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Bereich durchlauft, bei 12¢ die Verbrennungsgrenze fiir
Ather-Luftmischungen. Weitere Temperaturerhéhung
bedingt nun das Durchfahren des Verbrennungsbereiches,
das man bei 80 ¢ wiederum verlafit,

Fiir den Betrieb der Verbrennungsmotore ist die
Benzol-Luftkurve von erheblichem Interesse. Hierzu
sollen folgende Ausfithrungen dienen. Es ist bekannt,
dafl mit Benzol betriebene Motore bei tieferen Tempera-
turen nicht anspringen. Der Grund hierzu ist leicht aus
Fig. 12 zu entnehmen. Es wird beispielsweise angenom-
men, dafl der Kompressionsgrad des Motors einmal ge-
ring und mit 1:2. ein andermal hoher mit 1:5 fest-
gestellt wurde. Dann zeigt, unter der Voraussetzung, dafl
das Gas in den noch kalten Zylinder die Kompressions-
wirme abgibt, dafl bei 8 Atm. Druck das Gemisch min-
destens 3" warm sein muf}, um in die Verbrennungszone
cinzutreten, wiihrend bei 6 Atm. Druck hierfiir eine
Temperatur von mindestens 10° erforderlich ist. Fur
Ather-Luftmischungen ergibt sich fiir 3 Atm. Druck eine
Minimaltemperatur von —16 ° und fiir 6 Atm. Druck eine
solche von -8". Ein Motor wird demnach, mit Ather
als Brennstoff betrieben, auch bei tieferen Temperaturen
anspringen. Man ersieht aus diesen Angaben, dafi die
vorliegenden Ergebnisse es moglich machen, fest-
zustellen, wann ein gegebenes Dampi-Lufigemisch ziind-
fiihig ist oder nicht. Selbstverstandlich sind die Vorginge
im Explosionsmotor sehr erheblich viel komplizierter,
s0 dal} sie durch das hier dargelegte Verhalten nicht
zullein wiedergegeben werden konnen. Doch diirfen die
aorliegenden Untersuchungen fiir sich in Anspruch neh-
men, daf} sie ein Teilphiinomen mit aller Klarheit heraus-
-geschiilt haben.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und werden
vewif} in verschiedener Hinsicht Interesse heischende
Ergelmisse zeitigen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sind wir fiir die Bereitstellung von Mittein zu Dank ver-
pilichtet. [A. 297.]

Liber den Nachweis der Ekamangane®*)

von WALTER und IDA NobDDpACK, Berlin.
(Eingeg 31. Dez. 1926.3

Lm Juni 1925 berichteten wir gemeinsam mit O. Berg
iitber die Auffindung der Ekamangane mit den Ordnungs-
zahlen 13 und 75, ftir die wir die Namen Masurium (43,
Ma) und Rhenium (75, Re) vorschlugen?). Wir gaben
eine eingehende Prognose, die sich auf die chemischen
und physikalischen Eigenschaften der Ekamangane, ihre
Hiufigkeit an der Erdoberfliche und ihr vergesellschaf-
tetes Vorkonmimen mit anderen Elementen bezog. Diese
Prognose fithrte uns zu der Uberzeugung, dafi es hochst
unwahrscheinlich sei, die Anwesenheit dieser Elemente
in irdischen Mineralien ohne weiteres nachweisen zu
konnen, sondern dafl es erst nach planmiafliger chemi-
w~cher \rbeit. die sich aut zahlreiche Mineralien und Dbei
jedem von ihnen auf gréflere Substanzmengen beziehen
niiifite, moglich sein wiirde, den Existenzbeweis dieser
Grundstoffe zu erbringen. Wir arbeiteten lange Zeit nach
rein chemizchen Methoden. Spiiter stand uns durch die

*} Bemerkung der Schriftleitung: Prof. Dr. Prandtl, dem
wir vbenstehenden Aufsatz in der Fahne zugehen lielen. hat in
winer Fingeren Erwiderung zu den Ausfithrungen W. und
1. Noddack xStellung genommen. Diese Entgegnung kaun
iedoch jhres Umfanges wegen erst in einem der nachsten Hefte
zum \bdruck gelangen.

1) Sitzungsber. PreufS. Akad. Wiss. Berlin 1923, 19, 400 und
Naturwiss. 13, 367 [1925].

Zusammenarbeit mit O. Berg von der Firma Siemens
& Halske in der Rontgenspektroskopie ein vorziigliches
Mittel zur Analyse kleinster Substanzmengen zur Ver-
fligung. Aber auch dann dauerte es trotz zahlreicher
Rontgenaufnahmen und sorgfiltiger Verarbeitung von
iiber 100 Miperalien, die nach der Prognose ausgewihlt
waren, noch etwa ein Jahr, ehe wir von dem Vorhanden-
sein der Ekamangane in unsern Priparaten vollig iiber-
zeugt waren und darauthin die Entdeckung der Elemente
mitteilten. Seitdem sind wieder 1t;; Jahre vergangen, bis
wir jetzt zur Reindarstellung wenigstens eines dieser
Elemente schreiten kénnen *).

Seit unserer ersten Verétientlichung ist eine Reihe
von Arbeiten erschienen, die sich mit dem gleichen Pro-
blem beschéftigen. In diesen Arbeiten ist einerseits unter
Wahrung unserer Prioritit eine Darstellung der Eka-
mangane aus anderen Mineralien versucht worden (l.o-
ring und Druce), anderseits wurde unter Negierung
unserer Befunde die Entdeckung der Ekamangane aus
anderen Materialien bekanntgegeben (Heyrowsky
und D olejsek), und schlieflich haben einige Forscher
versucht, unsere Resultate mit denselben Ausgangsmate-
rialien zu reproduzieren (Prandti mit Erdenminera-
lien, Swjaginzew mit Platinerz).

Wir hatten unsere ersten Untersuchungen mit Platin-
erz ausgefithrt, da wir das Zusammenvorkommen der
Ekamangane mit dem Platin fiir wahrscheinlich hielten.
Wir erhielten tatsichlich bei der Aufarbeitung von 80 g
uralischen Platinerzes eine geringe Menge einer Sub-
stanz, die wir wegen ihrer chemischen Eigenschaften als
ein Oxyd des Elements 75 ansprachen. Weitere Analysen,
die allerdings nur mit sehr kleinen Proben von Platinerz
(1—10g) unternommen wurden, gaben negative Resul-
tate, bis wir spéter in dem Platinarsenid Sperrylith das
Element 43 nachweisen konnten. Eine Gewinnung der
Ekamangane aus Platinerz konnten wir bisher nicht
durchfiihren, da wir trotz zahlreicher Versprechen kei-
nerlei Platinerze aus Ruf$land erhielten.

Neuerdings haben Swjaginzew, Korsunski
und Seljakow?) eine kurze Notiz gebracht, in der
sie angeben, daf} sie bei der Untersuchung von russischem
Platinerz keine Spur des Elements 75 gefunden hétten,
obwohl ihre Rontgenspektrogramme ihnen noch 0,000: "
dieses Elementes mit Sicherheit gezeigt hatten.

Wir mochten zu dem Befunde der russischen For-
scher folgendes bemerken: Uber ihre chemische Analyse
machen sie keinerlei Angaben. Wir kennen jetzt die Me-
thoden zur Abscheidung des Rheniums aus den Minera-
lien genau und wissen, dafl sie besonders bei Gegenwart
grofler Mengen von Platinmetallen mit Schwierigkeiten
verkniipft ist. Wir mochten mangels ndherer Angaben
hezweifeln, dal die russischen Autoren einen rationellen
Weg zur Anreicherung des Rheniwms gewahlt haben, zu-
mal sie diesem Element, dhnlich wie Druce und Lo-
ring, Heyrowsky und Dolejsek, Eigenschaften
zuzuschreiben scheinen, die denen des Mangans allzusehr
gleichen und sich mit der Stellung des Elements 75 im
periodischen Systemn zwischen Wolfram und Osmium
nicht vereinbaren lassen. Die Angaben der Russen in
bezug auf ihr Rontgenspektrum, dafl die Kupferlinien Ka.
und Kee 0,06 mm voneinander entfernt seien, spricht fiir
eine recht geringe Dispersion ihres Spektrographen, so
daf3 wir nicht einsehen, wie sie die K-Serie des Elements
75 von den eng benachbarten Linien des W und Os unter-
scheiden wollen. Sollten die Autoren aber im Gebiet der

2} Inzwischen ist es uns gelungen, das Rhenium rein dar-
zustellen. Vgl. Ztschr. physik. Chem.: Februar 1927.
3) Nature 118, 263 [1926]; siehe auch dieses Heft Seite 256.
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L-Serie von 75 aufgenommen haben (und ihre Angabe
iitber die K-Serie in der Nature ein Druckfehler sein), so
sind sie bei der geringen Dispersion kaum in der Lage,
5Ly, von ZnKga, zu trennen?). — Es gibt im {ibrigen eine
grofle Anzahl von Platinerzen, so dal es noch eingehen-
der Untersuchungen bedarf, um festzustellen, in welchen
Typen die Ekamangane zu finden sind. Das Verfahren
von Swjaginzew, zur Aufarbeitung gemischtes Erz
zu verwenden, ist wenig geeignet, das Nichtvorhanden-
sein eines so seltenen Elementes wie 75 zu beweisen. Die
weitere Aussage von Swjaginzew, dafl das Vor-
kommen des Elements 43 im Platinerz ,duflerst unwahr-
scheinlich* sei, erscheint uns belanglos, zumal er dariiber
keinerlei Untersuchung angestellt hat.

Zur Nachpriifung der Versuche von Druce und Lo-
ring hielten wir uns genau an ihre Vorschrift?). Wir
benutzten folgende Ausgangsmaterialien: Manganmetall,
Manganchlorid ,zur Analyse" und Mangansulfat techn.
von Kahlbaum, Mangannitrat rein von Merck, Py-
rolusit und Manganblende. Von jedem Material wurde zu
jedem Versuch 1 kg in Arbeit genommen. Das Metall und
die beiden Mineralien wurden zunichst durch Behandeln
mit Salzsiture gelost, vom Ungelosten abfiltriert und die
Losungen mit Aminoniak neutralisiert. — In die neu-
trale Mangansalzlosung wurde Schwefelwasserstofi ge-
leitet und von Zeit zu Zeit eine kleine Menge Ammoniak
zugefiigt. Das ausgeschiedene Mangansulfid lielen wir
absitzen und filtrierten dann von der {iiberstehenden
klaren Losung ab. Die Losung wurde unter Zusatz von
Salzsiure eingedampft und bis zur Entfernung aller Am-
moniumsalze schwach geglitht. Der Riickstand wurde mit
Essigsaure geldst, mit Ammoniumoxalat versetzt, die Lo-
sung abfiltriert, zur Trockne eingedampft und der Riick-
stand gegliiht. Der hierbei verbleibende Rest wurde in
Salpetersiure aufgenommen und mit Ammoniak versetzt.
Druce gewann so einen Niederschlag, der das Ele-
ment 75 in Form seines Hydroxyds darstellen sollte. Wir
erhielten nur sehr geringe Endprodukte (von 1 kg Aus-
gangssubstanz etwa 1—5 mg), die Beryllium, Aluminium,
Nickel, Niob, Tantal, Titan, Zirkon, Hafnium enthielten.
In keinem Falle lieB sich die Gegenwart des Elemen-
tes 75 nachweisen. .

Betrachtet man die chemische Natur des Elementes 75,
wie wir sie in unsern ersten Veroffentlichungen in Form
einer Prognose zu schildern versuchten, so kommt man
zu dem Schluf}, daf} die Methode von D r uc e keineswegs
geeignet ist, 75 in der Restsubstanz anzureichern. Man
kann fast sagen, dafl seine Methode einen sicheren Weg
darstellt, etwaige Spuren dieses Elementes zu entfernen.
Bei der ersten Operation, der Fallung des Mangansulfides
in schwach ammouniakalischer Ldsung, wiirde der grofite
Teil von 75 mitgerissen werden. Der noch etwa in Lo-
sung verbleibende Rest wiirde bei dem Gliihen mit den
Ammouniumsalzen fliichtig gehen. Bei der Endoperation,
dem Versetzen der salpetersauren Losung mit Ammoniak,
wiirde 75 quantitativ in Ldsung bleiben. — Die chemi-
schen Eigenschaften seines Endproduktes, die Druce
dem Element 75 zuschreibt, passen viel besser auf ein
mit Eisen stark verunreinigtes Mangan, z. B. die Loslich-
keit des Oxyds in Sduren, das allm#hliche Dunklerwerden
des Hydroxyds, die leicht zersetzliche griine Loésung des
Alkalisalzes.

Drucegewann aus 400 g Mangansalz etwa 1 g seines
Oxyds. Wir erhielten eine derartig grofie Menge End-
produkt nur bei unvollstindiger Fillung mit Schwefel-

4) Nach den Angaben der Autoren zeigten ihre Spektral-
aufnahmen die Zn Kay-Linje.
5) -Chem. News 1925, 131, 273, 337.

wasserstoff; es war dann Manganhydroxyd mit etwa 2%
Eisenhydroxyd. In dem Glauben, hier das reine Oxyd des
Elementes 75 zu haben, nahm Druce eine Atomgewichts-
bestimmung vor. Er erhitzte das trockene Oxyd im
Wasserstoffstrom und gab der dabei eintretenden Re-
duktion die Formel:

DO; 4 2H. = DO + 2 H,0.
Diese Formel liefert fiir D ein Atomgewicht von etwa 188.
Fafit man die Umsetzung aber, wie es uns richtig er-
scheint, als

Mn:0; 4 H: = 2MnO - H.0
auf, so erhilt man fiir Mn etwa 58, also einen Wert, der
in der Ndhe des Atomgewichts von Mangan (55) liegt.
Die Abweichung erklart sich durch den Eisengehalt des
Praparates, der auch deutlich in der Zeichnung des
Réntgenspekirogramms hervortritt, die D ruc e gibt. Da
sich die angeblichen 75 La.- und 75 Lg:-Linien als ZnKa:
und HgLg, deuten lassen ®), bleiben Druce und Lo-
ring bisher jeden chemischen oder physikalischen Be-
weis der Anwesenheit des Elementes 75 in ihren Pripa-
raten schuldig.

Wir haben die oben angegebenen Manganmineralien
und -salze auch nach unseren Methoden aufgearbeitet und
ebensowenig wie frither die Anwesenheit von 75 hierin
feststellen konnen. Dagegen lief sich eine Reihe anderer
Elemente nachweisen, besonders im Pyrolusit und in der
Manganblende, z. B. in reichlicher Menge Be, Al, Zn, Ca,
Sr, Ba, Fe, Ni, Co, in kleinerer Menge Cr, Mo, W, V, Nb,
Ta, Ti, Zr, Hf, Cu, Ag, Au, Tl, Pb (Tl besonders in der
Manganblende).

Heyrowskyund Dolejsek?) geben an, daf sie
bei der Elektrolyse von Mangansalzigsungen in der Kurve
der Zersetzungsspannung zwei Knicke finden, die sie den
Ekamanganen zuschreiben. Sie geben weiter eine ganze
Reihe hochst einfacher Verfahren zur Abscheidung des
Elements 75 aus Mangansalzen an, in denen es in einer
Konzentration von 10™* bis 107 vorkomme. Merkwiir-
digerweise besitzen sie, obwohl sie von einem so billigen
Material ausgehen, wie es die Mangansalze sind, am
Schluf} ihrer Arbeit nur ein Prédparat von 6 mg, das einen
Gehalt von 1,5% 75 haben soll. Von ihren Darstellungs-
methoden seien nur zwei ausfiihrlich beschrieben, die
sich besonders einfach nachmachen lassen.

1. Heyrowsky und Dolej3sek setzten in eine
konzentrierte Mangansalzlosung ein kleines elektrisches
Element, dessen negativer Pol ein Platinblech ist, das
metallisch leitend mit einer kleinen Menge Mangan-
amalgam in Verbindung steht. Als Elektrolyt dient die
Mangansalzlésung. In einigen Tagen bildet sich auf
dem Platinblech ein geringer brauner Niederschlag, der
sich nach Heyrowsky und Dolejsek durch einen
merklichen Gehalt an 75 auszeichnen soll. Dieser Nieder-
schlag 16st sich in Salzsiure mit griiner Farbe; die
Losung gibt aut Zusatz von Ammoniak eine helle
Fillung, die rasch braun wird. Diese Eigenschaften
halten Heyrowsky und Dolejsek fiir neu und
schreiben sie dem Element 75 zu.

2. Durch eine neutrale oder schwach ammoniaka-
lische Mangansalzlosung wird ein Luftstrom geleitet.
Hierbei bildet sich in der Ldsung eine Triibung, die sich
langsam als brauner Niederschlag absetzt. Dieser
Niederschlag soll das Element 75 merklich angereichert
enthalten. ‘

Manganhydroxyd, das aus einer der nach 1. oder 2.
vorbehandelten Losungen gefiallt wird, soll sich ganz

8) S. Berg, nachfolgende Arbeit; vgl. auch W. und
. Noddack, Metallborse 1926, 16, S. 2129.

7) Nature, 1925, 116, 782; Czeski Listi 1926.
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anders verhalten als gew6hnliches Manganhydroxyd. Es
s0ll sich viel langsamer an der Luft oxydieren, so daf3
das schnelle Braunwerden des letzteren auf eine durch
das [Element 75 Lkatalysierte Oxydation zuriickzu-
fithren sei.

Einige weitere Methoden, die nach Heyrowsky
und Dolejsek zur Anreicherung des Elementes 75
dienen sollen, sind folgende:

3.  Kaliumpermanganatlosung wird unvollstandig
mit Oxalsiiure oder Sulfit oder Wasserstoifsuperoxyd
reduziert, wobei 75 in Lésung bleiben soll.

4. Bei der Herstellung von Chlor aus Braunstein und
Salzsiiure wird das entweichende Chlor in konzentrierte
Natronlauge geleitet. Die hierbei entstehende lLosung
zeigt nach dem Ansiiuern die Knicke in der Kurve der
Zersetzungsspannung, dic Heyrowsky und Dolej-
i e k den Ekamanganen zuscheiben.

5. Zu einer 3%igen Losung von Kaliumpermanganat
wird otwas Bariumehlorid gesetzt. [lierbei bildet sich
ein Niederschlag von Bariumpermanganat, in den1 75 an-
gereichert scin soll.

An die Herstellung des EKlements 75 aus Muangan-
mineralien haben sich Heyrowsky und Dolejsek
noch nicht gewagt ,.wegen der schwierigen Befreiung von
mehreren Elementen und ,.da der grofiere Teil der Ele-
mente -13 und 75 in Verlust gerit™ ®).

Wir haben die von ltevrowskyund Dolejiek
angegebenen Verfahren simtlich nachgepriift. In keinem
Falle hat =ich dabei eine Spur des Elements 75 gezeigt,
obwoh! wir diezelben Ausgangsmaterialien wie Hey -
row=ky und Dolejsek (vgl. oben) in Mengen von
1 kg und Kaliumpermanganat in Mengen von 10 kg be-
nutzten. Nach Methode 1 erhielten wir auf dem Platin-
blech ecinen Niederschlag von etwa folgender Zu-
sammensetzung (Mittel aus 8 verschiedenen Mangan-
salzlésungen): 800, Mn, 10" Co, 5% Fe, 3 Ni, 2%, Zn,
keine Spur von 43 und 75.

Nach Methode 2 ergab sicli ein brauner Niederschlag,
dessen Zusammensetzung selir von der Art des Aus-
gangsmaterials abhing. in dem aber stets der Haupt-
hestandteil (95 - 99°,) Mangan war; der Rest war
("obalt, Wolfram, Zink und in einigen Fillen Thallium.

Methode 3 ergab als Hauptmenge ebenfalls Maugan
(30 90, daneben (lirom, Vanadium, Wolfram, Zink,
Arsen, Blei, Zinn.

Methode -l lieferte hei Verwendung reinster Natron-
lauge sehr wenig Arsen, Eisen, Mangan und Zink. So-
wohl Arsen, Mangan wie Eisen gehen in Formn von
Chloriden mit dem Chlor iiber. Schaltet man zwischen
Entwicklungsflasche und Absorptionsgefafy eine Kiihlung
ein und teitet das Chlor durch Quarzwolle, so ergibt die
Analyse der Lauge nur Zink "), die des Kondensates in
der Kiihlschlange und in der Quarzwolle viel Arsen,
wenig Mangan und Eisen.

Methode 5 gab eiren Niederschlag von viel Barium-
sulfat und weniger Bariummanganat, daneben einigen
Prozenten von Zink, Arsen, Wolfram, Kupfer und Silber.

Nach keiner der 5 Methoden lief} sich eine Spur der
Elemente 43 und 75 nachweisen, d. h. also aus dem
Mangan anreichern. Die griine Farbe der nach Methode 1
erhaltencn Lésung eriklart sich durch einen Gehalt an
('obalt und Nickel ). Der Niederschlag mit Ammoniak
ist Mn(0OH),, das sich in bekannter Weise an der Luft
oxydiert. Die Geschwindigkeit dieser Oxydation hiingt
vou der Oberfliiche und dem Wassergehalt des Manguil-

3) Czeski Listi, loc. cit.
®) Das Zn stamnmt von den Gefalwandungen.
)y Vgl auech Prandtl, Ztsehr. angew. Chem. 39, 1049 [1926].

hydroxyds ab und diirfte auch durch Verunreinigungen,
wie sie ja bei den Versuchen von Heyrowsky und
Dolejsek in reichlicher Menge vorhanden sind, kata-
lytiseh beeinflufit werden. Jedenfalls darf man aus diesen
Beobachtungen nicht auf die Anwesenheit ecines unbe-
kannten Elementes schlieflen.

Den Anlafl zu den Versuchen von Heyrowsky
und Dolejsek bildeten wohl die Knicke in der Kurve
der Zersetzungsspannung der Mangansalzlosungen. Wir
haben dalier auch diese Kurven untersucht. Wir gewan-
nen die Kurven teils in der bekannten Weise durch Mes-
sung von Stromstiirke und Spannung unter Verwendung
einer platinierten Platinkathode, teils nach den An-

gaben von Heyrowsky und Dolejsek unter
Verwendung der Quecksilbertropfkathode. Diese Mes-
sungen nahmen wir an  gereinigten Mangansalz-

losungen und auch an solchen vor, die absichtlich mit
verschiedenen anderen Metallsalzen versetzt waren. Iis
reigte sich, dafl man in der Tat in einigen Fillen noch
Zusitze von 10 ° der Manganmenge erkennen kann, doch
nufl man dann absolut sicher sein, dafd das betreffende
Metall in dem Mangansalz nicht schon von vornherein in
dhnlicher Konzentration vorhanden ist.

Zur llerstellung mdoglichst reiner Mangauldsungen
verfuliren wir folgendermafien:

1 kg Manganchlorid (rein ,,zur Analyse*, vou Kahl-
baum oder Merck) wurde in 2 1 Wasser geldst, die
Losung neutralisiert und 100 cem davon entnomunen,
diese mit Ammoniak versetzt und Schwefelwasserstofl
eingeleitet. Das ausgefallte MnS wurde abfiltriert, sorg-
filtig gewaschen und iu die grofle Losung zuriick-
gebracht. Diese wurde wiederholt uingeschiittelt und
unter Abschluff der Luft einige Wochen stehen gelassen.
In dieser Zeit findet eine Umsetzung zwischen dem
Mangansulfid und den Verunreinigungen des Mangan-
chlorids dergestalt statt, daff sich die stabileren Sulfide
der edleren Metalle bilden und Mangan in Lésung geht.
Der anfangs hellrosa gefiirbte Niederschlag wird grau
und allmihlich schwarz; er enthilt dann neben Mangan
hauptsichlich Cobalt, Nickel, Eisen, Zink, Cadmium,Queck-
silber, Wismut, Kupfer, Blei, bei Verwendung grofler
Mengen Manganchlorid manchmal auch Platin, Silber,
Uran und Thallium. Wiederholt man dieses Verfahren
mehrere Male, so nimmt die Menge der nieder-
geschlagenen fremden Metalle erheblichi ab, und zwar in
einer fiir die einzelnen Elemente sehr verschiedenen
Kurve, ohne dafy sie bei 10 maliger Wiederholung den
Wert Null erreicht. In Tabelle 1 sind einige dieser Werte
angegeben. Die Ausgangssubstanz war ,Manganchlorid
Kahlbaum, zur Analyse™.

Tabelle 1.

Gesamt der

Prozemgehfall (lier Fre:rllldmetalle in g:;zfge:e;i;;r

den gng nen Fillungen metalle bezogen

| auf die Mangan-
Co Fe Ni [Cu|Pb Zn | Cd Hf.’,’ Bi menge 1
1. Féllung 1886 4,0 3,0(1,041,0 1,0{1,0 0,2 :0,2 10-10 °
2. 86,0 5,4 4,0(0,8{0,8 1,8(1,0 0,1 0,1 5.10 °
3. . 86,1 6,6 4,0/0,610,8 2,1|0,75 0,06|0,12 2,3.10 *®
4. 82,4 8,6 4,0{0,5{0,8 3,0/0,7 0,04'0,1 1,56-10 °
5. 80,2 9,0 3,0/0,3(0.5 6,0/0,8 — 0,15 0,8-10 *®

Man erkennt aus der letzten Spalte der Tabelle, dafi
der Gesamtgehalt der ausgeschiedenen fremden Metalle
zuriickgeht, daf3 die Menge jedes einzelnen ebenfalls ah-
nimmt, dafl aber die relative Konzentration der einzel-
nen Metalle iin Niederschlag sich stark dndert. Queck-
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silber, Kupfer, Blei, Wismut nehmen relativ schnell ab,
wihrend Zink, Eisen, Nickel und Cobalt nur langsam
abnehmen. Von der absoluten Menge der bei jedem
Prozefl ausgeschiedenen Elemente 145t sich rechnerisch
ein Riickschlufy auf ihre noch in der Losung befindliche
Mindestmenge machen. -— Zur Befreiung von Beryllium,
Aluminium und Chrom elektrolysierten wir die schwach
saure Mangansulfatlosung mit einer Quecksilberkathode
und einer Platinanode, bis etwa 20% des Mangans abge-
schieden waren. Das erhaltene Manganamalgam wurde
mit Eiswasser gewaschen und das Quecksilber im
Vakuum abdestilliert. Der zuriickbleibende Mangan-
schwamm wurde mit reiner Salzsdure wieder in Mangan-
chlorid iibergefiihrt. Natiirlich wurde diese Befreiung
des Mangans voun den Leichtmetallen vor der Abschei-
dung der Schwermetalle vorgenommen, weil beim Ab-
destillieren des Hg geringe Mengen davon im Mangan
wurlickbleiben. — Setzt man aus analytischen Griinden
die Elektrolyse so lange fort, bis 99% des Mangans abge-
schieden sind, so kann man in der Restldsung Alumi-
nium und Chrom, seltener Beryllium nachweisen; der
(iehalt an Aluminiuin betrigt etwa 0,2 %/, des Mangans,
an Chrom 0,105/ ,. Durch mehrfache Wieder-
holung der elektrolytischen Trennung mit dem zuerst
ausgeschiedenen Mangananteil (den genannten 209%)
lie sich zeigen, dafi man Aluminium und Chrom noch
weit schlechter aus den Manganldsungen entfernen kann
als die Schwermetalle, so daf§ die ,,reinen” Mangansalz-
losungen von Heyrowsky und Dolejsek neben
den genannten Schwermetallen auch Chrom und
Aluminium in merklicher Menge enthalten. Hevy-
rowsky und Dolejsek machen iiberhaupt keine
Angaben iiber eine Reinigung ihrer Mangansalze. Sie
haben offtenbar die kauflichen Salze direkt fiir ihre
polarographischen Messungen benutzt. Wir halten daher
ihre Schlilsse von der Grofle der Knicke auf den abso-
luten Gehalt der Manganldsungen an den einzelnen be-
kannten Elementen fiir unzuléssig.

Beachtet man weiter, daf} die Lésungen vieler Ele-
mente, die mehrere Wertigkeitsstufen bilden koénnemn,
Knicke in ihrer Zersetzungsspannungskurve zeigen, die
sich nicht durch die Gegenwart bekannter Elemente er-
kldren lassen (wie z. B. beim Cr, bei dem diese Erschei-
nung beschrieben wurde '), ferner beim Titan, Vana-
dium, Molybdan, Osmium), so wird mian zu dem Schluf§
gefiillirt, daff diese Knicke durch teilweise Entladung
mehrwertiger Ionen verursacht werden !''). Keineswegs
aber erscheint es zuldssig, aus einem derartigen Knick,
der sich anscheinend nicht unterbringen 148t, auf die
Anwesenheit eines neuen Elementes zu schlieen; man
konnte sonst leicht bei der Elektrolyse der genannten
polyvalenten Metalle deren 20 postulieremn.

Auch wir haben bei der Elektrolyse der Mangan-
salzléosungen die Knicke bei — 0,57 und — 1,0 Volt ge-
funden und mochten sie als durch Cd und Zn verursacht
ansehen. Wir fanden ferner einen Knick, den Hey-
rowsky und Dolejsek noch nicht beschrieben; wir
mochten ihn aber nicht dem Manganhomologen der
Ordnungszahl 93 zuschreiben!

Zusammenfassend kann man sagen, dal weder die
polarographischen noch die chemischen Befunde von
Heyrowsky uud Dolejsek die Anwesenheit der
Elemente 43 und 75 in ihren Priparaten erkennen lassen.
Thre fiinf chemischen Anreicherungsmethoden stellen
kein rationelles Verfahren zur Anreicherung der Eka-
mangane dar. Wegen der rontgenspekirographischen
Angaben verweisen wir auf unsere Publikation in der

L) \;gl, awch Campbe: [, Nature 116, 866 [1925].

Metallborse, Jahrgang 16, S. 2129 [1926] und auf die nach-
folgende Arbeit von O. Ber g 12).

Wir hatten unsere Untersuchungen iiber die Be-
funde von Loring und Druce einerseits, Hey-
rowsky und Dolejsek anderseits schon lingere Zeit
abgeschlossen, warteten aber mit ihrer Verdffentlichung,
da uns die Zeit der beste Richter zu sein schien. Hatten
die genannten Forscher wirklich das Element 75, und
lie} es sich nach ihren Methoden abscheiden, so mufiten
sie bei den billigen und leicht zu beschaffenden Aus-
gangsmaterialien in kurzer Zeit betrdchtliche Mengen
des reinen Elementes gewinnen kénnen. (Seit ihren Ver-
offentlichungen sind 14 Monate verflossen.) Da Hey-
rowsky und Dolejsek aber heute noch auf dem
Standpunkt vom Oktober 1925 stehen und Druce in
seiner letzten Publikation **) angibt, sein frither als
100 % ig angesehenes Oxyd des Elements 75 enthalte (nach
Messungen von Heyrowsky und Dolejsek) 19
davon, so kénnen wir die Anspriiche dieser vier Forscher
nach allem vorsteliend Gesagten nicht anerkennen. Jhre
Ausgangsmaterialien scheinen uns zudem die am wenig-
sten geeigneten zur Darstellung der Ekamangane.

W.Prandtl*) hat sich mit der Nachpriifung unserer
Ergebnisse beschiftigt. Er geht von denselben Minera-
lien aus wie wir, findet aber bei scheinbar gleicher
Arbeitsweise keine Spur von 43 und 75 und bezweifelt
daher, dafl die Ekamangane als entdeckt gelten kénnen.
Wir wollen im folgenden versuchen, die Ursachen klar-
zulegen, aus denen Prandtl nicht zu den gleichen
Resultaten gelangt wie wir.

Zun#chst gibt Prandtl au, dal sein Mitarbeiter
A, Grimm vor unserer ersten Veroffentlichung die
Mangan-Eisenpriparate, die Prandtl aus 50 kg nor-
wegischen Columbits erhalten hatte, mittels fraktio-
nierter Kristallisation auf die Ekamangane untersuchte
und keine Andeutung von 43 und 75 fand. Wir mochten
dazu bemerken: Prandtl hatte den Columbit mit
Natriumbisulfat aufgeschlossen; dabei gingen die Eka-
mangane in die Sulfatlésung und wurden bei der Fiallung
von Eisen, Mangan und Uran nur zum geringen Teil mit-
gerissen; der geldst gebliebene Hauptanteil diirfte ver-
loren sein. Die von G rim m angewandte Fraktionierung
ist zudem voéllig ungeeignet zur Anreicherung von
Stoffen, die wie die Ekamangane in einer Konzentration
von 107% bis 107" in dem Mangan-Eisenpriparat vor-
handen sein konnten. Sein negativer Befund erscheint
uns daher versténdlich.

Neuerdings hat W. Francke bei Prandtl 1 kg
Columbit aus Siidnorwegen, 900 g Mangantantalit aus
Siidafrika (vom Steinkopf), 1200 g Tantalit von Kimoto
in Finnland und 600 g Wolframit von Zinnwald nach
unsern Veréffentlichungen  untersucht. Was die Aus-
gangsmineralien hetrifft, so wird der Columbit aus Sid-
norwegen nach unseren Erfahrungen sicher Rhenium
in einer Konzentration von 107" bis 107° enthalten; den
gleichen Tantalit aus Siidafrika haben wir kiirzlich unter-
sucht und ihn als ekamanganhaltig nachgewiesen; iiber
den finnischen Tantalit kénnen wir nichts aussagen; fiir
den Wolframit ist die von Francke angewandte
Arbeitsweise hochst ungeeignet; der Gadolinit aus Siid-
norwegen wird etwa 1077 Rhenium enthalten.

Was die chemische Aufarbeitung der Mineralien be-
trifit, so sind Prandtl einige Irrtiimer unterlaufen,
die wir hier richtigstellen mochten. — Wir haben

12) E. Liebreich, Ztschr. Elektrochemie 29, 208 [1923].

13} Continental Metallurgical and Chemical Engineering
Nr. 4 (Nov. 1926), S. 112.

14) Ztschr. angew. Chem., loc. cit,
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die erkaltete Schmelze nicht, wie er ,nach privater Mit-
teilung” angibt. mit 5%iger Ammoniumchloridlésung
ausgezogen, sondern mit Wasser. Kin Auszug mit Sal-
mianklosung wiirde in der Tat fast alles Niob, Tantal, Zinn,
Blei, aber auch die Ekamangane im unléslichen Riick-
stand halten. Wir haben spiter, als wir auf die Trennung
der beiden Ekamangane voneinander ausgingen, die
alkalische, vom Riickstand abgetrennte Losung mit Sal-
miak versetzt, um das Element 43 zu fallen. Es liegt hier
offenbar ein Miflverstindnis von Grimm vor, der
uns besuchte, um unsere Arbeitsmethoden kennenzu-
lernen. Wir nehmen an, dafl diese Art des Aufldsens
der Schnielze mit Salmiaklésung ein Grund fiir die Mif2-
erfolge von Prandtl und Francke war. —— Das von
uns auf seinen. Wunsch an Prandtl gesandte Pripa-
rat '*) enthjelt 0,8--1% Rhenium. Grimm fand in
seinem Rontgenspektrogramm keine Andeutung davon,
er fand aber auch kein Niob und Uran, obwohl diese
zu 5 -8", in dem Praparat enthalten waren. Auf die
rontgenspektroskopischen Betrachtungen Prandtlis
wird in der nachstehenden Arbeit eingegangen werden.

- Wir mochten noch auf einige weitere Irrtiimer hin-
weisen. Prandtl schreibt, wir hétten ,nach privater
Mitteilung™* unsere Mineralien fast stets gepulvert im
Handel bezogen, daher konne ihnen ein unbekanntes
ekamanganhaltiges Mineral beigeniengt sein, wihrend
sein Columbit davon frei war. Woher er diese Angabe
hat, wissen wir nicht. Wir haben unsere Mineralien fast
stets in Stiicken gekauft, wir sind ja auch nicht ganz zu-
fallig auf die Erdenmineralien verfallen. - - Ebenso irrig
ist Prandtls Annahme, dafl wir nur e i n Priparat mit
einem deutlichen Gehalt an Rheniuin besessen hiatten %),
Aber setbst wenn das der Fall gewesen wire, lag noch
kein Grund vor. an unsermn Existenzbeweis fiir die Eka-
inangane zu zweifeln. Prandtl selbst gibt doch an, daf3
V.M. Goldsehmidt (Oslo) und auch G rimm iber-
zeugt waren.

Da wir jetzt durch die Notgemeinschaftder
Deutschen Wissenschaft groflere Mittel zur
Verfiigung erhalten haben, waren wir in der Lage, in
Norwegen die geeigneten Mineralien selbst zu suchen.
Wir besitzen jetzt eine Reihe von Priparaten mit
1 -10)9, Rhenium. Wir sind gern bereit, Prandtl ein
solches Priparat zu schicken, sobald er den Nachweis ge-
liefert hat, dafl sein Spektrograph einen Gehalt von
einigen Prozenten eines Schwermetalls noch deutlich er-
kennen 1463t. [A. 378.]

lIber den rontgenspektroskopischen Nach-
weis der Ekamangane

von O. BERG, Berlin-Siemensstadt.
(Fingeg. 31, Dez. 1826.)
im Juni 1925 habe ich gemeinsam mit W. Nodd a ck
und J. Tacke Mitteilungen ') iiber den Nachweis der

15) Wir machten Prandtl bei Ubersendung des Pra-
parates larauf aufmerksam, dafl wir eben im Begrille
waren. Jdas Rhenium anzureichern und zur Zeit kein besseres
Priparat hatten. Leider hat Prandtl nach der Riickkehr
Girimmes aus Berlin am 15, Juni in Miinchen {iber seine
negaiiven Befunde vorgetragen, ohne uns bis zum September
davon Kenntnis zu geben, und ohne daf} wir ihn zu den ,,pri-
vaten Milteilungen® autorisiert hitten, die ja denn auch zum
grofien Teil irrtiimlich «ind. Wir glauben, dafl die aulerordent-
tich grofie Verbreitung, die Prandtls Vortrag in der Tages-
presse auch im Auslande fand, der Sache nicht dienlich war.

6) Vgl die Zahlenangaben in der nachstehenden Arbeit
von ). Bery.

HW.Noddaek,J Tacke,O. Berg, Die Ekamangane,

Ekamangane mit den Atomnumniern 43 und 75 ver-
offentlicht, fiir die wir die Namen Masuriuim (Ma)
und Rhenium (Re) vorschlugen. Gegen unseren
rontgenspektroskopischen Beweis fiir die Anwesenheit
der Elemente sind in letzter Zeit verschiedene Angriffe
gerichtet worden. Als Entgegnung méchte ich in erster
Linie auf den rontgenspektroskopischen Teil unserer an-
gefithrten Mitteilungen verweisen und auf den Bericht
iiber einen Vortrag auf dem Danziger Physikertag ?), in
dem ich die rontgenspektrographischie Methodik mit
ihren Fehlerquellen ndher behandelt und besonders
auch die Moglichkeit von Irrtimern in der Deutung der
entscheidenden Spektrallinien erdrtert habe.

Gegeniiber den namentlich von Dolejsek und
Heyrowsky®) sowie von W. Prandtl?®) vorge-
brachten Einwendungen, die fiir uns keinen neuen Ge-
sichtspunkt bringen, sei noch einmal an die Eigentiimlich-
keit der Verwendung der Rontgenspektroskopie bei
unseren Arbeiten erinnert. Die zur Anreicherung der
Ekamangane vorgenomnienen chemischen Operationen
ergaben bei jeder Aufarbeitung bald sehr kleine Sub-
stanzmengen, zu deren Apalyse praktisch nur das
Rontgenspektrum in Betracht kam. Besonders war fiir
die Verfolgung der Anreicherung an Ekanmianganen das
Rontgenspektrum das einzige Kennzeichen. Bei der
Seltenheit der Ekamangane konnten die ersten auf-
tretenden Ekamanganlinien naturgemiffi nur sehr
schwach sein. Vorbedingung fiir erfolgreiches Arbeiten
war es darum, diese duflerst schwachen Linien mit mog-
lichst grofler Sicherheit zu erkenmnen, da jeder Irrtum
die chemische Arbeit in eine falsche Richtung lenken
konnte. Es galt die richtige Mitte zu halten zwischen der
Gefahr der Suggestion nicht vorhandener Linien und
iiberscharfer Kritik, die zu vollkommener Unfruchtbar-
keit gefithrt hiatte. Der Erfolg unserer Arbeit zeigt, daf
wir den richtigen Mittelweg ungefihr getrotfen haben.

Die schwachen Spektrallinien, die als Wegweiser
hei der chemischen Aufarbeitung dienen mufiten, haben
wir jedoch als Beweis fir die Anwesenheit der Eka-
mangane nicht angesehen. Vielinehr haben wir uns zur
Veroffentlichung unserer Ergebnisse erst entschlossen,
als wir deutliche Spektrogramme .der Ekamangane auf-
genommen hatten, deren Linien auch fiir den Unbe-
teiligten leicht erkennbar waren. Die vergrioflerte
Wiedergabe eines dieser entscheidenden Spektrogramme
ist in mehreren unserer Mitteilungen ¢) zu finden. Ob-
wohl in Reproduktionen die Feinheiten der Original-
platten bekanntlich zum Teil verschwinden, ist hier die
stirkste Linie aus der L-Serie des Elementes 75, die
Linie 75 La, neben der benachbarten Zinklinie Zn Ke,
in voller Deutlichkeit getrennt zu erkennen®). Die
Linie 75 Lq, erscheint etwa ebenso stark wie die Nach-
barlinie Zn Kg,; in zwei vorhergehenden Spektral-
aufnahmen desselben Préparates war sie nicht unbe-
tréchtlich stirker als diese.

Damit ist die Moglichkeit, die Hauptlinie 75 L,

Naturwissenschaften 13, 567 [1925]; Zwei neue Elemente der
Mangangruppe; Sitzungsber. Preuf. Akad. Wiss. 19, 100 [1925].

2) 0. Berg, Rontgenspekiroskopie und Nachweis der Eka-
mangane, Zischr, techn. Physik 6, 599 [1925].

3 DolejSekund Heyrowsky, Nature 116, 784 [1925].
W. Prandti, Aufl der Suche nach dean Manganhomologen
Nr. 43 und 75. Ztschr. angew. Chem. 39, 1049 [1926].

4) Sitzungsber. Preufl. Akad. Wiss. 19, 407, Tafel 11 (1923):
Ztschr. techn. Physik 6, 602 [1925]; Siemens-Zischr. 6, 191
[1926]; (Berg, Réntgenspektiroskopie und Nachweis neuer
Elemente).

3) Der Abstand der Linien auf der Originalplatie ist etwa
0,08 mmn.





