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423, Clemens Winkler: Ueber die Reduction von Sauerstoff-
verbindungen durch Magnesium.

[Vierte Abhandlung.]
(Eingegangen am 11. August.)

IV. Gruppe.

A. B.
C 11.97 —
Si 28.30 —_—
Ti 48.00 —

— Ge 72.32
Zr 90.40 —

— Sn 118.80
Ce 139.90 —

— Pb 20640
Th 232.00 —

Ausser ihren gesiittigten Sauerstoffverbindungen, welche Dioxyde
von mehr oder minder saurem Charakter sind, weisen die vier-
werthigen Elemente der Mehrzahl nach auch noch niedrigere Oxy-
dationsstufen auf, welche man in gewissen Fillen als zweiwerthig
fangirende Radicale betrachten kaun. Es erschien deshalb wiinschens-
werth, nicht allein die Totalreduction der hier in Frage stehenden ge-
sittigten Oxyde durch Magnesium anzustreben, sondern auch zu er-
mitteln, ob und in welchem Grade sich durch beschrinkten Magne-
siumzusatz eine nur theilweise Sauerstoffentziehung und damit die Ab-
scheldung jener niedrigeren Oxyde erreichen lasse. Ferner galt es
festzustellen, inwieweit die vierwerthigen Elemente Neigung zeigen,
sich mit dem Magnesium selbst zu verbinden, weil eine solche Neigung
in gewissem Zusammenhange mit ihrer Fihigkeit, Wasserstoffver-
bindungen zu bilden, zn stehen scheint.

A. Hauptgruppe.
1. Kohlenstoff.,

Dass ein an der Luft entzindetes Magnesiumband in einer At-
mosphire von Kohlensiuregas weiter zu brennen vermag, ist eine
bekannte, meines Wissens zuerst von Fr. Kessler!) beobachtete
Thatsache, iiber welche auch Parkinson?) und Cretier 3) berichtet
haben. Um den hierbei zur Abscheidung gelangenden, mit Magnesia
gemengten Kohlenstoff besser sichtbar zu machen, empfiehlt Kessler

13 Fr. Kessler, diese Berichte II, 369.
2) Parkinson, Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie II, 1, 426,
%) Cretier, ebend.
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die Anwendung von etwas verdiinnter Salpetersiure, wihrend V.
Wartha?!) die Menge des Verbrennungsproductes durch plétzliches
Zufiihren eines starken Strahles von Kohlensiuregas aus einem um-
gekehrten Syphon zu erhdhen und dasselbe dadurch angenfilliger zu
machen sucht. K, Heumann 2) bezeichnet die beim Verbrennen von
Magnesium im Kohlensiiuregas eintretende Kohlenstoffabscheidung als
eine dusserst minimale und in der That wird die Geringfiigigkeit der-
selben Jedem auffallen, der den gedachten Versuch vornimmt. Es
geschieht das am besten derart, dass man sich nicht eines gestreckten
Magnesiumbandes bedient, sondern dieses vorher zu einer Spirale auf-
windet, welche man an einem zum Haken umgebogenen Glasstabe be-
festigt, in senkrechter Lage an ihrem unteren Ende an einer Flamme
entziindet und nun behend in einen mit Kohlensiiuregas gefiiliten Glas-
ballon einsenkt. Die Spirale brennt dann zwar noch immer mit hellem
Lichte, ‘aber in etwas verinderter Weise weiter; unter gelindem
Krachen werden brennende Magnesinumpartike!l im Gefisse umher- und
wohl auch gegen dessen Winde geschleudert, wihrend sich dieses mit
weissem Rauche erfiillt, der grossere Theil des Verbrennungsproductes
aber als mehr oder minder graugefirbte Magnesia zu Boden fille.
Der Kohlenstoffgehalt dieser letzteren ist im Vergleich mit der Menge
des verbrauchten Magnesiums ein so geringer, dass von einer nennens-
werthen Reduction der Kohlensiure zu Kohle kaum die Rede sein
kann, vielmehr schreitet die Reduction in der Hauptsache nur bis zur
Bildang von Kohlenoxyd vor, welches sich denn auch mit Hiilfe der
von mir angegebenen Reaction 3) in grosser Menge im Gasinhalte des
Ballons nachweisen ldsst. Man darf annehmen, dass die Kohlensiure
unter dem Einfluss der bei der Verbrennung des Magnesiums ent-
wickelten Wirme Dissociation in Kohlenoxyd und Sauerstoff erleidet
und dass sich dabei dem Gase sogar bis zu gewissem Grade, wenn
auch ganz voriibergehend, Magnesiumdampf beimengt, welcher nun
mit explosionsartiger Heftigkeit zum Abbrennen gelangt. Auf solche
Weise findet das beobachtete gewaltsame Umherschleudern des Mague-
siums und seines Verbrennungsproduoctes leicht Erklirung.

Unterwirft man zusammengerolltes Magnesinmband, welches in
ein strengfliissiges Glasrohr eingeschoben worden ist, in einem Strome
von Kohlensiiaregas der Erhitzung, so tritt zundchst keine Entziindung
desselben ein, wohl aber nimmt seine erst glatte Oberfliche rauhe,
runzelige Beschaffenheit an und bedeckt sich in Folge von Kohlen-
stoffausscheidong und Bildung von Kohlenstoffmaguesium mit einem

1) V. Wartha, diese Berichte 1V, 94.

% K. Heumann, Anleitung zum Experimentiren, Braunschweig 1876,
S. 393.

3) Zeitschr. fiir anal. Chemie 1889, S. 275.
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granschwarzen Ucberzuge. Gleichzeitig mischt sich dem Kohlenséure-
gase Kohlenoxyd bei. So behandeltes Magnesinm entwickelt mit
Chlorwasserstoffsinre iibelriechendes, kohlehaltiges Wasserstoffgas und
hinterlisst als Riickstand geringe Mengen amorphen Kohlenstoffes.

Steigert man die Hitze bis zum vollen Rothglithen, so bricht das
Magnesium in Flammen aus und verbrennt mit intensivem Lichte zu
einem Gemenge von Magnesia und Koble. Magnesiumdraht, in Biindel-
form in eine Verbrennungsréhre eingeschoben, kann im Kohlensiure-
strom selbst bis zum Hellrothglithen erhitzt werden, ohne dass er sich
entziindet. Der Draht verliert jedoch sein glattes, glinzendes Aeussere,
er wird dunkelfarbig, grau und glanzlos und erbdlt eine runzelige
Oberflsche in Folge der Bildung von Kohlenstoffmagnesium. 0.8116 g
Magnesiumdraht nahmen bei halbstiindigem Gliihen im Kohlenséiure-
strom unter besagter Verinderung 0.0656 g == 8.08 pCt. an Gewicht
zu. Solcher Draht zeigte beim Zerbrechen einen glinzenden Kern
von unverindertem Magnesium; mit verdiinnter Salzsiiure entwickelte
er lebhaft kohliges Wasserstoffgas, hinterliess aber dabei nur eine ge-
ringe Menge Kohle.

Ungleich leichter vollzieht sich die Einwirkung des Magnesiums
auf Kohlensiure, wenn man dasselbe in Pulverform anwendet. Schon
beim ganz gelinden, weitaus nicht bis zum Gliilhen reichenden Erhitzen
bilden sich geringe Mengen von Kohlenoxydgas, diese erfahren eine
reichliche Zunahme mit der Steigerung der Temperatur bis zum
schwachen Glihen und gleichzeitig erleidet auch das Magnesium an
der Oberfliche erst Braun- dann Dunkelfirbung; sowie aber Roth-
gliihhitze erreicht ist, tritt Verbrennung desselben mit ruhigem, blenden-
dem Lichte ein und wenn der Koblenséiurestrom nicht ein sehr leb-
bafter ist, wird er so vollkommen aufgebraucht, dass eine vorgelegte
Sperrfliissigkeit im Nu in’s Rohr zariicksteigt. Trotzdem macht sich
auch bei dieser intensiven Reaction, deren wesentliches Product ein
schwarzes Gemenge von Kohlenstoff und Magnesia ist, die Entstehung
von Kohlenoxyd bemerkbar, doeh ist sie anscheinend eine secundire,
verursacht durch die Einwirkung der nachstromenden Kohlensdure
auf den freigewordenen, in hoher Temperatur befindlichen Kohlenstoff,
der denn auch an der Oberfiiche wieder verschwindet, eine Schicht
rein weisser Magnesia zuriicklassend, die den der Hauptmenge pach
kohlschwarz bleibenden Schiffcheninhalt als diinner Hauch bedeckt.

Dass Magnesium auch die Redunction kohlensaurer Salze mit
Lebhaftigkeit unter Kohlenstoffabscheidung zu bewirken vermag, ist
beziiglich des kohlensauren Natriums bereits von Phipson?!) beob-
achtet, im Uebrigen aber von mir ?) des Niheren dargethan worden.

5 Phipson, Chem. News 9, 219.

2) Diese Berichte XXIII, 46.
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Dort waren es jedoch die Carbonate der durch Verdampfbarkeit aus-
gezeichneten Alkalimetalle gewesen, welche man der Reduction unter-
worfen hatte, und es hatten diese Metalle dabei unter dem Einfluss
der Reactionswiirme eine in manchen Fiéllen geradezn vehemente Ver-
gasung erlitten. Auch ist damals schon, insbesondere beim Kalium,
nachgewiesen worden, dass bei Anwendung einer zur vollkommenen
Sauerstoffentziehung unzureichenden Menge Magnesium neben Metall
Kohlenoxyd gebildet wird.

Die Metalle der alkalischen Erden bilden nicht allein Carbonate
von ausreichender Bestiindigkeit, sondern sie neigen auch, soweit das
@iberhaupt bekannt ist, verhéltnissmissig wenig zur Verdampfung.
Eine Ausnahme in letzterer Hinsicht macht vielleicht das Strontium,
welches, wie man bei der Reduction seines Hydroxydes durch Ma-
gnesium beobachten kann, in hoher Temperatur namhafte, ja giinzliche
Verfliichtigung zu erleiden vermag, wihrend solche beim Caleinm in
weit geringerem Grade wahrgenommen wird. Aus diesem Grunde
erschien es angemessen, zuniichst das Verhalten des kohlensaurem
Calciums dem Magnesium gegeniiber festzostellen und man bediente
sich hierbei eines vollkommen reinen, durch Féllung von Chlor-
calciumlsung mit kohlensaurem Ammonium dargestellten und nach
dem Auswaschen und Trocknen ganz gelinde gegliihten Priiparats.

Da das kohlensaure Calcium drei Atome Sauerstoff enthilt, so
musste seine Erhitzung mit Magnesium auch nach dreierlei Verhiltniss
erfolgen. Der erste Versuch war auf die Entziebung aller drei
Sauerstoffatome, also auf vollkommene Reduction gerichtet, der gemiss
der Gleichung:

CaCO; + 3Mg == Ca + C + 3MgO

verlaufen sollte. Ein iuniges Gemenge von 100 Gewichtstheilen
(I Mol.) kohlensaurem Calcium und 72 Gewichtstheilen (3 At.)
Magnesiumpulver wurde in der Quantitiit von 1 ¢ in einem Porzellan-
schiffchen im Wasserstoffstrome erhitzt. Als Rothgluth erreicht war,
trat unter zischendem Gerdusch ein helles Aufgliihen ein, begleitet
von dem Hervorschiessen einer rothen Feuergarbe aus der unver-
schlossenen Miindung der Verbrennungsrfbre. Ein Theil des Re-
actionsproductes gelangte hierbei zur Verbrennung, ein anderer
hatte sich als grauer Staub lings der Réhre abgelagert, die
Hauptmenge aber war im Schiffchen verblieben. Gleiches Ver-
halten zeigte auch die Kreide, welche man somit bei all’ ihrer
sonstigen Harmlosigkeit auf solche Weise zum Verpuffen bringen kann
Das Product besass graue Farbe und unangenehmen Geruch, es zeigte
keine Auflockerung, entwickelte schon mit kaltem, viel lebhafter mit
heissem Wasser oder mit Siuren iibelriechendes Wasserstoffgas und
hinterliess bei der Behandlung mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
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einen schwarzen, kohledhnlichen Riickstand von bedeutendemMagnesinm~
gehalte.

Durch Abminderung des Maguesiumzusatzes suchte man ferner
dem kohlensauren Calcium nur zwei Sauverstoffatome zn entziehen.
Nach den bei den Alkalimetallen gemachten Erfahrungen ') hitte dann
die Reduction nach der Gleichung:

CaCO; + 2Mg = Ca + CO + 2MgO
verlanfen miissen. In Wirklichkeit aber ergab sich, dass sie sich in
anderer Weise und zwar nach dem Vorgange:
CaCOs + 2Mg = CaO + C + 2MgO

vollziehe. Die Erklirung dieses abweichenden Verhaltens ist wohl
darin zu suchen, dass die Alkalimetalle in Folge ihrer Fliichtigkeit
in hoher Temperatur leichter aus ibren Verbindungen ausscheiden,
als das schwer verdampfbare Calcium. Ein Gemenge von 100 Ge-
wichtstheilen (1 Mol.) kohlensaurem Calcium und 48 Gewichts-
theilen (2 At.) Magnesium wurde in der Quantitit von 1.5g in
einer einseitig offenen Verbrennungsrohre in einem langsamen Strom
von Wasserstoffgas erhitzt. Mit dem Eintritt der Gliihhitze erfolgte
unter dumpfem Schlage eine ungefiihrliche Verpuffung und aus der
Robrmiindung schoss eine orangeroth gefirbte Kohlenoxydflamme,
wibrend sich der Schiffcheninhalt unter Zischen und Feuererscheinung
in eine tiefschwarze, aufgequollene, kohlige Masse verwandelte, welche
auch die innere Wandung des Rohres, dessen ganzer Linge nach be-
kleidete. Das Product zeigte stark alkalische Reaction; mit Wasser
znsammengebracht, erlitt es nur langsam Benetzung, sondern erhielt
sich der Hauptmenge nach schwimmend, auch gab es weder mit
Wasser noch mit Salzsiiure eine nennenswerthe Gasentwickelung, was
bewies, dass das Magnesium giinzlich aufgebrancht worden war und
auch die Kohlensfiure des Carbonates eine vollkommene Reduction
erlitten hatte. Aber aunch in diesem Falle zeigte die nach der Be-
handlung mit Salzsiiure verbliebene Kohle einen bemerkenswerthen
Magnesiumgehalt.

Durch noch weitergehende Beschrinkung des Magnesiumzusatzes
suchte man endlich dem kohlensauren Calcium nur ein Saunerstoffatom
zu entziehen, entsprechend dem Vorgange:

CaCO3 + Mg = Ca0O + CO + MgO.

Schon beim Erhitzen einer kleinen Probe von etwa 0.1 g eines
Gemenges von 100 Gewichtstheilen (1 Mol.) kohlensaurem Calcium
und 24 Gewichtstheilen (1 At) Magnesium im einseitig geschlossenen
Glasrohr konnte man die Entstehung von Kohlenoxyd deutlich wahr-
nehmen, denn das entweichende Gas liess sich an der Rohrmiindung

1y Diese Berichte XXIII, 46.
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voriibergehend entziinden, dabei das charakteristische blaune Flimmehen
liefernd, wihrend im Uebrigen keine auffallende Reaction bemerkbar
wurde. Als man dagegen 1g des Gemenges in der beschriebenen
Weise in einem langsamen Wasserstoffstrom erhitzte, lief unter schwachem
Zischen eine Gliherscheinung durch die Masse und wihrend letztere
aufschwoll, verwandelte sie sich unter reichlichem Entweichen von
Kohlenoxydgas in ein lichtgraues, nur wenig freien Kohlenstoff ent-
haltendes Gemenge von Calcium- und Magnesiumoxyd. Fortge-
schlendert wurde nur wenig, wie denn die Reaction iiberhaupt ver-
hiltnissmiissig ruhig verlief. Aber selbst hier, wo die Kohlenstoff-
abscheidung eine ganz geringfiigige und nebenséichliche war, haftete
dem beim Auflésen des Glihproductes in Chlorwasserstoffsiiure ver-
bleibenden kohligen Riickstande hartnickig ein Magnesiumgehalt an,
eine Beobachtung, auf welche unten zuriickzukommen sein wird.

Dem kohlensauren Calcium #hnlich verhalten sich die Carbo-
nate des Baryums und des Strontiums, nur verlduft deren Re-
duction durch Magnesium mit grosserer Heftigkeit, ja es kann dieselbe,
wenn man nicht in sehr kleinem Maassstabe arbeitet, die gewaltsame
Zertriimmerung des angewendeten Glasrohres zur Folge haben. Eine
solche, und zwar diejenige einer starken Verbrennungsréhre, trat z. B.
unter Knall und Feuererscheinung schon ein, als man nur 3 g kohlen-
saures Baryum der Erhitzung mit Magnesium unterwarf. Im Uebrigen
erschien das kohlensaure Baryum seiner Feuerbestindigkeit halber
besser als das kohlensaure Calcium zu einem Versuche geeignet, dessen
Zweck es sein sollte, den aus seiner Reduction hervorgehenden Kohlen-
stoff in einem Ueberschuss von regulinischem Magnesium zu l8sen
und ihn daracs beim Erkalten woméglich krystallisirt zu erhalten,
analog dem aus {iberschiissigem Aluminium auskrystallisirenden Silicium,
Da indessen das Magnesium, welches in solehem Falle in Form grober
Stiicke angewendet werden musste, seiner Fliichtigkeit halber die An-
wendung sehr hoher Temperatur nicht gestattete, so zog man es vor,
sich an seiner Stelle des Aluminjums als Reductionsmittel zu bedienen.
Demgemiss schichtete man in einem Kohletiegel kohlensaures Baryum
mit dicken Scheiben von Aluminium, setzte den Kohletiegel in einen
Graphittiegel ein, lutirte diesen und erhielt ihn nach vorsichtigem
Anwirmen 6 Stunden lang in Nickelschmelzhitze. Es zeigte sich dann
das Aluminium in dunkelfarbige, runzelige Massen verwandelt, die
zwar noch immer metallisch, aber stark briichig waren. Als diese
mit verdiinnter Salzsfiure behandelt wurden, entwickelte sich iibel-
riechendes Wasserstoffgas und es hinterblieb in ziemlich reichlicher
Menge ein schwarzer Riickstand, der den Kohlenstoff jedoch nicht in
krystallisirtem, sondern ausschliesslich in amorphem Zustande enthielt
und welchem sehr kleine, diinne, weisse Krystalltafeln von Baryum-
aluminat beigemengt waren.
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Nachdem die mit Kohlensiure und kohlensauren Salzen ange-
stellten Reductionsversache zweifellos auf eine verschieden feste Bindung
der beiden im Dioxyd des Kohlenstoffs enthaltenen Sauerstoffatome
hingedeutet hatten, erschien es noch nothwendig, zu ermitteln, welche
Wirkung das Magonesium in héherer Temperatur dem Kohlenoxyd
gegeniiber Hussert. Nach Fr. Kessler?) erlischt brennendes Magne-
sium im Kohlenoxydgase, nach Parkinson #) vermag dasselbe Kohlen-
oxyd bei Glihhitze gleich der Kohlensiure unter lebhafter Licht-
erscheinung zu reduciren, wihrend nach Cretier %) die Reduction nur
eine theilweise ist. Eigene Beobachtungen ergaben Folgendes:

Magnesiumdraht und Magnesiumband, spiralférmig aufgewunden
und an der Luft entziindet, kamen, wenn man sie in einen mit
Kohlenoxydgas gefiillten Glasballon einsenkte, sofort zum Erléschen.
Als eine Spirale von Magnesiumband in einem Strome reinen Kohlen-
oxydgases stark erhitzt wurde, sank sie in Folge von Erweichung
zunidchst in sich zusammen und gerieth hierauf in ein diisteres Er-
glithen, wihrend sie gleichzeitig Schwarzfirbung erfubr und ihre Ober-
fliche sich mit einer rauhen, runzeligen Schicht von Kohlenstoff-
magnesinm bedeckte. Besser liess sich die Einwirkung beobachten,
wenn man das Magnesium in Pulverform anwendete und es solcher-
gestalt in einer Verbrennungsréhre der Erhitzung im Kohlenoxyd-
strome aussetzte. Anfinglich zeigte sich dann nur oberfiéichliche
Dunkelfirbung; sowie die Temperatur aber Rothgluth erreicht hatte,
trat diisteres Erglihen ein, welches sich bei raschem Gasstrom zwar
verstirkte, aber durchaus nicht blendend wurde. Trotzdem war die
Wirmeentwickelung eine so betrichtliche, dass selbst strengfliissige
und starkwandige Rohren nicht selten durchschmolzen oder doch starke
Deformation erlitten. Das erhaltene Product war schwarz, locker und
zerreiblich; anscheinend bestand es aus einem innigen Gemenge von
Magnesiumoxyd und amorphem Kohlenstoff, denn beim Uebergiessen
mit Chlorwasserstoffsiure ging zwar Magnesium in Losung, doch ent-
wickelte sich selbst beim Erwirmen nur eine héchst geringfiigige
Menge Wasserstoff. Das nach solcher Behandlung verbliebene schwarze,
kohlige Pulver besass nach dem Auswaschen und Trocknen die Be-
schaffenheit des Russes, doch war es, wie in allen friiheren Fillen,
durchaus kein reiner Kohlenstoff, sondern zeigte einen ganz erheb-
lichen Riickhalt an Magnesium.

Die Thatsache, dass aller durch Magnesium zar Abscheidung ge-
brachter Kohlenstoff dieses Metall hartnickig zuriickhilt, ist ein
Beweis dafiir, dass Kohlenstoff die ausgesprochene Neigung besitzt,

1 Fr. Kessler, diese Berichte TI, 369.
?) Parkinson, Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie II, 1, 426.
3) Cretier, ebendaselbst.
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sich mit Magnesium chemiseh zu verbinden. Diese Neigung theilt
derselbe mit dem Bor 1), aber er #ussert sie in hSherem Grade als
dieses, sonst kdnnte die Menge des von ihm festgehaltenen Magnesiums
keine so betrichiliche sein, wie man das unter allen Verhiltnissen zu
beobachten Gelegenheit bat. Und so wie das magnesiumhaltige Bor
dem reinen amorphen Bor zum Verwechseln #hnlich ist, so besitzt
auch der magnesiumhaltige Kohlenstoff so ausgesprochen russartige
Beschaffenheit, dass man sich kaum veranlasst fiihlen mochte, die
Gegenwart einer grosseren Magnesiummenge darin vorauszusetzen.
Dass dieses Magnesium wirklich chemisch gebunden und nicht etwa
in Gestalt von Metall oder Oxyd mechanisch beigemengt ist, geht
daraus hervor, dass es sich auch durch stunden- ja tagelange Digestion
der kohligen Substanz mit concentrirter Salzsiure nicht entfernen lisst,
sondern erst beim Erwirmen derselben mit Salpetersiiure oder Konigs-
wasser unter Stickoxydentwickelung zur Lésung gelangt. Ebensowenig
lisst sich das Pulver durch Schlimmen mit Wasser oder durch
Schiitteln wmit Kochsalzldsung in Bestandtheile von verschiedenem
specifischem Gewicht trennen, es erweist sich eben als vollkommen
homogen.

Erhitzt man den magnesiumhaltigen Kohlenstoff im Platintiegel
an der Luft zum Gliihen, so verglimmt er langsam unter Hinterlassung
von Magnesia, welche allmihlich schneeweisse Farbe annimmt. Die
Menge derselben zeigt eine gewisse Constanz und bewegte sich bei
zahlreichen Bestimmungen zwischen 25.29 und 28.18 pCt. vom Ge-
wichte der mit Salzsfiure bebandelten und bei 120° getrockneten
kohligen Masse, gleichviel ob diese aus Kohlensiuregas, aus kohlen-
saurem Calcium oder aus Kohlenoxyd abgeschieden worden war.
Dies wiirde einem Magnesiumgehalte von 15.26 bis 16.98 pCt. ent-
sprechen, was auf die unwahrscheinliche Formel MgCyo fibrt. Bei
aller Gleichférmigkeit der Substanz scheint also hier ein inniges Ge-
menge eines nicht isolirbaren Kohlenstoffmagnesiums mit freiem
Kohlenstoff vorzuliegen. Auch muss hervorgehoben werden, dass es
fast unmoéglich ist, die kohlige Substanz frei von fremden Beimen-
gungen zu erhalten, welche dem Material des Gefisses entstammen,
in dem die Reduction vorgenommen wurde und die sich dann dem bei

1) Vergl. diese Berichte XXIII, 774. — Bei dieser Gelegenheit muss er-
ginzend nachgetragen werden, dass die Existenz eines gasformigen Bor-
wasserstoffs bereits von F. Jones (diese Berichte XI, 2289 und XIV, 1397),
diejenige eines festen von B. Reinitzer (diese Berichte XIV, 510) dargethan
worden ist. Leider sind die darauf besiiglichen Mittheilangen von mir fiber-
sehen worden; erst spiter hat Hr. W. Ramsay in London die Giite gehabt,
mich auf dieselben aufmerksam zu machen.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIIT, 169
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der Verbrennung verbleibenden Magnesiumoxyde beigesellen, so dass
sich der Betrag an unverbrennlicher Substanz anof 50, ja 60 pCt. zu
steigern vermag. Letzterer Fall pflegt bei Vornahme der beschriebe-
‘nen Reduktionsversuche in Rohren aus Kaliglas einzutreten, wihrend
Porzellan der Heftigkeit der Reaction ungleich besser widersteht.
Versucht man letztere durch Verdiinnung des Gemenges mit Magnesia
abzuschwichen, so gelingt dies zwar und dementsprechend vermindert
sich auch der Angriff des Gefissmaterials, aber gleichzeitig sinkt der
Magnesiumgehalt des Kohlenstoffs derartig, dass in solchem Falle
die Menge des unverbrennlichen Riickstandes nur noch zu 3.60 pCt.
gefunden wurde.

Jedenfalls zeigt das Magnesium ausgesprochene Neigung sich mit
Kohlenstoff zu verbinden. Das geht nicht allein aus seinem Verhalten
gegen Kohlensiare, kohlensaure Salze und Kohlenoxyd hervor, sondern
es zeigt sich auch beim Glihen eines Gemenges von Magnesiumpulver
und Kienruss in einer Wasserstoffatmosphiire. In der Absicht ein
gesiittigtes Kohlenstoffmagnesium, Mg, C, darzustellen, wendete
man auf 48 Gewichtstheile (2 At) Magnesiom, 12 Gewichtstheile
(1 At.) frischgegliihten, aschefreien Kienruss an und pahm die Erhitzung
im Wasserstoffstrom bei einer Temperatur vor, bei welcher das Mag-
nesivm zu verdampfen begann. Eine sichtbare Reactionserscheinung
trat hierbei nicht ein, auch war die Vereinigung der Elemente durch-
aus keine totale, vielmehr erstreckte sich bei zweistiindiger Erhitzung
die Kohlung nur auf die Oberfliche der Magunesiumpartikel, welche,
wie sich beim Abschlimmen des Uberflissigen Russes zeigte, eine
tombakbraune bis schwarzgrane Firbung angenommen hatten. Der
Kohlenstoffgehalt des so behandelten Magnesinmpualvers betrag
3.91 pCt. und hiervon blieben beim Aufidsen in Chlorwasserstoff-
giure 3.00 pCt. als feinvertheilte, schwarze Kohle zuriick, wihrend
0.91 pCt. in Gestalt einer iibelriechenden gasférmigen Wasserstoff-
verbindung entwichen. Der Versauch, die Kohlung dadurch zu ver-
vollstindigen, dass man das erwihnte Gemenge in einem Tiegel aus
plastischer Kohle, der seinerseits in einen mit Holzkohlenpulver ge-
fillten und lutirten Thontiegel eingesetzt worden war, andauernd zum
starken Rothgliihen erhitzte, schlug insofern fehl, als das Magnesiam
hierbei seiner ganzen Masse nach in mit Kohle gemengtes Stickstoff-
magnesium iberging.

Es muss endlich noch einiger anderer Versuche gedacht werden,
deren Zweck es war, dem Magnesium den Kohlenstoff in statu nascendi
zuzafithren und auf solche Weise ein gesittigtes Kohlenstoffmagnesinm
darzastellen. Die Méglichkeit hierzu schien gegeben durch Erhitzang
von kohlensaurem Calcium mit iiberschiissigem Magnesium nach der

Gleichung:
CaCOy3 + 5Mg = Mgy C + Ca + 3MgO.
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Demgemiss bereitete man ein inniges Gemenge von 100 Gewichts-
theilen (1 Mol.) kohlensaurem Calcium und 120 Gewichtstheilen (5 At.)
Magnesium, vertheilte dasselbe auf eine Anzahl Porzellanschiffchen,
von denen jedes etwa 3 g fasste und nahm deren Erhitzung im Wasser-
stoffstrom auf die Weise vor, dass man nach geniigender Vorwirmung
immer nar das Ende je eines Schiffchens zum Gliithen brachte, sodass
die Reaction an dieser Stelle begann und sich sodann freiwillig darch
den Schiffeheninhalt fortpflanzte. Freilich war auch bei solcher Vor-
sicht Verpuffung nicht ganz zu vermeiden und die Folge hiervon war
das Fortschleudern eines Theils der Mischung und das Hervorschiessen
einer rothen Flamme aus der Miindung der Verbrennungsréhre.

Das im Wasserstoffstrom erkaltete Glithproduct war von grauer
Farbe und enthielt offenbar viel Kohlenstoffmagnesium, sodass es mit
Chlorwasserstoffsiiure unter Hinterlassung eines kohligen Riickstandes
ein sehr unangenehm riechendes Gas entwickelte. Dasselbe brannte
mit rother leuchtender Flamme, die kaltes Porzellan zu berussen ver-
mochte, gab beim Passiren einer glilhenden Réhre Kohlenstoff-
ablagerung, ohne dass deshalb die Leuchtkraft seiner Flamme sicht-
lich abgenommen hétte, und erzeugte in einer Auflésung von salpeter-
saurem Silber einen reichlichen grauweissen, allmiblich dankler
werdenden Niederschlag, der sich theilweise als spiegelnder Belag an
die Wandung des Glasgefiisses ansetzte.

Bekanntlich hat A. Genther?!) festgestellt, dass sich bei der
Behandlung von Siliciummagnesinm mit Chlorwasserstoffsiure unter
Entwicklung von Siliciumwasserstoff eine eigenartige, Wasserstoff und
Sauverstoff enthaltende Verbindung des Siliciums von der Formel
Si3Hy O;5 abscheidet. Da nan, wie unten dargethan werden soll, Titan
und Zirkoninm &#hnliche Verbindungen zu bilden vermégen, so er-
schien es wichtig, festzustellen, ob auch dem Kohlenstoff ein gleiches
Verhalten zukommt. In solchem Falle hitte der kohlige Riickstand,
welchen Kohlenstoffmagnesiam beim Behandeln mit verdinnter Salz-
sidure hinterlisst, neben Kohlenstoff als charakteristische Elementar-
bestandtheile auch Wasserstoff und Sauerstoff enthalten miissen. Leider
ist es bis jetzt nicht moglich gewesen, diese Frage mit Sicherheit zu
entscheiden, hauptséchlich weil sich in jenem kohligen Riickstand,
dessen Menge nicht mehr als 2 pCt. vom Gewichte des oben be-
schriebenen Redunctionsproductes zu betragen pflegt, die unvermeid-
lichen, aus der Masse der Porzellanschiffchen herrithrenden Veran-
reinigungen derartig anhiiufen, dass die aus dem Ergebniss der Analyse
gezogene Schlussfolgernng eine unsichere wird. Deshalb moge auf
die Wiedergabe der erhaltenen analytischen Daten verzichtet werden,
bis eine Wiederholung der in Rede stehenden Versuche unter An-

5 A, Geuther, Journ. fur prakt. Chem. 59, 430.
169*
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wendung eines reinen, auf anderem Wege erhaltenen Kohlenstoff-
magnesiums mdéglich geworden ist.

2. Silicium.

Das Silicium besitzt nicht allein die Fihigkeit, sondern sogar
das deutlich ausgesprochene Bestreben, sich mit Magnesium zu ver-
binden. Die Bildung von Siliciummagnesiom ist 1858 zuerst von
Fr. Wéhler?) beobachtet worden. Die von Demselben dargestellten
Metallkérner waren jedoch kein einheitlicher Korper, sondern sie ent-
hielten neben freiem Silicium ein Siliciummagnesium, welches mit
Salmiaklésung oder Chlorwasserstoffsiure Siliciumwasserstoff ent-
wickelte, sowie ein zweites Siliciummagnesinm, welches, durch
Salmiakldsung unangreifbar, bei der Behandlung mit Salzsiure Wasser-
stoffgas, Silicium und Siliclumoxyd lieferte. Im weiteren Verfolg
der Wohler’schen Beobachtungen gelang es 1865 A. Geuther?),
durch Erbitzen von Fluorsiliclumnatrium . mit Magnesium und hinter-
herige Entfernung des iiberschiissig verbliebenen Magnesiums durch
verdiinnte kalte Salmiaklosung ein krystallisirtes Siliciummagnesium
von der Formel Mg Si; darzustellen. Ferner ist 1864 durch Phipson 3)
und 1867 durch Parkionson*) auf die Reducirbarkeit der Kieselsiure
durch Magnesium hingewiesen worden und Letzterer hat hierbei be-
tont, dass sich die Reduction unter gleichzeitiger Bildung von Silicium-
magnesium und Kkieselsaurem Magnesium vollziehe. Die neueste,
1889 erschienene Arbeit tiber diesen Gegenstand riihrt von Ludwig
Gattermann ?) her; in ibr wird gezeigt, wie ausserordentlich leicht
sich kfinstliche wie natiirliche Kieselsdure durch Magnesium reduciren
ldsst und wie dabei je nach dem angewendeten Beschickungsverhiitniss
ein Product erhalten wird, in welchem das Silicium entweder vor-
wiegend als solches oder in Gestalt von Siliciummagnesium enthalten
ist. Ganz besonders war es das unter Anwendung eines bedentenden
Ueberschusses von Kieselséiure erhaltene, an Silicilummagnesium arme
Glihproduct, welches sich vorziiglich zur Darstellung verschiedener
fitichtiger Siliciumverbindungen eignete.

In Riicksicht auf die auch bei der Durchfiihrung eigener Versuche
beobachtete Thatsache, dass sich bei der Einwirkung von Magnesium
auf Kieselsiure die Neigung zur Bildung von Siliciummagnesium jeder-
zeit geltend zu machen pflegt, erschien es nothwendig, sich zanichst
mit den Entstehungsbedingungen und den Eigenschaften dieser Ver-

1) ¥r. Wohler, Ann. Chem. Pharm. 107, 112 u. 137, 369.
%) A. Geuther, Journ. fir prakt. Chem. 93, 424.

% Phipson, Lond. R. Soc. Proe, XIII, 217,

4) Parkinson, Chem. Soc. Journ. {2) 5, 128.

% Ludwig Gattermann, diese Berichte XXII, 186.
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bindung genauer vertraut zu machen. Das von Wghler erhaltene
Siliciammagnesium war anscheinend Mg, Siz mit einem Gehalte von
53.38 pCt. Magnesium, erwies sich aber als noch kieselséinrehaltig,
das von Geuther dargestellte entsprach der Formel Mg;Si3 und ent-
hielt demgemiigs 58.82 pCt. Magnesium. Die normale, gesittigte Ver-
bindung wiirde Mgy Si sein und 63,19 pCt. Magnesinm enthalten.

Obwohl der Versuch Geuther’s 1) Silicinmmagnesium dorch Zu-
sammenschmelzen seiner Elementarbestandtheile unter einer Decke
von Kochsalz darzustellen, keinen giinstigen Erfolg ergeben hatte, wahr-
scheinlich weil das Magnesium in Gestalt compacter Stiicke zur An-
wendung gelangt war, erschien es doch empfehlenswerth, denselben
mit pulverformigem Magunesium zu wiederholen. Zu dem Ende wurde
unter Einhaltung des durch die Formel der darzustellenden Verbindung
vorgeschriebenen Gewichtsverhiltnisses das Magnesiumpulver mit kry-
stallisirtem Silicium so innig wie moglich zusammengerieben und das
Gemenge sodann im Porzellanschiffchen im Wasserstoffstrom all-
miihlich erhitzt. Dabei konnte man wabrnehmen, wie schon bei
miissiger Temperatursteigerung eine sich als dunkles Aufglihen dussernde
Feuererscheinung durch die Masse lief, diese gleichzeitig eine erheb-
liche Anschwellung erlitt und graublaue Farbe annabm. Um moglichst
vollkommener Bindang des Siliciums sicher zu sein, wurde das
Product fein zerrieben, abermals im Wasserstoffstrom zu andauerndem,
méissigem Gliibhen erhitzt und dieses Verfahren noch einmal wieder-
holt. Starke Gliihbitze musste der sonst eintretenden Magnesinm-
verdampfung halber vermieden werden.

Auf solche Weise suchte man zwei Siliciummagnesiumverbin-
dungen darzustellen: diejenige, fiir welche Wéhler die Formel Mgy Siz
aufgestellt und welche Geuther spiter als Mg; Siz erkannt haite,
und ferner die normale Verbindung Mgy Si. Beide waren sich
pach Ansehen und Verhalien fiberaus #holich, nur zeigte die erst-
genannte einen etwas dunkleren, in’s Réthliche ziehenden Farbton,
wihrend die letztere rein graublau gefirbt erschien. Auch vollzog
sich die Bildung der als normal bezeichneten Verbindung Mgs Si unter
deutlicher sichtbarem Erglihen, als diejenige der anderen, was auf
intensivere Reaction hindeutet. Man darf hieraus schliessen, dass das
normale Siliciummagnesium die eigentlich constante Verbindung ist und
dass die magnesinmirmeren Producte iiberschiissiges Silicium entweder
in Gestalt einer anderen Magnesiumverbindung oder méglicherweise
auch im freien Zustande beigemengt enthalten. Denn Siliciummagnesium
giebt beim Erhitzen bis zum starken Rothglilhen einen Theil seines
Maguoesiumgehaltes durch Verfliichtigung ab. So verloren z. B. beim
halbstiindigen starken Erhitzen im Wasserstoffstrom Mgs Si; 3.51 pCt.,

5 A, Geuther, Journ. far prakt. Chem. 95, 423.
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Mgs Si 5.70 pCt. an Gewicht, wiihrend der Siliciumgehalt eine dem-
entsprechende Steigerung erfuhr. Es ist also sehr denkbar, dass sich
bei den Versuchen von Wdohler wie von Geuther anfinglich die
normale Verbindung gebildet und diese erst spiter eine Verminderung
ihres Magnesiumgehaltes erfahren hatte. Die dunkle Farbe des auf
dem Schmelzwege, d. h. durch Erhitzen von Magnesium mit Fluor-
siliciumnatriom und Kochsalz, erhaltenen Siliciummagnesiums erklirt
sich entweder hierdurch oder durch dessen krystallinische Beschaffen-
heit. Letztere kommt dem durch einfaches Glihen eines Gemenges
von Magnesium und Silicium erhaltenen Producte nicht zu, wobl aber
scheint es dieselbe anzunehmen oder doch eine Verdichtung zn er-
leiden, wenn man es in geschmolzenes Cyankalium eintriigt und einige
Zeit damit im Fluss erhiilt. Nach dem Auslaugen der Schmelze mit
‘Wasser bleibt dann ein dichtes schwarzes Pulver von Silicinmmagnesium
zuriick, an dem sich allerdings auch mit Hilfe des Mikroskops Kry-
stallisation nicht, oder doch nicht bestimmt, hat erkennen lassen.
Silicinmmagnesium von der einen wie von der anderen Zusammen-
setzung entwickelt mit Salzsfiure von 1.190 spec. Gewicht mit Heftig-
keit selbstentziindliches Silicinmwasserstoffgas, wihrend sich bei An-
wendung einer Siure von 1.124 spec. Gewicht das entstehende Gas
— wenigstens wenn man mit kleinen Mengen arbeitet — nicht oder
doch nur ausnahmsweise entziindet. Gleichzeitig gelangt ein Theil
des Siliciums in Gestalt des von Geuther beschriebenen Silicium-
oxydes, SizH;O;, vielleicht anch als Siliciumameisensiureanhydrid,
SisHo O3, und als Silicon, SiyH,Oj, zur Abscheidung. Der Salzsiure
dbnlich verhélt sich Essigsiure, nur wirkt sie weit weniger kriiftig.
Auch verdiinnte Schwefelsiiure #dussert gleiche Wirkung, wihrend beim
Eintragen von Siliciummagnesium in concentrirte Schwefelsiiure heftige
Erhitzang eintritt, die das Entweichen von qualmendem Schwefelsiure-
dampf zur Folge hat. Bel weiterer Temperatursteigerung entwickelt
sich schweflige Sdure und die Gefisswandungen beschlagen sich
schwach mit Schwefel, wihrend sich eine dunkelfarbige Substanz ab-
scheidet, die sich als vollkommen sidurebestindig erweist. Dieselbe
ist amorphes Siliciam und ldsst sich nach dem Verdinnen der er-
kalteten Sidure mit Wasser zum Absitzen bringen. Beim Eintragen
von Siliciummagnesium in kiufliche Fluorwasserstoffsiure bildet sich
unter Aufkochen und heftiger Erhitzung nur Wasserstoffgas. Es bleibt
dabei ein grosser Theil des Siliciummagnesiums ungeldst, weil es von
dem sich ausscheidenden Fluormagnesium umhiillt und der Einwirkung
der Siure entzogen wird. Mit Salpetersiure von 1.40 spec. Gewicht
giebt Siliclummagnesium eine so heftige Reaction, dass ein Theil davon-
geschleudert wird, withrend der andere sich unter Stickoxydentwicklung
und Riicklassung von braunem amorphem Silicium 18st. Wihrend
endlich Kalilauge weder in der Kilte noch bei Siedehitze merklich
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auf Siliclammagnesium einwirkt, fiihrt Salmiaklésung dasselbe in ver-
hiltnissméssig kurzer Zeit unter schiumender Wasserstoffentwickelung
in Lgsung iiber. Dabei verbleibt ein meist durch etwas Silicium
briunlich gefirbter Riickstand von Siliciumameisensiureanhydrid, der
mit Kalilange lebhaft Wasserstoff entwickelt. Die Aunflésung erfolgt
daher wobl nach dem Vorgange:
2 Mgy Si + 8NH.Cl + 3H:0 = 4MgCly + SizHy O3 4+ SNH; + 12H.

Das Siliciummagnesium wirkt auch zersetzend auf die Salze vieler
Schwermetalle, aus deren Lésungen es das Metall fillt, wihrend das
Silicium theils im amorphen Zustande zur Ausscheidung gelangt, theils
als Kieselsiure in Losung geht. Dabei entwickelt sich jederzeit etwas
Wasserstoff, auch dann, wenn die angewendete Metallsalzlosung ab-
solut frei von iiberschiissiger Sdure war. Das Gleiche beobachtet
man aber auch, und zwar in erheblich verstirktem Maasse, beim Ein-
tragen von reinem Magnesiumpualver in die Losungen simmtlicher
Metallsalze. Selbst diejenigen der doch villig neutralen Chloride der
Alkalimetalle liefern dann unter andauerndem, in der Kilte schwicherem,
beim Erwirmen starkem Aufschiumen Wasserstoffgas und nehmen
dabei alkalische Reaction an, ein Beweis dafiir, dass sie Reduction
erleiden. In diesem Falle ist die Wasserstoffentwickelung wohl als
gecundire Erscheinung zu betrachten, hervorgerufen durch die Ein-
wirkung des freiwerdenden Alkalimetalls auf das Wasser, wihrend
sie bei der Anwendung von siurefreien Losungen der Schwermetalle
vielleicht durch die Bildung basischer Salze erklirt werden kann.

Die Erscheinungen, unter welchen sich die Reduction der
Kieselsiure durch Magnesium vollzieht, sind bereits von Lud-
wig Gattermann!) beschrieben worden, es galt also insbesondere,
die Beschaffenheit der unter verschiedenen Verhiltnissen entstehenden
Reductionsproducte festzustellen. Im Allgemeinen mag vorausgeschickt
werden, dass die Intensitit der Reaction die nfimliche ist, man mag
natiirliche oder kiinstlich bereitete, z. B. aus Wasserglas oder aus
Fluorsilicium oder aus Chlorsilicium abgeschiedene Kieselsiure an-
wenden, sobald nur der Zustand der Zertheilung in allen Fillen der
gleiche ist. Zur Durchfiihrung der nachstehend beschriebenen Re-
ductionsversuche wurde reiner, bis zu unfiihlbarer Feinheit gemahlener
Quarz aus der Koniglichen Porzellan-Manufactur Meissen gewihlt,
weil man bei diesem sicher sein konnte, dass fremde Beimengungen,
z. B. Salze, die sich aus kiinstlich gefillter Kieselsdure nicht immer
leicht vollstdndig entfernen lassen, ihm nicht anhafteten.

Gemiss der Gleichang:

SiO; + 2Mg = Si + 2MgO

bereitete man zuniichst ein inniges Gemenge von 60 Gewichtstheilen

) Ludwig Gattermann, diese Berichte XXII, 186.
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(1 Mol) Kieselsiiure und 48 Gewichtstheilen (2 At.) Magnesiam.
Beim Erhitzen von nur 0.2 g dieses Gemenges im einseitig geschlos-
senen Glasrohr schoss aus dessen Miindung eine Feuergarbe, wihrend
das Rohr der Linge nach aufgerissen und zersplittert, das Gliih-
product aber fortgeschleudert wurde. Nahm man die Erhitzung in
einer Verbrennungsrohre im Porzellanschiffchen unter Ueberleiten von
Wasserstoff vor, so trat die Zertriimmerung des Rohrs erst ein, wenn
man mit fiinf oder mehr Grammen des Gemenges arbeitete, wihrend
man bei Anwendung kleinerer Mengen nur starken Substanzverlust
durch Davonschleudern zu gewiirtigen hatte. Aber niemals fiel das
Glihproduct gleichartig aus; an einzelnen Theilen zeigte es die bliu-
liche Farbe des Siliclummagnesiums, an anderen die braune des Sili-
cioms und da letztere es in der Regel waren, die eine gewisse Sinte-
rung anfwiesen, so ist es wahrscheinlich, dass sich Silicium vorwiegend
an denjenigen Stellen gebildet hatte, an welchen die Reactionswirme
am stirksten zur Geltung gelangt war, wihrend das Silicilummagnesiam
zu seiner Entstehung anscheinend eine niedrigere Temperatur bean-
sprucht hatte.

Vollstindig ruhig, wenn auch unter lebhaftem Erglihen, vollzog
sich die Reaction, wenn man das genannte Gemenge vor der Erhitzung
mit seinem gleichen Gewichte Magnesia verdiinnte. Die gegliihte
Masse zeigte dann auch nahezu gleichmissige, bliulichgraue Farbe,
bestand aber wiederum ans einem Gemenge von Silicium und Siliciam-
magnesium und entwickelte wie das erste beim Eintragen in Chlor-
wasserstoffsiiure selbstentziindliches Siliciumwasserstoffgas, dabei bran-
nes Silicinm in grosser Menge zuriicklassend. In diesem Falle hatte
offenbar das Verdiinnungsmittel die Reactionswirme abgeddmpft und
dadurch die Bildang des Siliciummagnesiums begiinstigt.

Zerrieb man das ohne Magnesiazusatz erhaltene, ungleichférmige
Glihproduet behufs inniger Mengung seiner Bestandtheile und erhitzte
es sodann auf’s Neue stark im Wasserstoffstrom, so nahm es rein
braune Farbe an und entwickelte dann mit Chlorwasserstoffsiiure fast
kein Gas mehr, ein Beweis dafiir, dass das Siliciammagnesiam ver-
schwunden war. Man musste hieraus schliessen, dass nicht allein
Magnesiom , sondern auch Siliciummagnesium reducirend auf Kiesel-
siure zu wirken vermag, und fand dies bestitigt, als ein inniges Ge-
menge von 76 Gewichtstheilen (1 Mol.) aus reinem, krystallisirtem
Silicium bereitetem Siliciummagnesium (Mge Si) mit 60 Gewichtstheilen
(1 Mol.) Kieselsdure erhitzt wurde. Das blaugrane Pulver gliihte
hierbei missig auf und nahm braune Farbe an; gleichzeitig hatte es
die Fihigkeit, mit Salzsiure Gas zu entwickeln, vollstindig verloren.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das Silicium zwar aus-
gesprochene Neigung besitzt, sich mit dem Magunesium zu verbinden,
dass aber die Bildung des Siliciummagnesiums sich nur an den unge-
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niigend erhitzten Stellen, also bei verhiltnizsmiissig niedriger Tempe-
ratur, vollzieht, wihrend bei gentigend starker Erhitzung aunsschliess-
lich amorphes Silicium und Magnesiumoxyd die Endproducte bilden.
Reicht das Magnesium zur vollstindigen Reduction der Kieselsinre
nicht aus, waltet Letztere also vor, so vermag erklirlicherweise die
Bildung von Siliciummagnesium {iberhaupt nicht einzutreten, sondern
man erhilt dann ein Gemenge von braunem Silicium, iiberschiissiger
Kieselsiure und Magnesia, vielleicht auch kieselsaurem Magnesium. Die
Reaction ist dann eine gemiissigte und vollzieht sich bei Anwendung
von 60 Gewichtstheilen (1 Mol.) Kieselsiure auf 24 Gewichtstheile
(1 At.) Magnesium zwar noch immer unter starkem Erglihen, nicht
aber unter Umherschleudern des Gemenges. Man darf aus diesem
Verhalten schliessen, dass ein Siliciummonoxyd, 8iO, nicht
existirt, wie sich denn ein solches anch nicht durch heftiges Erhitzen
eines Gemenges von 60 Gewichtstheilen (1 Mol.) Kieselsdure und
28 Gewichtstheilen (1 At.) amorphem oder krystallisirtem Silicium
erhalten liess.

Gepulverte kieselsaure Salze werden in héherer Temperatur
ebenfalls unter lebhafter Gliiherscheinung und nicht selten unter
zischendem Gerdusch durch Magnesium reducirt, so z. B. der Enstatit,
der dabei ein bliulichgranes, nicht unbetriichtliche Mengen Silicium-
magnesium enthaltendes Product liefert, nder das bihmische Kaliglas,
dessen Kaliumgehalt dann im Metallzustande abdestillirt und, wenn
die Erhitzung im Wasserstoffstrome vorgenommen wurde, als glin-
zender Spiegel sichtbar wird.

3. Titan.

Die Klarlegung des bei der Reduction von Titansiure durch
Magnesium sich vollziehenden Vorganges erforderte nicht allein eine
grosse Zahl von Versuchen, sondern auch mannigfache Nebenstudien,
auf welche im Nachstehenden nicht niher eingegangen werden soll,
wiewohl sie es zum nicht geringsten Theil gewesen sind, welche die
Fertigstellung der vorliegenden Abhandlung verzigert haben.

Kéufliche Titansdnre pflegt, da sie auns Kalinmtitanfluorid darge-
stellt worden ist, einen betriichtlichen Riickhalt an diesem Salze und
an Fluorammonium anfzuweisen und kann deshalb nicht ohne Weiteres
zu Reductionsversuchen verwendet werden. Um sie davon zu be-
freien, riihrt man sie mit {iberschiissiger verdtinnter Schwefelsiiure an,
dampft in einer Platinschale ab, verjagt den Schwefelsiureiiberschuss
durch andauerndes Erhitzen der Masse bis zum Glithen, zerreibt diese
sodann zu Palver und behandelt sie lédngere Zeit mit verdiinntem
iiberschiissigem Ammoniak. Nach sorgfiltigem Auswaschen wird das
nun schwefelsfiurefreie Priiparat abermals gegliht und so in Titan-
siureanhydrid ibergefiihrt.
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In der Erwartung, dass die Sauerstoffverbindungen des Titans,
wie Parkinson!) apgegeben, gleich demen des Kohlenstoffs und
Siliciums durch Magnesium vollkommene Reduction erleiden wiirden,
wurde von einem der Gleichung

TiO; + 2 Mg = Ti + 2 MgO

entsprechenden Mischungsverhiltniss ansgegangen, demgemiss zunichst
ein Gemenge von 80 Gewichtstheilen (1 Mol.) Titansiureanhydrid und
438 Gewichtstheilen (2 At.) Magnesinm hergestellt und dasselbe, in
Porzellanschiffchen vertheilt, im Wasserstoffstrom der Erhitzung unter-
worfen. Mit dem Eintritt der Rothgluth vollzog sich unter Magnesium-
verdampfung eine von intensiver Lichtentwickelung begleitete, im
Uebrigen aber ruhig und gefahrlos verlaufende Reaction und nur
wenn man grissere Mengen des Gemisches, etwa 10 g, unmittelbar
in die Verbrennungsréhre brachte und sie nach Aufklopfen eines
Kanals der Erhitzung unterwarf, pflegte ein gewaltsames Bersten des
Rohres einzutreten. Das Glilhproduet musste vollkommen im Wasser-
stoffstrom erkalten, weil es sich anderenfalls leicht an der Luft ent-
ziindete; es besass schwarze Farbe und zeigte sich an vielen Stellen
glinzend, doch war der Glanz kein metallischer. Sowohl mit
Salmiaklésung, wie mit verdiinnten Sduren entwickelte es mit grosser
Lebhaftigkeit Wasserstoffgas und zwar war dieses Gas anscheinend
frei von Titan, denn seine Flamme lieferte weder Rauch noch Be-
schlag. Offenbar wurde diese Wasserstoffentwickelung verursacht
durch das Vorhandensein von freiem Magnesium, welches sich in der
Kilte durch Salmiaklsung nur langsam und unvollkommen, durch
Chlorwasserstoffsinre oder Essigsiure aber leicht extrahiren liess.
Chlorwasserstoffsiure fiihrte hierbei unter Violettfirbung einen kleinen
Theil des Titans als Sesquichlorid in Lésung tber, wihrend Essig-
siure einen nur schwachen Angriff dusserte, dabei griinliche Farbe
annehmend. Um vollstindiger Extraction des anhaftenden freien
Magnesiums sicher zu sein, liess man das Glithproduct eine Nacht
hindaurch mit concentrirter Essigsiure in Beriihrung, wusch es hierauf
aus und trocknete es in gelinder Wirme nahezu, aber nicht ganz,
weil es sich sonst leicht entziindete, Die Trocknung wurde sodann
im Wasserstoffstrom bei 1509 vollendet, der Wasserstoff nach dem
Erkalten durch Kohlensiure ersetzt und das so erhaltene Priparat in
ein ebenfalls mit Kohlensdure gefiilltes Stopselglas gleiten gelassen.
Nach kurzem Verweilen darin hatte es seine Selbsentziindlichkeit ver-
loren.

Auf solche Weise erhielt man ein tief braunes, fast schwarzes
Pulver, welches selbst von concentrirten S#uren in der Kilte fast

1y Parkinson, Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. 6. Anfl,
Bd. 11, Abth. 1, 8. 426.
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nicht, beim Erwédrmen zwar sichtlich, aber doch in so geringem
Maasse angegriffen wurde, dass es seiner Hauptmenge nach ungeldst
und unverdindert blieb. Chlorwasserstoffsiiure fiirbte sich bei lingerer
Beriihrung und namentlich beim Erwéirmen damit violett, indem etwas
Titansesquichlorid in Lésung ging. Kalilauge war in der Kilte wie
in der Wirme ohne Wirkung. Auch bei fortgesetzter Behandlung
mit Siuren oder mit Salmiaklsung gelang es nicht, diesem Pulver
seinen Magnesiumgehalt vollkommen zu entziehen. Derselbe betrug
noch nach 15stiindiger Behandlung mit concentrirter

Chlorwasserstoffsiure . . . . 4.07 pCt. Mg
Essigsdore . . . . . . . . 5327 » »
Salmiaklésung . . . . . . 1348 » » ;

doch war derselbe nicht, wie man anfinglich erwartet hatte, als
Titanmagnesium, sondern als titansaures Magnesium vorhanden, welches
zwar durch Siuren, nicht aber durch Salmiaklosung Angriff erlitt.
Das eigentliche dunkelfarbige Reductionsproduct aber bestand nicht
aus elementarem Titan, sondern aus einem Titanoxyd. Dies ergab
sich, als man dasselbe durch andauerndes Erhitzen an der Luft oder,
am einer mdéglichen Aufnahme von Stickstoff vorzubeugen, besser im
Sauerstoffstrom in Titansiureanhydrid iiberfiihrte und die dabei ein-
tretende Gewichtszunahme bestimmte. Es hitte diese betragen miissen
bei von titansaurem Magnesium freiem

T . . . . . . . 66.50pCt
TiO . . . . . . 2495 »
TizOf . . . . . . 153> »
TiO; . . . . . . 1109 »
TisO:H) . . . . . 713 »

wihrend in Wirklichkeit der Gehalt an titansaurem Salz einen erheb-
lich geringeren Betrag erwarten liess, gleichviel, welcher Art das Pro-
duct sein mochte. Zahlreiche Bestimmungen ergaben, dass sich die
Menge des aufgenommenen Sauerstoffs zwischen 8.44 und 8.93 pCt.
bewegte, und hieraus berechnet sich, dass der Reductionsvorgang im
Wesentlichen nach der Gleichung:
2TiOg +- Mg = TiO 4+ MgTiO;

erfolgt, dass also neben Titanoxydul ein Titansdure-Enstatit
gebildet wird. Demnach wiirde das durch Salmiaklésung von einem
Ueberschuss an metallischem Magnesium befreite Gliihproduct bestanden
haben aus:

TiO 63.69 34.73
MgTiO; 120.18 65.27
184.14 100.00

) Nach O. v. d. Pfordten Ti; O, vergl. diese Berichte XX, Ref. 95.
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wofiir sich ergeben:

Berechnet Gefunden
Magnesiumgehalt 13.19 13.48 pCt.
Sauerstoffaufnahme  8.67 8.68 »

Wenn solchergestalt festgestellt worden war, dass bei der Re-
duction von Titansiure durch Magnesium eine niedere Oxydations-
stufe des Titans neben titansaurem Magnesium entsteht, so léisst sich
doch nicht mit Bestimmtheit behaupten, dass die obengenannten Ver-
bindungen unter allen Umstinden entstehen miissen. Im Gegentheil
liessen sich durch Abminderung des Magnesiumzuschlages Producte
darstellen, die mit Salmiaklésung wenig oder kein Wasserstoffgas mehr
entwickelten, deren Farbe entweder tief braun (TiO) loder schwarz
(Ti304) oder schwarzblau (Ti; O3) oder granblau (TizOs oder Ti;Oy2)
war, und welche ebenfalls titansaures Magnesium enthielten. Sowie
der Magnesiumzuschlag das erforderliche Maximum iiberstieg, trat
Magnesinmverdampfung und damit Briunung der Verbrennungsréhre
ein, in welcher die Erhitzung vorgenommen warde. Das war der Fall,
sobald anf 3 Molekiile TiO; 2 Atome Mg oder mehr in Anwendung
kamen. Dagegen liess sich beim Erhitzen eines Gremenges von 2 Mole-
kiilen TiO; und 1 Atom Mg oder weniger keine Maguesiumverdampfung
wahrnehmen, und dieser Umstand spricht ebenso, wie das Ergebniss
der Analyse, dafiir, dass der Reductionsvorgang sich bei ausreichen-
dem Magnesiumzusatze im Wesentlichen nach der oben angefiibrten
Gleichung vollziehen muss. In der That erreicht bei Anwendung
dieses Mischungsverhéltnisses die die Reduction begleitende Gliih-
erscheinung ihre hochste Intensitit.

Versuche iiber die Darstellung eines Titanmonoxyds sind frither )
wiederholt durchgefiihrt worden. Zum Theil sind dieselben von zweifel-
haftem Werthe, weil die Erhitzang der Titansfiure mit dem Reductions-
mittel, als welches theils Kohle, theils Zink verwendet warde, nicht
in stickstofffreier Atmosphire erfolgt war. Es kann nun ergiinzend
hinzogefiigt werden, dass Zink in nar ganz unvollkommenem Grade
reducirend auf Titanséure einwirkt. Als diese in verschiedenem Ver-
hiiltniss mit Zinkstaub gemischt und sodann im Wasserstoffstrom zum
starken Rothglihen erhitzt wurde, trat keine sichtbare Reductions-
erscheinnng ein und es resultirte ein schmutzig blaugraues Pulver,
welches sich nach der Entfernung des Zinkiiberschusses durch ver-
diinnte Chlorwasserstoffsiiure als im Wesentlichen aus Titansdiare be-
stehend erwies, deren blduliche Férbung durch einen hdchst geringen
Gehalt an Titanoxyd bewirkt worden war.

Es erschien ferner von Wichtigkeit, festzastellen, ob ein Titan-
magnesium existirt und ob es, falls das der Fall sein sollte, mog-

1} Vergl. Gmelin, Handb. d. anorgan. Chemie. 5. Aufl, Bd. II, S.416.
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lich sei, wasserstoffhaltige Titanverbindungen darzustellen,
wie solches beim Silicium gelungen ist.

Das Silicium liefert bekanntlich folgende Reihe von Verbindungen:

Siliciumwasserstoff . . . . . SiH,
Siliciumameisensinreanhydrid . - SipH: 04
Siliciumoxalsiure . . . . . . SigHsO4
Geuther’s Siliciumoxyd . . . SizH:0;
Silicon . . . . . . . . . . SiyH:0
Leukon . . P e . Sls Hm 010

Es muss zundichst bemerkt werden, dass die Darstellung eines
Titanmagnesiums auf keine Weise hat gelingen wollen. Selbst wenn
man Titansdure mit einem starken Ueberschuss an Magnesium im
Wasserstoffstrom erhitzte, schritt die Reduetion nur bis zur Bildung
von Titanmonoxyd vor und nach Extraction des in freiem Zustande
verbliebenen M agnesiums mit Salmiaklésung erhielt man das oben be-
schriebene Product. Auch der Versuch, durch gemeinsames Erhitzen
von Magnesiumpulver und elementarem Titan, wie es durch Ueberleiten
von Kaliumdampf iiber erhitztes Kaliumtitanfluorid und hinterheriges
Auslaugen mit lauwarmem Wasser erhalten worden war, schlug fehl.
Die beiden Substanzen blieben ohne alle Einwirkung aufeinander, wie
sich denn iiberhaupt herausstellte, dass das vermeintliche Titan wahr-
scheinlich gar nicht das Element, sondern ein niedriges Oxyd des-
selben sei, wohl erst entstanden durch die Einwirkung des Wassers
auf das urspringliche Reductionsproduct. Vielleicht hat es aus gleichem
Grunde bis jetzt nicht gelingen wollen, das Titan krystallisirt zu er-
halten, wenn man sein Pulver mit Zink oder Aluminium zusammen-
schmolz 1),

Dagegen steht es ausser Zweifel, dass das Titan gleich dem
Silicium im Stande ist, ternire Verbindungen zu bilden, in welchen
neben ihm Wasserstoff und Sauerstoff als Elementarbestandtheile auf-
treten. Bis jetzt ist nur eine derartige Verbindung erhalten worden,
deren Darstellung in Folgendem wiedergegeben werden moge:

Ein Gemenge von 80 Gewichtstheilen (1 Mol.) Titanséure-
anhydrid und 96 Gewichtstheilen (4 At.) Magnesium wurde im
Wasserstoffstrom erhitzt, wobei die Reduction unter wallender Bewegung
und intensivem, jedoch mehr rothem als blendendem Aufglithen der
Masse erfolgte. Nachdem die Erhitzung noch eine Viertelstunde lang
fortgesetzt worden war, liess man das Product im Wasserstoffstrom
erkalten. Dasselbe war von tiefschwarzer Farbe und nichtmetallischem
Glanz und entwickelte mit verdiinnten Siuren oder Salmiaklsung mit
grosser Heftigkeit und unter starker Erhitzung Wasserstoff. Man

) Vergl. neuerdings Polis, Chem.-Ztg. 1890, 1003.
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iiberschichtete es in einem Gasentwickelungskolben reichlich mit Wasser,
kiihlte den Kolbeninhalt auf 0° ab und liess hierauf aus einem mit
Hahn versehenen Trichterrohr héchst langsam, Tropfen um Tropfen,
Salzsiure bis zum Vorwalten einfliessen, eine Operation, die mehrere
Stunden Zeit in Anspruch nabm und wihrend deren stetig #Husserlich
durch Eiswasser gekiihlt wurde, so dass keine Temperaturerhthung
eintreten konnte. Das sich bierbei entwickelnde Gas wuarde auf-
gefangen und auf seine Eigenschaften gepriift; es brannte gleich reinem
Wasserstoff mit nichtleuchtender Flamme und ohne alle Rauch-
entwickelang, beim Einhalten von kaltem Porzellan in diese Flamme
bildeten sich keine Flecken und ebensowenig gab das Gas einen
Absatz, wenn man es durch eine glihende Glasrdhre leitete. In
Silberldsung erzeugte es eine geringfiigige dunkelfarbige Ausscheidung,
doch zeigten sich Niederschlag wie Fliissigkeit frei von Titan, woraus
hervorgehen diirfte, dass unter den beschriebenen Verhéltnissen kein
gasformiger Titanwasserstoff gebildet wird.

Nach vollendeter Operation bildete der Kolbeninhalt eine dunkel-
farbige, sich langsam abklirende Fliissigkeit. Das darin suspendirte
schwarze Pulver musste unter Aunwendung der Wasserluftpumpe
abfiltrirt und mit verdlinnter Salzsiure ausgewaschen werden, wi-
drigenfalls es tintenartig durch’s Filter ging. Die Entfernung der
anhaftenden Salzsiure liess sich durch darauffolgendes Auswaschen
mit Alkohol bewerkstelligen, worauf dieser wieder durch Aether
verdringt wurde. Man liess dann den Aether an der Luft verdunsten
und trocknete schliesslich das Pulver im Vacuum iiber Schwefelsiure,
bis sein Gewicht constant blieb.

Der so erhaltene Kérper besass schwarze Farbe, wurde von
Siuren wenig angegriffen und enwickelte mit concentrirter Kalilauge
in der Kiilte langsam, beim Erwirmen lebhaft Wasserstoff, ohne jedoch
in Losung za gehen oder sich #usserlich zu verdundern. Beim raschen
Erhitzen desselben in einem Platintiegel trat eine nichtleuchtende Gas-
flamme auf und im gleichen Augenblick erfolgte lebhaftes Verglimmen
zu Titansdureanhydrid. Man musste hieraus schliessen, dass die
Substanz Wasserstoff enthalte und denselben in héherer Temperatur
abgebe. Um sich hiervon zu iiberzengen, wurde eine angemessene
Quantitdt des Pulvers in einem einseitig geschlossenen Glasrohrchen
abgewogen, das Robrchen mit Kohlensiuregas gefiillt und in dichte
Verbindung mit einer Gasbiirette gebracht, worauf man seinen Inhalt
ldngere Zeit zum Rothglithen erhitzte. Hierbei lieferte 1 g Substanz
36.63 cem (corr.) eines Gases, welches mit farbloser, nichtlenchtender
Flamme verbrannte und sich als reiner Wasserstoff erwies. Im Ueb-
rigen trat keine Verinderung ein; das Pulver behielt seine schwarze
Farbe, entziindete sich nicht, wenn man es im erkalteten Zustande an
die Luft brachte, verglimmte aber beim Erhitzen zu Titanséure, ohne
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dass jedoch dabei das Entweichen von brennbarem Gase nech be-
merkbar geworden wire.

Zum Zweck der Analyse erhitzte man eine gewogene Menge der
Substanz bei vorgelegtem Kupferoxyd in einem Porzellanschiffchen
im trockenen Sauerstoffstrom, ermittelte die eintretende Sauerstoffauf-
nabme und bestimmte das gebildete Wasser durch Auffangung in einem
gewogenen Chlorcaleiumrohre. Der Schiffcheninhalt wurde sodann
mit saurem schwefelsaurem Kalium andanernd geschmolzen, die
Schmelze in kaltemm Wasser gelost, die Titansiiure durch Fillung mit
Ammoniak entfernt und das Magpesium als Ammonium-Magnesium-
phosphat zur Abscheidung gebracht. Bei der Vornahme der Verbren-
nung zeigte sich das Entweichen des Wasserstoffes in sehr deutlicher
Weise. Als das vorgelegte Kupferoxyd sich im vollen Gliihen befand,
begann man unter stetem Zuleiten von Sauerstoff den Schiffcheninhalt
ganz gelinde zu erhitzen; sofort lief eine blasse Flamme lings des
Schiffcheninhalts hin, wihrend sich gleichzeitig ein Wasserbeschlag
bildete und nun erst das Verglimmen des Pulvers eintrat, welches
man zweckmissig durch gesteigerte Hussere Erhitzung unterstiitzte.

So lieferten 0.9629 g Substanz bel der Verbrennung in Sauerstoff
0.0303 g Wasser und nahmen 0.0886 g Saunerstoff auf. Erhalten wurden
1.0549 g magnesiahaltige TiOs und daraus wieder 0.2189 g Mgs P2 0.

Nimmt man, wie oben, an, dass das gefundene Magnesiam
in Gestalt von titansaurem Magnesium, MgTiO;z, zugegen sei, so be-
rechunet sich das Ergebniss der Analyse, wie folgt:

Ti 50.84 pCt.
H 0.35 »
O 24.39 >
MgTiOs. g{iz_ »
100.00

Das fiihrt pach Abzug des titansaurem Magnesiums aof die
Formel TizHOy, welche verlangt:

Berechnet Gefunden
3Ti 144.00 68.95 67.27 pCt.
H 1.00 0.48 0.46 »
40 63.84 30&1 ?9‘2_7* »

208.84  100.00 100.00

Wie erwiihnt erfolgt der Zerfall der Verbindung schon beim ge-
linden Erhitzen anscheinend nach dem Vorgange:

Ti3HO4 = Ti304 -+ H,

wenigstens liess sich bei der Erhitzung die Bildung von Wasser nicht
beobachten. Bs musste somit 1 g der rein gedachten Substanz
53.63 ccm Wasgerstoff, 1 g der durch 24.42 pCt. MgTiO; verun-
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reinigten aber 40.46 ccm Wasserstoff entwickeln, wihrend, was wenig-
stens anndhernd zutrifft, in Wirklichkeit 36.63 ccm erhalten wurden.

Die Constitation der vorstehend beschriebenen Verbindung zeigt
keine Analogie mit derjenigen einer der bekannten Silicium- oder
Kohlenstoffverbindungen und deshalb schon erscheint die Wiederholung
ihrer Darstellung und Untersuchung nothwendig. Sicherlich aber darf
es als eine nicht unwichtige Wahrnehmung gelten, dass das Titan {iber-
haupt im Stande ist, eine den sogenannten Siliciumoxyden dhnliche Ver-
bindung zu bilden, denn es wird dadurch in seiner Stellung dem
Kohlenstoff und dem Silicium in der vermutheten Weise nahe geriickt.

4. Zirkonium.

Dass Zirkonsiureanhydrid beim Erhitzen mit Magnesium Reduction
erleidet, ist bereits von Phipson?) festgestellt worden, doch ist
Nichts dartiber bekannt, ob sich dieselbe glatt nach dem Vorgaunge

ZrOg 4+ 2Mg = Zr + 2MgO

vollzieht, oder ob sie von der Bildung von Nebenproducten, wie z. B.
zirkonsaurem Magnesium oder Zirkoniummagnesium, begleitet ist.
Deshalb wurde zuniichst ein inniges Gemenge von 122 Gew.-Theilen
(1 Mol.) Zirkonsiureanhydrid mit 48 Gew.-Theilen (2 At.) Magnesium
der Erhitzung im Wasserstoffstrom unterworfen. Die Einwirkung be-
gann erst, als Rothglihhitze erreicht war und das Magnesium zu ver-
dampfen anfing; sie verlief ganz rubig, ohne Feuererscheinung, und
verrieth sich nur durch den Eintritt einer Dunklerfirbung des Ge-
misches, welche langsam in dem Maasse fortschritt, als dieses die er-
forderliche Temperatur annahm. Das im Wasserstoffstrom erkaltete
Glibproduct besass schwarze Farbe; um mdglichster Reduction sicher
zu sein, wurde es fein zerrieben und nochmals einige Zeit im Wasser-
stoffstrom gegliiht, worauf es ein volliy homogenes tiefschwarzes
Puolver darstellte. Dasselbe entwickelte mit Salmiakltsung und mit
verdiinnten SHuren lebhaft Wasserstoffgas von sehr unangenehmem
Geruch, erlitt aber dabei keinen merkbaren Angriff, wenigstens ver-
dnderte es weder die Farbe, noch ging Zirkonium in Losung. Um es
von dem offenbar vorhandenen iberschiissigen Magnesium zu befreien,
wurde es mehrere Stunden lang mit gesittigter Salmiaklésung gelinde
erwirmt und sodann unter Zuhiilfenahme der Luftpumpe erst mit
‘Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit Aether ausgewaschen, worauf
man es nach oberflichlichem Abtrocknen im Wasserstoffstrom auf
120° erhitzte. Trocknung an der Luft erwies sich als unméglich,
weil sich das Pulver beim gelinden Erhitzen im Luftbade entziindete
und rasch zu Zirkoniumdioxyd verglimmte.

1) Phipson, Compt. rend. 61. 745.
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Die so erhaltene Substanz war schwarz, abfirbend und leieht
entziindlich, nahm aber bei der Verbrennung nur um 13.25 pCt. an
Gewicht zu, was darauf hindeutete, dass das Zirkoninm in Gestalt von
Monoxyd (berechnete Zunahme 15.00 pCt.) und nicht im elementaren
Zustande (berechnete Zunahme 35.20 pCt.) darin enthalten sein konnte.
Es ergab sich aber ferner, dass dem Verglimmen der Substanz das
deutliche Auftreten einer Wasserstofflamme voranging, dass man es
also auch hier, dhnlich wie bei Silicium und Titan, mit einer wasser-
stoffhaltigen Verbindung zu thun habe. Die Bildung einer solchen
setzt aber das Vorhandensein von nascirendem Wasserstoff, also von
freiem Magnesium oder Zirkoninmmagnesium im urspriinglichen Gliih-
producte voraus und deshalb wuorde die Reduction der Zirkonsiure
uuter geflissentlicher Anwendung eines Magunesiumiiberschusses wieder-
holt, im Uebrigen aber unter Anlehnung an die von Geuther ange-
gebene Darstellungsweise des Siliciumoxyds wie folgt verfahren:

Ein sehr fein zerriebenes, inniges Gemisch von 122 Gewichts-
theilen (1 Mol.) Zirkoniumdioxyd und 96 Gewichtstheile (4 At.) Magne-
sium wurde in eine Rohre aus strengfliissigem Kaliglas gebracht und
darin unter Ueberleiten von Wasserstoff eine halbe Stunde lang zum
vollen Rothglithen erhitzt. Das so erhaltene, im Wasserstoffstrom er-
kaltete schwarze Pulver vertheilte man in Wasser von 0° und liess
sodann unter steter Husserlicher Abkiihlung mit Eis ans einem Tropf-
trichter sehr langsam Chlorwasserstoffsiiure bis zum schliesslichen
Vorwalten einfliessen. Das (Gas, welches sich hierbei entwickelte,
hestand der Hauptsache nach ans Wasserstoff; es brannte mit farb-
loser, nicht leuchtender, rauchfreier Flamme, die auf kaltem Porzellan
keine Flecken erzeugte, wie sich auch beim Passiren des Gases durch
eine glihende Roéhre keine Ausscheidung wahrnehmen liess. Doch
war der Geruch des Gases auffallend unangenehm und in Silberldsung
erzeugte dasselbe einen theils dunkelfarbigen, theils graugelben Nieder-
schlag, der mit der Bildung einer spiegelnden Ablagerung auf der
Oberfliche des Glasgefiisses verbunden war. Dieser Niederschlag lste
sich in Salpetersiure unter Stickoxydentwickelung und Riicklassung
einer sehr geringen Menge eines lebbaft gelb gefirbten Pulvers, dessen
chemische Natur noch nicht festgestellt werden konnte. In der Lésung
des Niederschlages konote Zirkonium zwar nicht nachgewiesen werden,
aber das ganze Verhalten des Gases und namentlich sein auffallender
Geruch machen es wahrscheinlich, dass demselben ein gasférmiger
Zirkoniumwasserstoff in geringer Menge anhaftete.

Bei der beschriebenen Behandlung des Reductionsproductes mit
Chlorwasserstoffsiiure ging nur Magnesium in Lésung und alles Zir-
konium blieb im Riickstande. Dieser Riickstand zeigte sehr feine
Vertheilung, setzte sich deshalb ziemlich langsam aus der Fliissigkeit

Berichte d, D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XX1IL. 170
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ab und musste unter Anwendung der Luftpumpe abfiltrirt und mit
verdiinnter Salzsiure ausgewaschen werden, weil er mit blossem
‘Wasser triibe durch’s Filter ging. Die anhaftende Salzsiure konnte
man hierauf durch Alkchol und diesen wieder durch Aether ver-
dringen, worauf das Pulver nach Verdunstung des Aethers an der
freien Lauft im Vaconum éber Schwefelsiure bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet wurde.

Der so erhaltene Kérper war von schwarzer Farbe und wurde
von Sduren selbst in der Wiirme go gut wie nicht angegriffen, dagegen
entwickelte er mit Kalilauge langsam, beim Erwirmen lebhafr, Wasser-
stoff, ohne dass sich jedoch sein Aeusseres geindert bitte oder Zir-
konium in Ldsung gegangen wire. Beim gelinden Erhitzen des Pul-
vers an der Luft trat Entziindung und Verglimmen zu weissem Zir-
koniumdioxyd ein, doch ging unter schwachem Gerdusch dem Ver-
glimmen das Auftreten einer nichtleuchtenden Wasserstoffflamme vor-
auns, die sich rasch iiber die ganze Oberfliche der Substanz ausbreitete
und ebenso rasch wieder verschwand, nachdem sich letztere daran
entziindet hatte. Besonders schén war die Erscheinung zu sehen,
wenn man etwa 1 g des Pulvers in einem Porzellapschiffchen im Sauer-
stoffstrom derart erhitzte, dass zunichst nur die strahlende Wirme
vom Schiffchenende aus darauf einwirken konnte. Es erbob sich
dann plétzlich unter kurzem Schlage aus dem Schiffchen eine ausge-
dehnte, nicht leuchtende, aber deutlich griin gefirbte Flamme, die mit
so grosser Heftigkeit abbrannte, dass der Sauerstoffstrom einen Augen-
blick ins Stocken kam. Aber kaum entstanden, war sie auch schon
wieder verschwunden und nun erst begann das eigentliche flammen-
lose Verglimmen der Substanz zn weisser Zirkonerde.

Es lag hier sichtlich eine wasserstoff haltige Verbindung des Zir-
koniums vor, die dem beschriebenen Verhalten nach zu urtheilen,
schon bei gelinder Erhitzung unter Wasserstoffabspaltung zerfdllt. Das
zeigte sich auch, als man die Substanz in ein einseitig zugeschmolzenes
Glasrohrehen brachte, dieses sodann mit Kohlensiuregas fiillte, mit
einer Gasblirette in luftdichte Verbindung setzte und nun den Rohr-
inhalt allmihlich zum Glilben erhitzte. Iis entwich dann Wasserstoff,
den man in der Biirette zur Absperrang und hinterher zur Entziindung
bringen konnte, wobei er mit grilner Flammme verbrannte. Auch machte
sich beim Erhitzen ein schwacher Thaubeschlag bemerkbar, doch
konnte dieser nicht wohl von hygroskopischem Wasser herriihren,
weil das Pulver bei 1100 im Wasserstoffstrom so gut wie keinelGe-
wichtsabnahme erfuhr. Die Wasserbildang seheint demnach mit der
Zersetzung der Verbindang beim Glihen im Zusammenhange zu stehen.
Nach erfolgter Erhitzung unter Luftabschluss war das wieder erkaltete
Pulver so entziindlich geworden, dass es beim Ausschiitten an der
Luft einen glinzenden Funkenregen bildete.
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Die Analyse der Substanz erfolgte durch Verbrennung derselben
im Sauverstoffstrom bei vorgelegtem Kupferoxyd und Aufsaugung des
gebildeten Wassers im gewogenen Chlorcalciumrohr. Nach erfolgter
Verbrennung ermittelte man die Gewichtszunahme des Schiffchens und
berechnete aus derselben unter Abzug des entwichenen Wagserstoffes
die Menge des aufgenommenen Sauerstoffes, worauf das Zirkonium-
dioxyd mit saurem schwefelsaurem Kalium geschmolzen, das Zirko-
nium aus der wissrigen Losung der Sehmelze durch Ammoniak ab-
geschieden und im Filtrat das vorhandene Magnesium bestimmt wurde.

1.2866 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.0960 ¢ Wasser und
nahmen 0.1287 g Sanerstoff auf. Erhalten wurden 1.4260 g magnesinmhaltiges
Zirkoniumdioxyd, welches 0.0092 g Mgz Py 07 gab.

Unter der Annahme, dass das gefundene Maguesium als zirkon-
saures Magnesinm, MgZrO;, vorhanden sei, berechnet sich das Kr-
gebniss der Analyse, wie folgt:

Zr 79.93
H 0.83
0 . 18.21
MgZrO; 1.03

100.00

Dies fiihrt pach Abzug des zirkonsauren Magnesiums auf die
Formel ZryH;04, welche erfordert:
Berechnet Gefunden
3Zr 271.20 80.23 80.76
3H 3.00 0.89 0.84
40  63.84 18.88 18.40
338.04 100.00 100.00

Um Klarheit iiber die Art der Zersetzung zu erlangen, welche
die Substanz in héherer Temperatur erfihrt, wurde eine gewogene
Menge derselben in oben beschriebener Weise unter Luftabschluss er-
hitzt und das entweichende Wasserstoffgas gemessen. Hierbei lieferte
1g 27.19 cem (corr.) Wasserstoff. Vielleicht erfolgt der Zerfall nach
der Gleichung:

Zr3H304 = 3710 -+ HzO —+ H,
in welchem Falle 1 g der rein gedachten Verbindung 33.03 cem
Wasserstoff hiitte liefern miissen. Doch mobge das nur als Vermuthung
ansgesprochen werden, wie denn #iberhaupt die vorbeschriebenen Ver-
suche als Orientirungsversuche gelten sollen und unbedingt der Wieder-
holung bediirfen. Ein weiteres Eingehen auf die gemachten Wahr-
nehmungen wiirde mich zu weit vom nichsten Ziele abgelenkt haben
und nothgedrungen musste ich mich mit dem Nachweis begniigen,
170*
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dass Zirkonium wie Titan im Stande sind, den Siliciumoxyden &hn-
liche wasserstoffhaltige Verbindungen zu bilden.

Es blieb nun noch iibrig, festzustellen, ob sich Zirkonsdureanhy-
drid unter Erhitzang mit Magnesium im Zirkopiummonoxyd, ZrO,
iiberfiihren lasse nach dem Vorgange:

ZrQOs; + Mg = ZrO + MgO.

Als ein Gemenge von 122 Gewichtstheilen (1 Mol.) Zirkonsiiure-
anhydrid und 24 Gewichtstheilen (1 At.) Magnesium im Wasserstoff-
strom erhitzt wurde, erfolgte unter wallender Bewegung ein deutlich
rothes Ergliilhen und gleichzeitig gelangte etwas Magnesium zur Ver-
dampfung. Die Reaction war ungleich lebhafter, als die bei Anwen-
dung von 2 Atomen Magnesinm beobachtete, was dafiir spricht, dass
grossere Mengen Magnesium einfach verdiinnend wirken, nicht aber zur
Bildung von Zirkoniummagnesiom Anlass geben. Das erhaltene schwarze
Pulver musste nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom noch mit
Kohlensiuregas behandelt werden, weil es sich anderenfalls leicht an
der Luft entziindete. Es entwickelte mit Salmiaklésung sehr wenig
unangenehm riechendes Wasserstoffgas und wurde weder in der Kilte
noch bei stundenlangem Erwirmen mit Salzsiiure, Salpetersiure oder
Konigswasser wesentlich angegriffen. Hatte man es durch verdiinnte
Chlorwasserstoffsiure von seinem Magnesiagehalte befreit, so liess es
sich unter Anwendong der Luftpumpe mit salzséiurchaltigem Wasser,
auswaschen, worauf man dieses durch Alkohol, letzteren aber durch
Aether verdringen konnte. Das im Vacuum getrocknete Pulver war
tiefschwarz, entziindete sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht an der
Luft, verglimmte aber beim Erhitzen zu Zirkoniumdioxyd, ohne dass
sich dabei die Bildung einer Wasserstofffiamme gezeigt hiitte. Als
salzfihige Base diirfte das Zirkoniummonoxyd, seinem Verhalten gegen
Séuren nach zu schliessen, nicht zn betrachten sein.

Freiberg (Sachsen), den 8. August 1890.
Laboratorium der Kgl. Bergakademie.





