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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
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den Vorzug, bequem mit den gewdhnlichen Laborato-
riumshilfsmitteln ausfithrbar zu sein und die Herstellung
verhdltnisméBig groflerer Quantititen zu gestatten. Es
ist im wesentlichen nur eine besondere Einrichtung
notig, die aber leicht und ohne grofie Kosten zu be-
schaffen ist, ndmlich ein einseitig geschlossenes eisernes
Rohr, welches die Form eines groflen Reagensglases hat,
und das man aus einem Siederohr fiir Dampfkessel leicht
herstellen kann, indem man dasselbe in passender Léinge
(etwa 37 cm) auf der Drehbank abschneidet, an der
Schnittfliche poliert und an der Auflenwand mit einem
Gewinde versiegt. Diese Rohren haben meistens einen
lichten Durchmesser von 6,5—7 ¢m und eine Wandstarke
von etwa 5 mm. Erforderlich ist dann noch ein aus
Rotgul hergestellter und ebenfalls mit einem starken
Gewinde versehener Deckel mit einem vakuumdichten
Metallhahn. Als Dichtung hat sich Blei bewihrt, das als
-starker Ring in den Deckel eingegossen wird. Zur
Schonung der Innenseite des Deckels und der Bleidich-
tung dient ein eiserner — mit Ose versehener -— Schutz-
deckel, welcher locker einige Zentimeter unterhalb des
eigentlichen Deckels eingesetzt wird, ehe dieser einge-
schraubt und auf dem Schraubstock so fest wie moglich
angezogen wird.

Als Ausgangsmaterial diente zunichst das Molybdan-
4-oxyd, welches aus kiuflichem Ammoniummolybdat in
bekannter Weise leicht darstellbar ist. Es 148t sich leicht
pulvern, wobei es schwarzblau wird, und wurde dann
mit der doppelten der berechneten Menge feiner Cal-
ciumspine *) so innig wie moglich gemischt und in das
Reduktionsrohr gegeben. Nach Aufschrauben des
Deckels wird auf Dichtigkeit gepriift und dann mit der
Wasserstrahlpumpe evakuiert*). Um die dem Pulver-
gemisch anhéingende Luft méglichst schnell und voll-
stindig herauszuschaffen, wird das untere Rohrende in
Wasser von 80—90 ° getaucht, wobei der Druck zunichst
wieder ansteigt. Wenn das Manometer wieder den
fritheren Druck anzeigt, wird der Metallhahn schnell ge-
schlossen und das Rohr, dessen oberes Ende unterhalb
des Metalldeckels durch eine wasserdurchflossene Blei-
schlange gekiihlt wird, schnell in einen vorher bereits
angeheizten Perrot-Ofen oder in Ermangelung eines
solchen auf einem bereitstehendem Stativ in senkrechter
Stellung befestigt und am Boden mit der Gebldseflamme
bis zum Einiritt der Reaktion erhitzt. Dies gibt sich
in der Regel dadurch zu erkennen, dafl auch diejenigen
Teile des Apparates in mehr oder weniger starkes
Glithen geraten, welche von der Flamme nicht getroffen
waren. lin Augenblick des Erglithens wird die Flamme
abgestellt und sofort mit Gebldseluft vorgekiihlt, worauf
das nocli warme Rohr -— bis etwa 10cm unter dem
Deckelrand - in kaltes Wasser getaucht wird. Nach
dem volligen Erkalten wird das Rohr, dessen Innen-
winde durchweg bis zum Schutzdeckel mit einem feinen
weiflen Uberzug von Kalk bedeckt sind, gedfinet; der
Inhalt 148t sich in der Regel durch Klopfen eventuell

77”73')ﬁii1s verwendete Calcium ergab bei der ‘Analyse folgende
Zahlen:

1. Probe 2. Probe

Ca (frei)  92,89% 91,04%

Fe 0,66% 0,729%

cl 3.96% 1,00%

siureunldslicher Riickstand 0,71% 0,92%
95,009, 93,68%

Der Rest ist Sauerstoff (vom Calciumoxyd herrithrend). Probe 1
bestand aus moglichst feingemahlenem Material, Probe 2 aus
feinen Spiinen.

1) Zur Gewinnung moglichst oxydfreien Materials empfiehlt
es sich, mit der Hochvakuunipumpe zu evakuieren.

unter Zuhilfenahme eines scharfen eisernen Spatels
leicht herausschaffen. An den Wandungen etwa fest-
haftende Teile werden verworfen. Der erhaltene kom-
pakte Klumpen wird schnell zerkleinert und zun#chst zur
Entfernung des {iberschiissigen Calciums mit ausge-
kochtem kalten Wasser behandelt. Moglichst vélliger
Abschlufl von Luft bei dieser und bei den jetzt folgenden
Operationen, wie seinerzeit bei der Darstellung von
Zirkoniummetall, ist in diesem Falle nicht unbedingt er-
forderlich. Immerhin empfiehlt es sich, die Essigsiure,
welche nunmehr zur vélligen Losung des Calciums bzw.
zur Neutralisation des Kalkes bis zur bleibenden sauren
Reaktion hinzugefiigt. wird, vor dem Gebrauch aus-
zukochen. Das Auswaschen mufl natiirlich sehr griind-
lich vorgenommen werden: nach beendetem Auswaschen
des inzwischen unter ausgekochtem Wasser moglichst
fein verriebenen Materials wird das Wasser durch
Aceton verdringt, worauf zunichst im Exsiccator und
dann im Vakuum bei erhohter Temperatur getrocknet
wird.

Das so erhaltene Material bestand etwa zur Hilfte
aus einem grauschwarzen Pulver, zur andern Hilfte aus
geschmolzenen silberweiflen Kiigelchen, die um so
grofler waren, je gréfler die angewandten Mengen des
Reaktionsgemisches waren. Noch energischer wird die
Reaktion und damit die Temperatur hther, wenn man
statt Molybdin-4-oxyd kurz vorher schwach gegliihtes
Molybdé&dn-6-0oxyd als Ausgangsmaterial verwen-
det. Hierbei erhiilt man durchweg kein pulverformiges
Material mehr, sondern fast ausschlieflich kompakte
Stiickchen oder Kiigelchen, darunter 'Stiicke im Ge-
wichte von etwa 8g. In diesem Falle bestand die
Mischung aus 74 g Calciumspidnen und 44 g Molybdin-
6-oxyd. Wir erhielten hieraus 27 g Molybdinmetall,
was einer Ausbeute von fast 92 % entspricht. Da man
an einem Tage eine groflere Zahl von derartigen An-
sitzen in ein und demselben Rohr -- nétigenfalls in
mehreren — vornehmen kann, besteht somit die Mog-
lichkeit, sich in verhiltnismiBig kurzer Zeit groflere
Quantititen von kompaktem Molybddinmetall herzu-
stellen.

Zur Analyse wurde das Material in konzen-
trierte Salpetersdure, die mit einigen Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsdure versetzt war, geldst, zur
Trockne verdampft und dann mit Ammoniak und etwas
Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, wodurch das entstan-
dene Molybdédn-6-oxyd in Losung geht, wihrend das
Eisen als Eisenoxydhydrat zuriickbleibt. Das Eisen
wurde als Eisen-3-oxyd bestimmt, das Filtrat in einem
tarierten Porzellantiegel aufgefangen, zur Trockne ver-
dampft und in einem erhitzten Metallbad zum konstanten
Gewicht gebracht. Einige Proben wurden auch in der
Weise analysiert, daf§ nach dem Losen in Kénigswasser
das Eisen mit Ammoniak gefillt und im Filtrat das
Molybdén als Bleimolybdat®) ausgeschieden wurde,
welches direkt zur Wigung kam.

Das aus dem1 Molybdin-4-oxyd gewonnene Molybdiin-
metall ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,2927 g Substanz: 0,0040 g Fe,O; und 0,4370 g MoO,

entsprechend: 0,96% Fe und 99,53% Mo.

0,2524 g Substanz: 0,0031 g Fe,03 und 0,3779 g MoO,

entsprechend: 0,86% Fe und 99,809 Mo.

0,3074 g Substanz: 0,0039 g Fe,0; und 04577 g MoQ,.

entsprechend: 0,89% Fe und 99,26% Mo.

0,2085 g Substanz: 0,0039 g Fe,O; und 0,7887 g PbMoO,

entsprechend: 1,31% Fe und 98,97% Mo.

0,2452 g Substanz: 0,0059 g Fe,0O; und 0,9236 g PbMoO,
entsprechend: 1,68% Fe und 98,556% Mo.

5) \7gl. Chatard, Ber. Dtsch. chem. Ges. 4, 280 [1871].
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Das aus Molybdiin-6-oxvd gewonnene Metall lieferte
folgende Zahlen:

0,3625 g Substanz: 0,0048 g ¥e, 03 und 1,3776 g PbMoO,

entsprechend: 99,41% Mo und 0,83% Fe.

0,1075 ¢ Substanz: 0,0041 g Fe,0; und 1,5534 g PbMoO,

entsprechend: 99,74% Mo und 0.70% Fe.

Die einzige Verunreinigung ist also etwas Eisen, das
zum Teil aus dem Calciummetall (vgl. obige Analyse),
zum Teil von den Wandungen des eisernen Gefifies
stammt, und sich deswegen nicht vermeiden 14f3t.

Eigenschaften des nach dem Calcium-
verfahrendargestellten Molybdédns: Die
silberweifen Kugeln sind sowohl im Exsiccator als auch
in trockenen, wohlverschlossenen Gefaflen vollstindig
haltbar und belialten dauernd ihren schonen Silberglanz.
Ist aber nur wenig Feuchtigkeit zugegen, so wird das
Metall bald schwarz, auch wenn das Gefifi gut ver-
schlossen war. Der schwarze Uberzug kann zwar durch
Betupfen mit Ammoniakwasser entfernt werden, der
Glanz ist jedoch viel matter als friiher.

Verdinnte Salpetersdure wirkt weder bei gewdohn-
licher Temperatur noch beim Erwédrmen sichtbar ein,
ebensowenig verdiinnte Schwefelsdure. Auch kon-
zentrierte Salpetersidure ist selbst in der Hitze ohne
merkliche Wirkung. Konzentrierte Schwefelsiure 18st
in der Kialte nur sehr wenig, indem die Fliissigkeit
schwach  blidulich wird. Verdinnte Salpetersiure
wirkt sclion bei gewdéhnlicher Temperatur sehr leb-
haft ein unter Bildung von Molybdinoxyden; es ent-

steht dabei eine braune Fliissigkeit neben einem
braunschwarzen Niederschlage, der sich auch beim
Erhitzen nicht 16st. Nach ldngerem Stehen wird

dieser Niederschlag farblos und 18st sich jetzt leicht
in Alkalilaugen. Konzentrierte Salpetersdure wirkt
bei gewihnlicher Teraperatur relativ langsam; erst beim
Erhitzen tritt vollige Losung ein. Konigswasser wirkt
sofort ein unter Bildung eines weiflen Niederschlages,
der sich erst in der Hitze vollig 16st. Organische Séuren,
wie Essigsiure, sind ohne jede sichtbare Einwirkung.
Bemerkenswert ist, da3 auch Flufisiure — selbst beim
Erwirmen -— keine Wirkung zeigt. Chlor setzt sich mit
dem Molybdidnmetall lebhaft unter Feuererscheinung um
unter Bildung von braunschwarzem Tetrachlorid.

Die Bestimmungen des spezifischen Ge-
wichts des aus dem Molybdédn-4-oxyd gewonnenen
Materials ergaben als Mittel aus 5 Einzelbestimmungen
bei 14 bzw. 15 und 13° den Wert 9,87. Die Dichtebestim-
mungen des aus dem Molybddn-6-oxyd ¢) gewonnencn
Materials bei 14° fithrte zu einem Mittelwert von 10,05.
In der Literatur finden sich folgende Angaben iiber
die Dichte des kompakten reinen Metalles: d 7" - -10,2
nach Lederer’) und 10,02 nach Fink?), d=9,0I
nach Moissan®)unddudassoneix?) und d=9,5
nach Wolf1), wihrend #ltere Autoren fiir pulveriges
Material 8,6 angeben. Anderseits fand Fink an ge-
hammertem Material 10,02 und nach demm Ziehen zu
Draht von 0,038 mm Durchmesser .den hochsten Wert

8) Die schon oben erwdhnie Verdnderung des Metalles
durch Wasser macht sich auch schon bei der Dichtebestimmung
von Material, das bereits einmal unter Wasser zu demselben
Zweck benutzt wurde, insofern bemerkbar, als bei der erneu-
ten Dichtebestimmung etwas niedrigere Werte, schwankend von
9,83 bis 9,91 gefunden wurden.

7) Diss. Miinchen, Technische Hochschule 1911.

#) Amer. elektrochem. Soc. 17, 232; Chem. News 104, 34
[1910].

#} Compt. rend. Acad. Sciences 120, 1320 [1895].

) Ebenda 143, 169 [1906].

11y Diss, Aachen, Technische Hochschule 1917,

d =10,32. Da die hdchsten Werte immer die zuver-
lassigsten sind und die Dichten der Metalle eine aufler-
ordeniliche Abhiingigkeit von der Reinheit zeigen, so
kann man aus der von uns gefundenen Dichte fiir das
nach dem Calciumverfahren gewonnene Metall schliefien,
daf} das spezifische Gewicht durch den geringen Eisen-
gehalt kaum beeinflufit wird.

Reduktion der Molybddnoxyde mit Zink-
staub und Darstellung von kolloidalem
Molybdéan.

In der Technik wurde frither fein verteiltes Molyb-
ddnmetall durch Erhitzen von Molybdinsiureanhydrid
mit reinem Zinkstaub in Schamottetiegeln, die mit gut
schlieflenden Deckeln versehen waren, ausgefithrt. Wir
haben auch diese Methode mit Laboratoriumhilfsmitteln
erprobt, indem wir sowohl Molybdén-4-oxyd als auch Mo-
lybdén-6-oxyd mit dem anderthalbfachen der berechneten
Menge chemisch reinen Zinkstaubs mischten und das
Gemisch in einem Hessischen oder Eisentiegel, der zum
Schutz vor Oxydation mit einem gut schlieffenden und
fest verschniirten Deckel versehen war, vor dem Geblése
erhitzten. Linger als etwa 4—5 Minuten darf man nicht
erhitzen, um Riickoxydation zu vermeiden. Das Reak-
tionsprodukt wurde nach dem FErkalten moglichst fein
pulverisiert und dann durch ein feinmaschiges Sieb ge-
geben, darauf unter starkem Turbinieren und méfligem
Erwarmen (nicht iiber 60°¢) mit verdiinnter Salzsdurec
behandelt. Die Einwirkung von Salzsiure wird zwei-
mal wiederholt, worauf mit Wasser von 40--60 ¢ bis zur
volligen Verdriangung der Salzsiure gewaschen wird.
Es folgt nunmehr eine entsprechende Behandlung mit
verdiinnter Natronlauge, um den Zinkstaub und alle
sauren Bestandteile zu entfernen, dann wird wieder mit
Wasser gewaschen und schliefilich noch einmal mit Salz-
sdure behandelt, wiederum mit Wasser gewaschen und
endlich abfiltriert. Vor jeder Belhandlung mit Salzsiure
oder Natronlauge bzw. Wasser versetzt man mit einer
Spur Salmiak, um kolloid geloste Anteile zu koagulieren.
Die Filtration mufl mit grofier Vorsicht unter Luft-
abschlufl, am besten im Wasserstoffstrom, erfolgen.
Nachdem schliefllich das Wasser mit Aceton verdringt
worden ist, wird im Exsiccator getrocknet. Die Aus-
beute betrigt 75—80 %. Das so erhaltene Metall stellt
ein vollig schwarzes Pulver dar, das fiir die Analyse im
Hochvakuum bei 360 ° getrocknet wird.

Analysenergebnisse:

0,3725 g Substanz: 0,0015 g Si0,, 0,0036 g Fe,0, u. 1,3131 PbMo(),
entsprechend: 0,18% Si, 0,20% Fe und 92,96% Mo.

Ein anderer Teil des Pulvers wurde bei 1000 ° im
Hochvakuum getrocknet, wobei sich das Analysenergeb-
nis nicht #nderte, wie aus folgenden Zahlen zu er-
sehen ist:

0,3773 g Substanz: 0,0014 g Si0,, 0,0011 g Fe,0, u.1,3405 g PbMoO,
enisprechend: 0,19% Si, 0,68% Fe und 92,23% Mo.

Da Zink in den Priparaten nicht nachgewiesen wer-
den konnte, ist das Defizit von 7,9 bzw. 6,66 % auf noch
vorhandenen Sauerstoff zuriickzufiihren. Die Reaktion
ist also nicht so vollstandig, wie mit Calciuminetall. Die
restlichen Oxyde konnen aber durch Erhitzen in reinem
Wasserstoffstrom ebenfalls in Metall verwandelt wer-
den. Kolloiden Charakier hat indessen nur das schwach
oxydhaltige, durch Reduktion mit Zinkstaub allein dar-
gestellte Material.

Das Hydrosol des Molybddnmetalles gewinnt man
dadurch, dafli man das oben beschriebene, im Exsiccator
getrocknete Pulver in einer Achatschale so fein wie mog-
lich verreibt, durch ein Seidensieb gibt und dann nach
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der An#tzmethode '?) peptisiert. Es wurden je 10 g
Material aus dem Molybddn-6-oxyd bzw. Molybdén-4-oxyd
verarbeitet, indein dasselbe mehrmals hintereinander
mit verdiinnter Salzsdure, Wasser, verdiinnter Natron-
lauge und wiederum mit Wasser in bereits bekannter
Weise behandelt wurde.

Das dialysierte Hydrosol des Molybdiins sieht im auf-
fallenden Lichte grau und opak aus, im durchfallenden
Lichte braun und durchsichtig; es ist sehr bestindig,
solange fiir guten Luftabschlufl gesorgt ist. Derartige
Losungen sind noch nach einem halben Jahre fast unver-
dndert und weisen nur einen minimalen Bodensatz auf.
Lafit man das flussige Hydrosol jedoch einige Zeit an der
Luft stehen, oder schiittelt wiederholt mit Luft durch, so
zeigt es schon nach mindestens drei Monaten einen
starken Bodensatz, aulerdem hat die Loésung eine bliau-
liche Firbung — vermutlich durch Bildung von Molybdin-
blau -— angenommen. Die Ultramikronen des Molybdén-
metalls sind n e gativ geladen, da die Teilchen im elek-
trischen Poteutialgefélle nach der Anode wandern. Die
Elektrolyse war bei den angelegten Spannungen von
16 Volt kaum merklich. Im Ultramikroskop beobachtet
man relativ grofle Teilchen von weingelber Farbe, die
lebhafte Brown’sche Molekularbewegung ausfithren.

Das Verhalten des Molybdidnhydrosols gegen Elek-
trolyte wurde ndher untersucht. Die gemachten Beob-
achtungen sind in nachstehender Zusammenstellung ent-
halten:

NaOH: | sofort starke Ausfidllung in dicken Flocken, nach

KOH: § 1/, Stunde vollstindig.

NH,: sehr langsam und in feinen Flocken.

Ba(OH),: schnell, aber sehr fein.

Na,HPO,: in 10 Minuten Kklar.

Na,CO,: in 25 Minuten klar.

%Ebg)%) ganz allmibliches Ausflocken und sebr langsames

NH,((;NS): Absitzen; nach 1/, Stunden klar,

K,S: dicke Flocken, aber langsames Absitzen.

KJ: duflerst langsam und fein.

(NH,)Cl: feine Flocken; nach 35 Minuten klar.

g;(élli: } schnelles Ausflocken; nach 10—12 Minuten klar.

FeCl;: langsames Absitzen; nacl !/, Stunde klar. Die iiber-
stehende Fliissigkeit ist blau gefirbt, d. h. das
Molybdén hat das Eisenchlorid reduziert, wihrend
es selbst aber oxydiert wurde.

(NH,INQO;:  sofort feine Ausflockung, jedoch schneller als das

. Chlorid abgesetzt, nach 15 Minuten klar.

KNO;: viel langsamer als Amwmonnitrat; nach 30—35 Mi-
nuten klar.

Co(NO;),: sofort auffallend dicke Flocken; nach 10 Min. klar.

Ni(NOy),: feiner als bei Kobaltnitrat; 15—20 Minuten klar.

HgNO,: sehr schnelles Absitzen; nach 8—-10 Minuten Kklar.

Hg(NO,);: dicke Flocken; etwas langsameres Absitzen als bei
dem Oxydulnitrat; nach 10—15 Minuten klar.

UOy(NOy),: feines Ausflocken und langsames Absitzen, erst

nach !/, Stunde klar.
g?ﬁs)()“sz()4, }nicht ganz feine Ausfillung, langsames Absitzen,
472! .

FeS0,: sofoitiges, starkes Ausflocken, jedoch fein; nach

15 Minuten klar.

MnSOQy,: kaum merkliche Ausfillung, aber doéh eintretend,
~ sehr fein.

%;bs%t : feine Flocken und langsames Absitzen.

NaHSO,: | feine Flocken, bei NaHSO, die iiberstehende Fliissig-

Na,S0,: | keit bldulich.

NaHSO,: noch langsameres Absitzen als die beiden vorigen.

Ammoniumoxalat: feine Ausfidllung, nach 20—25 Min. klar.

Ammoninmacetat: sofort starkes Ausflocken; jedoch fein.

Bleiacetat: dickeFlocken,stirkste Ausfallung und schnell-
stes Absitzen; nach 5—8 Min. klar.

12) Vgl. E. Wedekind, Zischr. angew. Chem. 45, 385 ff.
[1903]; Ztschr. Elektrochem. 9, 631 [1903]; Kolloid-Ztschr. II,
18, [1908], 5, 191 [1909], 7, 289 |1910] und die Patente von
li. Kuzel in Baden bei Wien, z. B. D. R. P. Kl 12g, 186 980
[1907].

K,Cr,0;: sehr langsames Absitzen; iiberstehende Fliissigkeit
hellgelb. .
KMnO,: wie K,Cr;0;; Abscheidung von Mangandioxyd und

Entférbung der Fliissigkeit.
Ammoniummolybdat: feine Flocken, nach 3/, Stunden klar.
Methylalkohol: ganz feine Flocken, 25—30 Minuten.
Athylalkohol: noch feiner als Methylalkohol.

Verhalten gegen Sduren.

Verd. Salzsiare: kleine Flocken; nach 20—25 Minuten klar.

Verd. H,SO,: schwichere Ausfillung als bei Salzsdure.

Konz. H,80,: duBlerst langsames Ausflocken, nach 2—21/, Std.

klar. Die iiberstehende Fiissigkeit ist griin
gefirbt.

Kénigswasser (sehr verd.): feine Flocken, nach 1/, Std. klar.

Verd. HNO;:

Konz. HNO;:

H3PO;: feine Ausfillung, nach etwa 1 Stunde Klar.

H3rO;: etwas dickere Flocken als bei H;PO;; 50—60 Minuten.

Essigsdure: sehr feines Aasflocken; nach etwa 1!/, Stunden klar.

Oxalsdure: sehr feines Austlocken; nach 70—580 Minuten klar.

Weinsaure: sofort Triibung und volliges Absitzen nach ¥/, Std.

Citronensiiure: feine Flocken, schon vach !/, Stunden klar.

Pikrinsdure: feiner als bei Citronensiure; erst nach 60 Min. klar.

As,03: sehr feine Flocken; #dullerst langsames Absitzen, nach
etwa 2 Stunden klar.

Chlorwasser: nach etwa 3 Minuten alles véllig geldst zu einer
blauen Fliissigkeit.

Bromwasser: sofort alles geldst, hellbraune Lésung.

Jod (in alkoholischer Losung): ebenfalis alles geisst; jedoch
zuerst hellblaue Losung; nach einem Tage tieiblau
wie bei Chlorwasser.

sofortige Auflosung.

Starke Kiihlung in einer Kéltemischung bewirkt schnelle
Koagulation; nach dem Auftauen ist der Bodensatz auch durch
Schiitteln nicht mehr in Losung zu bringen.

Bei néherer Betrachtung dieser Beobachtungen fallt
in die Augen, dafl das Hydrosol gegen Wasserstofiionen
relativ bestindig ist. Besonders bemerkenswert ist, daf
auch Phosphorsidure nicht koagulierend wirkt. Alle alka-
lischen Elekirolyte bewirken dagegen sofortige Aus-
fiockung, neutrale Elektrolyte flocken ebenfalls aus, je-
doch wesentlich langsamer. Am schnellsten wirken Blei-
acetat und Merkurinitrat, es folgen dann Merkuronitrat,
Nickel- und Kobaltnitrat, und dann erst die {iibrigen
Salze. Merkwiirdig ist die starke Wirkung der sauer
reagierenden Metallsalzlésungen.

Das durch Zinkstaub gewonnene pulverige amorphe
Molybdén ist nur wenig empfindlicher gegen Sduren als
das kompakte Metall. Besonders heftig ist jedoch die
Wirkung der konzentrierten Schwefelsdure: frisch her-
gestelltes Material reagiert — namentlich bei Zugabe von
rauchender Salpetersiure — unter Funkenspriihen.
Auch Konigswasser greift intensiv an, indem die Fliissig-
keit zunichst tiefbraun, darauf rot wird. Dem-
entsprechend ist das pulverférmige Material auch gegen
Wasser empfindlicher als das kompakte Metall (s. oben).

Das amorphe Molybdin 143t sich bei hohem Druck
(200Atm.) in geeigneten Stahlformen zu Stangen pressen,
welche man im Wasserstoffstrom oder im Hochvakuum
bei Temperaturen von etwa 1000 ° fritten kann %). Die
Stangen werden hierbei kompakt und nehinen metalli-
sches Aussehen an; benutzt man dieselben als Elek-
troden im W eifl schen Vakuum-Lichtbogenofen %), so
macht das Abschmelzen *) zu Tropfen bzw. Kiigelchen
bei Stromstdrken von 60—80 Amp. zwar Schwierigkeiten,
aber es gelingt, die Enden der Stibe zu schmelzen.
Werden diese abgeschlagen, mit Schmirgelpapier ge-
reinigt, mit Ammoniak gewaschen und getrocknet, so

18) Naheres s. bei E. Wedekind, L'EBIGS Ann. 395, 160
[1912].

14) Reines Molybdidnmetall schmilzt sehr hoch, und zwar
nach den neuesten Messungen von Pirani und Altertum
(Ztschr. Elektrochem. 29, 58 [1923]) bei 28700 === 40 ¢ abs,
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erhiilt man geschmolzene Stiicke, welche 94 % Molybdin-
metall neben 0,33 Y% Eisen und 0,18 % Silicium enthalten
und ein spezifisches Gewicht von 9,14 bei 18° besitzen
(das gefritlete Material hat eine Dichte von 8,32). Ein

zum Vergleich zur Verfligung gestelltes geschmolzenes
Molybdédnmetall aus der Metallglithfadentechnik zeigte
eine Dichte von 9,15, daraus hergestellte Drihte eine
solche von 9,55. [A. 321.]

Uber Quecksilbervergiftung.

Von Landesgewerbearzt Prof. Dr. Hortzmaxy, Karlsruhe i. B.

(Fingeg. 28. Februar 1927.)

Im folgenden teile ieh einige Beobachtungen iber
leichtere gewerbliche Quecksilbervergiftungen mit, die
in den Jahren 192021 in einer Fabrik auftraten, welche
sich mit der lerstellung von elektrischen Gleichrichtern
beschiftigt.

Im Anfang ging man aus Unkenntnis der Gefahr
sehr unbekiimmert mit den1 Quecksilber um. Beim Aus-
einandernelimen und Auffiillen der Gleichrichter gelangte
verhiltnismaBig viel Quecksilber auf die Apparate und
den Boden, woselbst es der freien Verdunstung ausgesetzt
war. Wurden Apparate vor ihrer volligen Abkithlung
auseinandergenommen, so wuchs damit die Verdunstungs-
gefalir.

Bei vierzchn Arbeitern wurden Symptome gefunden,
die wohl den Beginn einer Quecksilbervergiftung dar-
stellten. Bisweilen waren die Symptomne stidrker ausge-
sprochen, so dafl ein Zweifel iiber die Deutung der Ur-
sache nicht auftkommen kouute.

Die subjektiven und objektiven Krankheitszustdnde
waren bei fast allen Untersuchten die gleichen: Blasses
Ausschen, zum Teil Gewichtsabnahme, Kopfschmerzen,
Appetitmangel, Verdauungsstérungen bis zum Erbrechen,
starke Abgeschlagenheit, Speichelflufl, Entziindung der
Mundschleimh&aute, einmal mit Eiterung des Zahnfleisches,
kleine Geschwiire, metallischer Geschimack im Munde
und ein Gefiihl, als ob die Zahne lang wiirden, woh! die
Folge der Retraction des Zahnfleisches; daneben Haut-
affektionen in Form von Aknepusteln und Geschwiiren.
Einmal fand sich Eiweilausscheidung in Urin. Im Vor-
dergrund standen stets die nervidsen Erscheinungen.
Zittern der Finger fand sich nur einmal, alle Untersuehten
aber klagten iiber groie Reizbarkeit und leichte Erreg-
barkeit. In c¢inem Fall mit wohl vorhandener psycho-

pathischer Disposition steigerten sich die Erregungs-
zustinde bis zu heftigen Wutausbriichen, wilrend von
den Angehérjgen und Mitarbeitern wesentliche Reizbar-
keit vor Aufnahme der Arbeit au den Gleiclirichtern be-
stimmt in Abrede gestellt wurde. Auffallend war es, daf
diese leichten Vergiftungen verhiltnismaflig lange auch
nach Aussetzen der getidhrlichen Arbeit bis zu ihrem
Abklingen brauchien. Ein Jahr kann als die Norm be-
zeichnet werden.

Nach Durchfithrung der Sanierungsmafiregeln, Ab-
kithlenlassen der Gleichrichter vor Inangriffnahme,
Legung eines fugenlosen Fuflbodens, Luftabsaugung,
hygienischer Einrichtung der Wasch-, Umkleide- und
Badeeinrichtungen mit Gelegenheit zum Mundausspiilen,
Verbot des Nachhausenehmens von Arbeitskleidern, Ar-
beitswechsel, sind in den letzten Jahren die Erkran-
kungen sehr viel seltener und leichter geworden.

In der gleichen Stadt hatte sich in den Jahren
1907/10 auf dem DPostamte eine Reihe teils ziemlich
schiwerer Vergiftungen ereignet, die lange nicht erklart
werden konnten, bis man die Ursache in einem im
Zimmer aufgestellten elektrischen Apparat mit Queck-
silberkontakt entdeckte.

Einen weit schwereren Fall sah ich bei einem Ar-
beiter, der an drei Tagen ein aus der Kriegszeit noch
vorhandenes Lot umschmolz. Die Untersuchung des
Lotes in der cliemisch-technischen Versuchsanstalt in
Karlsruhe ergab einen Gehalt von 7,54 % Quecksilber.
Der Mann zeigte grole Mattigkeit, rheumatische Schmer-
zen in den Beinen, Kopfweh, stark entziindetes, schmierig
belegtes Zahnfleisch mit selr unangenehmem Geruch
aus dem Munde. Die Genesung dieses akuten Falles ging
verhiltnisméflig rasch vor sich. [A. 27.]

Erwiderung.

Zu der Abbandlung Rakusin u. Brodski: Entwisse-
rungsversuch an Metallsalzhydraten 1). Die Verfasser sagen, es
scheine neu zu sein, Glaubersalz an der Luft zu entwissern.
Hierzu michte ich bemerken, dafl ich schon von dem Jahre 1902
betriebsmiflig in einer Fabrik am Niederrhein Glaubersalz in
dieser Weise entwiisserte, weil nur so ein sehr lockeres, volu-
minsses, fir den Verwendungszweck besonders geeignetes
Produkt erhalten werden kounte. Es liel sich jedoch nicht mit
jeder Sorte des kristallisierten Salzes die erwiinschte physika-
lische Beschaftenheit erzielen, es zeigten sich manchmal er-
hebliche Unterschiede, sogar bei Sendungen von derselben Be-
zugsquelle.

Das Glaubersalz wurde auf mit Fillertiichern bespannten
Holzrahmen in diinner Schicht ausgebreitet und ofter umge-
schaufelt. Bei niedriger Temperatur oder héherem Feuchtig-
keitsgehalt der Luft mufite etwas Wirme zu Hilfe genommen
werden, damit die Entwiisserung nicht zu lange Zeit erforderte.

F. W. Horst, Neckargemiind.

Ergdanzung und Berichtigung.

In dem DBegriiBungsartikel zum 70. Geburtstage von
Arthur Hauntzsch, Heft 11, Seite 301ff, ist unter den
wissenschaftlichen Auszeichnungen noch erginzend anzufiihren,
dafy im Jahre 1939 anlifilich der 500-Jahr-Feier der Universitiit

1y Z. ang. Ch. 39, 1347 [1926], Z. 22 v. o.

Leipzig deren medizinische Fakultit A. Hantzsch die Wiirde
eines Dr. med. h. ¢. verliehen hat und dafl im Jahre 1916
die Wiener Akademie der Wissenschaften A. HHantzsch zu
ihrem korrespondierenden Mitgliede gewiihlt hat

Auf Seite 302, linke Spalte, Zeile 8 von oben, mufl es
heiflen: Hydrocollidindicarbonséureester statt Hydropyridin-
dicarbouséureester. C. Paal.

Neue Apparate.

Kantkolben.

Eine neue Form ven Kolben fiir das Laboratorium.!)
(Eingeg. 16. November 1926.)

Wenn der Chemiker Fliissigkeiten erhitzen mufl, die
nicht gerade grofie Mengen von Niederschligen enthalten
oder von besonderer Klebrigkeit sind, so besteht bei den
iiblichen Kolbengréfien im Laboratorium eigentlich kein
Grund, sie auf einem Drahtnetz oder gar auf einer
Asbestunterlage zu erhitzen, wenn man ein gutes chemi-
sches Gerateglas benutzt. Dafi man aber immer — aufier
beim Rundkolben - - ein Asbestdrahtnetz oder dgl. ein-

1) Mitteilung aus dem Laboratorium des Jenaer Glaswerks
Schott u. Genossen von Dr.-Ing. Paul H. Prausnitz. Der
Kantkolben ist zum D. R. P. angemeldet.





