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Darstellung von kompaktem und kolloidem Molybdanmetall. 
Von I:. W~ni:rcisi) u n d  0. . J o ( : i i i w .  

..\US (lrni ('heniisc~l~rn Itist itut tler ehenialigen deutschrn liriivrrsiliit StraBbuq. 
(Eingeg. 10. Nov. 1926.) 

Vor einer Ikilie v o ~ i  .lahien ttat der eine von uns nilf3igen Schwisrigkeiteu, weil die mr  Reduktion be- 
ein Verf:ilireci zur 1)arstellung 'i.011 Zirkoniummetall nutzten Osyde Molybdln-6-osyd- iind Molybdan-4-osyd 
nach dent sogenannten Calciumverfahren angegeben I), in1 Gegensatz zu den Oxydeii der seltenen Erden, wie 
welches n i  eineni 97- -98 ?$ igen Metall fuhrte, dessen z. B. des Zirkoniuinoxydes, aber nuch der in Betracht 
rheniisrlie und physikalische Eigenschaften :iusfiihrljrh konmenden Vanadirioxyde verhiiltnismafiig leicht zti 
I)esc*hriel,eii wurden. 111 der Zwischenzeit ist dieses Ver- reduzieren sind. So limn man schon ein pulveriges 
fahreri :iuf eirie Reihe vun anderen Metalloxyden, die Molybdannietall ails den beiden Osyden durch Erhitzen 
mehr <Jdt!r weniger schwer reduzierl)nr sind, iibertragen ini Wasscrstoffstrom gewinuen. Die Darstellung v o i i  
worden, wit: auf dais 'I'itan, Thoriuni, Vanadium, Uran konipakteni bzw. gescliniolzeneni Molybdlnnietall ohne 
und hlolyldihi.  H ier sol1 ausschliei3lich voii einer be- nachtrlgliche Schmelzverfahren ist a ber schon schwie- 
qrteiiieri Ihrstellurig vwi k o 111 p a k t e ni M o 1 y b d H 11 riger, besonders wenn es fur Laboratoriurnszwecke auf 
uiid aufierdein voii der Gewiniiurtg vori I< o 1 1  o i d e 111 ein moglichst einfaches Verfahren ankommt, das keine 
M o I y 1 )  d H 11 n:ich eiiieni andwen Verfahren die umstlndliche Apparatur erfordert. Calciummetall is1 
Kede seiii. schon friiher eininal zur Reduktion verschiedener Metall- 

Es gibt m a r  bereits eine gmze Reihe von Ver- oxyde benutzt worden, aber nur in D a m  p i  f o r nl : 
fahren 2, zur Darstellung voii Molybdlnnietall. Die Her- A. B u r g e r beschreibt in seiner Dissertation ein ent- 
stelluiig pines mehr oder weniger reinen pulverformigen sprechendes Verfahren, rnit dent n t a ~ ~  aber im allge- 
Molybd~~nirict~illes bereitel schou tleswegen keine uber- nieinen nur sehr geringe Mengen des betreffendeit 

Metalls erhalteii kann. Einzelne Oxyde wie das 'I'horium- 
osyd widerstehen auch der Reduktion mit Calciuni- 

2 )  Es sei hier verwiesen auf die ziemlich ausfiihrlkhen An- 
gabt.rl i l l  A 1) c. g g s Handbuch der Anorganischen Chemie IV, d a n] P f ; andere werden in nicht geniigender Reinheit 
2, 1. S. 494, jn  welcher die Literatur bjs zum Jahre 1919 behau- erhalten. Jlas Verfahren unter Anwendung von Calciuni- 
delt ist, sowie auf verschiedene Patente, 2. 13. I). H .  1'. 337 spanen unter den in der oben erwiihnten Abhandlung 
Fr:iiiz. Pat. 552 669, Oesterr. I'at. 88 :W3, Amer. Pat. 1 508 629 bereits beschriebenen Versuc,hsbedingungen, liefert 
nus den folgeiiden Jahren. zwar kein absolut reines Molybdlnnietall, hat aber 

. . .  

1) J,IE:HIGS A I I I ~ .  XIS, 149 rf. [19101. 
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den Vorzug, bequem rnit den gewohnlichen Laborato- 
riumshilfsniitteln ausfuhrbar zu sein und die Herstellung 
verhaltnismaijig grofierer Quantitaten zu gestatten. Es 
ist im wesentlichen nur eine besondere Einrichtung 
notig, die aher leicht und ohne grofie Kosten zu be- 
schaflen ist, tiamlich ein einseitig geschlossenes eisernes 
Rohr, welches die Form eines grofien Reagensglases hat, 
und das Inan aus einem Siederohr fur Dampfkessel leicht 
herstellen Iiann, indeni man dasselbe in passender Lange 
(etwa 37 cm) auf der Drehbank abschneidet, an der 
Schnittfliiche poliert und an der Aufienwand mit einem 
Gewinde versiegt. Diese Rohren haberi meistens eirien 
lichten Durchmesser von 6,5-7 cm und eine Wandstarke 
von etwa 5 mm. Erforderlich ist dann noch ein aus 
Rotguij liergestellter und ebenfalls mit einem starken 
Gewinde versehener Deckel mit einem vakuumdichten 
Metallhahn. Als Dichtung hat sich Blei bewahrt, das als 
starker King in den Deckel eingegossen wird. Zur 
Schonung der Innenseite des Deckels und der Bleidich- 
tung dieiit ein eiserner - mit 6se 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 nird. 

Als Ausgangsniaterial diente zunachst das Molybdan- 
4-oxyd, welches aus kauflichem Ammoniummolybdat in 
bekannter Weise leicht darstellbar ist. Es laDt sich leicht 
pulvern, wobei es schwarzblau wird, und wurde dann 
mit der doppelten der berechneten Menge feiner Cal- 
ciumspane j )  so innig wie moglich gemischt und in das 
Reduktionsrohr gegeben. Nach Aufschrauben des 
Deckels wird auf Dichtigkeit gepruft und dann mit der 
Wasserstrahlpumpe evakuiert '). Um die dem Pulver- 
gemisch anhangende Luft moglichst schnell und voll- 
standig herauszuschaffen, wird das untere Rahrende in 
Wasser von 80-90 " getaucht, wobei der Druck zunachst 
wieder nnsteigt. Wenn das Manometer wieder den 
fruheren Druck anzeigt, wird der Metallhahn schnell ge- 
schlossen und das Rohr, dessen oberes Ende unterhalb 
des Metalldeckels durch eine wasserdurchflossene Blei- 
schlange gekuhlt wird, schnell in einen vorher bereits 
angeheizten 1' e r r o t - Ofen oder in Ermangelung eines 
solchen auf eineni bereitstehendem Stativ in senkrechter 
Stellung befestigt und am Boden mit de r Geblaseflamme 
bis zuin Eintritt der Reaktion erhitzt. Dies gibt sich 
in der Regel dadurch zu erkennen, daD auch diejenigen 
'l'eile des Apparates in mehr oder weniger starkes 
Gliihen geraten, welche von der Flamme nicht getroffen 
waren. Im Augenblick des Ergluhens wird die Flamme 
abgestellt und sofort init Geblaseluft vorgekuhlt, worauf 
das noch wnrnie Rohr -- bis etwa lOcm unter dem 
Deckelrand - in kaltes Wasser getaucht wird. Nach 
deni volligeii Erkalten wird das Rohr, dessen Innen- 
wande durchweg his ziim Schutzdeckel mit einem feinen 
weifieri Uberzug von Kalk bedeckt sind, geiiffnet; der 
Inhalt laBt Rich in der Kegel durch Klopfen eventuell 

3) ]In.; verwenilcte Calciirm ergab bei der 'Analyse folgende 
Zahlcn: 

~~ 

1. Probe 2. Probe 
Ca (frei) 92,89% 91,04% 
Fe 0,66 % O,72 % 
c1 3,96% 3 ,00% 

s2iure1111Io~lic~her liuc4istaricl 0,71% 0,92 % 
95,22% 93,68 % 

Der Rest 1st Sauerstoff (vom Calciumoxyd hei~iihrend). Probe 1 
bestand aus nioglichst feingemahlenem Material, Probe 2 aus 
feineri Splnen. 

4) Zur Gewinriung moglirhst oxydfreien Materials empfiehlt 
cs skh, mit der Hochvalruumpumpe 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 zunachst zur 
Entfernung des iiberschiissigen Calciums mit ausge- 
kochtem kalten Wasser behandelt. Moglichst volliger 
AbschluD 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 Essigsaure, 
welche nunmehr zur volligen Losung des Calciums bzw. 
zur Neutralisation des Kalkes bis zur bleibenden sauren 
Reaktion hinzugefugt wird, vor dem Gebrauch aus- 
zukochen. Das Auswaschen mufi naturlich sehr griind- 
lich vorgenommen werden: nach beendeteni Auswaschen 
des inzwischen unter ausgekochtem Wasser moglichst 
fein verriebenen Materials wird das Wasser durch 
Aceton verdrangt, worauf zunachst ini Exsiccator und 
dann im Vakuum bei erhohter Temperatur getrocknet 
wird. 

Das so erhaltene Material bestand etwa zur Halfte 
aus einem grauschwarzen Pulver, zur andern Halfte aus 
geschmolzeuen silberweifien Kugelchen, die um so 
grofier waren, je grofier die angewandteri Mengen des 
Reaktionsgemisches waren. Noch energischer wird die 
Reaktion und damit die Temperatur hoher, wenn man 
statt Molybdan-4-oxyd kurz vorher schwach gegluhtes 
M o 1 y b d a n - 6 - o x y d als Ausgangsmaterial verwen- 
det. Hierbei erhalt man durchweg kein pulverformiges 
Material mehr, sondern fast ausschliefilich kompakte 
Stuckchen oder Kugelchen, darunter Stucke im Ge- 
wichte von etwa 8g. In diesem Falle bestand die 
Mischung aus 74g Calciumspanen und M g  Molybdan- 
6-oxyd. Wir erhielten hieraus 27 g Molybdanmetall: 
was einer Ausbeute von fast 92 % entspricht. Da man 
an einem Tage eine grofiere Zahl von derartigen An- 
satzen in ein und demselben Rohr - notigenfalls in 
mehreren - vornehmen kann, besteht somit die Mog- 
lichkeit, sich in verhaltnismafiig kurzer Zeit grofiere 
Quantitaten voii kompaktem Molybdanmetall herzu- 
stellen. 

Zur A n a 1 y s e wurde das Material in konzen- 
trierte Salpetersaure, die rnit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelsaure versetzt war, gel&, zur 
Trockne verdampft und dann mit Amnioniak und etwas 
Wasserstoffsuperoxyd ubergossen, wodurch das entstan- 
dene Molybdan-6-oxyd in Losung geht, wahrend das 
Eisen als Eisenoxydhydrat zuruckbleibt. Das Eisen 
wurde als Eisen-3-oxyd bestimmt, das Filtrat in eineni 
tarierten Porzellantiegel aufgefangen, zur Trockne ver- 
dampft und in einem erhitzten Metallbad ziim konstanten 
Gewicht gebracht. Einige Proben wurderi auch in der 
Weise analysiert, daD nach dem Losen in Konigswasser 
das Eisen mit Ammoniak gefallt und iin Filtrat das 
Molybdan als Bleimolybdat 5, ausgeschieden wurde, 
welches direkt zur Wagung kam. 

Das aus den1 Molybdan-koxyd gewonnene Molybdan- 
metal1 ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0,2927 g Substanz : 0,0040 g Fe,O, und 0,4370 g MOO, 

0,2524 g Substanz : 0,0031 g Fe,O, und 0,3779 g MOO, 

0,3074 g Substanz: 0,0039 g Fe,O, und 0,4577 g MOO,. 

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

0,2452 g Substanz: 0,0059 g Fe,O, und 0,9236 g PbMoO, 

5 )  Vgl. C h a t  a r d ,  Iier. Dtsch. cheni. Ges. 4, 280 [1871]. 

entsprechend: 0,96% Fe und 99,53% MO 

entsprechend: 0,86% Fe und 99,80% Mo. 

eritsprechend: 0,891/" Fe und 99,26% Mo. 

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

entsprechend: 1,68% Fe und 98,55% Mo. 
~~~ 
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Das ;IUS Molyl)diin-6-oxyd gewonnent Metall lieferte 

0,9(i‘,B g Substauz: 0,0043 g Fe,O, uiid 1,3776 g I’bhlOO4 

0,4076 g Substanz : 0,0041 g Pe,O, urid 1,5534 g I’bMOO4 

folgende Znhlen: 

enlsprwhend: 9!),41yo Mo und 0,83% Fe. 

crilsprechend : 9!),74% Mo und 0.70% Fe. 
Die einzigc Verunreinigung ist d s o  etwas Eisen, .das 

zum Teil ;(us deni Calciummetall (vgl. obige Analyse), 
Zuni Teil von den Wandungen des eisernen GefHDes 
stamint, und sich deswegen nicht vermeiden 1Mt. 

E i g e n s c h a f t c n  d e s  n a c h  d e m  C a l c i u m -  
v e r f a  h r e 11 d a r g e s t e 11 t e n M o  1 y b d a n s : Die 
silberweil3en Kugeln ;ind sowohl ini Exsiccator als auch 
in trockenen, vioh1vt:rschlossenen GefaBen vollstandig 
haltbar uiid behalten dauernd ihren schonen Silberglanz. 
1st aber nur wenig Feuchtigkeit zugegen, so wird das 
Metall bald schwarz? auch wenn das GefiiD gut ver- 
schlosseii war. Der schwarze Oberzug kann zwar durch 
Betupfen Init Amnioniakwisser entfernt werden, der 
Glanz ist jedoch vie1 matter als friiher. 

Verduiinte Salpetersiiure wirkt weder bei gewohn- 
licher Tenipeixtur noch beim Erwiirmen sichtbar ein, 
ebensowciiiig verdiirinte Schwefelsiiure. Aucli kon- 
zentriertc Salpetersiiure ist selbst in der Hihe ohne 
merklichc Wirkung. Konzentrierte Schwefelsaure lost 
in der Kiilte nur sehr wenig, indem die Flussigkeit 
schnach bliiulich wird. Verdunnte Salpetersiiure 
wirkt schon bei gewohnlicher Tcmperatur sehr leb- 
haft eiii unter Rildung voii Molybdanosyden; es ent- 
steht diilrei eine Iraune Fliissigkeit neben einem 
braunschwarzen Biederschlage, der sich auch beini 
Erhitzeii niclit lost. Kach Iangerem Stehen wird 
dieser Siederschlag fnrblos und lost sich jetzt leicht 
i n  Alknlilaugen. Konzentrierte Salpetersaure wirkt 
hei gewiihnlicher Teriiperatur relativ langsam; erst beirii 
Erhitzeii tritt vblligo Losung ein. Konigswasser wirkt 
sofort ein unter Bildung eines weiDen Niederschlages, 
der sich erst i n  der Hitze vollig losi. Organische Saureii, 
wie Essigsau re, sintl ohne jede sichtbare Einwirkung. 
I3emerkmswert ist, daB auch Flufisiiure -- selbst beini 
ErwBrmen -- keine Wirkung zeigt. Chlor setzt sich mit 
deni h1olybdiinniet:ill lebhaft unter Feuererscheitiung u i t t  
unter Bildung von braunschwarzeni Tetrachlorid. 

Die l3t:slimniungeri des s p e z i f i s c h e 11 G e - 
w i (: h t 5 des aus deni Molybdh-4-osyd gewoniieiieri 
Materials ergaben ais Mittel aus 5 Einzelbestimmungen 
bei 14 tuu.. 35 uud 130 den Wert 9,87. Die Dichtebestim- 
mungen des iius dc:m Molybdiin-6-oxyd 6 )  gewonnenen 
Materials bei 140 fuhrte zu einem Mittelwert von 10,OB. 
111 der Literatur finden sich folgende Angabeu uber 
die Dichte des kompakten reinen hletalles: d la:? : - 10,2 
nacti L e d e r e  r :) und 10,0‘2 nach F i n  k8) ,  d = 9,Ol 
riach M o i s s ii n “) und d u J a s s CJ 11 e i x lo) und d = 9,5 
nacli W o 1 f I]), wiihrend altere Autoren fur pulveriges 
Material 8,ii angeben. Anderseits fand F i n k  an ge- 
h~nin ier te~n  Materi:il 10,02 und nach dem Ziehen zu 
Draht voii 0,038 mni Durchmesser .den hochsten Wert 

0 )  Die sthoii oberi erwiihnte Veriinderung des Metalles 
c1ura.h Wnsser niacht s k h  auch schon bei der Dichtebestimmung 
von Malwial, das bers3its einmal untc:r Wnsser zu demselben 
%wc,ck benutzt wurtle, iiisofern bemerkbar, nls bei der erneu- 
ten I)ic~htebestiinniurig etwas niedrigerc: Werte, schwankend von 
9,88 bis 9,91 gefundeii wurden. 

7 )  1)iss. Miinchen. Technische Hochschule 1911. 
8 )  AnirIr. elektrochem. SOC. 17, 232; Chem. News 104, 34 

9) (’onipt. rend. Acad. Sciences 1-10, 1320 [l895]. 
1 ” )  Ebenda 143, 169 [1906]. 
l‘) Lliss, A achen, ‘Technische Hochschule 191 7. 

[1910]. 

d -: 10,32. Da die hochsten Werte inimer die zuver- 
lassigsten siiid und die Dichten der Metalle eine aui3er- 
ordentliche Abhiingigkeit von der Reinheit zeigen, so 
kann man aus der voii uns gefundenen Dichte fur das 
nach dem Calciumverfahren gewonnene Metall schlieBen, 
daD das spezifische Gewicht durch den geringen Eisen- 
gehalt kaum beeinflu5t wird. 

R e d u k t i o n  d e r  M o l y b d a n o x y d e  m i t  Z i n k -  
s t a u b  u n d  D a r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d a l e m  

M o 1 y b d ii n. 
In der Technik wurcle fruher fein verteiltes Molyb- 

danmetall durch Erhi tzen von hlolybdiinslureanhydrid 
mit reinem Zinkstaub in Schamottetiegeln, die mit gut 
schliefienden Deckeln versehen waren, ausgefuhrt. Wir 
haben auch diese Methode mit I~boratoriumhilfsmitteln 
erprobt, indem wir sowohl Molybdan-Coxyd als auch Mo- 
lyhdan-6-oxyd mit dem ariderthalbfachen der berechneten 
Menge cheniisch reinen Zinkstaubs mischten und das 
Gemisch in einem Hessischen oder Eisentiegel, der Zuni 
Schutz vor Osydation niit einem gut schlieDenden und 
fest verschniirten Deckel versehen war, vor dem Geblase 
erhitzten. I,#nger als etwa 4-5 Minuten darf man nicht 
erhitzen, uni liuckoxydation zu vermeiden. Das Heak- 
tionsprodukt wurde nach dem Erkalten moglichst feiii 
pulverisiert und dann durch ein feinmaschiges Sieb ge- 
geben, darauf unter starkem ‘I’urbinieren und miDigeni 
Erwarmen (nicht iiber 60 r, niit verdiinnter Salzsaure 
behandelt. Die Einwirkung von Salzsiiure wird zwei- 
ma1 viiederholt, worauf mit Wasser von 40---60 O bis zur 
volligen Verdrangung der Salzsiiure gewaschen wird. 
Es folgt nunmehr eine entsprechende Behandlung niit 
verdunnter Natronlauge, um deli Zinkstauh und alle 
sauren Bestandteile zu entfernen, dann wird wieder init  
Wasser gewaschen und schlieijlich iioch einmal niit Salz- 
saure behandelt, wiederum mit Wasser gewaschen und 
endlich abfiltriert. Vor jeder Behandlung mit Salzsiiurc 
oder Katronlauge bzw. Wasser versetzt man mit einer 
Spur Salmiak, um kolloid geloste Anteile zu koagulieren. 
Die Filtration muB mit groBer Vorsicht unter Luft- 
abschlui3, am besten ini Wasserstoffstroni, erfolgen. 
Xachdem schliefilich das Wasser mit Xceton verdrangt 
worden ist, wird im Exsircator getrocknet. Die Aus- 
beute betriigt 75-80 %. ])as so erhaltene Metall stellt 
ein vollig schwarzes Pulver dar, das Iiir die Analyse im 
Hochvakuum bei 360 0 getrocknet wird. 

0,3725 g Substanz: 0,0015 g SiO,, 0,0036 g Fez():, u. 1,3131 PbMo04 

Eiii anderer Teil des Pulvers wurde bei 1000 in1 
Hochvakuum getrocknet, wobei sich das Analysenergeb- 
nis nicht iinderte, wie aus folgenden Zahlen zu er- 
sehen ist: 
0,3773 g Substanz: 0,0014 g SO,, 0,0011 g Fe,O, u. 1,3405 g PbMoO, 

Da Zink in den Praparaten nicht nachgewiesen wer- 
den konnte, ist das Defizit von 7,9 bzw. 6,66 % auf noch 
vorhandenen Sauerstoff zuriicltzufuhren. Die Reaktion 
ist also nicht so vollstandig, wie niit Calciummetall. Die 
restlichen Oxyde konnen aber durch Erhitzen in reineni 
Wasserstoffstrom ebenfalls in Metall verwandelt wer- 
den. Kolloiden Charakter hat indessen nur das schwach 
osydhaltige, durch Reduktion mit Zinkstauh allein dar- 
gestellte Material. 

Dcs H y d r o s o 1 des Molybdanmetalles gewinnt man 
dadurch, dais man das oben beschriebene, im Exsiccator 
getrocknete Pulver in einer Achatschale so fein wie mog- 
lich verreibt, durch eiri Seidensieb gibt und dann nach 

Analysenergebnisse : 

entsprechend: 0,18% Si, 0,20% Fe und 92,96% Mo. 

entsprerhend: 0,19% Si, 0,68% Fe und 92,23% Mo. 
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der Anatzmethode 12) peptisiert. Es wurden je I0 g 
Material aus tlem Molybdan-6-oxyd bzw. Molybdan-4-oxyd 
verarbeitet, iiideni dasselbe niehrmals hintereinander 
mit verdiinnter Salzsaure, Wasst:r, verdunnter Natron- 
lauge und wiederum mit Wasser in hereits bekannter 
Weise behantielt wurde. 

Das dialysierte Hydrosol des Molybdiins sieht im auf- 
fallenden Lichte grau und opak aus, im durchfallenden 
Lichte braun und durchsichtig; es ist sehr bestandig, 
solange fdr guteii Luftabechlufi gesorgt ist. Derartige 
Losungen sind nodl nach eineni halben Jahre fast unver- 
andert und weisen nur einen niinimalen Bodensatz auf. 
Lafit man das flussige Hydrosol jedoch einige Zeit an der 
Luft stehcm, oder schuttelt wiederholt mit Luft durch, so 
zeigt es schon nach mindestens drei Monaten einen 
starken Bodensatz, aufierdern hat die Losung eine blau- 
liche Farhung - vermutlich durch Bildung von Molybdan- 
blau - arigenommen. Die Ultramikronen des Molybdan- 
metalls sind n e g a t i v geladen, da die Teilchen im elek- 
trischen I'otentialgefiille n;tch der Anode wandern. Die 
Elektrolyse Ivar be1 den angelegten Spannungen von 
16 Volt kaurn merklich. Ini Ultramikroskop beobachtet 
man relattv grofie Teilchen von weingelber Farbe, die 
lebhafte 13 r o w n 'sche Molekularbewegung ausfuhren. 

Das Verhalten des Molybdanhydrosols gegen Elek- 
trolyte wurde naher untei sucht. Die gemachten Beob- 
achtungen sintl in nachstehender Zusammenstellung ent- 
halten: 
NaOH: sofort starke Ausfiillung in  dicken Flocken, nach 
KOH : I I / ,  Stunde vollstlndig. 
NH,: sehr langsarn und in feinen Flocken. 
Ha(OH),: schnell, aber sehr fein. 
Na,HP04. in 10 Minuten klar. 
Na,CO,: in 25 Minuten klar. 

: ganz allm8bliches Ausflocken und sehr lanrsames 

dicke Flocken, aber langsames Absitzen. 
aufierst langaam und fein. 
feine Flocken; nach 35 Minuten klar. 

NH,(CNS): 
K2S : 
KJ: 
(NH,)Cl: 
CaCI,: 
BaCI,: 

Absitien; nach 11/2 Stunden klar. I 
1 schnelles Ausflocken; nach 10-12 Minuten klar. 

FeCI,: 

(NH4)N03 : 

&NO3 : 

Co(NO,), : 
Ni( NOJ2: 
HgNOs : 
Hg(NO3)z : 

UOI(N03)2 : 

Iiingsames Absitzen; nach 1/2 Stunde klar. Die iiber- 
stehende Flussigkeit ist blau gefarbt, d. h. das 
Molybdan hilt das Eisenchlorid reduziert, wlhrend 
es selbst aber oxydiert wurde. 

sofort feine Ausflockung, jedoch schneller als das 
Chlorid abgesetzt, nach 15 Minuten klar. 

vie1 langsamer als Ammonnitrat; nach 30-35 Mi- 
nuten klar. 

sofort auffallend dicke Flocken; nach 10 Min. klar. 
feiner als bei Kobaltnitrat; 15-20 Minuten klar. 
sehr schnelles Absitzen; nach 8-10 Minuten klar. 
dicke Flocken; etwas langsameres Absitzen als bei 

dem Oxydulnitrat ; nach 10-15 Minuten klar. 
feines Ausflocken und langsames Absitzen, erst 

nach lI2 Stunde klar. 
( " H ~ ~ ~ o , :  1 nicht ganz feine Ausfallung, langsames Absitzen. 
FeSO, : sofoitiges, starkes Ausflocken, jedoch fein; nach 

MnSO,: kaum merkliche Ausfallung, aber doch eintretend, 

yi24:: 
NaHSO,: 
Na2SO,{: I keit bliiulich. 
NaHSO,: 
Ammoniumox;ilat: feine Amfilllung, nach 20- 25 Min. klar. 
Arnmonium:icetat: sofort starkes Ausflocken; ,jedoch fein. 
Bleiacetat : 

15 Minuten klar. 

sehr kein. 
I feine Flocken untl laogsames Absitzen. 
I feine Flocken, bei NaHSO, die iiberstehende Fltissig- 

noch langsameres Absitzen als die beiden vorigen. 

dicke Flocken, starkste Ausfallung und schnell- 
stes Absitzen; nach 5-8 Min. klar. 

12) Vgl E. W e tl F' k i n  d , Ztschr. angew. Chem. 45, 385 ff. 
[190S]; Ztsc hr. Elektrochem. 9, 631 [1903]; Kolloid-Ztschr. 11, 
1 fl. 119081, 5, 191 [1909]; 7, 289 Il9lOj und die Patente von 
Ii. K u 2 e 1 in l3adeti bei Wien, z. H. L). I{. P K1. 12g, 186 980 
[190T]. 

-_ - 

KzCr20, : 

KMnO,: 

Ammoniummolybdat: feine Flocken, nach a/., Stunden klar. 
Methylalkohol: gaoz feine Flocken, 25-30 Minuten. 
Athylalkohol: noch feiner als Methylalkohol. 

sehr langsames Absitzen; iiberstehende Fliissigkeit 

wie K2CrZ0,;  Abscheidung von Mangandioxyd und 
hellgelb. 

Entlarbung der Fliissigkeit. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n .  
Verd. Salzsldre: kleine Flocken; nach 20-25 Minuten klar. 
Verd. H,S04 : 
Konz. H,S04: 

schwachere Ausfallung als bei Salzsaure. 
auijerst langsames Ausflocken, nach 2-2'/, Std. 

klar. Die Ubersteheride Fliissigkeit ist griin 
nefarbt. 

Konigswasser (sehr -verd.) : feine Flocken, nach 1/2 Std. klar. 
::%:: ) sofortige Auflbsung. 

H,P04: feiue Ausfallung, nach etwa 1 Stunde klar. 
H3r03: etwas dickere Flocken als bei H3P0,;  50-60 Minuten. 
Essigsaure: sehr teines Ausflocken ; nach etwa 1 Stunden klar. 
Oxalsaure: sehr feines Ausflocken; nach 70-40 Minuten kldr. 
Weinsaure: soiort Trubung und volliges Absitzen nach 'I4 Std. 
Citionensaure: feine Flocken, schon uach 
Pikrinsaure: fainer als bei Citronensiiure; erst nach 60 Min. klar. 
AS&.: sehr feine Flocken; auijerst langsames Absitzen, nach 

etwa 2 Stuuden klar. 
Chlorwasser: nach etwa 3 Minuten alles vtillig gelost zu einer 

blauen Fiusslgkeit. 
Bromwasser : sofort alles geldst, hellbraune Losung. 
Jod (in alkoholischer Losung) : ebenfalrs alles geltist; jedoch 

zuerst hellblaue Losung; nach einem Tage tiefblau 
wie bei Chlorwasser. 

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

Bei naherer Betrachtung dieser Beobachtungen fallt 
in die Augen, daij das Hydrosol gegen Wasserstoftionen 
relativ bestandig ist. Besonders bemerkenswert ist, dai3 
auch Phosphorsaure nicht koagulierend wirkt. Alle alka- 
lischen Elektrolyte bewirken dagegen sofortige Aus- 
flockung, 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 ubrigen 
Salze. Merkwurdig ist die starke Wirkung der s a u e r 
reagierenden Metallsalzlosungen. 

Das durch Zinkstaub gewonnene pulverige amorphe 
Molybdan ist nur wenig empfindlicher gegen Sauren als 
das kompakte Metall. Besonders heftig ist jedoch die 
Wirkung der konzentrierten Schwefelsaure: frisch her- 
gestelltes Material reagiert - namentlich be1 Zugabe von 
rauchender Salpetersaure - unter Funkenspriihen. 
Auch Konigswasser greift intensiv an, indem die Flussig- 
keit zunachst tiefbraun, darauf rot wird. Dem- 
entsprechend ist das pulverformige Material auch gegen 
Wasser empfindlicher als das kompakte Metall (s. oben). 

Das amorphe Molybdan laijt sich bei hohem Druck 
(200Atm.) in geeigneten Stahlformen zu Stangen pressen, 
welche man im Wasserstoffstrom oder im Hochvalmuni 
bei Temperaturen von elwa 1000 O fritten kann 13). Die 
Stangen werden hierbei kompakt und nehmen metalli- 
sches Aussehen an;  benutzt man dieselben als Elek- 
troden im W e i 13 schen Vakuum-Lichtbogenofen 13), so 
macht das Abschmelzen 14) zu Tropfen bzw. Kugelchen 
bei Stromstarlren von 60-80 Amp. zwar Schwierigkeiten, 
aber es gelingt, die Enden der Slabe zu schmelzen. 
Werden diese abgeschlagen, mit Schmirgelpapier ge- 
reinigt, mit Ammoniak gewaschen und getrocknet, so 

Stunden klar. 

18) Naheres s. bei E. W e d e k i n  d , LTERIGS Ann. 395, 160 
[1912]. 

14) Reimes Molybdanmetall schniilzt sehr hoch, und zwar 
nach den neuesteri Messungen von P i r a n i utid A 1 t e r t u ni 
(Ztschr. Elektrochem. 29, 68 [1923]) hei 2870° -t 400 abs. 
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erhblt niiin geschniolzene Stiicke, welche 94 % Molybdan- zum Vergleich zur Verfiigung gestelltes geschmolzenes 
metiill nt~ben 0,33 Y O  Eisen und 0,18 % Silicium enthalten Molybdlnnietall RUS der Metallgliihfndentechnik zeigte 
und eiri spezifisches Gewicht von $14 bei 18" besitzen eine Dichte von $15, daraus hergestellte Drahte eine 
(das gcfritlctfb Material hat eine Ilichte von 8,32). Ein solche von 9,55. [A. 321.1 

Uber Quecksilbervergiftung. 
Von Landesgewerbearzt Prof. Dr. HOLTZMAXN, Karlsruhe i. B. 

(l5ngc.g. 28. Fcbruar 1927.) 

I n i  folgeiiden teile icli einige Beobachtungeii uber 
leicliterc gewerblicht: Quecksilbervergiftungen init, die 
in dcn Jahren 1920121. in einer Fabrik auftraten, welche 
sich rnit dt:r llerstellung von elektrischen Gleichrichtern 
beschaftigt. 

Im Anfarig giiig man aus Unkenntnis der Gefahr 
sehr unbekunimert mit  deni Quecksilber um. Beim Aus- 
einanderneliineii und Auffiillen der Gleichricliter gelangte 
verhiiltnisniRBig viel Quecksilber aid die Apparate und 
den Bodeu, woselbst t:s der freien Verdunstung ausgesetzt 
war. W urdeii Apparate vor ihrer viilligen Abkiihlung 
auseinandergenoniiiien, so wuchs damit die Verdunstungs- 
gefalir. 

Hei vierzc.lin Arbeitern wurden Syniptome gefunden, 
die wohl den Beginn einer GZueclisilbervergifturig dar- 
stellten. Bisweilen waren die Symptome starker ausge- 
sprochen. so daB ein Zweifel iiber die Deutung der Ur- 
sache n i v l i t  aufkommen konnte. 

Die subjektiven und objelttiven Kranltheitszustaiide 
warc:n btbi fast allen Untersuchten die gleichen: Blasses 
Ausselien, ztiiii Teil Gewichtsabnahnie, Kopfschmerzen, 
Appetitntangel, Verdauun~sstoruxig~,n bis Zuni Erbrechen, 
starlte Xb~esi:lilagt.nheit, SpeichelfluB, Entziindung der 
Mundschlf:inihaute, einmal mit Eiterung des Zahnfleisches, 
kleine (ioschwiire, rnetallischer Geschmack im Munde 
und ein Gefiilil, als ob die %dine king wiirden, wohl die 
Folge dthr Retraction des Zahnfleisches; daneben Haut- 
affektionen in  Forin von Aknepusteln und Geschwiiren. 
Einmal fand eich Eia,eiBausscheidung im Urin. Im Vor- 
dergrund standen stets die ner1,osen Erscheinungen. 
Zittern der Fiiiger fand sich nur einmal, alle Untersuchten 
aber klagteii iiber groBe Reizharkeit und leichte Erreg- 
barlteit. I n  ctineni Fall niit wohl vorhandener psycho- 

palhischer Disposition steigerten sich die Erregungs- 
zustande bis zu heftigen Wutausl)riidien, wahrend von 
den Angehorigen und hlitarbeitern wesentliche lieizbar- 
keit vor Aufnahme der Arbeit an den Gleichriclitern be- 
stimmt in Abrede gestellt wurde. Auffallend war es, daB 
diese leichten Vergiftungen verhbltnisniiii3ig lange auch 
iiach Aussetzen der gefahrlichen Albeit bis zu ihrem 
Abklingen brauchten. Ein Jahr kann als die Norm be- 
zeichiiet werden. 

Nach Durchfiihrung der Sanieruiigsinagregelii, Ab- 
kuhlenlassen der Gleichrichter vor Inangriffnahme, 
Legung eines fugenlosen FuBbodens, Luftabsaugung, 
hygienischer Einrichtung der Wasch-, Unikleide- und 
Badeeinrichtungen mit Gelegenheit Zuni Mundausspiilen, 
Verbot des Nachhausenc.linieiis yon Arbeitskleidern, Ar- 
beitswechsel, sind in den letzten Jahren die Erkran- 
kungen sehr viel seltener uiid leichter geworden. 

In der gleiclien Stadt hatte sicli in den Jahren 
1907110 auf dem Postarnte eine Keihe teils zienilich 
schwerer Vergiftungen ereignet, die laiige nicht erklart 
werden konnten, bis man die Ursache in einem ini 
Zimmer aufgestellten elektrisclieii Apparat mit Queck- 
silberkontakt entdeckte. 

Einen weit schwereren Fall sah ich bei einem Ar- 
beiter, der an drei Tagen ein aus der Kriegszeit nocli 
vorhandenes Lot umschmolz. Die Untersuchung des 
Lotes in der chemisch-technischen Versuchsanstalt in 
Karlsruhe ergab einen Gehalt von 7,54 % Quecksilber. 
Der Mann zeigte groBe Mattigkeit, rheuniatische Schmer- 
zen in den Beinen, Kopf weh, stark entziindctes, schmierig 
belegtes Zahnfleisch niit selir unangenehmem Geruch 
aus dem Munde. Die Genesung dicses akuten Falles ging 
verhiiltnismiiijig rasch vor sich. [A. 27.1 

Erw iderung. 
%u der  Abhnndlung R a li u s i n u. R r o d  s k i :  Entwiisse- 

rirnpvorsuch ail Metallsalrhydraten I ) .  Die Verfasser sagen, es 
scheine lieu zu sein, Glaubersalz ail der Luft zu entwassern. 
Hierzu rnijchte ich bernerken, dali ich schon von dem Jahre 1902 
betriebsnilaig in einer Fabrilc am Siederrhein Cilaubersalz i n  
dieser Wtbise entwlsserte, weil tiur so ein sehr loclrcres, volu- 
rninijsej, fur den Verwendurigw.zweck besoiiders geeignetcs 
Produkt erhalten werden korinte. Es lie6 sich jedoch nicht mil 
jeder Sorle des kristnllisierten Salzes die erwiirisclite physika- 
lischi: Beschaffenheit erzielen, es zeigten sich rnanchnial er- 
hebliche I:nterschiedtt, sogar bei Sendungen V O I I  derselben Re- 

!)as Glaubersalz wurde  auf rni t  Filtertuchern bespannten 
1lolzi.ahrneii in diinner Schicht ausgebrcitet und iifter umge- 
schaufelt. Bei niedriger Ternperatur oder hiilierem Feuchtig- 
keitsgehalt der Luft rnulite e l n a s  Wlrrne zu Ililfe genommen 
werden, daniit tlie Entwlsserung nicht  zu lange Zeit erforderte. 

zugsc~uellt~. 

F. W. H 11 r s t , Neckargemund. 

Erganzung und Bericbtigung. 
1 I I  cloni llegriitluiigsnrtiltel zum 70. Geburtstage von 

A r t h u r [I ;L t L  t z s  r ti ,  Heft 11, Seite 301 ff., ist uriter deli 
wissc~tisvh;iftlii:hen Auezeic*hnungen iiocli erganzend anzufiihren, 
dali i i n  .J;ihre l!h)!l nriliif3lic.h tler 500-Jahr-Feier der Univer9itiit 

1 )  Z. iing. Ch. 39, 1347 [1926], Z. 22 v. 0. 

Leipzig deren medizinische Fakultat A.  H a II t z s c h die Wiirde 
eines Dr. med. h. c. verliehen hat und daW im Jahre 1916 
tlie Wiener hltadentie der Wissensehaften A. 11 a ti t z s c h zu 
ihrem lcorrespondierenden Mitgliede gewiihlt hat 

Auf Seite 302, linke Spalte, Zeile 8 von oben, mufi es 
hci6en : Hydrocollidindiearbonsaureester statt Hydropyridin- 
dicar bonsaureester. C. Paal. 

Neue Apparate. 

Kantkolben. 
Eine neiie Form von Kolben fur daz Laboratorium.') 

Wenn der Chemiker Fliissigkeiten erhitzen muB, die 
nicht gerade groi3e Mengcn voii Niederschlagen enthalteii 
oder von besonderer Klebrigkeit sind. so besteht bei den 
ublichen Kolbengroi3en im Laboratorium eigentlich kein 
Grund, sie auf einem Drahtnetz oder gar auf einer 
Asbestunterlage zu erhitzen, wenn m:ln ein gutes chemi- 
sclies Gerateglas benutzt. DaB man aber imnier - aui3er 
beim Hundkolben ein Asbestdrahtnetz oder dgl. ein- 

I) Mitteilung aus dem Laboratorium ties Jenaer Glaswerks 
I k r  

(Eingeg. 16. Sovember 1926.) 

Schott u. Genossen von Dr.-lng. Paul H. P r a u s n i t z. 
Kantkolben ist zum D. 11. P. aiigerneldet. 




