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liches Jucken auf der Hand, das sich besonders in den Beugefalten, 
die dabei auch schwach gerothet waren, bemerkbar machte. Diese 
Erscheinungen dauerten noch etwa eine Woche an, nachdem ich auf- 
gehijrt hatte, mich mit den Korpern zu beschaftigen. 

Aus diesem Grunde habe ich es denn auch unterlassen weitere 
Verbindungen dieser Reihe herzustellen. 

113. C l e m e n s  W i n k l e r :  Ueber die Reduction von Sauerstoff- 
verbindungen durch Magnesium. 

[Dritte Abhandlung.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 24. Februar vom Verfasser.) 

111. G r u p p e .  
A. B. 

- B 10.90 
A1 27.04 
s c  43.97 

Y 88.90 

La 138.00 - 
Yb 172.60 - 

- 
- 

- Ga 69.90 

-. I n  113.60 
- 

- T1 203.70 
Die normalen Oxyde der dreiwerthigen Elemente sind Sesqui- 

oxyde von der Formel R”’zO3 und demgemass musste deren Reduction 
nach der Gleichung 

R”‘zO3 + 3 M g = 2 R ” +  3 M g 0  
herbeigefiihrt worden. Einige der hierher gehorigen Oxyde standen 
mir nicht zur Verfiigung und konnten deshalb nicht auf ihr Verhalten 
dem Magnesium gegeniiber gepriift werden. 

A. H a u p t g r u p p e .  
1. Bor.  

T. L. P h i p s o n l )  hat bereits 1864 gefunden, davs die Borsaure 
beim Erhitzen mit Magnesium Reduction erleidet. Er giebt an, dass 
dabei eine schwarzgraue Masse eutstehe, die sich in Beriihrung mit 

1 )  T. L. P h i p s o n ,  Lond. R. SOC. Proc. XIII, 217; Jahresber. 1864, 192. 
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Wasser unter Oxydation entfarbe, mit angesauertem Wasser aber  kein 
riechendes Gas entwickele. Durch A. G e u  t h e r  ') wurde festgestellt, 
dass Magnesium aus Borfluornatrium Bor abscheide, ohne dass sich 
dabei Bormagnesium bilde. Vor kurzem hat L u d w i g  G a t t e r m a n n 2 )  
auf's neue auf die Reducirbarkeit der Borsaure und der borsauren 
Salze, sowie auf diejenige der  Sauerstoffverbindungen einiger anderer 
Elemente , hingewiesen und sich derselben zur Darstellung eines an 
Bor reichen Gliihproductes bedient, welches sich durch Erhitzen im 
Chlorstrom mit Leichtigkeit in Bortrichlorid iiberfiihren Ilsst. G a t t e r -  
m a n n  bezeichnet die Anwendung von Borax als geeigneter fiir diesen 
Zweck, wie diejenige von Borsaureanhydrid, ohne sich jedoch uber 
die Verschiedenheit des Verhaltens beider naher zu aussern. 

Urn zunachst festzustellen, in welcher Weise die Einwirkung des 
Magnesiums auf B o r s a u r e  a n  h y d r i d verlauft , wurde ein inniges 
Gemenge von 70 Theilen (1 Mol.) frisch geschmolzener, fein pulveri- 
sirter Borsaure und 72 Theilen ( 3  At.) Magnesiumpulver in Anwen- 
dung gebracht. Man konnte dasselbe in jedem beliebigen Maassstabe 
der  Erhitzung bis zum starken Rothgliihen unterwerfen, ohne dass 
eine auffallende Reactionsausserung , z. R. eine Gluherscheinung , be- 
merkbar geworden ware. Das im Wasserstoffstrom dargestellte Pro-  
duct war  dunkelfarbig, fast schwarz , und dabei so stark gefrittet, 
dass es sich als Ganzes von den Bruchstiicken der Verbrennungs- 
riihre ablosen, jedoch auch unschwer zerbrechen liess. Die am 
starksten erhitzt gewesenen Parthieen zeigten bisweilen den schwachen 
Glanz und die tombakbraune Farbe des Magnetkieses. 

Das so erhaltene Product erleidet, wenn man es an der Luft 
zum Gliihen erhitzt, anscheinend keine Veranderung, wenigstens behalt 
es  seine scbwarze Farbe  und sonstige Beschaffenheit bei und zeigt 
auch kein auf Verbrennung hindeutendes Erglimmen. Wirft man ein 
Stuck der gefritteten Masse in kaltes Wasser ,  so sinkt es  anfiinglich 
darin unter, bedeckt sich aber  sogleich mit kleinen Gasblaschen und 
wird von diesen nach wenigen Augenblicken emporgehoben , nm sich 
nun dauernd schwimmend zu erhalten. Die Gasentwickelung ist nur 
eine sparliche, wird aber ziemlich lebhaft, wenn man das Wasser bis 
fast zum Sieden erhitzt. Kalilauge verhalt sich dem Wasser gleich 
und zeigt ebensowenig wie dieses liisende Wirkung. Dagegen tritt 
beim Behandeln mit Chlorwasserstoffsiiure nicht allein eine ausserst 
heftige Gasentwickelung ein, sondern die Substanz liist sich auch 
nahezu auf, woraus hervorgeht, dass sie Bor  in  freiem Zustande nicht 
enthalten kann. Auch bei Anwendung von kochender Salmiaklosung 
tritt nahezu vollkommene Auflosung ein. Das sich hierbei ent- 

I) A. G e u t h e r ,  Jen. Zeitschr. 11, 209; Jahresber. 1865, 126. 
9 L u d w i g  G a t t e r m a n n ,  diese Berichte XXII, 195. 

50 * 
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wickelnde Gas besitzt einen eigenartig faden, widrigen Geruch und 
scheint eine gasformige Wasserstoffverbindung des Bors zu enthalten, 
auf welche unten zuriickzukommen sein wird. 

Um das so dargestellte Gliihproduct ron anbaftenden loslichen 
Verbindungen zu befreien, wurde es gepulvert uiid uiiter Umriihren 
langere Zeit mit kaltem Wasser i n  Heriihrung gelassen. Hierbei trat 
eine zwar schwache, aber nachhaltige Entwickelung von Wasserstoff 
ein uiid man erbielt eine alkalisch reagirende Losung von borsaurem 
Magnesium, die beim Kochen einen Theil des Salzes in Gestalt eines 
weissen Niederschlages fallen liess. Ob dieses borsaure Magnesium 
von Anfang an in der Substanz vorhanden gewesen war, oder ob es 
sich erst durch Eiiiwirkung des Wassers auf dieselbe gebildet hatte, 
liess sich nicht feststellen , weil auch nietallisches Magnesium von 
wassriger Barsatire leicht unter Wasserstoffentwickelung zu alkalisch 
reagirendem borsaurem Magnesium gelost wird. 

Da bei Anwendung kalten Wassers ein rollkomnienes Aufhoren 
der Wasserstoffentwickelung selbst nach Ablauf von 24 Stunden nicht 
eingetreten war, nahm man die Behandlung bei Siedbitze vor. Sofort 
trat eine bedeutende, wiederum andauernde Gasentwickelung ein, 
gleichzeitig aber erlitt auch das vorher dunkelfarbige Pulver eine 
sichtliche Veranderung , indern sich demselben reichlich borsaures 
Magnesiuni in Gestalt eines lockeren, weissen Niederschlages bei- 
gesellte, derart , dase seine Farbe nach und nach in  Grau iiberging. 
Trotz vielfacher Versuche wollte es nicht gelingen, auf solche Weise 
ein Product von constanter Zusammensetzung zu erhalten und den 
Vorgang, der sicb bei der Erhitzung von Borsaureanhydrid mit Mag- 
nesium vollzieht , vollkommen klarzustellen. Nur wurde mit Sicher- 
heit ermittelt, dass derselbe nicht unter Bildung von freiem Bor, 
sondern derjenigen eines durch Wasser angreif baren Bormagnesiums 
verlauft, wahrscheinlich nach der Gleichung : 

4&03 + 13Mg= MgsB2 + 3MgBa04. 
Das so erhaltene B o r n i a g n e s i u m  wiirde dann die Zusammen- 

Berechnet Gefunden 
se tz u ng 

Mgg 218.7 90.93 pCt. 
B2 21.6 9.07 )) 

240.5 100.00 pc t .  

haben. Ein derartiges Rormagnesiurn, wie man es, frei von fremder 
Beimengung, durch starkeb Erhitzen eines im entsprechenden stijchio- 
nietrischenVerhaltnisse bergestellten innigen Gemenges von Magnesium- 
pulver mit amorphem Bor bereiten kann, lost sich gleich dem er- 
wahnten Gliihproduct vollstandig in Chlorwasserstoffsaure auf, damit 
ekelerregend riechendes, mit griiner Flamme brennendes G a s  liefernd. 
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Bereitet man sich dagegeii ein Bormagnesium von grijsserem Bor- 
gehalte und behandelt dieses mit Chlorwasserstoffsaure, so bleibt ein 
grosser Theil des Bors ungelost rind in diesem verschiedeuen Ver- 
haiten diirfte die Erklarung fur G a t  t e r  m a n  n’s Angabe liegen, dass 
Borsaure sich weniger zur Abscheidung des Bors durch Magnesium 
eigene, als Borax, welcher, wie sich unten ergeben wird, ein Product 
von anderer Zusammensetzung liefert. 

Es wurde ferner versucht festzustellen, ob das Bor  im Stande sei, 
ausser Bortrioxyd noch eine niedrigere Oxydationsstufe, ein B o  r m on- 
o x y d ,  BO, zu bilden. Die MGglichkeit, dash solche durch Erhitzung 
des Borsanreanhydrids rnit beschrlnktem Magnesiiimzusatze nach der 
Gleichung 

BnOs + Mg = 2 B 0  4 MgO 

entstehe, war wenigstens nicht ausgeschlossen, es  bestatigte sich die- 
selbe jedoch nicht. Denn als ein Gemenge von 70 Gewichtstheilen 
( 1  Mol.) Borsaureauhydrid mit 14 Gewichtstheilen (1  At.) RSagne- 
siumpulver der Erhitzung im Wasserstoffstrom unterworfen wurde, 
erhielt man eine schwarze, glanzlose, beim Reiben jedoch etwas Glanz 
annehmende Masse, die zwar  stark gesintert, dabei aber so poriis war, 
dass sie auf Wasser schwomm, damit schon in der KQte Wasserstoff 
entwickelnd und neben dunkelfarbigem dichtem Bnrmagnesium leichte, 
weisse Flocken von borsaurem Magnesium liefernd. Das ausgewaschene 
Product 16ste sich in  Chlorwasserstoffsaiire vollkommen auf und zeigte 
auch im Uebrigen ganz das  Verhalten des untw Ariwendutig von 
3 Stomen Magnesium erhaltenen. 

Nachdem solchergestalt das Verhalten des Magnesiums gegen Bor- 
sgureanhydrid festgestellt worden war, erschien es  nothig, sich auch 
iiber dasjenige Klarheit zu rerschaffen , welches Magnesium dem 
B o r a x  gegeniiber aussert. Gemass dem zu erwartenden, durch die 
Gleicbung 

NazB107 + 7Mg = 2 N a + 4 B  + 7MgO 

ausgedriickten Reductionsvorgange wendete man auf 202 Gewichts- 
theile ( 1  MoI.) geschmolzenen oder besser nur gebrannten, aber 
nnter wiederholtem Zerreihen sorgfaltigst entwasserten Borax 168 
Gewichtstheile ( 7  At.) Magnesium an. Beim Erhitzen des fein- 
gepulrerten innigen Gemenges in einem Probircylinder konnte ausser 
Dunkelfarbung keine aaffallende Erscheinung wahrgenommen worden, 
i iu r  trat, falls ein. Durchschmelzen des Glases stattfand, deutlich die 
Bildung einer Natriumflamme zu Tage. Erhitzte man aber eine 
grossere Quantitat der Mischung in einem Verbrennungsrohre linter 
gleichzeitigem Ueberleiten vnn Waseerstoff rasch und kriiftig, R O  trat 
e k e  plotzliche Gliiherscheinung und imter Zischeri die Riltlung von 
rnetalliscbem Natrium auf, welches sich hinter der erhitzten Stelle i n  
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Gestall eines glanzenden Spiegels ansetzte. Bequemer ist es, die Er- 
hitzung des Gemenges in einem massig grossen bedeckten Porzellan- 
tiegel derart vorzunehmen, dass man sich dabei eines kraftig wirkenden 
Gasbrenners, z R. eines M a s t  e’schen Rundbrenners, bedient und erst 
langcre Zeit gelinde erwarmt, dann aber volle Brennerflamme giebt. 
Nach kurzer Zeit tritt unter Bildung einer blendenden Natriumflamme 
helles Ergliihen auf. Da der Deckel des Tiegels zu zerspringen pflegt, 
so ersetzt man ihn rasch durch einen anderen, bereits vorgewarmten 
und erhitzt noch etwa fiinf Minuten weiter. Auch der Tiegel erhalt 
in der Regel Risse und kann nicht wieder benutzt werden. Bei An- 
wendung von gepulvertem Boraxglas ist diese intensive, yon Ab- 
destillation von Natriuin begleitete Einwirkung nur  schwierig zu er- 
reichen, wie sich dieses seiDer dichten Beschaffenheit halber uber- 
haupt weit weniger geeignet zeigt, als der gebramte Borax. 

Die so erhaltene Masse ist braunschwarz von Farbe, ganz locker 
gesintert, leicht zerreiblich, in warmem Zustande pyrophorisch. Sie 
entwickelt mit kaltem Wasser sphrlich, mit siedendem lebhaft, mit 
Salzsaure sturmisch Wasserstoff, und zwar zeigt auch in diesem Falle 
das erhaltene Gas  den oft beobachteten faden, anekelnden Geruch. 
Vollkommene Losung tritt jedoch auch bei Anwendung starkster Salz- 
saure nicht ein und hierdurch unterscheidet sich das in Rede stehende 
Product hauptsachlich von dem aus Borsaure erhaltenen. 

Um der gegluhten Masse die anhaftenden loslichen Verbindungen 
zu entziehen, wurde sie in gepulvertem Zustande wiederholt mit Wasser 
ausgekocht. Sie lieferte dabei eine stark alkalisch reagirende, haupt- 
sachlich metaborsaures Natrium enthaltende LBsung, die beim Kochen 
oder Abdampfen keine Triibung durch Ausscheidung von borsaurem 
Magnesium erlitt. Das Gewicht des sorgfaltig ausgewaschenen und 
bei l ? O o  getrockneten Riickstandes betrug 85,22 pCt. von dem der 
gegliihten Masse. Es bildete dieser Riickstand ein fast schwarzes 
Pulver, welches beim Einstreuen in  eine Flamme mit Glanz verspriihte 
und beim starken Erhitzen auf einer Porzellanunterlage aufglimmte, 
ohne indessen seine dunkle Farbe  zu verlieren, weil die Oxydation 
nur eine oberflachliche war, Mit Chlorwasserstoffsaure entwickelte e r  
heftig ungenehm riechendes Wasserstoffgas, welches sich nicht selten 
von selbst entzundete, wobei die zahlreich entstandenen Schaumblasen 
unter knatterndem Gerausch ebensoviele gelbgriin gefarbte Plammchen 
geben. Ob die Eigenschaft der Selbstentziindlichkeit dem gasfiirmigen 
Rorwasserstoff wirklich zukommt, mag einstweilen dahingestellt bleiben, 
denn es ist denkbar, dass die beobachtete freiwillige Entflammung 
des Gases ihren Grund in einem Gehalte desselben au Siliciumwasser- 
stoff gehabt hat, zumal sich ja beim Erhitzen magnesiumhaltiger Ge- 
mische in Glas- oder Porzellangefassen die Bildung geringfiigiger 
Mengen Siliciummagnesium wohl kaum ganz vermeiden lasst. 
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Die Analyse des durch Auskochen mit Wasser erhaltenen Pulvers 
bot, ebenso wie diejenige der spater erhaltenen Borproducte, um des- 
halb einige Unsicherheit, weil die Bestimmung des Borgehaltes nach den 
bekannten Methoden von A. S t r o r n e y e r  und von C. Mar ignac  keine 
genigend iibereinstimmenden Zahlen lieferte. Man errnittelte deshalb: 

1. Die Gewichtsabnahme, welche das Gemenge von Borax und 
Magnesium beim Gliihen im Wasserstoffstrom erlitt, und erfuhr so 
den Betrag des zur Verdampfung gelangten Natriums; 

2. die Menge des bei der Auslaugung in Lijsung gegangenen 
metaborsauren Natriums; 

3. das Gewicht des ausgewaechenen, bei 1-200 getrockneten Riick- 
standes , sowie dessen Magnesiumgehalt. 

So gewann man die Unterlagen fur eine Rechnung, welche dar- 
that, dass der Reductionsvorgang sich - wenigstens ungefahr - nach 
der Gleichung 

SNazBkOT + 21 Mg = 4 Na + 2NaBOz + 17 MgO + 2Mg2 BF, 
vollzogen haben musste. Hiernach wiirde das erwahnte Pulver be- 
standen haben aus 

Berechnet Gefunden 
Mg2l 510.30 57.30 56.82 pCt. 
Blo 109.00 12.24 - >> 
0 1 7  271.32 30.46 - 2  ____ 

890.62 100.00 
und das darin enthaltene B o r m a g n e s i u m  ware, wie folgt zuaamrnen- 
gesetzt gewesen: 

Berechnet Gefunden 
Mgz 48.6 47. I4 pct .  

103.1 100.00 pct.  
B5 54.5 52.86 

Die Isolirung dieses Bormagnesiums dureh Extraction der ihm 
beigernengten Magnesia war nicht mijglich, weil es nicht nur, wie 
bereits erwahnt , von Chlorwasserstoffsaure, sondern auch von con- 
centrirter Salmiaklijsung heftig angegriffen wurde und mit beiden unter 
Aufschaumen widrig riechendes Wasserstoffgas lieferte. Bei solcher 
Behandlung gelangte eine dunkelgraubraun gefiirbte Substanz in zarter 
Vertheilung zur Abscheidung, welche, gleich dem amorphen Bor, in 
hohem Grade geneigt war, beim Auswaschen trube durchs Filter zu 
gehen. Auch fie1 das Product etwas verschieden aus, je nachdem 
man die Behandlung mit Salmiaklasung oder mit Salzsaure vorge- 
nommen hatte. Das  mit Salmiaklosung erhaltene musste mit einer 
Lijsung von essigsaurem Ammonium und dann mit Alkohol ausge- 
waschen werden, worauf man es bei 1200 trocknen und so vollstandig 
von anhaftendem Wasser befreieii konnte. Die Ausbeute betrug 
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16.25 pCt. \-om Gewichte des mit Wasser ausgelaugten Gliihproductes 
und sein Magnesiumgehalt belief sich auf 9.96 pCt. Es bildete ein 
graubraunes , stark abfarbendes Pulver von dem unten beschriebenen 
Verhalten des rnit Salzsaure dargestellten, war aber reicher an Mag- 
nesium als dieses und begann deshalb beim Uebergiessen rnit Chlor- 
wasserstoffsaure aufs Neue Wasserstoff zu entwickeln. 

Behandelte man dagegen das mit Wasser ausgekochte Gltihproduct 
so lange mit warmer, starker Salzsaure, bis keine Gasentwicklung mehr 
bemerkt werden konnte, so erhielt man einen Riickstand, den man 
zwar nicht mit Wasser, wahl aber rnit verdunnter Salzsaure und dann 
mit Alkohol auswaschen konnte, und dessen Gewirht nach der bei 
120" vorgenommenen Trocknung 14.1 8 pCt. von demjenigen des rnit 
Wasser ausgelaugten Puivrrs betrug. Es ist das derselbe Korper, 
der bereits vou L. G a t  t e r  ni a n n dargestellt uud beschrieben worden 
ist; er lhnelt in seiner Reschaffenheit dem amorphen Bor, doc11 zeigte 
e r  noch inimer einen Riiclrhxlt ron 4.82 pCt. Magnesium und ent- 
hielt ausserdem, wa5 besanders hervorgehoben werden muss, W a s s  e r -  
s t o f f .  Eine erste, rorlaufige Bestimmung (a) ergab den Wasserstoff- 
gehalt zu 1 , l O  pCt., eine zweite, rnit mehr Material und rnit grosser 
Sorgfalt ausgefiihrte (b)  zu 0.99 pCt. Letztere, die als die richtigere 
gelten darf, wurde derart vorgenommen, dass man das Untersuchungs- 
object rnit dem sechzigfacheii Gewichte eines Gemenges von 1 Gewichts- 
theil chromsaurem Kalium und 2 Gewichtstheilen kohlensaurem 
Natrium, welches vorher durch andauerndes Erhitzen in der Platin- 
schale vollkommen entwassert worden war, in einem warmen Porzellan- 
morser innig zusammenrieb, den Miirser wiederholt rnit dem gleichen 
Gemisch nachspiilte und das Gemenge rnit Hiilfe eiues warmen 
Trichters in eine rnit einem getrockneten Glaswollpfropfen versehene 
Verbrennungsr6hre fiillte, in welcher man es unter Durchleiten eines 
trockenen Luftstromes zunachst noch einmal eine Stunde lang auf 
120° und dann, nach Austreibung jeder Spur von Feuchtigkeit, unter 
Vorlegung eines gewogenen Chlorcalciumrohres allmahlich bis zum 
rollen Gluhen erhitzte. Die Verbrennung vollzog sich hierbei zwar  
deutlich sichtbar, aber ganz ruhig, ohne dass sich mit dem entstehen- 
den Wasser Borsaure verfiiichtigte. 

Wenn man nun annimmt, dass der gefundene Riickhalt an Mag- 
nesium in Gestalt von Bormagnesium, entsprechend 10.22 pet. MgzBs 
rorhanden sei und dieses in Abzug bringt, so wiirde der hier vor- 
liegende f e s t e  B o r w a s s e r s t o f f  der Formel B B H  entsprechen, welche 
verlangt: 

Berechnet G ef unden 
a b 

Bs 87.2 98.87 - - pCt. 
1.0 1.13 1.21 1.10 )) ___ ~___ H 

88.2 100.00. 
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Dass der Wasserstoff wirklich im Bor gebiinden und nicht etwa 
i n  Gestalt eines Riickhaltes von Wasser i-orhanden ist, geht deutlich 
aus dem ganzen Verhalten der Substanz hervor. Denn es entziindet 
sich diese schon beim gelinden Erhitzen im Sauerstoffstrom unter 
heller Lichterscheinung, doch tritt dabei nicht ein blosses Aufgluhen, 
sondern wirkliche Flammenbildung ein, wahrerid sich hinter der er- 
hitzten Stelle ein Thaubeschlag ron Waeser und eine Ablagerung von 
Borsaure bildet. Auch beim Erhitzen irn Luftstrom erfolgt Ver- 
brennung, nur ist dann die dabei auftretende Lichterscheinung eine 
minder intensive. Mischt man die Substanz vor der Erhitzung in 
Sauerstoff mit frisch ausgegliihtem kohlensaurem Natrium, so vollzieht 
sich die Verbrennung ohne Borsaureverfluchtigung und dann lasst sich 
das  Auftreten einer Wasserstoffflamnie hinter drr  erhitzten Stelle mit 
grosser Deutkhkei t  wabrnehmen. 

In  allen diesen Fiillen is t  die 0xyd:ttiori d ~ s  rorhandenen Bors 
eine nnvollkommene, aber durch Zusatz Ton chromssureni Iialirim 
liisst sie sich leicht vervollstandigen. 

Wghrend das erwahnte Pulver durch Chlorwasscrstoffsaure nicht 
angegriffen wird , kann man es durch Behandlung wit Konigswasser 
oder rnit Wasser und Rrom leicht in Losung uberfiihren. Auch von 
Sitlpetersaure wird es  leicht, ja stiirmisch , gelijst und beim Eintragen 
in  Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht oder von no& hoherer Con- 
centration entflammt es sieh rnit blendendern Lichtblitze, nicht selten 
uiiter Bildung schoner Wirbelringe von Rorsaure. Nimmt man diesen 
Versuch in einern engen Gefasse, z. B. in einem Kelcbglase oder einem 
Probircylinder, vor, so bedecken sich dessen Wandungen rnit einem 
weissen Beschlage von Borsaure. Mit salpetersauren und chlorsauren 
Salzen liefert der Borwasserstoff Gemische, die beim Erhitzen mit 
Lebhaftigkeit verpuffeii. 

Borwasserstoff iibt kraftige Reductionswir kung aus; e r  entfarbt 
z. B. Uebermangansaure und fallt aus den Losungen van Gold, Platin, 
Silber, Quecksilber und Kupfer sogleich die Mptalle. 

In  hiiherer Temperatur, und zwar schon bei kaum beginnender 
Giiihhitze , zerfallt die Verbindung in ihre Elementnrbestandtheile und 
erleidet derngemass beim Erhitzen im Wasserstoffstrome eine Gewichts- 
abnahrne. Es wurde diese in genauer Uebereinstimmung mit dem 
Ergebniss der Analyse zu 0.99 pCt. gef'unden. Sonaeh geniigen zur 
Entwickelung eines Liters Wasserstoffgas 9.05 g des obenerwahnten 
Pulvers oder 7.98 g des rein gedachten Borwasserstoffs. Diese Rech- 
nung fand ihre experimentelle Bestatigung als 0,1181 g der Ver- 
bindung in einem kleinen, mit Kohlensaure gefiillten Rohre aus streng- 
fliissigem Glase, welches mit einer Gasburette verbunden worden 
war, der Erhitzung unterworfen wurden. Man erhielt hierbei 13.10 ccm, 
stat t  13.05 ecm, reinen, mit farbloser Flamme brennenden Wasser- 
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stoff. Eine ausserliche Veranderung der  Substanz trat hierbei nicht 
ein, aucb behielt letztere ihr Reductionsvermogen und die Fahigkeit , 
sich zu entflammen, so dass diese Verhaltungsweisen nicht oder doch 
nicht allein auf den Wasserstoffgehalt der Verbindung zuriickgefiihrt 
werden kiinnen. 

Ausser der festen Wasserstoffverbindung des Bors existirt ferner 
ein g a s f o r m i g e r  B o r w a s s e r s t o f f ,  dessen Reindarstellung aber bis 
jetzt vergeblich angestrebt worden ist, so dass iiber seine Zusammen- 
setzung und seine Eigenschaften keine Angabe gemacht werden kann. 
Diese Verbindung ist dem Wasserstoffgas beigemengt, welches sich 
beim Uebergiessen des aus Borsaure oder Borax erhaltenen Bormag- 
nesiums entwickelt und sie verriith hich durch einen weichlichen und 
faden, auf die Dauer anwidernden, j a  ekelerregenden Geruch. Das 
damit beladene Wasserstoffgas brennt mit griiner Flamme , jedoch 
ohne Rauchbildung, setzt brim Hindurchleiten durch eine gluhende 
Rohre keinen Spiegel odcr sonstigen Belag ab und aussert keine 
fallende Wirkung auf Blei- und Si lberhungen,  wenigstens war die 
Briiunung , welche eine ammoniakalische Auflijsung von salpetersaurem 
Sil ber beim Iangeren Durchleiten des Gases erfuhr , zu geringfijgig , 
als dass man sie d a m  hatte in Beziehung bringen konnen. Diese 
Eigenschaften behalt das Gas aueh beim sorgfaltigen Waschen mit 
Wasser oder dem Durchschiitteln mit Ralilauge oder endlich dem 
Erhitzen zum Gliihen bei. Die Contraction, welcbe ein Gemenge des 
fraglichen Wasserstoffgases mit Luft bei der Verbrennung unter Ver- 
mittelung von Palladiumasbest erlitt, entsprach annahernd derjenigen, 
welche reiner Wasserstoff gegeben haben wiirde, wahrend sie grosser 
gewesen sein miisste, wenn irgendwie erhebliche Mengen normalen 
Borwasserstoffs zugegen gewesen waren. Denn die Verbindung BH3, 
deren Wasserstoffgehalt sich zu 2 1.58 pe t .  berechnet , wiirde eine 
Contraction von .2'/2 Vol. liefern, wahrend die bei der Verbrennnng 
reinen Wasserstoff eintretende nur l l /a  Vol. betragt. Aber wenn es 
auch bis jetzt nicht gelungen ist, die gasformige Wasserstoffverbindung 
des Bors im reinen Zustande darzustellen, so ist doch schon die 
Kenntniss ihrer Existenz um deshalb wichtig, weil dadurch die Zahl 
der  Hinweise auf die Fahigkeit der Elemente der dritten Gruppe, 
sich mit Wasserstoff zu vereinigen , einen neuen Zuwachs erfahren 
hat. Freilich bestehen diese Hinweise, wie sie beim Indium und 
beim Gallium zu verzeichnen sind, bis jetzt nur in unbestimmten An- 
deutongen. 

2. A l u m i n i u m .  

Behufs Beschaffung eines fur die vorzunehmenden Reductions- 
versuche geeigneten , vollig schwefelsaurefreien Aluminiumoxyds wurde 
bei gewohnlicher Temperatur an der Luft getrocknete Thonerde, wie 



sie im Grossen durch Fallung von Alaunl6sung mit Soda und gutw 
Auswaschen erhalten worden war ,  zerrieben und langere Zeit mit 
verdunntem Ammoniak in der Warme digerirt. Es gelang auf solche 
Weise, das beigemengte basische Sulfat vollkommen zu zersetzen , so 
davs man nach nochmaligem grundlichen Auswaschen ein schwefel- 
saurefreies Product erhielt, welches nach andauerndem, starken Gliihen 
76.88 pCt. eines weissen, sehr zarteri und lockeren Aluminiumoxyds 
lieferte. 

Weit weniger brauchbar erwies sich eine Thonerde, wie sie durch 
Fallung von Alaunlosung rnit Ammoniak bei Siedhitze, Auswascheri, 
Wiederauflosen in Salzsaure und nochmaliges Fallen rnit uberschussigem 
Ammoniak erhalten worden war. Denn es liefert solche Thonerde 
beim Gluhen die bekannten harten, hornartigen Stiicke, welche auch 
beim Mahlen ein Pulver von sehr dichter Beschaffenheit geben. 

Es kommt endlich im Handel eine an sich sehr reine Thonerde 
Tor, welche bei der Verarbeitung von Kryolith durch Behandlung 
der  daraus dargestellten Losung von Natriumalurninat rnit Kohlen- 
saure erhalten wird. Diese Thonerde wurde durch oftmaliges Aus- 
kochen mit Wasser von allen anhaftenden Salzen befreit und bildete 
dann nach dem Trocknen, wie auch nach dem Gliihen, ein schnee- 
weisses, zartes Pulver , welchrs sich ebenfalls ziemlich gut ,  wenn 
auch nicht so gut wie das ersterwahnte, zur Reduction eignete. 

Da Vorversuche gezeigt hatten, dass die Umsetzung zwischen 
Aluminiumoxyd und Magnesium sich nur  dann rnit befriedigender 
Vollkommenheit vollzieht, wenn die Mischung beider sich im Zustande 
grosser Feinheit befindet, SO wurde das trockenbereitete Gemenge 
hinterher unter Zusatz von Alkohol gemahlen und dann in gelinder 
Warme getrocknet. Dabei liess sich allerdings nicht vermeiden, dass 
ein kleiner, etwa 5 pCt. betragender Theil des Magnesiums sich febt- 
schmierte, so dass der Magnesiumzusatz um diesen Retrag vermehrt 
werden musste. Das aus 102 Gewichtstheilen (1 Mol.) Aluminium- 
oxyd und 72 Gewichtstheilen ( 3  At.)  Magnesium bestehende Ge- 
menge wurde in Porzellanschiffchen gefullt und hierauf in einer 
Verbrennungsrijhre im Wasserstoffstrome der allmahlich gesteigerteu 
Erhitzung unterworfen. Als der Boden des Schiffchens eben sehwach 
z u  gliihen begann, entwickelte sich plotzlich innerhalb der noch 
ziemlich kiihlen Mischung eine lebhafte Gliiherscheinung , welche rasch 
durch die ganze Masse lief, wahrend diese selbst unter Schwarz- 
farbung in wallende Bewegung gerieth und eine so bedeutende 
Volumenvermehrung erfuhr , dass der Schiffcheninhalt uberquoll. Das 
im Wasserstoffstrome erkaltete Product zeigte pyrophorische Eigen- 
schaft und pflegte sich, namentlich wenn es nicht vollkommen abge- 
kuhlt war, an der Luft zu entzunden. Es verbrannte dann bisweilen 
mit Lebhaftigkeit, sich unter hellem Ergluhen in ein weisses Oxyd- 



gemenge verwandelnd. Deshalb wurde es nothig, die Verbrennungsriihre 
vor dem Herausnehmen des Schiffchens mit trockener Koblensaure 
zu fiillen , dabei dab als Autbewahrungsgefass dienende Praparatenglas 
vor ihre Miindung zu legen und schliesslich durch Neigen der Riihre 
des Schiffchen in letzteres gleiten zu lassen, wobei es  sich entleerte 
und entfernt werden kannte. 

Das Gliihproduct zeigte schwarzgraue Farbe und anscheinend 
rollkommene Homogenitat. Rrachte man es auf eine gliiheride Por- 
zellanunterlage, so verglimmte es mit helleni, rothlichem Lichte ohne 
Funkenbildung, i iur beim Einstreuen in eine Flamme zeigten sich 
einige blitzende Funken,  wohl von einem geringen Ruckhalt an 
metallischem Magnesium herruhrend. Die Reduction des Aluminium- 
oxyds ist namlich niemals eine ganz vollkommene und das T'or- 
handensein von etwas freiem Magnesium kann deshalb nicht be- 
fremden. 

In kaltem Wasser vertheilte sich das Pulver mit dunkelgrauer 
Farbe, begann aber sogleich so lebhaft Wasserstoff zu entwickeln, 
dass die Fliissigkeit eine Zeit lang in fiirmliches Moussiren gerieth 
und schaumig getriibt erschien. Diese Gasentwickelung liess jedoch 
bald nach, trotzdem dauerte es vide Stunden, bevor das dunkle 
Pulver sich in ein weisses Oxyd verwyandelt hatte. Bei Anwendung 
yon kochendem Wasser trat heftiges Aufschaumen ein und die Ent- 
farbung war bereits in wenigen Minuten erfolgt. Verdiinnte Salz- 
saure bewirkte keine merkbar starkere Wasserstoffentwickelung ale 
kaltes Wasser, aber das anfanglich dunkel bleibende Pulver setzte 
sich nur sehr langsam daraus Ltb, dabei allmahlich Hellerfarbung er- 
leidend. Concentrirte Salzsaure bewirkte unter stiirmischer Wasser- 
stoffentwickelung ebenfalls zarte Vertheilung , welcher schon nach 
5 bis 10 Minnten Entfarbung folgte. Salpetersaure von 1.2 spec. 
Gew. bewirkte anfanglich Aufbrausen unter Entwickelung von Wasser- 
stoffgas, doch horte dieses im nachsten Augenblicke auf. Arich hier 
entstand zunachst eine dunkelfarbige, sich sehwer abklarende Emul- 
sion, die sich jedoch im Verlaufe einer Stunde uuter sparlicher 
Stickoxydentwickelung entfarbte. Wie nicht anders erwartet werden 
konnte, war dem Pulver ein starkes Reductionsvermogen eigen, so 
fallte es z .  R., was besonders hervorgehoben werden miige, aus einer 
Losung von Kupfersulfat allmahlich metallisches Kupfer. 

Das ganze Verhalten des in Rede stehenden Rednctionsproductes 
deutrte darauf bin, dass dasselbe kein einheitlicher Korper sei, d. h., 
selbst das Vorhandensein von etwas freiem Magnesium und nnderer- 
seits von etwas unreducirter Thonerde vorausgesetzt, nicht blos aus 
einem Gemenge von metallischem Aluminium und Magnesiumoxyd 
bestehen konne. Es schien rielmehr, wenn auch untergeordnet, noch 
ein anderer Kiirper zugegen zu sein, dem dunklere Farbe  und 
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grosserer Widerstandsfakigkeit gegeri Sguren zukommen niusste , als 
dem feinzertheilten Aluminium. Das legte die Vermuthung nahe, 
dass miiglicherweise eine niedrigere Oxydatioiisstufe des Aluminiums, 
ein A l u m i n i u m m o n o x y d ,  existire, wie j a  auch das Gallium und 
vielleicht selbst das Indium sich in mehreren Verhaltnissen mit Sauer-  
stoff verbinden. 

Um hieriiber Klarheit zu erlangen, wurde das Aluminiumoxyd 
der Einwirkung einer zu seiner vollkommenen Reduction unzulang- 
lichen Menge Magnesium ausgesetzt. Gemiiss der Gleichung : 

Ale 0 3  + Mg = 2 A 1 0  + M g O  

stellte man ein inniges Qemenge von 10% Gewichtstheilen (1 Mol.) 
Aluminiumoxyd und 24 Gewichtstheilen (1 At.) Magnesium dar  und 
unterwarf dasselbe unter den oben geschilderten Verhaltnissen der 
Erhitzung im Wasserstoffstrom. Auch hierbei trat, anscheinend bei 
etwas hoherer Temperatur als dort, eine sich rasch durch die ganze 
Masse fortpflanzeiide Gluherscheiuung, sowie ein betrachtliches Auf- 
quellen ein und das  Gemeiige ging in  eine lockere Masse uber, die 
nicht grauschwarz , sondern bedeutend dunkler , nahezu schwarz ge- 
farbt erschien. Diese intensivere , etwas in’s Rraune ziehende Far- 
bung war sehr auffallend; denn angenommen, es ware, den1 
Magnesiumzuschlag entsprechend, nur ein Drittel der Thonerde z;r 
Rcduction, und zwar zur Reduction zu Aluminium, gelangt, so hatten 
die anderen beiden Drittel ein weisses Verdunnungsmittel bilden 
mussen und man hiitte hochstens ein hellgrau gefarbtes, keinesfalls 
aber  ein tief braunschwarzes Product erhalten konnen. Fiir die 
Richtigkeit dieser Annahme sprach auch der Ausfall eines Versuchea, 
bei welchem jene zwei Drittel Aluminiumoxyd durch das gleiche 
Gewicht indifferenten Magnesiunioxyds ersetzt wurden. Eiii Ge- 
menge von 34 Gewichtstheilen (l/3 Mol.) Aluminiumoxyd, 68 Ge- 
wichtstheilen (= 34.2 = 2/3 Mol. A12 0 3 )  Magnesia und 24 Gewichts- 
theilen (1 At.) Magnesium zeigte beim Erhitzen zwar ebenfalls 
Ergluhen, aber man erhielt eine graue, ziemlich hellfarbige Masse, 
welche ihrem ganzen Verhalten nach das Aluminium der Hauptsache 
nach als Metal1 enthielt und deshalb auch mit Wasser und SIuren 
stiirmisch Wasserstoff entwickelte. 

Anders verhielt sich das erwahnte braunschwarze Pulver. Ob- 
wohl beim Erhitzen a n  der Luft ebenfalls verglirnmend, j a  sogar in 
gewissem Grade pyrophorisch, vertheilte es sich in kaltem Wasser 
dauernd mit der ihm eignen dunklen Farbe und begann damit all- 
mahlich, aber trage, Wasserstoff zu entwickeln. Auch ging diese Gas- 
entwickelung bald zu Ende und erst nach halbtiigigem Verweilen in 
der Fliissigkeit trat Hellerfarbung des Pulvers ein. Nur mit kochen- 
dem Wasser gab dieses eine lebhafte Waaserstoffentwickelung und die 
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Entfarbung erfolgte d a m  schon innerhalb 5 Minuten. Verdiinnte Chlor- 
wasserstoffsanre bewirkte unter sehr schwacher Gasentwickelung emul- 
sionsartige Vertheilung des Pulvers zur dunkelbraunen, sich langsam 
entfarbenden, triiben Flussigkeit, auch concentrirte Salzsaure war von 
massiger Wirkung und hatte ebenfalls die erwahnte emulsionsartige 
Vertheilung zu einer sich sehr langsam abklarenden, im Verlauf con 
etwa einer Stunde Bleichung erfahrenden Fliissigkeit zur Folge. Kriif- 
tiger wirkten SalpetcrsLure und Kiinigswasser, die das Pulver in der  
Warme sofort, aber auch in der Kalte schon ziemlich rasch unter frei- 
williger Erhitzung und Entwickelung con Stickoxyd auflasten. Beim 
gelinden Erhitzen im Chlorstrom und ebenso auch in einem Strome 
von Schwefelwasserstoffgas gerieth die Substanz in’s Gliihen und lieferte 
in beiden Fallen hellfarbige, noch nicht genauer untersuchte Producte. 
Bemerkenswerth ist endlich, dass das  schwame Pulver verhaltniss- 
massig langsam auf die Liisung neutraler Kupferoxydsalze einwirkte, 
daraus aber nicht Metall, sondern gelbes Kupferoxydul ausfallte. 

Es konnte keinem Zweifel unterliegen, dass das durch Erhitzen 
von 1 Mol. Aluminiumoxyd mit 1 Atom Magnesium entstaiidene braun- 
schwarz gefarbte Pulver das Aluminium grosstentheils als Moiioxyd 
enthalte. Naturlich war diesem das gleichzeitig entstandene Magne- 
siumoxyd beigemengt, aber ausserdem enthielt es auch noch einen 
dritten KGrper, welcher sich unter dem Mikroskop als aus klaren, 
durchsichtigen homogenen Stiickchen bestehend darstellte und welcher, 
da er sich als aus Aluminium- und Magnesiumoxyd bestehend erwies 
und durch Chlorwasserstoffsaure keinen Angriff erlitt, nichts Anderes 
als ein kiinstlicher S p i n e l l  sein konnte. Auch etwas freie, unver- 
anderte Thonerde war  vorhanden , welche dem bewaffneten Auge in  
Gestalt eigenartig angenagter Partikel erschien. Demgemass zerfiel 
das  erwahiite Pulver beim Erwarmen mit Chlorwasserstoffsaure unter 
Wasserstoffentwickelung in einen 16slichen und einen unloslichen Theil. 
D e r  losliche enthielt das aus dem Aluminiummonoxyd hervorgegangene 
Aluminiumchlorid und das der im freien Zustande vorhanden ge- 
wesenen Magnesia entsprechende Magnesiumchlorid; der unlosliche 
Theil war ein Gemenge von Magnesiumspinell und etwas freier Thonerde. 

Urn das Verhaltniss kennen zu leriien, nach welchem diese Be- 
standtheile in der Substanz vertheilt waren, wurde diese der Analyse 
unterworfen. Magnesium und Aluminium wurden im loslichen wie im 
unloslichen Theil nach den bekannten Methoden bestimmt, ausserdem 
aber die Sauerstoffmenge ermittelt, welche das Pulver aufnimmt, wenn 
man es dureh gelindes Erhitzen im Platintiegel an der Luft verglimmen 
lasst. Die Oxydation des Monoxyds zu Thonerde ist in solchem 
Falle eine vollkommene, denn beim nochmaligen Gliihen nach vor- 
heriger Behandlung mit Salpetersaure tritt keine Gewichtszunahme ein. 
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Aus den bei der Analyse erhaltenen Daten berechnete sich folgende 
Zusammensetzung : 

42'83 ' loslich in Salzsaure. A10 . . . . 
MgO . . . * 21.27 ' 

99.16 

Hiernach bestand das Gluhproduct aus: 
Aluminiummonoxyd (AIO) . . . 42.83 1 16slich in Salzsiiure. 
Magnesiumoxyd (MgO) . . . . 21.27 \ 

96'71 1 unloslich in Salzshure. Magnesiumspinell (MgAla04) . . 
Aluminiumoxyd ( 8 1 2 0 3 )  . . . 8.35 ____ 

99.16 
Alle Bemiihungen , das Aluminiummonoxyd in reinem Zustande 

darzustellen, waren fruchtlos und auch der Versuch, die Thonerde 
durch starkes Erhitzen eines Gemenges von 1 Mol. derselben mit 
1 Atom feinster Aluminiumfeile zu reduciren, ergab negatives Resultat, 
d a  beide nicht auf einander wirkten. Die meiste Widerstandsfahigkeit 
zeigte das mit Magnesium erhaltene schwarze Gliihproduct noch einem 
Gemisch von Essigsaure und Alkohol gegeniiber und durch dieses liess 
sich auch die beigemengte Magnesia mit ziemhcher Vollkommenheit 
ausziehen. Als man aber das verbliebene, nur noch mit Magnesium- 
spinell gemengte Monoxyd mit Alkohol und dann mit Aether auszu- 
waschen und es  schliesslich zu trocknen versuchte, erlitt es eine so 
sichtliche Oxydatian, dass eine derartige Behandlung ziemlich zwecklos 
erscheinen musste. 

Dagegen gelang es P. M a n n ,  die beiden Bestandtheile des in  
Salzsiure unliislichen Theils, Magnesiumspinell und Thonerde, durch 
wiederholtes Aufschwenken in einer L6sung von borwolframsaurem 
Cadmium von 3,2 specif. Gewicht mechanisch zu sondern. Die Thon- 
erde erhielt sich in der schweren Flussigkeit bis zu gewissem Grade  
schwebend und liess sich ziemlich gut entfernen, wahrend der dichtere 
Magnesiumspinell zu Boden sank. Derselbe erschien unter dem Mi- 
kroskop in Gestalt klarer , braunlich gefarbter Kornohen , a n  denen 
sich Krystallisation nicht wahrnehmen liess. Zwischen diesen lagen 
vereinzelt doppelbrechende Partikel von lebhaft blauer Farbe. Die 
Analyse ergab einen Magnesiagehalt von 27.26 pCt.,  wahrend der- 
jenige des Spinells 28.3 1 pCt betragt. 

Es muss hier an eine Arbeit von A l f r e d  S t e l z n e r  und Hans 
S c h  u lze l )  Cber die Umwandlung der Destillationsgefasse der Zink- 

1) Alfred S te l zne r  und Hans S e h u l z e ,  Jahrb. f. Mineralogie 1881, 
1, 120. 
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ofen in Zinkspinell ond Tridymit erinnert werden, wie sich solche 
bei der Begegiiung des nach aussen diffundirenden Zinkdampfes mit 
dem nach innen wandernden Sauerstoff der Fruergase innerhalb der  
Muffelwandungen vollzieht , jederzeit begleitet von dem Eintritt einer 
hochst auffallenden violblaoen Farbong der solcher Umwandlung 
unteriiegenden Chamottemasse. 

Der  sich hierbei rollziehende Vorgang lasst sich mit demjenigen, 
nach welchem die Einwirkung des Magnesiums auf Thonerde verlluft 
nicht in Parallele stellen, schon deshalb nicht, weil Zink den] Alu- 
miniumoxyd gegeniiber wirkungslos ist. Denn als ein Genienge von 
102 Gewichtstheilen (1 Mol.) Thonerde und 65 Gewichtstheilen ( 1  Atom) 
Zink, letzteres in Form von Zinkstaab, im Wasserstoffstrom erhitzt 
wurde, trat keine Reduction ein, sondern das Zink destillirte einfach 
ab. Im gedachten Fal l  ist es also einzig das durch die Vrr- 
brennung des Zinkdampfes entstandene Zinkoxyd, welches in hoher 
Temperatur die Urnwandlung des kieselsauren Aluminiums in ein Ge- 
menge Ton Zinkspinell und Tridymit herbeifiihrt. Und doch will es 
scheinen, als ob sich auch hier die Bildung von Aluminiummonoxyd 
oder einer Verbindung, vielleicht eines Silicates, desselben in unterge- 
ordnetem Grade vollzoge und dass diese Oxydationsstufe es sei, 
welche die rathselhafte, jeder gebranchten Zinkmuffel eigene Blau- 
farbung der Muffelmasse verursache. Hat  es doch den vorgenannten 
Autoren trotz aller Miihe nicht gelingen wollen, den Grund dieser 
Blaufarbung aufzakiaren; nur soviel haben sie festgestellt, dass die 
blaufarbende Beimengung ein ox  p d a b  1 e r  Kiirper win muss, und das 
vermochte die ausgesprochene Annahme nur zu unterstutzen. Es 
bleibt dann aber auch nicht ausgeschlossen, dass die Blaufarbung des 
Sapphirs durch einen Gehalt desselben an Aluminiummonoxyd ver- 
ursacht wird, wie ferner die Bildungsweise und das Verhalten des 
Ultramarins es mindestens denkbar erscheinen lassen, dass in dem- 
selben eine Verbindung dieser niedrigeren Oxydationsstufe des Alu- 
miniums oder des ihr entsprechenden Sulfiirs vorliegt. 

Es fragt sich nun, ob es statthaft ist,  die Verbindung A10 als 
das  isolirte , einwerthig fungirende Radical der oxydischen Alu- 
miniumverbindungen anzusehen? Dann wiirde der Thonerde die 

Structurformel A1O>O” zukommen, der Diaspor wiirde die normale 

Hydroxylverbindung, A10 . OH, der Spinel1 die dieser entsprechende 

Magnesiumverbindung, Ai O>Mg”, sein. In den Kreisen der Minera- 

logen hat  die Ansicht, dass sich die Constitution gewisser natiirlicher 
Aluminiumverbindungen am besten durch die Annahme der Atomgruppe 

A1 0 

A1 0 
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A10 in denselben deuten lasse, liingst Platz gegriffen l), andererseits 
aber weist die Zusammensetzung der normalen Aluminiumsalze 
denn doch ganz entschieden auf die dreiwerthige Function der darin 
entbaltenen Aluminiumatome hin. 

3. S c a n d i u m  (fehlt). 

4. Y t t r i u m .  

Beim Erhitzen von 1 g eines Gemenges von 227 Gewichtstheilen 
(1 Mol.) reinsteri Yttriumoxyds rnit 7 2  Gewichtstheilen (3 At.) 
Magnesium im einseitig geschlossenen Glasrohr trat, wenn man volle 
Brennerhitze gab, eine vollkommen ruhig und gefahrlos verlaufende 
Reduction ein, verbunden rnit schwacher, sich allmahlich fortpflanzender 
GlCherscheinung und Schwiirzung der Masse. Das  Product zeigte 
keine Sinterung, sondern feinpulverige Beschaffenheit bei nahezu 
schwarzer Farbe;  auf eirier Porzellanunterlage erhitzt, verglimmte es 
unter starker Lichtentwickelung, aber ohne Funkenspruhen, rnit kaltem 
Wasser entwickelte es deutlich, rnit kochendem lebhaft, rnit verdiinnter 
Ghlorwasserstoffsanre stiirmisch iibelriechendes Wasserstoffgas. 

5. L a n t h a n .  

Das angewendete Lanthanoxyd war  nahezu didymfrei und besass 
demgemass vollig weisse Farbe. Man fiihrte es zunachst in Nitrat 
iiber und zersetzte dieses sodann durch starkes Gliihen; nur auf solche 
Weise gelang es, ein kohlensaurefreies Praparat zu erhalten. 

Ein Gemenge von 325 Gewichtstheilen (1 Mol.) Lanthanoxyd und 
73 Gewichtstheilen (3  At.) Magnesium zeigte beim Erhitzen im 
Glasrohr eine sich freiwillig durch die Masse fortpflanzende Gliih- 
erscheinung, die snfangs schwach, dann ziemlich lebhaft auftrat, aber 
doch ziemlich ruhig verlief. Mit derselben war  Eintritt von Schwarzung 
verbunden. Die erhaltene schwarze, abfiirberide Masse, ein Gemenge 
vom metallischem Lanthan und Magnesiumoxyd, war  schwach ge- 
sintert und ziemlich oxydsbel. Schon bei mlssigem Erhitzen an der 
Luft entziindete sie sich und verglimmte zu weissem Oxyd. Mi t  
kaltem Wasser lieferte sie schwache, mit kochendem stiirmische 
Wasserstoffeutwickelung, wahrend das Lantban in weisses Hydroxyd 
iiberging. Mit grosser Heftigkeit wirkte Chlorwasserstoffsaure darauf 
ein und es vermochte diese sogar die Entziindung einzelner Partikel 
herbeizufiihren. 

6. Y t t e r b i u m  (fehlt). 

1) Vergl. P. G r o t  h ,  Tabellarisehe Uebersicht der Mineralien, Braunschweig 
1882, s. 7. 

Bericlite d. D. rhrm. OeselischEft. Jahrg. XXIIT. 51 



B. N e b e n g r u p p e .  

1. G a l l i u m .  
Das verwendete Galliumoxyd war  durch Gliihen von salpeter- 

saurem Gallium erhalten worden. 188 Gewichtstheile (1  Mol.) desselben 
wurden mit 72 Gewichtstheilen (3 At.) Magnesium auf das Innigste 
gemischt, doch konnte bei der Kostbarkeit des Materials die ange- 
wendete Substanzmenge nur eine geringfiigige sein. Ungefahr 0.1 g 
des Gemenges wurden im einseitig geschlossenen Glasrohre erst gelinde, 
d a m  starker erhitzt. Beim beginnenden Gluhen trat zischendes Ge- 
rausch, schwache Feuererscheinung und Fortschleudern der Masse ein. 
D a s  Rohr zeigte sich innerlich dunkel beschlagen, auch der darin ver- 
bliebene Rest seines Inhaltes besass dunkle, fast schwarze Farbe, liess 
aber  weder Metallglanz noch das Vorhandensein regulinischer Metall- 
partikel erkennen. Jedenfalls wurde , wenn man mit einer grosseren 
Menge hiitte arbeiten kBnnen, die Reaction eine heftige gewesen sein. 

2. I n d i u m .  
275 Gewichtstheile (1 Mol.) Indiumoxyd, dargestellt durch Gliihen 

des Nitrats, und 7 2  Gewichtstheile (3 At.) Magnesium wurden innig 
zusammengerieben und 0.25 g des Gemenges im einseitig geschlossenen 
Glasrohre vorsichtig erhitzt. Noch vor Beginn des sichtbaren Gluhens 
trat eine heftige, von lautem, zischendem Gerausch, nicht aber von 
eigentlichem Knall begleitete Verpuffung ein und unter Feuererschei- 
nung erfolgte schussartiges Herausschleudern der Masse nnd Zertrum- 
merung des Glasrohres. Die innere Wandung der Glasrohrstiicke 
zeigte einen ziemlich starken dunkelgrauen Beschlag , der  sich unter 
massig starker Wasserstoffentwickelung in Salzsaure loste. Reguli- 
nisches Indium konnte, auch mit Hilfe der Loupe, nicht an demselben 
wahrgenommen werden. 

Friihere Untersuchongen hatten deutliche Hinweise auf die Existenz 
eines Indiummonoxydes ergeben; ') durch Erhitzung von 1 Mol. Indium- 
oxyd rnit nur 1 Atom Magnesium liess sich ein solches jedoch nicht 
darstellen. Die Reaction war  zwar abgeschwacht, aber  noch immer 
kraftig und von Feuererscheinung und Rauchbildung begleitet. Das 
graugefarbte Product besass keine einheitliche Beschaffenheit, sondern 
w a r ,  wie sich deutlich erkennen liess, ein Oemenge von Oxyd und 
feinzertheiltem Metall. 

3. T h a l l i u m .  

Zur Anwendung gelangte ein Gemenge von 456 Gewichtstheilen 
(1 Mol.) Thalliumoxyd und 72 Gewichtstheilen (3 At.) Magnesium. 

1) Journal fur prakt. Chemie, 102, 283. 
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Von demselben wurden 0.23 g in gewiihnlicher Weise im einseitig 
geschlossenen Glasrohr der langsam gesteigerten Erhitzung unter- 
worfen. Hierbei konnte man deutlich den Uebergang des Thallium- 
oxyds in  Thalliumoxydul beolachten, ohne dass Reduction eingetreten 
ware. 

Als man die namliche Mischung plotzlich der vollen Hitze der 
Brennerflamme aussetzte, trat ein schwaches Krachen ein, man beob- 
achtete das blitzartige Verbrennen einzelner Magnesiumpartikelchen in 
der entstehenden Sauerstoffatmosphare, aber keine durchgreifende, ein- 
heitliche Reaction. Trotzdem war bis zu gewissem Grade Reduction 
erfolgt, denn das Glasrohr zeigte sich innerlich theils mit Tropfen 
von geschmolzenem Thallium, theils mit solchen von gelbem Thalliam- 
oxydul bedeckt. Im Allgemeinen ging das Ergebniss jedoch dahin, 
dass das  Thalliumoxyd bereits unterhalb der Temperatur, bei welcher 
das  Magnesium einzuwirken vermag , in freien Sauerstoff und Thallium- 
oxydul zerfallt, letzteres aber ,  wenigstens bei den bier in  Anwendung 
gekommenen Hitzgraden , keine oder doch nur eine unvollkommene 
Reduction erleidet. 

Im Hinblick auf die Aehnlichkeit, welche das Thallium in mancher 
Hinsicht mit den Alkalimetallen zeigt, konnte es nicht ohne Interesse 
sein, die Einwirkung des Magnesiums auf k o h l e n s a u r e s  T h a l l i u m -  
o x y d u l  festzustellen. Es wurde deshalb ein Gemenge von 468 Ge- 
wichtstheilen (1 Mol.) kohlensaurem Thallium und 72 Gewichtstheilen 
(3 At.) Magnesium hergestellt und 1 g desselben im einseitig ge- 
schlossenen Glasrohr hochst vorsichtig, mit einer ganz kleinen Gas- 
flamme erhitzt. Dabei trat nach Kurzem eine sehr heftige, von 
Flammen- und Rauchbildung begleitete Reaction ein, ein Theil der 
Mischung wurde schussartig aus der Rohrmundung herausgeschleudert, 
das  Rohr selbst zertriimrnert und namentlich in  der Llngsrichtuog 
gewaltsam aufgerissen. I n  dem Reste des Rohrinhaltes war  reguli- 
nisches Thallium nicht zu bemerken; e r  bildete eine graue Masse, wie 
auch die Innenwandang des Rohres grau beschlagen war. Wahrend 
also die Hitze eines Gasbrenners nicht zu geniigen scheint, die Reduc- 
tion des Thalliumoxyduls durch Magnesium herbeizufiihren, erfolgt die- 
jenige des kohlensauren Thalliums ausserordentlich leicht und schon 
bei geringer Warmesteigerung, vielleicht unter Mitwirlrung der bei der 
Reduction der Kohlensaure sieh entwickelnden Reactionswarme. 

Im Nachstehenden moge nun eine Zusanimenstellung der wesent- 
lichsten Ergebnisse, welche die Versuche iiber die reducirende Ein- 
wirkung des Magnesiums auf die Oxyde der E l e m e n t e  d e r  d r i t t e n  
Or u p p e geliefert haben, folgen : 

51' 
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H a  u p t g r  u p p e. N e b  e n  g r u p p e. 

O x y d e  RzOs. O x y d e  Ra03. 

B 10.90. Horsiiureanhydrid, wie 
Borax, werden beim Erhitzen 
mit Maguesium mit Leichtigkeit, 
letzterer unter Feuererscheinung 
und Natriumverdampfung, redu- 
cirt, doch ist das Product nie- 
mals Bor , sondern Bormagne- 
sium von verschiedener Zu- 
sammensetzung und verschie- 
denem Verhalten gegen Sauren. 
Chlorwasserstoffsaure entwickelt 
mit Bormagnesium borhaltiges 
Wasserstoffgas, es entweder ganz- 
lich oder unter Hinterlassung 
eines Riickstandes losend, wel- 
cher letztere eine feste Verbin- 
dung des Bors mit dem Wasser- 
stoff ist. Gemass dem sauren 
Charakter des Bors ist die Re- 
duction stets von der Bildung 
borsauren Salzes begleitet. Ein 
Monoxyd des Bors scheint nicht 
zu existiren. 

A1 27.04. Aluminiumoxyd giebt 
beim Erhitzen mit Magnesium 
unter Aufgluhen und Volumen- 
vermehrung ein dunkelfarbiges 
Pulver, welches je  nach der 
Menge des angewendeten Re- 
ductionsmittels das Aluminium 
entweder als feinzertheiltes Me- 
tall, oder in Gestalt einer bisher 
uubekannt gewesenen Oxyda- 
tionsstufe, eines Monoxydes, ent- 
halt. Die  Bildung der letzteren 
ist gemass dem saurcn Charakter 
dea Aluminium8 jedereeit beglei- 
tet von derjenigen von Magne- 
siumspinell. 

Sc  43.97. Fehlt. 
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H a u p  tgr  u p p e. 

Y 88.90. Ruhig verlaufende, mit 
schwacher Gliiherscheinung und 
Schwarzung der Masse verbun- 
dene , anscheinend vollkommene 
Reduction. 

La 138.00. Von ziemlich lebhafter 
Gluherscheinung begleitete, sonst 
aber ruhig verlaufende, anschei- 
nend vollkommene Reduction. 

Yb 172.60. Fehlt. 

Die Intensitat, mit welcher Mag- 
nesium auf die Oxyde der Elemente 
der Hauptgruppe einwirkt, zeigt 
mit dem Anwachsen des Atom- 
gewichtes eine, wenn auch nur 
geringe, Steigerung Beim Bor tritt 

N e  be n gr uppe .  
Ga 69.90. Von zischendem Ge- 

rausch und theilweisem Fort- 
schleudern der Masse begleitete 
Reduction. 

J n  115.60. Heftig verlaufende, voil 
Zischen und Feuererscheinnng, 
sowie von schusvartigem Fort- 
schleudern der Masse und Zer- 
triimmerung des Clasrohres be- 
gleitete Verpuffung. Durch An- 
wendung eines beschrankten 
Magnesiumzusatees lasst sich die 
Bilduiig einer niedrigeren Oxy- 
dationsstufe nicht herbeifuhren. 

TI 203.70. Zerfall des Thallium- 
oxyds in Oxydul und SauerstoR 
noch unterhalb der zum Eintritt 
der Reduction erforderlichen 
Temperatur. Das gebildete 
Thallinmoxydul erleidet keine 
oder doch nnr unvollkommene 
Reduction durch Magnesium, da- 
gegen vermag dieses die Re- 
duction des kohlensauren Thalli- 
urns sehr leicht unter Explosion 
zu bewirken. 
Die reducirende Wirkusig des 

Magnesiums auf die Oxyde der 
Elemente der Nebengruppe ist eine 
sehr heftige und steigert sich mit 
dem Atomgewichte. Die  Aus- 
nahme, welche das Thallium 
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H a u p t g r u p p  e. N e b  e n g r  u p  pe. 
die Neigung, sich mit Magnesium, macht, darf als eine nur schein- 
beziehentlich Wasserstoff, zu ver- bare, in dem vorzeitigen Zerfall 
binden, unverkennbar zu Tage, des Thalliumoxyds begriindete an- 
ausserdem verrath sich dessen gesetien werden. 
saurer Charakter durch die gleich- 
zeitige Rildung yon borsaurem Salz. 
Ebenso is t  die Reduction des Alu- 
miniumoxydes, die bei Magnesium- 
mange1 nur  bis zur Bildung einer 
niedrigeren Oxydationsstufe vor- 
schreitet, von der Entstehung eines 
Aluminates begleitet. 

F r e i b e r g  (Sachsen), den 7. Marz 1890. 
Laboratoriuin der Kgl. Beigakademie. 

114. R. Abegg: Ueber Amidochrysen. 

[ h u s  dem I. Berliner Univ. - Labor. No. DCCLXXXV.] 
(Eingegangen am 13. Marz.) 

Die Kenntniss des Chrysens und seiner bisher bekannten Derivate 
verdanken wir hauptsachlich den Arbeiten L i e b e r m a n n ’ s ,  S c h m i d t ’ s  
und Graebe’s .  

Eine Liicke in der Reihe dieser Derivate bildet der Mange1 jeder 
Amidoverbindung, was um so auffallender erscheint, als mehrere Nitro- 
verbindungen bekannt sind. 

Es lag nun nahe, durch Anwendung von Reductionsmitteln zu 
versuchen , aus den Nitroverbindungen die fehlenden Arnidoderivate 
darzustellen. 

Ich ging vom Mononitrochrysen ClsH11NOa aus,  das  ich nach 
E. S c h m i d t  ’) darstellte, jedoch nicbt aus Benzol oder Eisessig um- 
krystallisirte, worin es sehr wenig loslich, sondern aus Nitrobenzol, 
von dem es in der  Hitze sehr reichlich aufgenommen und beim Er- 
kalten zum grijssten Theil in schijnen chromrothen Krystallen vom 
Schmelzpunkt 205O ausgeschieden wird. 

Versuche, das Nitrochrysen mit Zinn und Salzsaure, Zink und 
Essigsaure oder Salzsaure zu reduciren, fiihrten zu keineni Resultat. 
Mit Zinnchloriir und Salzsiiure im geschlossenen Rohr erhitzt, resul- 

1) Journ. fur prakt. Chem. [2] 9, 281. 




