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zeigen, dafl gereckter und belasteter Kautschuk sich zu-
sammenzieht, sobald er in Benzin gelegt wird, und zwar
um so weniger, je grifier die Belastung ist. Geht man
nun mit der Belastung noch weiter, spannt man z. B. den
gereckten Kaulschukstreifen fest ein, so dafl eine Zu-
sammenziehung unter allen Umstdnden verhindert wird,
und legt ihn in diesem Zustande in Benzin, so tritt eine
merkwiirdige Erscheinung auf; der Kautschuk wird un-
16slich und unquellbar. Feuchter filhrte den Ver
such mit reinem, mit Hilfe von Petroldther aus Hevea
Sheet durch mehrinalige Diffusion erhaltenen Kautschuk
(Diffusionskautschuk, KD) aus. Ein Streifen von aniso-
tropemt KD mit einer Reckung von 20009 wurde auf
einer Leiste unter #uflerer Zugspannung fest einge-
spannt und in dieser Form mit der Befestigungsvorrich-
tung in Benzin gelegt. Die Breite des Bandes betrug vor
dem Einlegen 1,5 mm, nahm im Anfang des Versuchs
um !/, --*/, mnm zu und blieb dann konstant. Auch nach
6 Wochen wurde keine wesentliche Quellung mehr beob-
achtet, selbst die mechanische Spannung des Streifens
blieb erhalten, wihrend im Gegensatz dazu ungedehnter
isotroper Diffusionskautschuk sich in etwa ?/, Stunden in
Benzin vollstiindig auflost.

Die wohl zuerst von Wo. Ostwald vertretene An-
sicht, da3 der Kautschuk ein zweiphasiges System dar-
stellt, dessen Phasen sich nur in physikalischer Hinsicht
unterscheiden, ist vor kurzem durch die Arbeiten

mehererer Forscher bestiitigt worden. Uber Hausers
Untersuchungen einzelner Latexkiigelchen mit Hilfe des
Mikromanipulators ist bereits oben berichtet worden.
H. Feuchter+) gelang es, den Kautschuk durch
Diffusion in organischen Ldsungsmitteln in seine beiden
Phasen zu zerlegen, welche von ihm als Diffusionskaut-
schuk und als Gelskelett bezeichnet wurden. Das Gel-
skelett stellt eine hiutige, braune Masse von leder-
dhnlichem Charaker dar, die nur geringe Elastizitit,
aber grofie Festigkeit besitzt. Der durch Diffusion mit
Hilfe von Petroldther dargestellte Diffusionskautschuk
ist durchsichtig, farblos, hochelastisch und sehr empfind-
lich gegen Licht.

R. Pummerer*) ging bei seinen Arbeiten iiber
die Zerlegung des Kautschuks in Fraktionen von einem
besonders sorgfiltig gereinigten Kautschuk aus, der mit
Ather bei Zimmertemperatur behandelt wurde. Durch
wiederholte Extraktion konnten 65—75% des Kaut-
schuks in Losung gebracht werden. Aus den Ather-
losungen wurde eine durchscheinende, sehr elastische
Fraktion gewonnen (Ather-Sol-Kautschuk). Der in Ather
unlgsliche Anteil (Ather-Gel-Kautschuk) verbleibt nach
dem Verdunsten des Athers als briaunliche, feste, ner-
vige Masse. Die Analysen beider Fraktionen stimmen
auf die Formel (CH,). (Fortsetzung im nichsten Heft.)

~ 13) Kolloidchem. Beih, 20, 30 u. ff. [A. 345.]

11) Kautschuk, April 1926, 85--88.

Die aktiven Formen der Kieselsdure (das Silicagel) und deren Adsorptionsvermogen.
Von Otro Rurr und PavL MAUTNER.

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 4. Nov, 1926.)

Das Ergebnis unserer Arbeit {iber die aktive Kohle
bedurfte der Ergdnzung durch einen Vergleich dieser
Kohle mit den aktiven Formen der Kieselsdure, vor
allem dem Silicagel und dessen Adsorptionsvermdogen ).
Dementsprechend haben wir das Studium des Gels vor
Jahresfrist aufgenommen. Seitdem sind verschiedene
Arbeiten zu diesem Gegenstand der Offentlichkeit be-
kanntgegeben worden, welche die aufgeworfenen Fragen
so erschopfend behandeln, dafi wir uns zur Einstellung
der eigenen Versuche bis auf weiteres veranlafit gesehen
haben. Wir beniitzen nun unsere Erfahrung und Lite-
raturstudien, um einer Anregung der Schriftleitung fol-
gend iiber den Gegenstand im Zusammenhang zu berich-
ten. Eine Sichtung und kritische Wiirdigung der umfang-
reichen Literalur iiber das Silicagel, ein Hinweis auf das
Ahnliche und Verschiedene in den Eigenschaften der ak-
tiven Formen der Kieselsiure und des Kohlenstofis
diirfte auch fiir weitere Kreise von Interesse sein.

Die aktiven Formender Kieselsdure.

Das handelsiibliche Silicagel ist ein
amorphes, hydratisches Siliciumdioxyd, dessen Wasser-
gehalt durch Trocknen bis auf rund 10—2 % verringert
worden ist. Es ergaben z. B. zwei (iele des Handels fol-
gende Werte:

I. 87,56% Si0,; 10,679, Wasser; 1,77% mit HF unicht fliichtige
Oxyde.

IL. 9432% Si0,; 4,469, Wasser; 1,22% mit HF nieht fliichtige
Oxyde.

Erst durch den TrocknungsprozeB hat das Gel die fiir die
Adsorption von Gasen und Diampfen nétige Capillar- bzw.
Porenstruktur erhalten; es ist, wie einzelne Forscher

) Entspr. d. Ausfiihrungen in dem Vortrag zu Niirnberg:
.Alktive Kohle und ihr Adsorptionsvermogen®. Ztschr. angew.
Chem. 1161 [1925].

sich ausdriicken, ,aktiviert worden. Das Gel kommt
meist in farblosen oder durch einen Gehalt an Ferri-
hydroxyd gelb bis braun gefirbten, glasigen, mehr oder
weniger durchscheinenden Stlicken von etwa 2—4 mm
Durchmesser in den Handel. Es ist spréde, 148t sich im
Mborser leicht zerdriicken und auch zwischen den Zihnen
zerbeiflen. Seine Hirte ist mit 4,5—5 bestimmt worden.
(86, 24) ).
Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Gels ist
auflerordentlich starkes Adsorptionsvermdigen
fiir Wasser. Es ist deshalb stark hygroskopisch,
groBere Stiicke zerspringen knisternd, wenn sie
mit Wasser iiberschichtet werden (Bhatnagar-Mathur-
Effekt) (6). Auf der Zunge fiihlt man ein Saugen
und zugleich eine Warmeentwicklung. Der Wassergehalt
der oben analysierten Proben nahm bei Lagerung in ver-
korkten Flaschen nach 6 Wochen auf 10,659 ab, bzw. auf
5,30% zu. Das Wasseraufnahmevermogen ist von Aar -
nio (1), Guichard (25) und Berl (4) fiir verschie-
dene Temperaturen, Drucke und S#ttigungsgrade des
Wasserdampfes bestimmt worden.

Im Gegensatz zu dem eben geschilderten getrock-
neten Gel hat das frische, wasserhaltige G el prak-
tisch kein Adsorptionsvermégen fiir Gase und Dampfe;
ebenso ist in nichtwésserigen Ldsungen praktisch nur die
scharf getrocknete Gelform als Adsorbens zu gebrauchen.
Wisserigen Losungen gegeniiber ist das Adsorptionsver-
mogen beider Gelformen prinzipiell nicht verschieden.

Ahnlich wirksam wie das aktive Silicagel sind auch
manche der sogenannten ,Porenkiesel®, welche als
pords disperses Kieselsduregeriist aus stark verkieselten
Pflanzen durch die Zerstérung von deren organischer
Substanz gewonnen werden kénnen, aber hier und dort

2) Die Zahlen
SchluB.

sein

entsprechen den Literaturangaben am
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bereits natiirlich gebildet sich fertig vorfinden. Bei je
niedrigerer Temperatur die Isolierung dieser Kiesel-
sdureformen erfolgt und je wasserdrmer sie zugleich er-
halten werden kénnen, um so stirker ist ihr Adsorptions-
vermigen, das prinzipiell von denjenigen des handels-
iblichen Gels aber nicht verschieden ist.

Zu den Porenkieseln gehéren als natiirliche Pro-
dukte vor allem der sogenannte Tabaschir, aber auch
der Kieselgur (Diatomeenerde). Wir werden den
Porenkieseln am Schluf} dieser Arbeit einen besonderen
Abschnitt widmen. )

Will man Parallelen zu den Kohlen ziehen, so ent-
sprechen die Porenkiesel den von der graphitischen Haut
befreiten, aktiven Holzkohlenformen, dashandelsiibliche
Gel einer von vornherein nackt hergestellten aktiven
Kohle, wie z. B. Carboraffin %), der kristallisierte Quarz
aber dem Graphit. Das Adsorptionsvermégen des Quar-
zes ist wie das des Graphits minimal im Vergleich mit
dem der aktiven Formen. Viel griofier ist auch dasjenige
des amorphen Quarzglases nicht; seine dichte Beschaffen-
heit schliefit ebenso wie beim Quarz die Entwicklung der
fiir eine betriichtliche Gasadsorption erforderlichen, po-
rigen Form der Oberfliche aus, und gestattet auch ge-
losten Stoffen gegeniiber keine stirkere Entwick-
lung des selbst beim Silicagel immer nur verhiltnismiBig
bescheidenen Adsorptionsvermogens.

Das Silicagel.
Seine Herstellung.

Das wichtigste und technisch wohl meist angewandte
Verfahren ist die Zersetzung geléster Alkalisilicate. An-
dere Verfahren bedienen sich der Hydrolyse von SiCl,
(15, 40, 50, 51, 68, 74), SiF, (68, 69) oder SiH, (68).
SchlieBlich wird auch die Behandlung unldslicher Sili-
cate, z. B. von Schlackensand (18, 19) mit Saure disku-
tiert; das entstehende Si0,-Sol soll vom Ungeldsten

getrennt, gelatiniert, und das Gel, wie spéater beschrie-

ben, behandelt werden.

Seiner iiberragenden Bedeutung entsprechend wird
im folgenden nur die Herstellung des (els aus Wasser-
glas ausfithrlicher behandelt werden. ’

Die Werte fiir die Dichte der anzuwendenden
Wasserglaslosungen schwanken zwischen d—=1,20 bis
d=135 (27, 77, 79); es scheint demnach, als ob sie fiir
die Qualitit des Gels ohne Bedeutung wiire.

Die Wasserglaslosung wird unter Riihren langsam
in Siure gegossen; die Bedingungen sind so zu wihlen,
daBl zuniichst ein Si0,-Sol entsteht, das langsam gelati-
niert. Fiir die Gelatinierungszeit ist die Siure-
und SiO.-Konzentration in dem Sol am Ende des Ver-
mischens, fiir den Dispersitidtsgrad des Gels ist
die Konzentration der angewandten Siure (Salzsiure,
Schwefelsdure) von grofler Bedeutung. Die Verfahren
sind in den Patentschriften meist nur in groben Ziigen
mitgeteilt, z. B. wie folgt: ,,Man wihle die Mischung so,
daf3 sich ein Gel ohne die Entfernung eines Siureiiber-
schusses oder Salzes bildet” (55). Die Abhiingigkeit der
Gelatinierungsgeschwindigkeit und der Art des Gels
(opalisierend oder klar) von der Siure- und SiO,-
Endkonzentration ist mehrfach untersucht worden, und
zwar mit dem Ergebnis, daf§ solche Gemische am giin-
stigsten gelatinieren, die eben noch alkalisch reagieren
(71, 77); wird das Wasserglas gerade neutralisiert, so
entsteht sofort eine volumindse opalisierende Fillung
und dariiber nach Wochen das klare Gel (20). Ein klei-
ner Sdureiiberschufl wirkt verzégernd, bei einem grofie-

3) D. h. demjenigen eines aus fliissigem Medium bzw.
Schmelzflul abgeschiedenen amorphen Kohlenstofts.

ren Uberschuf} tritt wieder ein frithes Gelatinieren des
Sols ein (20). Nach Patrick (54) sind 43 ccm 10 % iger
Natronwasserglaslésung zu 20 ccm einer 10 % igen HCl zu
geben, nach Watermann (77) 1250 cem einer
25 9% igen Wasserglaslosung zu 1650 ccm einer 5%igen
Salzsdure, damit eine befriedigende Koagulation statt-
findet. Andere Autoren empfehlen #hnliche Verhilt-
nisse: Gruhl (24) vermischt molekulare Mengen von
Sédure und Wasserglas; die Elektroosmose-A.-G.
hat (16) die Sduremenge so bemessen, daf} die Hilfte des
im Wasserglas vorhandenen Natriumcarbonats neutrali-
siert wird, und das Gesamtvolumen das 1,5—2 fache des
urspriinglichen Wasserglasvolumens betriigt; Holle-
mann (29) hat mit einem Siure-Wasserglasgemisch
gearbeitet, das noch 2 n sauer war, mit einer Koagula-
tionszeit von einigen Stunden.

Beziiglich der Temperatur empfehlen Patrick die
Fiallung bei maximal 10° (71) und Fells bei 0—45°
(20) durchzufithren.

Zusammenfassend ergibt sich hinsichtlich der A b-
scheidung des Gels aus Wasserglaslosung also
etwa folgendes:

Eine Wasserglaslésungvonder Dichte
1,20—-1,40 wird unter Rithren bei etwa 10°
zueiner 5—10%igen Salzsdure gegeben, bis

ein Si0,-Sol von schwach alkalischer Re-

aktion entsteht. Aus diesem Sol koagu-
liertnach 10—30 Minutenein Gel,dasnach
der Fertigstellung gute Adsorptions-
eigenschaften hat. '

Neben Sduren werden auch verschiedene Salze zur
Zersetzung der Wasserglaslésung beniitzt, wie z. B:
Natriumbisulfat, Natriumbisulfit (8), Natrium- oder
Ammoniumpyroborat, Natriumbicarbonat, die eine lang-
same Ausfillung und ein gutes Gel ergeben sollen (27).
Erwidhnt sei auch die Verwendung von Formaldehyd
oder Phenol zu demselben Zweck (43).

Ein technisch schwieriges Problem ist das Waschen
des Gels, da die letzten Spuren des zuriickbleibenden
Alkalis schwer zu entfernen sind. Seine L&sung wird
unter anderem dadurch versucht, da} man dem Gel be-
rechnete Mengen lgslicher Metallchloride (Aluminium-
chlorid oder Magnesiumchlorid) zufiihrt. Durch doppelte
Umsetzung entstehen Aluminiumhydroxyd bzw. Magne-
siumhydroxyd und Natriumchlorid, welch letzteres leicht
auswaschbar ist. Das Metallhydroxyd ist fiir manche
Zwecke unschidlich (manchmal sogar erwiinscht); es
kann, wenigstens zum Teil, nachtriiglich auch wieder
durch Sdure entfernt werden (80, 46, 4hnliches Prinzip
10, 33).

Im Laboratorium wird das Gel durch langdauerndes
Waschen mit Wasser gereinigt, oder es wird das Sol in
einem Sterndialysator vom Elektrolyten befreit und das
Gel, das sich an den Winden des Dialysators bildet, so
lange dialysiert, bis es frei' von Chloriden ist (54).

Nach dem Waschen wird das noch feuchte Gel zer-
kleinert (46) und der griofite Teil des Wassers (etwa
90 %) abgeprefit (19, 56) *). Schliefllich wird es, wie
schon oben bemerkt, durch Trocknen in ein Adsorbens
verwandelt. In der Literatur wird der Trocknungs-
vorgang als Aktivierung bezeichnet. Viele Versuche
haben gezeigt, dal dieser Arbeitsgang fiir die Qualitit
des entstehenden Gels der wichtigste ist; denn von
seinem Verlauf héngt die fiir die Adsorption vor allem
maBigebende Zahl und Weite der Atomliicken ab.

%) Wenn das Gel also urspriinglich aus 5% SiO, und 95%
H,0 bestand, so hat es nach dem Abpressen noch immer etwa
65% H,0.
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s erweisti sich als giinstig, das Gel stufenweise, zu-
erst bei 120--160" und dann bei 300350 zu trocknen

12). Nach Watermann (77) ist es belanglos, ob
das tel bei 200 im Vakuum oder durch Uberleiten
trockener Luft von 200" getrocknet wird; ebensowenig
iindert sich die Adsocptionsfihigkeit des fertigen Gels,
wenn es 18 Stunden auf 300 © erhitzt wird (54, s. auch 56).
Nach Holmes, Sulivan und Metcalf (30) soll
ein besonders gutes (iel entstehen, wenn das SiO,-Gel
zugleich mit Ferrihydroxyd durch 2 n-Ferrichloridlosung
wihrend 60 Stunden aus Wasserglas gefillt und bei
Zimmertemperatur im Luftstrom 2 Wochen getrocknet
wird. Das Mischgel (8iO, -+ Fe(OH), + 60 % Wasser)
wird eine Woche einem ,.Schwitzprozefl” uuterworfen,
und das Metalloxyd durch Siurebehandlung weitgehend
ausgewaschen. Das Gel wird sodann 8 Stunden bei 150 °
vetrocknet und kann bei 140- 200" in einem trockenen
Luftstrom ,reaktiviert* werden. Das so hergestellte Gel
s0ll durchschnittlich 3 -4 mal soviel adsorbieren, als die
Gele der Silica-Gel Corporation. Wie es scheint, hat
die auBerst langsame Wasserentzieliung auf die Erhal-
tung des porésen Gefilges und damit auf die Adsorptions-
fahigkeit einen besonders giinstigen Einflufi.

Der Wassergehalt ist ein wichtiges Charakteristikum
des Gels; er kann etwa durch die Werte 2--10% ein-
gegrenzt werden. JTm einzelnen sind von anderer Seite
folgende Zahlen gefunden worden:

Patrick: 0’y H,0 fiir die maximale Adsorption von SO, (67

” 2 ] w - » » Butan (58)
Ray: 4—70/’0 - - " " ” L] N02 (63)
Jones: 3589, . ., ., Essigsiure

aus Gasolmlbsung (385)%)

Bei der Fertigstellung des Silicagels
Lkommt es also. um zusammenzufassen, darauf an, das
Wasser so zu entfernen, daff die mnit dem Verlust des
Wassers sich bildenden Atomliicken moglichst erhalten
bleiben. Je vollstiindiger das Wasser entferut wird, ohne
dabei das Porengeriist zu zerstéren, um so besser wird
das Gel.
Zahl und Ausdehuung mit steigender Trockentemperatur
wichst, ware dasjenige Verfahren das giinstigste, das bei
moglichst niedriger Temperatur die maximale Entwiisse-
rung erzielt. Die Verhéltnisse werden aber durch die
Alterung des Gels kompliziert ¢), da ein Gel beimn Lagern
um so niehr von seinem Adsorptionsvermdégen verliert, je
starker seine Oberflachenentwicklung zu Anfang war.
Dementsprechend ist ein mittlerer Weg zu wéhlen, und
zwar ist unter Verzicht auf eine unfiangliche Hoher-
wertigkeit des Gels die Entwésserung bei 2—10 %
Wasser und die Trockentemperatur bei 300 ° festzuhalten.

Die Eigenschaften des Gels.

DieDichteu: Die Bestimmung der Dichte eines
(iels unterliegt denselben Schwierigkeiten wie bei allen
hochporosen Korpern und die Werte weichen dement-
sprechend je nach ilirer Bestimmungsart voneinander ab.
Patrick (54) gibt einen Wert von 2,048, und Willi-
ams (79) errechnet aus der Zusammensetzung verschie-
den entwiiscerter Gele (Si0, + H,O + Luft) Werte von

1,4-—-117. - - Berl (4) tindet fiir verschieden vorbehan-
delte Gele im Pyknometer unter Ather folgende Werte:
Si04-Gel iiber P,0s bei 25° getrocknet . 2,465
« 5 bei 3000 getrocknet . . 2,390
~ » bei 10000 gegliiht . 2,271
w » mit Salzsiure abgeraucht und geglﬁht 2,627
Quarzpulver . . 2,685

5) (iasolin ist eine Erdolfraktion zwischen 125—13009.
8) U"ber Alterung der Gele s, (69) nul weiter unten.

Da die Gefahr der Verminderung der Poren an,

Ebenso wie bei der aktiven Kohle bringt das Er-
hitzen also erst eine Verminderung und dann eine
Vermehrung der Dichte. Die Erkldrung ist in beiden
Fillen dieselbe. Der mit dem Erhitzen -verbundene
Ordnungsvorgang erfaBit zuniichst nur einzelne Atome
bzw. Atomgruppen und fithrt zun einem Verschlufi von
Atomliicken. Erst bei stirkerem Erhitzen erfolgt ein
allgemeiner Platzwechsel, in dessen Verlauf die Atom-
liicken allméhlich dem kristallinen Aufban zum Opfer
fallen.

Welchen Einflufi auch der Verteilungsgrad auf die
Dichtebestimmung hat, zeigen deutlich die Ergebnisse
von Ray (64). Er bestimmt die Dichte von Quarz mit
2,638, zerkleinert den Quarz und bestimmt nun die Dichte
des Pulvers mit 2,528; da nun die Dichte von amorphem
Si0, 2,208 ist, schlie3t er, daf3 25,7 % des kristallinen
Quarzes durch das Zerkleinern in den amorphen Zustand
iibergegangen seien -- ein Schluf, der n#&herer Nach-
priifung wohl nicht standhalten diirfte.

Die Adsorptionswirmen: Patrick (56,
59) hat mit seinem Gel bei 0° die Adsorptionswirmen
fir SO, mit 21,2 cal und Wasserdampf mit 20,6 cal, sowie
bei 25 ° die Benetzungswirmen fiir: Alkohol mit 22,63 cal
pro Gramm Gel, Wasser 19,22 cal, Anilin 17,45 cal, Benzol
11,13 cal und Tetrachlor-Kohlenstoff 8,42 cal bestimmt.

Umfang und Form der Oberfldchen-
entwicklung: Der Umfang der Oberfliche eines
bestimmten Gels ist gelegentlich fiir 1g mit etwa 4530 qm
berechnet worden (44, 86). Die Form der Oberfliche
wird allgemein als capillar- oder pords-dispers angenom-
men, derart, dafl die Porenweite zu molekularen Dimen-
sionen hinabgeht. Es ist schon oben auf die Bedeutung
hingewiesen worden, welche Umfang und Form der
Oberflichenentwicklung fiir das Adsorptionsvermégen
haben. Derselbe Zusammenhang der Eigenschaften
findet sich bei den aktiven Kohlen wieder und ist dort
besonders in den beiden folgenden Richtungen verfolgt
worden:

1. Beziiglich der Anderung ihrer morphologischen
Eigenschaften beim Erhitzen.

2. Beziiglich der Anderung des Adsorptionsvermégens
mit den morphologischen Eigenschaften.

Es wurde festgestellt, dafl das Erhitzen der amorphen
aktiven Kohlen iiber 1000° einen langsamen Ordnungs-
prozef zur Folge hat, verbunden mit einer Verringerung
der Porigkeit bzw. der Zahl der Atomliicken, und daB in
dem MaBe, wie die Einordnung der Atome der aktiven
Kohle in das Graphitgitter fortschreitet, auch das Ad-
sorptionsvermogen zuriickgeht 7).

Die Literatur iiber das Silicagel enthilt verschiedene
Arbeiten, welche diese Fragen behandeln, ohne den Zu-
sammenhang zwischen beiden klar auszusprechen.

Kyropoulos (38) findet bei der Feststellung der
Rontgeninterferenzen nach der Methode von Debye-
Scherrer, dal das Gel amorph-isotrop ist, nach zwei-
ordnung in das Gitter des Cristobalits erfahren hat®).
stiindigem Erhitzen auf 1300 ° aber eine teilweise Um-

Da8 auch schon das ,,Altern” des Si0.-Gels ein lang-
samer Um- bzw. Einordnungsproze8 der Mikrobausteine
in das Kristallgitter ist, hat mit demselben Vertahren
Scherrer (67) gezeigt.

7) S. frithere Arbeiten ,,Uber aktive Kohle“ von Ruff und
Mitarbeitern (66). Eine weitere Arbeit ,,Uber die Temperatur-
besténdigkeit aktiver Kohlen und ihre rdontgenoskopische Un-
tersuchung* folgt.

8) Uber das Zustandsdiagramm des Si0), siehe Schwarz,
Keram. Rundsch. 34, 409 [1926]; C. 1926, 11, 1252,
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Auf einem ganz anderen Wege kam Braesco (7)
zu dem gleichen Ergebnis. Er bestimmte den Ausdeh-
nungskoeffizienten amorpher und kristalliner Kiesel-
siure und verglich diese Zahlen mit jenen, die er fiir
verschieden hoch erhitzte Gele bekommen hatte. Die so
gewonnenen Ergebnisse stimmen mit den von Kyro-
poulus iiberein.

Jones (35) beschaftigt sich sehr griindlich mit der
Frage nach der Anderung des Adsorptionsvermogens mit
den morphologischen Eigenschaften.

Allerdings bringt seine Arbeit zunichst nur Vorer-
hitzung und Wassergehalt des Gels in Zusammenhang
mit der Adsorption. Die Ergebnisse der vorerwihnten
Untersuchungen, erginzt durch einige eigene, gestatten
nun aber zugleich auch die morphologischen Eigenschaf-
ten als Gel-Charakteristika einzufithren, entsprechend
der folgenden Tabelle: .

Tabelle 1.
Adsorption von Essigsiure aus Gasolinldsung.

H,0- | Adsorp-
Gehalt| tion Morphologisches
Proz | Gramm
Gel nach Patrick
Erhitzt aut:
1. 200 ., . . . . 6,2 | 0,168 pords
2. 8769 (18 Stunden). 3,4 | 0,168 amorph
3. 6800 (18 . ). 1,0 | 0,1 beginn. Zusammen-
bruch d. Poren u. Um-
ordnung
4. Gefilltes 8i0," . . . ? 0,083 |zwar amorph, aber
nicht kapillar dispers
6. Quarzpulver?) . . . . — 0,007 | weder amorph, noch

kapillar dispers
6. Quarzpulver,gesiebtdurch
13000 Maschen pro Qua-

dratzentimeter . . . . — 0,0102 kristallin
7. Quarzpulver, gesiebt durch
2000 Maschen pro Qua- — 0,0076 | kristallin, aber klein.
dratzentimeter . . . . Oberfliche als 6
8. Quarzglaspulver, gesiebt — 0,0152 | zwar amorph, aber ge-
wie 6 . PN ringe Oberflidche
9. Quarzglaspulver, gesiebt — 0,0088 | wie 8, aber kleinere
wie 7 . e . Oberfliche
10. Kieselgur, . . . — 0,02563

Die Versuchsergebnisse 1--5 [von Jones (35)] beziehen .sich
auf 1 g Adsorptionsmittel und eine Endkonzentration von 1%
Essigsdure. Die Angaben unserer Versuche 6—10 beziehen
sich auf 1 g Adsorptionsmittel und eine Endkonzentration von
8,2% Essigsdure.

Jones schlieit aus seinen Zahlen: ,,Das Abfallen
des Adsorptionsvermégens nach Erhitzen auf hohe Tem-
peratur ist durch das Zusammenbrechen der Gelstruktur
durchaus verstindlich; es ist-eine Art von Kristalli-
sationsprozef3, der auf die Adsorption erst einwirkt,
wenn das Gel auf etwa 400° erhitzt wurde.”

Als Bedingungen fiir das Adsorptionsvermogen er-
scheinen nach Tabelle 1 die pords disperse Form und
die amorphe Beschaffenheit nebeneinander nur insofern,
als letztere mit der poros dispersen Form fast untrenn-
bar verbunden ist. Es ist aber zu bedenken, dafi die
Oberflichenentwicklung des Quarzpulvers leicht 24 mal
kleiner sein kann als diejenige des Gels, wenn man die

%) Durch starke Salzsiure aus Wasserglaslésung gefilit
mit Salpetersiiure und Wasser gewaschen und bei 200¢ ge-
trocknet.

10) Gesiebt durch ein Sieb von 17600 Maschen pro Quadrat-
zentimeter.

- wie auch nichtwisserigen Lo&sungsmitteln.

Verhiltnisse bei der Kohle zum Vergleich heranzieht.
Trotzdem wird man . deshalb noch nicht verallgemeinern
diirfen, dafl die amorphe Beschaffenheit eines Stoffes
gegeniiber seiner strukturellen an Bedeutung zuriick-
steht 0a),

Diese Betrachtung fithrt uns von selbst zu der Er-
orterung des ,AdsorptionsvermogensdesSi-
licagels".

Soweit sich zur Zeit iibersehen li#it, tut man gut, bei
der Beurteilung des Adsorptionsvermdgens eines Stoffes
auseinander zu halten:

1. Das Adsorptionsvermdgen fiir Gase bzw. chemisch
indifferente Stoff , welches unspezifisch, vor allem
an den Umfang und die Forni der Oberflichenent-
wicklung gebunden ist, derart, dafi der Stoff mit der
ausgedehntesten und feinstporigen (bzw. capillaren)
-Entwicklung der am stérksten adsorbierende ist.

2. Dasjenige fiir molekular-dispers geloste, chemisch
wirksame Stoffe, welches spezifisch und im Grenz-
fall stochiometrisch bestimmt ist; zu diesem gehort
auch die Adsorption von Ionen, welche im Grenz-
fall zur Peptisation des Absorbens fiihrt.

3. Dasjenige fiir kolloide Stoffe, das kleineren Teilchen
gegeniiber gleichfalls spezifisch und oft an eine be-
stimmte polare Aufladung gebunden ist, gréber dis-
persen Teilchen gegeniiber aber zumeist nur eine
Art Filterwirkung ist.

Die Kohle adsorbiert sowohl entsprechend 1., wie 2.,
wie 3., und zwar nach 2. und 3. sowohl aus wisserigen
Sie adsor-
biert betrightlich entsprechend 1. am besten in ihren
amorphen, aktiven oder inaktiven, pords dispersen For-
men, entsprechend 2. nur in den amorphen aktivierten
Formen (wobei zu erwihnen ist, dafl die Jonenadsorption
immer unbedeutend ist), und nur entsprechend 3. adsor-
biert die Kohle vielleicht in allen Formen *!). Bei der
Adsorption entsprechend 3 werden kolloide Stoffe, so-
wohl basische wie saure, gebunden. ‘

Vergleicht man mit diesem Adsorptionsvermbgen
dasjenige des Silicagels, so fdllt als hauptsichlichster
Unterschied zun#chst das geringe Adsorptionsvermdgen
fiir molekular dispers geldste Stoffe entsprechend 2. ins
Auge. Es ist von der Vorliebe fiir die Bildung von Wasser
derart beherrscht, dafli das Silicagel fiir Adsorptionen
aus wisserigen Losungen praktisch iiberhaupt nicht und
fiir nichtwisserige LOsungen nur vereinzelt verwend-
bar ist.

Die bemerkenswerteste und einzige technisch nutz-
bare Verwendung des Gels in dieser Richtung kann in
der Entschwefelung von Rohpetroleum gesehen werden;
es erscheint uns aber moglich, dafl es sich hier gar nicht
um die Adsorption molekular disperser, sondern kol-
loider Stoffe entsprechend 3. handelt 12).

Die Tendenz, Wasser aufzunehmen, ist so grof3, daf3
man das Gel zur Entwisserung organischer Losungsmittel
innerhalb beschrinkter Konzentrationsgebiete benutzen
kann; so ist bei verdiinnten Losungen, z. B. von Essig-
séure, oft eine sogenannte negative Adsorption beobach-
tet worden, d. h. eine Erhéhung der Konzentration der
Losung des Adsorbendums (80) infolge einer stirkeren
Adsorption des Losungsmittels.

10a) Wir beschiiftigen uns gegenwirtig mit der Darstellung
und Adsorptionsféihigkeit des amorphen Siliciums.

11) Beziiglich des Graphits stiitzen wir diese Erklarung
auf eine Arbeit von Bachmann, Kolloid-Zeitschr. 39, 334
[1926], sowie auf eine Reihe eigener Versuche.

12) Uber Adsorption verschiedener Schwefelverbindungen
aus Naphthalosung siehe (83).
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Patrick und Mitarbeiter (60, 61) haben das Ver-
halten von eniwissertem Silicagel gegeniiber Lsungen
mit den verschiedensten Losungsmitteln eingehend un-
tersucht. Das Ergebnis ihrer Arbeiten kann so zusam-
mengefa3t werden: ,,Die Adsorption des Geldsten ist um
so grofler, je kleiner seine Ldslichkeit im Lésungsmittel
ist.“ Es gelingt ihnen, eine befriedigende theoretische
Erklirung dafiir zu finden, indem sie den Begriff der
Loslichkeit in Fliissigkeiten mit stark konkaven Ober-
flachen einer besonderen Kritik unterziehen. An die-
ser Stelle wiirde es zu weit fithren, auf diese Arbeit
ndher einzugehen.

Eine hiufig hearbeitete Frageeist die, ob das was-
serhaltige Silicagel als saures Oxyd eine selek-
tive, spezifische Adsorption fiir saure und basische Ver-
bindung hat, bzw. ob und in welchem Mafle es Siuren zu
adsorbieren vermag. Tatsdchlich adsorbiert nach Dhar
(13) solches Gel aus widsserigen Losungen gewisse
Basen, z. B. Natriumhydroxyd, Calciumhydroxyd, Barium-
hydroxyd in erheblichem Umfange, aber nur dann, wenn
diese das Gel peptisieren; Anilin wird dagegen aus
wisseriger Losung praktisch gar nicht adsorbiert. Offen-
sichtlich handelt es sich hier um eine Ionenadsorption.

Stirkere Siduren werden von demselben Gel gar
nicht, oder nur verschwindend wenig, schwichere Siu-
ren, wie z. B. Essigsdure, wenigstens in sicher nachweis-
barer Menge adsorbieri. [Dh ar (13); weitere Literatur-
angaben iiber die Adsorption von Sduren aus wisseriger
Lésung siehe dort.]

Das Resultat bzw. die von D h ar daraus gezogenen
Schliisse scheinen aber nicht ganz einwandfrei, weil die
Versuche in sehr verdiinnten (etwa 0,03 molar) und nur
in wisserigen Losungen angestellt wurden und die P a-
trickschen Arbeiten iiber Adsorption aus anderen Lo-
sungsmnitteln unberiicksichtigt lieflen.

Nach unseren eigenen Versuchen wurden von je
00 g Trockengewicht der beiden eingangs er-
withnten getrockneten Silicagele aus H0 cem der Ldsung
folgende Menge adsorbiert.

Tabelle 2.

Adsorption verschiedener Stoffe aus verschiedenen Losungs-
mitteln durch Silicagel.

Prozent des geldsten Stoffes
Konz, Gramm N
- R . A X wurden adsorbiert veon
GelGstes | Losungsmittel im Liter
Qel | Gel If
Gramm Prozent Prozent
Anilin Wasser 8,9605 41,16 + 1,8
Alkohol 9,9750 — 2,3 — 1,8
RBenzol 11,7232 + 3,76 + 8,9
Phenol Wasser 10,1000 0,0 0,0
Benzol 10,2024 -+ 2,90 -+ 4,15
Essigsdure! Wasser 9,9220 + 8.2 -+ 7,7
Benzol 9,9100 + 8.6 + 8,6

tlier werden also selbst aus wisseriger Losung wohl merkbare
Mengen Essigséure aufgenommen.

Spezifisch erweist sich die Geladsorption auch Farb-
stoffen gegeniiber, und zwar insofern, als basische Farb-
stoffe, wie z. B. Methylenblau, sehr stark, saure Farbstoffe
aber schwicher adsorbiert werden. Es handelt sich bei
einigen dieser Adsorptionen, vor allem der sauren Farb-
stoffe, wohl aber bereits um solche von Aggregaten kol-
loider Gréfenordnung entsprechend 3.

Hier geben Berl und Urban (4) an, dafl sich die
verschiedenen Gele leicht mit basischen Farbstoffen wie
Kristallviolett, Meldolablau, Methylenblau usw. anfirben
lassen. Nach Testoni (75) adsorbiert Kieselsaure vor-
wiegend basische Farbstoffe, Aluminiumhydroxyd vor-

wiegend saure Farbstofie, wobei der Verfasser neben
kolloidaler Adsorption auch Salzbildung als Ursache der
Festlegung der Farbstoffe diskutiert. Eine eingehende
Bearbeitung erfiéhrt diese Frage durch Berl und Pfan-
miiller (5). Sie verwenden Quarzpulver verschiedener
Korngrifle sowie aus Wasserglas gefillte Kieselsduren,
und lassen diese auf eine gréfiere Anzahl basischer Farh-
stoffe einwirken. Sie kommen zu dem Ergebnis, daf} alle
kiinstlich hergestellten Kieselsiurepriparate die basi-
schen Farbstoffe irreversibel adsorbieren. Nur unge-
gliihtes Quarzpulver adsorbiere basische Farbstofie re-
versibel, dagegen gegliihtes Quarzpulver schon wieder
irreversibel.

Der Zusammenhang zwischen den polaren Eigen-
schaften des Adsorbens und Adsorbendums ist also zwar
vorhanden, aber immerhin bedingt. Willstatter
kommt zu einem dhnlichen Ergebnis bei seinen Arbeiten
iiber die Adsorption von Enzymen; ihm erscheinen noch
»viel feinere Affinititsbetrdge und -wirkungen* als grob-
polare fiir die Adsorptionserscheinungen von Bedeutung.

Die Adsorption von Gasen und Diampfen entspre-
chend 1. ist, wie schon eingangs erwihnt, an eine poros
disperse Beschaffenheit des Gels gebunden, d. h. nur dem
entwisserten Gel eigen. Sie vor allem ist in einer
grofien Zahl wissenschaftlicher und technischer Abhand-
lungen erdrtert worden; denn ihr in erster lLinie ver-
dankt das Silicagel die Bemithungen um seine technische
Verwendung.

In der Dissertation von Patrick (54), die wohl
den Ausgang besonders der amerikanischen Silicagel-
Patente und -Arbeiten bildet, wird die Adsorption von
Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Ammoniak unter-
sucht. Ray (63) studiert die Aufnahme von NO, und
Miller (48) gibt die Adsorptionskurven fiir die meisten
organischen Losungsmittel wieder und beschreibt die
technische Anwendung des Gels zur Lufttrocknung, Wie-
dergewinnung von Loésungsmitteln und Trennung von
(Gasen.

Die Porenkiesel.
(Tabaschir und Kieselgur.)

Von den natiirlichen aktiven Formen der Kiesel-
sdure ist der Kieselgur die wichtigste; daneben findet
gerade in letzter Zeit der Tabaschir, eine stark verkie-
selte pflanzliche Geriistsubstanz, hiufige Erwidhnung, Als
dritte Art beschreibt Tuccan (76) ein mineralisches
Vorkommen aduflerst fein verteilter Kieselsiiure, das mit
Wasser milchige Suspensionen gibt.

Die in der Literatur beschriebene Wirksamkeit des
Kieselgurs beschrinkt sich im wesentlichen auf seine
Adsorption aus grob dispersen Losungen, ndmlich Roh-
zucker- und Farbstofflosungen. Die reinigende Kraft des
Kieselgurs wird durch Schmelzen, z. B. mit Natrium-
chlorid (10), erhoht und kann in der Zuckerraffinerie
mit Vorteil zur Adsorption der schleimigen Gummi-~ und
Pektinstoffe verwendet werden, und zwar vor Zugabe der
aktiven Kohle, da die Verstopfung der Poren der aktiven
Kohle mit diesen Schwebestoflen ihre Regenerierbarkeit
erschwert, wogegen der Kieselgur als anorganischer Stofi
gut wiederbelebt werden kann (32, 52, 72, 78). Honig
(31) unterscheidet zwischen der kldrenden Wirkung
des Kieselgurs und der entfirbenden der aktiven
Kohle. Eine k14 r end e Wirkung ist auch die Trennung
oliger Emulsionen, wie z. B. von Milch, und die in der
Laboratoriumspraxis héufiz angewandte Zugabe von
Kieselgur bei der Filtration feiner Niederschlige und
Triibungen (z. B. Hefetriitbung) (8, 83).

Neben dieser ,,mechanischen’ Adsorptionsfihigkeit
hat aber Kieselgur zweifellos eine wenn auch be-
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schrankte Adsorptionsfihigkeit fiir molekular-dispers ge-
loste Stoffe. Wir behandelten ein mit Salzsiure und Ka-
liumchlorat von basischen und organischen Substanzen
befreites und bei 350 ° getrocknetes Kieselgur mit einer
Losung von Essigsdure in Gasolin entsprechend Ta-
belle 1; ein Vergleich dieser Zahl mit den iibrigen der
Tabelle 1 zeigt, dafl der Kieselgur zwar dem Quarz und
Quarzglaspulver iiberlegen, aber dem Silicagel unter-
legen ist.

Der Tabaschir wurde in letzter Zeit von Wol-
ter (82) eingehender beschrieben **). Die Aufnahme-
fihigkeit fiir Aceton- und Benzoldampf wird mit etwa
85% bzw. 35% angegeben, wogegen der Kieselgur und
dhnliche dichitere SiO,-Arten weniger als 7% Aceton auf-
nehmen.

Das unspezifische, lediglich auf einer giinstigen Ober-
flichenentwicklung beruhende Aufnahmevermogen ist
auch noch anderen Silicaten eigen. Schon die Zusammen-
setzung des Kieselgurs, der neben 1,6—3% Al,0, durch-
schnittlich nur 81—919 SiO, enthdlt (41, 14) mochte
zu einem Vergleich mit dem Adsorptionsvermdogen ver-
schiedener Tone ermuntern. Es adsorbieren z. B. be-
stimmte Tone bis zu 279% ihres Gewichtes an Benzol und
bis zu 419% an Aceton und die merkwiirdige, scheinbar
selektive Wirkung vieler Bleicherden ist allgemein be-
kannt. Eine derartige Erweiterung unserer Betrach-
tungen wiirde aber den Rahmen dieser Arbeit zu stark
erweitern.

Die technische und wissenschaftliche
Bedeutung der aktiven Kieselsduren.

Das besonders starke Adsorptionsvermdégen fiir Was-
ser; das erhebliche, aber fast unspezifische Adsorptions-
vermogen dieser Stoffe in ihren besten, capillar disper-
sen Formen fiir Gase; das mit der aktiven Kohle ver-
glichen, nur bescheidene Adsorptionsvermdgen fiir mole-
kular-dispers geloste Stoife (soweit keine Ionenadsorp-
tion in Betracht kommt); das spezifische Adsorptionsver-
mogen insbesondere in nichtwisserigen Liésungen fiir
(basische) kolloide, und das unspezifische gewissermafien
filtrierende fiir grober disperse Stoffe umgrenzen die
Moglichkeiten ihrer Verwendbarkeit fiir technische und
wissenschaftliche Zwecke. — Als solche werden immer
wieder die folgenden genannt:

1. Adsorption und Trennung von Gasen und Dimpfen
aus Gasgemischen (Schwefeldioxyd, Stickstofidioxyd,
Kohlenwasserstoffe, Trocknung von Gasen, Wieder-
gewinnung von Losungsmitteln). (1a, 4, 14, 22, 23,
25, 28, 30, 37, 44, 48, 53, 54, 58, 62, 63, 79, 86.)
Raffination von Petroleum (29, 36, 43, 44, 73, 77, 83).

. Katalytische Wirkungen (als Katalysator oder Kata-
lysatortriager) (9, 17, 24, 39, 41, 44, 49, 70, 79, 86).
Zugleich gestattet diese Umgrenzung der adsorptiven

Eigenschaften eine Stellungnahme beziiglich der Vorziige

und Nachteile der aktiven Kieselsiuren gegeniiber den

aktiven Kohlen, welche wegen des hoheren Preises des

Silicagels immer sorgsamster Abwéigung bediirfen.

Die Konkurrenzmoglichkeit beider Adsorbentien fin-
det sich vor allem bei dem ersten Arbeitsgebiet. Die
Vorteile der aktiven Kieselsiure liegen neben ihrem
teilweise hoheren Adsorptionsvermdgen [z. B. fiir Benzol-
dampf, s. (28)] auch in der ungefidhrlichen und billigen
Handhabung des Gels. Die aktive Kohle neigt bei hohe-
rer Temperatur zur Verbrennung; Luft mu8 deshalb z. B.
beim Ausblasen von Kohlenwasserstoffen sorgsam fern-
gehalten werden, Stickoxyde konnen an aktive Kohle
iiberhaupt nicht gebunden werden und als Sauerstoff-

o

13) Sjehe auch: Rakusin (65).

iibertriger bei katalytisch zu beschleunigenden Verbren-
nungen kann die Kobhle natiirlich nicht benutzt werden.
Dafiir wieder ist das Adsorptionsvermégen des Silicagels
sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 1*), und seine Trock-
nung langwierig und kostspielig; es ist auch temperatur-
empfindlicher bzw. altert leichter und kann deshalb we-
niger oft mit Nutzen regeneriert werden.

Die Raffination von Petroleum ist eine fast aus-
schlieliche Domine des Silicagels und seiner Verwand-
ten. Das starke Adsorptionsvermogen der Kohle fiir
hochmolekulare Kohlenwasserstoffe usw. %) 148t ein spe-
zifisches fiir kolloide Fremdstofte, die in diesen Kohlen-
wasserstoffen geldst sein mogen, kaum in Erscheinung
treten. Die Kieselsiuren dagegen mit ihrer bescheidenen
Adsorptionskraft fiir molekular geldste Stoffe kénnen un-
behindert von jenen Kohlenwasserstoffen ibr Adsorp-
tionsvermogen kolloid geldsten Stoffen gegeniiber ent-
wickeln.

Zweifellos liegt in dieser Form einer spezifischen
Wirkung der Keim zu noch manchen anderen Verwen-
dungsmoglichkeiten der aktiven Kieselséuren, insbeson-
dere auf biologischem Gebiet, auf dem im iibrigen, sei es
mit Kieselsiure, sei es mit verschiedenen Silicaten, er-
folgversprechende Versuche in dieser Richtung bereits
vorliegen. [Uber selektive Adsorption von Enzymen
u. dgl. sieche Willstidtter (81), Zunz (85), Fodor
(21).]

Beziiglich der katalytischen Wirksamkeit der Kiesel-
sdure, die sich sowohl bei ihrer unmittelbaren wie bei
mittelbaren Verwendung, d. h. sowohl als Katalysator
wie Katalysatortriger duflern soll, ist eingehender wohl
nur die wasserentziehende Wirkung des aktiven Gels bei
Gewinnung von Estern und Aminen (9, 49), sowie die
Verwendung des Gels als Ubertréger von Sauerstoff und
Wasserstoft bei katalytischen Oxydationen (41, 17) und
Reduktionen (39) studiert worden. Man kann dariiber
streiten, ob Wirkungen dieser Art noch als katalytische
bezeichnet werden konnen; es sind aber keine anderen
Vorschlige eingehender begriindet worden. Beziiglich
eines besonderen technischen Effektes bei solcher
Verwendung des Gels ist etwas Sicheres darum nicht zu
sagen. [A. 315.]
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Darstellung von kompaktem und kolloidem Molybddnmetall.

Von E. Wenekinn und O, Jocnie.
Aus demi Chemischen Institut der ehemaligen deutsehen Universitit StraBbury.
(Eingeg. 16. Nov. 1926.)

Vor einer Reihe von Jahren hat der eine von uns
ein Verfahren zur Darstellung von Zirkoniummetall
nach dem sogenannten Calciumverfahren angegeben '),
welches zu einem 97--989% igen Metall fiihrte, dessen
chemische und physikalische Eigenschalten austiihrlich
beschrieben wurden. In der Zwischenzeit ist dieses Ver-
fahren aul eine Reihe von anderen Metalloxyden, die
mehr oder weniger schwer reduzierbar sind, iibertragen
worden, wie auf das Titan, Thorium, Vanadium, Uran
und Molybdin. Hier soll ausschlieilich von einer be-
quenienn Darstellung von kompaktem Molybdiin
und auflerdem wvon der Gewinuuug von kolloidem
Molybdidn nach e¢inem anderen Verfahren die
Rede sein.

Es gibt zwar bereits eine guanze Reihe von Ver-
fahren *) zur Darstellung von Molybdinmetall. Die Her-
stellung eines mehr oder weniger reinen pulverformigen
Molybdidnmetalles bereitet schon deswegen keine iiber-

1) LIEBIGS Ann. 395, 149 ff. [1910].

?) Es sei hier verwiesen auf die ziemlich ausfiihrlichen An-
gaben in Abeggs Handbuch der Anorganischen Chemie 1V,
2,1, 8. 494, in welcher die Literatur bis zum Jahre 1919 behan-
delt ist, sowie auf verschiedene Patente, z. B. D. R. P. 337 961,
Franz. Pat. 552669, Oesterr. Pat. 88283, Amer. Pat. 1508629
aus den folgenden Jahren,

miaBigen Schwierigkeiten, weil die zur Reduktion be-
nutzten Oxyde Molybdan-6-oxyd- und Molybdén-4-oxyd
im Gegensatz zu den Oxyden der seltenen Erden, wie
z. B. des Zirkoniumoxydes, aber auch der in Betracht
kommenden Vanadinoxyde verhiltnismidfig leicht zu
reduzieren sind. So kann man schon ein pulveriges
Molybddnmetall aus den beiden Oxyden durch Erhitzen
im Wasserstoffstrom gewinnen. Die Darstellung von
konipaktem bzw. geschmolzenem Molybdinmetall ohne
nachtrigliche Schinelzverfahren ist aber schon schwie-
riger, besonders wenn es fiir Laboratoriumszwecke auf
ein moglichst einfaches Verfahren ankommt, das keine
umstindliche Apparatur erfordert. Calciummetall ist
schon frither einmal zur Reduktion verschiedener Metall-
oxyde benutzt worden, aber nur in Dampfiform:
A. Burger beschreibt in seiner Dissertation ein ent-
sprechendes Verfahren, mit dem man aber im allge-
meinen nur sehr geringe Mengen des betreffenden
Metalls erhalten kann. Einzelne Oxyde wie das Thoriuni-
oxyd widerstehen auch der Reduktion mit Calcium-
dampf; andere werden in nicht geniigender Reinheit
erhalten. Das Verfahren unter Anwendung von Calcium-
spdnen unter den in der oben erwihnten Abhandlung
bereits beschriebenen Versuchsbedingungen, liefert
zwar kein absolut reines Molybdédnmetall, hat aber





