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Von Dr. H. ALterTuM, Berlin,
(Eingeg. 27. Oktober 1928.)

1. Einleitung.

Noch bis vor wenigen Jahren hat man geglaubt,
Molybdén in allen Fillen, wo es sich ein, wenn auch noch
so bescheidenes, Anwendungsgebiet erobert hatte, durch
das reichlicher vorhandene, leichter gewinnbare und des-
halb billigere Wolfram ersetzen zu kénnen. Trotzdem
man allmihlich erkannte, dafl die Eigenschaften, die
Molybdén als Zusatz zu anderen Metallen oder fiir sich
allein besitzt, durch Wolfram doch nicht so vollstindig
hervorzurufen sind, wire seine Verwendbarkeit in gré-
flerem Mafistabe doch an seinem verhiltnisméaflig hohen
Preis gescheitert. Erst durch Wiederaufnahme des Ab-
baues einer grofien, in Climax (Colorado) gelegenen
Molybdéngrube im Jahre 1924, die seit Kriegsende still-
gelegen hatte, ist der Preis in den letzten Jahren auf
einen Bruchteil des fritheren Preises gesunken und hat
den der Vorkriegszeit bereits unterschritten. Diese Ent-
wicklung wiire auf die Dauer nicht in dem geschilderten
AusmafBl moglich, wenn nicht die molybdanférdernden
Gesellschaften gleichzeitig eine sehr intensive Erfor-
schung der Anwendungsmoglichkeiten betrieben und
deren Ergebnisse in grofiziigiger Weise der Allgemein-
heit zuganglich gemacht hatten. In Europa sind haupt-
séichlich die norwegischen Gesellschaften, in den Ver-
einigten Staaten die Climax Co. die Triger der Entwick-
lung auf dem Molybdénpreisgebiete. Amerika hat aber
noch ein anderes Interesse, die Verwendung von Molyb-
didn gerade auf Kosten des Wolframs zu idrdern: die
Wolframvorkommen sind in Nordamerika verhiltnis-
méfig selten und sollen deshalb fiir Zeiten gespart
werden, in denen eine ausldndische Zufuhr unterbunden
sein konnte. Die Molybdédnvorkommen allein in Climax
werden auf 100000 t elementaren Molybdins ge-
schitzt (2).

2. Aufarbeitung (1).

Der geringe Gehalt der Erze an Molybdanglanz, der
meist nur bis zu 1% geht, bedingt eine sorgfaltige Wahl
der Mittel zur Anreicherung, da hierdurch die Ge-
stehungskosten wesenilich beeinflufit werden. Das
iibliche Flotationsverfahren mit einer Suspension von
Ol in Wasser (8) ist bei sehr armen Erzen mit wirl-
schaftlichem Erfolge nicht mehr anwendbar. Man rostet
solche Erze daher ohne vorherige Trennung ab (4),
webei das Sulfid in Sulfat verwandelt wird, und laugt
dann mit Soda aus. Aus diesen Laugen kann man das
Molybdin entweder direkt als Calciummolybdat féllen
oder wieder in Molybdénsulfid zuriickverwandeln, das
dann in hoher Konzentration anfillt. Beim Flotations-
verfahren kann statt mit Ol und Wasser auch mit einem
Gemisch von Wasser, Paraffin und Soda verriihrt wer-
den, aus dem man durch Stehenlassen das Molybdénsulfid
an der Oberfliche zum Absetzen bringt (5).

Man kann schon wihrend der Flotation eine Tren-
nung von anderen Mineralien, insbesondere von Kupfer
und Wismut, vornehmen, und zwar durch Einleiten von
Chlorgas in den Flotationsapparat. Dadurch bleiben
Kupfer- und Wismutmineralien in der Gangart zuriick,
ohne daff das Schwimmen des Molybdinsulfids geéndert
wird. Die Wirkung des Chlors ist hierbei wahrschein-
lich keine chemische, sondern beruht nur auf Ver#énde-
rungen der Oberfliche der Teilchen. Verstirkt wird
diese Wirkung noch durch Zufiihrung von Alkali bei oder
nach der Chlorierung, die natiirlich ebenso wie bei der
Flotation auch im Erzkonzentrat vorgenommen werden

kann (6). Bei einem anderen Verfahren erfolgt die
Trennung von Kupferkies dadurch (7), daB anschliefend
andas Schlimmverfahren das Konzentrat mit Druckwasser
bespritzt wird, und die Trennung des Molybdiinglanzes
vom Kupferkies in einem schnell laufenden Schiittel-
sichter vorgenommen wird. _

Das Produkt der Rostung, das im wesentlichen aus
6-Oxyd besteht, wird dann mit Alkali aufgenommen und
gelangt als Molybdat zur Weiterverarbeitung auf Siure
cder Metall. Die Reinigung kann auf elektrolytischem
Wege vorgenommen werden, wenn man darauf ver-
zichtet, das hochste Oxyd zu erhalten, sondern mit einer
Mischung der niederen Oxyde vorlieb nimmt. Dies ist
dann sogar von Vorteil, wenn es sich um die Weiter-
verarbeitung zu Metall handelt, weil dabei infolge der
hohen Temperatur leicht Verluste an dem verhilinis-
miBig leicht fliichtigen 6-Oxyd eintreten wiirden, Diese
elekirolytische Reinigung (8), die noch in Laugen bis zu
5% 6-Oxyd-Gehalt herunter vorgenommen werden kann,

- geschieht mittels Blei- oder Graphitanoden und Kathoden

aus Eisen oder Aluminium.

Der Elektrolyt wird zundchst mittels tiberschiissigen 6-Oxyds
oder unmittelbar durch Zusatz von Schwefelsdure sauer ge-
macht und dann bei 90° mit etwa 0,2 Amp/qdm zersetzt, bis der
Gehalt an 6-Oxyd auf 2,5% heruntergegangen ist. An der
Kathode scheiden sich dann die niederen Oxyde ab. Diese sind
besonders rein, wenn man die Verunreinigungen aus dem Rast-
produkt durch vorheriges Auslaugen mit verdiinnter Schwefel-
siure entfernt hat.

Als Endprodukt gewinnt Calciummolybdat
eine immer steigende Bedeutung, weil Molybdin in
dieser Form als Zusatz zum Stahl mehr und mehr An-
wendung findet. Der Kalk geht dabei in die Schlacke
und dasselbe wiirden auch andere Gangarten tun, so dafl
es nicht noétig wire, zur Herstellung von Calciummolyb-
dat die teueren Zwischenreinigungen vollstindig vorzu-
nehmen. Man hat daher von jeher versucht, technisch
brauchbaren Molybdinkalk schon in einem moglichst
frithen Stadium der Verarbeitung zu gewinnen. Vor dem
Abrosten Calciumcarbonat zuzusetzen, hat sich als
nicht sehr brauchbar erwiesen (9), weil der Schwefel
auf diese Weise nicht zu entfernen ist. Man rostet daher
heute den Molybdinglanz erst vollstindig ab und ver-
kocht ihn dann entweder mit Kalkmilch (10) oder erhitzt
ihn mit gebranntem Kalk (11, 12). Zur Weiterverarbei-
tung auf metallurgischem Wege mufi das Calciummolyb-
dat dann durch Glithen von Wasser und auch von
Kohlensdure befreit werden.

Zur Herstellung reinen Metalls ist kiirzlich ein
neuer Weg beschritten worden, und zwar die Reduktion
mit Calcium (13). Molybdinoxyd wird danach mit der
doppelten der berechneten Menge feiner Calciumspine
in einem einseitig geschlossenen eisernen Rohr von 6,5
bis 7 cm lichter Weite und einer Wandstirke von 5 mm
mit Rotguideckel und vakuumdichtem Metallhahn erhitzt.

Zunichst wird moglichst hoch evakuiert, wobei das untere
Rohrende auf 80—90° erwirmt und dann in einen bereits
angeheizten Perrotofen gebracht oder frei hingend am Boden
mit der Gebldseflamme bis zum Beginn der Reaktion erhitat
wird. Dabei erglithen auch von der Flamme entfernter liegende
Teile des Rohres, worauf die Flamme entfernt und das Rohr
mit Gebliseluft vorgekiithlt und durch Eintauchen in kaltes
Wasser abgeschreckt wird. Der Inhalt wird schnell zerkleinert,
das iiberschiissige Calcium mit ausgekochtem kalten Wasser
behandelt und das Molybdin mit moglichst luftfreier Essigsdure
bis zur bleibenden sauren Reaktion ausgewaschen.
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Das dann durch Verdringen des Wassers mit Aceton
und HeiBtrocknen im Vakuum erhaltene Endprodukt ist
jo nach dem Ausgangsmaterial etwas verschieden. Be-
stand letzteres aus 4-Oxyd, so erhilt man zur Hilfte ein
grauschwarzes Pulver, zur anderen geschmolzen ge-
wesene silberweile Kiigelchen. Bei Verwendung von
Molybdén-6-oxyd finden sich ausschlieBlich kompakte
Stiicke oder Kugeln bis zum Einzelgewicht von 8 g bei
einer Ausbeute von fast 92% vor. Die Analyse ergab
bei dem ersten Oxyd ein Endprodukt von etwa 99% und
bei dem 6-Oxyd ein mehr als 99%iges Molybdén, in dem
Eisen die einzige Verunreinigung bildete. In trockener
Atmosphirebehiltdas so dargestellte Molybdén seinen Sil-
berglanz, durch Feuchtigkeit wird es jedoch bald schwarz.

Die Dichte des aus dem Molybdén-4-0xyd gewonnenen
Metalls betrug im Mittel 9,87, wihrend das aus dem 6-Oxyd
dargestellte mit einem Wert von 10,5 den an gezogenem Draht
(14) erhaltenen hochsten Wert von 10,32 sehr nahe kommt.

Im Gegensatz zu der Reduktion mit Calcium ergibt
eine solche mit Zinkstaub ein hochkolloidales Molybdin.
Die Reduktion mit Zinkstaub ist an sich in der Technik
schon lédngst bekannt; ihre Untersuchung (13) geschah
in hessischen oder Eisentiegeln, in denen das Molybdéin-
4-oxyd oder Molybdén-6-oxyd mit dem anderthalbfachen
der berechneten Menge Zinkstaub unter Luftabschlufl
vor dem Geblédse erhitzt wird.

Das Erhitzen mufl nach 4 bis 5 Minuten abgebrochen wer-
den, falls man nicht Riickoxydation erhalten will. Nach dem
Erkalten wird das Reduktionsprodukt zerkleinert, gesiebt und
abwechselnd mit Wasser, Salzsiure und Natronlauge aus-
gewaschen. Dabei mufl, um das In-Losung-Gehen der hoch-
kolloidalen Anteile zu vermeiden, vor jedesmaligem Auswaschen
eine Spur Ammoniak zugefiigt werden, wihrend das Filtrieren
zur Vermeidung von Oxydation mit Vorteil in Wasserstofi-
atmosphire ausgefiithrt wird. Nach Verdriingen des letzten
Waschwassers mit Aceton und Trocknen im Exsikkator erhilt
man ein vollig schwarzes Metallpulver, das man vor Ausfithrung
der Analyse bei 360° im Hochvakuum trocknet.

Ein Erhitzen auf 1000° dndert das Analysenergebnis
nicht, das ein Metall mit 92,96% Mo, 0,20% Fe und 0,18%
Si zeigt. Die restlichen 6—7% sind auf einen Gehalt an
Sauerstoff zuriickzufiihren, da Zink nicht mehr nach-
weisbar ist. Der Sauerstoff kann zwar durch eine Nach-
reduktion in Wasserstoff auch noch entfernt werden, das
Metall verliert dabei jedoch seinen kolloidalen Charakter.

Durch Peptisieren des im Exsikkator getrockneten
Metalls in bekannter Weise erhélt man da$ Hydrosol, das
unter Luftabschluf sehr bestindig ist.

Auch gegen Wasserstoffionen ist das Hydrosol verhilinis-
méBig unempfindlich, wihrend alkalische Elektrolyten sehr
schnell und neutrale wesentlich langsamer ausflocken. Da8
das ,,amorphe“ Molybdin empfindlicher ist gegen Reagenzien
als das kompakte, ist wohl selbstverstindlich, immerhin ist es
verhiltnisméBig nicht so viel empfindlicher, wie man aus der
VergroBlerung der Oberfliche schlieflen sollte. Konzentrierte
Schwefelsdure greift allerdings, insbesondere unter Zugabe von
rauchender Salpetersiure, das frisch hergestellte Metall unter
Funkensprithen an.

Das amorphe Metall Lifit sich durch hohen Druck
in Stahlformen zu Stangen pressen, die man bei etwa
1000° in neutraler oder reduzierender Atmosphire zu-
sammenfritten lassen kann (15). Die auf diese Weise
kompakt gemachten Stibe haben metallisches Aussehen
und lassen sich z. B. als Elekiroden in Lichtbogenéfen
verwenden.

Die Darstellung von Ferromolybdin geschieht
heute moglichst unter Ausschlufl von Kohlenstoff, da man
beim fertigen Stahl den Kohlenstoff genau dosiert haben
mufl. Immerhin ist ein Kohlenstoffgehalt bis zu 2% bei
Ferromolybdin als Handelsware zuldssig; bei der Her-
stellung anderer molybdénreicher Legierungen erhélt

man dann weniger als 1% Kohlenstoff (16). Vom Ge-
brauch des aluminothermischen Verfahrens ist man mehr
und mehr abgekommen, da schon 0,35% Aluminium im
Stahl schidlich wirken. Trotzdem ist in neuerer Zeit
ein Verfahren geschiitzt worden (17), Molybdénoxyd und
Aluminiumstaub in fein verteiltem Zustande unter Ein-
wirkung heifler reduzierender Gase nach dem Gegen-
stromprinzip miteinander reagieren zu lassen, wobei
auch noch Kontakistoffe zugesetzt werden sollen. Aus-
sichtsreicher erscheint schon die Reduktion von Mi-
schungen von Molybdénoxyd mit Eisenoxyd mittels Si-
licium in Form von Ferrosilicium (18). Das Oxyd kann
in bekannter Weise durch Abrgsten von gereinigtem
Molybdéanglanz gewonnen werden. Bei der exotherm
verlaufenden Reduktion soll als reduzierendes Agens
Natriumnitrat oder -chlorat zugeseizt werden, das zur
Einleitung der Reaktion dienen soll. Ein anderes Ge-
sicht jedoch gewinnt die aluminothermische Gewinnung
von Molybdénlegierungen, wenn man nicht von der
Siaure, sondern vom Calciummolybdat ausgeht, das ge-
trocknet und fein gemahlen angewendet wird (19). Zur
Herstellung von Ferromolybdén kann man z. B. folgende
Mischung verwenden: 300 Teile Fe.0;, 30 Teile MoO,
in Form von Calciummolybdat und 78 Teile Aluminium-
pulver, woraus man ein Ferromolybdin mit 46% Molyb-

- didngehalt erhilt.

Fiir die elektrothermische Gewinnung ist ein Re-
duktionsofen mit sich automatisch 6ffnender Klappe in
nebenstehender Zeichnung (Abb. 1) dargestellt. Eine

= =1
Abb. 1.

flache zylindrische Stahlglocke 4, die mit einem Ge-
misch 2 von Aluminium, Fluorcalcium und Teer ausge-
kleidet ist, besitzt eine Offnung zur Einfuhr des Ma-
terials, die mit einer eisernen Platte 3 verschlieflbar ist.
Die Klappe offnet sich beim Kippen des Ofens von
selbst, sie darf wihrend des Betriebes nicht offen gehal-
ten werden, da sonst die entstehenden Arsendimpfe
entweichen. Diese werden vielmehr mit den iibrigen
Gasen aus einer besonderen an der Seite befindlichen
Offnung mit einem beweglichen Knie abgelassen und
gelangen durch die Stahlkammern 8 in den Gasabzug 7.

1*
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Durch den aufgeschraubten Deckel sind vier Elektroden
hindurchgefiihrt, von denen die beiden positiven dicker
sind als die negativen, da sie schneller verbraucht werden.
Der Ofen wird mit einer Charge, z. B. von Magnesium-
molybdat, eisenhaltigem Bauxit und Kohlenstoff beschickt,
deren Einwirkung nach der Gleichung abléduft:
8MgMoO, + Al,0; + 3Fe 05 + 18C = 3Fe,Mo 4 Mg;Al,0, -+ 18CO.
Ferrosilicium kann mit Molybdinoxyd und Kalk bei einem
Leistungsverbrauch von 500 kW.Std. fiir die halbe Tonne
Molybdinoxyd nach dem Schema
2Mo0Q, + FeSi, + 2Ca0 = FeMo, + 2CaSiO,
verarbeitet werden. Zum Schlul mufl man etwas geschmolzenes
Eisen mit 2% Wolfrain zuflieBen lassen, die Elektroden zu-
riickziehen und die Charge ausgiefien. Das Produkt hat dann
je nach der Reinheit der Ausgangsmaterialien eine Zu-
sammensetzung von etwa 16,69% Mo, 76,34% Fe, 153% W,
4,20% C, 0,39% 8i, 0,37% Mn, 0,08% S, 0,06% P und 0,149 As.
Will man ein siliciumfreies Ferromolybdan darstellen, so muf3
nian statt des Ferrosiliciuins andere Reduktionsmittel, z. B. Eisen
und Kohlenstoff zusetzen, die aber wieder einem wenig
erwiinschten Kohlenstoffgehalt des Endproduktes bedingen.
Ein kohlenstoffireies Endprodukt erhdlt man durch Ver-
wendung von Molybdincarbid an Stelle von Kohlenstoff nach
der Gleichung:
4Mo,C + 2MoO, -+ 5Fe — 5FeMo, + 4CO.

Das Eisen kann bei diesemm Vorgang in Form von Eisenerz an-
gewandt und die Reduktion in einemn Zuge durchgefiihrt
werden, als Charge wihlt man z. B. 200 Teile Molybdanséure,
80 Teile gepulvertes schwedisches Eisenerz hoher Qualitit,
60 Teile Holzkohle und 18 Teile Kreide und 8 Teile Flufispat
als Flufmittel. Man riihrt mit roher Chlormagnesiumlauge an,
brikettiert und erhitzt in einem grofien Eisenkessel unter Luft-
abschluB auf 700°. Durch hierbei etwa frei werdendes Chlor
wird Arsen als Arsenchlorid entfernt. Die gebrochenen
Briketts werden in einem Ofen, der zweckméfig vom Induktions-
ofentyp ist, reduziert, wobei die stark basische Schlacke den
groBiten Teil des Phosphors aufnimmt. Das hierbei entstandene
rohe Ferromolybdidn wird dann durch mehrstiindiges Schmelzen
mit etwas FEisenerz, Kalk und Flufispat weiter gereinigt
(raffiniert), wobei man bei fiinfstiindigem Schmelzen etwa
2 kW.Std. fiir das Kilogramm raffinierten Metalls an Strom
verbraucht. Die Wirkung der Raffination ist aus folgenden
Analysenreihen zu ersehen:

Rohes Ferro-

molybdén in %

Raffin. Ferro-
molybdén in %

Molybdan 58,0 56,0
Eisen . . . . . 40,0 43,3
Kohlenstoff . . . 18 0,5
Arsen . 0,08 0,4
Phosphor . . 0,06 0,03
Sechwefel . . . . 0,1 0,1

Woeitere Fortschritte hat ferner die elektrolytische
Herstellung von Molybdin gemacht (20), die in geschmol-
zenem Bauxit als Elekirolyt und einem Gemisch von
Calciummolybdat und Molybdédncarbid mittels Kathoden
aus Ferromolybdédn und Anoden aus Kohle vorgenom-
men wird. Bequemer ist jedoch die Elekirolyse von
Molybdannatriumdoppelchlorid, das man durch Erhitzen
von Molybdinchlorid, Kieselsdure und Kochsalz und Lei-
ten der daraus entstehenden Dimpfe durch Chlor-
natrium erhalt.

Abbildung 2 zeigi eine Zersetzungszelle, in deren oberen
Teil ein Satz Kohleelektroden 3 und ein Absaugerohr 2 fiir
Chlor die wichtigsten Teile sind. Unten befindet sich ein auf
Schienen 11 beweglicher Karren, der am Boden eine Kupfer-
platte 10 und an den Seitenwinden Stahlplatten 7 besitzt, die
nach innen zu mit feuerfestem Material 6 und einer Toun-

schicht 5 ausgekleidet sind; der Boden des Gefifles wird jedoch -

unmittelbar durch die oben erwihnte Kupferplatte gebildet,
auf der gekorntes MoO, angebracht ist, das die Kathode bildet,
darauf schwimmt der oben erwihnte Elektrolyt 4, in den der
Kobhlensatz 3 mittels des Motors 1 eingetaucht werden kann. Die
zur Elektrolyse notige Stromstarke betrdgt 1 bis 1,5 Amp./qem
der Anodenoberfliche bei einer Spannung von 9—10 Volt.

3. Verwendung zur Oberflichenbehandlung.

Zur Oberflichenveredlung kann Molybdén fiir alle
die Metalle und auf alle die Arten angewandt werden,
die beim Wolfram bereits bekannt (21) sind. Ver-
hiltnisméBig neu ist ein Verfahren der Zementation von
Eisen und anderen Metallen, z. B. auch Kupferlegierun-
gen mittels Ferromolybdén (22). Beim Einsetzen eines
Stahles mit 0,15% Kohlenstoffgehalt in pulverisiertes
Ferromolybdin zeigten sich bei mikrophotographischer
Untersuchung zwei deutlich verschiedene Zonen, und zwar
war die innere eine feste Losung geworden, die auf dem
Verschwinden des Perlits beruhte, und die #uBere ein
glinzender Mantel, der aus einer festen Lésung und
einer darin kristallisierten Verbindung bestand, als
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Abb. 2.

welche wahrscheinlich FesMo. anzusehen ist. Die Dicke
dieser Zonen nimmt mit steigender Erhitzungsdauer
und Temperaturerh6hung bei der Zementation deutlich

.zu. Dieselbe Abhingigkeit zeigte sich beim Einsetzen

von Elektrolytkupfer und 71-Messing, die Mikrostruktur
dieser Schichten war jedoch nicht aufzulésen, soda in
diesen Fillen iiber die der Zementation zugrunde liegen-
den Vorginge nichts ausgesagt werden kann. Wieweit
Uberziige aus Molybdin solchen aus Wolfram iiber-
legen sind, ist nicht bekannt. An Stelle von Molybdin
oder Ferromolybdin konnen auch Calciummolybdat oder
andere Molybdate zur Oberflichenveredlung von Eisen,
Kupfer und Nickel verwandt werden. Gegenstinde aus
diesen Metallen werden in die geschmolzenen Molybdate
eingetaucht (23).

4. Verwendung in der Elekirotechnik.

Uber das Verhalten von Molybdénband als Heiz-
kdérper in elekirischen Vakuum- oder Niederdruck-
schmelzdfen sind eingehende Untersuchungen angestellt
worden (24). Die Lebensdauer solcher Ofen ist im
wesentlichen bedingt durch das Ofenmaterial, das
Isoliermaterial und die Gase, die mit dem Molybdin in
Berithrung kommen. Als Einbettungsmaterial kommt
vor allem Magnesit und Tonerde mit geringem Kaolin-
gehalt in Frage. Durch geringe Verunreinigungen
dieser Stoffe durch Kohlenstoff oder Silicium wird das
Molybdéan unter Bildung von Carbid bzw. Silicid schnell
angegriffen und damit spréde. Auch Kohlenwasserstofle,
Kohlenoxyd, roter Phosphor und sauerstoffhalliger
Stickstoff verderben die Molybd&nwicklung, wenn sie
durch Diffusion aus dem Ofeninnern an das Molybdédn
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gelangen. Wasserdampf, schweflige Sdure und Schwefel-
dimpfe sind verhiltnismiflig unwirksam, wihrend
Wasserstoff und sauerstofffreier Stickstoff vollig un-
schidlich sind., Am besten verhalten sich bei dem
spiteren Gebrauch Molybdinbinder, deren erste Er-
hitzung in Wasserstoff von hohem Druck vorgenommen
wurde und die man in ein Material einbettet, das aus
reiner Tonerde mit Al(OH); als Bindemittel, bei 1500°
gebrannt, besteht. Ist Molybdén durch Kohlenstoffauf-
nahme sprode geworden, so kann man es durch Er-
hitzen in Beriihrung mit Oxyden hoher Oxydationsstufen
bis zu einem gewissen Grade regenerieren, wobei man
das entstehende Kohlenoxyd durch Abpumpen dauernd
entfernen mufl. Nach neuesten Erfahrungen (25) kann
man jedoch gerade eine kohlenstoff- und sauerstoff-
haltige organische Verbindung als Schutzgas fiir die
Molybdéinentwicklung kleinerer Ofen anwenden, ohne
eine Oxydation oder Carburierung befiirchten zu
miissen, und zwar erweist sich Methylalkohol dafiir als
geeignet.

Eine merkwiirdige Form der Bogenentladung ent-
steht bei Verwendung eines diinnen Molybdindrahts als einer
Elektrode eines Elektrodenpaares, wenn man einen Wechsel-
strom von 5 k.V Spannung und sehr hoher Frequenz, ndmlich
mehr als 10 Millionen pro Sekunde, anlegt (26). Ist der Draht
hochstens ein Zehntel Millimeter stark, so ziindet der Bogen
von selbst, andernfalls mufl die Ziindung erst durch Beriihrung
der Elektrode mit einem Glasstab bewirkt werden. Die Ent-
ladung ist am ehesten zu vergleichen mit einer durch Tesla-
strome bewirkten, sie gleicht einer Flamme mit Zungen,
die bis zu 15 cm lang und vom Elektrodenmaterial sehr
schwach gefirbt sind. Die im Bogen aufgewandte grofle
Energie duflert sich darin, dafl das Ende des Drahtes langsam
abschmilzt und dort eine Kugel bildet, von der aus der Bogen
sich fortzubewegen scheint. Eine praktische Anwendung diirfte
dieser Art der Entladung wegen der dazu bené&tigten Stromarten
vorldufig kaum beschieden sein.

Eher anwendbar ist das Molybdin zur Imprignation des
zwischen Kohlestiben iibergehenden gewdhnlichen Lichtbogens,
da sein Bogenspektrum im sichtbaren Gebiet verhiltnisméflig
viele Linien aufweist. Unter Hinzunahme von Titan- und
Vanadinoxyd erhilt man zwischen 6678 und 3990 A ein eng-
gestreiftes Linienspektrum, in dem alle Linien aufler zweien
von annihernd gleicher Intensitit sind. Die Herstellung der
impragnierten Kohlen (27) ist verhéltnismiBig einfach, z. B.
werden 6 mm starke Graphitstibe an den Enden auf Rotglut
erhitzt und in ein trockenes Gemisch der gepulverten Oxyde
gesteckt (5 Teile MoO,, 8 Teile V,05 und 2 Teile TiQ,). Nach
dem Herausziehen erhitzt man die Stibe erneut und schmilzt
dadurch das an ihnen hingengebliebene Oxydgemisch. Diesen
Vorgang wiederhclt man so lange, bis die Enden beider Stiibe
auf etwa 1 em Linge mit einer schweren schwarzen Oxydkruste
bedeckt sind. Fiir Spektrographenaufnahmen ordnet man die
beiden Graphitstibe in 1 ¢m Abstand voneinander an und
ziindet mit 15000 Volt; die Expositionszeit .betriigt bei einer
Schlitzbreite des Spektrographen von 0,03 mm etwa 26 Minuten.
Um das sehr linienreiche und gleichmifige Spektrum zu
identifizieren, wird empfohlen, ein zweites unmittelbar dariiber
zu photographieren, das von einer Bogenentladung gebildet
wird, die mit Elektroden aus folgender Legierung entsteht:
35 Teile Cd, 35 Teile Zn, 73 Teile Pb und 30 Teile Zn. Im
Funkenspekirum des Bogens dieser Legierung heben sich
folgende scharfe Linien besonders ab: 6439,1 A Cd, 6362,75 Zn,
4680,43 Cd, 4768,42 Zn, 4062,30 und 4058,00 Pb.

Eine neue Anwendung hat Molybdidn in allen mit
Glihkathoden arbeitenden Apparaten erfahren,
und zwar insbesondere in Gleichrichtern. Man arbeitete
dort bisher entweder mit Oxydkathoden, mit solchen aus
reinem Wolfram oder solchen aus sogenanntem thorier-
ten Wolfram. Die ersteren erfordern stets einen Kern
aus Edelmetall, ihre Auwendung ist deshalb verhiltnis-
mifig teuer. Kathoden aus reinem Wolfram bedingen

eine hohe Heiztemperatur, damit Strahlungs-, d. h.
Energieverluste, und erfordern starke Zufithrungen fiir
den Heizstrom bei geringer Ausbeute. Kathoden aus
thoriertem Wolfram (28) wirken bekanntlich in der
Weise, dal das Thoroxyd sich im Innern des Drahtes
allm#hlich zersetzt, durch Diffusion an die Oberfliche
wandert und dort eine aktive Schicht von Thormetall
bildet, das der eigentliche Triger der Elekironenemission
ist. Da diese Thoriumschicht an der Oberfliche all-
méihlich verdampft, kann sie {iberhaupt nur dann auf-
rechterhalten werden, wenn es eine Temperatur gibt,
bei der die Diffusionsgeschwindigkeit des Thoriums
aus dem Innern mindestens gleich ist seiner Ver-
dampfungsgeschwindigkeit. Einen solchen Temperatur-
bereich gibt es zwar, er liegt aber nur wenig héher als
die Temperatur, bei der iiberhaupt eine merkliche Dif-
fusion aus dem Innern heraus stattfindet, so dai die
Arbeitstemperatur solcher Kathoden nach oben und
unten begrenzt ist: Hat man eine Rohre mit einer tho-
rierten Wolframkathode {iberheizt, so verdampft die
Thoriumschicht zu schnell, und man mufl ihr wieder
ihr altes Emissionsvermégen verleihen, sie ,regene-
rieren”“, Etwas anders verhalten sollen sich in dieser
Beziehung Gliihkathoden aus thoriertem Molybdédn (29).
Die auf dem Molybdén befindliche aktive Schicht ist, wie
Untersuchungen ergeben haben (30), unempfindlicher
gegen Temperalurschwankungen von mehreren hundert
Grad und ebenso gegen das Bombardement von posi-
tiven Ionen als thoriertes Wolfram. Natiirlich darf es
sich bei den Gasen, von denen letztere gebildet werden,
nicht um solche handeln, die chemisch mit dem Molyb-
dédn oder Thorium reagieren, doch hat das thorierte Mo-
lybddn diese Eigenschaft mit dem thorierten Wolfram
gemeinsam. Es erfordert also genau so wie leizteres
eine weitgehende Entfernung aller aktiven Gase aus der
Rohre. Ein Unterschied ist darin zu erblicken, daf tho-
riertes Molybdén keiner besonderen Aktivierung durch
hohe Erhitzung bedarf, sondern sofort bei der Betriebs-
temperatur aktiv wird, so daf} stirkere Zuleitungen fort-
fallen konnen.

Die Lebensdauer z. B. von Gleichrichtern mit Kathode aus
thorierte:n Molybdén soll zufriedenstellend sein, sie betrigt
mehrere 1000 Stunden. Die Elektronenemission des thorierten
Molybdédns geniigt ebenso wie bei Wolfram, um ein sofortiges
Ziinden des Niedervoltlichtbogens bei Anlegen der erforder-
lichen Spannung zu bewirken. Eine Hilfsziindung ist demnach
nicht notig. Glithkathodengleichrichter sind wie die ent-
sprechenden aus thoriertem Woliram mit Argon als Fiillung
versehen. Der Spannungsabfall betrigt 8—10 Volt.

Molybdan kommt ferner als Legierungsbestandteil
fir Thermoelemente in Frage, und zwar zum Er-
satz des teuren Platin-Platinrhodium-Elements (31). Der
Hauptbestandteil dieser Ersatzlegierungen ist Nickel
oder Chromnickel; systematische Untersuchungen mit
Molybdén, Wolfram, Kupfer und anderen Metallen zeig-
ten, daBl von verarbeitbaren Legierungen mit eindeu-
tigen Thermokraftkurven solche mit etwa 10 Atom-%
dieser Zusatzmetalle Legierungen mit maximaler
Thermokraft ergeben, und zwar gegen reines Platin als
Normalelektrode. Eine giinstige Kombination zweier
solcher Nickellegierungen ist eine von 16% Molybdén-
gehalt mit einer solchen von 70% Kupfer, die fiir 1000°
eine Thermokraft von etwa 85 Millivolt ergibt. In Abb. 3
ist der Verlauf der Thermokraft dieser Legierungen in
Kurve 1 dargestellt, wihrend Kurve 2 die eines Platin-
Platinrhodium-Elementes zeigt. Gegen Sauerstoff ist die
Legierung jedoch nur bis etwa 800° bestindig, so dafl
sie beim Gebrauch oberhalb dieser Temperatur eines
besonderen Schutzgases bedarf.
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Fiir hohere Temperaturen sind Thermoelemente von
Molybdén gegen Wolfram bereits seit lingerer Zeit be-
kannt, sie erlauben aber nicht, iiber héhere Tempera-
{uren als den Schmelzpunkt des Molybdins (32) hinaus-
zugehen. Will man eine Schmelze von Molybddn als
Temperaturfixpunkt fiir héchste Temperaturen verwen-
den (33), so mufl man aufler Wolfram noch eine zweite
Legierung mit hoherem Schmelzpunkt als Molybdin ver-
wenden. Als solche erweist sich 75% Wolfram mit
95% Molybdin geeignet, die oberhalb 3000° schmilzt und
beim Molybdinschmelzpunkt eine Thermokraft von
etwa 5,8 Millivolt entwickelt. Unterhalb 1200° ist die
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Abb. 3.

Thermokraft an der heiflen Lotstelle von Wolfram nach
der Molybdinlegierung gerichtet, bei 1200° kehrt sie sich
um und steigt auf etwa 6 Millivolt bei 3000°. Von 2700°
an treten UnregelmiBigkeiten auf, deren Ursache noch
nicht gekldrt ist, auch zeigen verschiedene aus dem-
selben Material hergestellte Elemente noch keine genaue
Ubereinstimmung. Zur Kontrolle des Schmelzpunktes
sind sie aber trotzdem als Halte- und Anzeigeinstru-
ment geeignet. Das Schmelzen des Molybdéns wird da-
bei in einem Wolframrohrofen (34) ausgefiihrt, dessen
eines Ende mit Woliramwolle verstopft ist. Das Rohr
weist in der Mitte eine seitliche Durchbohrung auf,
durch die das Thermoelement eingefiithrt wird, wiahrend
von der anderen Seite des Rohres mit einem Pyrometer
die Temperatur optisch bestimmt wird.

Die Thermokrait von Molybdin gegen Wolfram ist neuer-
dings auch von anderer Seite (35) bestimmt worden, es zeigte
sich, daf bei 1900° C. ein Vorzeichenwechsel eintritt und daf} die
Thermokraft bis zum Schmelzpunkt des Molybdéns verhiltnis-
miBig klein ist; sie iibersteigt nicht 7 Millivolt pro Grad. Schon
aus diesem Grunde diirfte dem Paar keine praktische Be-
deutung zukommen, allerdings wurde die Temperaturbestim-
mung bei diesen Messungen nur roh ausgefiihrt; trotzdem
zeigen letztere unzweifelhait eine betrichtliche Abweichung
von den bisherigen Untersuchungen, tiber deren Ursache noch
nichts gesagt werden kann.

5. Verwendung in der Analysentechnik,

Uber die Darstellung des Molybdinphos-
phorsiurereagens sind neue Vorschriften aus-
gearbeitet worden (86). Danach soll man nur reine
kristallisierte Phosphorsiure verwenden, da Ldsungen
zuweilen, besonders wenn sie farblos und konzen-
triert sind, eine oxydierende Substanz zu enthalten
scheinen. Man stellt eine 1%wige Losung in destilliertem
Wasser her, von der 200 cem fiir einen Liter Reagens
dienen. Das Molybdén kann in Form von Molybdén-
sdure oder Ammonmolybdat Verwendung finden, man
mufl aber in beiden Fillen die Losung von 20 bzw. 40 g
in 300 ccm Wasser unter Zusatz von 10 g Natrium-
hydroxyd aufkochen lassen, um jede Spur Ammoniak,
das auch in der Siure meist noch vorhanden ist, zu ent-
fernen. Nach dem. Erkalten fiigt man noch 3—400 ccm
Wasser und dann die Phosphorsidurelésung hinzu und
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lafit eine Viertelstunde sieden. Bei Gegenwart orga-
nischer oder anderer reduzierender Substanzen fiigt
man noch Kaliumpermanganatlésung bis zum Bestehen-
bleiben der Rosafirbung hinzu, ebenso das fiir die Be-
stimmung von Eisen oder Kobalt nétige Kupfercarbonat,
beseitigt nach dem Erkalten das iiberschiissige Perman-
ganat durch Zugabe von Ferrosalz und fiillt zum
Liter auf.

Die aus den =zahlreichen Analysen verworfenen
Molybdénreste konnen h#ufig lohnend wieder auf Am-
monmolyhbdat verarbeitet werden. Eine brauchbare
Vorschrift (37) beruht auf der Fillung der Molybdén-
siure mit Salpetersiure, Auflosen in wisserigem Am-
moniak und Auskristallisierenlassen des Ammoniak-
molybdats. Die Dichten von Ammonmolybdat in reinem
Wasser (Temp. 18/19%) betragen bei 15% 1,109, bei 30%
1,205, bei 55% 1,375.

Eine neue Anwendung hat das Phosphormolybdén-
sdurereagens fiir den Nachweis und die Unter-
scheidung von Harzen gefunden, die als sehr
wichtiges Erkennungsmittel von Verfilschungen des
Lein6ls mit Harzen dienen kann (88). Dieser Nachweis
war bisher besonders schwierig bei Anwesenheit von
Kolophonium, da auch Lein6l die fiir den Nachweis
des =~ Kolophoniums {ibliche Liebermann-Mo-
rawskische Reaktion gibt. Mit Phosphorammon-
molybdat gibt Leindl nur eine schwach maigriine Fir-
bung, wihrend die Anwesenheit einer Spur von Harz
die dtherische Losung stark tiefblau farbt. Diese Reak-
tion geben sowohl Naturharze als auch Kunstharze,
wenn letztere Phenolkondensationsprodukte sind. Dies
legte die Vermutung nahe, dafi auch die in den Natur-
harzen vorhandene phenolische Hydroxylgruppe die Re-
aktion bedingt (39). Dies wurde dadurch bestitigt, dafi
sowohl Phenol selbst wie auch die drei Di- und Tri-
oxybenzole und andere Phenolderivate die Reaktion
gaben. Man kann aber dariiber hinaus noch durch die
Art der Reaktion die Stellung der Hydroxylgruppen bei
den drei Dioxybenzolen Hydrochinon, Brenzcatechin und
Resorcin und den drei Trioxybenzolen Pyrogallol, Oxy-
hydrochinon und Phloroglucin erkennen. Dazu dienen
die Farbungen, die bei aufeinanderfolgendem Versetzen
mit Phosphormolybdénsiure und mit Ammoniak ein-
treten. Die Reaktion ist duflerst empfindlich und darf
nicht mit groBeren Mengen ausgefithrt werden, weil
dann die Empfindlichkeit wie bei allen Farbreaktionen
leidet, sie kann sowohl in #therischer Losung als auch
in einer dtherischen Aufschwemmung der Phenole aus-
gefithrt werden, zu der nur wenige Tropfen Phosphor-
molybdéinsiure bzw, Ammoniak zuzusetzen sind. Die
Farbreaktionen sind aus nachstehender Aufstellung er-

sichtlich: Phosphor-
Farbung mit molybdénsidure + Ammoniak
o-Dioxybenzol . griin blau
p-Dioxybenzol . blau blau
m-Dioxybenzol . . . . — blau
v-Trioxybenzol griin blau
a-Trioxybenzol . . . blau blau
s-Trioxybenzol . . . . — blau

Zur Unterscheidung verschiedener Harze voneinander ist
das Ammonmolybdat allein nicht geeignet, wohl aber unter
Zusatz von Schwefelsiure (38). Dazu werden 0,1 bis 0,2 g
Ammonmolybdat fein gepulvert in 5 ccm konzentrierte Schwefel-
séure eingetragen und kriftig durchgeschiittelt. Beim Ver-
setzen der Harze mit diesem Reagens ergeben sich dann
deutlich verschiedene Fdrbungen, die Griin und Blau in ver-
schiedenen Abstufungen und Tonungen umfassen. Diese
Fiarbungen #4ndern sich auch nach viertelstiindigem Stehen
nicht, wohl aber unterscheiden sie sich in charakteristischer
Weise, wenn man die Lgsungen wieder vorsichtig mit Ammoniak
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neutralisiert. Einige Harze ergeben dann einen Farbumschlag,
wihrend andere wieder ein Farbloswerden der Losung zeigen.
Nachstehende Aufstellung gibt diese Farbreaktionen wieder:

Art Ammonmolybdat -+ Ammoniak

des Harzes + Schwefelsdure
Bernstein hellgriin (maigriin) tarblos
Dammar dunkelblau griinlichgelb, obere
Schicht
Drachenblut dunkelgriin rot
(russischgriin)
Kolophonium preussischblau gelb, gallertartig
erstarrend
Borneo-Kopal blaugriin farblos
Manila-Kopal griinblau schwach gelb
Sansibar-Kopal griingrau farblos
Mastix marineblau gelb, untere Schicht
Schellack hellgriin (jadegriin) lila

Wie man aus dieser Aufstellung ersieht, kann man ins-
besondere Schellack durch den charakteristischen Farbumschlag
in Lila mit Sicherheit von allen anderen Harzen unterscheiden.
Ubrigens ergibt Phosphorwolframsiure mit Ammoniakzusatz
bei Schellack ebenfalls eine Lilatirbung. Dafi die Firbungen
mit dem schwefelsauren Phosphormolybdatreagens nicht etwa
durch die Schwefelsiiure allein hervorgerufen werden, zeigten
besondere Versuche, nach denen die letztere nur wenig charak-
teristische, braunliche Farbungen gibt.

6. Verwendung in der préparativen Technik.

An Verwendungsméglichkeiten von Molybddnoxyd
fiir die katalytische Beschleunigung chemischer
Umsetzungen ist Neues nicht bekanntgeworden. Da-
gegen ist die katalytische Einwirkung von molybdén-
saurem Natrium auf die Zersetzung des Wasserstoff-
superoxyds Gegenstand einer eingehenden Unter-
suchung gewesen (40). Dabei ergab sich, da das Na-
triummolybdat sich als Katalysator sehr verschieden
verhilt, je nachdem es sich im stabil- oder unstabil-
katalytischen Zustand befindet. Die Bildung zahlreicher,
fiir sich katalytisch wirksamer Zwischenprodukte zeigt
sich in Firbungen an, die wihrend der Einwirkung auf-
treten und wieder verschwinden. Die weiteren Unter-
suchungen liefern wertvolle Einblicke in die Kinetik der
homogenen Katalyse, auf die hier nicht niher eingegan-
gen werden soll.

7. Verwendung in chemisch bestiindigen Legierungen.

Mehr und mehr erobern sich Molybdinlegie-
Edel-

rungen Anwendungsgebiete, die bisher
metallen allein vorbehalten schienen. Ein Ver-
fahren (41) schiitzt eine Legierung mit Molybdin

als Hauptbestandteil, die fiir die Spitzen von Fiill-
federhaltern geeignet ist und sogar bei gleich geringer
Angreifbarkeit durch Tinte noch elastischer sein soll als
die bisher dazu benutzten Spitzen aus einer Iridium-
Osmium-Legierung. Die neue Legierung enthélt 60% Mo-
lybddn, 10% Woliram, 10% eines Platinmetalls und
20% einer Kupfer-Nickel-Legierung im Verhéltnis von drei
Teilen Kupfer und sieben Teilen Nickel, in derenSchmelze
wohl die anderen Bestandteile eingetragen werden sollen.

Die Saurebestéindigkeit, die ein Molybdin-
zusatz dem Nickel verleiht, kann durch weitere Zusitze
noch gesteigert werden. Eine Reihe von Molybdan-
nickellegierungen mit Siliciumzusatz (42) zeigte aufier
guten Festigkeitseigenschaften und Verarbeitbarkeit
auch Widerstandsfihigkeit gegen chemische Reagenzien,
denen sie 48 Stunden lang ausgesetzt wurden. Gegen
16% Salzsdure war jedoch nur eine Legierung mit
7% Molybdin und 3% Silicium widerstandsfihig, gegen
Weinsiiure eine solche mit je 3% Molybdén und Silicium,
wihrend gegen Magnesiumchlorid keine der unter-
suchten Legierungen bestindig war. Auch gegen
50%iges Ammoniak sind die Legierungen kaum be-
stéindig zu nennen,

Untersucht wurde ferner die Reihe der Chrom-Nickel-
Molybdénlegierungen (43). Nur die wenigsten der Legierungen
dieser Reihe lassen sich geniigend plastisch verformen, die
meisten enthalten sprode Kristallarten, die eine praktische Ver-
wendbarkeit unméglich machen diirften. Eine Nickellegierung
mit 20% Molybdén und 20% Chrom wurde in wiirfelformigen
Stiicken von annihernd gleicher Oberfliche je eine Stunde lang
der Einwirkung von Konigswasser, Mineralsiuren von ver-
schiedener Konzentration in der Wirme ausgesetzt und die
prozentische Gewichisahnahme bestimmt. Folgende Tabelle
gibt die erhaltenen Zahlen wieder.

proz.

Gewichts-

Reagens Konzentration abnahme

Koénigswasser konz. 20

HNO, Dichte 1,3 2,3
HNO, 1:1 verd. 1.5
H,S0, 1:1 verd. 0,8
HCl konz. 0,8
HCl 1:1 0,5

Gegen Mineralsiuren ist die Legierung verhilinisméfig
Lestindig, und zwar gegen Salzsiiure bestindiger als gegen
Salpetersiiure, gegen Konigswasser allerdings versagt sie.

Eine weitere Reihe von Untersuchungen (44) be-
schaftigt sich in umfassender Weise mit dem Molybdén-
zusatz zu Ein-, Zwei- und Mehrstofflegierungen und der
Bestdndigkeit dieser Legierungen gegen Atmo -
sphidrilien und chemische Reagenzien. Zu-
niichst bewirkt ein Zusaiz von 20% Molybdin zu Eisen
eine Bestindigkeit gegen Schwefelsiure und Natron-
lauge, die aber durch Zusatz von Vanadin wieder riick-
gingig gemacht wird, das dagegen Schutz gegen Schwe-
felalkalien verleiht. Von 1—30% steigende Molybdin-
zusidtze zu Nickel, einem chemisch sehr leicht angreif-
baren Metall, verleihen ihm Schutz gegen Schwefel-
sdure, Ammoniak, Natriumsulfid und bei Zusétzen von
1 und 2% Molybdédn auch gegen Sublimat. Von systema-
tisch vorgenommenen Zusiitzen von Aluminium, Zinn und
Silicium zu Molybdéinnickel ergibt nur ein Zusatz von
Silicium eine erhéhte Bestindigkeit gegeniiber Salz-
siure, Seewasser, Essigsiure und anderen organischen
Sduren, macht aber ebenso wie auch die anderen Zu-
sitze gegen Ammoniak die Legierung stark angreifbar.
Schon diese wenigen Angaben zeigen zur Geniige, wie
schwer es ist, eine gegen alle Chemikalien gleich be-
stindige Legierung zu finden. Man wird sich vorlidufig
darauf beschrinken miissen, je nach der Art der zur Ein-
wirkung gelangenden Reagenzien Gefidfle und Appara-
turteile aus verschiedenen Legierungen herzustellen.

Ein weiterer Fortschritt ergab sich dagegen bei
Nickelchromeisenlegierungen mit weniger als 10%
Molybdén (45), die eine Reihe von siurefesten Legierun-
gen aufweisen, die unter dem Namen ,,Contracid“ be-
kannt sind.

Nachfolgende Aufstellung ergibt die Gewichtsabnahme in
Milligramm pro Quadratdezimeter Oberfliche, die die Legie-
rungen nach 1-, 2- oder 24stiindigem Verweilen in kalter
Sdure bzw. 1- oder 24stlindigem Verweilen in heifler Sdure
erleiden. Die Legierungen waren im Vakuum geschmolzen uad
gegossen und in den ersten Stufen heif}, zum Schiufi kalt ge-
walzt. Die Hilfte der Proben wurde in ungegliihtem, die andere
Hailfte nach Ausglithen bei etwa 1000° C. untersucht, nachdem die
Oberfliche blank geschmirgelt, aber nicht poliert worden war.
Zum Vergleich sind am Kopf der Aufstellung die entsprechen-
den Zahlen fiir einige reine Metalle angegeben. Die Legie-
rungen hatten folgende Zusammensetzung:

Bezeichnung Nickel Eisen Chrom Molybdén Mangan
B25M (1) 61 195 15 25 2
B4M (2) 61 18 15 4 2

— (3) 61 20 15 4 —
B7TM (4 61 15 15 7 2

— (5) 51 16 25 7 2
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Gewichtsabnahme von Metallen und Contracidlegierungen in mg/dm?.
Reagens Zeit Temperatur| Nickel | Molybdin Contracid
1 2. 8 4 5
10%ige 24 Std. Kalt 630 5200 18 20 313 | 811 | 5 10 3
Sal eteorgﬁure 1 Std. heifs 3700 1800 8 20 5 6 25 25 20 0 50
P 24 Std. heif — — 3 4 5 5 — 55 56 -
toige | %5 | mes | © | 15 | 2 s | fo | moer | 32 | 4
. ei 7 2
Schwelelsdure | o4 5y, heif 80 30 80 120 80 60 — 120 50 —
10%ige 24 Std. kalt 25 10 50 50 30 43 40 30 70 10 0
Salm"&gre 1 Std. heif3 470 1,5 27 30 87 27 80 50 60 20 560
24 Std. heifl — 80 = 1000
10%)ige 24 8id. kalt 0 20 8 8 s 8 - — 8 2 -
Essigsiiure 1 Std. hei 12 3 20 0 5 2 — — 4 6 — -
10%ige 24 Std. kalt 4 30 12 16 6 8 - 20 12 - -
Phosphorsiiure 1 Std. hei 36 9 2 0 2 5 - - 20 16 —

Man ersieht daraus, daf die Legierungen 1, 2 und 4 sich
besonders gilnstig verhalten, wihrend 8 und 5 gegen Mineral-
siuren empfindlicher sind. Flr eine Verwendung als Platin-
ersatz kommt jedoch noch ihre Bestindigkeit in Konigswasser
in Frage. Hierin ist Legierung 2 am giinstigsten, und zwar
ungeflihr Feingold in bezug auf konzentrieries Kiénigswasser
gleichwertig. wihrend sie gegen 10%iges Konigswasser sich
etwa viermal o schlecht wie Feingold verhilt.

An Verarbeitbarkeit lassen diese Legie-
rungen nichts zu wiinschen {ibrig, wie aus Abb. 4 hervor-
geht, die die mechanischen Eigenschaften der Legierung 4
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(B7M) bis 500° hinauf zeigt. Hinzu kommt, dafl die
Legierungen gegen Wirmebehandlung vollkommen un-
empfindlich sind, die Kerbzihigkeiten dieser Legierun-
gen unterscheiden sich nur um 5%, je nachdem ob sie
abgeschreckt oder langsam abgekilhlt werden. Auch im
Dauerbetriebe haben sich aus ihnen hergestellte Appa-
raturen durchaus bewéhrt, z. B. wurden Wasserbadringe
aus Legierung 4 einer hundertiigigen Korrosion unter
dem Abzug des chemischen Laboratoriums ausgesetzt,
wobei sie, im Gegensatz zu anderen, molybd#nfreien
Legierungen unangegriffen blieben. Eine Verwendung
dieser Legierungen in der chemischen Apparatetechnik
erscheint daher durchaus vorteilhaff, Welche Legie-

rung im einzelnen zu wihlen ist, wird im wesentlichen
von dem Zweck abhiéingen, dem das daraus hergestellte
Geldl oder der Apparateteil zu dienen hat.

Es sind auch noch Legierungen mit h8herem
Molybdéngehalt, z. B. solche, die aus gleichen Teilen
Nickel, Molybdén und Chrom bestehen, vorgeschlagen
worden, doch ist anzunehmen, daB ein derartig hoher
Molybdéingehalt die Verarbeitbarkeit wesentlich beein-
tréchtigt; es ist nicht ausgeschlossen, daf mit Molybdén-
gehalten von 10—20% noch andere brauchbare Legie-
rungen erzeugt werden kdnnen (46).

Natiirlich mu8 man beim Einschmelzen von molybdiin-
haltigem Material die Schmelze sorgfiltig vor Oxydation
schiltzen, da sonst schnell eine Verflichtigung der zun#chst sich
bildenden Molybdlnsiure und damit eine Verarmung an
Molybdin eintritt. Man kann sich vor einer solchen Oxydation
z. B. dadurch schiltzen, da man das Schmelzen unter einer
Decke von wasserfreiem Chlorcaleium oder Chlormagnesium,
dem etwas Kohle beigemischt ist, vor sich gehen 148t und so
eine Art kilnstlicher Schlacke schafit.

Will man auf Bearbeitbarkeit nach dem Gieflen voll-
stindig verzichten, so kann man natiirlich mit dem
Molybdiingehalt beliebig hoch gehen, mu dann aber
die Formstiicke im endgiiltigen Zustande schon wihrend
des Gusses erzeugen. Auf diese Weise konnen durch
direkte Widerstandserhitzung von Molybd#npulver
mittels elekirischen Stromes Korper beliebiger Gestalt
aus Molybdén hergestellt werden, dem nur als FluBmittel
geringe Mengen anderer Metalle zugesetzt zu werden
brauchen (47). Solche Formkérper sind ebenfalls sehr
bestlindig gegen Sduren und besonders widerstandsflibig
gegen Salzsdure.

8. Molybdinstahl.

Der steigenden Verwendung von Molybdinstahl in
den letzten Jahren verdankt das Molybdiin, wie bereits
eingangs erwi#hnt wurde, den weitaus gréften Teil seiner
von Jahr zu Jahr wachsenden Verbrauchszunahme, Diese
Verwendung ist im wesentlichen von amerikanischen
Stahlproduzenten geférdert worden und hat ihren An-
fang wihrend des Krieges genommen. Folgende Auf-
stellung gibt einen ungefdhren Uberblick iiber die
jidhrliche Produktion von molybdéinhaltigem Stahl und
Eisen wiihrend der letzten zehn Jahre (48):

(in tausend Tonnen)

1918 1919 1820 1921 1922 1923 1924 1925 1926 1927

80 25 12 8 20 80 40 150 190 250
Kennzeichnend filr Molybdénstihle ist, daB sie aufer
Molybdin stets noch ein oder mehrere andere Zusatz-
metalle, z. B. Chrom, Nickel oder Mangan enthalten, und
daf} das Molybd#n stets nur in sehr kleinem Betrage, etwa
von %% und darunter, anwesend ist. Die Eigenschaften,
die das Molybdin dem Stahl verleiht, sind hohe Elastizi-
titsgrenze und vor allem Kontraktion beim Zerreif-
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versuch, hoher Schlagwert und grofier Abnutzungswider-
stand (49). Diese Eigenschaften machen es yerstindlich,
da3 Molybddnstihle dieser Art nicht als Schnelldreh-
stiahle, sondern im wesentlichen als Konstruktionsstihle
verwandt werden, wo sie insbesondere als Ersatz fiir die
bisher ausschliefilich dafiir verwandten Nickelstihle
dienen. Da die Automobilindustrie an solchen Konstruk-
tionsstdhlen wesentlich interessiert ist, ist in den Ver-
einigten Staaten eine Reihe solcher Stahle vom dortigen
Verband der Automobilingenieure genormt worden,
deren Zusammensetzung folgende Aufstellung wiedergibt:
5}5‘:“ Kohlenstoff Mangan P S Chrom  Molybdén
4130 0,25—0,35 0,40—0,70 0,04 0,045 0,50—0,80 0,15—0,25
4140 0,35—0,45 0,40—0,70 0,04 0,045 0,80—1,10 0,15—0,25
4150 0,45—0,55 0,40—0,70 0,04 0,045 0,80—1,10 0,15—0,25

Die Verwendungsgebiete dieser drei Stihle sind folgende:
Fiir Nr. 4130: zihe Teile von Automobilen und anderen
Maschinen, die in Wasser abgeschreckt werden miissen, z. B.
Steuergelenke, Achsen, Kurbelwellen, Bolzen, Schubstangen;
fiir Nr. 4140: fiir dieselben Zwecke, wenn Olhdrtung vor-
genommen werden soll; fir Nr. 4150: fiir 6lgeschmierte Teile,
bei denen auf hohe Festigkeit, Hirte und Widerstand gegen
Abnutzung gleichzeitig gesehen werden muf, z. B. Zahnréder,
Steuerungen, Federn, Rollen. Fiir im Einsatz zu hirtende Teile
wird ein Stahl mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt, dafiir aber
mit etwa 1% 9% Nickel an Stelle des Chroms und etwa %%
Molybdin verwandt, durch Heraufgehen mit dem Molybdén-
gehalt auf 0,25—0,40% in den oben genannten genormten Chrom-
Molybdén-Stihlen kann deren Festigkeit und Zihigkeit noch
weiter gesteigert werden.

Geht man mit dem Kohlenstoffgehalt aut 1,0%, so
eignen sich diese Stdhle vorziiglich fiir die Herstellung
von Kugellagern, und zwar sowohl fiir Kugeln
selbst als auch fiir die als Unterlage dienenden Lager-
ringe. Sie sollen den dafiir gewohnlich benutzten Chrom-
kugellagerstihlen an Lebensdauer um etwa 50% iiber-
legen sein. Ein gewohnlicher Molybdénkohlenstoffstahl
ohne weiteren Zusatz als Mangan, z. B. mit 0,5% Kohlen-
stoff, 0,5% Mangan und 0,8% Mo, ist fiir Schweilzwecke
besonders geeignet und findet fiir Schaufelbleche stets
dann besonders vorteilhafte Anwendung,
Lebensdauer der damit ausgeriisteten Schaufeln fiir die
Wirtschaftlichkeit des jeweiligen Betriebes wesentlich
ins Gewicht fillt, wie es z. B, in Bergwerken, beim Eisen-
bahn- und Straienbau der Fall ist.

Weiter findet Molybdiinstahl ein grofies Anwendungs-
gebiet als Walzenmaterial Hier dient das Molyb-
din ebenfalls zur Erhéhung der Zahigkeit, Festigkeit und
VerschleiBfestigkeit und verhindert auflerdem das Ent-
stehen von sog. Brandrissen beim Betrieb der Walzemn.
Je nach dem Gebrauch werden hoch~- oder niedrig-
gekohlte Walzen verwendet. Eine besondere Art sind
die HartguSiwalzen mit einem Kohlenstofigehalt von
3,15%, Silicium von 1,14%, Chrom von 1,10% und Molyb-
din von 0,35%. Solche Walzen werden im Flamm-
ofen erschmolzen, sie weisen einen besonderen Grad von
Hirte auf (Skleroskop 70—80) und unterscheiden sich in
der Struktur wesentlich von der des gewd&hnlichen Hart-
gufleisens. Aufler zum Walzen von Stahl und anderen
Metallen haben sie sich auch in der Papierfabrikation
bereits bewihrt,

Auchinder Hochdrucktechnik zeigen Stiicke,
wie z. B. Hochdruckventile aus Molybdangufistahl, be-
sondere Festigkeit, und zwar auch dann, wenn solche
Stiicke ihrer Grofie oder ihrer Form wegen nur in Luft
abgekiihlt werden kénnen. Die Hitzebehandlung eines
solchen Nickelchrommolybdénstahls ist trotzdem verhilt-
nismiBig einfach, sie erfordert nur ein zweimaliges Er-
hitzen auf 980° bzw. 840° mit jedesmaliger Luftkiihlung
und einem Anlassen von §560° bis 670°. Ein Versuchs-

wenn die

stiick von 76,2 mm Kantenlinge bei quadratischemn Quer-
schnitt zeigte eine Zugfestigkeit von 64 kg/qmm, eine
Elastizititsgrenze von 50 kg/qmm, eine Dehnung von 23%
und eine Kontraktion von 52%.

Auch Siederohre aus Nickelmolybdinstahl
(niedrig gekohlter Stahl mit 1—2% Nickel und 0,2—0,4%
Molybdin) zeigen selbst bei Speisung mit hartem Wasser
und dauernder Beanspruchung, z. B. in Lokomotiven, eine
wesentlich lingere Lebensdauer als Rohre aus anderen
Materialien.

Ein gegen Rost und Korrosion besonders wider-
slandsfiahiges Material ist in der allerletzten Zeit in Ge-
stalt des sog. ,,Toncan*“ auf dem Markt erschienen, das
unter diesem Namen ohne Zusatz bereits seit 1921 be-
kannt war, aber seit 1927 mit einem Zuschlag von Kupfer
versehen wird (50). Ausgangsmaterial ist hierbei reines,
herdgeschmolzenes Eisen mit einem Minimum von Ver-
unreinigungen und ebenso reine Zuschlige von Kupfer
und Molybdin; das Kupfer geht in feste Losung in das
Eisen und scheidet sich darin auch beim Abkithlen nicht
aus. Toncaneisen hat eine feinkirnige Struktur, die es
auch bei Kaltbearbeitung nicht verliert, ebensowenig
leidet der Korrosionswiderstand, der bei allen anderen
Materialien durch Bearbeitung wesentlich herabgesetzt
wird. Es kann wie jedes andere Eisen am offenen
Kohlenfeuer, mit Gas oder Ol geschmiedet werden und
eignet sich besonders fiir den Betrieb von Boilern in
Lokomotiven und anderen Dampfkesselbetrieben. Ein
Vergleichsversuch mit Rohren derselben Abmessungen,
aber aus verschiedenem Material, ergab sogar eine
hohere Widerstandsfdhigkeit gegen 20%ige Salzsiure.
Wilirend Rohre aus Stahl oder Guleisen innerhalb zweier
Wochen die Hilfte ihres Gewichtes verloren, wies ein
Rohr aus Toncan in derselben Zeit nur 1,3% Gewichts-
abnahme auf. Uber die genaue Zusammensetzung dieses
auch fiir die chemische Industrie wertvollen Materials ist
bisher nicht viel bekanntgeworden, man weifl nur, dafl
das als Ausgangsmaterial dienende reine Eisen nicht
mehr als %% Verunreinigungen (Kohlenstoff, Mangan,
Schwefel, Phosphor und Silicium zusammen) enthalten
darf, und dafi mehr als 0,4% Kupfer und mindestens
0,07% Molybdin zulegiert sind.

Der Zusatz des Molybdins zu Stahl und zu Gu$-
eisen kann nach wie vor in drei Formen erfolgen, in
der von reinem Molybdén, als Ferromolybddn und als
Calciummolybdat CaMoO.. Wo es, wie bei den niedrig
gekohlten Stihlen, auf Genauigkeit des Kohlenstoff-
gehalts ankommt, miifite man statt des iiblichen Ferro-
molybdéns, das stets kohlenstoffhaltig ist, das teure Rein-
molybdén zulegieren. Man nimmt dann Calciummolybdat,
das direkt aus dem Erz hergestellt werden kann, das
aber natiirlich schwefelirei sein muB. Ein besonders
einfacher Weg zu seiner Darstellung ist (51), den Molyb-
dénit in Mischung mit geloschtem Kalk so lange bei Tem-
peraturen von etwa 750° oxydierend zu rdsten, bis die
Hauptmenge des Schwefels in CaSO. verwandelt ist,
wihrend das Molybdéan dabei in Calciummolybdat iiber-
geht. Der dann noch darin befindliche, nicht vdllig
oxydierte Schwefel geht wahrscheinlich in die Schlacke,
jedenfalls kann das Produkt unmittelbar dem zu legie-
renden Stahlbad zugesetzt werden. Ein lidngeres
Schmelzen ist stets erforderlich, da das Molybdén selbst
natiirlich nicht schmilzt, sondern nur langsam in Losung
geht. Reduziert wird das Calciummolybdat zum Teil
durch das Eisen selbst nach der Gleichung:

Ca + MoO, + 3Fe — Mo + CaO + 3FeO.

In Deutschland hat man im wesentlichen héher
legierte Molybdinstihle als Schnelldrehstihle aus-
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gebildet, doch kann abschlieend noch nicht gesagt wer-
den, ob diese anderen, z. B. den Wolframstihlen, gleich-
wertig sind. Der hohere Preis des Molybdins wird da-
durch zum Teil ausgeglichen, dal der zur Erzielung
notige Zusatz bei Molybdédn nur einen Bruchteil von dem
des bei Verwendung von Wolfram erforderlichen betrigt,
was zum Teil schon durch das Verhéltnis der Atom-
gewichte erkldrt wird (52). Diese Tatsache bringt es
auch mit sich, dafi die mechanischen Eigenschaften des
Stahls nicht wesentlich in Mitleidenschaft gezogen wer-
den, allerdings diirfte die Grenze der Bearbeitbarkeit bei
9% Molybdiin erreicht sein. Ein neues Anwendungsgebiet
fiir mittellegierte Molybdédnchromstihle (1—5% Molyb-
dén) ergibt sich aus der Tatsache einer hohen S#ure-
und Rostbestindigkeit solcher Stéhle, deren Zusammen-
setzung zum erstenmal bereits vor zehn Jahren in einer
deutschen Patentschrift geschiitzt worden ist (53). Den
Wirkungsgrad der einzelnen Bestandteile dieser Stihle,
fir die ein Gehalt an Silicium an Stelle des teuren
Nickels kennzeichnend ist, baben jedoch erst kiirzlich
erfolgte Untersuchungen an vergleichbaren Materialien
klargelegt (54). Von den umfangreichen Ergebnissen
sollen hier nicht diejenigen, die sich auf die mecha-
nischen Eigenschaften beziehen, mitgeteilt werden, son-
dern nur die sich mit der chemischen Widerstandsfihig-
keit beschiiftigenden. Diese wurde gepriift durch Ein-
wirkung von

1. 5%iger Salzsiure (1,01), Einwirkungszeit 3 Tage,

2. B%iger Salpetersiure (1,025), Einwirkungszeit
3 Tage,

3. 25%iger Essigsiure (1,035), Einwirkungszeit 13 Tage,

4. Meerwasser, Einwirkungszeit 30 Tage,

5. 0,3%iger Sublimatldsung, Einwirkungszeit 2 Tage.

Die Priiflinge waren 50 g schwere Probezylinder von
18 cm Durchmesser und 26 c¢cm Hohe, die mit einer Lings-
bohrung versehen und aufien bis zum feinsten Schmirgelpapier
abgeschmirgelt wurden. Zum Vergleich wurde Flufistahl ein-
gehdngt, der ebenso wie die anderen Proben im gegliihten Zu-
stande verwendet wurde. Die Menge der Priiffliissigkeit betrug
1; Liter, sie wurde wihrend der Versuche nicht nachgefiillt.
Die Ergebnisse werden in Gewichtsverlusten Gramm pro 100 gecm
Oberfliche angegeben, die nicht polierte Fliche der Innen-
bohrung hat zwar einen anderen Wert der Angreifbarkeit, doch
brauchte der dadurch hervorgerufene Fehler als konstant nicht
beriicksichtigt zu werden.

Gegen Salzsdure waren alle Stihle ziemlich unbesténdig,
jedoch zeigten die mit Molybdiin legierten den verhiltnisméfig
geringsten Gewichtsverlust, der im Optimum dem des Flufi-
stahls gleichkam. Ebenso wie Molybddn wirkt in diesem Falle
iibrigens auch Vanadin.

Gegen Salpetersiure waren dagegen die mit Molybdin und
Silicium legierten Proben um ein Vielfaches bestiandiger als
der Flufistahl, sie wiesen einen Gewichtsverlust zwischen 0,004
und 1,63 g gegeniiber 17,48 g bei Fluflstahl auf, hatten also
noch im ungiinstigsten Falle eine zehnfache grifiere Bestindig-
Ireit als letzterer.

Gegen Essigséure ist es einzig und allein der Molybdén-
zusatz, der erhohte Bestindigkeit im Vergleich mit Flufistahl
bewirkt. Silicium wirkt hier so gut wie gar nicht, und nicht
besonders legierte Stihle sind sogar weit unbestdndiger als
Fluflstahl.

Dieselbe Vorzugsstellung verleiht Molybdin dem Stahl in
bezug auf das Meerwasser, das ja zur Korrosionsbeurteilung
hiufig der gegebene Mafistab ist.

Sublimatlgsung frafl vor allen Dingen die nicht geglattete
Innenfliche der Bohrung an, wihrend die Aufenoberflichen bis
auf kleine Flecke und Lécher blank blieben. Der Flufistahl
zeigte dagegen eine stark pordse Oberfliche, deren Uneben-
heiten zum Teil mit Quecksilber gefiillt waren, so dafy der wirk-
liche Gewichtsverlust nicht zur Geltung kam. Sublimat dient
also mehr als Kennzeichen von Fehlstellen der Oberfliche, das

iibrigens auch im Anfang bei den legierten Stdhlen eine Ab-
scheidung von grauem Quecksilber hervorgerufen hatte, die
jedoch bei fortgesetzter Einwirkung nicht weiter in die Tiefe ging.

Ebenso wie Bestindigkeit gegen die oben genannten
Reagenzien verleiht Molybdén dem Siliciumstahl auch
eine hohe Widerstandsfdhigkeit gegen Verzunde-
rung, wie sie sonst nur den bekannten Chromstihlen
eigen ist. - Die Priifung geschah in folgender Weise:
Bleche von etwa 180 gem Oberfliche wurden bei kon-
stanter Temperatur von 900° im gasbeheizten Muffel-
ofen 48 Stunden der Verzunderung ausgesetzt und nach
ihrem Aussehen geordnet, da eine gewichtsmiflige Fest-
stellung nicht mdglich war. Wihrend nichtlegierte
Kohlenstoffstihle zwar mit steigendem Kohlenstoffgehalt
widerstandsfahiger werden und silicierte Stihle erst
mit mehr als 1% Silicium glatt bleiben, geniigt ein Zu-
satz von mindestens 1% Molybdén, um Kohlenstoffstihle
mit mindestens 0,47% Kohlenstoff verzunderungsfest zu
machen. Silicierte Stihle waren in jedem Fall mit
Molybdéanzusétzen von 1—3,4% verzunderungsfest, auch
wenn der Gehalt an Silicium geringer als 1% war. Dio
Verfasser sind nicht mit Unrecht der Meinung, daB sich
auf Grund der Untersuchungen dem siliciumhaltigen
Stahl insbesondere mit Molybdénzusatz ein neues weites
Anwendungsgebiet erschliefit.

Ahnliche Wege schligt auch ein amerikanisches
Verfahren ein (55), das neben den iiblichen Mengen
Silicium einen Zusatz von 1—1,256% Molybd&n zu einem
Stahl mit 0,85—2,5% Kohlenstoff vorschreibt, wodurch
dem Stahl auBler hoher Hirte eine besonders grofie Be-
stindigkeit bei hohen Temperaturen verliehen
wird, Bemerkt sei jedoch, daf unter hohen Tempera-
turen bei Molybdinstihlen niemals solche, die wesent-
lich {iber 1200° liegen, verstanden werden diirfen, und
dal auch die Hirtung nicht bei h6herer Temperatur vor-
genommen werden darf, weil sonst eine starke Vergri-
berung des Korns und damit eine Verschlechterung
simtlicher Eigenschaften eintritt (56).

Bekannt ist, dafl im {ibrigen der Hirtungs- und Ab-
schreckungsbereich bei Molybdénstihlen ein ziemlich weites
Temperaturgebiet umfafit. Die genaue Bestimmung des Ein-
flusses von Molybdédnzusatz auf die Lage der hierbei in Betracht
kommenden Umwandlungspunkte von Nickel- und Chrom-
stdhlen (57) ergab, daBl der Ac;-Punkt durch steigenden Molyb-
déngehalt etwas erh6ht, der Ar;-Punkt entsprechend erniedrigt
wird, wobei die quantitative Seite dieser Verschiebungen jedoch
innerhalb eines grofleren Bereiches schwankt. Die Wirkung
der Abkiihlungsgeschwindigkeit bestand bei 0,5° pro Minute
darin, dafl bei einem Nickelchromstahl (0,29% C, 2,47% Ni,
0,64% Cr und 0,47% Mo) der Ar-Punkt, der normal bei 470° liegt,
sich in der Ar,-Punkt-Lage bei 650° befand. Auch aus diesen
Untersuchungen geht wieder eindeutig hervor, dafi Molybdin
ein stirkeres Mittel ist als Nickel oder Chrom, um die Neigung
zu unvollkommener Hirtung bei langsamer Abkiihlung zu ver-
mindern. Ebenso wird durch Molybddn die weichmachende
Wirkung des Temperns weitgehend zuriickgedringt.

Mit der strukturellen Deutung dieser Ver-
hiltnisse ist erst der Anfang gemacht worden, da es bis-
her nicht gelungen ist, das in Frage kommende Molyb-
dineisendoppelcarbid isoliert darzustellen. Rontgeno-
graphische Untersuchungen haben zunichst ergeben (58),
daB im System Molybdin-Kohlenstoff bei etwa
30% Kohlenstoffgehalt eine Kristallart auftritt, die jedoch
wahrscheinlich nicht als Verbindung, sondern als feste
Ldsung aufzufassen ist, und zwar ist das raumzentrierte
kubische Qitter des Molybdéins dabei in die hexagonale
dichteste Kugelpackung iibergegangen. Aus der Tat-
sache, daf} das Gitter dieser Phase sich mit steigendem
Kohlenstoffgehalt vergroSert, kann geschlossen werden,
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dafl das hexagonale Gitter ausschlieflich mit Metall-
atomen besetzt ist, zwischen denen die Kohlenstoffatome
eingesprengtsind. DieStruktur dieser festen Ldsungé#hnelt
also der des Kohlenstoffs im y-Eisen, d.h. dem Austenit.

In Weiterfiihrung der Arbeiten mittels mikro-
skopischer und ronigenographischer Untersuchun-
gen (69) ergab sich dann in Ubereinstimmung mit den
bisherigen Annahmen, dafi das Molybdineisendoppel-
carbid der Schnelldrehstihle die Zusammensetzung
Fe:Mo.C hat, in dem wahrscheinlich dhnlich wie bei dem
entsprechenden Wolframeisendoppelcarbid die Eisen-
und Molybdénatome sich gegenseitig bis zu einem ge-
wissen Grade ersetzen kdnnen, so dal die Formel nur
die Grenze des Homogenititsbereiches auf der Eisen-
seite angibt. [A. 207.]
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Studien iiber die Abwdsser der Cellulosefabriken.

Von Prof. Dr. A. HElDUscHEA und Dr. E. Munps.
Laboratorium flir Lebensmittel- und G#rungschemie der S#chsischen Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 7. Sept. 1928.)

Die Abwasserfrage in der Zellstoffindustrie kann
auch heute trotz vieler darauf verwendeter Miihe und
Arbeit nicht als geldst bezeichnet werden. Das beweisen
mancherlei Mifistinde, die sich auch jetzt noch in den
Vorflutern unterhalb der verschiedenen Betriebe be-
merkbar machen und hiufig zu langwierigen Klagen und
Einspriichen der Unterlieger Veranlassung geben.

Die Schiéidlichkeit dieser Abwisser beruht in der
Hauptsache auf den darin mitgefiihrten Kocherablaugen.
Diese gehen leicht in Zersetzung und Féulnis tiber und
rufen dann typisches Pilzwachstum von Leptomitus
lacteus und Sphaerotilus natans hervor. Diese weitver-
breiteten Pilze entwickeln sich auf Kosten der in den
Kocherablaugen und Waschwissern enthaltenen Zucker-
arten und organischen Verbindungen und rufen in den
Vorflutgewéssern all die unliebsamen Begleiterscheinun-
gen hervor, mit ihren listigen Folgen wie Pilztreiben,
Schlammbildung, F#ulnis und Gérung und dadurch
Schidigung des gesamten Gemeinverbrauches des be-
troffenen Wassers, insbesondere fiir die Fischerei und
Fischzucht. Alle bisher aufgewendeten Miihen, diesen

Pilzwucherungen Einhalt zu tun, sind leider vergeblich
gewesen.

Es war daher von Interesse, diese Fragen erneut zu
bearbeiten, um zu ihrer Klidrung beizutragen.

Als Rohstoff fiir die Fabrikation des Sulfit-Zellstoffes
kommt bis jetzt fast ausschliefllich Fichten- und teilweise
in geringem Ausmafie Tannenholz zur Verwendung. Der
Verbrauch an Laubholz ist ganz minimal. Das aus den
Wildern kommende Holz, welches bei uns in Deutsch-
land fast durchgingig in ein oder zwei Meter langen
Stimmen abgeliefert wird, durchlduft in den Zellstoff-
fabriken folgende Fabrikationsstufen:

1. Die mechanische Vorbereitung des Holzes zum Koch-
prozefl in der Holzputzerei,

2. durch den Kochprozel die chemische AufschlieBung
des Holzes,

3. die mechanische Aufbereitung des dadurch gewonne-
nen Zellstoffes in der Separation und Sortierung,

4. die Entwisserung und Trocknung des stark mit

Wasser verdiinnten Zellstoffbreies auf der Entwisse-

rungsmaschine zur versandfertigen Cellulose.



