
2634 

Zwecks Darstellung des ebenfalls noch unbekanuten D i ni e t h ? I -  
(1.2)-cyclohexadiens-(2.6) lieden wir wadrige Oxalsaure aot das 
Dim ethyl-(1.2)-cyclo he xano 1-(2) einwirken und erhielten einen 
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 135.5-1 36.5O (korr.), welcher gleichfalls 
nicht identisch ist mit einem von S a b a t i e r  und Mailhe’) aus d e w  
selben Alkohol mittels Chlorzink dargestellten Kohlenwasserstoffe 
(Sdp. 132O (korr.)). 

Wir konnen nicht umhin zu bemerken, daB die wasserentziehende 
Wirkung der waorigen Oxalsiiure unzweifelhaft ein verliiBlicheres uud 
verhiiltnismiil3ig milderes Mittel zur Uberfuhrung tertiarer Alkohole in 
die entsprechenden ungesiittigten Kohlenwasserstoffe unter Vermeidung 
von Isomerisationserscheinungen darstellt, als das Erhitzen mit Chlorzink. 

Die Konstanten unseres Dim e thy1 - (1.2)- C J  c l  o hex en s sind : 

Mo1.-Keh. CS €Il1 I=. Ber. 36.43. 
Gef. 36.66. 

d y  ==0.8226 

d:6 =0.8269 

ffber das Dibromid dieses Kohlenwasserstoffes und das aus i h m  
erhiiltliche Dimethyl-(l.4)-cyclohexadien-(2.6) werden wir bald berichtell. 

Auf Grund der angefuhrten Resultate sind wir zu dem Sclilusse 
berechtigt, daB ungeachtet des Vorhandenseins von konjugierten I?ol>- 
pelbindungen in allen von uns beschriebenen einfachen und substi- 
tuierten Cyclohexadienen keineswegs erhebliche Exaltationen in ihrem 
optischen Verhalten bemerkbar sind. Sie erscheiuen demnacli ge- 
wissermaBen o p t i  s c h norm al. 

446. Heinrich Biltz: tZber *krystallisiertes Bora. I. 
(Eingegangen am 11. Juli 1908.) 

Unsere Kenntnisse vom Dkrystallisierten Bow sind trotz znhl- 
reicher und eingehender Untersuchungen nur gering. Die Resultate 
und Anschauungen der verschiedenen Forscher stehen in wesentlichen 
Punkten im Widerspruche zu einander, so daB der Leser ihrer -1r- 
beiten ein unvollkommenes und schwankendes Bild erhalt. So i d  
von der bestuntersuchten, schwarzen Modifikation angegeben, da I), die 
Krystallform quadratisch sei; die Zusammensetzung betrage 9‘7.6 B 
und 2.4 O l 0  C, wechsele aber; sie sei als krystallisiertes Bor, yon den1 
etwas Kohlenstoff als isomorphe Beimischung aufgenommen sei, aufzn- 

1) loc. cit. 



fassen ( W i i h l e r  und D e r i l l e ) .  Iiii Gegensatze dazu finden sich aber 
die  Angaben, daB die Krystalle iiionoklin seien; da13 sie 83 O o B uud 
17 Oi0 A1 enthalten; und daB sie eine chemische Terbindung ron  Bor 
und Aluminium nach der Forniel AlBlr darstellen (Hampe) .  s o  iat 
in  R. A b e g g s  Handbuch der anorganischen Chemie (Bd. 3, I, 8. 16 ff .  
[1906]) die herrschende Kenntnis der bestuntersuchten Bormodifikation 
von W. H e r  z charakterisiert. 

Zu ihr gab niir 
das D. R.P. 147871 von K. A . K i i h n e l )  den auBeren AnlaB. Nach 
diesem Patente lassen sich S i l i c i u n i  und B o r  in  Krystallen gewinnen, 
wenu man ihre Oxyde mit Aluminium und Schwefel aluminothermisch 
abbrennt; ein Teil des Aluminiums verbrennt dabei mit dem Schwefel 
zu einer Aluminiumsulfidschlacke, wobei die znr Umsetzung des Oxyds 
niit weiterem Aluminium erforderliche Hitze gelielert wird. Ich habe 
nach diesen Vorschriften seit 1904 vielfach im hiesigen Laboratorium 
arbeiten lassen und S i l i c i  u ni regelniaBig,in guter Ausbeute und holier 
Reinheit, allerdings in weniger schon ausgebildeten Krystallen erhalten ; 
beim Chlorieren der Praparate zu Siliciumchlorid wurde nur  ein ganz 
geringes Sublimat von Aluminiumchlorid erhalten. Inzwischen hat 
such H o l l e m  a n  ') die Vortrefflichkeit der Vorschrift und die Reinheit 
des  nach ihr erhaltenen Siliciums bestatigt. 

Die Borvorschrift K i i h n e s ,  die iibrigens mit aller Reserve ge- 
geben ist, erscheint dagegen wenig prazis und ist teilweise sogsr m e -  
leitencl. Es ist angegeben, daB in der Aluminiunisulfidschlacke neben 
\ ereinzelten Aluminiumkiigelchen die Krystalle des Bors eingesprengt und 
manchmal zu einem konipakten Regulus vereinigt seien; mit Wasser 
IieBe sich das Aluminiumsulfid zersetzen, wobei die Borkrystalle leicht 
zii isolieren seien. - Das stimmt nicht. Wenn man genan uach der 
Patentschrift verfahrt und die so erhsltene Schmelze mit Wasser hy- 
drolysiert , so erhalt man nach Wegschlanimen des leichteren Aluiiii- 
uiiimoxydhydrats oder Weglosen mit Salzsaure ein rotlich aussehendes, 
~iiikrokrystallinisches Pulver, das amorphes Bor enthalt. Nach M'eg- 
liisen dieses Bors mit Salpetersaure bleibt k r y  s t a l l i s i e r t e s  A l u m i -  

. i i iu inoxyd zuriick. Das hat  neuerdings auch H o n i g s c h m i d 2 )  fest- 
gestellt. Sein Befund, da13 clas Aluniiniumoryd in  der Form tles Ko- 
runds krystallisiert sei, konnte durch einige hiesige Messungen an 
(leu Krystlllchen durchaus bestltigt werden. 

Kine Verbesserung der K ii hneschen Patentvorschrift lag nahe. 
Ebenso wie bei der analogen Siliciumvorschrift mufiten sich (lie Bor- 

Eine Neuuntersuchung ist dringend erforderlich. 

I) Chem. Zentralbl. 1904, I, 64. 
?) A. F. I io l leman,  Rec. tnr. chim. 23, 381 [1904]. 
3, 0. HBnigschmid ,  ?iIonatsli. f. Chem. 25, 1107 [1907]. 

I i O  * 



krystalle i n  den Aluminiumkiigelchen finden. Bei der Wmsetzung 1011 

Bortrioxyd mit Aluminium bildet sich offenbar zunachst amorphes Bar, 
das sich zum Teile in iiberschiissigem Aluminium lnst und beim Er-  
kalten in Krystallen abscheidet. Durch Termehrung der  Aluminitini- 
menge bezw. Herabsetzung der Schwefelmeuge auf das eben erforcier- 
liche MaB mudte sich ein gr6Berer Aluminiumregulus erzielen Inssen, 
der beim Auflosen in  Salzsaure die gesuchten Krj-stalk liefert. D ~ s  
gelaog in der Tat. Eine durch viele Tersuche erpr&te Vorschrift 
wurde in den in] yergangenen Oktober erschienenem Bobungsbei- 
spielena') veroffentlicht. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  B o r k r y s t a l l e  entriindet man ein inniges 
Gemisch von 50 g Bortriosyd, 75 g Scliwefel und 100 g A1,uminiamgries 
(Magnesium- und Aluminiomfabrik Hemelingen bei Eremen > oder  
feinem Magnesiumpulver (derselben Bezugsqoelle oder Ton K a h  Ib  811 m>, 
mit einem Stiickchen Magnesiumbantl oder etwas Magnesiumpulver 
ohne Verwendung von Ziindkirsche uud Entxiindungsgemisch in  einem 
Schamottetiegel. D a  der Tiegel manchmnl Ilisse b k o m m t ,  wird e r  
zweckmal3ig i n  Sand eingebettet; wegen auftretenden Rnuches mircll 
der Versuch im Freien ausgefiihrt. Die Schnielze, die sit-h durchi Ab- 
schlagen des Tiegels leicht gewinnen IZBt, wirtl i n  einer grofien SchnlNe 
mit Wasser zersetzt, was mehrere Stunden tlauert, w8hrentl derea da+ 
durch Hydrolyse cles A1umini::msulfids gebildete Alunilnin m o s y d h y h k  
mit den Aluminiumoxydkr?-stiillchen Ton Zeit zii Zeit weggeschliminit 
werde. hfanchmal zersetzen sich einige Schl~ckepart ikelchei~ erst niit 
warmem Wasser. Nun werden die Aluminiumkugeln uud -1iiigelclieia 
(30-40 g) ausgelesen , zur volligen Entfernung yon Schlncheresten 
s o r g f a l t i g  mit Wasser ausgekocht bezw. mechanisch yon Schlacke 
befreit und dann mit konzentrierter Salzsiiure portionsweise itbergossen. 
Wenn die erste heftige Einwirkung voriiber ist , stellt ninn die Binsse 
an einen marmen Platz und tiherlafit sie dort mehrere Tage sicli selbst, 
bis sich fast alles Aluminium weggelost hat, und eine lockere, schwarze, 
schwere, glanzende Krystallmasse ubrig geblieben ist. Beini Xufloarti 
werden haufig hellere Yerunreinigungeu und ancb etwas amorphes Bur  
frei, die sich meist leicbt durch Schliimnien eutfernen lassen. Dann 
werden die Krystalle niit etwas konzentrierter Snlzsiiure einige Stunden 
gekocht, niit Fluor\\.asserbtofEsiare I U  einer Plntinscliale einige Stundeie 
er i i l rmt  und scliliefilidi inelirere Tage mit wrc1itnntt.r Salzsiure warm 
btehen gelassen. V i e  nuch H a m p e  ?) bernerhte, l h e n  sic4t die letzteii 
Heste Aluminium oft sehr langsanl \leg. Aubbeute 7.5 g. 

I) H. Bilt  z und W. B i l t z ,  hmgbbeibpicle a116 tlar anorgaiiisclitn 

?) W. Hampe ,  Ann. (1. Chcin. 183, 96-9i [IS76]. 
Experimentalchrmii,. Leipzig 1901, S. 13. 
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Um g6Bere RIengen der schwarzen Krystalle aitP einnial zii er- 
balten, mui3 das ~~ischiingsverhaltnis geandert werden. Es geniigt 
iiicht, die fiinf- oder zeliufache Rfenge der augegebenen Rlischung zu 
uehnien : man erbHlt dahei, nie in niederholten Versuchen festgebtellt 
11 urde, nur  wenig oder iiberhaupt keinen Aluminiumregulus; u n d  zwar 
~erhiiltnismaBig um 50 ueniger, je grofiere hlasseu auf einmal ver- 
arbeitet werden. Das ist aufkllig, da unter der Voraussetzung, daB 
Aluminium und Schwefel sich zu einem Sulfide, A12 SS, vereinigen, bei 
diesen Versuchen und den oben angegebenen Mengenverhiiltnisse 100- 
200 g Aluminium hiitten iibrig bleiben mussen; dad bei der lebhaften, 
etwa 40 Sekunclen dauernden Verbrennung Sauerstoff aus der Luft in 
den Tiegel dringen und Aluminium zum Oxyd verbrennen kiinnte, ist 
uicht anzunehmen, weil wahrend des Versuchs lebhaft Dampfe aus 
den1 Tiegel striimen und Zuni Teil mit griiner Flamme verbrennen. Es 
liegt die Verniutung nahe, dad bei der hoheren Versuchetemperatur, 
die bei diesen groderen Versuchen im Tiegel herrscht, sich ein schwe- 
frlarmereb Aluminiumsulfid llildet; dafiir spricht die Beobachtung, dn8 
die so erhaltenen Schlacken sich mit Wasser vie1 langsamer umsetzen, 
als sonst beobachtet wurde. 

Fiir Versuche im groBeren Madstabe ist es demnach erforderlich, 
rerhlltnismiiI3ig weniger Schwefel und mehr Aluminium zu nehmen. 
Ein Gemisch von 250 g B,Oj, 250 g S, 600 g A1 in Griesform wurde 
mit Magnesiumpulver entziindet und lieferte 151 g Itegulus, aus dem 
2 i  g scbwarze Krystalle erhalten wurden. Ein Gemisch von 350 g B&, 
320 g S und 770 g A1 in Griesform lieferte 240 g Regulus und daraus 
34 g schwarze Krystalle. In beiden Fiillen ist die auf Bortrioxyd be- 
rechnete Busbeute also geringer d s  bei den Tersuchen im kleinen 
Maflstabe; auch waren die Krystalle - entgegen der Erwartung - 
aicht grofier, sondern eher - was einem Zufalle zugeschrieben werden 
anng - kleiner. 

Die so erhaltenen Praparate sind, wie die weiter unten mitge- 
teilte Lntersuchung zeigte, identisch mit der schwarzen hfodifikation 
des BKrystallisierten Borsa, die im Jahre 1857 von W o h l e r  und 
D e v i l l e i )  entdeckt wurde und ihnen bei der Analyse einen Gehalt 
TOIL 2.4 O/O Kohlenstoff gab, wlhrend die Differenz gegen 100, also 
9 i .6  Ol0 als Borgehalt angegeben wurde. Xeben diesen schwarzen 
Krystailen erhielten sie regelmiiBig durchsichtige Krystalle, die meist 
brnun oder gelb aussahen und zuweilen vollig farblos gewesen sein 

I) F. Wiihler, H. Sainte-Claire Deville, Ann. (I. Chem. 101, 113, 
347 [1857]; 106, 68 [1858]. Ahhandlungen der Kgl. Gesellschaft der \Thsen- 
d a f t e n  zu Gttingen 7, 2 S i  [lSX]; Ann. chini. phys. [III], 52, 63 [I8581 
Cmipt. rend. 48, 1088 [1856]; 44, 342 [1857]. 
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sollen; bei der dnalyse zeigten sie eine wechselnde Zusamrnensetzting, 
z. B. 4.2O:o C, 6.7';' Al, 8 9 . l 0 / ~  B (:itis der Differenz); der Aluniiniilm- 
gehalt stieg bisweilen auf 13'/0. W 6 h l e r  und D e v i l l e  sahen die 
schwarzen und die gelben Krystalle irn wesentlichen als identisch ;in 
und fadten sie als Krystalle von elernentarern Bor auf, das durch eiue 
isomorphe Beimengung von Kohlenstoff bezw. Aluminium verunreinigt 
ist. huderdem beschrieben sie ngraphitforrnige Borkrystallea, deneu 
nach einer spiiteren Untersuchung Wohlers ' )  aber die Forrnel d l B f  
zukommt, und erwahnten schliefllich Bboorta-ahnliche Borkrystalle, 
ohne sie aber untersuchen und charakterisieren zu konnen. 

Die krystallographische Untersuchung der schwanen und gelben 
Borkrystalle machte besondere Schwierigkeiten. Wo h l e r  und D e- 
v i l l e  glaubten auf einige Winkelrnessungen hin, dad sie beide die- 
selbe . Krystallform *) beskBen. Wesentlich zu 'dem gleichen Resultate 
karn der Gottinger Mineralog S a r t o r i u s  v o n  W a l t e r ~ h a u s e n ~ ) ,  
wahrend Q u i n t i n o  Se l la ' )  in einer ausfuhriichen, vortrefflichen 
Untersuchung feststellte, daB beide verschiedenen Krystaltsystemen 
angehoren: die hellen Krystalle sind zweifellos quadratisch; die Auf- 
klarung der schwarzen Krystalle machte grode Schwierigkeiten; e r  
entschied sich nicht sicher, neigte aber der Auffassung zu, daB sie 
vom regularen Oktaeder abzuleiten seien. 

Zu wesentlich anderen Resultaten, als sie W b h l e r  und D e -  
v i l l e  erhalten hatten, fuhrte eine Untersuchung des Clansthaler Che- 
mikers Hanipe5) .  Ihm gelang die Feststellung, dad die schwarzen 
Krystalle als einziges Reaktionsprodukt entstehen, wenn Kohlenstoff 
bei der Darstellung ausgeschlossen wird; und daB die gelben Kry- 
stalle neben schwarzen dann entstehen, wenn Kohlenstoff zugegeu ist, 
also wenn, wie W i ; h l e r  und D e v i l l e  es getan hatten, Graphittiegel 
verwendet werden, zumal, wenn' ein huflijsen von Kohlenstoff durcb 
lange Erhitzungsdauer begunstigt wird. Die schwarzen Krystnlle 

I) F. Wbhler ,  Ann. d. Cheni. 141, 16s [1867]. Nachrichten voii (lei 
Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften in Giittingen 1867, Heft 1, Seitc 1. 

z, Gewisse Bedenken gegen die krFstallographische IdentitLt der d i n a r -  
zen und gelben Krystalle werden von ihnen in ihrer franzosischen PublikatifJn 
geau0ci.t; vergl. Bnn. chim. phys. [3] 52, 75-76 [1858]. 

3) W. Sar tor iua  von W a l t e r s h a u s e n ,  Abhandlungen der Kgl. Ge- 
sellschaft der Wissenschaften zu Gdttingen 5, 297. 
. +) Quint ino  Se l la ,  Meniorie della R. Acad. di Torino, Serie 2, Rd. 17, 
[185i]. Diese Sellssche Untersuchung ist in der Folge nicht ausreichend 
bertcksichtigt worden; sie ist s o h l  nur in dcr in jeder Beziehung athge- 
zeichneten kritischen Darstellung des Materials bei P. G r o t h  (Cheiiiische 
Krystallographie I, 50 ff., Leipzig 1906) zu ihrem Recht gekommen. 

5, W. H a m p e ,  Ann. d. Cheni. 183, 75 [lSi6]. 
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konntcn so direkt, die gelben erst tlurcli eiii niuhsames Atislesen rein 
erhalten merden. Die vollkornmen reinen Praparate zeigten jr eioe 
kon&nte Znsammensetzung, \\ urden als chemische Verbindungen an- 
gesprochen und zwar die schm arzen Kryztalle a15 ein Aluminiuniborid 
A1B12, und die gelben als ein Alriminiumboridcarbid, CI -113 Bla. 
Navh Beobachtungen des Clausthaler hIineralogen v o n  C, ro  d d e  r k  sind 
die schwarzen Krystalle monoklin. 

Gegen dieae Arbeit wandte sich .1 0 1  y I) und strllte die ganz un- 
. berechligte Vermutung auf, da13 H a m p e  bei ;?.eniger holier Tempe- 

ratur als W o h l e r  und D e v i l l e  gearbeitet babe und deshalb ein Pra- 
parat von ganz andersartigen schwarzen Krystallen analysiert habe. 
Seine Angabr, bei hiiherer Ofentemperatur ein in grol3en BlLttern kry- 
atallisierendes Kohlenstoffborid, CBs, erhalten zu haben, knnn vor der 
Hand unberocksichtigt bleiben, da  in seiner Arbeit keine Versuchs- 
&ten gegeben sind. 

Zur  nalieren Untersucliung meiner aluminothermisch gewounenen 
Krystalle habe ich niir die Hilfe meines mineralogiscl~en Kollrgen, 
Prof. Dr. E. A. W u l f i n g ,  erbeten. 

Zunachst lie13 sicli leicht feststellen, da13 sorgfaltig hergestellte 
Praparate au13erordentlich rein und einlieitlirl~ waren. Schon ein 
l h r c h i n s t e r n  untw dem hfikroskope zeigte das. Rei der Fraktio- 
nierung narh der Dichte mit T h o u l e t s c h e r  Losung oder mit Methylen- 
jodidmischungen ergab sich, da13 fast diegesamteMasse dieselbe Dichte be- 
safl; als schwererer Anteil wurde gewohnlich etwas Korund entfernt, der 
nus den dem Aluminiumregulus etwn anhaftenden Schlacketeilchen 
stamnite. Bei der Fraktionierong lieferten z. B. 6.5 g Rohprodnkt 
6.1 g Reinprodukt mit der Dichte 2.654 A 0.005 (146); ails 6.1 g Koh- 
produkt wurden bei einer anderen Fraktionierung nur 0.0.; g vim 
Iioherer und 0.15 g von geringerer Dichte als die Haulitportion, die 
ilieselbe Dichte, wie beim eben erwahnten Versuche besnB, erhnlten. 
1.bensellren Wert gaben Bestimmungen mit ausgesuchten Stticken eines 
alteren Praparats, das auch sonst den aluminothermisch gewonnenen 
Krystallen gleich way und auaerdem zahlreiche gelegentlich gepriifte 
I'riiparate der aluminothermischen Darstellungen. 

1 lie Einheitlichkeit der verschiedenen Anteile desselben Priiparats 
u n c l  die Beobachtung, da13 hei verschiedenen Darstellungen xus 
\vechselnd ziisnmniengesetzten Geniischen Gl l ig  identische Krystalle 
erhnlten wurclen, die niit den friiher von I I a m p e  und anderen nach 
:tntlerer 3Iethode erhaltenen Iirystallen gleich waren, spricht dafiir, 

.i. J o l y ,  Compt. rend. 97, 4.X [ISS:;]. 
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daB ein wohl definierter, einheitlicher Stoff und keine isomorphen 
Mischkrystalle vorliegen; auch als Eutekticum ist das Priiparat nicht 
aufzufassen, wie die optisch-krystallographische Untersochung der a13 
dunne Platten ausgebildeten Krystalle und der Diinnschliffe ergab. 
Ob schliel3lich sgesiittigte hfischkrystallea vorliegen, ist nach der in  
dieser Arbeit vermandten Methode der Riickstandanalyse nicht mit 
d l i g e r  Sicherheit zu entscheiden, hierzu ware die Aufnahrne eines 
Schrnelzdingrarnms, der zur Zeit kaum iiberwindbare Schwierigkeiten 
entgegenstehen, erforderlich. 

Die Krystalle') sind meist '/,-2 mm groB; einige erreichen auch die 
Dimensionen von 3-4 mm. Sie sind undurchsichtig schwarz, mit starkem, an 
Hiimatit erinnerndem Glanze. Bliittchen von Diinnschliffdicke (30 p und weni- 
ger) sind in durchfallendem Licht bei starker Beleuchtung tief dunkelrot und 
nchmen bei noch geringerer Dicke einen gelbroten Parbton an. Solche 
Bltittchen und auch etwas dickere Krystalle zeigen sehr hiiufig scharfen, 
hexagonalen UmriB, der nicht merklich von einem rcgelmdigen Scchsccke ab- 
weicht. Dickere Krptalle kBnnen wenig verzerrten Oktaedern gleichen; in- 
dessen ist ein tafelfbrmiger Typus vorherrschend, bei dem zwei dieser schein- 
baren Oktaederflkhen grBBer ausgebildet sind. 

Zmillingsbildungen . nach einem scheinbaren Spinellgesetz treten fast an 
j edcm Krystall auf; daneben finden sich auch wiederholte Zwillingsbildungen 
nach der gleichen scheinbarcn Oktaederfliche und nach verschiedenen Fliichen 
der gleichen Zone, wodurch die FliEchen an eincm Krystalle sehr zahlreich 
und entsprechend klein wcrden k&nen. 

Zum Vergleiche der alnminothermisch hergestellten Krystalle mit alteren, 
nach dem WBhler-Devilleschen Verfahren gewonnenen Krystallen murden 
Pritparate aus der Sammlung des Kieler Chemischen Universitatslaboratoriums, 
wie auch ans den Sammlungen des Chemischen Laboratoriums und des Mi- 
neralogischen Instituts in Gbttingcn nnd aus dem Chemischen Laboratorium 
in Clausthal hinzugezogen; den Vorstiinden dieser Institute sei fiir diese 
Untcrstiitzung der Untcrsuchung bestens gedankt. Die aus Clausthal stam- 
menden Krystalle waren als Ham p esche Originalpriparate besonders wert- 
voll nnd entsprechend ihrer langsamen Bildungq durch besonders gute IEry 
stallisation ausgezeichnct. Alle diese Krystalle bestehen aus dem gleicheu' 
krystallographisch einheitlich zu dcfinierenden KBrper. Auch die v(~n 
W b h l e r  und D e v i l l c  dargestellten schmarzen, von. Q. S e l l a  gemessenen 
iind als nboro semplice, o monometrico (?)a bezeichneten Krystalle sind damit 
idcntisch. 

Die Messungen an etwa 50 ausgesuchten Krystallen haben ergebea, daB 
nicht regulire (Q. Sel la)  oder quadratische ( S a r t o r i u s  r o n  %'alters- 

') Die optisch-krystallographische Untersuchung wird ron Hrn. PI.ilf. 
\V ii I f i n g  eingehend an anderer Stelle verBffentlicht aerden. 

I\'. Hampe,  -4nn. d. Chcm. 188, 77 nnd 93-94 [1Si6]. 
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h a  us en), sonde= rhombische, miiglichermeise monokline Krystalle rorliegen. 
Das AchsenverhiItnk ist : 

a: b : c = 0.7130: 1 : 0.7139. 
Die hirufigste Kombination ist Prisma und Braehydoma. Die Krystalle 

kbnnen bei regelmffDiger Ausbildung aussehen wie ein Oktaeder mit einer 
horizontal Ton vom nach hinten gestellten Kante, so daII also vier Oktaeder- 
flachen ein rhombisches Prisma und vier andcre ein Brachydoma darstellen. 
Ein in dieser Weise rhombisch aufgefdtes, regulires Oktaeder whrde das 
Achsenverhatnis 

a :b:c=0.7071:  1:0.7071 
laben. In der i%hnlichkeit dimes und des oben angekhrten Achsenver- 
haltnisses zeigt sich dio pseudo-regulire Symmetric in den Winkeln, eine 
Symmetrie, welche in dem Typus der Krystalle weniger hervortritt. 

Die am haufigsten beobachteten Formen sind {110}, {Oll}, (111). 
Winkdmessungen ergaben folgende Resultate: 

Anzahl Fehler- 
Beobachtet der Kanten grenze Berechnet 

(1 10) : (iio) 700 57’ 17 =k 8’ 700 59.0’ 
c!ao):(111) 390 9’ 17 z!= 6’ 39O 7.0’ 
(110): (011) 700 15’ 25 37 8’ 70° 17.1’ 
(oii):(oii) 710 2’ 9 f 9’ 710 3.0’ 

Das Achsenverhiiltnis ist ans den ersten drei Winkeln durch Ausgleich 
beiwhnet worden. 

Von diesen Flrichen sind die vier Prismenflrichen und die vier Domen- 
flachen oft vollzahlig vorhanden; von den acht Pyramidenfliichen aber treten 

’nneistens nur vier auf, die mit (111) und (111, in einer Zone liegcn. Ob hicr 
eiue Gesetzmaigkeit vorliegt und demnach monokline Symmetrie anzunehmen 
ist, hat sich morphologisch nicht entscheiden lassen. Die wirtelftirmige Wieder- 
liolung der Zwillingsbildung abwechselnd nach den Flichen (1 10) und (170) 
spricht mchr fiir rhombische als fiir monokline Symmetrie. Bei monokliner 
Auffassung m a t e  man Fiinfling6bildungen, die nicht selten uud sehr regel- 
ni8Big auftreten , auf zwei vcrschiedene Zwillingsgesetze nach der Querfliche 
oud der Basis zuriickfiihren; man miiBte also die rhombisch gedeuteten 
Prismenflbhen als verschiedenwertig auffassen. 

Optische Untersuchungen haben bis jetzt noch kciue Entscheidung ge- 
bracht, da die Krystalle sehr wenig durchsichtig sind und bei ihrer groBen 
Warte auch nicht leicht zu Diinnschliffen verarbeitet werden kcnuen. Die 
hiparation gelingt zwar mit Carborundum, ist aber besser mit Diamant- 
polver durchzufiihren. Die Doppelbrechung scheint hoch zu sein. Pleo- 
cliroiamus ist weder auf den hexagonalen Bliittchen, noch auf zwei anderen 
hierzu und uuter einander senkrecht liegenden Flachen zu erkennen gewesen. 
Die gerade AuslGschung auf den fraglichen Blattchen widerspricht nicht der 
rhombischen Symmetric. ktinnte aber auch mit monokliner Symmetrie in Ein- 
klang gebracht werden. Die I(rystal1e sind unmagnetisch. 
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Nachdem dnrcli (lie vorstehenrle Untersuchung sicher gestellt \r:ir, 
<la13 in den schwarzen Krystallen ein einheitliches Zndi~iduaiii vor- 
liegt - was bislnng noch aiisstnnd - wnrde zu ihrer vollstiindigeu 
Analyse geschritten. Das war uni so niehr notig, a l s  b e i  d e n  fr i i -  
h e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  n i e  B o r b e s t i m m u n g e n  a u s g e f i i h r t  
w o r d e n  s i n d ,  der Borwert vielmehr stets nur aus der  Differenz d r r  
iibrigen Bestandteile gegen loOo/o abgeleitet worden ist. Diese nnnly- 
tische Untersuchung ist in dankensverter Weise von Hrn .  cand. chem. 
E r n s t  T o p p  unter meiner Jlithiilfe ausgefiihrt worden. Die aiialy- 
sierten Praparate waren siimtlich nach der Schwebemethode \-on (lei) 
geringen Beimengungen befreit. Fiir seine freundliche Unterstiitzung 
hierbei sei dem Assistenten des mineralogischen Inst,ituts, Hru. Dr. 
K. S i m o n ,  bestens gedankt. 

Die meisten Aluminiumbest ininiungen wurdcn in der Weise ausge- 
Iiihrt, daB eine gewogene Menge von Krystallen mit einer reichlichen Menge eineJ 
Gemischcs von 4 Teilen konzentrierter Salpetersaure und 1 TI. \Vasser in 
eineni Rundkolben mit angeschmolzenem, weitem Steigrohre niehrere Stuntlzn 
gekocht murde, bis fast alles in Liisung gegangen war. Dabei blieb eine 
geringe Menge schwarren, krystallinischen Pulvers zuriick, die zu weiterei- 
Untersuchung zu gering war; auf jeden Pall lieB sie sich nicht bei n-eiterrni 
Kochen mit Salpetersaure ' und auch nicht durch Erhitzen mit Salpetersiinre 
im Rohre anf 150" in LBsung bringen, war also stofflich von der Hauptnienge 
der Krystalle rerschieden. Dieae Menge w i d e  in einigen FSLIIen bestininit 
und bei der Berechnung der Analysen in Abzug gebracht, s o  daB d i e  a n -  
ge f ii h r t e n B o r  - u n d A 1 11 mini  n ni w e  r t e d i e Z o s a m m e n  s c t z n n g tl e s 
in  Li isung gegangenen  H n u p t t e i l s  d e r  K r y s t a l l e  angeben.  Die 
erhaltene L6sung murde eiugedanipft, durch niehrfachcs Abrauchen mit chlor- 
warserstoffhaltigem Nethylalkohol v6llig von Borsaure befreit und in iiblicher 
Weise auf Aluminium analysiert. Neist wiirde das UngelBste nicht entferut, 
sondern mit dem Aluminiuniosyd zusanimen gewogen; die so erhaltenen lV.'crte 
wurden durch Abziehen des Ungcl6sten korrigiert. 

Behufs gewichtaanalytischer B o r  bes t imniung kamen wir nach iiiclirewn 
Vorveisuclien schlieBlich im Wesen auf die Moissansche') Anordnung tler 
Jlethode yon G o o c h ,  auf dic wir iibrigens erst spiter, als wir die gleiclie 
Anordnung selbstindig gefunden hatten, aufmerksam wurden. Diese 1-01.- 
schrift hat sich bei unseren l'ersuchen bestens bewahrt und sei d s  gewiclits- 
aual+he Borbestimninnpnethode ausdriicklich empfohlen. Wir rcrnnntlten 
einen Fraktionierkolben ron 200 ecni Inhalt mit 27 cm laugem, 2 cm \reitem 
Halse. Das 2 cm Tom oheren Halsende entfeimt ansetzende, zunachst achl.iig 
anfviirts (.2 cni weit, 5 cm lang), dann schrag abmarts (0.8 cm weit, S V I I I  

lang) und schlieolich senkrecht dnrch einen Kihler (25 cm lang) nnch tinten 
fiihreude Destillierrohr leitete dna Uestillat in eine gekiihlte Saugflasche V J ~  

') H. l lo i ssnn ,  Bull. soc. cliini. 11, 955 [1894]. - Conipt. rend. 116, 
1OSi  [1893J. 
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300 ccm Inhalt, an deren seitliches Ansatzrohr eine kleine ICugalvorlagc mi t  
etwas Ammoniak- oder Ammoniumcarbonatlosung angesetzt war. Der Prak- 
tionierkolben tauchte in ein mit 61  gefhl1tt.s Becherglas als Heizbad, d a  am 
Stative bequem gehoben oder gesenkt werden konnte. Die abgewogene Sub- 
stanzprobe (0.2-0.5 g) wurde mit etwa 4 g reiner konzentrierter Salpeter- 
siure und 1 ccni Wasser im Einschmelzrobre durch ctwa 2-sthndiges Erhitzen 
auf 1500 gelost. Dabei waren Borsiureverluste und eine unnotige Verdiinnung 
vermieden. Die Losung nwrd? durch einen auf den Fraktionierkolben auf- 
gesetzten Tropftrichter in den Kolben gespiilt und bei 140-l5On Olbadtempe- 
ratur zurTrockene eingedampft, was meist recht lange dauerte. Der Riick- 
stand wurde nun mehrfach mit je 10 ccm reinem Nethylalkohol, darunter ein- 
ma1 unter Zusatz von etwas Salpctersaure iiberdestilliert , was achnell ging. 
Das Ende des Borsiureiibertreibens war nicht leicht zu erkenucn; am 
empfehlenswertcstcn erschien es, einen iiberdestillierten Tropfen mit eineni 
Capillarrohr aufzusaugen und in die Flamme zu blasen; so war die Win- 
firbung der Flamme sicher zu crkennen, wahrend bei Tierwcndung von Fil- 
trierpapier mcist die gelbe Natriumflamme storte. 

Der Riickstand im Fraktionierkolben wurde in einigen Fallen zur Alu- 
miniumbestimmung verwandt. Das Destillat wurde zunachst mit Ammoniak 
neutralieiert, im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure konzentriert und dann 
tropfenweise auf in einem groBen Platintiegel gewogenes und danach mit 
Wasser ahgelbschtes Calciumoxyd gebracht; der Platintiegel wurde dabei auf 
einem Wasserbade m a i g  erwiirmt. Fir 0.5 g Bortrioxyd nurden etwa 
S-10 g Calciumoxyd verwandt. Die'Gcwichtszunahme nach ernentem Glhhen 
gab die vorhandene Menge Bortrioxyd an. Gegluht murcle unter Einleiten 
von Sauerstoff in den Tiegel mit einer Gebliiseflamme, wobei die Hitze durch 
einen ofenartigen Warmemantcl zusammcngehalten und dadurch gesteigert 
wurde; dazu dienten zwei Blumentopfe, die mit ihren i)f€nungen auf einander 
paaten; durch das vergroaerte Bodenloch des einen schlug die Geblaseflamme 
von unten in sie hinein und d u r d  das vergr8Berte Bodcnloch dcs anderen 
oben heraus. Der Tiegel stand auf einem Dreiecke von sthrkem Platindraht; 
als Deckel diente ihm ein durchlochtw Platinblech, durch das ein porzella- 
nenes Rose-Einleitungsrohr den Sauerstoff in dcn Tiegel fuhrte. Diesc Vor- 
richtung hat sich sehr bewahrt und machto die Verwendung eines aus Cal- 
ciumnitrat bereitetcn Calciumoxyds, wie es Mo issan  vorschreibt, iilberfliissig. 
Wir stellten Calciumoxyd cinfach durch mchrstundiges Gluheu vou Calcium- 
carbonat her und vermieden dadurch die durch die Neigung des Cnlciumnitrrts 
zu sprstzen bedingten Unannehmlichkeiten. 

0.6271 g Sbst.: 0.0098 g Ungelostes. - 0.5615 g Sbst.: 0.OOSG 2 Unge- 
16stes. - 0.6203 g Sbst.; 0.0089 g Ungelostes. 

0.2219 g Sbst.: 0.5803 g Ba03. - 0.1713 g Shst.: 0.4491 g Bn03 .  - 
Sbst : 0.8251 g Bz03, 0.1016 g A1203 + UngelKstes. - 0.1819 g Sht.: 0.4717 g 
B203, 0.0624 g Also3 + Ungelhstes. - 0.4427 g Sbst.: 0.1461 g A41?03 + Un- 
gelBstes. - 0.6443 g Sbst.: 0.2076 g 9 1 2 0 3  + Ungelostes. - 0.4297 g Slst.: 
0.1456 g A1203 + Ungelostes. 

0.1934 g Sbst.: 0.5069 g B&. - 0.1500 g Sbst.: 0.3952 g BzO;. - 0.3105 g 
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In Salpetcrsiure unliislich warcn: 
1.56 1.53 1.43 Mittel 1.3 #, 

Der in Salpetersanre gelbste Teil cnthitslt: 
Bor: 83.4 83.6 53.6 S4.1 84.7 S3.i Mittcl 83.7 0, ,, 

Aluniiniutn: 15.0 16..5 l i .4  1G.S 17.4 x 1 7 . 1 ,  

Wenn mau, was natiirlicli willkiirlich ist, das gegen 100",0 auftrctendc 
Plus Ton 0.8 O j o  auf Bor i d  Alnminium ihlem Yerhiltnisse entsprtclicntl 
rerrechnet, so wiirden sich B 83.040/0 und A l  16.960i0 ergelien. Dicse Korrelitur, 
die ini wesentlichen den Bor\vcrt erniedrigt, gewinnt iilbrigtm dadurcli a n  
Berechtigung, dd3 ein Plusfehler lrci den Borbestimmunpen wahrsclieinliclier 
als bei den Blominiumbestimmunyen ist. 

l h r c h  diese Analysen werden die H a m  1) e schen ') Analysen auf5 
beste bestiitigt. Aus seinen Versuchszahlen berechnen sich niit deu 
heutigen Atomgewichten die Werte A1 16.74, 16.89, 17.19, im llittel 
A1 16.94. Es liegt in den schwarzen Krystallen also in der Tat, wie 
H a m p e  in seiner bislang nicht geniigend gewiirdigten Arbeit zuerst 
festgestellt hatte, ein A l u n i i n i u m b o r i d ,  AIBla (ber. B 82.97, A1 17.03) 
%'or. Die komplizierte Formel darf keinen Anstof3 erregen, seitdeni 
durch die metallogra.phischen Untersuchungen aus T a m  m a n  n s Labo- 
ratorium bekannt geworden ist, da13 die Verbindungen der Metalle 
unter einander iihnliche komplizierte Verhiiltnisse zeigen. 

Die W i i h l e r - D e v i l l e s c h e n  Analysen sind sicher irrtiimlicb. Es 
ist nicht daran zu zweifeln, dafl sie die schwarzen Krystalle nicht 
geniigend YOU den kohlenstoffhaltigen cluadratischen Krystallen ge- 
trennt haben - um so weniger, ah sie beirte stofflich fiir gleich 
bielten -, und daB sie dadurch zii der Angabe, die schwarzen Kry- 
stalle enthielten 2.4'10 C, gelangt sind. Ebensowenig ist ihre Ansiclit, 
daS die schwarzen Krystalle nur Spuren Aluminium enthielten, richtig. 
Dafiir, daB ihre Priiparate in  der  Tat  Aluminium enthalten haben. 
spricht eine Notiz*) in  ihrer Arbeit, narnlich, daB sich beim Chlo- 
rieren neben Borchlorid auch reichlich ein weifles Sublimat bilde, dns 
offenhar im wesentlichen Alnminiumchlorid gewesen ist. Sie fnnden 
allerdings beim Lasen dieses Sublimats i n  Wasser niir selten Alti- 

miniurn: aber regelmaf3ig Chlorwasserstoff und Borsiiure und ver- 
muteten, dafi ein Oxychlorid des Bors vorllge, daa sie niiher uuter- 
suchen wollten. aber nicht untersucht haben. I t r  Yerfahren auf A h -  
minium zn priifen, ist nber nach neueren Erfahrungen3) niclit zul5ssig. 

I) H'. Hampo, Ann. d. Chem. 183, 90 [lSiS]. 
17. IVijIiler und H. S a i n t c - C l a i r e  Devillts, Ann. tl. Cheiti. 101, 

F. W. Hinr ichsen ,  diesc Bcrichtc 40, 149i [19Oi]. 
331 [1857]. 
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Die :iluniinotlierniische Darstellungsniethode ist den frii!:eren Dar- 
stelliingsmethoden vorzuziehen. Sie ist sehr beilueni uud lielert auf 
100 Q Aluminium 7.5 g reine Krystnlle, wihrend H a n i p e  nur 2.5 g 
Rohkrystalle nntl aus diesen durch miihsanies Auslesen 1 g reine Kry- 
btallc erhielt. Seine Krystnlle waien allerrlings infolge der geringen 
-~lkiihlungsgeschwindigkeit l e i  seinen Versuchen etwas grooer iind 
besser nusgebildet. 
Es sei bemerkt, dnB es inzwischen gelungen ist, auch die gelbbrannen 

Krystalle auf aluminothermischem Wege 211 erhalten. Sie lassen sich 
iinschwer yon tlen gleichzeitig entstehenden schwarzen Krystsllen 
trennen. Cber sie sol1 im L a d e  des Winterseniesters berichtet wertlen. 

I< i e l ,  Cheniisclies Unirersit5tslnboratoriiini. 

446. W. Herz und Hermann Dick: Die Geachwindigkeit 
der Einwirkung von Brom auf Bensaldehyd. 

(Eingegsngen ani 16. J u l i  1905). 

Tor einiger Zeit haben W. H e r z  lint1 I 3 r n n o  M y l i u s  I) die 
Geschwindigkeit iintersucht, mit der sic11 Brom an nngeszttigte orga- 
irisclie Yerbindungen in rerschietlenen J,iisungsmitteln anlngert. Im 
XnschlulJ darnn haben wir jetzt Versuche angestellt, \vie sich die 
Sclinelligkeit cler Einwirkung des 13ronis auf einen ICorper rerhiilt, 
der keine Kohlenstoffdoppelbindung besitzt, uncl bei deni keine Atldi- 
tion des Halogens stntttindet. 

Broni iiud Benza!dehyd bilden nnch den Untersnchungen voii 

I . iebig und W G h l e r  ’) und C u r t i u s  3, Hronibenzylbenzont: 
2 (.‘,;I& .C@H + Rrz = C&. C@. 0 .  CH Br.CsHs + HHr.  

1.k i d  von vornherein \vahrscheiulich, tlnB diese Umsetzung nach 
cleni Schema einer bimolekulrrren Reaktion rerlauft, zumal wenu man 
iiie in tler zit.ierten Iiterntur besprochene Annnhme beriicksiclitigt, 
IlnB dns Ihonibenzylbenzoat nls Adclitionsprodukt ron Benzaldehytl 
und BenzoTlbromid aiifgefaBt werden kauri. Der Reaktionsvorgnng 
t-iitspriclit clam den Gleichungen : 

C6Hj.COH+ Brz = C,tiHj.G@Br+ HBr 
t.’,;Hj . C O R r  + C6H5 .COH = CsHj.CO. (J .CHBr .  CsH;. 

0 

I’ Diesc Bericlitc 39, 3516 119061; 40, 25% [19Oi]. 
:, .\iin. (1. C1:c.m. 3, 266 [1532]. 3, Diese Berichte 14, 2473 [lSSl]. 




