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Uber die technische Herstellung des Rheniums.
Von Dr. WiLH. FEIT, Berlin-Zehlendorf.
(Eingeg. 19. Mai 1930.)

Die Ekamangane mit den Ordnungszahlen 43 und 75
wurden im Jahre 1925 von W. Noddack, J. Tacke
und O. Berg entdeckt!) und mit dem Namen Masurium
(43) und Rhenium (75) belegt. Wihrend es den Ent-
deckern bisher nicht gelungen ist, ein reines Masurium-
préparat herzustellen, da dieses Metall wegen seiner
Seltenheit eines der am schwierigsten zuginglichen
Elemente ist, konnten sie bis gegen Mitte des vorigen
Jahres eine etwa 3 g reinem Metall entsprechende Menge
von Rheniumverbindungen gewinnen, mit welcher sie
die besonders charakteristischen Eigenschaften des
Elementes und seiner Verbindungen schon recht weit-
gehend zu bestimmen vermochten.

Nachdem I. und W. Nodd ack vor kurzem iiber die
Darstellung von 1 g Rhenium berichtet haben?), soll im
folgenden {iber die Gewinnung dieses interessanten
Elements in grofierer Menge berichtet werden.

Die Vereinigten Chemischen Fabriken
zu Leopoldshall, eine Zweigstelle der Kaliwerke
Aschersleben, mufiten infolge der in der Kaliindustrie
notwendig gewordenen Rationalisierungsmainahmen
ihren XKalibetrieb einstellen. Um wenigstens einen
Teil der Belegschaft zu beschiftigen und die Anlagen
nutzbringend zu verwerten, richtete ich dort einen
Betrieb ein, welcher Erze und Riickstinde von
Hiittenwerken auf die noch darin enthaltenen Metalle zu
gute macht; zu diesen Metallen gehdren insbesondere
Molybdan, Kupfer, Nickel und Kobalt.

Der Betrieb hatte wegen der mangelhaften Einheit-
lichkeit der einzelnen Rohmaterialien mit Schwierig-
keiten zu kidmpfen, so dafl teilweise véllig neue Ver-
arbeitungsmethoden gefunden werden mufiten; aus
diesem Grunde bin ich gezwungen, mir an manchen
Stellen des folgenden Berichtes eine gewisse Zuriick-
haltung aufzuerlegen.

Die Anwesenheit einer groéfieren Zahl seltener
vorkommender Elemente in einem solchen Betrieb war
mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, und in der Tat
gelang es, einige davon nachzuweisen; in keinem Falle
waren jedoch bisher die Verhiltnisse derartig, dafl sie zu
einem Versuche der Herstellung ermutigen konnten.

Als I. und W. No dd ack?) ihren klassischen, durch
die Entdeckung der Ekamangane gekronten Arbeiten die
Darstellung von mehr als 1 g Rhenium aus 700 kg
Molybdinglanz folgen lielen (a. a. Q.), war die Anregung
gegeben, in den Roh- und Zwischenprodukten der Fabrik,
deren Molybdin doch wahrscheinlich einem Gehalt der
urspriinglich zur Verhiittung gelangten Erze an Molybdén-
glanz entstammte, nach den neuen Elementen zu suchen.

Als etwaige Fundstelle kam ein Schlamm in
Betracht, welcher in dem Zustande, in welchem er die
Filterpresse verlief}, eine schwarze Masse darstellte und
hauptsichlich aus fein verteilten Metallen und Sulfiden
bestand; der Schlamm war wegen seines hohen Molybdén-
gehaltes (in trocknem Zustande etwa 12%) sorgsam auf-
gehoben worden; er enthielt auler Molybdén noch Eisen,
Kupfer und Nickel, neben geringen Mengen anderer
Elemente, wie Kobalt, Zink, Phosphor, Arsen und

1) W. Noddack, J. Tacke u. O. Berg, Sitzungsber.
Preuf3. Akad. Wiss., Berlin, 19, 400 [1925]; Naturwiss. 13, 587
[1925], J. Tacke, Ztschr. angew. Chem. 38, 1157 [1925]).

¥) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 183, 353 [1920]. -

3) Ergebn. d. exakten Naturwiss. Bd. VI, S. 354.

Vanadin. Beim langsamen Eintrocknen an der Luft
firbte er sich durch Oxydation graugriin. Die #ltesten
Partien des Schlammes hatten sich im Verlauf mehrerer
Jahre recht weitgehend oxydiert und wurden fiir die
Untersuchung verwandt. Beim Ausziehen mit Wasser
gingen etwa 10% in Losung. Die Losung, welche sich ge-
gen Methylorange véllig neutral verhielt, war bei einem
spez. Gewichte von etwa 1,10 gelb gefirbt. Sie wurde zu-
nichst in groflen, flachen Schalen bei dem herrschenden
sonnigen Wetter im Freien konzentriert, wobei sich Gips
abschied, bis die Ldsung mit den Sulfaten von Nickel
und Kupfer, welche durch Oxydation der Sulfide ent-
standen waren, gesiittigt war (Eisen war nicht zugegen).
Beim Abkiihlen schieden sich die Sulfate dieser Metalle
aus; die Mutterlauge war braun gefirbt und zeigte ein
wesentlich héheres spez. Gewicht, als die gesittigte
Losung der Sulfate fiir sich allein haben kounte. Sie
wurde in gelinder Wérme weiter konzentriert und aber-
mals der Kristallisation unterworfen, aus der wiederum
Sulfate, vornehmlich Nickelsulfat, anfielen. In dieser
Weise wurde weiter verfahren, wobei sich die Mutter-
lauge immer dunkler firbte, bis schlieflich eine schwarze
Lauge mit dem hohen spez. Gewichte von etwa 2,0
erhalten werden konnte. Diese Lauge enthielt immer
noch betrichtliche Mengen von Nickel- und Kupfersalzen,
darunter auch Sulfate, vorwiegend das des Nickels.
Da das Nickelsulfat mit Ammoniumsulfat ein sehr schwer-
losliches Doppelsalz bildet, versuchte ich, in dieser Form
den grdofiten Teil dieses Elementes und damit gleichzeitig
einen Teil der isomorphen Salze der anderen Metalle zu
entfernen. Die Losung gab zwar mit einer gesittigten
Losung von Ammoniumsulfat sofort einen Niederschlag
des Doppelsalzes; ich zog es jedoch vor, in der Wirme zu
der etwas verdiinnten Ldsung eine kalt gesittigte Lsung
von Ammoniumsulfat hinzuzufiigen, weil sich auf diese
Weise beim Abkiihlen gréfiere leicht zu identifizierende
Kristalle bilden. Nur ein Bruchteil der erforderlichen
Menge Ammoniumsulfat wurde verwendet. Nach der
Kristallisation wurde die Operation mit der Mutterlauge
wiederholt, und zwar derart, dafl nunmehr das feste Salz
in der heiflen Lauge gelést wurde. Beim Erkalten erhielt
ich eine der ersten &hnliche Abscheidung. Eine dritte
Kristallisation ergab nun zwar wiederum das Doppelsalz,
doch hatten sich auflerdem grofle, prachtvoll ausgebildete,
fast schwarze Wiirfeloktaeder abgeschieden, welche auf
den ersten Anblick an Chromalaun erinnerten. Es war
jedoch das Ammoniumsalz einer Heteropolysiure, nim-
lich der bzw. einer Phosphorvanadinmolybdinsiure, in
welcher ein kleiner Teil der Phosphorsidure durch
Arsensidure ersetzt war. Das Salzgemenge lie8 sich
durch Umkristallisieren gut voneinander trennen, da das
Komplexsalz in der Wirme sehr leicht 18slich ist. Die
Losung des reinen Salzes gab mit Salpetersdure einen
roten Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat,
welcher seine Farbe einem grofieren Gehalte an
Vanadinsiure verdankt. Dieselbe Fillung wurde durch
Salzsdure hervorgerufen, wihrend Schwefelsiure keinen
Niederschlag gab. Wahrscheinlich ist im Molekiil des
Phosphormolybdats ein Molekiil einer einbasischen Saure
enthalten. Alkalien zerstéren den Xomplex; daher
schied sich beim Hinzufiigen eines Uberschusses von
Ammoniak zu der heifien, konzentrierten Losung des
Salzes das Vanadin beim Erkalten fast quantitativ als
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Ammonijummetavanadat aus. Ein kleiner Rest konnte
durch Zusatz von festem Ammoniumchlorid, in dessen
gesittigter Losung das Metavanadat praktisch unldslich
ist, abgeschieden werden.

Aus der Mutterlauge lielen sich durch mehrmaliges
Zusetzen von Ammoniumsulfat noch reichliche Quanti-
titen des Salzgemisches gewinnen. Das Verfahren wurde
nun so lange wiederholt, bis sich beim Erkalten nur noch
etwas Ammoniumsulfat ausschied. Die Endlésung, deren
Menge durch das Auskristallisieren der wasserhaltigen
Salze eine starke Reduktion erlitten hatte, war nur noch
hellgelb gefdrbt; sie gab beim Ansiduern mit Salpeter-
sdure noch eine geringe Ausscheidung von rotem
Phosphormolybdat, enthielt aber auch dann noch etwas
Molybdén und Vanadin.

I. und W. Noddack?) trennten das Molybidn vom
Rbenium durch Fillung des ersteren als Ammonium-
phosphormolybdat, da das Rhenium derartige Komplex-
salze nicht zu bilden vermag. Wenn in meinem Materiale
iiberhaupt Spuren von Masurium oder Rhenium vor-
handen waren, so muften sie sich in der Endlésung an-
gereichert haben, was am besten durch eine Aufnahme
des Rontgenspektrums entschieden werden konnte.
I. und W. Noddack hatten die Liebenswiirdigkeit, die
Untersuchung auszufiihren (21. September 1929), die
ergab, daf} das in der Lésung noch vorhandene Molybdin
einen Gehalt von 1,5% Rhenium hat. Das Rontgen-
spektrogramm, welches mir von I. und W. Noddack
freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde, zeigt vom
Rhenium die Linien der L-Serie?®).
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Rhenium war demnach vorhanden; aber eine Uber-
schlagsrechnung ergab auflerordentlich niedrige Ziffern;
die Menge des Schlammes, die sich im Verlaufe mehrerer
Jahre im Betriebe angesammelt hatte, betrug nur wenige
Tonnen, so daf3 die Moglichkeit der Herstellung grolerer
Mengen des neuen Elementes nicht vorzuliegen schien.
Immerhin war, wenn auch mit groflen Kosten, eine
ganze Anzahl von Grammen gewinnbar.

Nachdem groflere Quantititen des komplexen Salzes
dargestellt und der fraktionierten Kristallisation unter-
worfen worden waren, zeigte sich zunichst, dal aufler
dem schwarzen Salze etwas leichter 1osliche braune bis
rubinrote Salze vorhanden waren, welche dieselben

) A a O.

3) Ich verfehle nicht, den Forschern I. und W. Noddack
fiir das Interesse, welches sie meiner Arbeit entgegengebracht
haben, sowie fiir die Austiihrung der Rontgenspektrogramme
einer Anzahl von Priparaten verbindlichst zu danken.

— Sy [

Reaktionen gaben wie das schwarze Salz. Die Zusam-
mensetzung dieser Verbindungen ist bekanntlich recht
kompliziert. — Nebenbei sei erwihnt, da sich aus der
angesiuerten Losung durch Ausschiitteln mit Ather nach
der Drechselschen Methode leicht die freie Siure
erhalten 14f3t; sie bildet sehr leicht 18sliche, grofie regu-
lire Kristalle von der Farbe des Kaliumdichromats. Zur
Gewinnung der Sdure konnte auch die erwihnte
schwarze Lauge vor dem Zusatze des Ammoniumsulfats
direkt benutzt werden. —

Wichtiger war jedoch, daf3 sich beim Fraktionieren
in der Kristallmasse in geringer Menge feine, weife,
nadelformige Kristallaggregate zeigten, von denen etwa
1 g mit Hilfe einer Pinzette gesammelt werden konnte.
Die Kristalle wurden mit wenig kaltem Wasser ge-
waschen und getrocknet. Beim Erhitzen im Reagens-
glase firbten sie sich schwarz und verfliichtigten sich
alsdann unter Bildung eines weilen Sublimats bis auf
einen minimalen Rest. Die Losung des Salzes gab mit
Natriumsulfid keine Reaktion; auf Zusatz von konzen-
trierter Salzsdure fiel dann sofort ein schwarzer Nieder-
schlag. War die Losung sehr verdiinnt, so farbte sie sich
zunichst rosa, worauf allmidhliche Abscheidung des
schwarzen Niederschlages erfolgte. Die stark saure

"Losung gab beim Einleiten von Schwefelwasserstoff den-

selben Niederschlag. Ich hatte es offenbar mit fast reinem
Ammoniumperrhenat zu iun, was mir von I. und W.
Noddack bestatigt wurde,

Das gesammelte Gramim stellte nur einen Bruchteil

der Gesamtmenge dar, welche in dem Komplexsalze ein-

geschlossen war, so dal nunmehr

Aussicht auf die Gewinnung etwas

““'&l groflerer Quantititen des kostbaren

. Korpers bestand. Da sich die Tren-

nung des Ammoniumperrhenats von

dem Komplexsalze ziemlich schwie-

rig gestaltete, wurde eine andere
Methode versucht:

Da die in dem schwarzen Schlamme

i urspriinglich vorhandenen Metalle

und Sulfide sich beim Trocknen an

der Luft weitgehend oxydiert hatten,

war anzunehmen, da3 das vorhan-

dene Rhenium sich zu seiner be-

stindigsten Sauerstoffverbindung,

Re.0; bzw. der Perrheniumsiure

oxydiert hatte, nachdem es aus der

Losung ohne weitere Oxydation als

Perrhenat auskristallisiert war. Die

schwarze Losung muf3te daher neben

Nickelsulfat und Nickelphosphorvanadinmolybdat auch

Nickelperrhenat enthalten, wobei unter Nickel ein Ge-

menge von stark {iberwiegendem Nickel mit Kupfer,
Kobalt und Zink zu verstehen ist.

Die Perrheniumsiure bildet nach I. und W. Nod -
d ack dhnlich wie die Perchlorsdure und die Permangan-
siure iiberwiegend leicht losliche Salze. Das am
schwersten losliche Salz scheint das des Thalliums zu
sein; der Reihe nach folgen das Silber-, Cidsium-, Ru-
bidium- und Kaliuinsalz; nlle iibrigen Salze sind wesent-
lich leichter loslich.

Die schwarze Losung wurde also mit einer kalt ge-
sittigten Kaliumchloridlgsung versetzt; nach kurzer Zeit
schied sich ein braunlicher, kristallinischer Niederschlag
ab, welcher abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser
gewaschen wurde. Er wurde in heilem Wasser geldst,
und von unléslichen braunen Flocken — wahrscheinlich
basische Molybdate und Sulfate — abfiltriert. Aus dem

Rel
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farblosen Filtrat kristallisierte beim Erkalten weifles, fast
vollig reines Kaliumperrhenat aus.

Ich vermochte so in wenigen Tagen 4 g des Salzes,
entsprechend etwa 2,6 g metallischen Rheniums, herzu-
stellen. Es gereichte mir zur besonderen Freude, diese
erste Ausbeute den Entdeckern des Elementes iiber-
reichen zu kénnen.

Der bei der Auslaugung des Schlammes verbleibende
Riickstand enthielt noch Rhenium in unléslicher Form,
also wahrscheinlich als Metall. Er liefl sich durch oxy-
dierendes Schmelzen nach der Methode von I. und
W. Noddack leicht aufschlieBen; er wurde zunichst
zuriickgestellt.

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen wurde nun-
mehr im Anschluff an die bestehende Fabrik eine vor-
laufige Anlage zur Herstellung von Rhenium erriclitet.
Wihrend der Bauperiode wurde die Gewinnung von
Kaliumperrhenat im Laboratoriumsmafistab betrieben;
hierdurch gelang es nach einiger Zeit, téglich etwa 10 g
herzustellen. ’

Die dabei gemachten Beobachtungen wurden bei der
Errichtung der Anlage verwertet, so dal die Mdglichkeit
vorgelegen hiitte, den vorhandenen Schlamm in wenigen
Monaten aufzuarbeiten. Leider zeigten sich bei der Ver-
arbeitung groBerer Mengen des Materials Schwierig-
keiten. Der wiisserige Auszug des Schlammes, der in der
ersten Zeit eine je nach seiner Konzentration gelbe bis
braune Farbe hatte, war plétzlich intensiv blaugriin ge-
fiarbt; zweifellos war die Oxydation dieser Partie noch
nicht weit genug vorgeschritten, so dafl das Molybdén
teilweise in einer niedrigeren Oxydationsstufe vorhanden
war. Die Losungen enthielten auflerdem sehr viel
Aluminiumsulfat, wodurch sich dem gefillten Kalium-
perrhenat grofie Mengen von Kaliumalaun beigesellten,
die hohe Verluste an Rhenium verursachten.

Da das Aminoniumperrhenat wesentlich l8slicher als
das Kaliumsalz ist, welches sich nach I. und W. Nod -
dack®) zu etwa 12 g im Liter Wasser 16st, da ferner
der Ammoniumalaun noch etwas schwerer 18slich ist als
der Kaliumalaun, so versuchte ich mit einigem Erfolg,
die Tonerde zunichst mit einer kalt gesittigten Chlor-
ammoniumldsung auszufillen; Ammoniumsulfat erschien
mir weniger geeignet, weil ich die Zahl der vorhanderen
SO0.-Ionen nicht noch vermehren wollte, um nicht die
Veranlassung zur Ausscheidung von Ammoniumsulfat-
doppelsalzen zu geben. Es gelang auf diese Weise, die
Tonerde zu entfernen, worauf dann das Rhenium mit
Kaliumchlorid zur Abscheidung gebracht wurde. Leider
war die Ausheute, auf die gleiche Menge an Schlamm
berechnet, geringer als zuvor. Dies war einmel durch
den umstéindlicheren Gang der Fabrikation, andererseits
aber wohl dadurch zu erkldren, daBl wegen der nicht
weit genug vorgeschrittenen Oxydation auch weniger
Rhenium wasserloslich geworden war. Ubrigens waren
die verschiedenen Partien des Schlammes, dessen Anfall
auflerdem im Laufe der Zeit immer weiter zuriick-
gegangen war, nicht einheitlich zusammengesetzt.

Wihrend des Baues der Rheniumanlage waren auch
andere Zwischenprodukte des Betriebes auf Rhenium
untersucht worden. Hierbei fand sich, daf ein Riickstand,
der in wesentlich gréflerer Menge anfiel und ebenfalls,
wenn auch nur wenig Molybdén enthielt, einen allerdings
auflerordentlich niedrigen Rhenium-Gehalt, und zwar
wahrscheinlich als Metall, aufwies.

Trotzdem gelang es, ein Verfahren zur Aufbereitung
des Riickstandes zu finden, welches gestattet, fast die
ganze Menge des Rheniums in einem angereicherten

8) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 181, 22 [1929].

-schieden; Versuche dariiber sind im Gange.

Produkte zu konzentrieren. Das Konzentrat wurde dann
einem besonderen Oxydationsverfahren unterworfen, bei
welchem die Temperatur von 100° nicht wesentlich iiber-
schritten wurde, um eine Verfliichtigung der hoheren
Oxyde des Rheniums zu vermeiden?). Die Oxydation
nahm allerdings geraume Zeit in Anspruch, doch ge-
niigten im allgemeinen einige Monate. Das Produkt
enthielt dann den gréfiten Teil des Rheniums als Eisen-,
Nickel-, Kupfer-, Kobalt- und Zink-Perrhenat, aufierdem
waren grofle Mengen von Sulfaten dieser Metalle, aber
nur wenig von dem Komplexsalze vorhanden,

Das Material wurde wieder mit Wasser ausgelaugt
und die Losung eingedampft. Die Mutterlauge wurde
weiter konzentriert und dies Verfahren nach Bedarf
wiederholt, bis die Lauge geniigend an Perrhenat an-
gereichert war. Hierbei stellte sich heraus, dafi das
Rohmaterial einen geringen Kaliumgehalt besaf. Infolge-
dessen fiel schon beim Auskristallisieren der Sulfate,
besonders wenn die Verdampfung zu oft wiederholt
worden war, ein Teil des Rheniums aus; es war aus der
groBen Menge von Sulfaten nicht leicht wieder heraus-
zuholen, weshalb dieser Prozef aufmerksam iiberwacht
werden mufite.

Zur Abscheidung des Rheniums wurde die Ldsung-
der die Perrhenate enthaltenden Sulfate mit Wasch-
laugen einer vorhergehenden Operation etwas verdiinnt
und mit einer gesittigten Losung von Kaliumchlorid
versetzt; das Kaliumchlorid wurde in grofiem Uber-
schusse verwandt, um durch Anhidufung von K-Jonen
die Loslichkeit des Kaliumperrhenates nach Moglichkeit
herabzudriicken. Das Salz scheidet sich sehr bald als
feines, schweres, graues Kristallpulver aus; bei 6fterem
Umriihren ist die Fillung nach einer halben Stunde
beendet, Die klare Fliissigkeit wird abgegossen; sie gibt
beim ruhigen Stehen noch eine geringe Abscheidung des
Salzes, worauf meistens die Kristallisation von Doppel-
sulfaten einsetzt. Die Fillung wird mit kaltem Wasser
gewaschen und abgesaugt.

Das rohe Kaliumperrhenat enthilt geringe Mengen
einer grofien Zahl von Elementen, vor allem Molybdén,
Eisen, Nickel und Kupfer. Zur Reinigung wird es in der
zehnfachen Menge kochenden Wassers unter Zusatz von
etwas Atzkali gel6st; die Hydrate der Metalle scheiden
sich dabei aus, so dafl im Filtrate aufler Kaliumperrhenat
im wesentlichen nur noch Kaliummolybdat enthalten
ist, welches beim Abkiihlen in Losung bleibt. Das Salz
wird noch drei- bis viermal umkristallisiert und ist dann
vollig rein.

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt in Berlin-
Charlottenburg, welcher ein Muster des Produktes zur
Analyse eingesandt wurde, urteilte wie folgt:

»Die chemische Analyse ergab die Zusammensetzung
Kaliumperrhenat mit einem Gehalte von 64,6 % Rhenium.
Die rontgenspektroskopische Analyse im Gebiete der
Elemente von Calcium bis Uran ergab keinerlei Ver-
unreinigungen. (Empfindlichkeit 0,01%.) Da sich auch
Kieselsiure, Tonerde, Chlor, Phosphor und Schwefel
nicht nachweisen lieflen, ist das Kaliumperrhenat als
auflerordentlich rein zu bezeichnen.”

Das Werk wird eine Tagesproduktion von wenigstens
400 g Kaliumperrhenat entsprechend einer jihrlichen
Ausbeute von 120 kg erzielen konnen. Wie weit sich
dieses Quantum noch dadurch erhohen lafit, dafl auch
die noch in Wasser unléslichen Anteile an Rhenium in
lIosliche Form iibergefiihrt werden, ist noch nicht ent-

) I. u. W. Noddack, Ztschr. physikal. Chem. 125 264
[1927}.
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Die Herstellungskosten werden vorwiegend durch
die umstédndlichen Anreicherungsverfahren bedingt, die
sich in den sonstigen Gang des Betriebes nicht einfiigen
lassen. Hinzu kommt die lange Dauer des Oxydations-
prozesses, deren Abkiirzung noch nicht gelungen ist und
auch wahrscheinlich nicht gelingen wird, sowie die Not-
wendigkeit, Tausende von Tonnen vielfach zu bewegen.
Die Auslaugung, Konzentration, Fallung und Reinigung
spielen nur eine untergeordnete Rolle. Immerhin ist es
gelungen, nach anfénglich phantastischen Kosten, soweit
sich diese iiberhaupt ermitteln liefen, bei einer monat-
lichen Produktion von 2—3 kg bis auf etwa 10 RM. an
reinen Betriebskosten fiir 1 g Kaliumperrhenat herunter-
zukommen. Ich halte es jedoch fiir méglich, die Selbst-
kosten bis auf den Platinpreis, vielleicht noch etwas
darunter, zu senken, wenn das Werk in die Lage kommen
sollte, in einer neuemn, endgiiltigen Anlage das erwihnte

Quantum von 120 kg herzustellen und abzusetzen. Die
Fabrik gibt das Kaliumperrhenat zu 12 RM. je g ab und
gewihrt den Laboratorien der deutschen Hochschulen
hohe Vergiinstigungen, um die weitere Untersuchung des
Metalles und seiner Verbindungen nach Méglichkeit zu
fordern. Ich hoffe, dal es gelingen wird, das interessante
Element, welches sich durch einen auflerordentlich hohen
Schmelzpunkt auszeichnet, industrieller Verwertung
zuzufithren.

Die Arbeiten, iiber welche vorstehend berichtet
worden ist, wurden in der zweiten Hilfte des Jahres 1929
und im ersten Quartal 1930 im Laboratorium und in der
Fabrik der Vereinigten Chemischen Fabriken zu
Leopoldshall ausgefiihrt; ich nehme Gelegenheit, den
Herren Dr. Goldacker und Dr. Dénhardt in
Leopoldshall fiir ihre wertvolle Mitarbeit, vornehmlich
auf fabrikatorischem Gebiete, bestens zu danken.

[A. 63.]

Fortschritte in der Technologie der Kunstseide.
Von Dr.:Ing. E. SMoLLA, Berlin-Zehlendorf.
(Eingeg. 3. Mai 1930.)

Einleitung.

Die Herstellung kiinstlicher Textilfasern erfolgt
heute ausschliefilich aus Cellulose. Die Verarbeitung von
Cellulosedthern zu Textilfasern ist bisher iiber das Ver-
suchsstadium nicht hinausgekommen. Verfahren, die als
Rohmaterial andere Stoffe wie Gelatine, Casein, Chitin
usw. verwenden, haben keine praktische Bedeutung er-
langt. Von den vier zur Zeit ausschliefllich angewandtien
Verfahren, Viscose-, Kupfer-, Acetat- und Nitroverfahren,
hat wirtschaftlich das Viscoseverfahren die weitaus grofite
Bedeutung. Folgende Tabelle gibt an, wie die einzelnen
Verfahren an der Weltproduktion 1929 beteiligt sind?).

t %
Viscoseseide 166 300 84,0
Acetatseide 14 800 75
Kupferseide 12 990 6,5
Nitroseide . 4000 2,0

Summe 198 000 100,0

Die Fortschritte in der Kunstseideindustrie betreffen
in erster Linie die Verbesserung des Fertigproduktes und
die Herstellung von Spezialprodukten und in zweiter
Linie die Verbilligung der Herstellungsmethoden. Die
Mafinahmen zur Verbilligung beruhen zumeist auf der
Einschrankung der in der Kunstseidenfabrikation noch in
grolem Umfange erforderlichen Handarbeit

Viseoseverfahren.
Cellulose.

Als Ausgangsmaterial wird in der Viscoseseide-
industrie fast ausschliefilich Sulfitzellstoff benutzt. Nur
in geringem Umfange werden neuerdings anscheinend
besonders in Amerika dem Sulfitzellstoff Linters beige-
mischt, die dem Fadeun griofiere Weichheit und hdhere
Festigkeit verleihen sollen. Leider ist es bis heute noch
nicht moglich, an Analysendaten allein die Eignung eines
Zellstoffes fiir die Viscosekunstseide zu erkennen. Ein
zuverldssiges Bild liefert immer erst die Verarbeitung zu
Viscoseseide. Wéhrend man noch vor einigen Jahren
einen besonders hohen Gehalt der Cellulose an Alpha-
cellulose fiir besonders giinstig hielt, steht man heute auf
dem Standpunkt, dai diese Zellstoffe mit Riicksicht auf
den hohen Preis keine Vorteile bieten, und verarbeitet

1) Dr. H. Stadlinger, Das Kunstseidetaschenbuch 1930,
S. 301.

zumeist Cellulosen mit einem Gehalt von 86—90% Alpha-
cellulose. Neben geringem Harz- und Aschengehalt wird
besonders auf eine niedrige Kupferzahl und ein gutes
Quellungsvermogen in 18%iger Natronlauge Wert gelegt.
Die wichtigste Forderung des Kunstseidenherstellers an
den Zellstoffabrikanten, die gar nicht genug Dbetont
werden kann, ist die der vollkommensten Gleichmaflig-
keit des Zellstoffs, auch in bezug auf seine Viscositat.

Der Zellstoff wird der Viscosefabrik in Pappenform
angeliefert und zum Teil vor der Verarbeitung einem
Trocknungsprozefl unterworfen, der dazu dient, den
schwankenden Feuchtigkeitsgehalt auszugleichen. Hier-
bei wird jedoch die Cellulose zweckmé#fig nicht unter
einen Ieuchtigkeitsgehalt von 5—-6% getrocknet, da sonst
die Quellfihigkeit leidet.

Herstellung der Alkalicellulose.

Die Zellstoffpappen werden in Wannen in 17- bis
18%iger Natronlauge mercerisiert und dann mit Hilfe
hydraulischer Pressen bis auf das Dreifache ihres Ge-
wichtes abgeprefit. Neuerdings verwendet man meist an
Stelle der friiher iiblichen gewd&hnlichen hydraulischen
Pressen sogenannte Tauchpressen, in denen das Tauchen
und Abpressen in einem Arbeitsgang vorgenommen
wird. Die Entleerung erfolgt entweder durch Heraus-
heben des Tauchkorbes oder durch eine Bodenklappe
nach unten, Die Tauchpresse erspart gegeniiber dem
alten Verfabren einige Arbeitskrifte, vor allem wird die
Gefahr, da§ die mit dem Tauchprozefl beschaftigten Ar-
beiter sich Laugeuverdtzungen zuziehen, erheblich herab-
gesetzt.

Die abgeprefite Alkalicellulose wird in Zerfaserern
zerkleinert und bleibt dann in der Vorreife bei genau
cinzuhaltender Temperatur, die im aligemeinen zwischen
18 und 25° liegt, fiir eine genau nach Stunden festgelegte
Zeit — meist 48bis 96 Stunden — sich selbst iiberlassen. Von
der Zeit und Temperatur der Vorreife hiingt die Viscositit
der Viscose ab. Da bereits geringe Temperaturanderungen
deutliche Viscosititsschwankungen hervorrufen, reguliert
man in modernen Fabriken die Temperatur in den Vor-
reiferdumen automatisch. Bei der Vorreife tritt eine
Oxydation ein, iiber deren Bedeutung und Umfang in-
dessen noch keine vollige Klarheit herrscht?). Man hat
sowohl! versucht, die Vorreife durch Oxydation'der Alkali-

?) Melliands Textilber. 1929, 787.



