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Hydrierung von Athylen. 
f h e r  den kupfer-freien Rhenium-Katalysator wurde ein Gemisch von 

Athylen und Wasserstoff mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0.84 l/Stde. 
geleitet. Bei 230° trat eine Volumkontraktion von 14.2% ein, die bei 300° 
a d  21.4% anstieg und bald wieder auf 14.27; herabsank. Bei letzterer 
Temperatur und einer durchschnittlichen Volumkontraktion von 16 7; ver- 
anderte sich das Gas folgendermaaen : 

Tafe l  2 .  

Volumprozen te 

C,H, i 0, I H, I C,H, I N, - 
- 

1 
Ausgangs-Gas ...I 42.7 1 L; 1 51.2 1 I 4.9 
Reaktions-Gas . . 30.8 41.7 19.3 7.4 

Das Rhenium i s t  somit befahigt,  die Hydrierung der  Athylen- 
Doppelbindung zu katalysieren. 

329. B. G o f i n e r  und Th. Biiuerlein: 
Ober wasserhaltige schwefelsaure Salze dreier Metalle. 

(Eingegangen am 29. Juli 1930.) 
Das Mineral Volt a i t  vertritt eine besondere Art von kompliziert zu- 

sammengesetzten Sulfaten. Es enthalt neben Wasser gleichzeitig drei, in der 
Wertigkeit verschiedene Metalle, namlich Eisen in der Ferri-  und in der 
Ferro- Form und Kalium. Die zugrunde liegende molekulare Einheit muB 
ad3ergewohnlich groB sein. Wir haben versucht, ein Bild von ihr zu gewinnen, 
und die Zusammensetzung in der Form 2 (S04),KH,, 3 (Fe,Al) O,H,, 
@,Fe + 4H20 dargestelltl). Mit diesem formelmaBigem Bild des stoff- 
lichen Bestandes ist keine Aussage beziiglich der chemischen Konstitution 
beabsichtigt ; es ist nur gewahlt, weil es eine einfachste Moglichkeit gibt, 
die Zusammensetzung auszudriicken. Als wesentlicher Bestandteil der Formel 
sei das Verhaltnis SO, : FeO : K,O = 10 : 4 : I hervorgehoben, wahrend ander- 
seits SO,: Fe,O, = 10: I ' I 2  ist. 

R. Scharizer,) hat friiher die Zusammensetzung in anderer Weise dar- 

gestellt. Sie wird auf die Formel (SO4), Fe, R, + 9 H,O (mit R = Fe, K,) 
gebracht. Es sei das Verhaltnis SO,:Fe,O, = 6:1, bzw. 1o:x2/, besonders 
genannt. 

Wir haben jetzt nahezu ein Dutzend analog zusammengesetzter Sulfate  
dargestellt, worin FeO durch MnO, COO, MgO, ZnO und selbst durch CdO 
und dann K,O durch (NH4),0, Rb,O, T1,O ersetzt ist. Die Komponente 
Fe,O, bleibt unverandert. Von dieser ist ein kleiner Teil, im Hochstfalle 
etwa ein Drittel, durch Al,O, ersetzt. Bisher ist es nur in einem einzelnen 
Falle gelungen, eine Verbindung ohne Gehalt an Tonerde herzustellen. Da- 
gegen erhalt man die Al,O,-haltigen Sulfate auf recht einfache Weise in guten 
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1) B. Gossner u. M. Arm, Ztschr. Krystallogr. 73. 208 [~gzg] .  
*) Ztschr. Krystallogr. 64, 1 3 0  [IgI5]. 
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Krystallen. Die Untersuchung ist deswegen zunachst auf Stoffe, in denen 
A1,0, neben Fe,O,, wohl in isomorpher Vertretung, vorhanden ist, beschrhkt. 

Die Krystalle erhalt man am einfachsten, frei von beigemengten anderen 
Sulfaten, wenn man die entsprechend zusammengesetzten Losungen im Kolben 
bei moglichster Verhinderung der Wasserverdunstung auf dem Sandbad bei 
einer Ternperatur von etwa Soo halt. Es ist eine Folge der komplizierten 
Zusammensetzung der doppelsalzartigen Stoff e, wenn sich Krystalle nur 
ganz allmahlich ausscheiden. Es dauert mehrere Tage, selbst einige Wochen, 
bis sich langsam eine grol3ere Menge bildet. 

Die Mehrzahl der bis jetzt dargestellten Stoffe wird im Folgenden unter 
den vorlaufigen Bezeichnungen , , Ammo ni u mf er  r o - Vo I t  ai t , Th alli um - 
mangano-Voltait  usw." beschrieben. Die Zahlen der prozentischen Zu- 
sammensetzung stellten das Mittel aus zwei, moglichst nach verschiedenen 
Methoden ausgefiihrten Analysen dar ; die Krystalle wurden sorgfaltigst mit 
Hilfe der Binokular-Lupe ausgesucht und mikroskopisch gepriift. 

Es werden hier die folgenden Sulfate ausfiihrlicher behandelt : 
Ammoniumferro-Voltait (Nr. 4)3).  Schwarze, in kleinen Splittern 

rnit schrnutzig blaugriiner Farbe durchsichtige oktaedrische Krystalle aus 
einer Losung rnit 5.0 g SO,(NH,), und 60 g S0,Fe + 7H2O4). Zusammen- 
setzung: 48.83 SO,, 12.05 Fe,O,, 2.76 Al,O,, 17.77 FeO, 3.18 (NH4),0, 15.41 
H,O (DiEf.). 

Wiirfelige K~ystalkhen von 
lichtbraunlicher Farbe, im durchfallenden Lichte citronengelb, aus einer 
Losung rnit 5.0 g SO,(NH,),, 57.0 g SO4% + 5 H,O. Zusamrnensetzung: 
48.o2SO3, 12.24 Fe203, 2.35 Al,O,, 17.71 MnO, 3.05 (NH3,0,16.63 H,O (Diff.). 

Thalliummangano-Voltait  (Nr. 6). Krystalle dem analogen NH4- 
Salz ganz ahdich, aus einer Lijsung rnit dem Mischungsverhkltnis 36ccm 
S04H2, 9 g S04Tl,, 57.0 g S0,Mn + 5 H,O. Zusammensetzung: 40.30 SO,, 
11.43 Fe,O,, 1.58 Al,O,, 14.28 MnO, 19.93 T1,0, 12.48 H,O (Diff.). 

Rubidiumferro-Voltait  (NT. 7). Schwarze, in kleineren Splittern mit 
schmutzig blaugriiner Farbe durchsichtige, oktaedrische Krystalle aus einer 
Losung rnit dern Mischungsverhaltnis 30 ccm SO,H,, 10 g SO,Rb, und 60 g 
S0,Fe + 7 H,O. Zusammensetzung: 45.28 SO,, 10.66 Fe,O,, 3.77 Al,O,, 
15.17 FeO, 11.49 Rb,O, 13.63 H,O (Diff.). 

Kali umcadmium-Volt ai t (Nr. 8). Wiirfelige Krystalle, fast farblos 
oder schwach griinlich, aus einer Losung mit 6.6 g SO,K, und 55.7 g S0,Cd + 

H,O. Zusammensetzung: 41.39 SO,, 11.42 Fe,O,, 2.37 Al,O,, 26.77 CdO, 
4.51 K,O, 14.06 H,O, Summe 100.52. 

A rn mo ni u mc a d mi urn - V ol t ai t (Nr . 9). Krystalle, jenen des ent- 
sprechenden NH4-Salzes ganz ahnlich, aus einer IAsung rnit 5.0 g S04(NH4), 
und 55.7 g S0,Cd + */,H,O. Zusammensetzung: 42-47 SO,, !10.56 Fe203, 
3.48 A1,0,, 28.07 CdO, 2.37(NH4),0, 13.05 H,O (Diff.). 

Ammo ni umm a n  g an o - Vo 1 t ai t (Nr. 5). 

3) In der unten folgenden Tabelle der Molekular-Verhaltniahlen bedeuten Nr. I 
die friiher mitgeteilte (Ztschr. Krystallogr. 73, 212 [I92g]) Analyse Nr. I ,  Nr. z u. 3 die 
beiden friiheren Analysen Nr. 2 u. Nr. I auf Seite 213. 

4, Bezogen auf eine b-:i der Darstellung aller Sulfate gleich bleibende Menge von 
300 ccm H,O, 45 ccm SO,H,, 33.3 g (S0,),-412 + 18H,0 und 32.j g (SO,),Fe,. 
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19.5 I 10.0 
19.j2 10.0 
19.56 10.0 
20.08 10.0 
13.22 I0.C 
20.18 10.0 
20.52 10.0 
20.84 19.0 ! 21.24 10.0 

Der folgende Versuch, fi ir  die Zusammensetzung eine Forme l  abzu- 
leiten, griindet sich auf diese sechs Analysen (Nr. 4-9) und auf drei friiher 
dargestellte Sulfate (Nr. 1-3). Die folgende Tabelle enthalt die zugehorigen 
Molekular-Verhaltnisahlen, wobei die Zahl fiir SO, gleich 10.0 gesetzt ist. 
Die Analysen selbst sind nach der Zahl (Hue) der Wasserstoff-Aquivalente 
geordnet , welche der Summe der verschiedenartigen Metalloxyde entspricht . 

1.62 I 3.83 FeO 1.05 K,O 
1.54 4.09 MnO 1.05 K,O 
1.57 4.07 MnO 1.00 K,C) 
I .67 4.04 FeO 0.99 (NH,),O 
I 56 4.1gMnO 0.98 (NH,),O 
1.72 4.00 M u 0  0.93 TI,O 

1.08 Rb,O I 0.86 (NH,),O 

1.82 3.72 FeO 
1.82 4.02 CdO 
1.88 4.12 CdO 

0.93 K,O 

14.1 

15.5 
14.6 
13.92 
15.4 
13.7 
13.4 
15.1 

13.65 

11 
In  der Tabelle bewegen sich die Werte fiir das Verhaltnis S0,:MeO mit 

grol3er Annaherung urn 10 : 4, und ebenso erscheint SO,: Me,O = 10 : I. Im 
letzteren Verhaltnis zeigt sich aber offenbar eine deutliche Abnahme der 
Zahl Me,O mit steigender HMe-Zahl. Die innerhalb maoiger Grenzen sich 
bewegenden Abweichungen vom Verhaltnis SO,: Me0 : Me,O = 10 : 4 : I konnte 
man in befriedigender Weise durch gewisse Vertretungen erklaren, welche in ge- 
ringerem Umfange innerhalb des kompliziert aufgebauten Krystalles wirksam 
sind. Dieses in unserer friiheren Formel enthaltene Verhaltnis diirfte soxnit 
durch eine Statistik uber neun verschiedene Sulfate eine Bestatigung erfahren, 

Gleiches gilt nicht fur das l7e;haltnis SO,:Me,O, = I O : I ~ / , .  Dieses ist 
tatsachlich nur in den zwei friiher untersuchten Manganosalzen (Nr. z 
und 3) mit ziemlicher Annaherung erreicht. Bei einer groBeren Zahl von 
Analysen (Nr. I, 4, 5 ,  6) ist aber die Anniiherung an SO,:Me,O, = IO:I*/, 
sehr 8013, und in drei Fallen (Nr. 7, 8, 9) ist die Zahl fiir Me,O, sogar no& 
urn einen nennenswerten Betrag grol3er. Die Tabelle spricht mehr dafur, 
daB das in der von Schar izer  vorgeschlagenen Formel enthaltene Verhaltnis 
SO,:Me,O, = 6:1, bzw. 10 :I,/, zutreffend sei. 

In  der Tabelle folgen unmittelbar aufeinander drei Sulfate (Nr. 4-6), 
fur welche die Zahl H M ~  dem durch xo SO, bestimmten Werte fast gleich wird. 
Diese Salze konnte man nach der Zahl der Wasserstoff- Aquivalente tatsach- 
lich als Keutralsalze bezeichnen. Voraus geht nun eine Reihe von Sulfaten mit 
etwas kleinerer HM,-Zahl und am Ende der Tabelle wird bei zwei CdO-Salzen 
die Zahl 20 deutlich iiberschritten. Trotz dieser Abweichungen durfte die 
Tabelle in den Werten fur H M ~  doch erkennen lassen, daIj die molekulare 
Einheit im Verhaltnis SO, : Summe der Metalloxyde die Zusammensetzung 
eines Keutralsalzes hat. Erwahnt sei noch, dal3 in der Tabelle mit steigender 
HMe Zahl auch die Verhaltniszahl von Me,O, grol3er wird. 

1 
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Die Sulfate Nr. 4-6 sind nun noch dadurch gekennzeichnet, daB die 
mit der Annaherung an Hy, = 20 gleichzeitig das Verhaltnis SO,: Me0 : Me@ : 
Me,O, = IO:~:I:I~/, in recht befriedigender Weise erreicht wird. Es wird 
moglich , eine Formel abzuleiten, welche den zugehorigen Analysen nicht 
widerspricht. Die Zusammensetzung ist darstellbar in der Form 3 (SO,), 
111 I n JII 
Fe Me, (SO,), Fepe,,  3 S0,Me + 21 H,O. Aussagen beziiglich der Kon- 
stitution soll auch dieses Bild der chemischen Zusammensetzung nicht ent- 
halten, es soll nur ein kurzester nnd einfachster Ausdruck fur den stofflichen 
Bestand der vorliegenden Sulfate sein. Die Zahl der Wassermolekiile ist 
vielleicht als noch nicht ganz sicher erkannt anzusehen. 

Soweit ware es also moglich, eine Formel fur diese Sulfate zu finden, 
welche eine grokre Summe von Analysen durchaus befriedigt. Aber es be- 
stehen in anderen Fallen auch betrachtliche Abweichungen, welche sich vor 
allem im Verhaltnis SO,: Fe,O, kundtun; in Nr. 2 und 3 ist die geforderte 
Zahl von I~!, Fe,O, nicht erreicht; bei Nr. 7-9 ist zu vie1 Fe,O, gefunden 
worden. Die Abweichungen sind so grol3, dal3 man die Analysen nicht ohne 
weiteres rnit der obigen Formel in Einklang bringen kann. Die Analysen 
Nr. 7-9 deuten die Moglichkeit einer noch grol3eren molekularen Einheit 
mit dem Verhaltnis SO,: Fe,O, = 25: 41/2 = 10: 1.8 an. 

Bevor wir zu diesen Abweichungen Stellung nehmen, miissen wir den 
besonders komplizierten Aufbau der Stoffe in chemischer und krystallo- 
graphischer Hinsicht naher kennzeichnen. Es liegt den Sulfaten ohne Zweifel 
eine ungewohnlich grofie molekulare Einheit bei doppelsalzartigem Aufbau 
zugrunde. Die langsame Rildung deutet auf allerlei Hemmungen bei der 
Einstellung der Gleichgewichte hin. Bemerkenswert ist auch der Urnstand, 
daB offenbar eine gewisse Menge Tonerde in den Krystall eintreten mul3, 
damit sich dessen Aufbau iiberhaupt vollziehe. Man findet hierzu kauni 
Analogien bei anderen Krystallen. 

Fur die Gesamtheit der untersuchten Sulfate haben wir die G i t t e r -  
konst an t en bestimmt. Die verschiedenartigen Voltaite besitzen danach 
unzweifelhaft eine enge krystallographische Verwandtschaft bei grogem 
Elementarkorper. Aber nur die drei Ferro-Voltaite haben wir regelmaBig 
in optisch-isotropen, kubischen Krystallen erhalten. Alle anderen Salze 
zeigen starke optische Anomalien. In  einzelnen Fallen, z. B. dem Thallium- 
mangano-Voltait , konnten im Polarisationsmikroskop Erscheinungen hochster 
RegelmaBigkeit beobachtet werden, wie sie noch. nicht an Krystallen zu 
sehen waren. Ein solches Verhalten fihrt man nach den bisherigen Erfah- 
rungen auf Hemmungen und Storungen nicht naher bgkannter Art inner- 
halb des Krystallgitters zuriick. Ohne Zweifel ist neben der molekularen 
Einheit auch die strukturelle Einheit der Krystalle der verschiedenen voltait- 
artigen Sulfate in ungewohnlicher Kompliziertheit aufgebaut. Der Elementar- 
wurfel ist sehr grol3, nachdem die I,ange der Kante bei den einzelnen 
Salzen um den Wert a = 27.5 A sich bewegt. 

Mit diesem in mehrfacher Hinsicht eigenartigen Aufbau der Krystalle 
stehen nun offenbar auch gewisse -4bweichungen im Molekularverhaltnis deer 
einzelnen Oxyde in ursachlichem Zusammenhang . Der stark pseudokubische 
Krystall besteht aus verschiedenartigen Zonen und Sektoren, welche den Ein- 



druck einer gesetzmafiigen VerwachEung von verschiedenen Stoffen erwecken 
konnten. Die vollstandige Isotropie bei den Ferro-Voltaiten und einige 
andere Umstande lassen eine solche Erklarung der Mange1 in der Konstanz 
der 'k'erbindungsverhaltnisse als recht unwahrscheinlich erscheinen. Ein 
gri5Gerer Grad von Wahrscheinlichkeit diirfte ejnem Deutungsversuche zu- 
kcmmen, der aus einer Gegeniiberstellung des idealen Punktgitters und des 
realen Atomgitters hervorgeht. Dem letzteren kcmmen gewisse Unvoll- 
kommenheiten gegenuber den ersterem zu. Rei einfach zusammengesetzten 
Stoffen werden solche Storungen im Gitter nur gering sein. Die Moglichkeit 
von Unvollkommenheiten wird aber gro13er bei komplex gebauten Krystallen ; 
dazu wirkt steigernd wohl noch der Umstand, da13 Krystallbildung und Bil- 
dung der molekularen Einheit in vorliegendem Falle zusammentreffen, nach- 
dtni die Existenz des zugeliorigen Molekiiles in der Losung selbst wenig 
wahrscheinlich ist. Man wird die einzelnen Orte im Gitter, wo solche Un- 
vollkommenheiten sich vorfinden, kaum angeben konnen. Aber man wird 
gewisse Moglichkeiten fiir Stoxungen benennen konnen und zunachst Liicken 
in der Resetzung einzelner Gitterorte, dann auch ungewohnliche Vertretungen, 
jeweils natiirlich nur in geringem Umfange als mogliche Ursache vermuten. 
Solche Vertretungen, deren Existenz eine Erweiterung des Begriffes der ISO- 
morphie hedeuten wiiIde, sind bei mseren Sulfaten um so eher wahrschein- 
lich, als hier anscheinend Krystalle mit einer wenig dichten Lagerung der 
Atome vorliegen. Solche Vertretungen sind natiirlich leicht zu finden. Bei 
einer Mehrzahl von Moglichkeiten wird es aber schwierig sein, die tatsach- 
lichen Verhailtnisse mit Bestimmtheit zu erkennen. Wir wollen deswegen 
von der Erorterung einzelner denkbarer Vertretungen absehen. Man kennt 
schliel3lic.h einzelne Falle von Misch-Krystallen besonderer, noch nicht ge- 
deuteter ,4rt, aber anscheinend nicht im iiblichen Sinne der Iwmorphie auf- 
gebaut. Der sog. Eisensalmiak ist das bekannteste Beispiel. Man konnte 
bei den untersuchten, ungewohnlich kcmpliziert gebauten Sulfat-Krystallen 
einen neuen Fall des Eintrittes einer vielleicht nur geringen Men.ge eines 
fremdartigen Stoffes in das zugehorige Gitter vermuten. 

In der obigen Formel fur die Zusammensetzung der untersuchten Sd- 
fate mochten wir das Verhaltnis SO,: Me0 : Me,O als richtig erkannt bezeichnen. 
Das Formelbild in seiner Gesamtheit, das w-ir vorlaufig als sehr wahrschein- 
lich ansehen, hoffen wir durch die Herstellung weiterer voltaitartiger Sulfate 
bestatigen zu konnen. 

11 1 . 
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