchnlichen Gang der chemischen Analyse erhilt
man das Rhenium beim Molybdéin im Schwefelwasserstoffnieder-
schlag oder in dem Sulfid, das beim Anséuern des ammoniakalischen
Filtrates der Schwefelammonfillung entsteht. Reduziert man ein
solches Sulfid im Wasserstoffstrom und schlieft das Reduktions-
produkt mit Atzkali und Alkalinitrat auf, so geht Rhenium in die
Schmelzlosung zusammen mit Mo, W, As, Ge, Ru, Os, Sb, V, Pb
und wird mit diesen wieder als Sulfid gefillt. Ist Rhenium in einem
derartigen Gemisch in merklicher Konzentration enthalten, so kann
es durch Erhitzen des reduzierten Metallgemisches im BSauerstoff-
strom als leichtfliichtiges Re,0g5 oder Re,0, abdestilliert werden,
wobei von den genannten Elementen nur Osmium, Arsen und ein
kleiner Teil des Molybdéns mitgehen. — Ist eine der genannten
Komponenten in stark iiberwiegender Menge vorhanden, so muf
zunichst der groBte Teil dieses Elementes durch eine ihm charakte-

1) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1—37.
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ristische Reaktion entfernt werden, ehe man an die Darstellung des
Rheniums gehen kann.

Im vorliegenden Falle war das Molybdin die weit iiberwiegende
Menge. Wir wollen einige Methoden besprechen, die wir auf ihre
Brauchbarkeit zur Trennung des Rheniums von dem ihm in wiiBriger
Losung sehr dhnlichen Molybdin fir die Herstellung gréBerer Rhe-
niummengen studierten.

1. Ausédthern des Molybdénrhodanids.

Das Molybdin zeigt in salzsaurer Losung auf Zusatz eines
loslichen Rhodanids eine gelbe Firbung, die allmihlich rot wird und
beim Schiitteln mit Ather in diesen iibergeht.

Das Rhenium gibt eine ganz éhnliche Reaktion; es zeigt in
salzsaurer Losung auf Rhodanidzusatz eine gelbrote Firbung, die
rosa in Ather iibergeht. Trotzdem laBt sich eine teilweise Trennung
des Molybdéns vom Rhenium auf diesem Wege erreichen.

Versetzt man namlich eine salzsaure rheniumhaltige Molyhdéin-
losung mit einer Menge Rhodanid, die zur Uberfithrung des ge-
samten Molybdins in Molybdénrhodanid nicht ganz geniigt, und
schiittelt die Losung mit Ather aus, so geht fast nur Molybdin in
Ather, wihrend das Rhenium mit dem Rest des Molybdins in der
wiflrigen Losung bleibt. Als Beleg sei in Tabelle 3 ein Trennungs-
versuch angegeben, bei dem der Gehalt der einzelnen Molybdén-
fraktionen an Rhenium réntgenspektrographisch verfolgt wurde.

Tabelle 8.

Atherloslichkeit der Rhodanide von Mo und Re.
(H,0 : Ather = 1:1)

Nach Mo | Re Mo Re
Ausschiittlung in H,0, in g in Ather, in g
0 5,20 0,020 0 0
1 0,85 0,020 4,35 0
2 0,12 0,019 0,73 0,001
3 0,015 0,001 0,10 0,019

Bei der letzten Ausschiittlung ging nahezu das gesamte noch
vorhandene Molybdin als Rhodanid in den Ather und mit ihm das
gesamte Rhenium.

Diese Methode wurde mehrfach angewandt, um in gréBeren Mo-
lybdéinmengen das Rhenium fiir denrontgenspektroskopischen Nachweis
anzureichern. Sie eignet sich wegen des umstéindlichen Ausschiittelns
mit Ather nicht fiir eine priparative Gewinnung des Rheniums.
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2. Fiallung des Molybdins als (NH,),P0,-12Mo00,.6H,0.

Molybdénlésungen geben in salpetersaurer Losung, besonders bei
Gegenwart von viel Ammoniumnitrat, auf Zusatz geringer Mengen
loslicher Phosphate einen schwer loslichen gelben Niederschlag von
Ammoniummolybdénséurephosphat. S

Reines Rhenium zeigt eine derartige Fillung nicht.

Das verschiedene Verhalten der beiden Elemente gegen Phosphat
bietet in der Tat eine ausgezeichnete Trennungsmethode des Molyb-
déins vom Rhenium. Sie gestattet eine beliebige Anreicherung des
Rheniums, selbst wenn das Verhéltnis Re: Mo im Ausgangsmaterial

— 1 10%3t:

Zu beachten ist allerdings, daB ein kleiner Teil des Rheniums
unauswaschbar mit in die Molybdansiurephosphatfillung geht. Man
gewinnt ihn daraus am besten durch Losen des Niederschlages in
Ammoniak und Wiederausfillen mit verdimnter Salpetersiure; das
Rhenium bleibt dann in der Losung. Bei stark rheniumhaltigen
Molybdénlésungen mufl diese Umfillung mehrmals wiederholt werden,
um das Rhenium moglichst vollstindig zu gewinnen. Wir wissen
bisher nicht, ob das im Molybdinséurephosphatniederschlag ent-
haltene Rhenium einfach mitgerissen wird oder ob es das Molybdéin

teilweise in der Heteropolysiure ersetzt.

Man kann durch eine einzige Féllung das Molybddn nicht be-
liebig weit vom Rhenium trennen, da ein zu groBer Phosphatzusatz
wieder Molybdin 16st und der Niederschlag aus zwei Losungen
gleicher Molybdidnkonzentration beim Zusatz derselben Phosphat-
menge, aber verschiedener Mengen Salpetersdure, ferner bei ver-
schiedener Temperatur eine etwas verschiedene Zusammensetzung
hat; er ist also offenbar nicht ganz einheitlich und von den Ent-
stehungsbhedingungen abhingig. Man muf} sich daher meist darauf
beschriinken, zu der rheniumhaltigen Molybdinlésung solange Phos-
phat zuzusetzen, wie noch eine erkennbare Ffillung erfolgt, dann
abzufiltrieren, aus dem Filtrat Molybdinsulfid zu fillen, dieses in
Salpetersiure zu lésen, wieder mit Phosphat zu fillen und die Fil-
lungen so lange zu wiederholen, bis der Rheniumgehalt des Sulfids
auf einige Prozente angestiegen ist. Bei kleineren Molybdinmengen,
die man direkt in der Hand hat, kann man bei sorgfiltiger Arbeit
durch jede Phosphatfillung das Rhenium um den Faktor 50—100
anreichern. Bei groBen Molybdidnmengen, bei denen man den notigen
Phosphatzusatz an einer Probe bestimmt, mufBl man sich meist mit
einem Anreicherungsfaktor von 8—10 bei jeder Fillung begniigen.
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Bis vor kwzem hat sich die Phosphatmethode als die wirk-
samste von allen fiir nahezu beliehige Konzentrationsverhiltnisse
von Mo: Re erwiesen.?)

3. Trennung durch Sublimation der Oxyde.

Da das weiBle Rheniumperoxyd Re,Og schon unter 150°, dag
gelbe Rheniumheptoxyd Re,0, bei etwa 850° sublimiert, wiihrend
das Molybdantrioxyd MoO; erst iiber 5000 eine starke Verdampfung
erleidet, kann man ein Gemisch von Rhenium und Molybdén durch
Sublimation der Oxyde im Sauerstoffstrom trennen. Die Methode
liefert gute Resultate, wenn das Rhenium im Molybdin eine Kon-
zentration von mindestens 1%, hat; kleinere Rheniummengen werden
im Molybdéntrioxyd stark festgehalten. Die Methode versagt, wenn
in dem zu sublimierenden Gemisch Elemente enthalten sind, die
als Basen mit Re,O, Perrhenate bilden, also vor allem Alkalien und
Erdalkalien, aber auch manche Schwermetalle wie Fe, Ag, Cu, Pb;
die Perrhenate lassen sich némlich ohne Rheniumverlust auf Rot-
glut erhitzen. Vanadinpentoxyd hilt geringe Rheniummengen in
dhnlicher Weise fest wie Molybdintrioxyd.

Die Sublimation wurde bisher mit Erfolg zur priparativen
Trennung des Rheniums vom Molybdin benutzt, sobald der Rhenium-
gehalt des Molybdéns durch andere Anreicherungsmethoden auf
einige Prozente gebracht war.

4. Fallung des Rheniums als Sulfid in ammoniakalischer
: Losung.

Reines Rheniumsulfid ist in Schwefelammon nahezu unléslich.
Eine ammoniakalische Losung, die 5 ¢ Molybdéin und 0,050 g Rhenium
in 1 Liter enthielt, wurde mit 50 ecm?® Ammoniumpolysulfid (20%ig)
versetzt. Die Losung war anfangs klar, tritbte sich nach einigen Stunden
und schied in 4 Tagen schwarzes Rheniumsulfid ab. Die Menge des in
dieser Zeit ausgeschiedenen Rheniums war 0,084 g, so daB nur noch
0,016 g Rhenium als Sulfid gelost waren. Hs ist wahrscheinlich, daB
der grofite Teil dieses Sulfids als Kolloid vorhanden war.?)

Bei Molybdéinlosungen, die sehr kleine Rheniummengen ent-
halten, kann man durch Versetzen mit wenig gelbem Schwefelammon

1) Vgl. die Fraktionierung der Oxyde S. 362.

2) Das schwarze Rheniumsulfid besitzt bei seiner Ausfillung in hohem
Mage die Fahigkeit, kolloidal zu bleiben.

‘Wie uns Prof. V.M. GoLpscEMIDT mitteilte, zeigte selbstein bei 700°im Kohlen-

saurestrom erhitztes ReS,, das wir ihm zur Untersuchung der Ixustnllstlul\tur
iibersandten, kein SCHERRER-DEBYE- Diagramm.
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und lingeres Stehenlassen einen Niederschlag erhalten, der neben
einigen Verunreinigungen des Molybdins, wie Fisen und Blei, das
Rhenium angereichert enthilt, doch scheidet sich in ihm nie die
ganze in der Losung vorhandene Rheniummenge aus.

Die Sulfidmethode ist also nur bei groBeren Rheniumkonzen-
trationen im Molybdén anwendbar und gestattet dann, die Haupt-
menge des Rheniums leicht von dem Molybdiniiberschu3 abzutrennen.

5. Trennung durch Xanthogensiure.

Saure Losungen von Molybdaten geben auf Zusatz von Xantho-
genat eine intensive Violettfirbung. Der firbende Stoff, der das
\Iolybdan enthalt, geht beim Schiitteln mit Chloroform leicht in
dieses iiber.

Saure Losungen von Perrhenaten zeigen mit Xanthogensiure
keine Farbreaktion. Erst nach lingerer Zeit fillt ein grauer Nieder-
schlag aus, der aus Schwefel mit wenig Rheniumsulfid besteht.
Beim Schiitteln mit Chloroform bleibt das Rhenium im Wasser.

Enthélt das Rhenium kleine Molybdénmengen, so wird die
Losung durch Xanthogensiure violett gefirbt. Die Intensitidt der
Firbung laBt sich zur colorimetrischen Bestimmung des Molybdén-
gehaltes im Rhenium verwenden.

Behandelt man aber schwach rheniumhaltige Molybdinlésungen
in gleicher Weise mit Xanthogenséure, so geht das gesamte Rhenium
mit dem Molybdin in das Chloroform iiber.

Die Reaktion mit Xanthogensiure ist also wohl zur Erkennung
von kleinen Molybdinmengen im Rhenium brauchbar, nicht aber
zar Trennung von Molybdén und Rhenium.

6. Fallung des Molybdins als Bariummolybdat.

Da das Rhenium sich in wiBriger Losung gewohnlich als Per-
rheniumséure oder als Perrhenat hefindet und alle Perrhenate in
Wasser merklich 16slich sind!), schien es mdglich, aus einem Ge-
misch von Molybdiin und Rhenium in wifriger Losung das Molybdén
als schwer losliches BaMoO, abzutrennen. Mehrfache Versuche zeigten
aber, daB bei groBem Molybdiniiberschufl das Rhenium sowohl in
schwach saurer, wie in neutraler und in alkalischer Losung quan-
titativ und unauswaschbar in die IFillung des Bariummolybdats
eingeht. Erst wenn das Verhiltnis Mo : Re wie 10:1 ist, bleibt ein
Teil des Rheniums bei der Fillung des BaMoO, gelost. Mit der Unter-

1) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1—37.
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suchung der Ursache dieses merkwiirdigen Verhaltens des Rheniums
sind wir noch beschéftigt.

Die Methode ist also bisher in keiner Weise zur Trennung von
Molybdin und Rhenium brauchbar.

7. Behandlung von rheniumhaltigen Molybdénlésungen
mit festem MoS,.

Schiittelt man eine salzsaure oder schwefelsaure Molyhdin-
16sung, die etwa 1—29, Rhenium enthilt, lingere Zeit mit frisch
gefilltem Molybdintrisulfid und untersucht dann den Niederschlag,
so zeigt dieser keine merkliche Aufnahme von Rheniumsulfid.

8. Fraktionierte Kristallisation von Molybdaten.

Da die Methoden der fraktionierten Kristallisation zur Trennung
von einander sehr dhnlichen Elementen hiufig mit gutem Erfolg
angewandt ‘werden und den Vorzug groBer Einfachheit und Billig-
keit haben, versuchten wir, auch eine Trennung des Rheniums vom
Molybdiin auf diesem Wege durchzufiihren.

Es wurden Versuche mit Natrium-, Ammonium- und Kalium-
molybdat in alkalischer und in neutraler Losung ausgefihrt. Der
Rheniumgehalt des Molybdidns war stets etwa 10-4, die Ausgangs-
menge enthielt 1—2 kg Mo. Es wurde durch 5 Reihen fraktioniert
und der Rheniumgehalt der am leichtesten und der am schwersten
1gslichen Fraktion bestimmt. — In alkalischer bzw. ammoniakalischer
Losung ergaben weder Natrium-, noch Ammonium-, noch Kalium-
molybdat eine merkliche Anreicherung des Rheniums in einer der
Endfraktionen. In neutraler Losung zeigten das Natrium- und das
Ammoniumsalz keine Anreicherung, Kaliummolybdat jedoch eine
ziemlich betrichtliche Anreicherung des Rheniums in der schwerst-
loslichen Fraktion. Im ganzen ist der Erfolg dieser Methode viel
geringer als derjenige der Phosphatmethode, so daf sie fiir priipa-
rative Zwecke vorliufig nicht in Frage kommt.

9. Fraktionierung der Oxyde MoO; und Re,0, in saurer
Losung.

Da das Molybdintrioxyd in Wasser schwer 16slich, in Siduren
zwar merklich, aber viel weniger als das zerflieBliche Rhenium-
heptoxyd loslich ist, versuchten wir im AnschluB an die unter 8. er-
wihnten Fraktionierungen der Alkalisalze des MoO, eine Frak-
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tionierung der Oxyde von Molybdiin und Rhenium in saurer Losung.
Wir fanden, dall diese Methode auBerordentlich wirksam ist. Als
Beleg seien die Resultate eines derartigen Versuches angegeben.

1 kg Molybdinglanz, dessen Rheniumgehalt bei fritheren Ver-
suchen zu 8-10- bestimmt worden war, wurde mit 4 kg konz. Salpeter-
siure aufgeschlossen. Die Losung wurde von dem weiBen Nieder-
schlag von Molybdéintrioxyd abfiltriert und auf dem Wasserbade
eingedampft. Dabei wurde mehrmals das ausgeschiedene MoO, ab-
filtriert. Als die Losung auf 100 cm3 eingeengt war, wurde sie mit
Wasser verdimnt, mit Ammoniak und Schwefelammon versetzt und
mit verdiinnter Schwefelséiure angesiuert. Das ausgeschiedene Sulfid
wurde abfiltriert, reduziert und réntgenspektrographisch untersucht.
Bs zeigte einen deutlichen Rheniumgehalt (etwa 4:10-%). Aus
der Masse des reduzierten Molybdénmetalles (6 g) folgt, daB dieses
etwa 80%, der gesamten Rheniummenge des Ausgangsmaterials
enthidlt. — Durch sorgfiltiges Auswaschen der einzelnen Nieder-
schlige von Molybdéntrioxyd mit schwacher Salpetersiure und
weiteres iinengen konnten wir leicht etwa 90°, der Rheniummenge
des Ausgangsmateriales in einer Molybdinmenge von 5g vereinigen.
Da das Re in saurer Losung fast stets als Anion ReO,~ der ein-
basischen Siaure HReO, vorliegt, musste sich die soeben beschriebene
einfache Trennungsmethode auf Gemische des Re mit vielen anderen
Elementen ausdehnen lagsen. In der Tat zeigten zahlreiche Versuche,
die wir gelegentlich der Abtrennung des Re aus anderen Mineralien
anstellten, daff man in saurer Losung die Sulfate, Nitrate und Chloride
von Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg und Al auskristallisieren kann,
ohne daB merkliche Re-Mengen in den Bodenkérper gehen. KEbenso
lassen sich die wasserloslichen Salze der Heteropolysiuren von
V, Mo und W ausscheiden, wobei Re nahezu quantitativ in
Losung bleibt.

Diese Traktionierung des Re,0, aus saurer Losung diirfte
wegen ihrer Einfachheit allgemein die bestel) sein zur Anreicherung
des Rheniums.

Das angewandte Anreicherungsverfahren.
Der Molybdiinglanz, der meist aus Stiicken von 20—50 g be-
stand, wurde mit einer Scheibenmiihle gemahlen und das erhaltene
Pulver durch ein Sieb von 200 Maschen pro cm? gesiebt. Fir den Auf-

1) Da wir dieseMethode erst nach derHerstellung des ersten Grammes Rhe-
nium auffanden, konnten wir sie bei dessen Fabrikation noch nicht benutzen.



364 J. und W. Noddack.

schluf benutzten wir 8 Porzellanschalen von je 30 Liter Inhalt. Zuy
Verarbeitung einer Tagescharge wurden 4 Schalen in einen grofen Ab-
zug gestellt. Jede Schale erhielt 5 kg Molybdénglanzpulver, nach und
nach wurden zu diesen 25 Liter Salpetersiure (d = 1,40) gegeben.
Die Reaktion setzte bald ein und fithrte zu einer so starken Wirme-
entwicklung, dafl eine duBere Erhitzung der Schalen iiberfliissig war.
Drohte bei zu starker Reaktion die Masse iiberzulaufen, so wurden
einige Liter Wasser zugesetzt. Die in groBer Menge entstehenden
Diampfe von salpetriger Sidure wurden durch einen Ventilator ab-
gesaugt und in zwei Bleikammern durch einen Sprithregen von
10%piger Natriumcarbonatlosung absorbiert. Gewdhnlich wurde die
Reaktion am Morgen eingeleitet und die gesamte Siure bis zum
Abend zugegeben, dann die Schalen ither Nacht sich selbst iiber-
lassen. Am niichsten Morgen wurden die abgekiihlten Schalen zur
weiteren Verarbeitung aus dem Abzug genommen und durch vier
neue ersetzt. Der AufschluB der 660 kg Molybdinglanz dauerte mit
EinschluB des noch zu besprechenden zweiten Aufschlusses 40 Tage,
dabel wurden etwa 4000 kg Salpetersdure verbraucht.

In die Schalen mit dem Reaktionsprodukt lieBen wir zur Losung
der Molybdénséure unter starkem Rithren Ammoniak (25%,ig) bis zur
deutlich alkalischen Reaktion einflieen und heberten dann die heifie
Losung mit dem Niederschlag in Steintopfe von je 40 Liter Inhalt.
In diesen Topfen setzte sich der Niederschlag in einigen Tagen so
gut ab, daB die Losung (Losung 1, vgl. Schema) klar abgehebert
und durch neue tritbe ersetzt werden konnte. Hatte der Nieder-
schlag etwa ein Drittel des Topfvolumens erreicht, so wurde er auf
Nutschen trocken gesaugt, mit Wasser gewaschen und im Trocken-
schrank bei 60° getrocknet. Seine Analyse zeigte, daf er durch-
schnittlich noch 50%, MoS, enthielt, was einer AufschluBausbeute
von 70Y%, entspricht.

Der trockne Niederschlag wurde mit der Kugelmiihle gepulvert,
gesiebt und wie beim ersten AufschluB mit Salpetersiure behandel.
Nach dem zweiten AufschluBl blieben etwa 60 kg eines in Ammoniak
unldslichen Riickstandes, R;, der etwa 29, unangegriffenen Molybdin-
glanz enthielt. Auf eine weitere Aufarbeitung dieses Riickstandes,
dessen Zusammensetzung in Tabelle 4 angegeben ist, wurde ver-
zichtet.

Die ammoniakalische Losung 1 wurde in Eichenfiisser von je
200 Liter Inhalt gefiillt. Sobald wir 500 Liter Lésung gesammelt hatten,
schritten wir zur ersten Fillung der Molybdinsiure mit Natrium-
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Tabelle 4.
Zusammensetzung des AufschluBriickstandes R; vom Molybdinglanz.
Element | Gehalt in %,
Si0, 50
FeO 24
AL,0, | 15
TiO, { 5
NiO 1 4
MoS, | 2

phosphat. An einer Probe bestimmten wir die Menge Phosphat
(Na,HPO, in 20%iger Losung), die zur Féllung des Molybdiins notig
war. Dann wurde die Lésung in den Fissern mit der berechneten
Menge Natriumphosphatlgsung versetzt, mit einem Holzruder gut
durchgeriihrt und mit Salpetersiure (d = 1,40) so angesduert, daB
die gesamte Losung 8¢, freie Siure enthielt. Der gelbe Niederschlag,
Mo,, von Ammoniummolybdénsidurephosphat setzte sich gut ab.
Nach 2 Tagen wurde die iiberstehende klare Losung (Losung 2) ab-
gehebert und in Schalen aus Hartgummi von je 200 Liter Inhalt gegeben.
Der gelbe Niederschlag wurde auf 6 Nutschen von je 10 Liter Fassung
mit 29 iger Salpetersdure gewaschen und trocken gesaugt; die Wasch-
fliissigkeit wurde zu Losung 2 gegeben.

Diese Liosung 2, die das Molybdén, soweit es nicht mit Phosphat
gefallen war, und mit ihm das Rhenium enthielt, wurde in den Schalen
mit Ammoniak versetzt. Zu je 10 Liter Losung wurde dann 1 Liter
gelbes Schwefelammon (109,ig) gegeben und die Liosung mit 109 iger
Schwefelséiure angesiuert. Der dabei entstehende braune Nieder-
schlag von MoS,; wurde mit der gesamten Losung zum Absetzen in
Fisser gefullt. Nach einigen Tagen konnten wir die klare Losung
von dem gut abgesetzten Sulfidniederschlag (Niederschlag MoRe,)
abhebern. Die Losung wurde, da sie nur 0,2%,, vom Molybdin des
Niederschlages enthielt, verworfen.

Der Niederschlag MoRe 1 wurde auf den Nutschen abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 60° getrocknet.
Das Gewicht des gesamten trockenen Niederschlages betrug 80 kg
mit einem Gehalt von 18 kg Molybdinmetall. In diesem Molybdin
war rontgenspektrographisch noch keine Spur von Rhenium be-
merkbar. Das trockene Sulfid MoRe 1 wurde in den bereits genannten
Porzellanschalen mit konzentrierter Salpetersiure aufgeschlossen, die
Losung mit Wasser verdiinnt, vom Ungelosten (hauptsichlich nicht
oxydierter Schwefel) abgenutscht und mit Ammoniak versetzt. Die



366 J. und W. Noddack.

ammoniakalische Losung (Losung 8) enthielt einen so geringen
Niederschlag, daf dieser nicht abgetrennt wurde. An einer Probhe
bestimmten wir den Molybdingehalt der Liosung und die Menge
Natriumphosphat, die zu seiner Fillung gerade geniigte. Dann
wurde aus Losung 3 durch Versetzen mit der erforderlichen Menge
Na,HPO,-Losung und Salpetersiure das Ammoniummolybdinsiure-
phosphat (Mo 2) gefillt. Die iiber dem Niederschlag stehende Lisung
wurde abgenutscht (Losung 4). — Da der Niederschlag Mo 2 nach
unseren Erfahrungen schon kleine Mengen Rhenium enthielt, wurde
er in Ammoniak gelost und durch Zusatz von Salpetersiure wieder
ausgefdllt.!) Die hierbei erhaltene Lgsung wurde abfiltriert und mit
Losung 4 vereinigt.  Aus Losung 4 wurde durch Zusatz von
Ammoniak, Schwefelammon und verdiinnter Schwefelsiure Sulfid
gefillt in derselben Weise, wie es bei Lésung 2 beschrieben wurde.
Das so erhaltene Sulfid (MoRe 2) wog lufttrocken 11 kg und
enthielt 2,9 kg Molybdéanmetall. In diesem Molybhdin war das
Rhenium rontgenspektrographisch soeben deutlich zu erkennen.
Die weitere Aufarbeitung des Sulfids MoRe 2 wurde im che-
mischen Laboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
vorgenommen. Hierbei wurde der bisher eingeschlagene Weg zur
Anreicherung des Rheniums zunédchst beibehalten. So entstanden
die Ammoniummolybdénséurephosphat-Niederschlige Mo 8, Mo 4
und Mo 5, die wegen ihres steigenden Rheniumgehaltes immer ofter
durch Losen in Ammoniak und Fillen mit Salpetersiure fraktioniert
werden muflten. Die Sulfidniederschlige MoRe 8, MoRe 4 und MoRe5
nahmen an Gewicht ab und an Rheniumgehalt zu. In Tabelle5 sind
die Gewichte dieser Niederschlige in Gramm (Spalte 2), die enthaltenen
Molybdénmengen in Gramm (Spalte 8) und ihre Gehalte an Rhenium
als Anteil der reduzierten Substanzen (Spalte 4) wiedergegeben.

Tabelle 5.
Rheniumgehalt der Sulfidfallungen (MoRe).
Bezeichnung des Gewicht Metallgewicht Rheniumgehalt
Sulfidniederschlages in g ing des Mo
MoRe 1 80000 18000 nicht bestimmb
MoRe 2 11000 2900 0,3-10-°
MoRe 3 1700 480 2102
MoRe 4 380 145 0,7-107*
MoRe 5 140 80 1,3-10*

In dem zuletzt erhaltenen Sulfid MoRe 5 hatten sich verschiedene
geringe Verunreinigungen des Molybdinglanzes angereichert, die be-

1) Vgl. 8. 359.
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fahigt sind, sdurebestéindige Sulfide zu bilden, und die keinen Nieder-
schlag mit Natriumphosphat in salpetersaurer Losung geben. Die
Wiedergabe der Analyse der metallischen Bestandteile dieses Sulfids
MoRe 5 ist daher von gewissem Interesse (Tabelle 6).

Tabelle 6.
Zusammensetzung der reduzierten Fillung MoRe 5.
Element \ Gehalt in 9/, ” Element Gehalt in 9/,

Mo 48 I As 2
v 16 | Pb 2
Cu 15 Re 1,3
Pt 8 Ir 0,5
Ni 4 Fe 0,56
Co 3

Zur Entfernung von Nickel, Kupfer, Kobalt und Eisen wurde
das Sulfid im Wasserstoffstrom bei 1000° reduziert; das reduzierte
Produkt wurde mit 800 g NaOH -+ 50 g NaNO, in einer Silber-
schale geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost und die Losung
(Losung 9) vom Riickstand abfiltriert. Da dieser Riickstand
noch geringe Mengen Rhenium enthielt, wurde er in Salpetersiure
gelost und die Losung mit 10%jiger Kalilauge versetzt. Der so er-
haltene Niederschlag wurde abfiltriert, wieder in Salpetersidure ge-
lost und die Losung mit Kalilauge versetzt. Die Hydroxydfillung
enthielt nun keine Spur Rhenium mehr. Die Lésungen wurden zu-
sammengefiigh, mit Ammoniak und Schwefelammon versetzt und
mit Schwefelsdure angesiuert. Das dabei ausgefallene Sulfid MoRe 6
wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und im Wasserstoffstrom
reduziert. Die reduzierte Substanz wog 56 g und hatte die in Tabelle 7
angegebene Zusammensetzung.

Tabelle 7.

Zusammensetzung der reduzierten Fallung MoRe 6.

Element Gehalt in 9/, Element Gehalt in 0/,
Mo 68,5 Pt 1,5
A% 23,0 Pb 1,5
As 3,0 Ir 0,8
Re 1,9

Damit war das Anreicherungsverfahren (vgl. das Schema dieses
Verfahrens auf §. 868) beendet; denn aus dem Endprodukt
(MoRe 6) konnte das Rhenium durch Sublimation seiner fliich-
tigen Oxyde abgetrennt werden.
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Schema des Anreicherungsverfahrens.
5 Erz + HNO,; + NH,OH

Loésung 1 l
+ Na, HPO + HNO,

> Riickst. R,, 2. Aufschl.

> Niederschlag Mo 1

Losung 2
+ NH,OH 4 (NH,),S + H,50,
Lésung < Niedelrschlag MoRe 1
+ HNO,
Lés{m " > Riickstand R,

g
+ NH,0H + Na,HPO, + HNO,
> Niederschl, Mo 2 (frakt.)

Losung 4
+ NH,0H + (NH,),S + H,S0,
L0y o Niedexl-schla.g
MoRe 2
+ HNO,

3malige Phosphat: und Sulfidféllung

Moi%e 5
Reduktion in H,
Aufschlul mit NaOH

[

! > Riickstand
+ HNO,
+ Kalilauge
| i [ | > Riickst.
YooY ;
Losung 9
+ NH,0H + (NH,),S + H,S0,

Losung <~—— Niederschlag MoRe 6 7

Die Abtrennung des Rheniums.

Zm Trennung der fliichtigen Rheniumoxyde von dem weniger
fliicchtigen Molybdéntrioxyd und den nicht fliichtigen Anteilen des
Produktes MoRe 6 benutzten wir eine Sublimationsapparatur aus
Quarz (Fig.1). Das zu oxydierende Metallpulver befand sich in dem
Schiffchen 4, das innerhalb des Einsatzrohres B in dem Glithrohr C lag.
Das Rohr ¢ miindete in die gekiihlte Vorlage D; an diese waren
die Waschflaschen E, F, G und H angeschlossen, die verdiinnte
Schwefelsdure enthielten. Der Sauerstoff wurde einer Bombe ent-
nommen. Das Finsatzrohr B diente zum Auffangen der schwerer
fliichtigen Sublimate und konnte wie das Schiffchen 4 leicht auss
gewechselt werden. -
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Das reduzierte Endprodukt der Rheniumanreicherung (MoRe 6)
wurde in Mengen von 10 g in das Schiffchen 4 gefiillt und jedesmal
etwa 10—15 Stunden unter abwechselndem Erhitzen und Abkithlen
im Sauerstoffstrom behandelt. Hierbei sublimiert ein groBer Teil

=0,

\
= 1 - S

Fig. 1. Sublimationsapparatur.

des Rheniums in Form von weiiem Re,0 und gelbem Re,0, in die
Vorlage D und in die Waschflaschen E bis H. Die mittlere Zusammen-
setzung dieses leichtfliichtigen Produktes, das wir Re; nennen wollen,
ist in Tabelle 8 angegeben.

Tabelle 8.

Zusammensetzung des reduzierten leichtfliichtizen Sublimates Re 1.

Element ‘ Gehalt in 9/,
Re | 93,5
Mo 3 5,0
As ! 1,2
Pb | 0,2
Ni | 0,05

Bs stellt also ein Rohrhenium dar.
An der Wandung des Einsatzrohres setzte sich ein weiBer kri-
~ stallinischer Niederschlag ab, der ungefihr die in Tabelle 9 folgende
Zusammensetzung hatte.

Tabelle 9.
Zusammensetzung des reduzierten Sublimates Re 2.
Element ] Gehalt in 9/,
e ‘ 82
Re J 12
As 4
Pb 1
Ni 0,5
Pt 0,5

Er besteht also im wesentlichen aus einem stark rheniumhaltigen
Molybdén (Re 2).

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 24
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In dem Schiffchen blieb ein Riickstand (Re 8), der noch viel
Molybdén, aber nur noch wenig Rhenium enthielt (vgl. Tabelle 10).

Tabelle 10.
Zusammensetzung des reduzierten Riickstandes Re 3.
Element Gehalt in 9/, Element Gehalt in 9/,
Mo 59,0 Pb 2,0
v 31,5 I 1,1
As 4,0 Re 0,3
Pt 2,0

Das leichtfliichtige Sublimat Re1 wurde aus der Vorlage mit
Salpetersiure herausgelost, mit dem Inhalt der Waschflaschen ver-
einigh und mit Ammoniak, Schwefelammon und dann verdiinnter
Schwefelsiure versetzt. Das dadurch gefillte Sulfid wurde ab-
filtriert und im Wasserstoffstrom reduziert. Das erhaltene Produkt
wurde zur Reindarstellung des Rheniums (vgl. néchsten Abschmtt)
benutzt.

Der schwerer fliichtige Anteil Re 2 wurde von dem Einsatzrohr B
mit Ammoniak abgelst, die Losung mit gelbem Schwefelammon
versetzt und einige Tage sich selbst iberlassen. Im Laufe dieser
Zeit schied sich das Rhenium als in Ammoniumpolysulfid fast un-
I6sliches schwarzes Sulfid ab; dieses wurde abfiltriert, reduziert
und mit Rel vereinigt. Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz
von Schwefelsiure ein Sulfidgemisch gefallt das mit Re 8 ver-
einigt wurde.

Der Riickstand Re 8 der Sublimation enthielt hauptséchlich
Vanadin, Molybdén und Platin, daneben wenig Rhenium. Er wurde
in Konigswasser gelost, die Losung mit Ammoniak versetzt, der
Niederschlag abfiltriert, das Filtrat mit gelbem Schwefelammon ver-
setzt und lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Das dabei ausgefallene
schwarze Sulfid wurde abfiltriert und zu Re 1 gegeben. Aus seinem
Tiltrat wurde das Molybddn durch Zusatz von Salpetersiure und
Natriumphosphat” abgetrennt. Aus der restlichen Lésung wurde ein
Teil des Vanadins durch Fillung des Ammoniumvanadats in ammo-
niakalischer, mit Chlorammon geséttigter Losung entfernt. Aus dessen
Tiltrat wurde durch Zusatz von Schwefelammon und Schwefelsiure
Sulfid gefillt. Dann erfolgte die Abtrennung des noch vor-
handenen Rheniums vom Molybdén auch hier durch Sublimation
der fliichtigen Rheniumoxyde im Sauerstoffstrom in der Sublimations-
apparatur.
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Durch die beschriebenen Methoden gelang es, etwa 959, des ge-
samten in MoRe 6 enthaltenen Rheniums in Form von Re 1 zu ge-
winnen.

Reindarstellung des Rheniums.

Die vollige Reinigung des Rheniums begann in derselben Weise
wie die eben geschilderte Abtrennung dieses Elementes. Es wurde
hierbei so verfahren, daf das durch langes Glithen im Wasserstoff-
strom bei 1000° vollig von Schwefel und fast vollig von Arsen be-
freite Metall im Sauerstoffstrom auf nur etwa 150° erwirmt wurde.
Dazu wurde die in Fig. 1 beschriebene Quarzapparatur benutzt. Es
entwich ein Teil des Rheniums als sehr leicht fliichtiges Re,0g, das
in der mit fester Kohlenséure gekithlten Vorlage zum groBten Teil
kondensiert wurde. Die Erwirmung des Schiffchens wurde nach
kurzer Zeit unterbrochen, da sich zeigte, daf die Bildung der weilen
Nebel von Re,Og nach vorangegangener Abkiihlung jedesmal kriif-
tiger einsetzte und so schneller fortschritt als bei anhaltendem Er-
wirmen. Durch 10—20fache Wiederholung dieses Verfahrens konnten
etwa 759, des in das Schiffchen eingefiillten Rheniums in die Vor-
lage getrieben werden. Das iibergegangene Rhenium-okt-oxyd wurde
in der Vorlage mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtet; dann wurde
reiner Schwefelwasserstoff durch die Vorlage geleitet und diese
langsam auf 80° erwidrmt. Das Rheniumoxyd ging dabei in schwarzes
Sulfid iiber. Dieses Sulfid wurde in der Vorlage durch lingeres
Glihen im Wasserstoffstrom bei 1000° zu Metall reduziert. Das
Metall lief sich durch Klopfen leicht aus der Vorlage entfernen.
Derjenige Anteil des Oxyds, der bis in die mit Schwefelsiure be-
schickten Waschflaschen gegangen war, wurde durch Zusatz von
Ammoniak, Schwefelammon und dann Schwefelsdure als Sulfid ge-
fillt. Dag Sulfid wurde auf einem Quarzfilter abfiltriert, im ‘Wasser-
stoffstrom reduziert und aufs neue der Sublimation unterworfen. —
Man muB bei der Reindarstellung des Rheniums Papierfilter ver-
meiden, da geringe Spuren von daraus bei der Reduktion ent-
stehender Kohle die Verunreinigungen des Rohrheniums an Nickel,
Kobalt und Platin (wahrscheinlich als leichtfliichtige Carbonyl-
verbindungen) mit in das Destillat gehen lassen. — Der bei der
langsamen Destillation im Sauerstoffstrom bei niederer Temperatur
im Schiffchen verbliebene Riickstand wurde durch stérkeres Kr-
hitzen im Sauerstoff iberdestilliert, dann reduziert und aufs neue

im Sauerstoffstrom sublimiert. Auf diese Weise wurde das gesamte
; Bl
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Rhenium dreimal in die Vorlage destilliert und reduziert. Die Menge
des Endproduktes betrug 1,042 g.

Ausbeute der Verfahren.

Bei der geringen Konzentration des Rheniums von etwa
2.10-% im Ausgangsmineral erschien es mdoglich, daBl ein wesent-
licher Teil dieses Metalles durch MitreiBen in die Phosphat-
niederschlige ging oder bei den Sulfidfillungen in Lisung blieb. Wir
pritften deshalb wihrend der Anreicherung alle als Abfallprodukte
entstehenden Niederschlige und Losungen auf ihren Rheniumgehalt,
indem wir sie fiir sich als Ausgangsmaterial weiter auf Rhenium
verarbeiteten.

Dabei zeigte sich, dal der Anteil. der uns bei den Sulfidfillungen
entging, etwa 0,29, der Gesamtmenge an Rhenium war. In die
Phosphatfillungen ging mit steigender Rheniumkonzentration der
Losungen immer mehr Rhenium ein. Wir unterwarfen sie daher in
der bereits geschilderten Weise einer Fraktionierung durch Lésen
in Ammoniak und Wiederausfillen mit Salpetersiure, bis ihre weitere
Verarbeitung nicht mehr lohnte. Wir schitzen den Gesamtverlust,
der trotz der mehrfachen Aufarbeitung der Niederschlige noch durch
Eingehen des Rheniums in die Phosphatfillungen entstand, auf
maximal 109, so daB die Ausbeute an Rhenium bis zur Abtrennung
etwa 909/, ist.

Bei der ,,Abtrennung war die Ausbeute, wie schon auf
S. 870 angegeben, 95%, bei der ,Reindarstellung® wieder 909,
so daB die gesamte Ausbeute an reinem Rheniummetall etwa 779,
des im Ausgangsmineral enthaltenen Rheniums betrug.

Reinheitspriifung.

Das in der beschriebenen Weise hergestellte 1,04 g Rhenium
sollte zum Studium seiner chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dienen. Die Feststellung seines Reinheitsgrades war daher
von grofem Interesse, da dieser einen Riickschluf auf die Ge-
nauigkeit der an diesemn Element ermittelten Konstanten erlaubt.
Aus diesen Griinden fithrten wir eine moglichst umfassende Priifung
auf Verunreinigungen nach verschiedenen Methoden durch, #hnlich
wie wir es bei den frither hergestellten 120 mg Rhenium getan hatten.

‘Die Art der Reindarstellung durch mehrfache Sublimation der
fluchtigen Rheniumoxyde im Sauerstoffstrom bei niedriger Tem-
peratur in sorgfiltig gereinigten QuarzgefiBien schlof eine grofe
Zahl von Elementen als Verunreinigungen aus. Als mogliche Bei-
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mengungen kamen Metalle in Frage, die selbst ziemlich leicht flichtige
Oxyde bilden, wie Molybdén, Ruthenium, Osmium, Arsen, Antimon,
Blei, Zink und Quecksilber, ferner von den Metalloiden Schwefel,
Selen und- Tellur, von den Gasen Wasserstoff und Sauerstoff.

Als physikalische Priifungsmethoden der Reinheit verwandten
wir das Funken- und das Rontgenspektrum. Zur Erzeugung des
Funkenspektrums wurden 200 mg Rheniumpulver in einer Stahl-
presse mit etwa 10000 Atm. zu einem Stibchen gepreBt. Das
Stibchen wurde in einer Wasserstoffatmosphire bei 12000 gesintert
und dann in der Mitte durchgebrochen und die beiden kurzen Stibe
als Funkenstrecke benutzt. Der Funke wurde in einer sorgfiltig
gereinigten Wasserstoffatmosphire erzeugt, das Spektrum im sicht-
baren Teil in einem Glasspektroskop beobachtet und der sichtbare
und der ultraviolette Teil von 7000—2000 A mit einem HILGER-
schen Quarzspektrographen photographiert. Durch Vergleich mit
den Spektren zahlreicher anderer Elemente stellten wir fest, daB
mn dem Rheniumfunken auBer den Wasserstofflinien die letzten
Linien des Molybdins schwach zu sehen waren. Durch vergleichende
Versuche mit schwach molybdénhaltigem Wolfram und Osmium
schitzten wir den Molybdéngehalt des Rheniums auf 10-5. Weiterhin
waren vom Hisen die letzten Linien schwach sichtbar. Auch deren
Stirke entsprach einer Verunreinigung von ungefihr 10-°. Da
sich Fisen aber mit keiner anderen Methode im Rheniumpulver
nachweisen liel, nehmen wir an, dafl diese Verunreinigung durch die
Stahlpresse in das Rhenium gebracht war.

Von den Elementen Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Nb, Ta, W, Ru, Rh,
Pd, Ag, Cd, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Pb waren die letzten Linien nicht
sichtbar, so dafB keines von ihnen in einer Konzentration von mehr
als 10-5 vorhanden sein diirfte. Im optischen Spektrum waren die
Wasserstofflinien und die D-Linie des Natriums schwach zu erkennen,
die bekannten Linien der iibrigen Leichtmetalle fehlten.

Zur Aufnahme des Rontgenspektrogrammes wurden etwa 5 mg
Rhentumpulver auf die Kupferantikathode einer Rontgenrchre mit
Wolframglithspirale gebracht und dann kriiftige Aufnahmen iiber das
ganze Gebiet von 8,0—0,4 A gemacht, also iiber das Gebiet vom
Scandium bis Uran. AuBler den Linien von Kupfer und Wolfram,
die der Apparatur entstammten, war auf den Spektrogrammen nur
die vollstandige L-Serie des Rheniums sichtbar. Da die Empfindlich-
keit hei der benutzten Arbeitsweise im Mittel 2.10-* betrug, war
nachgewiesen, daf von allen Elementen (des festen Aggregatzustandes),
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die im periodischen System zwischen Scandium und Uran stehen,
keines zu mehr als 2.10-% anwesend war. Nicht erfaBt von dieser
Prifung waren Kupfer und Wolfram, sowie die lelchtﬂuchhgen
Elemente Chlor, Brom, Jod und Quecksilber.

Weiterhin priiften wir das Rhenium auf metallische Verun-
reinigungen, die wegen ihrer Verwandtschaft event. zu erwarten
waren, durch empfindliche chemische, charakteristische Reaktionen
der betreffenden Metalle, so z. B. auf Arsen (AsH; nach Marsm),
Molybdédn (Xanthogenséure), Kupfer (Ammoniak und Cupferon),
Osmium (Gerbséure), Ruthenium (Hydrolyse der salzsauren Losung
beim Kochen), und fanden, da von den genannten Elementen keine
Spur nachzuweisen war. Auf Schwefel und Selen wurde in der Weise
gepriift, da 200 mg Rheniumpulver im Sauerstoffstrom verbrannt
und die Verbrennungsprodukte in Barytwasser aufgefangen wurden;
nach Oxydation der Losung mit verdinnter Salpetersiure lief sich
keine Spur von Sulfat oder Selenat darin nachweisen. — Fiir die
Gegenwart von Sauerstoff ist Rheniumpulver selbst ein empfind-
liches Reagens. Erwirmt man némlich Rhenium, das durch Liegen
an der Luft eine geringe Menge Sauerstoff aufgenommen hat, vor-
sichtig im Wasserstoffstrom, so entweicht Re,O4 als weiller Nebel,
der an heiBen Stellen des Verbrennungsrohres einen glinzenden
Spiegel von metallischem Rhenium abscheidet. Das im Wasserstofi-
strom reduzierte, geprefte und gesinterte Rhenium zeigte diese Er-
scheinung nicht. Rheniumpulver absorbiert in der Kilte etwas
Wasserstoff, der sich durch Erwirmen des Metalles im Vakuum auf
6000 leicht austreiben laBt. Man kann seine Gegenwart und sein
allmihliches Verschwinden beim Abpumpen mit Hilfe seines Spek-
trums verfolgen.

Die bereits durch das Funkenspektrum festgestellte geringe
Verunreinigung des Rheniums mit Molybdén, dazu eine dhnlich
kleine Beimengung von Arsen, lieB sich auch auf chemischem Wege
bestimmen, niimlich bei Gelegenheit' der Messung der Loslichkeit
von Rheniumsulfid in Schwefelammon. Es wurden 0,5 g Rhenium
als Re,0, in Wasser gelost, die Losung mit Ammoniak und Ammo-
niumpolysulfid versetzt und sich selbst iiberlassen. Nach 2 Tagen
‘wurde das ausgeschiedene Rheniumsulfid abfiltriert und das Filtrat
mit verdiinnter Schwefelsiure angeséuert. Das jetzt ausfallende
Sulfid wurde abfiltriert, im Wasserstoffstrom reduziert und rontgen-
spektrographisch untersucht. s zeigte einen Gehalt von einigen
‘Promille Molybdéin und Arsen. Aus diesem Gehalt und der Menge
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des Sulfids lieB sich errechnen, daB die Verunreinigung des Rheniums
mit Molybddn etwa 2.10-5, die mit Arsen etwa 1-10~5 war; also war
der Befund in bezug auf den Molybdiingehalt in befriedigender Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis des Funkenspektrums.

Aus den Resultaten der genannten Untersuchungen schlieBen
wir, da sich in dem von uns hergestelllen Rhenium keine Ver-
unreinigungen von mehr als 2.10-% (Empfindlichkeitsgrenze der
Rontgenspektrographie) befand. Nach der Art der Herstellung ist
es wahrscheinlich, daB der Reinheitsgrad noch hoher ist und daB
die Summe der Verunreinigungen 10-% nicht iibersteigt.

Berlin, Physikalisch - Technische Reichsanstalt, Chemisches
Laboratorium.
Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1929.
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Uber die Wirkung
elektrischer Entladungen auf chemische Reaktionen.

Von RoBeErT Scawarz und WERNER KUNZER.

Die primdre Wirkung des ElektronenstoBes auf Molekiile duBert
sich im allgemeinen als eine Zersetzung, sie kann jedoch unter ge-
eigneten Umstéinden AnlaB zur Synthese werden, wenn entweder
Elementarmolekiile in Atome zerlegt, aktiviert oder angeregt werden,
oder bei der Zerlegung zusammengesetzter Molekiile Spaltstiicke
entstehen, die sekundidr zu neuartigen Molekiilen zusammentreten.
Zum ersten I'all gehoren die zahlreichen Synthesen von Verbindungen
mit Hilfe ,aktiver Elemente, als ein interessantes Beispiel fiir den
zweiten Fall nennen wir die kiirzlich von BreEpie, Konie u. WaeNERr?)
durchgefithrte Synthese des Hydrazins aus Ammoniak. Das Ver-
halten des Schwefelwasserstoffs im Felde elektrischer Entladungen
uber das wir vor kurzem berichteten?), zeigt, daBl alle Fille neben-
einander eintreten konnen, nimlich Zersetzung in die Komponenten,
Rickbildung aus diesen unter bestimmten Bedingungen durch Akti-
vierung, und Bildung neuer Molekiile, in diesem Fall von Poly-
schwefelwasserstoff aus den intermediiir entstandenen radikalartigen
Spaltprodukten.

Im folgenden soll @iber eine Anzahl verschiedenartiger Versuche
berichtet werden, bei denen die stille elektrische Entladung als syn-
thetisches Hilfsmittel zur Anwendung gebracht wurde.

I. Synthese von Sulfurylchlorid.

Bekanntlich vereinigen sich Schwefeldioxyd und Chlor unter
Einfluf von Katalysatoren wie Campher oder Tierkohle zu Sul-
furylchlorid. Wir versuchten diese Synthese auch ohne Kontakt-
substanzen durch eine Anregung der Gase vermittels elektrischen
Entladungen durchzufithren und konnten feststellen, daB in der
Tat eine Bildung des Sulfurylchlorides auf diesem Wege glatt zu
erreichen ist.

1) Brepig, KON1¢ u. WAGNER, Z. phys. Chem. 1928, S. 211.
2) R. Scawarz u. W. Kunzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 287.
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Schwefeldioxyd und Chlor wurden nach sorgfiltiger Trocknung
und Mischung im gleichen Strémungsverhiltnis bei 200 durch einen
Sechsrohren-Siemens-Elektrisator gefithrt. Nach Verlassen desselben
wurden die Gase durch auf 0° gekiihlte Gasfallen geleitet. Das Konden-
sat wurde rektifiziert und hierbei etwa 8 g Sulfurylehlorid erhalten.
Diese Menge bildete sich innerhalb eines Zeitraumes von 48 Stunden,
withrend denen stiindlich je 9 Liter Schwefeldioxyd bzw. 9 Liter
Chlor durch die Apparatur gingen. Aus den in diesen Versuchen
angewendeten 185 g Chlor und 125 g Schwefeldioxyd waren 8 g
also etwa 1,19, umgesetzt worden. Blindversuche zeigten, daB unter
dem katalytischen Einflu} der GefiBwand selbst unter sonst gleichen
Bedingungen nur 0,6 g also 0,29, entstehen.

2. Versuche zur Darstellung von Sulfurylbromid.

Wir versuchten, diese Verbindung in analoger Weise aus Brom
und Schwefeldioxyd im Elektrisator zu erhalten, hatten aber hierbei
keinen Erfolg. Einmal mit diesem Gegenstand beschiiftigt, priiften
wir eine Angabe von Opring!), wonach SO, und Br, im Sonnenlicht
zu Sulfurylbromid in Gestalt einer ,,weiBen, festen, fliichtigen Kristall-
masse‘ zusammentreten sollen nach, indem wir 4 em3 fliigsiges SO,
und 0,5 cm® Brom in ein Quarzglasrohr einschmolzen und 48 Stunden
den Strahlen einer Quecksilberlampe aussetzten. Irgendein Reaktions-
produkt war jedoch nicht zu fassen.

3. Uber die Einwirkung von Teslaentladungen auf Brom.

C. Kernxer?) hat eine iduBerst merkwirdige Beobachtung
beschrieben, nach der sich Brom bei der Einwirkung von Tesla-
entladungen in eine zweite, bei Raumtemperatur feste Modifikation
umwandeln soll. Diese Versuche wurden wiederholt und zwar unter
moglichst genauer Einhaltung der von KeLLNER angegebenen Be-
dingungen. Das Brom wurde aufs sorgfiltigste itber Kaliumbromid,
Calciumoxyd und Phosphorpentoxyd im Vakuum destilliert. Die
Elektrisator-Réhren hatten die gleiche Form wie die von KELLNER
benutzten und besaBen folgende AusmaBe: Weite des Entladungs-
raums 28,5 mm bzw. 18,5, duBerer Durchmesser der Entladungs-
réhre 50 bzw. 80 mm, Wandstirke 1,5 mm. H¢he des inneren Ent-
ladungsrohrs 110 mm. Die beiden Gefifie waren durch ein Ver-
bindungsrohr miteinander verschmolzen, so daB das Brom abwechselnd

1) Opring, J. B. 1854, S. 308.
2) C. KELLNER, Z. Elektrochem. 1902, S. 500.
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von dem einen in das andere Rohr destilliert werden konnte. Als
Stromquelle diente Wechselstrom mit einer Frequenz von 50 Perioden
und einer Spannung von 120V, der durch einen Transformator
auf 8,8 kV umgeformt wurde. Zwischen den Sekundiirklemmen
dieses Transformators und den Primirklemmen des Tesla-Trans.
formers, lag eine wassergekiihlte Zinkfunkenstrecke, drei Leidener
Flaschen und zwei variable Selbstinduktionen. Durch Variation
der letzteren wurde auf Resonanz abgestimmt und so die Entladung
in den beiden Elektrisatorrohren geregelt.

Etwa 2 em? Brom wurde in eine der Réhren gebracht und withrend
stindigen Hin- und Herdestillierens 12 Stunden der Wirkung der
Teslaentladung ausgesetzt.

Irgendeine Veridnderung des Broms konnte jedoch nicht be-
obachtet werden, und wir miissen daher die Angaben KELLNER's
als nicht reproduzierbar bezeichnen.

Moglicherweise ist die von KreruNer beobachtete Erscheinung
auf eine Vereinigung des Broms mit Verunreinigungen oder mit
Substanzen aus dem Glas zuriickzufithren.

Die Frage, ob Brom einer Aktivierung durch elektrische
Entladungen zuginglich ist, wurde an Hand einer grofen Reihe von
Experimenten zu kliren versucht.

Das unter der Wirkung der elektrischen Entladung stehende
Brom wurde auf seine Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff,
Stickstoff und Silber gepriift.

Sorgfiltig getrockneter Bromdampf wurde mit Sauerstoff von
Atmospharendruck gemischt. Das (Gasgemisch trat durch eine feine
Diise in einen Sechsrohren-Elektrisator mit daran anschlieBenden
Kondensationsgefifen ein, die wihrend des ganzen Versuches unter
Vakuum standen. Nach achtstiindiger Dauer des Versuches wurde
der Inhalt der Kondensationsgefifle im Vakuum abdestilliert, wobei
das kondensierte Brom ohne Hinterlassung eines Riickstandes
fliichtig ging. Weitere Versuche wurden unter vielseitigen Anderungen
der Bedingungen vorgenommen. Variationen des Druckes und der
Temperatur bis herunter auf — 799, auch Teslaentladungen zeitigten
ebenfalls kein positives Ergebnis. Nach Versuchen von B. Lewis
u. H.J. SonuMACHER?Y) existiert zwar ein Bromoxyd (der Formel
BryOg), es ist aber nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen
faBbar und bestindig, jedenfalls ist es nicht durch ,,Aktivierung®
des Broms zu erhalten.

1) B. Lewis u. H. J. SCHUMACHER, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 182
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(=)

Kurz erwihnt sei, da auch Brom und' Stickstoff unter analogen
Bedingungen nicht miteinander in Reaktion zu bringen sind.

Sehr merkwiirdig ist das Verhalten des im elektrischen Felde
vorbehandelten Broms gegen Silber. Das Metall befand sich bei
dahingehenden Versuchen in einer Glaskammer, die durch Sechliffe
an die letzte Rohre eines Sechsrohren-Elektrisators angesetzt wurde
und nach dem Versuche mitsamt dem Metall zur Wigung kam.
Die nachstehende Tabelle enthilt die Daten einiger derartiger Ver-
suche (mit B sind die Blind- mit H die Hochspannungsversuche
bezeichnet). Man gewinnt den Eindruck, daB das Brom beim Durch-
gang durch die elektrische Entladung eher eine Passivierung als
ene Aktivierung erfahren hat. Moglicherweise ist der Effekt durch
die Entfernung der letzten Spuren von Wasser durch das elektrische
Feld bedingt.

Tabelle 1.
Art des | Menge Ag| Oberfliche |Gewicht nach Dits D
Versuchs in g in cm? der Reaktion| ' erenz e
B 0,5702 5,7 0,5752 | 0,0050 3 Stunden
H 0,3860 3,6 0,3873 | 0,0013 40 cm® Brom
B 0,2854 2,7 0,2932 | 0,0078 6 Stunden
H 0,2736 2,7 0,275¢ | 0,0018 } 65 cm® Brom

4. Uber die Beeinflussung der katalytischen Fihigkeiten von Kontaktplatin

durch Beladung mit verschiedenen Gasen.

Vor einigen Jahren haben R. ScEwarz u. M. KLINGENFUSsS?Y)
gefunden, daB Kontaktplatin durch Rontgenstrahlen aktiviert zu
werden vermag. Die Wirkung der Roéntgenstrahlen, bzw. der durch
diese hervorgerufenen [-Strahlen beruht auf einer Spaltung, ge-
wissermaBen einer Photolyse des Wassers, der hierbei entstehende
Sauerstoff wird in aktiver Form vom Platin gebunden. Die Aktivierung
des Platinkontaktes ist also an Wasserdampf und Sauerstoff ge-
bunden. Es besteht eine direkte Proportion zwischen Sauerstoffgehalt
und katalytischer Fédhigkeit.

In Erweiterung dieser Arbeit untersuchten wir die Beeinflussung
der katalytischen Fihigkeiten von Kontaktplatin durch Gase, die
hochgespannten elektrischen Stromen ausgesetzt worden waren. Als
verhiiltnismiiBig leicht durchzufithrende Prozesse wurde das Schwefel-
siurekontaktverfahren und die Ammoniak-Oxydation gewihlt. Die
Versuchsanordnung war folgende: In einer Rohre aus schwer schmelz-

1) R. ScewARz u. M. KLiNgENFUSS, Z. Elektrochem. 28 (1922), 472; 29
(1923), 470.
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barem Glase befand sich der Platinasbestkontakt. Das Schwefel-
dioxyd bzw. Ammoniak wurde zunichst in einer Pipette von 250 cm3
Inhalt, ersteres iiber Paraffinol, letzteres tber Quecksilber auf-
gefangen. Von da aus traten definierte Mengen Schwefeldioxyd
oder Ammoniak durch einen Strémungsmesser mit Hilfe einer Niveau-
kugel in den Kontaktofen. Die zur Oxydation nétige Luft wurde einem
Gasometer entnommen, iiher Chlorcalcium getrocknet und ebenfalls
durch einen Stromungsmesser nach dem Reaktionsraum geleitet.
Schwefeldioxyd und Ammoniak wurden zwecks Beladung mit Wasser-
dampf durch eine Waschflasche mit Wasser geleitet. Das Verhiltnis
Luft : Schwefeldioxyd war 7,5 : 1, das Verhiltnis Ammoniak : Luft
1:12. Die Temperatur des in einem elektrischen Ofen liegenden
Kontaktrohres wurde auf 260° gehalten. Als Kontakt wurde 109iger
Platinasbest, bereitet nach der Vorschrift von WARREN?), genommen,
der in etwa 2 cm Liinge in dem 55 em langen Kontaktrohr ausgebreitet
wurde. Der iibrige Raum wurde mit Glaswolle ausgefiillt. An das
Kontaktrohr schlof sich ein Dreiwegehahn an, der einerseits zum
Abzug andererseits in die AbsorptionsgefdBe fithrte. Diese bestanden
aus vier hintereinander geschalteten Waschflaschen, die in den §0,-
Versuchen mit 359,iger Kalilauge und je 1cm?® Gelatinelosung
beschickt waren. Bei den S0,-Versuchen wurden sie in einer Kis-
kochsalzmischung auf —10° gekiihlt. Im Falle der Ammoniak-
Versuche waren die Absorptionsgefife mit n/10-Schwefelséure
gefullt.

Nachdem der Ofen auf die gewihlte Temperatur von 260° er-
hitzt war, wurde das Schwefeldioxyd-Luft- bzw. Ammoniak-Luft-
gemisch unter Beobachtung der festgelegten Stromungsgeschwindig-
keiten durch den Kontaktofen in die Absorptionsanlage geleitet.
Nach Uberdriicken der definierten Gasmengen wurde in beiden
Fillen 20 Minuten lang Luft nachgespiilt, um die Reaktionsprodukte
quantitativ in der Vorlage zu sammeln.

Zur Analyse wurde beim Schwefelsiurekontaktverfahren der
Inhalt der Vorlagen auf 500 cm3 aufgefiillt und in jeweils 25 cm?
jodometrisch das Schwefeldioxyd bestimmt. Auf die Bestimmung
des Schwefeltrioxyds wurde verzichtet, da es nicht gelang, die Trioxyd-
nebel quantitativ zuriickzuhalten. Da das urspriingliche Volumen
des SO, bekannt war, konnte der gebildete Anteil SO, aus der Differenz
berechnet werden. Beim ProzeB der Ammoniakverbrennung wurde

1) Warrex, C. 1894 I. 853.
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das nicht umgesetzte Ammoniak nach Destillation aus den Vorlagen
titrimetrisch bestimmt und das gebildete Stickoxyd aus der Differenz
gegeniiber dem angewandten Volumen Ammoniak berechnet.

Die Vorbehandlung des Platinasbests erfolgte in der Weise,
daB dieser zwischen den inneren und #uferen Belag eines zu diesem
Behufe auseinandernehmbaren FElektrisators gebracht und unter
Durchleitung der verschiedenen Gase bestimmten Zeiten der stillen

Entladung ausgesetzt wurde, die ein Transformator vom Ubersetzungs-
verhiltnis 110 : 8000 V lieferte.

Fiahrt man unter den oben angégebenen Volumverhiltnissen
die Kontaktprozesse bei 400° durch, so erhilt man fast quantitative
Ausbeuten an SO; oder NO. Um den Effekt der Vorbehandlung
des Kontaktes deutlich hervortreten zu lassen, wurde die Temperatur
von 260° gewiihlt, bei der wesentlich kleinere Ausbeuten an Schwefel-
trioxyd und Stickoxyd entstehen. Freilich konnte insbesondere
withrend der Ammoniakoxydation infolge der stark exothermen
Reaktion die Temperatur nicht konstant gehalten werden, sie stieg
withrend des Versuches um 50° und mehr an.

Um den Effekt der Vorbehandlung aufzuheben, wurde der
Kontakt nach jedem Versuch regeneriert, indem er jeweils 90 Minuten
lang im Luftstrom auf 400° erhitzt wurde.

Die Versuchsergebnisse finden sich in den Tabellen 2 und 3.
Die Vorbehandlung mit Ozon lihmt die Wirksamkeit des Kontakt-
platins in starkem MaBe. Abhingigkeit von der Dauer der Ein-
wirkung des Ozons ist klar zu erkennen. Es erscheint gleichgiiltig,
ob fertiges Ozon verwendet wird (Versuche 7—9) oder ob der Kataly-
sator im Sauerstoffstrom der Entladung ausgesetzt wird, das Ozon
also ither dem Metall selbst erzeugt wird (Versuche 10—12). Der
gleiche Effekt zeigt sich auch bei der Ammoniakoxydation (25, 29, 32)
zugehorige Blindversuche 22—24, 27, 28, 30, 31).

Wird der Kontakt im Luftstrom erhitzt, so erholt er sich langsam.
Nach einstiindiger Behandlung erhilt er seine urspriingliche Wirk-
samkeit wieder, nach anderthalb Stunden erscheint seine kata-
lytische Fihigkeit sogar gesteigert (26, 80, 81, 27, 28, 88, 84).

Die Beladung mit molekularem Sauerstoff ist ohne wesent-
lichen EinfluB (35—87, 58). Das gleiche gilt fir molekularen
Wasserstoff betreffs der Reaktion SO, > 50, (15).

Betrichtlich ist wiederum der Effekt der Behandlung mit Wasser-
stoff im elektrischen Feld. Sowohl die Ausbeuten an S0; wie
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Tabelle 2.
T = 260°. Zeitdauer 15 Minuten.
S0, — SO;-ProzeB.
1n-Jod, SO, SO, SO, SO
No in em?® |in em? {in cr:;a3 in %/ | in 070 L s
1| 15,00 | 164,2 | 85,8 66,0 34,0
2| 15,36 | 168,1 | 81,9 67,2 32,8
3| 15,14 | 165,7 84,3 66,3 33,7 :
4| 1552 | 1699 | 801 | 67,9 | 321 Blindversuche
©2511713,0 142,3 | 66,2 68,2 31,8
6 | 13,2 1445 | 64,0 69,3 30,7
Versuche mit Sauerstoff.
711932 | 211,56 | 38,5 84,6 15,4 Ozon '/, Stunde
8| 21,12 | 231,2 | 18,8 92,5 7,6 ,» 11/, Stunde
9 | 14,60 | 159,8 | 90,2 63,9 36,1 Ozon u. auf 400° erhitzt
10 | 20,84 | 228,1 | 21,9 91,2 8,8 B') im O,-Strom 2 Stunden
11 | 22,34 | 2445 4,5 97,8 2,2 B im O,-Strom 3 Stunden
12 | 16,8 184 24,5 88,7 11,8 E im O,-Strom 3/; Stunden
Versuche mit Wasserstoff.
13 | 17,12 | 187,4 | 62,6 75,0 25,0 E im H,-Strom 2 Stunden
14 | 18,48 | 202,3 | 47,7 | 80,9 | 19,1 E im H,-Strom 31/, Stunden
1156 | 14,54 | 159,1 | 90,9 63,6 36,4 H,-Strom ohne Entladung
Versuch mit Argon.
16 | 148 | 162 | 88,0 | 64,8 | 352 | [E im Argonstrom
1) E = Elektrische Entladung.
Tabelle 3.
T = 260°. Zeitdauer 15 Minuten. NH,—> NO-ProzeB.
NH. NH NH NO
Nr.| g‘* Sy ) .,70 in 9/, Bemerkungen
22 | 0,0251 32,59 | 17,6 82,4 Blindversuche
23 | 0,0246 32,04 | 17,3 82,7 5
24 | 0,0281 36,46 | 19,2 80,8 o
25 | 0,1277 | 165,8 87,7 12,3 E im Sauerstoffstrom 2 Stunden
26 | 0,1192 | 154,6 82,6 17,4 Katalysator von Vers. 25 15 Min. im
Luftstrom bei 400—500° behandelt
27 | 0,0051 6,6 3,6 96,4 Katalysator von Vers. 25 90 Min. im
28 | 0,0059 T 4,2 95,8 elektrischen Ofen an der Luft erhitzt
29 | 0,0357 46,39 | 25,2 74,8 E 12 Min. lang im Sauerstoffstrom
30 | 0,0289 37,6 20,2 79,8 60 Min. lang im elektrischen Ofen er-
31 | 0,0272 354 | 19,0 81,0 hitzt (Luftstrom)
32 | 0,0800. |103,9 | 55,72 | 44,2 E 27 Min. lang im. Sauerstoffstrom
33 | 0,0340 44.2 23,7 76,3 Katalysator von Versuch 32, 60 Min.
24 | 0,0349 45,3 24,3 75,7 regeneriert im Luftstrom
35 | 0,0264 34,25 | 18,65 | 81,3 40 Min. lang iber den Ka,talysator
36 | 0,02596 | 33,7 18,4 81,6 molekularen Sauerstoff geleitet
37 | 0,0264 34,3 18,7 81,3 60 Min. lang iiber den Katalysator
molekularen Sauerstoff geleitet
50 | 0,0306 39,77 | 21,3 78,7 Blindversuche
52 | 0,0306 39,77 | 21,3 78,7 ! =
58 | 0,0392 50,82 28 0 72,0 10 Min. lang iiber den Katalysator
: molekularen Sauerstoff geleitet
59 | 0,1149 49,1 82,1 1517:9 E 8 Min. lang iiber den Katalysator
: H, geleitet
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an NO sinken, im ersten Fall nicht so stark wie bei der Ozonisierung,
im letzteren in noch bedeutenderem MaBe (18, 14, 59).

Eine Vorbehandlung des Platins im Argonstrom unter An-
legung des elektrischen Feldes ist, wie zu erwarten, ohne jeden
EinfluB (16). :

Es ergibt sich also, daB die aktivierten Gase den Platinkontakt
sehr energisch angreifen und in seiner katalytischen Rihigkeit
hemmend beeinflussen. Die Vergiftung ist zweifellos dadurch
erklirbar, daB an der Oberfliche des Metalls eine Verbindung —
Oxyd bzw. Hydrid — gebildet wird, die katalytisch unwirksam ist.
Die Tatsache, daf die eingangs erwihnte Rontgenbestrahlung, die
ja auch eine Speicherung von Sauerstoff im Kontakt bewirkt?),
sich in einer Aktivierung der katalytischen Fahigkeit auswirkt,
ist nun wohl nicht anders zu deuten, als daB in diesem Falle der bei
der Zerlegung der Wassermolekiile freiwerdende Sauerstoff in ato-
marer Form im Platin gelost wird und kein Platinoxyd bildet.

Welche Mengen von Sauerstoff bei der Behandlung mit Ozon
vom Platin gebunden werden, ergibt sich aus einigen Versuchen,
die mit reinem Platinschwarz angestellt wurden. Dieses wurde
zunichst zwecks vollstdndiger Befreiung von Sauerstoff 4 Stunden
in einem gut gereinigten Stickstoffstrom auf 600° erhitzt. In wiBrige
Jodwasserstoffsiure eingetragen, macht dieses Priaparat kein Jod
frei. Zweistiindige Behandlung mit molekularem Sauerstoff bedingt
eine geringe Jodausscheidung, die nach 21 Stunden mit n/100-Thiosulfat
- bestimmt wurde. Die aufgenommene Menge Sauerstoff betrug 0,189,
Wuwrde das Platin im Siemensrohr unter Durchleiten von Sauerstoff
2Stunden der elektrischen Entladung ausgesetzt,so nahm es bis zu0,8°/,
Sauerstoff auf (Tab. 4).

Tabelle 4.
5 : 1n/100-Thio- | Gebundener | Sauerstoff
Praparat Einwage sélfa,t 01113 Fn g in Proz.
Ptirein': ;i oiiviis 0,2134 0 — s
Mit O, behandelt . . 0,2086 4,8 0,00028 0,18
Mit O, behandelt . . 0,1770 17,5 0,0014 0,79
Mit O, behandelt . . 0,2458 24,0 0,0019 0,79

1) R. Scawarz u. M. KrinceNFuss, Z. Elektrochem. 29 (1923), 470.

Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemuschen

Instituts. :
Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1929.
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Uber einige neue Kobaltite vom Spinelltypus.

Von SvEx HorncerssoNn und Anpo KARLSSON.

Mit 6 Figuren im Text.

Die allgemeine Zusammensetzung der Glieder der Spinell-
mineralien 148t sich, wie bekannt, in dualistischer Weise in der Form
RO- R,0, schreiben. Seit jeher teilt man sie in zwei Untergruppen,
die Aluminate, welche dem Spinell nahestehen und die dem Magnetit
niher verwandten Ferrite (und Chromite). Die Glieder der ersten
Gruppe, die Aluminate — allgemeine Formel RAl,0, (RO-AlL05) —
unterscheiden sich auch in bezug auf ihre physikalischen Eigen-
schaften: geringeres spez. Gewicht. hohere Hirte, fehlender Metall-
glanz usw. von den Ferriten (und Chromiten) — allgemeine Formel
RFe,0, (RO-Fe,0,) bzw. RCo,0, (RO-Co,05).

Kiinstlich lassen sich die Spinelle beim Erhitzen gewisser basischer
Oxyde, wie MgO, CoO, NiO, ZnO u. a. mit den dabei als Saure-
anhydriden wirkenden Sesquioxyden Al,O;, Fe,0; und Cr,0, dar-
stellen. AuBer durch direktes Erhitzen der beiden Oxyde kann man
auch Salze verwenden (erhitzen), die in der Hitze in den in Rede
stehenden Oxyden leicht spalten. Es laft sich z. B. CoAl,O, sowohl
durch Erhitzen von CoO und AlLO,, als auch durch Erhitzen von
Kobaltnitrat und Aluminiumsulfat darstellen.

Es liegt jetzt nahe bei der Hand, zu priifen, wie die mit den Sesqui-
oxyden Fe,0,, Cr,0,, Al,O, analogen Verbindungen Co,0; und Ni,0,
sich beim Glithen zusammen mit den dem zweiwertigen Sittigungs-
stadium der Metalle entsprechenden Oxyden (wie MgO, ZnO usw.)
verhalten. Von den in dieser Richtung angestellten Versuchen, wobei
wirklich einige Verbindungen dargestellt werden sollen, sind vor
allem die Untersuchungen von Rousseau?) und Durau?) zu nennen.
In der Literatur gelten die von Rousseau dargestellten BaO -2 CoO,
und BaO-Co0, und weiter das von Durau dargestellte Magnesium-
kobaltit, MgO-Co0,, als ziemlich sicher. Rousseau erhitzte im Pt-

1) Rousseau, Compt. rend. 109 (1889), 64.
%) Durau, Ann. chim. phys. (7) 12 (1897), 279.



Einige neue Kobaltite vom Spinelltypus. 385

Tiegel kristallisiertes BaCl, oder BaBr, mit wasserfreiem Baryt zur
Rotglut mit sukzessiven Zusiitzen von Co,0,. Der entstandenen
schwarzen, hexagonal kristallisierenden Verbindung soll, nach Rous-
spAU, die Formel BaO -2 CoO, zukommen. Sie geht bei noch héherer
Temperatur (1000—1100°) in BaO -Co0,, Bariumkobaltit, iiber. Ober-
halb dieser Temperatur wird die Verbindung wieder zersetzt. Rous-
spaU meint, Co,04 ist als CoO-Co0,, somit als Kobaltokobaltit, auf-
zufassen, in welchem das CoO bei hoheren Temperaturen durch die
stirkere Base ersetzt werden kann.

Durav erhitzte 75 ¢ MgO und 150 g Co,0; im Morssax’schen
Ofen bei 300 Amp. und 70 Volt. Das Glithprodukt ist, nach Durauv,
ein Magnesiumkobaltit, MgO-CoO,. Versuche in ganz analoger Weise,
Kobaltite von Ca, Sr und Ba darzustellen, scheiterten jedoch. Hep-
varn') hat die Versuche von Durav wiederholt (erhitzt wurde so-
wohl im Gebliseofen, wie in der Lichtbogenhitze) in der Absicht,
Kobaltite von Mg, Ca, Sr und Ba darzustellen. Weder bei 11000
noch in der Lichtbogenhitze bildete sich jedoch ein Magnesium-
kobaltit. Nach Hrpvarnn ,scheint indessen die Wahrscheinlichkeit
einer Entstehung der Kobaltite von Ca, Sr und Ba etwas groBer zu
sein“. Horneerssox?) erhitzte zwecks rontgenographischer Unter-
suchung des Glihproduktes: 1 MgO + 1 Co,04 + KCl (Ilumittel)
etwa 3 Stunden. Das Rontgenogramm des Glithproduktes zeigte
reguliives Gitter, die Intensitiiten der Reflexionen waren diejenigen
eines NaCl-Gitters. - Kine genaue Priifung zeigte, dall hier ein ganz
homogener Mischkristall von MgO und CoO gebildet war. Der be-
rechnete Gitterparameter des gemeinsamen Gitters hatte somit
einen Wert zwischen demjenigen des MgO und CoO. Im Zusammen-
hang mit diesen Untersuchungen wurde auch eine Aufnahme nach
der Desyr-ScHErrER'schen Methode von dem bei dem Versuche
verwendeten Kobaltoxyd, Co,0, (Merck’'s Priparat) gemacht. Das
Photogramm war vollkommen identisch mit einem Co,0,-Rontgeno-
gramm.?) Das Kobaltoxydpriparat von Mercx bestand somit fast

1) Hepvarn, Uber Reaktionsprodukte von Kobaltoxyden mit anderen
Metalloxyden bei hohen Temperaturen. Diss. Uppsala 1915, S. 163.

) HorneERrssoN, Réntgenographische Untersuchungen der Mineralien der
Spinellgruppe und von synthetisch dargestellten Substanzen vom Spinelltypus.
(Lunds Universitets Arsskrift. N. F. Avd. 2., Bd. 23, Nr. 9.) Diss. Lund 1927,
S. 98.

%) Anmerkung. Das Temperaturgebiet, in welchem das Kobaltoxydul,
Co,0,, bestindig ist, liegt zwischen etwa 200° und 900° C. Bei Erhitzungen iiber
diese Temperatur hinaus geht Co,0, in CoO, Kobaltoxydul, iiber.

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183, 25
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ausschlieflich aus Co,0,. Um die Sache niher klarzulegen, wurde
Kobaltoxyd nach drei verschiedenen Methoden (den Methoden von
Prousr, Hess und Tnosrsox) dargestellt und die dabei erhaltenen
Priparate rontgenographisch untersucht. Alle drei Photogramme
waren untereinander identisch und zeigten nur Interferenzen, die
denen des Kobaltoxyoxyduls, Co,0,, entsprechen. Der weit iiber-
wiegende Teil der Priiparate bestand somit aus Co,0,. Dall man durch
Erhitzen von Kobaltoxyd zusammen mit bzw. basischen Oxyden
auf hohe Temperaturen keine sicheren Kobaltite hat darstellen kénnen,
ist wohl hieraus recht erklirlich.

Bei den von uns angestellten Versuchen, Kobaltite darzustellen,
haben wir deshalb hauptsiichlich auf relativ niedrige Temperaturen
erhitzt und statt der Oxyde entsprechende Salze, die beim Glihen
leicht in Oxyde spalten, verwendet. Vor allem kommen hier die
Nitrate in Betracht, z. B. Mg(NO,), (+ 6H,0), Zn(NO,), (- 6H,0),
Cu(NO,), (4 6H,0) usw., die zusammen mit Co(NO,), (4 6H,0) in
berechneten Mengen erhitzt wurden. Auf diese Weise ist es uns in
der Tat gelungen, eine Reihe Kobaltite vom Spinelltypus von der
allgemeinen IFormel RCo,0, darzustellen. :

Darstellung und Untersuchung der verschiedenen Kobaltite.
uCo Kupferkobaltit).
(uC0,0, (Kupferkobaltit

1 Mol Cu(NO,),-6H,0 4 2 Mol Co(NO,),-6H,0 wurden in
Wasser gelost, eingedampft und im elektrischen Ofen bis auf 800
bis 850° einige Stunden erhitzt. Das schwarze, metallisch aussehende
Glithprodukt wurde nach der DeBye-Scurrrer'schen Methode
rontgenographisch untersucht. Verwendet wurde dabei die Happixe-
SteeBAHX sche Rontgenrohre mit Eisenantikathode. Die Spannung
betrug 50000—55000 Volt bei 6 MA. Belastung. Das Rontgen-
photogramm (vgl. Fig. 4, 5.392) zeigte scharfe, gut meBbare Linien vom
charakteristischen Spinellgittertypus. Is reflektieren hier nur I'lichen
mit ungeraden Indices in der ersten Ordnung, was ein flichen-
zentriertes Hauptgitter angibt. Im Elementarbereich befinden sich
8 Spinellmolekiile. Der Aufbau des Gitters der Spinelle ist von
W. H. Braca!) durch spektrometrische Messungen und gleichzeitig
von Nrsurxawa?) mit Verwendung der Lauemethode bestimmt

1) Brage, Phil. Mag. 30 (1915), 305.

?) Nisurkawa, Proceedings of the Tokyo Mathem.-Phys. Soc. 2. Ser. 8,
Nr. 7, (1915), 199.
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worden. Die Raumgruppe ist Of. Das Rontgenogramm ist in
Tabelle 1 berechnet. Als Mittelwert fiir die Kantenlinge des Ele-
mentarkubus ergibt sich: -

2 a = 8,039 A.

Unter Zugrundelegen dieses Wertes fiir @ wird das berechnete

spez. Gewicht . S . 245,511,662 102 o
= @O0 e
Tabelle 1.
CuCo,0,.
Fe-Antikathode.  Expositionszeit: 80 Minuten.

| | {
| | Chad ) |

J A1 sing | “sin?g ?]‘??;ZE Lons ket a

5 346 | 033972 | 0,115¢ | 0,013¢ | (220) 3,053
5 36,9 36130 | 1305 0118 | (311)p | 8044
sal 41,0 39939 | 1595 0145 | (311) 8,032
5 43.0 4771 | - 1745 0145 | (222) 8,021
s8 45,0 43570 | 1898 0119 | (400)f | 8.045
a 50,1 48114 | 2315 0144 | (400) 8,041
s 60,2 56727 | 3218 0119 23:13‘3 g | 8021
s 63,0 59018 | 3483 0145 | (422) 8,029
. 67,5 62592 | 3918 0145 %5;}3; 8,029
ast 74,7 68059 | 4632 0145 | (440) 8,039
5 79.0 71141 | 5061 0145 | (531) 8,039
58 86.3 76086 | 5789 0145 | (620) 8,040
sl 90.7 78876 | 6222 0145 | (533) 8,040
s 92,1 79727 | 6357 0144 | (622) 8,047
i 98.5 83437 | 6962 0145 | (444) 8.031
= 102,9 85780 | 7358 0144 g ;é}; 8,052
st 111,5 89887 | 8080 0144 | (642) 8,052

&

sst 117,6 92305 | 8537 0145 %;g’l’g 8,040
ss 123,3 94432 | 8917 0119 E?g‘l’; g | 8037
st 128,9 96126 | 9240 | 0144 | (800) 8,049

Mittelwert: « = 8,039.

Die schwarze, metallglinzende Masse des Glithprodulktes zeigte
keine ferromagnetischen Iigenschaften (ein starker Magnet hatte
keine Einwirkung auf das Pulver) und wurde auch nicht von konz.
HCl, HNO,; oder NaOH angegriffen.

MgCo,0, (Magnesiumkobaltit).

1 Mol Mg(NO,),-6H,0 + 2 Mol Co(NOy),-6H,0 wurden in
Wasser gelost, eingedampft und im elektrischen Ofen im Pt-Tiegel
25
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bis auf 800° erhitzt. Das Glithprodukt hatte eine grauviolette Farbe,
die auf eine Mischkristallbildung von MgO und CoO hindeutete.
Die rontgenographische Untersuchung der Glithsubstanz nach der
Pulvermethode bestitigte diese Vermutung. Das Rontgenogramm
zeigte reguliires Gitter, aber die Reflexionen waren diejenigen eines
NaCl-Gitters. Der berechnete Gitterparameter hatte einen Wert
zwischen denjenigen des MgO und CoO.

Bei einer zweiten Erhitzung wurde eine Ausgangssubstanz von
derselben Zusammensetzung, wie oben beschrieben worden ist, ver-
wendet, hier wurde aber sehr gelinde in einer Bunsenflamme ge-
glitht. Die Glithsubstanz, ein schwarzes Pulver, hatte ein homogenes
Aussehen, und die darauffolgende Rontgenuntersuchung ergab, daB
eine neue Verbindung vom Spinelltypus gebildet worden war. Fin
mit Fisenstrablung aufgenommenes Rontgenogramm ist in Tabelle 2

berechnet. Tabelle 9.

MgCo,0;, .
Fe-Antikathode.  Expositionszeit: 75 Minuten.

y Gy sin”* ¢ :
i A sin @ sin® @ e Dkl G
s 344 | 033692 | 0,1142 | 00143 | (220) 8,096
s 36.6 35853 | 1285 0117 | (311) B8 | 8107
ast 40.7 39667 | 1574 0143 | (311) 8,087
2 42,5 41310 | 1707 0142 | (222) 8111
58 44.6 43209 | 1867 0117 | (400) 8 | 8112
st 49.6 47685 | 2274 0142 | (400) 8.113
s 50,5 | 56151 | 3152 0117 | 81}3{3 8,109
s 62,2 58368 | 3407 0142 | (422) 8,118
sst 667 | 61964 | 3830 | 0142 | ggég; 8,111
ast 73,8 67302 | 4541 0142 | (440) 8,119
s 85.2 75368 | = 5681 0142 | (620) 8.117
s (diff.) 89,4 | — — il (533) —
s (diff) | 906 i & Sl (809) i
s 97,2 82708 6841 0143 | (444) 8,102
s 109.9 89172 | 7951 0142 | (642) 8.117
I (55
sst 115,8 91692 | 8407 0142 | g:l’ng; 3,103
58 121,4 93789 | 8796 o7 | E;;?; 8,092
st 127,15 956151 9142 0143 | (800) 8,093

Mittelwert: « = 8,107.

Das Photogramm stellt ein typisches Spinellgitter dar. Die
Kantenlinge des flichenzentrierten Wirfels ist als Mittelwert aus
den verschiedenen Reflexionslinien berechnet:

a = S,107 A.
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Das spez. Gewicht des Magnesiumkobaltits, mit Hilfe von
diesem Parameterwert berechnet, ist
;8206261601070 o

811+ 10 %)¢

Das Pulver war in konz. HCl besonders beim Erwirmen mit
grimblauer Farbe léslich; es zeigte keine ferromagnetischen Higen-
schaften.

/mCo,0, (Zinkkobaltit).h)

Beim Glithen von einem Gemisch aus 1 Mol Zn(NOs),-6H,0
und 2 Mol Co(NO,),-6H,0 im Pt-Tiegel im elektrischen Ofen bei
etwa 800—850° wurde ein schwarzes Glithprodukt gebildet, das
einer rontgenographischen Untersuchung nach der DEBYE-SCHERRER-
schen Methode unterworfen wurde. Das mit Eisenantikathode er-
haltene Photogramm ist in Fig. 1, S. 892, reproduziert und in
Tabelle 3 berechnet.

Tabelle 3.

ZnCo,0y.
Fe-Antikathode.  Expositionszeit: 90 Minuten.

in2

J Ao, sin @ sin® ¢ 3.1‘,37:-’8 h, k, 1 a

st 345 | 033890 | 0,1149 | 0,0143 | (220) 8,072
sst 40,7 39667 | 1574 0143 | (311) 8,087
st 49,7 471762 | 2281 0143 | (400) 8,100
s 504 | soose | 343 | oue | (B3dp | 122
s 62,2 | 58368 | 3407 0142 | (422) 8,118
sst 66,6 61896 | 3831 0142 8;;; 8,119
sst 78,7 67314 | 4531 0142 | (440) 8,128
58 78.1 76513 | 4072 0142 | (531) 8115
o 84.9 75172 | 5651 0141 | (620) 8,137
s 89.3 78010 | 6086 0142 | (533) 8,130
s 97.3 82767 | 6851 0143 | (444) 8,096
st 110,0 89219 | 7960 0142 | (642) 8112
sst 115,8 91692 i 8407 0143 g;g?g 8,102
ss 121,5 93810 | 8802 0118 g;iﬁ; g | 8,089
st 127,0 95584 | 9136 0143 | (800) 8,095

Mittelwert: « = 8,108.

1) Anmerkung. Wir méchten hier erwihnen, dafl G. Narra und M. STRADA
beim Verdampfen einer Losung von 2 Mol Co(NO,), auf 1 Mol Zn(NO,), und
Erhitzen des Riickstandes auf iiber 800° ein Zn-Co-Spinell, ZnO - Co,04, als
harte, tiefgriine, fast schwarze Masse erhalten haben. Die Gitterdimensionen
"waren identisch mit denen des isomorphen Co,0;, @ = 8,06 -4 0,005 A,
D = 6,11 — 6,27. Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 7 (1928), 1024—1030
(nach Chem. Zbl. [3], 1929, S. 370).
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Das Debyephotogramm zeigt somit ein typisches Spinellgitter.

Die Kantenlinge des Wiirfels ist
a = 8,108 &.
Hieraus konnen wir das spez. Gewicht des Zinkkobaltits berechnen:
_ 8247811662107
(811 :10:3)2 iy

Das Pulver war in NaOH sowie in warmer konz. Salzsiiure un-

loslich und zeigte keine ferromagnetischen Eigenschaften (ein Magnet

hatte keine merkbare Einwirkung auf das Pulver).

- Mangankobaltit.

Wie ‘bei den vorigen Versuchen wurden 1 Mol Mn(NO,),-6H,0
und 2 Mol Co(NQy),-6H,0 in ein wenig Wasser gelost und eingedampft.
Danach wurde im elektrischen Ofen etwa 11/, Stunde bei 850° er-
hitzt. Das entstandene braunschwarze Glihprodukt zeigte in dem
Debyeréntgenogramm keine einheitliche Zusammensetzung, sondern
erwies sich hauptsiichlich als ein Gemisch aus MnO und CoO.

Ein gelindes Glithen von einem Ausgangsgemisch derselben Zu-
sammensetzung wie im vorigen Versuche ergab dagegen, wie die
darauffolgende Rontgenuntersuchung zeigte, eine wesentlich homo-
gene Substanz vom Spinellgittertypus. Das Réntgenogramm ist in
Tig. 3, 8. 892, reproduziert und in Tabelle 4 berechnet. Die Kanten-
linge des Elementarkubus ist:

a = 8,268 A.
Tabelle 4.

Mangankobaltit.
Fe-Antikathode.  Expositionszeit: 90 Minuten.

] Aporr, | sing | sintp | SEF | 2,00 1 a

s | 336 | 033035 | 01001 | 00137 | (220) 8,281
sst 39,8 | 38832 | 1508 | 0137 | (311) | 8.261
st 4855 | 46700 | 2181 | 0136 | (400) 8,284
s 58,3 55150 | 3042 | o113 g;‘%gﬁ 8,256
s 60,8 57229 | 3275 : 0136 | (422) | 8,219
ssl 654 | 0954 | 3715 | o138 | (B3 | s205
sst 72,3 66262 7390 | 0137 | (440) | 8,257
s 76,8 | 69579 | 4841 | 0112 | (533)p | $258

b = o ‘ (633) u. |*

s (diff.) 87,3 76739 5889 E — (622) | —
s 94,1 80922 6548 | 0136 | (444) | 8,280
st 1062 | 87437 | 7646 | ol | (64 | 82

4 |
st 117 | soor9 | sogs | o1 | (B39 | 056
st 120,5 93470 | 8737 | 0137 | (800) | 8,278

Mittelwert: @ = 8,268.
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Es ist hier in der Tat moglich, daB ein Teil des 2wertigen Mn"
durch Co” und Co™" teilweise durch Mn™" ersetzt worden ist. Die
allgemeine Formel dieser Mangan-Kobaltspinelle wire demnach zu
schreiben: (Mn, Co(O - (Mn, C0),0s.

Das Glithprodukt, ein schwarzes Pulver, wurde von kalter konz.
Salzsiure kaum angegriffen, war dagegen in warmer konz. Salzsiure
(zu einer grimblauen Flissigkeit) 1oslich. In NaOH war das Pulver
unlgslich. Ein Magnet hatte keine T W{,},l cung auf das Pulver.

W ,.
\101"‘8"11&) altit.

Eine Losung von 1 Mol Ni(NO,),-6H,0 + 2 Mol Co(NO,),-6H,0
wurde eingedampft und im elektrischen Ofen im Pt-Tiegel bei etwa
8500 erhitzt. Die dabei entstandene Glithsubstanz wurde nach der
Pulvermethode einer rontgenographischen Untersuchung unterworfen.
Das berechnete Rontgenogramm (vom NaCl-Typus) zeigte, dal} wir
hier einen homogenen Mischkristall von NiO mit CoO vor uns haben.

Bei gelindem Glithen in der Bunsenflamme entstand dagegen
aus demselben Nifratgemisch ein stark ferromagnetisches?),
schwarzes Pulver, welches das in Ifig. 5, S. 892, reproduzierte Ront-
genogramm gab. Simtliche Linien gehoren, wie aus Tabelle 5 hervor-

Tabelle 5.

Nickelkobaltit.
Fe-Antikathode. D\pomtlonsmlt 60 '\Imuten

: i sin? @ _

o Akom_' sin ¢ sin® @ e Wikl 1 a

s 344 | 0,33792 | 01142 | 0,0143 | (220) | 8,095
s 36,6 35853 | 1285 o7 | (311)p | 8107
sst 40,6 39571 | 1566 0142 | (311) | 8,106
o 44,7 43303 | 1875 0117 | (400) | 8,095
st 497 | 47762 | 2981 0142 | (400) i 8,100
s 59,5 56161 | 3153 0117 | 8;;;% 8,109
s 62,2 58368 | 3407 0142 | (422) 8,118

5
st 66,6 61896 | 3831 0142 Egéég 8,119
sst 7374 87314 4531 0142 | (440) 8,128
5 787 | 70932 | 5031 0117 | (533) B | 8,101
liff 80,0 | miads | eoye | 98U 0
s (diff.) 9,2 17945 7 | (622)
s 96,7 | 82432 | 6795 0142 | (dd4) 8,129
st 1095 | 88989 | 7919 0141 | (642) 8,133
| 1434

sst 1158 | 91692 | 8407 0142 g;;?; 8,102
ot 125,8 95224 | 9067 0142 | (800) | 8,126

Ead o : Mittelwert: @ = 8,112.

1) Bs ist hier zu bemerken, daB weder NiO, CoO noch Co,0, ferromagne-
tisch sind.
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Fig. 1. ZnCo,0,.

Fig. 4. Co,0,.

Fig. 5. Nickelkobaltit.

Fig. 6. MgCo,0,.
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geht, dem Spinellgittertypus an. Die berechnete Kantenlinge des
Wiirfels ist:
a= 8,119 A.

Die Glithsubstanz war in kalter konz. Salzsiure und in Alkali
unloslich, in warmer konz. Salzsiure aber 16slich. Wie bei dem
Mn-Co-5Spinell ist es auch hier moglich, daBl ein Teil des 2wertigen
Ni" durch Co” und Co™" teilweise durch Ni"™" ersetzt werden kann.
Die allgemeine Formel der Spinellsubstanz ist deshalb zu schreiben:

(Ni, C0)O-(Ni, Co),05.

Coz0, (Kobaltokobaltit).

Dall dieses Oxyd analog mit den Spinellen aufgebaut ist, ist
schon frither gezeigt worden.) Die Verbindung wurde dabei durch
Erhitzen von Kobaltocarbonat dargestellt. Zunichst um zu priifen,
welche Glithsubstanz beim gelinden Glithen von dem Kobaltonitrat
CoO(NQ,),-6H,0 selbst entsteht, haben wir ein solches Glithprodult
einer rontgenographischen Untersuchung nach der DEBYE-SCHERRER-
schen Methode unterzogen. Das Photogramm (Fig. 4, 8. 892) ist in
Tabelle 6 berechnet, es ist identisch mit dem Co,0,-Photogramm,

Tabelle 6.
Co,0; aus Kobaltonitrat dargestellt.
Fe-Antikathode. Expositionszeit: 80 Minuten.

; sy sin® ¢ :

J A sin @ sin? @ St h k1 ‘ a
s 343 | 033693 | 01135 | 00142 | (220) | 8,120
s 36,6 | 35853 | 1285 | 0117 | (311)p | 8107
sst 40,6 | 39571 | 1568 | 0142 | (311) i 8,107
s 446 | 43209 | 1867 0117 | (400)p | 8112
st 496 | 47685 | 2274 | 0142 | (400) | 8113
s 804 56064 | 3143 | 0116 ggéé} 2 | 8122
s 623 58453 | 3416 | 0142 | (422) | 8,106
sst | 66,6 | 61896 | 3831 | 0142 8%%; | 8119
sat .| 740 67533 | 4560 | 0143 | (&40) | 8,102
& |0 83 75437 | 5691 | 0142 | (620) | 8109

| | \ 5] . o |

s(dift) | 922 | 79790 | 6367 | — §g§3§ L
s L. 979 82703 | 6841 | 0143 | (444) | 8,102
s | 1102 89314 | 7976 | 0143 | (642) | 8104
st | 1159 | 01734 | 8414 | 0143 27)5)3 8,008
s | 127,0 95584 | 9136 | 0143 | (800) | 8,096

Mittelwert: a = 8,108.

1) HorLcEeRrssox, L c.
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wo (o0, durch Erhitzen von Kobaltocarbonat dargestellt wurde.

Das Gitterparameter a des Spinellgitters, aus simtlichen Reflexionen

mit Ausnahme von einer diffusen Doppellinie berechnet, ist:
a'=8108"A.

Es befindet sich in guter Ubereinstimmung mit dem von Hor.-
GERssoN frither gefundenen Wert 8,110 A.

Wir wollen hier zuletzt besonders erwihnen, daB simtliche
Reflexionen in den oben besprochenen Rontgenogrammen dem
Spinellgittertypus angehoren, und dafi wir keine anderen Linien als
diese gefunden haben. Wie wir gesehen haben, sind die vier Rontgeno-
gramme von MgCo,0,, ZnCo,0,, (Ni, Co) (Ni. 60)204 und Co,0, unter-
einander fast identisch, wie die geringe Differenz in den Gitter-
parametern (a) zeigt. Man konnte somit geneigt sein, einzuwenden,
dafl das Mg-, Zn- und Ni-Kobaltit hauptsichlich aus CozO, in
(mechanischem) Gemisch mit bzw. MgO, ZnO oder NiO bestehe,
und daf die Reflexionslinien in den Photogrammen von Co,0, her-
rithrten. Iis ist jedoch dabei zu bemerken, dafl die dem 2wertigen
Sittigungsstadium der Metalle entsprechenden Oxyde MgO bzw.
Zn0O und NiO in einem solchen Ifalle in so betriichtlichen relativen
Mengen in den untersuchten Priiparaten vorkommen und auch alle
drei ein so gutes Reflexionsvermogen der Rontgenstrahlung haben,
daf wenigstens die stirksten Reflexionen dieser Substanzen zusammen
mit den Co,0,-Interferenzlinien vorkommen mgéchten. Auch zeigen
die Photogramme von CuCo,0, und (Mn, Co) (3]11,@6)204 mit ihren
von (Co,0, bedeutend abweichenden Parameterwerten, dafl hier un-
zweideutig ein Kupfer- bzw. Mangankobaltit gebildet worden ist,
eine Tatsache, die ja auch stark fiir die Kobaltitbildung in den anderen
Tillen spricht. Beim Austausch von Mg in Magnesimmkobaltit mit
Ym bzw. Ni oder Co ist auch eine nur geringe Anderung in den Dimen-
sionen des Gitters zu erwarten. — Versuche von uns, in ganz analoger
Weise wie die Kobaltite Nickelite darzustellen, sind bis jetzt alle
mifBlungen.

Lund, Geologisch-Mineralogisches Institut der Universitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1929.



