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liches Jucken auf der Hand, das sich besonders in den Beugefalten,
die dabei auch schwach geréthet waren, bemerkbar machte. Diese
Erscheinungen dauerten noch etwa eine Woche an, nachdem ich auf-

gehort hatte, mich mit den Korpern zu beschiftigen.
Aus diesem Grunde habe ich es denn auch unterlassen weitere

Verbindungen dieser Reihe herzustellen.

113. Clemens Winkler: Ueber die Reduction von Sauerstoff-
verbindungen durch Magnesium.
[Dritte Abhandlung.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 24. Februar vom Verfasser.)

III. Gruppe.

A. B.
B 10.90 —
Al 27.04 —
Sec  43.97 —

— Ga 6990
Y  88.90 —

—_ In 113.60
La 138.00 —
Yb 172.60 —

— Tl 203.70

Die normalen Oxyde der dreiwerthigen Elemente sind Sesqui-
oxyde von der Formel R”;O3 und demgemiss musste deren Reduction
nach der Gleichung

R"30; + 3Mg = 2R" + 3MgO
herbeigefiihrt worden. Einige der hierber gehorigen Oxyde standen
mir nicht zur Verfiigung- and konnten deshalb nicht auf ihr Verhalten
dem Magnesium gegeniiber gepriift werden.

A. Hauptgruppe.
1. Bor.
T. L. Phipson?) hat bereits 1864 gefunden, dass die Borsdure
beim Erhitzen mit Magnesium Reduction erleidet. Er giebt an, dass
dabei eine schwarzgraue Masse entstehe, die sich in Beriihrung mit

5 T, L. Phipson, Lond. R. Soc. Proe. XIII, 217; Jahresber. 1864, 192.
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Wasser unter Oxydation entfirbe, mit angesiuertem Wasser aber kein
riechendes Gas entwickele. Durch A. Geuther?) wurde festgestellt,
dass Magnesium aus Borfluornatrium Bor abscheide, ohne dass sich
dabei Bormagnesium bilde. Vor kurzem hat Ludwig Gattermann?)
auf’s peue auf die Reducirbarkeit der Borsiure und der borsauren
Salze, sowie auf diejenige der Sauerstoffverbindungen einiger anderer
Elemente, hingewiesen und sich derselben zur Darstellung eines an
Bor reichen Glithproductes bedient, welches sich durch Erhitzen im
Chlorstrom mit Leichtigkeit in Bortrichlorid iiberfiihren lisst. Gatter-
mann bezeichnet die Anwendung von Borax als geeigneter fiir diesen
Zweck, wie diejenige von Borsdureanhydrid, ohne sich jedoch iiber
die Verschiedenheit des Verhaltens beider niher zu &dussern.

Um zuniichst festzustellen, in welcher Weise die Einwirkung des
Magnesiums auf Borsdureanhydrid verliuft, wurde ein inniges
Gemenge von 70 Theilen (1 Mol.) frisch geschmolzener, fein pulveri-
sirter Borsdure und 72 Theilen (3 At.) Magnesiumpulver in Anwen-
dung gebracht. Man konnte dasselbe in jedem beliebigen Maassstabe
der Erhitzung bis zum starken Rothglihen unterwerfen, ohne dass
eine auffallende Reactionsiusserung, z. B. eine Gliiherscheinung, be-
merkbar geworden wire. Das im Wasserstoffstrom dargestellte Pro-
duct war dunkelfarbig, fast schwarz, und dabei so stark gefrittet,
dass es sich als Ganzes von den Bruchsticken der Verbrennungs-
rohre ablosen, jedoch auch unschwer zerbrechen liess. Die am
stirksten 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 Verinderung, wenigstens behilt
es seine schwarze Farbe und sonstige Beschaffenheit bei und zeigt
auch kein auf Verbrennung hindeutendes Erglimmen. Wirft man ein
Stiick der gefritteten Masse in kaltes Wasser, so sinkt es anfinglich
darin unter, bedeckt sich aber sogleich mit kleinen Gasblischen und
wird von diesen nach wenigen Augenblicken emporgehoben, um sich
nun dauvernd schwimmend zu erhalten. Die Gasentwickelung ist nur
eine spirliche, wird aber ziemlich lebhaft, wenn man das Wasser bis
fast zum Sieden erhitzt. Kalilange verhilt sich dem Wasser gleich
und zeigt ebensowenig wie dieses 18sende Wirkung. Dagegen tritt
beim Behandeln mit Chlorwasserstoffsiure nicht allein eine Zusserst
heftige - Gasentwickelung ein, sondern die Substanz 18st sich auch
nahezu auf, woraus hervorgeht, dass sie Bor in freiem Zustande nicht
enthalten kann. Auch bei Anwendung von kochender Salmiaklsung
tritt nahezu vollkommene Auflésung ein. Das sich hierbei ent-

) A, Geuther, Jen. Zeitschr. II, 209; Jahresber. 1865, 126.
?) Ludwig Gattermann, diese Berichte XXII, 195,
50*
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wickelnde Gas besitzt einen eigenartig faden, widrigen Geruch und
scheint eine gasféSrmige Wasserstoffverbindung des Bors zu enthalten,
auf welche unten zuriickzukommen sein wird.

Um das so dargestellte Glihproduct von anbaftenden 16slichen
Verbindungen zu befreien, wurde es gepulvert und unter Umriihren
lingere Zeit mit kaltem Wasser in Beriibrung gelassen. Hierbei trat
eine zwar schwache, aber nachhaltige Entwickelung von Wasserstoff
ein und man erbielt eine alkalisch reagirende Ldsung 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 Einwirkung des Wassers auf dieselbe gebildet hatte,
liess sich nicht feststellen, weil auch metallisches Magnesium von
wissriger Borsdure leicht unter Wasserstoffentwickelung zu alkalisch
reagirendem borsaurem Magnesium gelost wird.

Da bei Anwendung kalten Wassers ein vollkommenes Aufhdren
der Wasserstoffentwickelung selbst nach Ablauf von 24 Stunden nicht
eingetreten war, nahm man die Behandlung bei Siedhitze vor. Sofort
trat eine bedeatende, wiederum andauernde Gasentwickelung ein,
gleichzeitig aber erlitt anch das vorher dunkelfarbige Pulver eine
sichtliche Verinderung, indem sich demselben reichlich borsaures
Magnesium in Gestalt eines lockeren, weissen Niederschlages bei-
gesellte, derart, dass 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 sich bei der Erhitzung von Borsdureanhydrid mit Mag-
nesinm vollzieht, vollkommen klarzustellen. Nur wurde mit Sicher-
heit ermittelt, dass derselbe nicht unter Bildung von {reiem Bor,
sondern derjenigen eines durch Wasser angreifbaren Bormagnesiums
verlduft, wahrscheinlich nach der Gleichung:

4Bs0; 4+ 12Mg = Mgy B: + 3MgB304.

Das so erhaltene Bormagnesium wiirde dann die Zusammen-
setzung

Berechnet Gefunden

Mgy 218.7 90.93 pCr.
Be 21.8 9.07 »

240.5 100.00 pCt.

haben. Ein derartiges Bormagnesinmn, wie man es, frei von fremder
Beimengung, durch starkes Erhitzen eines im entsprechenden stSchio-
metrischen Verhiltnisse hergestellten innigen Gemenges von Magnesium-
pulver mit amorphem Bor bereiten kann, 16st sich gleich dem er-
wihnten Glihproduct vollstindig in Chlorwasserstoffsiure aaf, damit
ekelerregend riechendes, mit griiner Flamme brennendes Gas liefernd.
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Bereitet man sich dagegen ein Bormagnesium von gridsserem Bor-
gehalte und behandelt dieses mit Chlorwasserstoffsiure, so bleibt ein
grosser Theil des Bors ungelést und in diesem verschiedenen Ver-
halten diirfte die Erklirung fir Gattermann’s Angabe liegen, dass
Borsiure sich weniger zur Abscheidung des Bors durch Magnesium
eigene, als Borax, welcher, wie sich unten ergeben wird, ein Product
von anderer Zusammensetzang liefert.

Es wurde ferner versucht festzustellen, ob das Bor im Stande sei,
ausser Bortrioxyd noch eine niedrigere Oxydationsstufe, ein Bormon-
oxyd, BO, zu bilden. Die Moglichkeit, dass solche durch Erhitzung
des Borsdureanhydrids mit beschrinktem Magnesinmzusatze pach der
Gleichung

B2 O3 + Mg = 2BO + MgO

entstehe, war wenigsteus nicht ausgeschlossen, es bestitigte sich die-
selbe jedoch nicht. Denn als ein Gemenge von 70 Gewichtstheilen
(1 Mol.) Borsiureanbydrid mit 24 Gewichtstheilen (1 At.) Magne-
siumpulver der Erhitzang im Wasserstoffstrom unterworfen wurde,
erhielt man eine schwarze, glanzlose, beim Reiben jedoch etwas Glanz
annehmende Masse, die zwar stark gesintert, dabei aber so pords war,
dass sie auf Wasser schwomm, damit schon in der Kilte Wasserstoff
entwickelnd und neben dunkelfarbigem dichtem Bormagnesium leichte,
weisse Flocken von borsaurem Magnesinm liefernd. Das ausgewaschene
Product 16ste sich in Chlorwasserstoffsinre vollkommen auf und zeigte
auch im Uebrigen ganz das Verhalten des unter Anwendung von
3 Atomen Magnesium erhaltenen.

Nachdem solchergestalt das Verhalten des Magnesiums gegen Bor-
sdureanhydrid festgestellt worden war, erschien es nothig, sich auch
iiber dasjenige Klarheit za verschaffen, welches Magnesium dem
Borax gegeniiber dussert. (Gemiss dem zu erwartenden, durch die
Gleichung

NapB;O7 + TMg = 2Na+4B 4+ TMgO

ausgedriickten Reductionsvorgange wendete man auf 202 Gewichts-
theile (1 Mol.) geschmolzenen oder besser nur gebrannten, aber
unter wiederholtem Zerreiben sorgfiltigst entwisserten Borax 168
Gewichtstheile (7 At.) Magnesinm an. Beim FErhitzen des fein-
gepulverten innigen Gemenges in einem Probireylinder konnte ausser
Dunkelfirbung keine auffallende Erscheinung wahrgenommen worden,
nur trat, falls ein. Durchschmelzen des Glases stattfand, deutlich die
Bildung einer Natrinmflamme zu Tage. Erhitzte man aber eine
grossere Quantitit der Mischung in einem Verbrennangsrohre unter
gleichzeitigem Ueberleiten von Wasserstoff rasch und kriftig, so trat
eine plotzliche Gliherscheinung und unter Zischen die Bildang von
metallischem Natrium auf, welches sich hinter der erhitzten Stelle in
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Gestalt eines glinzenden Spiegels ansetzte. Bequemer ist es, die Er-
hitzung des Gemenges in einem miissig grossen bedeckten Porzellan-
tiegel derart vorzunehmen, dass man sich dabei eines kriftig wirkenden
Gasbrenners, z. B. eines Maste’schen Rundbrenners, bedient und erst
lingere Zeit gelinde erwirmt, dann aber volle Brennerflamme giebt.
Nach kurzer Zeit tritt unter Bildung einer blendenden Natriumflamme
helles Erglihen auf. Da der Deckel des Tiegels zu zerspringen pflegt,
80 ersetzt man ihn rasch durch einen anderen, bereits vorgewirmten
und erhitzt noch etwa fiinf Minuten weiter. Auch der Tiegel erhilt
in der Regel Risse und kann nicht wieder benutzt werden. Bei An-
wendung von gepulvertem Boraxglas ist diese intensive, von Ab-
destillation von Natrium begleitete Einwirkung nur schwierig zu er-
reichen, wie sich dieses seiner dichten Beschaffenheit halber iiber-
haupt weit weniger geeignet zeigt, als der gebrannte Borax.

Die so erhaltene Masse ist braunschwarz von Farbe, ganz locker
gesintert, leicht zerreiblich, in warmem Zustande pyrophorisch. Sie
entwickelt mit kaltem Wasser spiirlich, mit siedendem lebhaft, mit
Salzsdure stirmisch Wasserstoff, und zwar zeigt auch in diesem Falle
das erhaltene Gas den oft beobachteten faden, anekelnden Geruch.
Vollkommene Lésung tritt jedoch auch bei Anwendung stéirkster Salz-
sdure nicht ein und hierdurch unterscheidet sich das in Rede stehende
Product hauptsichlich von dem aus Borsdure erhaltenen.

Um der geglihten Masse die anhaftenden 13slichen Verbindungen
zu entziehen, wurde sie in gepulvertem Zustande wiederholt mit Wasser
ausgekocht, Sie lieferte dabei eine stark alkalisch reagirende, haupt-
sichlich metaborsaures Natrium enthaltende Loésung, die beim Kochen
oder Abdampfen keine Triibung durch Ausscheidung von horsaurem
Magnesium erlitt. Das Gewicht des sorgfiltiz ausgewaschenen und
bei 1200 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 oberflichliche war, Mit Chlorwasserstoffsiure entwickelte er
heftig ungenehm riechendes Wasserstoffgas, welches sich nicht selten
von selbst entziindete, wobei die zahlreich entstandenen Schaumblasen
unter kpatterndem Gerdiusch ebensoviele gelbgriin gefirbte Flimmchen
geben. Ob die Eigenschaft der Selbstentziindlichkeit dem gasférmigen
Borwasserstoff 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 Porzellangefissen die Bildung geringfiigiger
Mengen Siliciummagnesium wohl kaum ganz vermeiden lisst.
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Die Analyse des durch Auskochen mit Wasser erhaltenen Pulvers
bot, ebenso wie diejenige der spiter erhaltenen Borproducte, um des-
halb einige Unsicherheit, weil die Bestimmung des Borgehaltes nach den
bekannten Methoden von A.Stromeyer und von C. Marignac keine
geniigend iibereinstimmenden Zahlen lieferte. Man ermittelte deshalb:

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

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

3. das Gewicht des ausgewaschenen, bei 1200 getrockneten Riick-
standes, sowie dessen Magnesiumgehalt.

So gewann man die Unterlagen fir eine Rechnung, welche dar-
that, dass der Reductionsvorgang sich — wenigstens ungefihr — nach
der Gleichung

3NagB(O7 + 21 Mg =4 Na + 2NaBOy + 17 MgO + 2Mgy Bs
vollzogen haben musste. Hiernach wiirde das erwihnte Pulver be-
standen haben aus

Berechnet Gefunden
Mgy, 510,30 57.30 56.82 pCt.
Bio 109.00 12.24 — »
O 271.32 30.46 — »

890.62  100.00

und das darin enthaltene Bormagnesium wire, wie folgt zusammen-
gesetzt gewesen:

Berechnet Gefunden

Mgs 48.6 47.14 pCt.
B; 54.5 52.86 »

103.1 100.00 pCt.

Die Isolirung dieses Bormagnesiums dureh Extraction der ihm
beigemengten Magnesia war nicht méglich, weil es nicht nur, wie
bereits erwihnt, von Chlorwasserstoffsiure, sondern auch von con-
centrirter Salmiaklésung heftig angegriffen wurde und mit beiden unter
Aufschiumen widrig riechendes Wasserstoffgas lieferte. Bei solcher
Behandlung gelangte eine dunkelgraubraun gefirbte Substanz in zarter
Vertheilung zur Abscheidung, welche, gleich dem amorphen Bor, in
hohem Grade geneigt war, beim Auswaschen triibe durchs Filter zu
gehen. Auch fiel das Product etwas verschieden aus, je nachdem
man die Behandlung mit Salmiaklésung oder mit Salzséiure vorge--
nommen hatte. Das mit Salmiaklsung erhaltene musste mit einer
Loésung von essigsaurem Ammonium und daon mit Alkohol ausge-
waschen werden, worauf man es bei 120° trocknen und so vollstindig
von anhaftendem Wasser befreien kounte. Die Ausbeute betrug
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16.25 pCt. vom Gewichte des mit Wasser ausgelangten Gliihproductes
und sein Magnesiumgehalt belief sich auf 9.96 pCt. Es bildete ein
graubraunes, stark abfirbendes Pulver von dem unten beschriebenen
Verhalten des mit Salzsiiure dargestellten, war aber reicher an Mag-
nesium als dieses und begann deshalb beim Uebergiessen mit Chlor-
wasserstoffsiure aufs Neue Wasserstoff zu entwickeln.

Behandelte man dagegen das mit Wasser ausgekochte Gliihproduct
so lange mit warmer, starker Salzsiure, bis keine Gasentwicklung mehr
bemerkt werden konnte, so erhielt man einen Riickstand, den man
zwar nicht mit Wasser, wohl aber mit verdiinnter Salzsivre und dann
mit Alkohol auswaschen konnte, und dessen Gewicht nach der bei
120° vorgenommenen Trocknung 13.18 pCt. von demjenigen des mit
Wasser ausgelaugten Pulvers betrug. Es ist das derselbe Korper,
der bereits von L. Gattermann dargestellt und beschrieben worden
ist; er #dhnelt in seiner Beschaffenheit dem amorphen Bor, doch zeigte
er noch immer einen Riickhalt von 4.82 pCt. Magnesium und ent-
hielt ansserdem, was besonders hervorgehoben werden muss, Wasser-
stoff. Eine erste, vorldufige Bestimmung (a) ergab den Wasserstoff-
gehalt zu 1,10 pCt., eine zweite, mit mehr Material und mit grosser
Sorgfalt ausgefihrte (b) zu 0.99 pCt. Letztere, die als die richtigere
gelten darf, wurde derart vorgenommen, dass man das Untersuchungs-
object mit dem sechzigfachen Gewichte eines Gemenges von 1 Gewichts-
theil chromsaurem Kalium und 2 Gewichtstheilen kohlensanrem
Natrium, welches vorher durch andauerndes Erhitzen in der Platin-
schale vollkommen entwissert worden war, in einem warmen Porzellan-
morser innig zusammenrieb, den Mdérser wiederholt mit dem gleichen
Gemisch pachspiilte und das Gemenge mit Hiilfe eines warmen
Trichters in eine mit einem getrockneten Glaswollpfropfen versehene
Verbrennungsrohre fiilite, in welcher man es unter Durchleiten eines
trockenen Luftstromes zuniichst noch einmal eine Stunde lang auf
120° und dann, nach Austretbung jeder Spur von Feuchtigkeit, unter
Vorlegung eines gewogenen Chlorcalciumrohres allmihlich bis zum
vollen Gliihen erhitzte. Die Verbrennung vollzog sich hierbei zwar
deutlich sichtbar, aber ganz ruhig, ohne dass sich mit dem entstehen-
den Wasser Borsidure verfliichtigte.

Wenn man nun annimmt, dass der gefundene Riickhalt an Mag-
nesium in Gestalt von Bormagnesium, entsprechend 10.22 pCt. Mg:Bs
vorhanden sei und dieses in Abzug bringt, so wiirde der hier vor-
liegende feste Borwasserstoff der Formel BgH entsprechen, welche
verlangt:

Gefunden
Berechnet a b
Bs 87.2 98.87 — — pCt.
H 1.0 1.13 1.22 1.10 »

88.2  100.00.
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Dass der Wasserstoff wirklich im Bor gebunden und nicht etwa
in Gestalt eines Riickhaltes von Wasser vorhanden ist, gebt deutlich
aus dem ganzen Verhalten der Substanz hervor. Denn es entziindet
sich diese schon beim gelinden Erbitzen im Sauerstoffstrom unter
heller Lichterscheinung, doch tritt dabei nicht ein blosses Aufgliihen,
sondern wirkliche Flammenbildung ein, wihrend sich hinter der er-
hitzten Stelle ein Thaubeschlag von Wasser und eine Ablagerung von
Borsdnre bildet. Auch beim FErhitzen im Lauftstrom erfolgt Ver-
brennung, nur ist dann die dabei auftretende Lichterscheinung eine
minder intensive. Mischt man die Substanz vor der Erhitzung in
Sauverstoff mit frisch aunsgegliibtem kohlensaurem Natrium, so vollzieht
sich die Verbrennung ohue Borsiureverfliichtigung und dann lisst sich
das Auftreten einer Wasserstoffflamme hinter der erhitzten Stelle mit
grosser Deutlichkeit wahroehmen.

In allen diesen Fiillen ist die Oxydation des vorhandenen Bors
eine unvollkommene, aber durch Zusatz von chromsauwrem Kalium
Jdsst sie sich leicht vervollstindigen.

Wiibhrend das erwihnte Pulver durch Chlorwasserstoffsiure picht
angegriffen wird, kann man es durch Behandlung it Konigswasser
oder mit Wasser und Brom leicht in Lésung tdberfihren. Auch von
Salpetersiure wird es leicht, ja stiirmisch, gelést und beim Kintragen
in Salpetersiure von 1.4 spec. Gewicht oder von noch héherer Con-
centration entflammt es sich mit blendendem Lichtblitze, nicht selten
unter Bildung schoner Wirbelringe von Borsiiure. Nimmt man diesen
Versuch in einem engen Gefisse, z. B. in einem Kelchglase oder einem
Probircylinder, vor, so bedecken sich dessen Wandungen mit einem
weissen Beschlage von Borsdure. Mit salpetersauren und chlorsauren
Salzen liefert der Borwasserstoff Gemische, die beim Erhitzen mit
Lebhaftigkeit verpuffen.

Borwasserstoff iibt kriftige Reductionswirkung aus; er entfirbt
z. B. Uebermangansiiure upd fillt aus den Lésungen von Gold, Platin,
Silber, Quecksilber und Kupfer sogleich die Metalle,

In hoherer Temperatur, und zwar schon bei kaum beginnender
Gliihhitze, zerfillt die Verbiodung in ihre Elementarbestandtheile und
erleidet demgemiiss beim Erhitzen im Wasserstoffstrome eine Gewichts-
abnahme. Es wurde diese in genaner Uebereinstimmung mit dem
Ergebniss der Analyse zu 0.99 pCt. gefunden. Sonach geniigen zur
Entwickelung eines Liters Wasserstoffgas 9.05 g des obenerwihnten
Pulvers oder 7.98 g des rein gedachten Borwasserstoffs. Diese Rech-
nung fand ibre experimentelle Bestitigung als 0.1181 g der Ver-
bindung in einem kleinen, mit Kohlensiure gefiillten Rohre aus streng-
fliissigemm Glase, welches mit einer Gasbiirette verbunden worden
war, der Erhitzung unterworfen wurden. Man erhielt hierbei 13.10 ccm,
statt 13.05 ecm, reinen, mit farbloser Flamme brennenden Wasser-
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stoff.  Eine Husserliche Verdpderung der Substanz trat hierbei nicht
ein, auch behielt letztere ihr Reductionsvermégen und die Fiahigkeir,
sich zu entflammen, so dass diese Verhaltungsweisen nicht oder doch
nicht allein anf den Wasserstoffgehalt der Verbindung zuriickgefiihrt
werden kénnen.

Ausser der festen Wasserstoffverbindung des Bors existirt ferner
ein gasformiger Borwasserstoff, 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 Borsiure oder Borax erbaltenen Bormag-
nesinms entwickelt und sie verriith sich durch einen weichlichen und
faden, auf die Dauer anwidernden, ja ekelerregenden Geruch. Das
damit beladene Wasserstoffgas brennt mit griiner Flamme, jedoch
ohne Rauchbildung, setzt beim Hindurchleiten dureh eine glihende
Rihre keinen Spiegel oder sonstigen Belag ab und &ussert keine
fillende Wirkung auf Blei- und Silberlésungen, wenigstens war die
Briunung, welche eine ammoniakalische Auflésung von salpetersaurem
Silber beim lingeren Durchleiten des Gases erfuhr, zu geringfiigig,
als dass man sie dazu hitte in Beziehung bringen kénnen. Diege
Eigenschaften bebidlt das Gas auch beim sorgfiltizen Waschen mit
Wasser oder dem Duarchschiitteln mit Kalilauge oder endlich dem
Erhitzen zum Glihen bei. Die Contraction, welche ein Gemenge des
fraglichen Wasserstoffgases mit Luft bei der Verbrennung unter Ver-
mittelung von Palladiumasbest erlitt, entsprach anndhernd derjenigen,
welche reiner Wasserstoff gegeben haben wiirde, wihrend sie griosser
gewesen sein miisste, wenn irgendwie erhebliche Mengen normalen
Borwasserstoffs zugegen gewesen wiren. Denn die Verbindung BHj,
deren Wasserstoffgehalt sich zu 21.58 pCt. berechnet, wiirde eine
Contraction von 21 Vol. liefern, wihrend die bei der Verbrennung
reinen Wasserstoff eintretende nur 1'/3 Vol. betrigt. Aber wenn es
auch bis jetzt nicht gelungen ist, die gasférmige Wasserstoffverbindung
des Bors im reinen Zustande darzustellen, so ist doch schon die
Kenntniss ihrer Existenz um deshalb wichtig, weil dadurch die Zahl
der Hinweise auof die Fihigkeit der Elemente der dritten Gruppe,
sich mit Wasserstoff zu vereinigen, einen neunen Zuwachs erfahren
hat. Freilich bestehen diese Hinweise, wie sie beim Indium uond
beim Gallium zu verzeichnen sind, bis jetzt nur in unbestimmten An-
deutungen.

2. Aluminium.

Behufs Beschaffung eines fiir die vorzunehmenden Reductions-
versuche geeigneten, vollig schwefelsidurefreien Aluminiumoxyds wurde
bei gewéhbnlicher Temperatur an der Luft getrocknete Thonerde, wie
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sie im Grossen durch Fillung von Alaunlésung mit Soda und gutes
Auswaschen erhalten worden war, zerrieben und lidngere Zeit mit
verdiinntem Ammoniak in der Wirme digerirt. Es gelang auf solche
Weise, das beigemengte basische Sulfat vollkommen zu zersetzen, so
dass man nach nochmaligem griindlichen Auswaschen ein schwefel-
sidurefreies Product erhielt, welches nach andauerndem, starken Glihen
76.88 pCt. eines weissen, sehr zarten und lockeren Aluminiumoxyds
lieferte.

Weit weniger brauchbar erwies sich eine Thonerde, wie sie durch
Fillung von Alaunlésung mit Ammoniak bei Siedhitze, Auswaschen,
Wiederauflosen in Salzsiure und nochmaliges Fillen mit iiberschiissigem
Ammoniak erhalten worden war. Denn es liefert solche Thonerde
beim Gliithen 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
vor, welche bei der Verarbeitung von Kryolith durch Behandlung
der daraus dargestellten Liosung von Natriumaluminat mit Kohlen-
siure erhalten wird. Diese Thonerde wurde durch oftmaliges Aus-
kochen mit Wasser von allen anhaftenden Salzen befreit und bildete
dapn pach dem Trocknen, wie auch nach dem Glihen, ein schnee-
weisses, zartes Pulver, welches sich ebenfalls ziemlich gut, wenn
auch nicht so gut wie das ersterwihnte, zur Reduction eignete.

Da Vorversuche gezeigt hatten, dass die Umsetzung zwischen
Aluminiumoxyd und Magnesium sich nur dann mit befriedigender
Vollkommenheit vollzieht, wenn die Mischung beider sich im Znstande
grosser Feinheit befindet, so wurde das trockenbereitete Gemenge
hinterher unter Zusatz von Alkohol gemahlen und dann in gelinder
Wirme getrocknet. Dabei liess sich allerdings nicht vermeiden, dass
ein kleiner, etwa 5 pCt. betragender Theil des Magnesiums sich fest-
schmierte, so dass der Magnesiumzusatz um diesen Betrag vermehrt
werden musste. Das aus 102 Gewichtstheilen (1 Mol.) Aluminium-
oxyd und 72 Gewichtstheilen (3 At.) Magnesium bestehende Ge-
menge wurde in Porzellanschiffchen gefiilit und hierauf in einer
Verbrennungsrihre im Wasserstoffstrome der allmihlich gesteigerten
Erhitzung unterworfen. Als der Boden des Schiffchens eben schwach
zu glilhen begann, entwickelte sich pldtzlich innerhalb der noch
ziemlich kiihlen Mischung eine lebhafte Glitherscheinung, welche rasch
durch die ganze Masse lief, wihrend diese selbst unter Schwarz-
firbung in wallende Bewegung gerieth und eine so bedeutende
Volumenvermehrung erfubr, dass der Schiffcheninhalt iiberquoll. Das
im Wasserstoffstrome erkaltete Product zeigte pyrophorische Eigen-
schaft und pflegte sich, namentlich wenn es nicht vollkommen abge-
kiihlt war, an der Luft zu entziinden. Es verbraonte dann bisweilen
mit Lebhaftigkeit, sich unter hellem Erglihen in ein weisses Oxyd-
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gemenge verwandelnd. Deshalb wurde es néthig, die Verbrennungsrohre
vor dem Herausnehmen des Schiffchens mit trockener Kohlensdure
zu fiillen, dabei das als Autbewahrungsgefiss dienende Priparatenglas
vor ihre Mindung zu legen und schliesslich durch Neigen der Rdhre
des Schiffchen in letzteres gleiten zu lassen, wobei es sich entleerte
und entfernt werden konute.

Das Glihproduct zeigte schwarzgraue Farbe und anscheinend
vollkommene Homogenitiit. Brachte man es auf eine glihende Por-
zellanunterlage, so verglimmte es mit hellem, réthlichem Lichte ohne
Funkenbildung, nur beim Einstreuen in eine Flamme zeigten sich
einige blitzende Funken, wohl von einem geringen Riickhalt an
metallischem Magnesium herrithrend. Die Reduction des Aluminium-
oxyds ist nimlich niemals eine ganz vollkommene und das Vor-
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 férmliches Moussiren gerieth
und schaumig getriibt erschien. Diese Gasentwickelung liess jedoch
bald pach, trotzdem dauerte es viele Stunden, bevor das dunkle
Pulver sich in ein weisses Oxyd verwandelt hatte. Bei Anwendung
von kochendem Wasser trat heftiges Aufschiumen ein und die Ent-
firbung war bereits in wenigen Minuten erfolgt. Verdiinnte Salz-
sdure bewirkte keine merkbar stirkere Wasserstoffentwickelung als
kaltes Wasser, aber das anfinglich dunkel bleibende Pulver setzte
sich nur sehr langsam daraus ab, dabei allmihlich Hellerfirbung er-
leidend. Concentrirte Salzsiiure bewirkte unter stiirmischer Wasser-
stoffentwickelung ebenfalls zarte Vertheilung, welcher schon nach
5 bis 10 Minuten Entfirbung folgte. Salpetersiure von 1.2 spec.
Gew. bewirkte anfinglich Aufbransen unter Entwickelung von Wasser-
stoffgas, doch horte dieses im nichsten Augenblicke auf. Auch hier
entstand zunéichst eine dunkelfarbige, sich schwer abklirende Emal-
sion, die sich jedoch im Verlaufe einer Stunde unter spérlicher
Stickoxydentwickelung entfirbte. Wie nicht anders erwartet werden
konnte, war dem Pulver ein starkes Reductionsvermdgen eigen, so
fallte es z. B., was besonders hervorgehoben werden mdge, aus einer
Lésung von Kupfersulfat allméhlich - metallisches Kupfer.

Das ganze Verhalten des in Rede stehenden Reductionsproductes
deutete darauf bin, dass dasselbe kein einheitlicher Xérper sei, d. h.,
selbst das Vorhandensein von etwas freiem Magnesium und anderer-
seits von etwas unreducirter Thonerde vorausgesetzt, nicht blos auns
einem Gemenge von metallischem Aluminium und Magnesiumoxyd
bestehen kénne. Es schien vielmehr, wenn auch untergeordnet, noch
ein anderer Korper zugegen zu sein, dem dunklere Farbe und
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grosserer Widerstandsfikigkeit gegen Siduren zukommen musste, als
dem feinzertheilten Aluminium. Das legte die Vermuthung nahe,
dass moglicherweise eine niedrigere Oxydationsstufe des Aluminiums,
ein Aluminiummonoxyd, existire, wie ja auch das Gallium und
vielleicht selbst das Indium sich in mehreren Verhiltnissen mit Sauer-
stoff verbinden.

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

Al; O3 + Mg = 2 A1O + MgO

stellte man ein inniges Gemenge von 102 Gewichtstheilen (1 Mol.)
Aluminiumoxyd und 24 Gewichtstheilen (1 At.) Magnesium dar und
unterwarf dasselbe unter den oben geschilderten Verhiltnissen der
Erhitzung im Wasserstoffstrom. Auch hierbei trat, anscheinend bei
etwas hoherer Temperatur als dort, eine sich rasch durch die ganze
Masse fortpflanzende Glitherscheinung, sowie ein betrichtliches Auf-
quellen ein und das Gemenge ging in eine lockere Masse iiber, die
nicht grauschwarz, sondern bedeutend dunkler, nahezu schwarz ge-
firbt erschien. Diese intensivere, etwas in’s Braune ziehende Fir-
bung war sehr auffallend; denn angenommen, es wire, dem
Magnesinmzuschlag entsprechend, nur ein Drittel der Thonerde zur
Reduction, und zwar zur Reduction zu Aluminium, gelangt, so hitten
die anderen beiden Drittel ein weisses Verdiinnungsmittel bilden
miissen und man hiitte héchstens ein hellgrau gefirbtes, keinesfalls
aber ein tief braunschwarzes Product erhalten kénnen. Fir die
Richtigkeit dieser Annahme sprach auch der Ausfall eines Versuches,
bei welchem jene zwei Drittel Aluminiumoxyd durch das gleiche
Gewicht indifferenten Magnesiumoxyds ersetzt wurden. Ein Ge-
menge vou 34 Gewichtstheilen (/3 Mol.) Aluminiumozyd, 68 Ge-
wichtstheilen (= 34.2 = 2/; Mol. Al; O3) Magnesia und 24 Gewichts-
theilen (1 At.) Magnesium zeigte beim FErhitzen zwar ebenfalls
Erglihen, aber man erhielt eine graue, ziemlich hellfarbige Masse,
welche ihrem ganzen Verhalten nach das Aluminium der Hauptsache
nach als Metall enthielt und deshalb auch mit Wasser und Sduren
stiirmisch Wasserstoff entwickelte.

Anders verhielt sich das erwihnte braunschwarze Pulver. Ob-
wohl beim Erhitzen an der Luft ebenfalls verglimmend, ja sogar in
gewissem (rade pyrophorisch, vertheilte es sich in kaltem Wasser
davernd mit der ihm eignen dunklen Farbe und begann damit all-
mihlich, aber trige, Wasserstoff zu entwickeln. Auch ging diese Gas-
entwickelung bald zu Ende und erst nach halbtigigem Verweilen in
der Flissigkeit trat Hellerfirbung des Pulvers ein. Nur mit kochen-
dem Wasser gab dieses eine lebhafte Wasserstoffentwickelung und die
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Entfirbung erfolgte dann schon innerbalb 5 Minuoten. Verdiinnte Chlor-
wasserstoffsiure bewirkte unter sehr schwacher Gasentwickelung emul-
sionsartige Vertheilung des Pulvers zur dunkelbraunen, sich langsam
entfirbenden, triiben Flissigkeit, auch concentrirte Salzsiure war von
méssiger Wirkung und hatte ebenfalls die erwihnte emulsionsartige
Vertheilung zu einer sich sehr langsam abklirenden, im Verlauf von
etwa einer Stunde Bleichung erfahrenden Fliissigkeit zur Folge. Krif-
tiger wirkten Salpetersiure und Konigswasser, die das Pulver in der
Wiirme sofort, aber auch in der Kilte schon ziemlich rasch unter frei-
williger Erhitzung und Entwickelung von Stickoxyd auflosten. Beim
gelinden Erhitzen im Chlorstrom und ebenso auch in einem Strome
von Schwefelwasserstoffgas gerieth die Substanz in’s Glithen und lieferte
in beiden Fillen hellfarbige, noch nicht genauer untersuchte Producte.
Bemerkenswerth ist endlich, dass das schwarze Pulver verhéltniss-
migsig langsam auf die Losung neutraler Kupferoxydsalze einwirkte,
daraus aber nicht Metall, sondern gelbes Kupferoxydul ausfillte.

Es konnte keinem Zweifel unterliegen, dass das durch Erhitzen
von 1 Mol. Aluminiumoxyd mit 1 Atom Magnesium entstandene braun-
schwarz gefirbte Pulver das Aluminium grésstentheils als Monoxyd
enthalte. Natiirlich war diesem das gleichzeitig entstandene Magne-
siumoxyd beigemengt, aber ausserdem enthielt es auch noch einen
dritten Korper, welcher sich unter dem Mikroskop als aus klaren,
durchsichtigen homogenen Stiickchen bestehend darstellte und welcher,
da er sich als aus Aluminium- und Magpesiumoxyd bestehend erwies
und durch Chlorwasserstoffsiiure keinen Angriff erlitt, nichts Anderes
als ein kiinstlicher Spinell sein konnte. Auch etwas freie, unver-
#inderte Thonerde war vorhanden, welche dem bewaffneten Auge in
Gestalt eigenartig angenagter Partikel erschien. Demgemiss zerfiel
das erwihnte Pulver beim Erwirmen mit Chlorwasserstoffsiure unter
Wasserstoffentwickelung in einen l8slichen und einen unlgslichen Theil.
Der 13sliche enthielt das aus dem Aluminiummonoxyd hervorgegangene
Aluminiumehlorid und das der im freien Zustande vorhanden ge-
wesenen Magnesia entsprechende Magnesiamchlorid; der unlésliche
Theil war ein Gemenge von Magnesiumspinell und etwas freier Thonerde.

Um das Verbiltniss kennen zu lernen, nach welchem diese Be-
standtheile in der Substanz vertheilt waren, wurde diese der Analyse
unterworfen. Magnesium und Aluminium wurden im léslichen wie im
unléslichen Theil nach den bekannten Methoden bestimmt, ausserdem
aber die Sauerstoffmenge ermittelt, welche das Pulver aufnimmt, wenn
man es durch gelindes Erhitzen im Platintiegel an der Luft verglimmen
lisst. Die Oxydation des Monoxyds zu Thonerde ist in solchem
Falle eine vollkommene, denn beim nochmaligen Glibhen nach vor-
heriger Behandlung mit Salpetersiure tritt keine Gewichtszunabme ein.
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Aus den bei der Analyse erhaltenen Daten berechnete sich folgende

Zusammensetzung:
ﬁ;% i?g?: léslich in Salzsaure.
C)
f;gzga ﬂj;gg: unldslich in Salzsiure.
99.16
Hiernach bestand das Glithproduet aus:
Aluminiummonoxyd (A10). . . 4283¢ . . . )
- 1osl lzsdure.
Magnesiumoxyd (MgO) . . . . 21.27) l6slich in Salasiure
Magnesiumspinell (MgALOy) . . 26.71 et . )
Aluminiomoxyd (Al;Og) . . .  8.35 | "oiosheh in Selzsiure
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,
da beide nicht auf einander wirkten. Die meiste Widerstandsfihigkeit
zeigte das mit Magnesium erhaltene schwarze Glihproduct noch einem
Gemisch von Essigsiure und Alkohol gegeniiber und durch dieses liess
sich auch die beigemengte Magnesia mit ziemlicher 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
gichtliche Oxydation, dass eine derartige Behandlung ziemlich zwecklos
erscheinen musste.

Dagegen gelang es P. Mann, die beiden Bestandtheile des in
Salzsiiure unlslichen Theils, Magnesiumspinell und Thonerde, durch
wiederholtes Aufschwenken in einer Losung von borwolframsaurem
Cadmium von 3,2 specif. Gewicht mechanisch zu sondern. Die Thon-
erde erhielt sich in der schweren Fliissigkeit bis zu gewissem Grade
schwebend und liesg sich ziemlich gut entfernen, wihrend der dichtere
Magnesinumspinell zu Boden sank. Derselbe erschien unter dem Mi-
kroskop in Gestalt klarer, briunlich gefirbter Kornchen, an 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., wihrend der-
jenige des Spinells 28.31 pCt betriigt.

Es muss hier an eine Arbeit von Alfred Stelzner und Hans
Schulze?) iiber die Umwandlung der Destillationsgefdsse der Zink-

5 Alfred Stelzner und Hans Schulze, Jabrb. f. Mineralogie 1881,
1, 120.
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ofen in Zinkspinell und Tridymit erinnert werden, wie sich solche
bei der Begegnung des nach aussen diffundirenden Zinkdampfes mit
dem nach innen wandernden Sauerstoff der Feuergase innerhalb der
Muffelwandungen vollzieht, jederzeit begleitet von dem Eintritt einer
hiochst auffallenden violblauen Fiérbung der solcher Umwandlung
unterliegenden Chamottemasse.

Der sich hierbei vollziehende Vorgang lédsst sich mit demjenigen,
nach welchem die Einwirkung des Magnesiums auf Thonerde verlduft
nicht in Parallele stellen, schon deshalb nicht, weil Zink dem Alu-
miniumoxyd gegentiber wirkungslos ist. Denn als ein (Gemenge von
102 Gewichtstheilen {1 Mol.) Thonerde und 65 Gewichtstheilen (1 Atom)
Zink, letzteres in Form von Zinkstaub, im Wasserstoffstrom erhitzt
wurde, trat keine Reduction ein, sondern das Zink destillirte einfach
ab. Im gedachten Fall ist es also einzig das durch die Ver-
brennung des Zinkdampfes entstandene Zinkoxyd, welches in hoher
Temperatur die Umwandlung des kieselsauren Alumioiums in ein Ge-
menge von 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 vollzége und dass diese Oxydationsstufe es sei,
welche die rithselhafte, jeder gebrauchten Zinkmuffel eigene Blau-
firbung der Muffelmasse verursache. Hat es doch den vorgenannten
Autoren trotz aller Miihe nicht gelingen wollen, den Grund dieser
Blaufirbung aufzukliren; nur soviel haben sie festgestellt, dass die
blaufirbende Beimengung ein oxydabler Korper sein muss, und das
vermdchte die ausgesprochene Annahme nur zu unterstiitzen. KEs
bleibt dann aber auch nicht ausgeschlossen, dass die Blaufirbung des
Sapphirs durch einen Gehalt desselben an Aluminiammonoxyd ver-
ursacht wird, wie ferner die Bildungsweise und das Verhalten des
Ultramarins es mindestens deokbar 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 AlO als
das isolirte, einwerthig fungirende Radical der oxydischen Alu-
miniumverbindungen anzonsehen? Dann wiirde der Thonerde die
Structurformel ﬁ{8>0” zukommen, der Diaspor wiirde die normale
Hydroxylverbindung, AlO.OH, der Spinell die dieser entsprechende
Magnesiumverbindung, ﬁ{ 8>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
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AlO in denselben deaten lasse, lingst Platz gegriffenl), andererseits
aber weist die Zusammensetzung der normalen Aluminiumsalze
denn doch ganz entschieden auf die dreiwerthige Function der darin
enthaltenen Aluminiumatome hin.

3. Scandium (fehlt).

4, Yttrium.

Beim Erhitzen von 1 g eines Gemenges von 227 Gewichtstheilen
(1 Mol.) reinsten Yttriumoxyds mit 72 Gewichtstheilen (3 At.)
Magnesium im einseitig geschlossenen Glasrobr trat, wenn man volle
Brennerhitze gab, eine vollkommen ruhig und gefahrlos verlaufende
Reduction ein, verbunden mit schwacher, sich allméhlich fortpflanzender
Gliiherscheinung und Schwirzung der Masse. Das Product zeigte
keine Sinterung, sondern feinpulverige Beschaffenheit bei nahezn
schwarzer Farbe; auf einer Porzellanunterlage erhitzt, verglimmte es
unter starker Lichtentwickelung, aber ohne Funkenspriihen, mit kaltem
Wasser entwickelte es deutlich, mit kochendem lebhaft, mit verdiinnter
Chlorwasserstoffsure stiirmisch iibelriechendes Wasserstoffgas.

5. Lanthan.

Das angewendete Lanthanoxyd war nahezu didymfrei und besass
demgemiiss vollig weisse Farbe. Man fiihrte es zandchst in Nitrat
iiber und zersetzte dieses sodann durch starkes Glihen; nur auf solche
Weise gelang es, ein kohlensdurefreies Priparat zu erhalten.

Ein Gemenge von 325 Gewichtstheilen (1 Mol.) Lianthanoxyd und
73 Gewichtstheilen (3 At.) Magnesium zeigte beim Erhitzen im
Glasrobr eine sich freiwillig darch die Masse fortpflanzende Glijh-
erscheinung, die anfangs schwach, dann ziemlich Iebhaft auftrat, aber
doch ziemlicb ruhig verlief. Mit derselben war Eintritt von Schwirzung
verbunden. Die erhaltene schwarze, abfirbende Masse, ein Gemenge
vom metallischem Lanthan und Magnesiumoxyd, war schwach ge-
sintert und ziemlich oxydabel. Schon bel missigem Erhitzen an der
Laft entziindete sie sich und verglimmte zu weissem Oxyd. Mit
kaltem Wasser lieferte sie schwache, mit kochendem stiirmische
Wagserstoffentwickelung, wihrend das Lantban in weisses Hydroxyd
diberging. Mit grosser Heftigkeit wirkte Chlorwasserstoffsiure darauf
ein und es vermochte diese sogar die Entziindung einzelner Partikel
berbeizufiihren.

6. Ytterbium (fehit).

1y Vergl. P. Groth, Tabellarische Uebersicht der Mineralien, Braunschweig
1882, 8. 7.

Berichte d. D. chem, Geselischaft, Jahrg, XXIIT, 51
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B. Nebengruppe.

1. Gallium.

Das verwendete Galliumoxyd war durch Glihen 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. Ungefihr 0.1 g
des Gemenges wurden im einseitig geschlossenen Glagrohre erst gelinde,
danp stirker erhitzt. Beim beginnenden Gliihen trat zischendes Ge-
riusch, schwache Feuererscheinung und Fortschleudern der Masse ein.
Das Rohr zeigte sich innerlich dunkel beschlagen, anch der darin ver-
bliebene Rest seines Inhaltes besass dunkle, fast schwarze Farbe, liess
aber weder Metallglanz noch das Vorhandensein regulinischer Metall-
partikel erkennen. Jedenfalls wiirde, wenn man mit einer grdsseren
Menge hitte arbeiten kénnen, die Reaction eine heftige gewesen sein.

2. Indium.

275 Gewichtstheile (1 Mol.) Indiumoxyd, dargestellt durch Gliihen
des Nitrats, und 72 Gewichtstheile (3 At.) Magnesium wurden innig
zusammengerieben und 0.25 g des Gemenges im einseitig geschlossenen
Glasrohre vorsichtig erhitzt. Noch vor Beginn des sichtbaren Gliihens
trat eine heftige, von lautem, zischendem Geriusch, nicht aber von
eigentlichem Knall begleitete Verpuffung ein und unter Feuererschei-
nung erfolgte schussartiges Herausschleudern der Masse und Zertriim-
merang des Glasrohres. Die innere Wandung der Glasrohrstiicke
zeigte einen ziemlich starken dunkelgrauen Beschlag, der sich unter
missig starker Wasserstoffentwickelung in Salzsiiure 15ste. Reguli-
nisches Indium konnte, auch mit Hilfe der Loupe, nicht an demselben
wahrgenommen werden.

Frithere Untersuchungen hatten deutliche Hinweise auf die Existenz
eines Indiummonoxydes ergeben;!) durch Erhitzung von 1 Mol. Indium-
oxyd mit nur 1 Atom Magnesium liess sich ein solches jedoch nicht
darstellen. Die Reaction war zwar abgeschwicht, aber noch immer
kriftig und von Feuererscheinung und Rauchbildung begleitet. Das
graugefirbte Product besass keine einheitliche Beschaffenheit, sondern
war, wie sich deutlich erkennen liess, ein Gemenge von Oxyd und
feinzertheiltem Metall.

3. Thallium.

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

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

Als man die nimliche Mischung plotzlich der vollen Hitze der
Brennerflamme aussetzte, trat ein schwaches Krachen ein, man beob-
achtete das blitzartige Verbrennen einzelner Magnesiumpartikelchen in
der entstehenden Sauerstoffatmosphiire, 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 Thallium-
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 zerfillt, letzteres aber, wenigstens bei den hier in Anwendung
gekommenen Hitzgraden, keine oder doch nur eine unvollkommene
Reduction erleidet.

Im Hinblick auf die Aehnlichkeit, welche das Thallinm in mancher
Hinsicht mit den Alkalimetallen zeigt, konnte es nicht ohne Interesse
sein, die Einwirkung des Magnesiums auf kohlensaures Thallium-
oxydual 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 Rohrmiindung herausgeschlendert,
das Rohr selbst zertrtimmert und namentlich in der Lingsrichtung
gewaltsam aufgerissen. In dem Reste des Rohrinhaltes war reguli-
nisches Thallium nicht zu bemerken; er bildete eine grane Masse, wie
auch die Innenwandung des Rohres grau beschlagen war. Wihrend
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 Wirmesteigerung, vielleicht unter Mitwirkung der bei der
Reduction der Kohlensiure sich entwickelnden Reactionswirme.

Im Nachstehenden mége pun eine Zusammenstellung der wesent-
lichsten Ergebnisse, welche die Versuche iiber die reducirende KEin-
wirkung des Magnesinms auf die Oxyde der Elemente der dritten
Gruappe geliefert haben, folgen:

51*
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Hauptgruppe. Nebengruppe.

Oxyde Rg Os. Oxyde Rs Os.

B 10.90. Borsiureanhydrid, wie
Borax, werden beim Erhitzen
mit Magnesium 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 Siuren.
Chlorwasserstoffsidure entwickelt
mit Bormagnesium borhaltiges
Wasserstoffgas, es entweder giinz-
lich oder unter Hinterlassung
eines Riickstandes lsend, wel-
cher letztere eine feste Verbin-
dung des Bors mit dem Wasser-
stoff ist. Gemiiss dem sauren
Charakter des Bors ist die Re-
duction stets von der Bildung
borsauren Salzes begleitet. Ein
Monoxyd des Bors scheint nicht
zu existiren.

Al 27.04. Aluminiumoxyd giebt
beim Erhitzen mit Magnesiom
unter Aufgliihen und Volumen-
vermehrung ein dunkelfarbiges
Pulver, welches je nach der
Menge des angewendeten Re-
ductionsmittels das Aluminiam
entweder als feinzertheiltes Me-
tall, oder in Gestalt einer bisher
unbekannt gewesenen Oxyda-
tionsstufe, eines Monoxydes, ent-
hilt. Die Bildung der letzteren
ist gemiss dem sauren Charakter
des Aluminiums jedergzeit beglei-
tet von derjenigen von Magne-
stumspinell.

Sc 43.97. Fehlt. —
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Hauptgruppe.

Y 85.90. Ruhig verlaufende, mit
schwacher Gliiherscheinung und
Schwiirzung der Masse verbun-
dene, anscheinend vollkommene
Reduction.

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

Yb 172.60. Fehlt.

Die Intensitit, 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

Nebengruppe.

Ga 69.90. Von zischendem Ge-
riusch und theilweisem Fort-
schlendern der Masse begleitete
Reduction.

Jn 113,60. Heftig verlanfende, von
Zischen und Feuererscheinung,
sowie von schussartigem Fort-
schleadern der Masse und Zer-
trimmerung des Glasrohres be-
gleitete Verpuffung. Durch An-
wendung  eines beschrinkten
Magnesiumzusatzes lisst sich die
Bildung einer niedrigeren Oxy-
dationsstufe nicht herbeifiihren.

T1203.70. Zerfall des Thallium-
oxyds in Oxydul und Sauerstoff
noch unterhalb der zum Eintritt

der Reduction erforderlichen
Temperatur. Das  gebildete
Thalliumoxydul erleidet keine

oder doch nur unvollkommene
Reduction durch Magnesium, da-
gegen vermag dieses die Re-
duction des kohlensauren Thalli-
ums sehr leicht unter Explosion
zu bewirken.

Die reducirende Wirkung 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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Hauptgruppe. Nebengruppe.

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 verrith sich dessen gesehen werden.
saurer Charakter durch die gleich-
zeitige Bildung von borsaurem Salz.
Ebenso ist die Reduction des Alu-
miniumoxydes, die bei Magnesium-
mangel nur bis zur Bildung einer
niedrigeren Oxydationsstufe vor-
schreitet, von der Entstehung eines
Aluminates begleitet.

Freiberg (Sachsen), den 7. Mirz 1890.

Laboratorium der Kgl. Bergakademie.

114. R. Abegg: Ueber Amidochrysen.

{Aus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCLXXXV.]
(Eingegangen am 13. Miirz.)

Die Kenntniss des Chrysens und seiner bisher bekannten Derivate
verdanken wir hauptsiichlich den Arbeiten Liebermann’s, Schmidt’s
und Graebe’s.

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

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

Ich ging vom Mononitrochrysen Ci;gHyy NOg aus, das ich nach
E. Schmidt!) darstellte, jedoch nicht aus Benzol oder Eisessig um-
krystalligirte, worin es sehr wenig 13slich, sondern aus Nitrobenzol,
vou dem es in der Hitze sehr reichlich aufgenommen und beim Er-
kalten zum grissten Theil in schénen chromrothen Krystallen vom
Schmelzpunkt 205° ausgeschieden wird.

Versuche, das Nitrochrysen mit Zinn und Salzsfiure, Zink und
Essigsdure oder Salzsiure zu reduciren, fihrten zu keinem Resultat.
Mit Zipnchloriir und Salzsiiure im geschlossenen Rohr erhitzt, resul-

1 Journ. fiir prakt. Chem. (2] 9, 281.






