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Zur Auffindung der Ekamangane.
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In diesem Vortrag soll einiges von der Auffindung der
Ekamangane berichtet werden, die ich gemeinsam mit den
Herren Noddack und Berg in den Sitzungsberichten
der PreuBischen Akademie vom 11. 6. und in Heft 26 der
Naturwissenschaften mitgeteilt habe. Vor 2!/, Jahren
nahmen Herr Noddack und ich diese Arbeit gemein-
sam auf. Es ist bekannt, dafl im periodischen System der
Elemente seit der Auffindung des Hafniums noch fiinf
Elemente fehlten mit den Ordnungszahlen 43, 61, 75, 85
und 87. Die beiden letzteren stehen zwischen radio-
aktiven Elementen, und es ist daher mehrfach die Ver-
mutung ausgesprochen worden, daB3 sie selbst instabil
seien. Dags Element 61 ist zweifellos eine seltene Erde
und wird zurzeit vielfach gesucht. Am merkwiirdigsien
erschien uns das Fehlen der Elemente 43 und 75, die in
die Gruppe des Mangans gehdren und denen man pro-
visorisch die Namen Ekamangane gegeben hat.

Wir mufiten uns zu Beginn unserer Untersuchungen
eine Vorstellung iiber die Eigenschaften dieser Elemente
bilden, eine Aufgabe, die bekanntlich von Mendele-
jeff fiir den Fall der Elemente Ekabor (Scandium),
Ekaaluminium (Gallium) und Ekasilicium (Germanium)
in glinzender Weise gelost wurde. Die physikalischen
Eigenschaften der beiden fraglichen Elemente lassen sich
leicht aus denen der Nachbarelemente interpolieren. Man
sieht an Fig. 1, daB} fiir 43 zwischen dem Molybdin und
dem Ruthenium ein Atomgewicht von 98—99, fiir das
Element 75 zwischen dem Wolfram und dem Osmium ein
solches von 187—188 folgt. In ahnlicher Weise lassen
sich die Dichten fiir 43 zu 11,5, fiir 75 zu 21 abschitzen.
Auch die Schmelzpunkte kann man mit einiger Wahr-
scheinlichkeit interpolieren. Fir 43 wird der Schmelz-
punkt bei etwa 2300° abs., fiir 75 bei 3300° abs. liegen. —
Schwieriger ist die Bestimmung der chemischen Eigen-
schaften, da es sich bei ihnen nichi, wie bei den
physikalischen um eine Mafizahl, sondern um einen gan-
zen Komplex von Erscheinungen handelt. Zunéachst kann
man sagen, daf} die beiden Elemente in ihren chemischen
Eigenschaften einander #Ahnlich sein werden, wie dies
bei den Elementen Nb-Ta, Mo-W, Ru-Os usw. der Fall ist.
Die beiden Elemente werden als Homologe des Mangans
sieben Wertigkeitsstufen zeigen. Bei ihnen wird sich die
Eigenschaft der benachbarten Vertikalreihen wieder-
holen, daf$ mit héherem Atomgewicht die hoheren Wer-
tigkeitsstufen, also hier die 5., 6, und 7., am stabilsten sind.
Die Elemente miiissen analog dem Mangan Oxyde von
der Formel X,0, bilden, die unser besonderes Interesse
verdienen. Eine Ubersicht iiber die hochsten Oxyde der
Nachbarelemente (s. Fig. 1) zeigt, dafl vom Vanadin zum
Mangan, vom Niob zum Ruthenium und vom Tantal zum
Osmium diese Oxyde immer leichter sublimierbar wer-
den, Die Formel der Oxyde X,0, lafit auf eine monokline
oder trikline Kristallstruktur schlieBen. Es werden also
Nadeln sein, deren Sublimationspunkt fiir 43 bei etwa
250—350 ¢, fiir 75 zwischen 400 und 500 ° liegt. Auch iiber
die Farbe dieser Oxyde 148t sich eine Annahme machen,
wenn wir beachten, dafl in den benachbarten Vertikal-
reihen mit steigendem Atomgewicht ein Verblassen der
Farbe der hichsten Oxyde eintritt, wie man aus Fig. 1
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ersieht. Versucht man, auf die Farben von 43 und 75
zu schlieflen, so kommt man zu der Annahme, dafi das
hochste Oxyd von 43 gelb oder rosa, das von 75 farblos

Fig.

1.

Einige physikalische und chemische Eigenschaften der Eka-
mangane und jhrer Nachbarelemente.

]

[

v Cr | Mn | Fe
Atomgew. b1 Atomgew. b2 lAtomgew. 55 | Atomgew. 656
Dichte 5,6 | Dichte 6,7 | Dichte 7,3 ! Dichte 7.9
Smp. ("abs.) 2100 | Smp, (9abs.) 1800 | Smp. (°abs.) 1500 | Smp. (°abs.) 1800

20, Cr0, Mn,0, { FeO,
Smp. (°C) 660 |Smp.(°C) 196 |Smp.(°C)—2b 1 unbekannt
fliichtig > 1200° | fliichtig > 200° fliichtig > 4°
Farbe braungelb | Farbe dunkelrot | Farbe rotviolett |

Nb Mo 43 : Ru
Atomgew. 94 Atomgew. 96 | Atomgew.98-—-99 | Atomgew. 102
Dichte 8,4 | Dichte 10,2 | Dichte 11,5 | Dichte 12,3
Smp. (Yabs.) 2000 | Smp, (°abs.) 2650 | Smp. (*abs.) 2300 | Smp. (“abs.) 2400

Nb,0, MoO, X,0, ! RuO,
Smp. — |Smp, (°C),791 |Smp. (°C) 350 [Swmp. (°C) 22,5
flichtig - — | fliichtig >> 500° | fliichtig > 2600 | siedet > 100°

Farbe Farbe Farbe hell Farbe orange
kall weif3, beifi gelb|kalt weif3, hei gelb{ gelb bis rosa

Ta w 75 Os
Atomgew. 182 | Atomgew. 184! Atomgew. 187-188 | Atomgew. 191
Dichte 16,6 | Dichte 19,1 | Dichte 21 Dichte 22,6
Smp. (°abs.) 3100 | Smp. (°abs.) 3600 | Smp. (°abs). 3300 | Smp. (®abs.) 2800

Ta, 0, ! 3 e 0s0,
Smp. — | Smp. (°C)1800? | Smp. (°C) 600 |Smp. (°C) 55
fliichtig — ' fliichtig > 13000 | fliichtig > 400° | siedet > 100°

Farbe weif3 Farbe gelb Farbe weifl Farbe weil3

sein mifite. Das nichstniedere Oxyd hat die Formel
XO0,. Die beiden Oxyde X,0, und XO, miissen analog
den héchsten Oxyden der umliegenden Elemente befahigt
sein Siduren zu bilden, die wasserlosliche Salze von den
Formeln KXO, oder K:XO. geben. Die Schwermetallsalze
der Ekamangansiuren diirften schwerl6slich sein. Nicht
sicher ist, ob es schwerlgsliche Salze der Perekamangan-
siuren gibt, da ja nahezu alle Salze der Permanganséure
wasserldsiich sind. Vielleicht ist das Mercurosalz von der
Formel HgXO, schwerlgslich *). Die niederen Oxyde wer-
den dunkel gefirbt und in verdlinnten Sduren schwer lgs-
lich sein. — Néchst den Oxyden interessieren von diesen
Elementen vor allem die Sulfide. Ich mochte hier auf eine
Eigentiimlichkeit aufmerksam machen, die in der ersten
Reihe des periodischen Systems bekannt ist. Es zeigt
sich, dafl jedes erste Element der Vertikalreihen gewisse
Ahnlichkeit mit der n#chsten Vertikalreihe hat, z. B.
Lithium mit Magnesium und den Erdalkalien, Beryllium
mit Aluminium und Bor mit Silicium. Diese Eigentiimlich-
keit wiederholt sich in der vorliegenden Schwermetall-
gruppe. Es dhnelt Titan in mancher Hinsicht dem Niob und
Tantal, Vanadin dem Molybdéin und Wolfram und Mangan
dem Ruthenium und Osmium. Man kann daraus schlielen,
daf3 zwischen den Ekamanganen und dem Chrom manche
Ahnlichkeiten vorhanden sein werden. Nun ist Chrom
ein Element, dessen Sulfide in wisseriger Losung hydro-
lysieren (wahrend V und Mn wasserbestindige Sulfide
geben), nur das Chromosulfid ist voritbergehend aus
Losungen darstellbar. Es liegt nahe, anzunehmen, dafi

1) Neben X,0; und XO; werden die Ekamangane ein Oxyd
von der Formel X,05; besitzen. Die Verbindungen dieser
Wertigkeitsstufe werden Ahnlichkeit mit denen des fiinfwertigen
Niobs und Tantals haben.
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Wir wandten uns zunichst dem gediegenen Vor-
kommen zu, dem Platinerz, und zwar aus folgenden
Griinden. Die Ekamangane diirften im Platinerz theo-
retisch zu /10000 vorkommen, da die Hiufigkeit des
Platins in der Erdrinde 10~ ° betrigt. Ferner sind die
beiden fehlenden Elemente typische Siurebildmer. Man
muflte also versuchen, sie bei der Aufarbeitung des Erzes
in den sdurebildenden Anteil zu dringen und in Form
ihrer hochsten fliichtigen Oxyde zu isolieren. Nun sind
die Saurebildner des Platinerzes Ruthenium und Osmium
zusammen kaum 1°/, der Gesamtmenge. Es mufite also
hier verhaltnismiiflig leicht sein, die gesuchten Elemente,
falls sie iiberhaupt im Platinerz vorkommen, anzureichern.
Wir gingen zu diesem Zwecke folgendermafien vor. Das
zerkleinerte Erz (etwa 80 g uralischen Platinerzes) wurde
mit Kénigswasser gekocht und vorsichtig zur Trockne
gedampft, dann abwechselnd im Wasserstoff- und im
Sauerstoffstrom stark gegliiht, um alle sublimierbaren
Oxyde herauszutreiben. Bei unseren Sublimationsver-
suchen benutzten wir folgenden Apparat (Fig. 4): Der

Fig. 4.

durch Schwefelsdure getrocknete Sauerstoff wurde durch
das Quarzrohr B geleitet, in dessen Vertiefung sich das
vorbehandelte Erz E befand. Die entstehenden Sublimate
gingen durch einen Pfropfen von Quarzwolle C, der ver-
spritzende Teilchen zuriickhalten sollte. In dem kiihleren
Teile des Quarzrohres setzten sie sich in der umgekehrten
Reihenfolge ihrer Sublimationspunkte ab. Zur Erzielung
eines moglichst gleichméfligen Warmegefilles befand sich
um diesen Teil des Rohres ein Asbestschirm D. Die am
leichtesten iibergehenden Oxyde wurden in der Wasch-
flasche F in Natronlauge aufgefangen. Wir erhielten in
der Vorlage eine grofie Menge Uberosmiumséure, der
Spuren von Ruthenium beigemengt waren. In dem kiibh-
leren Teil des Rohres befand sich ein schwarzer Spiegel
von RuO,, das sich durch Zersetzung von RuO, gebildet
hatte, und ein kriftiger Anflug von Arsentrioxyd. Kurz
davor setzte sich eine kleine Menge von weiflen Nadeln
ab, die unsern Verdacht besonders erregten. Sie zeigten
folgende Reaktionen: Im Sauerstoffstrom sublimierten sie
bei etwa 400°, ebenso im Wasserstoffstrom, anscheinend
ohne sich zu reduzieren. Im Schwefelwasserstoffstrom
firbten sie sich dunkel, vermutlich durch Bildung eines
Sulfids, das sich durch Sauerstoif leicht wieder rosten lief3.
InWasser ldsten sich die Nadeln farblos auf und gaben mit
Schwefelwasserstoff weder in alkalischer noch in saurer
Losung einen Niederschlag. Beim Eindampfen wurde die
wisserige Losung gelb und hinterlieff keinen merklichen
Riickstand. Da wir die geschilderten Eigenschaften nicht
mit denen irgendeines bekannten Elementes identifizieren
konnten, nahmen wir an, daf} hier ein Oxyd der Ekaman-
gane vorlag, und zwar wegen der Ahnlichkeit mit der
Voraussage das hochste Oxyd des Elements 75. Die
Menge dieses Sublimates betrug etwa 1 mg, der Gehalt des

Erzes also /1p0000. Wir versuchten nun, aus einer Reihe
von anderen Platinerzen, wie z. B. gediegenem Iridium,
gediegenem Palladium, gediegenem Gold und Osmiridium
die gesuchten Oxyde abzuscheiden. -Beim Osmiridium
erhielten wir eine sehr geringe Spur weiien Sublimates,
das wieder die geforderten Eigenschaften hatte, das wir
aber bei den Versuchen, Schwermetallsalze davon her-
zustellen, verloren. In einer kleinen Menge Sperrylith,
die wir spiter beschaffen konnten, liel sich das Element
43 nachweisen,

Da Platinerze fiir uns zurzeit nicht zu beschaffen
waren, wandten wir uns dem oben geschilderten oxy-
dischen Vorkommen zu. Wir waren uns von vornherein
klar dariiber, daff die Arbeit hier viel schwieriger sein
wiirde; denn nach den genannten Abschétzungen diirfte
der Columbit nur weniger als ein Millionstel an Eka-
manganen enthalten. Auflerdem besteht er zum gréfiten
Teil aus Saurebildnern, Niob und Tantal, die man nur
schwierig und durch vielfache Wiederholungen der Ver-
fahren abtrennen kann. Wir benutztén deshalb von nun
an als modernes analytisches Hilfsmittel in
gemeinsamer Arbeit mit Herrn Berg von
der Firma Siemens & Halske die Réntgen-
spektroskopie. Die Aufarbeitung des Colum-
bits geschah in folgender Weise: 1 kg feinge-
pulvertes Erz wurde mit 2 kg Natriumhydr-
oxyd und 0,5 kg Natriumnitrat 2 Stunden ge-
glitht. Die erkaltete Schmelze wurde zerschla-
gen und mit kaltem Wasser ausgelaugt. Es
blieben dabei alle Metalloxyde im Riickstande,
die nicht befdhigt sind, Sduren zu bilden, also
vor allem Eisen und die dreiwertigen Erden,
ferner Titan und Zirkon, deren Natriumsalze
mit Wasser zerfallen. Ungeldst blieb auch
der grifite Teil des Niobs und des Tantals, da Natrium-
niobat und -tantalat in Natronlauge schwer loslich
sind. Die durch Manganat griin gefirbte Lisung wurde
zur Fillung des Mangans mit Wasserstoffsuperoxyd
versetzt und abfiltriert. Thre Menge betrug etwa 50 1.
In diese alkalische L&sung wurde Schwefelwasserstoff
eingeleitet. Dabei fiel eine geringe Menge Sulfid aus,
das im wesentlichen Uran, Blei, Wismut, Zink und Zinn
enthielt. Dieser Niederschlag wurde abfiltriert, und die
Losung angesiduert, um die in Schwefelalkalien 16slichen
Sulfide (V, Mo, W, As, Sn, Sb und Ge) zu fallen. Das Ver-
fahren der Sulfidfallung in alkalischer und saurer Lsung
wurde mehrfach wiederholt, alle Niederschlige wurden ge-
sammelt. Von 1 kg Ausgangssubstanz erhielten wir etwa-
1 g Sulfide, in denen nach unserer Annahme 1 mg an
Ekamanganen enthalten sein konnte. Da sich auf rontgen-
spektroskopischem Wege 0,1 % eines Elementes in einem
Gemisch nachweisen ld8it, konnten wir hoffen, in diesen
Priparaten eine Andeutung der Ekamangane zu finden.
In der Tat zeigte das Réntgenspektrogramm dieser Pripa-
rate in den meisten Fiéllen schwach die Hauptlinie des
Elements 43, seltener die von 75. Weil wir nach unserer
Prognose annehmen mufiten, dafl die Ekamangane viel-
leicht nicht chne weiteres als Sulfide fdllbar sein wiirden,
dampften wir die gesamte Aufschlufllésung ein. Die dabei
sich ausscheidenden Salzmassen wurden wiederholt mit
konzentrierter Salzsfiure ausgezogen, wobei wir hofften,
dafl mit in den Niederschlag gegangene Ekamanganoxyde
wieder in Losung gehen wiirden. Durch derartiges frak-
tioniertes Einengen gelangten wir schlieBlich zu einer
Restlosung von etwa 100 ccm. Auch aus dieser Lisung
lieBen sich noch Sulfide in sehr geringer Menge abschei-
den. Die verbleibende Lésung wurde vom H,S befreit,
neutralisiert und mit Mercuronitrat versetzt. Der ent-
standene Niederschlag wurde wegen seiner geringen
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Menge mit allen Sulfiden zusammen in Wasserstoffstrom
zur Entfernung von S und Hg gegliiht.

Es wurden dann die Hauptbestandteile dieses Sam-
melpriparates festgestellt. Es waren dies meist Nb, Ta,
W, Pb, Zn und Sn. Wir versuchten unter Anwendung
aller Vorsicht, diese Elemente eines nach dem andern
zu entfernen, um zu einer weiteren Anreicherung der
Restsubstanz an Ekamanganen zu gelangen. So gelang es,
Priparate — allerdings nur in Mengen von 1—10 mg —
darzustellen, die etwa 5° des Elements 75 und 0,5 %
des Elements 43 enthxelten und die eine zweifellose Iden-
tifizierung beider Elemente auf rontgenspektroskopischem
Wege durch die K-Serie des Elements 43 und die L-Serie
des Elements 75 gestatteten. In Fig. 5 sind die gemessenen

Fig. 5.
Wellenlingen in A der gemessenen Linien der Elemente 43 und 735.
a3 | I
Benennung ! | ' ! ‘
nach Sieg- | i |
bahn....| K¢, ' K¢, ;| KB | L&, | ! i L3, L3,
Gemessen . |0, 672 I0 6(5 | 0,601 |1, 4299|1,4407‘1 235 i1 2048[[1 216*)]

Berechnet 0,6734°0, 6779, 0,600 [1,4306 1,4406]1,2356;1,2041| 1,2169

*) Durch Zusammenfallen mit WLZ,, uasicher.

Wellenlingen der beobachteten Linien den aus den
Moseleyschen Kurven berechneten gegeniibergestellt.
Bemerkenswert ist, dal die Hauptlinie Lqg, des Ele-
mentes 75 mit der Hauptlinie Kq, des Zinks nahezu
zusammenfillt; doch gelang es bei engem Spalt und
geniigender Dispersion, sie zu trennen. Die grofie Ndhe
dieser beiden Linien ist auch wohl der Grund, weshalb
wir in den ersten, stark zinkhaltigen Priparaten meist
noch Leine Linie von 75 fanden, wenn sich die Haupt-
linie von 43 schon deutlich zeigte.

Da die im Columbit aufgefundene Menge an Eka-
manganen eine #duflerst geringe ist, untersuchten wir
eine grofle Zahl von anderen Mineralien, wobei der
Arbeitsgang je nach den darin enthaltenen Hauptbestand-
teilen erheblich variiert werden mufite. Wir wahlten die
Erze so, daf§ deren Hauptbestandteil immer eines der im
Columbit vorkommenden Elemente war, wobei wir hoff-
ten, da3 die Ekamangane vielleicht typische Begleiter
eines dieser Elemente wiren. Fig. 6 enthilt eine
Zusammenstellung der untersuchten Erze mit den bis-
herigen Resultaten. Sie sehen, dafl es neben den Platin-
‘erzen hauptsichlich Vertreter der Erdenmineralien sind,
die einen Gehalt an Ekamanganen zeigen, doch ist

Fig. 6.
Untersuchte Mineralien.
43 75 43 75
Platinerz . .+ + Vanadinit. . . — -
Osmiridium . R Zinkblende . .— -
Sperrylith. 2 Arsenkies . - =
gediegen Iridium . . — — Gadolinit . .+ +
» Palladium . 2 ? Fergusonit L+ +
" Gold . L—- = Monazit L — =
Columbit . .4+ + Zirkon . 4
Tantalit N Zinnstein . - —
Chromeisenstein . . 4? — Bleiglanz . . .- —
Wolframit .- F? Molybdinglanz . L= =
Magneteisen . L— = Grauspiefiglanz - =
Braunstein L= = .
Manganblende . L—- - Gesteine
Pechblende . .2 = Granite . — -
Rutil L= = Olivin . .22
Titaneisen .= 42 Serpentin . .-

dieser bisher in keinem Erdenmineral licher als zu ein
Millionstel gefunden worden. — Wir haben fiir das Ele-.

ment 43 den Namen Masurium (Ma), fiir das Element
75 den Namen Rhenium (Re) vorgeschlagen.

Wegen des auflerordentlich geringen Vorkommens
der Ekamangane werden wir zur Darstellung von 1 g
jedes der beiden Elemente mehrere Tonnen Columbit
gebrauchen, wihrend vom Platinerz etwa 100 kg nétig
wiren. Da diese Arbeit grofle Mittel erfordern und
.weifellos auch lédngere Zeit beanspruchen wird, haben
wir unsere Hauptauigabe in den letzten Monaten darin
gesehen, aus den im Laufe unserer bisherigen Unter-
suchungen entstandenen ekamanganhaltigen Priparaten
und Riickstinden soviel wie mdéglich von den beiden
Elementen herauszuziehen, um ihre chemischen Eigen-
schaften wenigstens qualitativ zu priifen, um spezifische
Reaktionen ausfindig zu machen und vor allem, uin das
Funkenspektrum dieser Elemente aufzunehmen, das sich
ja in vielen Fillen als ein auflerordentlich empfindliches
Reagens zum Nachweis seltener Elemente — man denke
z. B. an das Europium und das Gallium — erwiesen
hat. Die Resultate lassen sich kurz in folgendem zusain-
menfassen: Die Ekamangane fallen beim1 Ansduern der
alkalisulfidhaltigen Losung, wenn geniigend andere fill-
bare Sulfidevorhandensind,sodafles noch niclit sicher ist,
ob sie selbst Sulfide bilden oder nur mitgerissen werden,
eine Erscheinung, die beim Gallium bekannt ist. Das
Element 75 fillt schwerer als 43. Oxydiert man ein
solches Sulfidgemisch, das hauptsdchlich Blei, Zink und
Zinn enthilt, mit Konigswasser, verdiinnt die Lgsung und
filtriert, so bleiben die Ekamanganoxyde im Riickstand
und lassen sich nach Entfernung des Pb leicht durch
Natronlauge, schwerer durch Ammoniak lgsen. Schmilzt
man das Oxydgemisch mit Atznatron und Salpeter, so
zeigt die Losung der Schmelze eine hellgelbe Yarbe, die
wir dem Salz Na,XO, des Elementes 43 zuschreiben.
Durch Blei-, Silber- und Quecksilbersalze werden beide
Elemente als schwerlosliche Salze gefillt. — Wir haben
die Funkenspektren unserer Priparate aufgenommen
und nach Eliminierung der Linien bekannter Metalle
einige Linien iibrig behalten, die wir den Ekamanganen
zuschreiben.

Wir wollen jetzt mit der Verarbeitung einiger Ton-
nen Ausgangsmaterials beginnen und hoffen, im nichsten
Jahre die Eigenschaften der reinen Elemente vorfithren
zu konnen. [A. 182.]

Bemerkungen zu dem Aufsatze von E. Berl
und W. Pfannmiiller ,,Die Entfernung der
Druckerschwédrze von Altpapier’).

Von Dr. ROBERT FISCHER, Berlin.

(Eingeg. 9./10. 1925.)

Das Problem, die Druckerschwirze von dem bedruck-
ten Papier wieder zu entfernen, taucht in gewissen Zeit-
riumen regelmiflig auf. Zunichst moge dahingestellt
bleiben, ob es tatsdchlich notwendig ist, dieser Frage so
oftmals niherzutreten. Die Gesichtspunkte, von denen
sich die verschiedenen Autoren jeweils leiten lassen, sind
die folgenden:

Entweder versuchte man das Problem dadurch zu
l6sen, dat man ausbleichbare Farbtriger ausfindig
zu machen bemiiht war, ein Beginnen, das bisher zu
keinem positiven Ergebnis gefithrt hat und aus druck-
technischen und kalkulatorischen Griinden wohl auch
kaum in absehbarer Zeit zu einem positiven Ergebnis
fiihren diirfte. Die andere Art, dem Problem beizu-
kommen, besteht darin, daf man das Bindemittel durch
chemische und chemisch-physikalische Einfliisse zu zer-

1) Z. ang. Ch, 38, 887 [1925].





