Zur Erinnerung an Henri Moissan.

Von A. Gutbier.

In der Sitzung vom 19. November 1907 gehaltene Gedichtnisrede.

Reiche Ernte hat der Tod im Laufe des jetzt zu Riiste
gehenden Jahres unter den hervorragenden Chemikern gehalten:
Beilstein, Mendelejeff und Berthelot sind nicht mehr!

Und mitten in der Vollkraft seiner Jahre und von dem
Hohepunkte seines Schaffens, eben erst ausgezeichnet mit dem
Nobelpreise fiir Chemie, ist vorzeitig aus diesem Leben ein
Mann abberufen worden, dessen Name weit iiber den engeren
Kreis der Chemiker wohlbekannt und hochberiihmt war: Henri
Moissan ist am 20. Febrnar dieses Jahres den Folgen einer
Blinddarmentziindung, die erst giinstig zu verlaufen schien,
erlegen!

,Die Geschichte eines Gelehrten ist die Geschichte dessen,
was er gelehrt hat. Nur in wenigen Féllen berichtet sie von
seltsam verwickelten Lebensschicksalen, von gewaltigen Be-
gebnissen, welche die Phantasie miichtig bewegen. Je ernster
ein Leben dem Dienste der Wissenschaft geweiht ist, um so
einfacher gestaltet es sich in seinem #ufleren Verlaufe.“

Diese Worte August Wilhelm von Hofmanns, mit
denen Otto Brunck?!) seinen warm empfundenen Nachruf auf
den deutschen Meister der anorganischen Chemie, Clemens
Winkler, einleitet, passen in gleich vortrefflicher Weise aut
das Leben Henri Moissans, des franzésischen Meisters der
anorganischen Chemie.

Der 4uflere Lebensgang?) des Forschers ist mit wenigen
Worten geschildert.

Ferdinand Marie Frédéric Henri Moissan wurde am
28. September 1852 als Sohn sehr einfacher Eltern zu Paris ge-
boren. Der Vaterbezog als Eisenbahnbeamter nur einen geringen
Gehalt, und so war die Mutter, um driickende Sorgen abzu-



% M,v' L ;(/0 (;/fa44






— 299 —

halten, darauf angewiesen, als Schneiderin Geld mitverdienen
zu helfen. :

Die Familie Moissan siedelte bald nach Meaux, der kleinen
Hauptstadt des Arrondissement Meaux und der Brie Champe-
noise, iiber, und hier besuchte der junge Henri das College.

Wohl war der Knabe sehr aufgeweckt und wissensdurstig,
aber den romischen und griechischen Klassikern konnte er,
wie einst auch Justus Liebig?), keinen Geschmack abgewinnen;
Naturwissenschaften und Mathematik, das waren die Ficher,
die ihn begeisterten.

Und wie einst Justus Liebig, so finden wir auch Henri
Moissan bald als Lehrling in einer Apotheke, und zwar in Paris,
wieder; so konnte er, was ihm sonst der vorzeitig abgeschlossenen
Schulbildung zufolge unmiglich gewesen wiire, Chemie studieren.

1872 bezog Moissan die Universitit seiner Vaterstadt,
um seine Studien am muséum d’histoire naturelle in dem rithm-
lichst bekannten Institute von Edmond Fremy zu beginnen.
Dieses Institut bot, wie wir von unserem verdienten Geschichts-
forscher auf dem Gebiete der Chemie, Ernst von Meyer*),
erfahren, damals in Paris neben dem von Henri Sainte-Claire
Deville geleiteten Laboratorium der école normale supérieure
Studierenden die einzige Gelegenheit, chemischen Unterricht
genieBen zu konnen.

Von 1873 bis 1879 arbeitete Moissan in dem von Joseph
Decaisne und P. P. Dehérain geleiteten Laboratorium, und
unter Dehérains Leitung entstand die erste Experimental-
untersuchung des jungen Forschers, die ihm 1874 zur Er-
langung des baccalauréat diente.

Nachdem Moissan sich 1877 die Wiirde eines licencié er-
worben hatte, promovierte er auf Grund einer von Henri
Sainte-Claire Deville und Henri Debray inspirierten Ar-
beit 1880 zum docteur es sciences.

Im Jahre 1879 war Moissan als maitre de conférences et
chef des travaux pratiques de chimie an der école supérieure de
pharmacie, der er bis 1900 angehirt hat, angestellt worden.
und von 1879 bis 1880 war er zugleich als répétiteur de phy-
sique am institut agromomique titig: im .Jahre 1883 erfolgte
seine Ernennung zum professeur agrégé und 1887 auf ein-
stimmigen Vorschlag des conseil de I'école supérienre de pharmacie
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diejenige zum professeur de la toxicologie an Stelle des ver-
storbenen Bouis. Bis 1899 hat Moissan als Professor der
Toxikologie gewirkt und dann erst seine Stelle gegen den Lehr-
stuhl fiir anorganische Chemie ausgetauscht; nebenbei wurde er
im Jahre 1895 zum Mitgliede des conseil d’hygiéne und 1898
zum Mitgliede des comité consultatif des arts et des manu-
factures ernannt. _

Im Jahre 1900 endlich trat er die Nachfolgeschaft
Louis Troosts als professeur de chimie & la faculté des
sciences an der Sorbonne an und hat in dieser Stellung bis zu
seinem Tode eine glinzende Wirksamkeit entfaltet.

Beinahe 33 Jahre einer fast beispiellos emsigen Forscher-
tatigkeit liegen vor uns, die wir das weit ausgedehnte Arbeits-
gebiet Henri Moissans zu iiberblicken versuchen wollen:
iiber 400 Originalabhandlungen®), mit dem Namen Moissan
geziert, legen Zeugnis ab von der bewunderungswiirdigen
Schaffensfreude und Schaffenskraft dieses Mannes!

Zu der Zeit, da Moissan in Paris mit eigenen Unter-
suchungen auf anorganisch-chemischem Gebiete begann, hatte
die organische Chemie die fiihrende Rolle in unserer Wissen-
schaft iibernommen; unter dem Genius Liebigs méchtig auf-
gebliiht und von einer Schar auserlesener Médnner gepflegt, feierte
die organische Chemie iiberall die grofiten Triumphe und trat
somit naturgemdl auch an Deutschlands meisten Hochschulen
in den Vordergrund.

Der Begriinder der Strukturchemie, August Kekulé,
lehrte seit 1865 in Bonn; in Berlin hatte im gleichen Jahre
August Wilhelm Hofmann als Nachfolger Eilhard Mit-
scherlichs seine iiberaus erspriefliche Tétigkeit begonnen,
und ebenfalls 1865 war Hermann Kolbe von Marburg nach
Leipzig berufen worden, wo er mit groBtem Erfolge wirkte.

Als am 18. April 1873 der griBte Chemiker des 19. Jahr-
hunderts, Justus Liebig, in Miinchen seine Augen fiir immer
schloB, konnte kein Zweifel dariiber bestehen, daB sein Nach-
folger nur unter den fithrenden organischen Chemikern zu suchen
sei. Adolf Baeyer trat 1875 die Nachfolgeschaft Liebigs
in Miinchen an, wo er noch heute zu unser aller Stolz und
Freude in voller Frische des Geistes und des Korpers seine
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iiberaus glinzende und ersprieBliche Titigkeit als Forscher und
als Lehrer ausiibt.

Vergegenwirtigen wir uns den erstaunlichen Aufschwung,
den in den 70er Jahren des vorigen Jahrhunderts das Studium
der Chemie aufweist! Die groBartigen Errungenschaften der
organischen Chemie, die nicht allein fiir die wissenschaftiiche
Erkenntnis, sondern auch fiir viele Zweige der angewandten
Chemie, und besonders auch fiir die allzemeine Wohlfahrt von
grifter Bedeutung sind, zwingen an den Hochschulen dazu,
unserer Wissenschaft neue, der gewaltigen Entwicklung ent-
sprechende Pflegestitten zu errichten. Aller Orten werden in
Deutschland chemische Laboratorien erbaut, die zum Teil heute
noch vorbildlich sind, und in ihnen wird vorwiegend und mit
ausgezeichnetem Erfolge das Studium der organischen ClLemie
gepflegt; aus der jiingeren Generation wachsen tatkriftige Mit-
arbeiter heran, und eine hervorragende organisch-chemische Ex-
perimentaluntersuchung nach der anderen wird an deutschen
Hochschulen ausgefiihrt.

Gerade das erste Jahrzehnt nach Liebigs Tode ist reich
an glinzenden Entdeckungen auf dem Gebiete der organischen
Synthese. Welch ein gewaltiger Unterschied im Jahre 1878: Emil
und Otto Fischer verkiinden, daB Rosanilinfarbstoffe Triphe-
nylmethanderivate sind, und Adolf Baeyer teilt die Synthese
des Indigofarbstoffes mit, — Henri Moissan dagegen publiziert
eine bescheidene Arbeit iiber zwei allotropische Modifikationen
des Magneteisens!

Erinnern wir uns noch, daf in allen Kulturstaaten die
méchtig aufstrebende chemische Industrie sich mit groftem wirt-
schaftlichen Erfolge die bewundernswerten Untersuchungen von
Ménnern wie August Wilhelm Hofmann, Adolf Baeyer,
Peter Griess, Emil und Otto Fischer und vielen Anderen
zu Nutze machte: wer hitte es wohl damals einem jungen, fiir
unsere Wissenschaft begeisterten Chemiker verdacht, daB er seine
Interessen ausschlieSlich der organischen Chemie widmete?®)

Eine kleine Schar von Chemikern aber, und unter ihnen
besonders Robert Wilhelm Bunsen in Heidelberg. Clemens
Winkler in Freiberg, Carl Friedrich Rammelsberg in
Berlin, Walther Hempel in Dresden, Karl Senbert in Ti-
bingen, sorgten dafiir, daB der ilteste Zweig unserer Wissen-



schaft, die anorganische Chemie, auch in Deutschland neben
der immer méchtiger sich ausbreitenden Kohlenstoffchemie nicht
vollig verkiimmerte, sondern lebenskriftig blieb.

Abseits von den neu erschlossenen Bahnen, auf denen die
Entdeckungen winkten, sind diese Ménner ihre Wege gewandelt
und haben die von der jiingeren Schwester zuriickgedringte und
iiberstrahlte Mineralchemie und die chemische Analyse gepflegt
und gefoérdert. Nur wenige von den Jiingeren fanden an Uni-
versititen und technischen Hochschulen die ihnen gebiihrende
Anerkennung und einen befriedigenden Wirkungskreis; die
meisten wurden von einer wissenschaftlichen Lautbahn durch
die ungiinstigen Aussichten, die sie damals dem Anorganiker
bot, abgezogen.

So stand es in den 70er und 80er Jahren des verflossenen
Jahrhunderts in Deutschland, und é&hnlich lagen die Verhilt-
nisse in Frankreich und besonders in Paris. Man braucht sich
nur daran zu erinnern, dal hier noch Jean Baptiste Dumas
und Adolph Wurtz, Justus Liebigs grofer Schiiler, wirkten,
denen die organische Chemie so viele bahnbrechende Arbeiten
verdankt, und daf 1875 der uns nun auch in diesem Jahre
entrissene Marcellin Berthelot sein beriihmtes Werk ,La
synthése chimique“ hatte erscheinen lassen.

Und neben diesen berithmten Foérderen der organischen
Chemie gab es auch hier nur noch einige wenige Anorganiker,
die, wie Henri Sainte-Claire Deville, in der Lage waren,
selbstindig Schiiler auszubilden.

Wie man in Frankreich zu jener Zeit iiber das Studinm der
anorganischen Chemie dachte, hat Moissan spéiter selbst mit
wenigen Worten iiberzeugend geschildert, als er der Académie
des Sciences den ersten Teil seines ,Traité de chimie minérale*
mit folgenden Worten iibergibt:

» Lorsque nous avons commencé Uétude de la Chamie minérale,
il y a une trentaine d’années environ, nous entendions répéter
de toutes cités que cette partie de la Science élait épuisce, et que,
aprés Humphry Davy, Gay-Lussar, Berxzélius, Dumas, Mit-
scherlich, Bunsen, Marignac, Stas, Deville el bien d'autres, il
ne restait rien (& trouver. Il semblait que, apreés de tels maitres,
d 'y eut plus qu'a glaner. Nous avons toujours pensé qu'il
ctast dangereux d’étre prophéte swr ce sujet, et que la Chimic
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mindrale, par le grand nombre des éléments qu’elle embrasse,
comporte sans cesse de nouvelles comparaisons qui conduisent @
de nowvelles recherches.“

wIl semblait que, aprés de tels maitres, i1l n’y eut plus qu'a
glaner.“  Das also war der Eindruck, den der junge Student
von der anorganischen Chemie empfing: Nachlese halten, das
war alles, was sie ihrem Jiinger zu bieten schien. Man darf wohl
sagen, es gehorte Mut dazu, sich zu jener Zeit der anorganischen
Chemie zu widmen; wir kinnen es Moissan nicht genug danken,
daB er diesen Mut besaB und, allein seiner Neigung folgend,
sich der kleinen Schar der Amnorganiker zugesellt hat.

Und nun das Jahr 1886 -— da haben wir ein ganz anderes
Bild vor uns. Es ist, als ob wir an einem Wendepunkt stiinden:
Clemens Winkler entdeckt das Germanium, und Henri
Moissan isoliert das Fluor!

Wie grof das Verdienst und der Ruhm dieser Entdeckungen,
und doch, wie gering vorldufig noch die Wirkung!

Erst der Mitwirkung der sich méchtig entfaltenden physi-
kalischen Chemie, erst dem kraftvollen Auftreten von Minnern
wie Jakobus Hendrikus van't Hoff, Svante Arrhenius,
Wilhelm Ostwald, Walther Nernst, Max Le Blanc,
Fritz Foerster, Georg Bredig und Anderen, weiterhin
dem genialen Alfred Werner und schlieSlich dem unver-
zleichlichen Experimentator Henri Moissan haben wir es zu
danken, daf wir heute auch in Deutschland wieder eine der
organischen Chemie als vollkommen gleichberechtigt anerkannte
anorganische Chemie haben.

Doch genug hiervon; es ist nicht der Zweck dieser Zeilen,
eine Geschichte der Entwickelung der anorganischen Chemie in
Deutschland zu geben.

1877 ist es. Henri Moissan legt der Académie des
Sciences die Resultate seiner ersten selbstindigen Untersuchung
»Etudes sur les oxydes de fer“, deren Fortsetzung bald folgt, vor.

Wie wir aus dem von echter Freundschaft und aufrichtiger
Beww]derung getragenen Nachrufe, den der Prisident der A?a-
démie des Sciences, A. Chauveau, dem entschlafenen confreére
Henri Moissan in der Sitzung vom 2. Dezember 1907 gewidmet
lmt’)’ wissen, hatte P. P. Dehérain Freunden gegeniiber seinem
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jungen Mitarbeiter schon in der Zeit des gemeinsamen Schaffens
eine grofe Zukunft prophezeit und ihm ein giinstiges Horoskop
gestellt, doch die ersten Arbeiten, die der junge Anorganiker
verdffentlicht, erregen nicht das geringste Aufsehen. Moissan ist
noch ganz im Banne der alten Schule, von der er aber die Griind-
lichkeit, durch die immer seine Arbeiten ausgezeichnet sind,
erlernt.

Vorsichtig tastet der junge Forscher weiter. Er stellt zahl-
reiche Experimente an, die teils zu Resultaten fithren und ver-
offentlicht werden koénnen, teils resultatlos verlaufen. Kr wird
immer kiihner in der Wahl seiner Versuchsbedingungen; kost-
bare Platinapparate achtet er nicht hoher als einfache Glas-
sachen, und die Folge davon ist, dal Debrays préparateur®),
der vielleicht seines Amtes in gar zu strenger Weise gewaltet
hat, immer weniger von Moissan entziickt wird, und es
schlieflich durchsetzt, dal ,dieser Moissan, der uns ja nur
alle PlatingefidBe ruiniert und doch nichts leistet* bei Debray,
der dem jungen Chemiker jeder Zeit so grofies Wohlwollen
entgegengebracht hatte, in Ungnade fallt.

In seiner Not wendet Moissan sich an Friedel, und dieser
iiberliBt dem jungen Forscher seinen Horsaal. Hier arbeitet
Moissan unbeirrt weiter. Er 1408t sich nicht entmutigen, und die
fiir seine Untersuchungen notwendigen Apparate schafft er sich,
da sie ihm vom Laboratorium nicht geliefert werden konnen,
einfach aus eigenen Mitteln an.

Nach und nach macht Moissan sich ganz frei von den
alten Versuchsbedingungen, und in dem Augenblicke, in welchem
er eigene Wege zu gehen gelernt hat, dokumentiert sich sein
Genie in der Isolierung des Fluors!

Als er am 26. Juni 1886 ein Gas (das Fluor) isoliert,
in dem Silicium Feuer fingt, da schligt der Wind um, und
Debray sagt zu seinem préparateur: ,Hétten Sie doch Herrn
Moissan alles gegeben, was er von Ihnen verlangte; er macht
die schonsten Sachen, wissen Sie!“

Mit groBtem Interesse hatte, wie immer, die Académie des
Sciences auch die Experimentaluntersuchungen Moissans ver-
folgt, und mit berechtigtem Staunen vernahm sie die Kunde, daB
dem jungen professeur agrégé das gelungen sei, was das Genie
eines Humphry Davy nicht zu verwirklichen vermocht hatte.
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Wie bei derartig phénomenalen Entdeckungen iiblich, wird
bestimmt, dal eine Kommission, deren Mitglieder Moissan selbst
auswihlen darf, sich durch Augenschein von der Richtigkeit
der Angaben zu iiberzeugen hat,

Vor Zeugen hatte Moissan das Fluor isolieren und einige
charakteristische Eigenschaften des Elementes ergriinden konnen:
da naht die Kommission, Moissan setzt seinen Versuch in
Gang, — aber, o Wunder, die Isolierung des Fluors gelingt
nicht!

Ratlos steht Moissan vor seinen Richtern und erbittet sich
kurze Bedenkzeit, um den Grund dieses unerwarteten Miflerfolges
auffinden zu konnen. Jetzt sofort fieberhafte, rastlose Titigkeit;
alle Versuche werden wiederholt; dann noch einmal die Be-
dingungen, unter denen zum ersten Male die Entwickelung des
neuen Gases beobachtet worden war: nun kann die Kommission
wieder eingeladen werden und sich von der Richtigkeit aller
Augaben iiberzeugen, denn Moissan hat gefunden, daB es eine
kleine Menge von Kaliumfluorhydrat war, die bei seinen ersten
Versuchen die FluBsiure leitend gemacht und die Abscheidung
des Fluors ermoglicht hatte?).

A. Chauveau!®) schildert diese Ereignisse sehr anschaulich
mit folgenden Worten:

»Dans les annales de la Science, on rencontre peu de syjets
offrant plus d’intéreét que Uisolement du fluor. Si elle était
racontée trés simplement dans tous ses détails, par un narrateur
de métier, Uhistoire véridique de cet isolement exercerait antant
d'attrait, qu'un beaw roman. On y trouve tous les cléments
avec lesquels se comstitue le succis des ceurres d’tmagination.
Le dramatique coup de théatre n'y manque méme pas: une dure
déception survenant a Uimproviste dans les plus émotionnantes
circonstances et donnant aw triomphe final, @ la conquéte définitive
du fluor libre, un grand surcroit d’éelat. )

»On sait comment la préparation de ce corps, aprés aroir
été complétement réussie par Moissan, échoua muscérablement,
quand 3l voulut la réaliser devant la Commission chargée par
notre Académie de controler l'expérience. Le courant électroly-
sant refusa absolument de s'établir derant les juges que Jloissan;
S'était choisi. On élait ramené aur insuccies de Fremy. qui
avait tenté le premier Udlectrolyse de Uacide fluorhydrique.

20
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wL’annonce du succes de Moissan avait été semsationnelle.
Son échec fit plus de brust encore. Il et peut-étre décowragé
tout autre que Moissan. Sur son solide esprit, cette déconvenue
n’exerga pas la moindre influence. Comme tout expérimentateur
str de sa méthode et de sa technique, Moissan savast trop bicn
qu'un fait obtenw une premicre fois doit sobtenir constamment
st les conditions expérimentales restent identiquement les némes.
Evidemment, dans la circonstance, les conditions de la secode
expérience wétarent pas celles de la premiére. En quoi différaicil-
elles? Moissan le recherche et acquiert rapidement la prewre
que, dans la premiére expirience, Uacide fluorkydrique liquide
avait été rendw conducteur du courant électrique par la présence
d’une trace du sel, le fluorure de sodium, qui avait servi a su
préparation.

» Ce sel jouit nécessairement de la conductibilité électrolytique
démontrée dans ses analogues et st bien utilisée par la génie de
H. Davy. Mais tl est impossible de faire servir ce fluorure de
sodeum @ la préparation dw fluor; ce dernier rencontre toujours
& Uélectrode positive les autres corps qui y sont transportcs en
méme temps que lui. et avec lesquels 1l peut, grdce @ son ex-
ceptionnelle puissance d'affinité, s'unir tnstantanément.

» Heureusement, que-Moissan s'est apergu que, dissous en
trés petite quantitd dans Uacide fluorhydrique liquide, le fluorure
de sodvum peut entrainer son dissolvant dans son mouvement
de décomposition. Cette constatation, d’'abord purement empiri-
que, S'est expliquée ensuite de la plus hewrcuse maniére quand
la Physique moléculaire se fut enrichie des motions si tntéres-
santes que nous possédons maintenant sur les ions et I'ionisation.

» Voile done définitivement élablies les conditions matérielles
fondamentales de Visolement du fluor. 1l reste emcore t vaincre
les énormes difficultés que la prodigieuse activité chimique du
fluor lLibre peut susciter & sa préparation. Moissan sait les
supprimer toutes, et il fait de cette préparation une opération
courante de laboratoire, capable d’étre transformée en une fabri-
cation industrielle.*

,Die Untersuchung eines neuen Elementes ist stets auBer-
ordentlich fesselnd.

,Hier handelte es sich zudem um ein Element mit einer
ganz ausnahmsweise grofen chemischen Aktivitit und Ver-
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bindungsenergie, so daB, wie es leicht begreiflich ist, die Freude
an der Erforschung desselben noch gesteigert wurde!!).

An der Freude, die Moissan bei der Erforschung der
Eigenschaften des Fluors beseelt, li6t er uns teilnehmen. Schlag
auf Schlag folgen die bewunderungswiirdigen Untersuchungen,
von denen eine jede den Stempel der Originalitit triigt.

Zahlreiche, griindliche Arbeiten iiber das Fluor und seine
Verbindungen, auf die Moissan nach lingerer Pause spiter
wieder zuriickkommt, werden ausgefiithrt und ein neues, sehr
einfaches Verfahren zur Darstellung des Elementes wird aus-
gearbeitet,

Neben dem Fluor wird Bor zum ersten Male im amorphen
Zustande chemisch rein dargestellt, neue Verbindungen dieses
Klementes werden entdeckt, und dann wird die Chemie der
holien Temperaturen geschaffen. Mit Hilfe des elektrischen
Ofens werden Elemente isoliert, die man frither nicht fiir dar-
stellbar hielt, zahlreiche neue Korperklassen werden aufge-
funden und unter Moissans Hinden verwandelt sich amorpher
Kohlenstoff in Diamant. Dann folgen die klassischen Unter-
suchungen iiber das Calcium und seine Verbindungen und iiber
die Metallhydride, dann die Versuche zur Isolierung des Am-
moniums, und immer findet Moissan noch Zeit genug, sich
auch noch mit anderen wichtigen Fragen zu beschéftigen.

Es ist nicht moglich, in kurzen Worten das zusammenzu-
fassen, was Moissan alles geleistet hat!

,Diese anorganische Chemie, die man erschopft
glaubte, sie ist erst im Aufgehen!“'?)

Es gewihrt einen ganz auBerordentlich groSen Genub, die
Arbeiten Henri Moissans zu lesen. )

Die kurzen Mitteilungen in den Comptes rendus hebdo-
madaires de I’Académie des Sciences und in dem Bulletin de la
société chimique de Paris, in denen er der Académie oder‘der
société chimique die Resultate seiner Untersuchungen anzuzeigen
pflegt, sind sehr pracis und klar, die znsammenfassenden.Abhand-
lungen in dem Annales de Chimie et de Physique, in deren
Redaktion Moissan 1896 eintrat'3), aber ausfihrlich gehaltieu
und formvollendet abgefaBt. Mit derselben Liebe und Freudig-

keit, mit welcher der Meister des Stils, August Wilhelm
20
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von Hofmann die Resultate seiner Experimentaluntersuchungen
mitteilte, hat Henri Moissan seine zusammenfassenden Ab-
handlungen und seine Biicher geschrieben.

Alle, die das ,bittere Vergniigender Forschung“ 4) kennen, er-
leben mit Moissan, dank seiner vortrefflichen Schilderungen
all’ die Stunden harter, aber kostlicher Arbeit des Forschers
und freuen sich neidlos mit ihm der gewonnenen, so herrlichen
Resultate!

Jugendarbeiten,

Zum ersten Male begegnen wir dem Namen Moissan in
der chemischen Literatur im Jahre 1874. Der junge Forscher
publiziert mit seinem Lehrer P. P. Dehérain die Resultate
seiner Versuche iiber die Absorption von Sauerstoff und die
Abgabe von Kohlendioxyd durch im Dunkeln aufbewahrte
Blatter 19). :

Nachdem zuerst die schon bekannte Tatsache bestétigt
worden ist, daB griine Bldtter im Dunkeln Sauerstoff aufnehmen
und Kohlendioxyd abgeben und daf die Kohlendioxydentwick-
lung mit steigender Temperatur wichst, wird gezeigt, daB die
von den Blittern im Dunkeln abgegebene Menge Kohlendioxyd
mit der von kaltbliitigen Tieren durch die Atmung ausgeschiedenen
verglichen werden kann. Es wird bewiesen, daff besonders das
bei niederer Temperatur und im Dunkeln entwickelte Volumen
Kohlendioxyd geringer ist als dasjenige des aufgenommenen
Sauerstoffs, woraus der Schluf gezogen wird, dal ein Teil des
aufgenommenen Sauerstoffs zur Bildung von Ozxalsdure und
anderen Pflanzenséuren verwendet wird. Endlich wird gezeigt,
daB die Blatter auch dann noch fortfahren, Kohlendioxyd zu
entwickeln, wenn die sie umgebende Atmosphire keinen Sauer-
stoff mehr enthilt.

Daf einem Experimentator wie Moissan Untersuchungen
dieser Art nicht besonders zusagen konnten, ist begreiflich; mit
grofem Eifer tritt er denn jetzt auch sofort an rein chemische,
praparative Arbeiten heran.

,Auf Veranlassung von Sainte-Claire Deville und De-
bray setzt Moissan die Untersuchungen von Magnus'®),
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Malaguti'”), Debray!®), Sainte-Claire Deville!?), Troost
und Hautefeuille??) und anderen iiber das Eisen und seine
Oxyde fort, wendet aber sein Interesse gleichzeitig auch den
Metallen Chrom, Mangan, Kobalt und Nickel zu.

Scheinbar recht einfache Versuche sind es, mit denen uns
der junge Forscher in den Jahren 1877 bis 1884 bekannt
macht?!), und doch wie sorgfiltig ist jedes einzelne Experiment
durchgefiihrt.

Reines Ferrioxyd wird bei verschiedenen Temperaturen und
verschieden lange im Wasserstoff- und im Kohlenoxydstrome er-
hitzt; es zeigt sich, daB beide Gase in gleicher Weise einwirken,
und daf man dieselben Resultate erhilt, wenn man an Stelle
der Temperatur die Zeitdauer des Versuchs éndert,

Bei 350° wird Ferroferrioxyd, bei 500° Ferrooxyd und
zwischen 500° und 800° metallisches Eisen gebildet; letateres
besaB, so oft man auch den Versuch wiederholte, niemals pyro-
phorische Eigenschaften, und das von Magnus beschricbene
pyrophorische Eisen wird als ein Gemenge von Ferroferrioxyd,
Ferrooxyd und reduziertem Eisen erkannt. Reines pyrophorisches
Eisen erhdlt Moissan aber auf dem zweiten, soeben angegebenen
Wege, namlich dadurch, daB er Ferrioxyd 96 Stunden lang im
Wasserstoffstrome auf 440° erhitzt; das so gewonnene Produkt
entspricht in allen seinen Eigenschaften demjenigen, welches
Schonbein?®) und Joule??) durch Destillation von Eisenamal-
gam bei einer 350° nur wenig iibersteigenden Temperatur zuerst
dargestellt. hatten.

Moissan entdeckt je zwei allotropische Modifikationen des
Magneteisens und des Ferrooxydes, die, bei verschieden hohen
Temperaturen dargestellt, sich durch ihr Verbalten gegen Sauert
stoff und Salpetersiure scharf unterscheiden. So wird z. B. das bei
350° durch Reduktion erhaltene Ferroferrioxyd von konzen-
trierter Salpetersiure sehr leicht angegriffen und verwandel%
sich beim Erhitzen in einer Platinschale in Ferrioxyd; das bei
hoher Temperatur und bei Gegenwart von Luft aus Ferl:ioxyd
erhaltene Produkt dagegen wird auch von konzentrierter, sxet!en-
der Salpetersiure kaum angegritfen und beim Erhitzen nicht
verdndert. .

Endlich vergleicht der junge Forscher das von ihm 'dar-
gestellte chemisch reine Eisen, das er als ein iuberst feines,
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stahlgraugefirbtes Pulver erhilt, mit den kauflichen Priipagaten,
deren Verunreinigungen er nachweist und bestimmt.

Gleiche Versuche werden nun auch mit den Oxyden von
Mangan, Nickel, Kobalt und Chrom angestellt, wobei sich folgen-
des ergibt.

Erhitzt man Mangandioxyd in einer Atmosphéire von Wasser-
stoff rasch auf 280°% so wird es mit einem Schlage und unter
Erglithen ausschlieflich zu Manganooxyd reduziert; 146t man da-
gegen die Temperatur langsam ansteigen, so bemerkt man den
Beginn der Reduktion schon bei 230°, und bei dieser Temperatur
bildet sich Manganioxyd als tief braungefirbtes Pulver. Bei etwas
hoherer Temperatur entsteht Manganomanganioxyd, aber das so
erhaltene Produkt unterscheidet sich wieder von dem nach dem
gewohnlichen Verfahren bei hoher Temperatur dargestellten,
denn es geht beim m#Bigen Erhitzen in einer Platinschale an
der Luft in Manganioxyd iiber. Beim Erhitzen im reinen und
trockenen . Wasserstoffstrome auf 260° verwandelt es sich in das
griingefirbte Manganooxyd, das sich an der Luft unter Warme-
entwicklung sofort grau firbt, bei 100° noch mehr Sauerstoff
aufnimmt und bei 140° pyrophorische Eigenschaften erhélt; dann
ergliitht es an der Luft und verwandelt sich in das rotgefarbte
Manganomanganioxyd.

Nun erschien es interessant, nachzuweisen, ob es moglich
sei, pyrophorisches Mangan zu erhalten. Moissan stellt also
Manganamalgam dar, indem er eine konzentrierte Losung von
Manganochlorid unter Anwendung einer Quecksilberkathode
durch den elektrischen Strom zersetzt.

Zum ersten Male sehen wir den Forscher mit dem Strome
arbeiten, der ihn spiter zu so glinzenden Entdeckungen fithren
sollte!

Das Amalgam wird in nadelférmigen Kristallen erhalten
und liefert beim Erhitzen im Wasserstoffstrome metallisches,
duBerst leicht oxydierbares Mangan: aber nur, wenn bei der
Darstellung die Temperatur des siedenden Quecksilbers moglichst
wenig iiberschritten wird, ist das Metall mit pyrophorischen
Eigenschaften begabt.

Die Reduktion des Nickelioxyds beginnt schon bei niederer
Temperatur; bei 190° entsteht zunichst ein graugefirbtes Pulver,
dessen Zusammensetzung sich der Formel NijO, néhert, und
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bei etwas hoherer Temperatur wird Nickelooxyd als griinlichgelb-
gefarbtes Pulver erhalten.

Letzteres wird von Moissan eingehend untersucht. Das
Verhalten gegen Sauerstoff und gegen Wasserstoff wird als be-
sonders charakteristisch erkannt. Das Oxyd nimmt an der Luft
schon bei gewdhnlicher Temperatur Sauerstoff auf und wird grau;
beim Krhitzen an der Luft auf 350° bis 440° oxydiert es sich
noch hoher und nimmt eine schwarze Farbe an; aber bei
weiterem Erhitzen auf 600° verwandelt sich dieses Irodukt
wieder in das urspriingliche Nickelooxyd. Bei einer 200°
nicht iiberschreitenden Temperatur ist es in einer Wasserstoff-
atmosphédre bestdndig, bei 230° bis 240° jedoch fdrbt es sich
schwarz und verwandelt sich in pyrophorisches Nickel, welch’
letzteres an der Luft zum grofiten Teile zu schwarzem Nickeli-
oxyd verbrennt.

Das Nickelamalgam wird sowohl durch die Einwirkung von
Natriumamalgam auf Nickelochlorid, als auch auf dem oben be-
schriebenen elektrolytischen Wege als teigige Masse erhalten,
die beim vorsichtigen Erhitzen im Wasserstoffstrome grau-
schwarzgefirbtes, mehr oder weniger zusammengeballtes, aber
niemals pyrophorisches Nickel liefert.

Kobaltioxyd wird bei fast derselben Temperatur reduziert
wie die entsprechende Nickelverbindung, nimlich bei 190° bis
200° das entstehende Kobaltooxyd stellt ein dunkelgefirbtes
Pulver dar, welches beim gelinden Erhitzen an der Luft zu-
nichst in Kobaltioxyd und dann bei hiherer Temperatur in
Kobaltokobaltioxyd iibergeht, sich aber bei noch stirkerem Er-
hitzen vor dem Geblise wieder in Kobaltooxyd zariickverwandelt.
Bei 250° liefert Kobaltioxyd im Wasserstoffstrome pyrophorisches
Kobalt, bei 700° das Metall ohne diese Eigenschaft. .

Kobaltamalgam, durch Elektrolyse gewonnen. geht beim
Erhitzen im Wasserstoffstrome niemals in pyrophorisches Co-
balt iiber.

Chromioxyd wird durch Wasserstoff oder Kohlenoxyd bei
den hichsten erreichbaren Temperaturen nicht angegriffen. doch
existiert es, wie Moissans Versuche lehren. ebenfalls in zwei
verschiedenen Modifikationen. Erbitzt man nimlich Chromihy-
droxyd in einem indifferenten Gasstrome, trockenem Stickstoff oder
Kohlendioxyd, sehr stark, so geht es unter Erglithen in wasser-
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freies Chromioxyd iiber, das nunmehr weder von Sauren, noch
von Halogenen u. s. w. verdndert wird.

Anders verhilt sich das wasserfreie Chromioxyd, dss man
durch Entwissern von Chromihydroxyd in einem indifferenten
Gasstrome bei dunkler Rotglut erhilt.

Durch Erhitzen dieses Produktes im trockenen Schwefel-
wasserstoffstrome auf 440° wird Chromisulfid, Cr,S,, gewonnen und
als identisch mit dem beim Gliithen von Chromichlorid im Schwefel-
wasserstoffstrome erhaltenen Sulfide erkannt. Das neue Produkt
stellt ein grauschwarzgefirbtes Pulver dar, das durch Sduren
ziemlich schwer angegriffen und durch starkes Glithen im Wasser-
stoffstrome in Chromosulfid, CrS, ein schwarzes, leicht zu Chromi-
oxyd verglimmendes Pulver iibergefiihrt wird.

In analoger Weise wird durch Erhitzen des nicht geglithten
Chromioxydes im mittels Wasserstoff oder Stickstoff zugefiihrten
Selendampfe, oder von nicht geglithtem Chromioxyd bezw. von
Chromichlorid im Selenwasserstoffstrome Chromiselenid, als
kastanienbraungefirbtes Pulver erhalten und durch Glithen im
Wasserstoffstrome in das schwarze, pulverformige Chromoselenid
verwandelt.

Nachdem die Eigenschaften dieser neuen Produkte eingehend
studiert worden sind, 148t Moissan auf die reaktionsfihige
Modifikation des Chromioxydes bei 440° Sauerstoff einwirken
und kommt so zu dem graugefirbten Chromdioxyd, CrO,, einem
Produkte, das mit Salzsiure Chlor entwickelt, sich aber schon
beim Erhitzen wieder in Chromioxyd zuriickverwandelt.

Von ganz besonderem Interesse war die Einwirkung der
Halogene auf Chromioxyd. Sofort angestellte Versuche lehven,
daB stark erhitztes Chromioxyd bei der Temperatur des siedenden
Schwefels (440°) von Chlor nicht angegriffen wird. Erhitzt man da-
gegen Chromihydroxyd in einem trockenen Chlorstrome nach und
nach auf 440°, so entwickeln sich zunachst Wasserdampfe und nahe
bei 440° treten die roten Dampfe von Chromylchlorid auf; ebenso
verhalt sich das nicht geglithte Chromioxyd gegen feuchtes Chlor.

Den Grund fiir diese interessanten Reaktionen findet Moissan
darin, daf das Chromioxyd bei 440° noch 5 bis 10°/, Wasser
enthilt, und daB es der aus dem Wasserdampfe durch die Ein-
wirkung des Chlors gebildete Sauerstoff ist, der die Bildung des
Chromylchlorids verursacht.
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Unter den gleichen Bedingungen wirkt auch Bromdampf
auf Chromioxyd ein.

Nun wird auch Chromamalgam dargestellt und durch Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf Chromochlorid, -bromid oder
-jodid als fliissige, an trockenmer Luft langsam, bei Gegenwart
von Feuchtigkeit aber rasch zersetzbare Masse erhalten. Im
Wasserstoffstrome iiber 350° erhitzt, verwandelt sich das Produkt
in amorphes schwarzes Chrom, das zwar erst beim Irhitzen
in griingefirbtes Chromioxyd iibergeht, aber doch weit leichter
oxydierbar ist als dasjenige, welches Sainte-Claire Deville?!)
bei der Reduktion von Chromioxyd durch Kohle erhalten hatte.

Die Betrachtungen, die Moissan im Anschlusse an
diese Untersuchungen iiber die Klassifikation der Metalle der
Eisengruppe anstellt, fithren ihn zu der Annahme, daf die
natiirliche Reihenfolge Chrom, Mangan, Kisen, Kobalt, Nickel
sein miisse.

Die Untersuchung iiber die Chromselenide gab iibrigens den
AnlaBl, daf Moissan in Gemeinschaft mit A. Etard eine neue
Methode zur Darstellung von Selenwasserstoff, die sich auch
zur Bereitung von Jodwasserstoff eignet, ausarbeitet?®). Wird
Selen mit Kolophonium gemischt erhitzt, so entwickelt sich ein
gleichmiBiger Strom von Selenwasserstoff, den man zur Reinigung
nur noch durch eine mit Schwefelsiure gefiillte Waschflasche und
ein Asbest enthaltendes Rohr hindurchzuleiten braucht. In &hn-
licher Weise liakt sich darch Erhitzen von Jod mit Kolophonium
reiner Jodwasserstoff gewinnen.

Mit den obigen Mitteilungen hatte Moissan seine Unter-
suchungen iiber das Chrom noch keineswegs abgeschlossen: im
Gegenteil, die von ihm erhaltenen interessanten Resultate er-
muntern den jungen Forscher zur Fortsetzung seiner Studien.

Zunichst werden die Versuche von Moberg?®) und von
Peligot?’) fortgesetzt und Chromosalze dargestellt. Moissan
erhilt die wasserfreien Chromohalogenide, CrCl,. CrBr, und
Crd,, teils durch Einwirkung von Halogenwasserstoff auf rot-
gliihendes Chrom, teils durch Erhitzen von Chromihalogeniden
im reinen und trockenen Wasserstottstrome, oder durch Glithen
derselben Produkte im Dampfe des betreflenden Ammonium-
halogenides als weiBe Produkte, die sich in Wasser bei
LuftabschluB mit prachtiz blauer Farbe losen, und sich als
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Reduktionsmittel erweisen. Die Hydrate der Chromohalogenide
dagegen, gewonnen durch Reduktion von sauren Chromihalogenid-
losungen mit Zink, sind gefirbt; das ausfiihrlich beschriebene
Chromochloridhydrat, CrCl,, 6 H,O, z B. bildet blaugefirbte
Prismen.

Chromosulfat, CrSO,, 7H,0, bereitet Moissan aus dem
entsprechenden Acetat durch Einwirkung von verdiinnter
Schwefelsiure; das Salz bildet schon blaugefirbte, dem Mag-
nesiumsulfat isomorphe Kristalle, die auflerordentlich begierig
Sauerstoff aufnehmen und sich mit Stickoxyd braun féirben.
Wird das Acetat nicht mit verdiinnter, sondern mit konzen-
trierter Schwefelsdure zersetzt, so scheidet sich ein wasser-
drmeres Chromosulfat, CrSO,, H,0, in schénen weiflen Kristallen
aus, die viel luftbestindiger sind als die vorher beschriebenen,
sich aber unter dem Einflusse der geringsten Menge von Wasser
wieder in das blaugefirbte Heptahydrat verwandeln.

Durch doppelte Umsetzung gewinnt Moissan aus dem Chlorid
oder aus dem Sulfat mittels Natriumkarbonat, -phosphat oder
-acetat die entsprechenden Chromosalze und aus dem Acetat
durch Einwirkung von Ozxalsdure noch das Chromooxalat.

Alle diese Salze werden nun nach allen Richtungen unter-
sucht. Es zeigt sich, dal ihre wissrigen Losungen sauer rea-
gieren und einen zusammenziehenden Geschmack besitzen; alle
Salze wirken als starke Reduktionsmittel und néhern sich in
ihren Eigenschaften den Ferrosalzen. Chrom und Eisen zeigen
also in ihren Verbindungen die groften Analogien.

Durch diese Befunde wird Moissan dazu bewogen, die
komplexen Chromocyanide, von denen ein Kaliumsalz von
Berzelius?8) sowie von Fresenius und Haidlen?®) und von
Descamps3®) als eine blau- bezw. gelbgefirbte Verbindung
beschrieben worden war, eingehender zu studieren und mit den
Ferrocyaniden zu vergleichen.

Moissan gewinnt Kaliumechromocyanid, K,Cr(CN),, auf ver-
schiedene Art und Weise, durch Einwirkung von Kaliumcyanid
auf Chromocyanid, durch Erhitzen von Kaliumkarbonat, ge-
trocknetem Blut und fein gepulvertem Chrom, durch Einwirkung
von Kaliumcyanid anf Chromochlorid, durch Erhitzen von fein
gepulvertem Chrom mit konzentrierter Kaliumcyanidlosung im
geschlossenen Rohre auf 125° und durch Einwirkung von Kalium-
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cyanid auf Chromokarbonat, in Gestalt hellgelbgefirbter Kristalle,
die sich wie die des Kaliumferrocyanids leicht in Wasser losen,
ebensowenig giftig sind und mit Ferrosalzen einen charakte-
ristischen, orangerot gefirbten Niederschlag geben.

Durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsidure oder Salz-
sdure werden aus der konzentrierten Lisung dieses Salzes kleine,
weille, auBerordentlich leicht zersetzliche Kristalle abgeschieden;
der so erhaltene Chromocyanwasserstoff erweist sich in jeder
Beziehung als Analogon von Ferrocyanwasserstoff.

Nachdem Moissan noch vergeblich versucht hat, die
bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf verdiinnte Chrom-
siurelosung als blaugefirbte, in Ather losliche Verbindung ent-
stehende Perchromsiure?3!) zu isolieren, — er konnte nur nach-
weisen, daB sie nicht der Formel CrO, entspricht, und nahm
an, daf sie ein Additionsprodukt von Hydroperoxyd an
Chromsdureanhydrid sei und, worauf auch seine Analysen
deuteten, der Formel CrO,, H,0, entspreche — zeigt er, dafl
man das k#ufliche, bekanntlich mit Schwefelsdure stark verun-
reinigte Chromsdureanhydrid leicht dadurch reinigen kann, daB
man es vorsichtig schmilzt und dann auf eine Porzellanplatte
ausgielt.

Das so erhaltene Produkt enthilt nur noch eine ganz ge-
ringe Menge von Schwefelsdure; es ist sehr hygroskopisch und
bildet, mit wenig Wasser einige Augenblicke auf 100° erwérmt,
dann dekantiert und auf 0° abgekiihlt, kleine rotgefirbte Kristalle
des Monohydrates H,CrO,. Ebenso wie Wasser wird Chlor-
wasserstoff von Chromsiureanhydrid absorbiert, und dabei bildet
sich, namentlich wenn man schwach erwéirmt, Chromylchlorid
neben einer oligen, in Wasser loslichen Masse. Brom- und Jod-
wasserstoffgas wirken dagegen nicht ein.

Auch das Verhalten der Elemente gegen Chromsiureanhydrid
wird studiert, und es wird gefunden, daB die sich abspielenden
Reaktionen meist mit starker Wiarmeentwicklung oder mit Fener-
erscheinung verkniipft sind: nur Sauerstoff, Ozon und trockenes
Chlor sind ohne Einwirkung auf das reine Anhydrid: feuchtes
Chlor aber bildet, wie Chlorwasserstoff, Chromylchlorid.

Mit der letztgenannten Untersuchung iiber das Chromséaure-
anhydrid schlieBen Moissans Jugendarbeiten ab.
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Untersuchungen iiber das Fluor und seine
Verbindungen.

Am 20. Oktober 1884 legt H. Debray, der, wie wir in
der Einleitung erwibnten, die Studien des jungen Forschers
mit regster Teilnahme verfolgte, der Académie eine kurze Mit-
teilung Moissans iiber das Phosphortrifiuorid®?) vor.

Niemand, auch wohl Moissan nicht, wird damals geahnt
haben, daf der kaum Zweiunddreifigjihrige mit dieser Unter-
suchung ein Gebiet betrat, auf dem er sich schon nach kurzer
— fiir wissenschaftliche Untersuchungen wenigstens kurzer —
Zeit seine ersten unsterblichen Verdienste erwerben sollte.

Die Notiz enthalt die ersten Resultate von Moissans
Untersuchungen iiber das Fluor und seine Verbindungen; die
systematische Fortsetzung dieser ersten Versuche fithrte im
Jahre 1886 zu dem von so vielen hervorragenden Forschern vorher
so oft, aber vergeblich angestrebten und von allen Chemikern so
sehnsiichtig erwarteten Ergebnisse, zur Isolierung des Fluors.

Schon 1670 hatte Schwanhardt in Nirnberg Fluflsdure
zum Atzen von Glas verwendet3:). Marggraf3!) untersuchte
1764 das Verhalten von' konzentrierter Schwefelsiure gegen
FluBspat und fand, daf eine Glasretorte, in der er die Mischung
beider erhitzte, zerfressen wurde, wihrend sich gleichzeitig ein
weilies, erdiges Sublimat bildete. Scheele3%) erkannte, da Fluf-
spat eine Verbindung von Kalk mit einer eigentiimlichen Séure
sei, die er im Jahre 1771 beschrieb, ohne sie indessen rein er-
halten zu haben. Gay-Lussac und Thénard?®) stellten 1809
zum ersten Male reine, wenn auch noch nicht vollkommen wasser-
freie FluBsdure durch Destillation von 1 Teil gepulvertem kiesel-
siurefreien FluBspat mit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsiure
in einer Retorte von Blei oder Platin, die nicht mit Zinn ge-
lotet sein durfte, dar, und fingen die Siure in einer durch Eis
gekiihlten Vorlage von Platin oder von Blei auf; mit diesem
Préaparate kldrten sie dann die Einwirkung der FluBsiure auf
Kieselsdure und Silicate vollstandig auf.

Allgemein hielt man damals die FluBsdure fiir sauerstoff-
haltig; da entspann sich zwischen André Marie Ampére und
Sir Humphry Davy ein interessanter Briefwechsel?7).



— 81T —

Ampére schreibt an Davy:

DParis, 17 novembre 1810.
Monsieur,

M. Underwood, que j'ai ew Uhomneur de voir ce matin,
n’ayant autorisé & étre auprés de vous Uinterprite de la recon-
naissance que vous dotvent tous ceux qui sintéressent aux proyres
de la Science, qui vous en doit de st nombreux et de si impor-
lants, j’ose sous ses auspices vous prier de me pardonner lespice
d’indiscrétion qu'il peut y avoir & wous adresser cette lettre sans
éire connu de wvous, ct ne pouvant, Monsieur, vous offrir pour
tout titre & un pew de bienveillance de wvotre part que mon ad-
miration pour les brillantes découvertes par lesquelles rous avex
donné une si heureuse cxtension aux connaissances qu'on arait
avant vous en Chimie, et aw systtme général de cette Science
dont vous avex dtendu et généralisé les lois en faisant rentrer
les terres et les alcalis dams la classe des autres oxydes.

A cette découverte capitale, rous venex d'en joindre wune
nowvelle annoncée dans votre lettre . mon respectable ami
M. Pictet, quwil a publice dans le dernier numéro de la Biblio-
théque britannique. Vous aviex augmenté le nombre des
corps combustibles, vous venex de joindre i l'oxygene un second
corps comburant, le gax oxy-muriatique, qui formera désormais
avec lus une classe de corps simples distingués de tous les autres
corps simples que nous nommons combustibles, par la lendance
électrique opposée. Il m’a semblé cvident que, pour refuser au
gax oxy-muriatique le nom de corps simple, il faudrait renoncer
& cet axiome de la Chimie moderne qu'on doit donner ce nom
@ tous les corps quon wa point encore dicomposés. -J'ai été
egalement frappé de Uanalogie des gaz oxygine et oxy-muriatique,
celui-ci formant avec plusicurs corps combustilles, comme Uhydro-
géne, le soufre, le phosphore, I'étain, etc., des acides qu’on pour-
rait nommer acide hydro-muriatique (acide muriatique anhydre).
acide sulfuro-muriatique (liqueur roge de M. Thomson). aride
phosphoro-muriatique (liqueur dont rous aves fait connaitre la
combinaison ammoniacale), aride stanno-muriatique theurre
d’étain), ete.

Il suivrait de la que la combinaison d’apparence lterreuse
formée d’acide phosphoro-muriatique ct d'ammoniaque serail
une sorte de sel insoluble qu'on pourrait nommer phosphoro-
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muriate d’ammoniaque, que le sel ammoniac ordinaire serait
un hydro-muriate, ainsi que tous les sels ow Uacide hydro-
muriatique serait combiné avec un oxyde métallique, tandis que
ceux ow Uhydrogéne de Uacide s’en va, sous forme d’eau, avec
Poxygéme de Uoxyde et ow il ne reste que le métal combiné avec
le gax oxy-muriatique, seraient & Uégard de ce gax ce que les
oxydes ordinaires sont & Uoxygine.

Tout cela suppose que Uoxygéne qu’on obtient en exposant
Uactde oxy-muriatique liquide ¢ la lumaére vient de Ueaw diécom-
posée, et que Uoxyde noir de manganése donne naissance aw g
oxy-muriatique, parce que son oxygeéne enléve pour former de
Veau Uhydrogéne uni ¢ ce gax dans Uacide hydro-muriatique.

Pardon, Monsteur, st je prends la lberté de déduirve ausse
longuement de votre lettre & M. Pictet des conséquences qui me
paraissent en découler aussi immédiatement. Samns ces réflexions
préliminaires, <l m'eit été difficile d’expliquer Uopinion sur
laquelle je désire vous consulter. L’acide fluorique, tel qu’on le
congoit communément, ne peut s’obtenir pur: cest un de ces
étres de raison domt vous avex fait justice quand on a voulu
imaginer des alcalis secs qu’on ne pourait ni vowr, ni obtenir;
un acide muriatique sec mon moins chimérique, etc. La sup-
position que Uacide boracique et Uoxyde de silicium (silice) sont
dissous & Uétat de gax dans cet acide problématique n'est-elle
pas contraire & toutes les analogies, et ne serait-il pas probable
que ces phénoménes sont dus & une troisiéme corps comburant?
Permettex-mot de domner provisoirement (. ce troisiéme corps
comburant le nom d’oxy-fluorique; il se trouverait combiné
avec le calcvum dans ce qu’on appelle fluate de chauz. Quand
cette derniére substance est chauffée dans un tube de plomb avec
de Uacide sulfurique concentré on il y a touwjours de Ueau,
Voxygéne de cette eaw comvertirait le calcium en chaux pour
donner naissance aw sulfate de chaux, qui se forme, et son
hydrogéne se combinerait avec Uoxy-fluorique pour former cet
acide hydro-fluorique, sous forme liquide, qui produit de st
terribles effets sur les corps vivants. Celui-ct mis en conlact
avec Uoxyde de silictum, il y aurait formation d’eau, et le sili-
cium uni ¢ Uoxyfluorique dommerait ce gaxz quwon nomme acide
fluorique silicé, que dans cette hypothése on devrait appeler acide
silicio-fluorique, et serait analogue aux autres acides gaxenx.
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De méme, lorsquon chauffe le fluate de chaux avec Iacide
horacique, une partie de cet acide serait décomposie pour changer
le calcium en chaux, et le bore désoxydé se combinant avec
Poxy-fluorique, il en résulterait encore un acide gaxeux, celui
qion obtient, en effet, dans cette circonstance, et qui devrait,
dans cette hypothése, étre appelé acide boro-fluovique. On dé-
couvrirait sans doute bientot les acides sulfuro-fluorique, phos-
phoro-fluorique, st Uon powvait obtenir Poxy-fluorique. Ce dernier
peut étre bien difficile @ obtenir, surtout sl a plus d’affinité
pour Uhydrogéne que n’en ont les gax oxygene et oxy-muriatique.
RBeste & savolr st Uélectricité me décomposerait pas Uacide hydro-
fluorique sous sa forme liquide, lorsqu’on en awrait éearté Ueau
le plus possible, en portant Uhydrogéne d'un coté et Uoxy-fluorique
de Vautre, ainst.qu’il arrive aux deux autres corps comburants,
lorsque le méme agent décompose I'eaw et Uacide hydro-mari-
atique. Le seul inconvénient & redouter dans cette erpérience
est la combinaison de Uoxy-fluorique avec le conducteur aver
lequel il se trouverait en contact a I'état naissant. Peut-étre
aucun métal ne pourrait se refuser  cette combinaison. Mais,
en supposant que Uoxy-fluorique fit, comme Uoxy-muriatique,
incapable de se combiner avec le charbon, ce dernzer corps serait
peut-étre assex bon conducteur pour étre employé arec succés
comme tel dans cette expérience. Vous trouverez sans doule,
Monsieur, ces dernicres idées bien hasardées, peut-étre meme
absolument dénuées de fondement. .Je n'ose rous les présenter
qu'en tremblant, et d’aprés un assex grand nombre d’analogies
que je ne pourrais vous exposer sans cntrer dans des détails
encore plus fastidieur que les précédents. Je n'ai dga que trop
abusé d’un temps dont les sciences rédament tous les moments.
Pardonnex-moi une trop longue lettre, et permettez-moi que je
mapplaudisse d’avoir trouré cetle heureuse occasion de rous
offrir Uhommage de mon profond respect et de ladmiration, aussi
vive que sincére, que m’ont inspirées ros immortelles décourertes.

Davy antwortet:
London, febr. 8. 1811

S‘l:)',
I thank you very sincerely for the letter you icere so good
as to send to me; the sentiments it contained were highly flat-

tering to me and the riews very instruclive.
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You have pointed out the analogies between the fluoric and
muriatic gasses in a masterly manner. I know of but one ob-
Jection to the views you propose. This is that potash seems to
be formed by burning potasstum wn silicated fluoric gas; which
seems to iwmply that there is some substance in 4t which contains
oxygen.

I shall take the Liberty of sending with this note my last
paper on oxymuriatic gas. Receive it as a proof of my high
esteem.

I shall always feel gratefull for any communication with
which you may be pleased to honowr me.

I am sir, ete.
H. Davy.

Hierauf schreibt Ampeére: .
Parvs, 25 aout 1812.

Monsieur,

La lettre que vous m'aver fait Uhonnewr de niéerive m'a
fait éprowver un des plus vifs plaisirs que j'aie ressentis de
ma vie. Rien ne pouwvait étre plus flattewr pour ot que la
permission que vous voulex bien me donner, et dont je me hite
de profiter, de vous consulter quelque fois sur les points encore
contestés d’une Science qui vous doit des progrés aussi 1mpor-
tants qu'inattendus. Votre lettre ne wia été remise que le 14
du courant, & plus de diz-huit mois de date; plusieurs circon-
stances particuliéres ont causé ce retard. Je rous prie d’agréer
tous mes remerciements et de cette lettre et de UOuvrage qui
Paccompagnait. J'ai remis aux personnes & qui ils étaient
adressés les deux autres exemplaires de wvotre Mémoire et a
M. Unterwood la lettre que renfermait la mienne.

J’ai réfléchi ensuite sur ce que vous me dites sur la nature
de Uacide fluorique. Il est évident que dans Uhypothése oi il
serait formé, comme Uacide muriatique d’hydrogéne et d'un
corps analogue aux gax, oxygéne et chlorine, corps que je
nommerazr ici par analogie fluorine, pour powvoir exposer ma
pensée sans périphrase, les gax qu’on nomme en France fluo-
borique et fluorique silicé, étant formés uniquement le
premier de bore et de fluorine, le second de silicium ct de
fluorine, il ne powrrait jamais se former d’oxyde de potas-
stum par la combustion de ce mdtal dans Pun ow Uautre de
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ces deux gax, mais seulement une combinaison de potassium
et de fluorine avec du bore dans le premier cas, et du silictum
dans le second, tant qu'on W'y joindrait pas deau, on tant que
Ueaw unie auw mélange ne serait pas décomposée. Or dans l'une
et Pautre combustion on obtient wun produit brun noirdtre. Ce
produst, lors de la combustion dans le gax fluoborique, est formé,
dapres les expériences de MM. Thenard et Gay-Lussac, et con-
formément & mon hypothise, de hore et d'une substunce qui se
dissout dans Veau et I'acide muriatique, soit immédiatement, soit
parce que Uhydrogime de Peau ou de I'aride muriatique forme
de nouveau avee le fluorine de lacide fluorique, tandis qu’il
se produit en méme temps de Uoxyde de potassium si c'est de
Veaw, et du muriate de potasse si c’est de Uacide muriatique.
Dour que mon hypothése pit subsister, il faudrait que, lors de
la combustion dans le gax fluorique silicé, il W’y eit de méme
dans le produit brun moirdtre que duw stlicium et la méme
substance soluble dans Ueaw et Uacide murialique, en sorte que,
par des lavages successifs dans un des deux derniers liquides,
il ne restdat que du silicium d’autant plus pur qu’on Uaurait
lavé avee plus de soin. Or, j'ai relu toutes les expériences faites
par MM, Thenard et Gay-Lussac sur la combustion du potas-
sium dans le gaz fluorique silicé, et je n'ai rien trouvé qui
contredit cette hypothese, ni qui indiqudt quil y a de Uoxyde
de potassium dans le produit brun noirdtre avant quon y
ait mis de Peau. Comme on w'a point en France ros er-
périences sur ce méme produit, je ne sais point si vous en aves
fait qui prouvent que Uoxyde de potassium y est tout formé.
Jusque-lir, il me semble que mon hypothése peut étre admise ot
quelle rend raison mieux que toute autre des proprictés du gax
fluoborique et du gax fluorique silicé, en les assimilant aux autres
gax formés de corps combustibles et d’oxygene, romme sont les
gax acides carbonique et sulfuriyue, au liew qi'on ne roit point
dans Uancienne hypothése comment lacide fluorique pour'r(fil
former des gaxz avec des bases aussi fixes que le sont la silice
et Pacide borique. Il faut seulement admettre: N

1° Que le silicium se présente apris la dcécomposition de
son oxyde, sous la forme d'une poudre noirdtre, comme le molyb-
déne, ce qui vient @ Uappui d'une idée qui me semble assex
vraisemblable, savoir que le silicium fail une sorle de nuance

21
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entre les métaux et les autres corps combustibles, tels que le
bore, le phosphore, le carbone, ele., de méme que son oxyde,
la stlice, est un corps em quelque sorte intermédiasre entre les
oxydes métalliques aux alcalins et les acides;

2° Que la substance blanche obtenue par les chimistes que
Je viens de citer, en brillant dans le gaz oxygéne le produit brun
novrdtre obtenu du gax fluorique silicé par le moyen du
potassium, et lavé dans Ueauw ou Uacide muriatique, ctait
seulement de la silice et que le gax fluorique silicé qui sest
reprodust en petite quantité dans cette derniére combustion venwit
ou de ce que le potassium ne sépare pas complétement le sili-
ctum du fluorine avec lequel 2l est combiné dans le gaz
fluorique silicé, ou de ce que, Ueaw des lavages ayant fourni
de Voxygene aw potassium, le fluorine avait en partie quitté
ce dernier métal pour s'umir de nouveau avec le silicium, mais
en bien moindre quantité que dans le gax fluorique silicé;
ce qui Waurait pas liew dans le cas ow le bore remplacerait
le stlicium, parce qu'il a wmoins daffinité que luz pour le
fluorine, Uacide borique me décomposant pas Uacide fluorique
comme le fait la silice.

Il swivrait de cette manicre de concevorr les phénomeénes que
la combustion du potassium dans le gax fluorique silicé
conduirait probablement & obtenir pur le silictum, quw’on parait
wavoir obtenu jusqu'a présent qu’en combinaison avec le fer.

Quoi qu'il en soit de ces idées, que je me vous présente
que comme des conjectures dont vous éles, Monsteur, le juge
naturel, je crois quun des meillewrs moyens de connaitre la
nature de Uacide fluorique serait de le soumettre, a Uétat liquide,
@ la pile de Volta, cet instrument qui est devenu dans vos mains
la source des découvertes les plus remarquables de toute la Chimie
moderne. On powrrait aussi tenter dobtenir la combinaison
séche et volatile du mercure et du fluorine, en caleinant du
phosphate acide de mercure avec le spath fluor le plus pur, qui,
dans Uhypothése dont mous parlons, ne contiendrait que du
fluorine et du calcium, ce dernier métal se combinant dans
cette opération avec Uoxygéne et Uacide phosphorique qui sont
joints aw mercure dans ce phosphate acide. FEn calcinant cette
combinaison de mercure et de fluorine, qu’il faut bien distinguer
dw fluate de wmercure fait par la voie humide, aver du phos-
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phore, on pourrait obtenir une combinaison de phosphore et de
fluorine, d’ouw lon retirerait peut-étre le fluorine pur en
britlant le phosphore; comme on retire aisément le chlorine de
sa. combinaison avee le mercure en suivant le meéme procédé.

T ai su qu’on a répété en France les expériences que M. Murray
avait proposées contre wvotre opinion relativement aw chlorine,
mars que les résultats avaient 6té absolument contraives & ceur
que ce chimaste avait annoncds, puisqu’on w'a jemais pu trowver
de Ueau dans le sel ammoniuc préparé avec des gax bien des-
séchés, sovt qu’on se servit des yax ammoniac et acide muriati-
que, soit qu'on employdt le premder des ces deux gax et le
chlorine. ’

Vous avex sans doute appris, Monsieur, la découverte qu’on
a faste & Paris, il y a prés dun an, d'une combinaison de gax
axote et de chlorine qui a Uapparence d'une huile plus pesante
que Veau, et qui détone aver toute la violence des métaux fulmi-
nants @ la simple chalewr de la main, ce qui a privé d'un @il
et d'un doigt Uauteur de cette découverte. Cetle détonation a
liew par la simple séparation des deux gax, comme celle de la
combinaison d’oxygene et de chlorine qu’a fait connaitre monsieur
votre fréve: il y a également beaucoup de lumicre et de chaleur
produites dans cette détonation, ot un liquide se décompose en
deux gax.

J’ai Phonneur d’étre, avec le respert que rotre nom inspire
@ tous .ceux qui aiment ou cultivent les Scienes,

Monsieur
Votre trés humble et trés obéissant serviteur
A Ampére.

Die Antwort Davys lautet:

Berkeley square, London March 6™.
To M. Ampére. Paris.
Sir,

Till this moment I have no opportunity of replying to your
obliging letter. ) .

The fulminating oil which you mentioned roused my curi-
osity and nearly deprived me of an eye. After some months
confinement I am again well. 1 hope soon to hare some resulls
to communicate to you respecting fluorine.

I shall send with this note a paper on the detonating com-
21+
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pound.. I did mot mention your name.in it, because I had
not an opportunity of asking your permission and I did not
think it right to do so without @ permission.

The paper was rather to caution the english chemists against
the otl, than to communicate any striking results.

Your sngentous views respecting fluorine may be confirmed.
1 have every reason to conclude from wmy experiments that there
s no oxygene combined with the potassium in the experiment,
on the combustion of potassium in silicated fluoric gas; and
that the first view which 1 formed on the subject is incorrect.
I have many new experiments on the subject; but I hare only
a moment ©n which I can make this communication.

I will not lose the opportunsty of saying that I am very
sincerely, ete.

H. Davy.

Zu einer Zeit also, da man in Frankreich noch nicht
an die Existenz der Halogenwasserstoffsiuren glaubte, erkannte
Ampere die richtige Zusammensetzung der FluBsiure!

Davy38) teilte diese Auffassung und bewies sofort, dafl die
FluBséure keinen Sauerstoff enthilt. Er neutralisierte Fluor-
wasserstoff mit reinem Ammoniak, erhitzte das gebildete Produkt
in einem Platinapparate auf hohe Temperaturen und konnte in
dem kalten Teile seines Apparates Wasser auch nicht in ge-
ringen Spuren nachweisen, wihrend er bei dem gleichen, mit
dem Ammoniumsalze einer sauerstoffhaltigen Sdure angestellten
Versuche eine erhebliche Menge von Wasser erhielt. Uber die
Analogie der Flufsiure mit Chlorwasserstoffsiure konnte kein
Zweifel mehr herrschen.

Davy stellte sogleich weitere Versuche an und bemiihte sich,
das Fluor abzuscheiden, indem er Flufisiure in Apparaten aus
Platin und aus geschmolzenem Silberchlorid der Elektrolyse unter-
warf. Solange Wasser zugegen war, wurde der Fluorwasser-
stoff zersetzt, dann erfolgte der Stromdurchgang viel schwieriger;
lieR er Funken in der konzentrierten Saure iiberspringen, so
erhielt er mitunter eine kleine Menge Gas, aber binnen kurzer
Zeit war die, wenn auch noch so gut gekiihlte Saure vollstindig
verdampft, und der weitere Aufenthalt im Laboratorium wurde
dadurch unmoglich ).

Andere, mit groBen Schwierigkeiten verbundene Versuche
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Davys erstrecken sich auf die Einwirkung von Chlor auf
Fluoride in GefiBen aus Kohle, Schwefel, Gold, Platin u.s. w.;
bei den Experimenten wurde das Material der Gefilie erheblich
angegriffen. Sicher hatte sich eine geringe Menge Fluor gebildet,
aber ein einigermafien zufriedenstellendes Resultat wurde nicht
erhalten.

Davy kommt so zu dem Schlusse, dall die chemische Ak-
tivitit des Fluors bedeutend griller sein miisse als die der bis
dahin bekannten Elemente, und daB seine Versuche vielleicht
dann von Erfolg gekrint sein wiirden, wenn man sie in Flulb-
spatgefallen ausfiihrte.

Dieser Gedanke Davys wurde spiter von verschiedenen
Forschern wieder aufgenommen.

Nachdem 1833 Aim¢*?) die Einwirkung von Chlor auf
Silberfluorid in einem GlasgefiBie, dessen Wandungen mit einer
ditnnen Schicht von Kautschuk iiberzogen worden waren, studiert
und, ohne bessere Resultate als Davy erhalten zu haben, kon-
statiert hatte, daB der Kautschuk verkohlt wurde, wiederholten
G.J. Knox und Th. Knox*!) den gleichen Versuch resultatlos
in einem GefiBe aus Calciumfluorid *2).

Im Jahre 1846 beschiftigte sich Louyet*)) mit einer &hn-
lichen Reaktion, namlich mit der Einwirkung von Chlor auf
Quecksilberfluorid in einem FluBspatapparat und kam auf Gruaud
falscher Versuchsbedingungen*!) zu folgendem Ergebnisse: .Was
die Natur des Fluors betrifft, so habe ich die Hypothese
Ampéres vollstindig widerlegt, d. b. ich habe nachgewiesen,
dal dieser Korper weit mehr Analogien mit Sauerstoff oder
Schwefel zeigt als mit den Halogenen Chlor, Brom und Jod.*

Fremy*) nahm, veranlaft durch die Veriffentlichungen
von Louyet, gegen 1850 die Versuche zur Abscheidung des
Fluors wieder auf, stellte viele neue Fluoride dar, beschrieb
deren Zusammensetzung und Eigenschaften and untersuchte mit
groBer Sorgfalt die Einwirkung verschiedener Gase. besonders
die von Sauerstoff und Chlor auf diese Fluoride; endlich wandte
er seine Aufmerksamkeit der elektrolytischen Zersetzung von
Metallfluoriden zu*%). )

Eingehender hat sich Fremy dann mit der Einwirkung
von Chlor auf die Fluoride von Blei, Antimon. Quecksilber und
Silber beschiftigt und bei dieser Gelegenheit deutlich bewiesen,
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dafl es zu jener Zeit nahezu unmoglich war, Fluoride in absolut
trockenem Zustande zu erhalten; dies war auch der Grund
dafiir, daB Fremy seine elektrolytischen Versuche hauptséichlich
mit Calciumfluorid angestellt hat.

Nachdem er beobachtet hatte, wie hartnickig die Metall-
fluoride Wasser zuriickhalten, griff er immer wieder zum Flufi-
spat, der in der Natur sehr rein und vor allem vollstindig
wasserfrei vorkommt, zuriick und unterwarf ihn im Schmelz-
flusse in Platinapparaten der Einwirkung des elektrischen Stromes.
Am negativen Pole wurde metallisches Calcium abgeschieden
und der als Anode dienende Platinstab wurde sehr rasch an-
gefressen; das dort auftretende Aufschiumen bewies, dafl ein
Gas abgeschieden wurde. Dieses Gas hatte die Eigenschaften,
Jod aus Jodiden frei zu machen. Wiederholte man jedoch den
Versuch einige Male, so wurden die Winde des Platinapparates
alsbald durch das freiwerdende Metall zerstort; der Apparat
wurde in wenigen Augenblicken unbrauchbar, und man mufite
den Versuch neu beginnen.

Fremy war nicht der Mann, der sich durch MiBerfolge
abschrecken lief; im Gegenteil, bei resultatlos verlaufenen Ver-
suchen zeigte er eine kaum glaubliche Hartnickigkeit. Er dndert
die Apparate und Versuchsbedingungen in der mannigfaltigsten
Weise, und jede neue Schwierigkeit ermutigt ihn nur von neuem
zu weiteren Versuchen.

Zwei wichtige Entdeckungen leuchten vor allem aus Fremys
Arbeiten hervor.

Die erste ist die Darstellung der vollig wasserfreien,
chemisch reinen FluBséure, deren Existenz bisher unbe-
kannt war, Fremy bereitet Kaliumfluorbydrat und verwendet
es, nachdem er die Zusammensetzung des neuen Produktes
ermittelt hat, sofort als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von
reiner Flufsdure, die als ein bei gewdhnlicher Temperatur
gasformiger, in einer Kaltemischung sich zu einer farblosen
Flissigkeit verdichtender Korper, der duBerst begierig Wasser
anzieht, erhalten wird.

Die zweite wichtige Tatsache, die Fremys Untersuchung
zeitigte, ist eigentlich fast gar nicht beachtet worden; sie war
fir Moissan aber von groftem Werte, denn sie zeigte, dall
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das Fluor in auBerordentlicher Weise befihigt ist, sich an fast
alle Verbindungen anzulagern*’).

Es hat fast den Anschein, als ob diese Mitteilungen Fremys
spiter manchen Forscher entmutigt und von neuen Unter-
suchungen abgehalten hitten. Erst 13 Jahre nach der Veroffent-
lichung dieser Versuche nahm G. Gore*) das systematische
Studium der FluBsdure wieder auf.

Gore verbessert zunichst die Methode Fremys zur Dar-
stellung der wasserfreien Sdure, bestimmt ihren Siedepunkt zu
19,4° und ihre Dampfspannung bei verschiedenen Temperaturen
und ermittelt ihre wichtigsten Eigenschaften; er untersucht das
Verhalten der reinen und der mit anderen Sduren gemischten
FluBséure bei der Elektrolyse und findet in Ubereinstimmung
mit Faraday, daB absolut wasserfreie Flufisiure den elek-
trischen Strom nicht leitet. Enthilt die Siure eine kleine Menge
Wasser, so wird nur dieses durch den Strom zersetzt und dann
hort die Leitung vollstindig auf. Endlich berichtet Gore iiber
zahlreiche Beobachtungen, die die Einwirkung der wasserfreien
Fluorwasserstoffsiure auf Metalloide, Metalle und verschiedene
Salze betreffen*?).

In einer zweiten Versuchsreihe beschiftigt sich Gore®)
sehr intensiv mit Silberfluorid und dessen Elektrolyse im
Schmelzflusse, sowie mit der Einwirkung dieses Fluorids auf
verschiedene Metalloide und berichtet iiber die Bildung von einigen
tertisren und quaterniren Fluorverbindungen®'.

So lagen die Verhiltnisse, als Henri Moissan, karz
nachdem er die Untersuchungen iiber das Chrom zu Ende ge-
filhrt hatte, seine Studien iber das Fluor und seine Ver-
bindungen begann. .

Wir erfahren spiter von ihm, als er die Resultate in seinen
beriithmten ,Recherches sur l'isolement du fluor=%?) zum ersten
Male zusammenstellt, iiber die Idee, die ihn bei der Ausfithrung
seiner Untersuchungen leitete, folgentlesz

oJe suis parti dans ces recherches d une {llr:'r precongiue,
Si l'on suppose powr un instant que le chlore nait pas r.m-m:r
été 1solé, bien que nous sachions preparer les chlorures n‘u‘mlh-
ques, Lacide chlorhydrique, les chlorures de phosphore cf d'autres
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corps similagres, 4l est de toute évidence que Uon augmentera les
chances que Uon peut avoir d’isoler cet élément en s adressant
aux composés que le chlore peut former avec les mdtalloides.

+ Ll me semblait que Uon obtiendrait plutot duw chlore en
essayant de décomposer le pentachlorure de phosphore ow acide
chlorhydrique qw’en S adressant & U électrolyse duw chlorure de cal-
ctum ow d’un chlorure alcalin.

»Ne dott-il pas en étre de méme pour le fluor?

SEmfin le fluor étant, d’aprés les recherches anicricures et
particulicrement celles de Davy et de M. Fremy, un corps doué
d’affinités énergiques, or devait, pour powvoir recucillir cet
élément, opcrer & des températures aussi basses que possible.

plelles sont les considérations géndrales que n’ont amend @
reprendre d’une fagon systématique Udtude des combinaisons
formées par le fluor et les métalloides.“

Die ersten Versuche, iiber die Moissan berichtet, er-
strecken sich somit auf die Reindarstellung und Untersuchung
einiger Verbindungen von Fluor mit Phosphor und Arsen.

Wie schon kurz erwihnt wurde, enthilt die erste Ver-
offentlichung auf dem neuen Gebiete Mitteilungen iiber das
Phosphortrifluorid 3%), das von H. Davy?®) und Dumas?®) als
heftig rauchende Fliissigkeit beschrieben worden war, wihrend
Mac Ivor®®) schon 1875 darauf aufmerksam gemacht hatte, daf
die reine Verbindung ein Gas sei®’).

Moissan gewinnt das Trifluorid durch Einwirkung von
Bleifluorid auf sorgfiltig getrocknetes Kupferphosphid in einem
Messingrohre bei dunkler Rotglut und erhilt so ein im reinen
Zustande an der Luft nicht rauchendes Gas, das sich unter
dem Drucke von 40 Atmosphiren und bei — 10° mit Hilfe
des Cailletetschen Apparates in eine farblose, leichtbeweg-
liche, Glas nicht angreifende Fliissigkeit verwandeln labt,
wahrend es bei 24° selbst unter dem groBen Drucke von
180 Atmosphéren noch im Gaszustande verharrt.

Moissan findet, daB das an der Luft nicht brennbare Gas
explodiert, wenn es mit der Halfte seines Volumens Sauerstoff
gemischt angeziindet oder der Einwirkung des elektrischen
Funkens ausgesetzt wird, und er vermutet, daf das bei der
letztgenannten Reaktion entstehende Produkt Phosphoroxyfluorid
sei. Die neue gasformige Verbindung raucht nimlich an der
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Luft und wird durch Wasser sofort absorbiert, wobei eine
Phosphorsdure enthaltende Fliissigkeit entsteht; Phosphor-
trifluorid reagiert dagegen mit Wasser bei gewohnlicher Tempe-
ratur nur sehr langsam, beim Erwidrmen schoeller unter Bildung
von phosphoriger Siure und von Fluorwasserstoft.

Beim Erhitzen in Glasgefifien wird das Trifluorid zerlegt.
Das Gasvolumen nimmt ab und Phosphordimpfe kondensieren
sich an den Gefifiwandungen; das dabei wohl sicher entstehende
Fluor aber 14Bt sich nicht isolieren, denn es reagiert sofort mit
der Kieselsiure des Glases unter Bildung von Siliciumfluorid.

Von den iibrigen Reaktionen des Phosphortrifiuorids sind
als besonders charakteristisch zu erwihnen, dal es sich mit
Ammoniak zu einer wollihnlichen, an feuchter Luft verschwinden-
den Masse und mit Chlor, Brom und Jod zu wohldefinierten
Verbindungen vereinigt.

Gleichzeitig stellt Moissan auf dem schon frither von
Dumas®®) und von Mac Ivor®) eingeschlagenem Wege Arsen-
trifluorid®®) dar, indem er ein aus gleichen Gewichtsteilen von
Calciumfluorid und von trockener, chlorfreier, arseniger Siure
bestehendes Gemisch mit der doppelten Gewichtsmenge konzen-
trierter Schwefelsiure erhitzt. Die so erhaltene, nach der
Rektifikation bei - 63° siedende, farblose und leichtbewegliche
Fliissigkeit ist nur mit groen, persinlichen Gefahren zu hand-
haben, denn sie ruft auf der Haut tiefe und recht schmerzhafte
Wunden hervor. Mehrmals hat Moissan die Untersuchung
dieses Fluorides aus gesundheitlichen Griinden unterbrechen
miissen, aber er ruhte nicht eher, als bis er alle fir seine
Zwecke mnotwendigen physikalischen und chemischen Kigen-
schaften des Produktes ermittelt hatte und zu der Uberzengung
gelangt war, daB auch dieses Fluorid zur Isolierung des Fluors
nicht zu verwenden war.

Wie das Phosphortrifluerid, wenn auch in einer etwas
anderen Weise, erleidet auch die Arsenverbindung beim Erhit.zen
in einem GlasgefiiBe bei dunkler Rotglut Zersetzung: es scheidet
sich nicht die geringste Spur von Arsen, sondern Arsentrioxyd ab,.
wihrend gasformiges Silicinmfluorid entweicht. Der Sauerstofi
des im Glase enthaltenen Siliciumdioxydes geniigt zur voll-
stindigen Oxydation des primér gebildeten Arsens. .

Das fliissige Arsentrifluorid leitet die Elektrizitit nur
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schlecht; wendet man aber den starken, von 25 Bunsen-Ele-
menten gelieferten Strom an, so scheidet sich an der Kathode
sofort Arsen ah, wihrend von dem als Anode dienenden Platin-
drahte Gasblasen, die ihn korrodieren, aufsteigen. Sollte das
Gas Fluor sein? Die Frage 14ft sich nicht entscheiden, denn
der Strom, der an und fiir sich durch Arsentrifluorid nur schwer
geleitet wird, wird durch das sich abscheidende Arsen bald
gianzlich unterbrochen.

Diese neuen interessanten Tatsachen veranlassen Moissan,
die Einwirkung des Induktionsfunkens auf Phosphortrifluorid
zu studieren ®).

Er findet, dafl bei ldngerer Einwirkung des Funkens das
Volumen des absolut trockenen, iiber Quecksilber abgesperrten
Gases abnimmt, daf an den Wandungen des Gases Phosphor
abgeschieden wird, und daf sich das restierende Gas teilweise
durch Wasser, welches dann die Reaktionen von Phosphorsiure
zeigt, aufnehmen l46t; der vom Wasser nicht absorbierte Rest
besteht aus unverdndertem Phosphortrifiuorid. Kaum kann ein
Zweifel dariiber bestehen, dal sich aus dem Trifluorid unter
der Einwirkung des Induktionsfunkens Phosphorpentafluorid ge-
bildet hat, und daB somit die Gleichung:

4PF, + PF, = 3PF, + 2P
8Vol. 2Vol. 6 Vol
zu Recht besteht.

Nun werden aber auch sogleich dieselben Versuche mit dem
nicht durch Kaliumhydroxyd getrockneten Gase ausgefiihrt, und
diese lehren, daf unter solchen Bedingungen auch das Glas der
verwandten Gefife mit in Reaktion tritt: neben Phosphor bildet
sich Siliciumfluorid, und das resultierende Gasgemenge vermag
Jod aus Kaliumjodidlosung in Freiheit zu setzen.

Phosphortrifiuorid nimmt Moissans Interesse noch weiter
in Anspruch; neue Methoden zur Darstellung dieser interessanten
Verbindung werden ersonnen 2),

Das Fluorid kann sehr leicht und in reinem Zustande da-
durch gewonnen werden, dal man Arsentrifluorid unter sorg-
faltigem Ausschlusse von Feuchtigkeit in Phosphortrichlorid ein-
tropfen 1iaft, das gebildete Gas durch ein auf — 15° abgekiihltes
Rohr leitet, iiber Quecksilber auffingt und durch Berithrung
mit etwas Wasser von den beigemengten Dampfen der Ausgangs-
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materialien befreit. Die Eigenschaften des so dargestellten
Fluorids stimmen mit denjenigen des nach der friiheren Methode
erhaltenen vollstandig iiberein, und der letzte Zweifel iiber die
Identitdt der beiden Produkte wird behoben, als die Analyse
gelingt und in beiden Féllen die Formel PF; beweist. Gleich-
zeitig bestdtigt Moissan die kurz vorher von Berthelot ")
auf Grund thermischer und maBanalytischer Untersuchungen
entwickelte Ansicht, daf Phosphortrifluorid bei der Zersetzung
durch Alkalilauge nicht einfach in Fluorid und Phosphit zerlegt
wird, sondern Salze einer sehr bestindigen fluorphosphorigen
Siure bildet.

Jetzt ist also Phosphortrifluorid nach verschiedenen Me-
thoden in groBerer Menge rein dargestellt worden, und nun kann
die schon ganz kurz erwihnte Einwirkung der Halogene auf
das Gas naher verfolgt werden®). Chlor liefert bei gewihn-
licher Temperatur mit dem Trifluorid ein gasformiges Produkt,
dessen Studium vorbebhalten bleibt; Camille Poulenc®) hat
spiter auf Moissans Veranlassung eine vortreffliche Arbeit
iiber dieses Phosphorpentafluorchlorid ausgefiihrt. Jod reagiert
erst bei 300° bis 400° unter Bildung einer festen, in der Warme
gelb-, bei gewohnlicher Temperatur rotgefirbten Verbindung;
sie ladet nicht zu weiteren Versuchen ein, da bei ilrer Ent-
stehung das GlasgefidB mit angegriffen wird. Nur das bei der Ver-
einigung von trockenem Brom und Phosphortrifluorid bei -—10°
entstehende Phosphorpentafluorbromid unterzieht Moissan per-
sonlich einer eingehenden Untersuchung.

Er erhilt eine leichtbewegliche, bernsteingelb gefirbte
Fliissigkeit, die an der Luft stark raucht, die Atmungsorgane
heftig angreift, unter — 20° zu kleinen, bhellgelb gefirbten
Kristallen erstarrt, und schon bei 4 15° glatt in Phosphor-
pentafluorid und -bromid zerfillt: letzteres wird in Uberein-
stimmung mit E. Baudrimont®) in zwei Modifikationen, gelb-
und rotgefirbt, gewonnen.

Das soeben erwihnte Phosphorpentafluorid war friiber schon
von Thomas Eduard Thorpe®) bei der Einwirkung von
Arsentrifluorid auf Phosphorpentachlorid erhalten und untersucht
worden. Moissan zeigt nun aber®). dak nach Thorpes Ver-
fahren kein reines Pentafluorid entsteht. da dem Gase in-
folge der sehr lebhaft verlaufenden Reaktion immer Arsen-
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trifluorid und -chlorid beigemengt sind. Das bei der Selbst-
zersetzung von Phosphorpentafluorbromid sich bildende Gas
kann dagegen leicht in reinstem Zustande gewonnen werden,
da sich die geringen Spuren von etwa mitgerissenem Brom
durch etwas Quecksilber sicher entfernen lassen.

Reines Phosphorpentafluorid ist nicht brennbar, raucht stark
an der Luft, besitzt einen stechenden Geruch und wird von
Wasser vollstdndig absorbiert; unter 23 Atmosphiren Druck lift
es sich im Cailletetschen Apparate bei 16° also bei gewoln-
licher Temperatur, zu einer Glas nicht angreifenden FKliissig-
keit verdichten, die bei plotzlicher, geringer Druckverminde-
rung zu einer, allerdings nur kurze Zeit bestindigen, schneeartigen
Masse erstarrt.

Wie wir spéter noch sehen werden, beschiiftigt sich Moissan
zu dieser Zeit auch noch mit anderen gasférmigen Fluoriden;
aber alles ist vergeblich, in keinem Falle 146t sich durch den
Induktionsfunken Fluor isolieren.

Bei all’ diesen Miflerfolgen dridngt sich dem Forscher eine
neue Frage auf: Konnte sich nicht vielleicht doch bei hoheren
Temperaturen eine Zerlegung des Phosphorfluoride dadurch er-
moglichen lassen, daf man sie bei dunkler Rotglut iiber Platin-
schwamm leitet, so ein Platinfluorid darstellt und aus diesem
durch rasches Erhitzen auf helle Rotglut das Fluor austreibt?

Von vornherein schien es nicht unmoglich zu sein, diese
Idee verwirklichen zu kounen, denn Fremy®) hatte ja ge-
funden, daB das bei der Elektrolyse von Alkalifluoriden ent-
stehende Platinfluorid bei hohen Temperaturen reinen Platin-
schwamm liefert.

Sofort macht sichMoissan ans Werk ™). Alle experimentellen
Schwierigkeiten werden spielend dadurch iiberwunden, daB das
Platinrohr, in welchem der sorgfiltig gereinigte Platinschwamm
auf Rotglut erhitzt wird, in ein Porzellanrohr eingeschoben und
darin von Stickstoff umspiilt wird; so kann man das Rohr er-
hitzen, ohne befiirchten zu miissen, daB die Verbrennungsgase
durch das Platin dringen und Stérungen verursachen.

Phosphortrifluorid wird, wenn es in langsamen Strome iber
den Platinschwamm streicht, vollstindig absorbiert; das Ex-
periment verliuft aber anders, wenn man den Gasstrom in leb-
hafterem Tempo durch die Rohre sendet, denn dann wird eine
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kleine Menge Phosphorpentafluorid gebildet und das austretende
(Gas zeigt merkwiirdige Eigenschaften: es setzt z. B. sofort Jod aus
Kalininjodidlosung in Freiheit und greift Quecksilber sowie Glas
an. Ganz kurz erwidhnt Moissan in dieser Abhandlung noch,
dali der mit Phosphorpentafluorid angestellte gleiche Versuch
zu analogen Ergebnissen fiilire; nur reagiere das hierbei erhaltene
Gasgemisch viel energischer mit Kaliumjodidlosung als das vom
Trifluorid stammende. Spiter erst erfahren wir, aus welchem
Grunde Moissan die mit dem Pentafluorid gewonnenen Resul-
tate nicht schon jetzt beschreibt.

Sicherlich war also bei diesen Versuchen etwas Fluor ge-
bildet worden, aber eine vollstindige Zerlegung der Ihosphor-
fluoride in ihre Komponenten kann so nicht bewerkstelligt werden,
da es sich zeigt, daB das Platin nicht allein Phosphor, sondern
auch Fluor auf sich fixiert.

Das Experiment wurde fiinfmal mit gleichem Resultate
wiederholt und dann aufgegeben: zu jeder Wiederholung mubBte
ein neues Platinrohr verwendet werden, denn sobald sich das
Platin mit dem Phosphor verbindet, ist das Rohr verloren.

In der Zwischenzeit hat Moissan noch ein neues Gas, das
Phosphoroxyfluorid "!) rein gewonnen, dessen Bildung er frither™)
schon voriibergehend beobachtet hatte?®). Zur Darstellung der
neuen Verbindung la6t er 4 Volumina Phosphortrifluorid und
2 Volumina Sauerstoff durch einen kréftigen Induktionsfunken
explodieren, oder er leitet das Gasgemisch iiber gelinde er-
hitzten Platinschwamm. A

Das Oxyfluorid ist ein farbloses, stechend riechendes, an
der Luft rauchendes Gas, das von Wasser unter Zersetzung und
Wirmeentwicklung absorbiert wird und sich leichter als die
Fluoride des Phosphors verfliissigen 1iBt. Unter gewdbnlichem
Drucke geht es bei — 50° bei gewdhnlicher Temperatur
unter 15 Atmosphiren Druck in den fliissigen Zustand iiber;
komprimiert man es unter 50 Atmosphiren und laft man dann
den Druck plotzlich nach, so verwandelt sich die Fliissigkeit
sofort in eine schneeartige Masse.

Nach diesen Vorarbeiten — so mochten wir im Hinblick
auf die ihnen folgende und sie kronende Entdeckung diese schon
an sich ausgezeichneten Studien iiber die Fluorverbindungen
nennen — greift Moissan auf die Versuche seiner Vorgidnger
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zuriick; unter verschiedenen Bedingungen elektrolysiert er mit
grofler Sorgfalt rein dargestellte Flufisdure, und als er sie, die
in reinstem wasserfreien Zustande dem Strom keinen Durchgang
gestattet, durch Zugabe von Kaliumflnorhydrat leitend gemacht
hat, da wird am negativen Pole Wasserstoff abgeschieden, und am
positiven Pole entwickelt sich ein neues Gas von ganz beson-
deren Eigenschaften und von einer auflerordentlich grofen che-
mischen Reaktionsfihigkeit: Es ist das Radikal der Fluo-
ride, das freie Fluor!

In drei kurzen Mitteilungen) unterbreitet Moissan der
Académie des Sciences bescheiden die Resultate seiner Versuche.
Nach jahrelanger miihevoller Arbeit hat er endlich als erster Fluor
unter den Hénden; nur wagt er noch nicht zu glanben, dall
gerade ihm die Isolierung des Elementes gegliickt sein soll. So
macht er sich selbst einen Einwurf nach dem anderen und hilt
es besonders fiir moglich, daB das Gas ein Gemenge von Ozon
und Fluorwasserstoff oder wohl auch ein Wasserstoffperfluorid
sein konne.

Erst als er durch erneute Experimente nachgewiesen hat, dall
Ozon mit Fluorwasserstoff gemengt keineswegs derartige Re-
aktionsfihigkeit zeigt, daf sein Gas beim Uberleiten iiber
glithendes Eisen keine Spur von Wasserstoff abgibt, sondern
Eisenfluorid erzeugt, und daf die beobachtete Gewichtszunahme
dquivalent der am negativen Pole bei der Darstellung ent-
wickelten Menge Wasserstoff ist, und nachdem er noch ge-
funden hat, daB auch bei der Elektrolyse von geschmolzenem
Kaliumfluorhydrat ein Gas von denselben Eigenschaften er-
halten wird, gibt er endlich zu: ,Le gax que Uélectrolyse dégage
de Vacide fluorhydrique ow du fluorhydrate de fluorure fondu est
donc bien le fluor.”

Mit begreiflicher, mit htchster Spannung erwarten alle Fach-
genossen eine ausfiihrliche Schilderung der klassischen Versuche
Moissans, welche, dem Charakter der Comptes rendus ent-
sprechend, bisher nur in aller Kiirze beschrieben werden konnten.

Aber Moissan berichtet erst noch iiber einige neue Eigen-
schaften und die Analyse des Phosphorpentafluorids?s).

Das iiber Quecksilber abgesperrte Gas wird, wie schon
Thorpe’) gefunden hatte, durch schwache elektrische Funken
nicht verdndert: durch einen Induktionsfunken von 15 bis 20 cm
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Léange kann aber Moissan das Pentafluorid in Trifluorid und
Fluor, welch’ letzteres wieder sofort mit dem Glase und dem
Quecksilber reagiert, zerlegen. Im Gegensatze zum Phosphor-
pentachlorid vermag das Pentafluorid mit Phosphordampf bei
Rotglut nicht in Reaktion zu treten, und ebensowenig ist eine
Kinwirkung von Jod oder Schwefel bei hoheren Temperaturen
zu konstatieren; die geringste Spur von Feuchtigkeit in einem
Glasgefifle geniigt dagegen schon, um eine Zerlegung des
(ases und Bildung von Phosphoroxyfluorid und Siliciumfluorid
zn bewirken. Durch die nach zwei verschiedenen Methoden
bewerkstelligte Analyse wird schlieflich noch die Richtigkeit
der Formel PF, bestitigt.

Zehn Jahre nach seiner ersten selbstindigen Publikation,
im Jahre 1887, veroffentlicht Moissan seine ,Recherches sur
l'isolement du fluor“ ™).

Staunend und bewundernd zugleich vernimmt die Mitwelt,
was Moissan in dieser kurzen Spanne Zeit geleistet hat.
Jetzt erst ist man imstande zu erkennen, wie der fiir seine
Wissenschaft Begeisterte gearbeitet hat, wie er sich abmiihen
mufite, wie er hartnidckiger noch als sein Lehrer Fremy,
unbeirrt durch die fast Schlag auf Schlag folgenden negativen
Resultate, sein Ziel verfolgt und endlich auch erreicht hat.

In dieser beriihmten Abbhandlung beschreibt Moissan aus-
fiilrlich die bisher vollendeten Versuche, er liefert wertvolle
Nachtrige zu seinen fritheren Verdffentlichungen und schildert
den mithsamen Weg, den er gegangen. Wir wollen ihm auf
seinen Pfaden folgen.

Wir erfahren zunichst, daB nicht das Phosphortrifiuorid,
sondern das schon lange vorher im reinsten Zustande bekannte
Silicinmfluorid zu den ersten Versuchen gedient hat. Sofort
war auch der erste Miferfolg zu verzeichnen: Weder das
reine, noch das mit Sauerstoff gemengte Gas wurde durch den
Induktionsfunken verindert.

Dann folgten die schon erwihnten™") Versuche mit den Fluo-
riden des Phosphors. Wieder ein Mifierfolg: Zwar Andeutungen,
dal Floor in Freiheit gesetzt wurde, aber unter den gewéhlten
Arbeitsbedingungen keine Moglichkeit, das Gas zn isolieren.

Jetzt wurde Bortrifluorid beziiglich seines Verhaltens gegen
den Tnduktionsfunken untersucht. Abermals ein negatives Re-
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sultat: Das Gas erweist sich genan wie Siliciumfluorid als zu
bestindig, als dal es durch den Induktionsfunken zersetzt
werden konnte.

Nun wird Arsentrifluorid in den Bereich der Untersuchungen
gezogen. Auch hier kein positiver Erfolg: Das gebildete Gas wird
zum grofiten Teile als Siliciumfluorid erkannt, aber eine geringe
Spur des bei der Zerlegung entstandenen Fluors war der Ein-
wirkang des Glases sicher entgangen. Das frisch dargestellte
Gas greift nidmlich Quecksilber an und scheidet Jod aus Kalium-
jodidlosung aus.

Weitere Versuche mit dem Induktionsfunken erschienen
aussichtslos; deshalb wurde die Einwirkung von Platinschwamm
auf die Fluoride von Phosphor und Siliciumfluorid studiert.

Die mit Phosphortrifluorid erhaltenen Resultate hatte
Moissan schon publiziert™); jetzt horen wir, dafl die frither
nur ganz kurz erwidhnten, mit Phosphorpentafluorid angestellten
Versuche Ergebnisse von viel grioBerer Bestimmtheit geliefert
hatten, aber nicht verdffentlicht werden konnten, denn eine
Erklirung fiir die interessanten Erscheinungen war erst dann
mit Sicherheit zu geben, wenn man die Eigenschaften des Fluors
selbst kannte.

Das beim raschen Uberleiten von Phosphorpentaftuorid iiber
glithenden Platinschwamm entstehende Gas scheidet aus festem
Kaliumjodid Jod aus; es nimmt kristallisiertem Silicium den Glanz,
ohne es allerdings zu entziinden, wéihrend Phosphor in ihm ver-
brennt; es schwirzt Quecksilber und greift Glas unter Bildung
von Siliciumfluorid an. Also auch hier wohl wieder Anzeichen,
dal vielleicht Fluor in Freiheit gesetzt wird, aber keine Mog-
lichkeit, das Element auf diese Weise zu fassen.

Nachdem die mit Silicinmfluorid in gleicher Weise ange-
stellten Versuche fast vollstindig ergebnislos verlaufen waren,
wendet sich Moissan erneut der Elektrolyse von Arsentrifluorid
zu, bei welcher er schon friiher®) interessante Beobachtungen
hatte sammeln konnen.

Nach vielen vergeblichen Versuchen findet er, daf die
Leitfahigkeit der Fliissigkeit am besten durch Zugabe von
etwas Kaliumfluorhydrat erhoht werden kann, und durch Ver-
stirkung des Stromes, unter Verwendung von 70 bis 90 Bunsen-
Elementen, gelingt es, die Verbindung ununterbrochen zu zer-
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setzen. Aus nicht rektifiziertem Fluorid wird Arsen abge:-
schieden und gleichzeitig Sauerstoff entwickelt; das reine Pro-
dukt scheidet wobl auch Arsen ab, bildet aber zweifellos gleich-
zeitig Arsenpentafluorid, denn die sich zundchst entwickelnden
(zasblasen sind fast ganz verschwunden, ehe sie sich bis an
die Oberfliche der Fliissigkeit erheben konnen. Sicher war
also auch in diesem Falle Fluor abgeschieden worden, aber
das Klement zu isolieren gelang wiederum nicht.

Kein Zweifel, daff manch’ anderer, und wire er auch noch
so begeistert fiir seine Wissenschaft, abgeschreckt und ent-
mutigt durch solche MiBerfolge, die anscheinend so aussichts-
lose Untersuchung aufgegeben oder doch fiir lingere Zeit ab-
gebrochen haben wiirde.

Aber das war Henri Moissans Art nicht. Je schwieriger
das Problem, um so hartnickiger wird es verfolgt!

Schwere Stunden hat damals — wir wissen es — der
eines Laboratoriums beraubte junge professeur agrégé durchlebt,
aber mutig und selbstlos hat er weitergearbeitet, alle persin-
lichen Sorgen hat er der geliebten Wissenschaft untergeordnet,
alle Unbequemlichkeiten hat er auf sich genommen, — und er
ist Sieger geblieben.

Welch ein Gewinn fiir die Wissenschaft, die solche Madnner
zu ihren Jiingern zdhlt! Der Chemie ist seit Lavoisier eine
stolze Schar fiihrender Geister, bewunderungswiirdig in dem
unverdrossenen Verfolgen der ihnen vorschwebenden Ziele be-
schieden gewesen, und wir diirfen uns rithmen, daB es uns auch
heute nicht an Minnern fehlt, die in der nie versagenden Hin-
gabe an die experimentelle Losung grofer Probleme fiir alle
Chemiker vorbildlich sind.

,Les théories se passent, Uexpérience reste!* Die Wabrheit
dieser vom greisen Berthelot geprigten Worte tritt uns aus
der Geschichte unserer Wissenschaft mit iiberzeugender Deut-
lichkeit entgegen. So wertvoll gliickliche Voraussagungen und
geistvolle Spekulationen sein mogen, — das entscheidende Wort
spricht zuletzt doch das Experiment. ,La chimie est wune
science expérimentale®, das ist auch Henri Moissans Leitsatz.

Kaum ist der letzte Versuch zur Isolierung des Floors ab-
geschlossen, abgeschlossen wiederum ohne den seit langem er-
sehnten nnd mit so vielen Miilhen und Opfern angestrebten

- 3
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irfolg, da wird das Problem schon von einer neuen Seite in
Angriff genommen. Der Forscher unternimmt es jetzt, die
Elektrolyse der FluBséure durchzufiihren.

Verschiedene handliche Apparate hatte Moissan im Laufe
der vorhergehenden Untersuchungen schon konstruiert, doch lief
sich naturgem&fB keiner von diesen zu den neuen Zwecken ver-
wenden, da die FluBsdure ja aus zwei gasformigen Grundstoffen
besteht, deren Trennung im Momente ihre Abscheidung be-
werkstelligt werden muf.

Moissan benutzt jetzt ein U-Rohr aus Platin und ver-
schlieft beide Schenkel mit paraffinierten Korkstopfen, durch
welche die den Strom zufithrenden Platindribte bis auf ungefihr
0,5 cm von der Rundung des U-Rohres entfernt eingeschoben
werden; unterhalb der Stopfen wird an jeden Schenkel ein
kleines Platinrohr angelétet, durch das die bei der Elektrolyse
entwickelten Gase abziehen konnen.

Alle fritheren Versuche Moissans zwangen dazu, die Zer-
setzung der FluBsiure bei moglichst niederen Temperaturen
vorzunehmen; es muBte einesteils verhindert werden, daB das
eventuell sich entwickelnde Fluor in einem groBen Uberschusse
der so niedrig siedenden wasserfreien Sidure verschwinden konnte,
anderenteils muBte man versuchen, die aulerordentlich grofe
Reaktionsfihigkeit, die Fluor nach allem, was man bisher von
ihm wuflite, sicher besaf, durch starke Abkiihlung nach Mog-
lichkeit abzuschwichen. Moissan stellt daher seinen Apparat
in Methylchlorid, das bekanntlich, wenn man einen trockenen
Luftstrom dariiber leitet, leicht eine Temperatur von — 50° zu
erhalten gestattet.

Die ersten, mit etwas Wasser enthaltender Flufsiure an-
gestellten elektrolytischen Versuche lieferten Moissan kein
anderes Resultat, als es frither schon Faraday, Gore und
andere erhalten hatten: Die geringe Menge des in der Séure
enthaltenen Wassers wird durch den Strom unter Entwicklung
von Ozon zersetzt, und dann hort der Stromdurchgang auf;
wasserfreie FluBsiure leitet die Elektrizitdt nicht®!).

Jetzt macht sich Moissan die beim Arsentrifluorid ge-
wonnenen Erfahrungen zunutze; vielleicht konnte ja wasser-
freie FluBsiure ebenso wie Arsentrifluorid durch Kaliumfluor-
hydrat leitend gemacht werdeh. Das Experiment bestitigt
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diese Annahme. Sorgfiltig getrocknetes Kaliumfluorhydrat lost
sich in wasserfreier FluBsdure spielend leicht auf, und wirk-
lich, die Losung leitet den Strom, an jeder Elektrode werden
andauernd Gasblasen entwickelt.

Voller Freude stellt Moissan einen neuen Versuch in
groferem Mafstabe an. Das Experiment scheint zu gelingen,
denn ein Strom von 35 Amp. geht nach Verlauf einer Stunde
noch mit derselben Leichtigkeit durch die Fliissigkeit wie zu
Beginn. An der Kathode entwickelt sich reiner Wasserstoff.
Wie kann nun wohl das Fluor, welches sich an der Anode in
Gasform abscheiden muB, nachgewiesen werden? Von Anfang
an war Moissan davon iberzeugt, dal kristallisiertes Silicium
in Fluor unbedingt unter Feuererscheinung in Siliciumfluorid
verwandelt werden miisse; also bringt er dieses Priparat an das
von der Anode abfithrende Platinrohr: das Silicium fangt nicht
Feuer!

Wie soll dieser nene Milerfolg wieder zu deuten sein?
Sollte Fluor wirklich nicht eine so gewaltige Reaktionsfihigkeit
besitzen, wie man ihm zugeschrieben hatte? Nein, das kann
nicht moglich sein, denn dann bhétte man es sicher schon viel
frither isolieren konnen! Sollte sich aber vielleicht ein anderes
Gas an der Anode entwickelt haben? Was konnte das aber
sein?

Fast verzweifelt ob seines MiBgeschicks nimmt Moissan
den Apparat, den er so voller Hoffnungen gefiillt hatte, eine
Stunde spater auseinander, um ihn zu erneuten, sicher wieder
ergebnislos verlaufenden Versuchen herzurichten. Zunichst wird
der Stopfen gelost, der an der Kathode angebracht ist; er er-
weist sich, obwohl er von gasformigem Fluorwasserstoff umspiilt
worden war, als vollig unverletzt, und auch die Elektrode ist
nicht im mindesten angegriffen. Doch, was ist das? Der andere
Stopfen ist ja bis 1 cm tief verkohlt, und die Anode ist stark
korrodiert; es liegt auf der Hand: hier muB ein Gas gewirkt
haben, das ganz andere Eigenschaften besitzt als Chlor!

Eine Wiederholung des Versuches in der gleichen Weise
ist nun ausgeschlossen. Moissan liBt sich Stopfen aus FluBspat
anfertigen, die in die Schenkel des U-Rohres eingeschliffen und
zur Aufnahme der Elektroden durchbohrt werden. Gleichzeitig

mit dieser Verbesserung der Apparatur ergibt sich eine neue
22
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Schwierigkeit, denn der Zwischenraum zwischen dem Rohr und
dem Stopfen mull doch abgedichtet werden. Moissan stellt
die Verdichtung mit geschmolzener Guttapercha her und wieder-
holt sein Experiment. Jetzt mul die Isolierung des Gases ge-
lingen; aber wieder ein Miferfolg! Kaum ist der Strom einige
wenige Minuten durch die Fliissigkeit hindurch gegangen, da
schmilzt die Guttapercha an verschiedenen Stellen, der Apparat
wird undicht, und der Versuch muff abgebrochen werden.
Vielleicht wirkt Schellack besser als Guttapercha? Nein; kein
anderes Resultat.

Und nun noch eine Reihe dhnlicher Versuche und &hnlicher
MiBerfolge; dann endlich beschlieft Moissan jedwedes kiinst-
liche Abdichtungsmittel iiberhaupt auszuschlieBen, und jetzt —
jetzt entstromt dem von der Anode abfiithrenden
Platinrohr ein mit wunderbaren, bisher noch nicht
beobachteten Eigenschaften begabtes Gas!

Weleh’  stolze Entdeckerfrende mag damals Henri
Moissans Seele durchzogen haben!

Der Apparat, in dem zum ersten Male die Isolierung
des Fluors in einwandsfreier Weise gelang, bestand aus dem
schon geschilderten Platinrohre (Fig. 1), dessen beide Offnungen

durch je einen FluBspatstopfen (Fig. 2) verschlossen waren,
den man in einen hohlen, aufen mit Schraubengewinden ver-
sehenen Platinzylinder sorgfiltiz eingepalit hatte; in jedem
FluBspatzylinder war als Elektrode ein Platin-Iridiumdraht
von 2 mm Querschnitt und 12 mm Léinge so angebracht,
daB er nngefihr 3 mm vom Boden des Gefifles abstand und
geniigend weit in die zu zersetzende Lisung des Kaliumfluor-
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hydrats in wasserfreier FluBséiure eintauchte. Mit Hilfe
eines groBfen Korkstopfens wurde der Apparat in das Bad von
Methylchlorid eingesenkt, und dann wurden die Elektroden mit
den Polen der Batterie verbunden (Fig. 3).

Fig. 3.

Durch einen Bertinschen Unterbrecher konnte der Strom
nach Belieben unterbrochen werden; ein in den Stromkreis
eingeschaltetes Amperemeter gestattete, die Stromstirke und
die Leitfihigkeit der Fliissigkeit jederzeit zu kontrollieren.

Jetzt kam es zunichst darauf an. wasserfreie FluBsdure zu
erhalten. Unter Einhaltung einiger neuer VorsichtsmaBregeln
wird sie nach dem Verfahren von Fremy?) gewonnen. Nun
entsteht eine neue Schwierigkeit: die wasserfreie FluBsiure
schnell in den Apparat hiniiberzubringen. Fiir Moissan ist
das nach all’ den Erfahrungen, die er bisher gesammelt hatte,
eine Kleinigkeit.
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Das Platinrohr wird sorgfiltig getrocknet und dann mit
6 bis 7 g vollstindig wasserfreiem Kaliumfluorhydrat beschickt;
hierauf werden die Stopfen eingeschraubt und gleichmiBfig mit
Schellack iiberzogen, und nun wird der Apparat mit Methyl-
chlorid gekiihlt; nachdem mit Hilfe einer Quecksilberluftpumpe
15 bis 16 g der wasserfreien Sdure durch eines der beiden An-
satzrohre in das U-Rohr eingesaugt worden sind, wird der von
nicht mehr als 20 Bunsen-Elementen®) gelieferte Strom
geschlossen, und jetzt entwickelt sich an der Kathode reiner
Wasserstoff, an der Anode aber das so lange gesuchte
Fluor!

An jeder Elektrode konnen stiindlich 1,5 bis 2 1 Gas
erhalten werden; wenn aber das Experiment zu lange fort-
gesetzt wird und in dem U-Rohre nicht mehr geniigend FluBsiure
vorhanden ist, um die beiden Gase zu trennen, dann vereinigen
sie sich in dem Apparate selbst unter heftiger Detonation.
Nimmt man den Apparat nach Beendigung des Versuches aus-
einander, so findet man, daf die FluBisdure eine kleine Menge
Platinfluorid geldst und einen schwarzen, aus Iridium und Platin
bestehenden Schlamm suspendiert enthilt. Die Kathode ist un-
verletzt geblieben, die Anode dagegen angefressen und lduft in
eine Spitze aus; sie kann gewdhnlich nur noch ein zweites Mal
zum gleichen Versuche dienen.

Da durch den Zusatz von Kaliumfluorhydrat die Elektro-
lyse der FluBsiure gelang, lag es nahe, zu versuchen, ob
es nicht moglich sei, das Salz selbst zu gleichen Zwecken
zu verwenden. Das Experiment gelingt; das mit grofer Sorg-
falt bereitete Salz schmilzt bei etwa 140° zu einer etwas zéhen,
farblosen Fliissigkeit, die, in dem oben beschriebenen U-Rohre
der Einwirkung des Stromes unterworfen, unter Entwicklung
von Fluor zerlegt wird. Zur Isolierung des Elements eignet sich
aber diese Verbindung nicht so gut wie ihre Lasung in FluB-
sdure, denn die geschmolzene Masse bldht sich beim Durch-
gange des Stromes so stark auf, daf sie z. T. in die Gas-
ableitungsrohre iiberdringt, und bei 140° wird das Platin so
stark angegriffen, daB der kostbare Apparat sicher verloren
sein wiirde, wollte man das Experiment weiter fortsetzen.

Noch galt es nachzuweisen, dafi das an der Anode gewonnene
Gas tatsichlich Fluor ist. Wie Moissan diesen Beweis in ele-
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ganter und einwandsfreier Weise erbracht hat, haben wir friiher
schon geschildert®4).

Mit heller Begeisterung begibt sich der gliickliche Forscher
sogleich daran, die charakteristischen Eigenschaften des endlich
isolierten Elementes zu ergriinden. Das farblose, durchdringend
und sehr unangenehm, etwa wie unterchlorige Siure riechende
(as hat zwar hochst unangenebme physiologische Wirkungen,
indem es die Schleimhaut des Rachens und die Augen stark
angreift; doch was kiimmert das Henri Moissan?

Welch’ ungeheuer groBe chemische Reaktionsfihigkeit be-
sitzt dieses Fluor. Kein anderer Grundstoff kann ihm irgendwie
an die Seite gestellt werden; kaum ein Element oder eine Ver-
bindung, die von dem neuen Gase nicht angegriffen wiirden!

Schwefel und Selen schmelzen und entziinden sich sofort,
wenn sie mit Fluor zusammentreffen; Tellur verbindet sich mit
dem Gase unter Feuererscheinung und starker Nebelbildung;
Phosphor entziindet sich und bildet ein Gemenge von Trifluorid und
Penta- oder Oxyfluorid; gepulvertes Arsen und Antimon reagieren
unter Feuererscheinung; Jod verbrennt mit fahler Flamme zu einer
farblosen Verbindung, wihrend Fluor im Joddampfe mit heller
Flamme verbrennt; auch Brom wird, zuweilen unter Explosion,
entfirbt; kristallisiertes Silicium fingt Feuer und verbrennt
mit lebhaftem Glanze und unter Funkenspriihen zu Silicum-
fluorid; gepulvertes Bor wird vollstindig gliihend, und das ent-
stehende Gas raucht heftig an der Luft.

Metalle werden im allgemeinen weniger energisch ange-
griffen, da die entstehenden Verbindungen nicht fliichtig sind
und so die weitere Einwirkung verhindern. Kalium und Na-
trinm reagieren bei gewohnlicher Temperatur unter Fener-
erscheinung; Magnesium und Aluminium werden oberflichlich
angegriffen; erhitzt man aber Aluminium vorher auf dunkle
Rotglut, so erfolgt die Einwirkung unter lebhafter Feuer-
erscheinung; pulverformiges Eisen und Mangan verbrennen
in der Wirme unter Funkensprithen: Blei und Zinn bedecken
sich in der Kilte mit weiBem Fluorid: Quecksilber verwandelt
sich bei gewohnlicher Temperatur vollstindig in das gelb-
gefirbte Fluorid; Silber iiberzieht sich bei gelinder Tempe-
raturerhébung mit einer Schicht von Silberfluorid; Gold und
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Platin werden in der Kélte nicht, wohl aber bei 300° bis 400°
unter Bildung der entsprechenden Fluoride angegriffen.

Dall Wasserstoff mit Fluor sehr energisch reagiert, hatte
Moissan schon bei der Isolierung des Elementes®®) gefunden.

Auch die meisten Halogenverbindungen werden durch das
neue Gas verandert: festes Kaliumjodid wird sofort geschwirzt;
Blei- und Quecksilberjodid werden zerlegt; geschmolzenes Kalium-
chlorid wird bei gewohnlicher Temperatur unter Entwicklung
von Chlor angegriffen; trockenes Silberchlorid firbt sich gelb;
Kaliumbromid wird unter lebhafter Entwicklung von Brom-
ddmpfen zersetzt, und Phosphorpentachlorid wird unter Feuer-
erscheinung zerlegt, wihrend dichte, weile Dampfe entweichen.

Ein Kristall von Jodoform entziindet sich in dem neuen
Gase und Jod verfliichtigt sich; auch Schwefelkohlenstoff ent-
ziindet sich sofort. Alle Wasserstoff enthaltenden organischen
Verbindungen werden zerstort; Alkohol, Ather, Benzol, Terpen-
tin6l, Petroleum entziinden sich in dem Gase; Kork wird ver-
kohlt und entziindet sich zum Schlusse.

Und nun noch eine hichst interessante Reaktion: Kaltes
Wasser wird durch Fluor unter Bildung von Flufsiure und
Entwicklung von ozonisiertem Sauerstoff zerlegt.

wIn resumé, le fluor est un corps gazeux, possédant wune
activité chimique supérieure « celle de tous les autres corps
simples connus. A cause de ses puissantes affinités, il permetira
évidemment d'vmportantes réuctions® ).

Die dieser umfangreichen Abhandlung im nédchsten Jahre
(1888) folgenden Veriffentlichungen des genialen Experimen-
tators bringen aber noch keine weiteren Mitteilungen iiber
neue, wichtige Reaktionen des Fluors selbst. Wéare das auch
zu erwarten? Sicher nicht, denn bei Untersuchungen dieser
Art werden interessante Beobachtungen in Hille und Fiille
gesammelt, so daB die Sichtung des Tatsachenmaterials nur
nach und nach erfolgen kann; nebenher werden #ltere Ver-
suche, die zu spiterer Bearbeitung zuriickgestellt worden waren,
wieder aufgenommen und zahlreiche ergénzende Experimente
ausgefiihrt.

Es ist wohl selbstverstindlich, daf Moissan denjenigen
Reaktionen, die sich beim Auflosen von Kaliumfluorhydrat
in wasserfreier Flulsiure abspielen, sein Interesse besonders
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zuwendet, und festzustellen versucht, welche Verbindungen iiber-
haupt Kaliumfluorid mit Fluorwasserstoff zu bilden vermag.

KEr zeigt®’), daf neben dem von Berzelius®®) entdeckten
und von Fremy®), Borodine®), Strohmeyer®), Gibbs®),
Gore®) und Guntz®), sowie von ihm selbst eingehend unter-
suchten Monofluorhydrat, KF,HF, noch ein Di- und Trifluor-
hydrat, KF,2HF und KF,3HF existieren,

Moissan gewinnt die beiden neuen Verbindungen durch
Auflosen von sorgfiltig getrocknetem Monofluorhydrat in den
entsprechenden Mengen wasserfreier Fluisiure und das Trifluor-
hydrat auBerdem noch dadurch, daff er die berechneten Mengen
der beiden Komponenten im geschlossenen Platintiegel auf 85°
erwirmt. Die Fluorhydrate werden durch Abkiihlen in Form
weifler Kristalle erhalten, die an der Luft bestindig Nebel
von Fluorwasserstoff entwickeln und beim stirkeren Erhitzen
wieder in ihre Bestandteile zerlegt werden konnen.

Kaum sind diese interessanten Verhiltnisse klar gelegt
worden, da erscheinen Mitteilungen iiber neue eigenartige Ver-
suche: der Anorganiker Moissan bewegt sich plotzlich auf
organischem Gebiete, und auch hier hat er nennenswerte Erfolge
zu verzeichnen.

Teils allein, teils in Gemeinschaft mit Meslans berichtet
er iiber die bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf Silber-
fluorid erhaltenen Resultate.

Mit der Darstellung von Athylfluorid hatten sich schon
Scheele?), Gehlen®), Reinsch®) und Fremy®) beschif-
tigt; ernstlich kommen jedoch nur die Arbeiten der beiden letzt-
genannten Forscher in Betracht. Reinsch beschreibt die Ver-
bindung als eine Fliissigkeit, die man dadurch erhalte, daB
man Weingeist mit FluBsdure sittigt und das Gemisch destilliert;
Fremy gewann dagegen beim Erhitzen eines Gemenges von
Kalinmfluorhydrat und Kaliuméthylsulfat ein Gas.

Moissan?®) lehrt, daf das Produkt zweckmiBig durch
Auftropfen von Athyljodid auf Silberfluorid dargestellt wird.
Reines Athylflnorid ist ein farbloses, atherisch riechendes Gas.
das sich unter gewohnlichem Drucke bei -— 48° und unter acht
Atmosphéren bei - 18° verflissigen last; flissiges Athylfluorid
greift Glas nicht an, lost geringe Mengen von Phosphor und
von Schwefel und verwandelt sich, wenn der Druck nachlalt,
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voriibergehend in eine schneeartige Masse. Das Gas lost sich
in zahlreichen Fliissigkeiten, verbrennt mit blauer Flamme unter
Entwicklung von Fluorwasserstoff, mit wenig Sauerstoff gemischt
unter geringer Abscheidung von Kohle und mit viel Sauerstoff
unter Detonation. Kalilauge wirkt bei 100° zersetzend ein; es
bilden sich Kaliumfluorid, Alkohol und vorziiglich Ather. Chlor
vermag im Dunkeln selbst im Verlaufe mehrerer Stunden nicht
zu reagieren; umgekehrt aber setzt Fluor aus Athylchlorid
Chlor in Freiheit.

Weiter stellt Moissan fest!??), daf das Gas bei mehr-
stiindigem Erhitzen in einem glidsernen Knierohr neben wenig
Siliciumfluorid ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen liefert. Durch
schwache Induktionsfunken tritt Zerlegung in Fluorwasserstoff,
Athylen und wenig Acetylen, durch starke Funken Zersetzung
in Acetylen, Athylen, Propylen u. s. w. unter gleichzeitiger Ab-
scheidung von Kohle ein. In &hnlich komplizierter Weise zerfillt
das Gas auch, wenn es durch eine glithende Platinréhre geleitet
wird.

SchlieBlich wird das Fluorid noch auf seine physiologischen
Eigenschaften hin untersucht; es besitzt wohl, wie das Athyl-
chlorid, an#sthetisierende Eigenschaften, ruft aber bei kleineren
Tieren sehr schnell toxische Wirkungen hervor!°t).

Moissan und Meslans?®®) stellen nun in gleicher Weise
durch Einwirkung von Methyl- oder Isobutyljodid auf Silber-
fluorid Methyl- und Isobutylfluorid dar.

Methylfluorid, bereits von Dumas und Peligot!%) beim
gelinden Erwdrmen von Kaliummethylsulfat und Kaliumfluorid
rein erhalten!®), erweist sich als ein sehr bestéindiges Gas,
das bei gewdhnlicher Temperatur unter einem Drucke von
32 Atmosphéaren in den fliissigen Zustand ibergefithrt und von
Kalilauge erst beim Erhitzen im geschlossenen Rohre bei 120°
angegriffen wird.

Isobutylfluorid bildet bei 16° eine farblose, wenig ange-
nehm riechende Fliissigkeit, die Schwefel und Phosphor nur
schwierig, Jod und Brom dagegen mit Leichtigkeit lost. Sowohl
das fliissige als das gasformige Fluorid greifen Glas nicht an;
beim Anziinden verbrennt das Gas unter Abscheidung von Ruff
und Entwicklung von Fluorwasserstoft.

In der Zwischenzeit hatten die Untersuchungen Moissans
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iiber das Fluor selbst einen guten Fortgang genommen, so daB er
jetzt imstande ist, neue interessante Beobachtungen zu veroffent-
lichen.

Um die Wéarmetonung bei der Vereinigung des Fluors mit
Wasserstoff zu bestimmen, hatte er sich mit seinem grofien
Fachgenossen Berthelot, der neben Julius Thomsen und
Friedrich Stohmann die wichtigsten Untersuchungen auf
thermochemischen Gebiete ausgefiihrt hat, zu gemeinsamer
Arbeit verbunden.

In der ersten vorldufigen Mitteilung1%) berichten die beiden
Forscher nur ganz kurz iiber ihre Resultate; aber wenig spiter!°)
erfahren wir, welch’ grofie Miihe es gekostet hat, zu den gesuchten
Wirmewerten zu gelangen. Berthelot und Moissan verfuhren
nach zahlreichen Miflerfolgen schliefilich so, daB sie Fluor von einer
titrierten, iiberschiissiges Alkali enthaltenden Losung von Kalium-
sulfit absorbieren liefen, wobei sich Kaliumsulfat und -fluorid
bilden; nach Beendigung des Versuches bestimmten sie die
Menge des absorbierten Fluors dadurch, daB sie die Fliissigkeit
mit Salzsiure ansiuerten und die nicht verbrauchte schweflige
Sdure mit Jodlosung zuriicktitrierten. Die Differenz zwischen
dem Anfangs- und Endtiter entspricht dem Gewichte des Fluors,
und ebenso verhilt es sich mit den entwickelten Warmemengen.

Mit Hilfe dieser wohl umstindlichen, experimentell aber
duBerst geschickt durchgefiihrten Methode wird gefunden, daf
bei der Reaktion: H-4F (Gas)= HF (Gas) .. ..} 38.6 Kalo-
rieen und bei der Reaktion: H 4 F (4 Wasser) = HF (gelost)
. ...+ 50,4 Kalorieen entwickelt werden.

Diese Zahlen iibertreffen weit die entsprechenden Werte
fiir andere Wasserstoffverbindungen, z. B. fiir Wasser und fiir
Chlorwasserstoff, und stehen mit der auBerordentlich groBen
Reaktionsfihigkeit des Fluors in Einklang.

Von dem Augenblick an, in dem ibm die Isolierung
des Elementes zum ersten Male gelang, war Moissan unaus-
gesetzt darauf bedacht, seine Methode zu vereinfachen und zu
verbessern, und wenn irgend miglich, ein Verfahren ausfindig
zu machen, nach dem Fluor auf chemischem Wege in Frei-
heit gesetzt werden konnte. Dahin zielende Versuche sind es.
iiber die wir jetzt Niheres erfahren.

Friither hatten schon mehrere Forscher, allerdings vergeb-
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lich, versucht, wasserfreies Platinfluorid darzustellen, denn nach
Analogie zwischen den Fluoriden und Chloriden konnte es nicht
unwahrscheinlich sein, daff Platinfluorid bei hoherer Temperatur
in seine Bestandteile zerfallen und somit die Isolierung des Fluors
ermoglichen wiirde. Speziell Fremy hatte sich sehr grofe
Miihe in dieser Beziehung gegeben, muflite aber schlieflich
sagen'®”): | Quant aux fluorures d’or et de platine qui auraient
probablement donné du fluor par la calcvnation, st j’avais pu
les obtenir @ Uétat anhydre, il m’a été impossible de les produire
e urissant Uacide fluorhydrique aux oxydes hydratés d’or et
de platine.”

Was auf nassem Wege nicht moglich war, kann Moissan,
da er iiber die Elemente gebietet, durch direkte Vereinigung
von Platin und Fluor erreichen. Er hatte schon %) gefunden,
daf Platin von Fluor erst beim Erwirmen, aber dann mit
Leichtigkeit angegriffen wird, und zeigt nunt®), dafi das Metall
mit reinem Fluor erst bei 500° bis 600°, mit dem Fluorwasser-
stoff enthaltenden Gase dagegen schon bei 100° reagiert.

Zur Darstellung des Fluorides Pt F, bringt er einen Biindel
von Platindrihten in ein dickes Platin- oder FluBspatrohr und
leitet bei dunkler Rotglut Fluor hindurch. So erhélt er eine
dunkelrotgefirbte geschmolzene Masse, — bei Verwendung des
Platinrohres findet sich in diesem eine ziemlich grofie Menge
des geschmolzenen Fluorids vor -— oder kleine, gelblichbraun-
gefirbte Kristalle, die auferordentlich hygroskopisch sind und
Glas energisch angreifen. Mit wenig Wasser bildet die Ver-
bindung zunichst eine fahlrotgefirbte Losung, die sich aber
sehr rasch von selbst erhitzt, wobei es zur Bildung von Platin-
hydroxyd und Fluorwasserstoff kommt. Hierdurch wird es er-
klarlich, weshalb Moissans Vorginger die Verbindung auf
nassem Wege niemals gewinnen konnten.

Die Annahme Fremys, daf das Fluorid sich beim Gliihen
unter Entwicklung von Fluor zerlegen lassen wiirde, erweist
sich als richtig. Bei heller Rotglut entweicht tatsichlich Fluor,
denn in dem Gase verschwindet kristallisiertes Silicium unter
Feuererscheinung; das zuriickbleibende Platin ist kristallinisch.

Gleichzeitiz weist Moissan darauf hin, dal Gold unter
denselben Bedingungen ein sehr dunkel gefirbtes Fluorid liefert,
das beim Erhitzen ebenfalls in Metall und Fluor zerfillt.
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Noch eine andere Reaktion, ndmlich die Einwirkung von
Chlor auf Quecksilberfluorid, hatte Fremy!) vergeblich zur
Isolierang des Fluors zu verwerten gesucht. Moissan 1) wieder-
holt diese Versuche mit Hilfe eines kostbaren, ganz aus Fluli-
spat bestehenden Apparates, ohne aber bessere Resultate zu
‘erzielen als sein Lehrer. Zwar gelingt es ihm, was zu Fremys
Zeiten unmoglich war, die Hauptschwierigkeit des Versuches,
die Darstellung von wasserfreiem Quecksilberfluorid, fast ganz
dadurch zu iberwinden, dall er das Priparat in gasformigem
Fluorwasserstoff bei 130° von den letzten Spuren Wasser bei-
nahe vollstindig zu befreien vermag, aber bei der Einwirkung
von Chlor bildet sich bei 350° nur eine geringe Menge Queck-
silberfluorchlorid und Fluor wird nicht in Freiheit gesetat.

Andere Versuche, auf rein chemischem Wege zum Fluor
zu gelangen, mubten nach allen bisherigen Erfahrungen als
gleich aussichtslos erscheinen; andererseits bedarf Moissan
aber zur Fortsetzung seiner Studien bedeutend grioBerer Mengen
von Fluor, als sie sein Apparat zu liefern vermag. So ent-
schlieBt er sich dazu, ein PlatingefiB von grofieren Dimensionen
anfertigen zu lassen!'?). Er wihlt ein etwa 160 ccm fassendes U-
Rohr (Fig.4), das ungefihr 100 ccm Flufisdure bequem zu zerlegen
gestattet und verschlieft die
beiden Zylinder, wie frither, mit =} ﬁ\/\%
Flufispatstopfen, die mit Hilfe
eines sie umgebenden, starken
Platinblechs fest in die Offnungen
des an seinen beiden oberen
Enden mit Gewinden versehenen
Platinrohres eingeschraubt wer-
den. Als Elektroden dienen be-
sonders geformte Drihte aus ]

[FORRNY |
I

reinem Platin, die durch eine A j'_
senkrechte Bohrung der FluB- A H
spatstopfen, also vollkommen iso- s l - |

liert, in das U-Rohr eingefithrt _
werden. Messingverschraubun- Fig. 4.

gen, an den oberen Enden der
Schenkel einerseits und an den Kopfen der FluBspatzylinder

andererseits angebracht, sowie ein zwischen ihnen liegender
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Bleiring sorgen fiir den hermetischen Verschlufl des Apparates.
Da das Platingefdl mehr FluBsdure enthilt, als an einem
Tage zersetzt werden kann, so versieht der Forscher die beiden
Gasableitungsrohre mit metallenen Kopfschrauben; so kann das
mit Flufsiure angefiillte U-Rohr, wenn notig, vollstindig ver-
schlossen und im Eisschranke beliebig lange Zeit aufbewahrt
werden.

Zur Erzielung der fiir die Elektrolyse notwendigen, niedrigen
Temperatur wird teils, wie frither, Methylchlorid, teils eine
aus Eis und Kochsalz bereitete Kéltemischung verwendet.

Die Elektrolyse hitte nun begonnen werden kénnen, aber
Moissan brauchtzu einigen physikalischen Bestimmungen reines,
d. h. von Fluorwasserstoff freies Fluor; da auBerdem die kurz
vorher beendete Untersuchung iiber das Platinfluorid''?) ge-
lehrt hatte, daf es auch in chemischer Hinsicht nicht gleich-
giiltig  ist, ob das Gas Spuren von Fluorwasserstoff enthilt
oder nicht, so verfihrt der Forscher jetzt folgendermafien.
Er schraubt an das das Fluor ableitende Rohr eine kleine
40 ccm fassende Platinschlange, die er mit Methylchlorid auf
ungefihr —»50° abkithlt, und mit zwei Natriumfluorid enthalten-
den Platinréhren luftdicht verbindet (Fig.5). Auf diese Weise
gelingt es, in der Schlange schon fast die gesamte Menge der
Déampfe zur Fliissigkeit zu kondensieren und die letzten Spuren
des mitgerissenen Fluorwasserstoff von dem viel energischer
als das Kaliumsalz wirkenden Natriumfluorid vollstindig ab-
sorbieren zu lassen. Nun wird der aus 90 bis 100 cem Fluf-
sdure und 20 bis 25 g Kalinumfluorhydrat bestehende Rohren-
inhalt durch den von 26 bis 28 Bunsen-Elementen gelieferten
Strom zersetzt.

Das hierbei entwickelte Fluor erweist sich als sehr rein,
zeigt alle schon erwihnten Reaktionen und kann durch kleine,
biegsame Platinrdhrchen in die zu seiner Aufnahme bestimmten
Apparate geleitet werden.

Mit Hilfe des so gewonnenen reinen Gases ermittelt
Moissan die zu 1,316 berechnete Dichte des Fluors zu 1,26.

ir bestimmt ferner!'*) in einer 0,5 bis 1 m langen Platin-
rohre, deren Enden mit durchsichtigen Flufspatplatten ver-
schlossen sind, die Farbe des Gases und findet, daf Fluor in
einer 50 cm dicken Schicht deutlich griinlichgelbgefirbt erscheint.
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Die Farbe ist schwiicher als diejenige einer gleich dicken Schicht
von Chlorgas und spielt aulferdem mehr ins Gelbe.
Lifit man zu dem Fluor in der Rohre ein wenig Wasser

treten, so wird Ozon von so hoher Konzentration gebildet, daB
der Tnhalt des Rohres tief indigoblau gefirbt erscheint.

In einer 1 m dicken Schicht zeigt Fluor bei der spektro-
skopischen Untersuchung keine Absorptionsstreifen. Moissan
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untersucht daher das Funkenspektrum des Gases. Zu diesem
Zwecke verwendet er ein dem soeben erwihnten &hnliches
Platinrohr, durch dessen Flufispatstopfen dicke Gold- oder Platin-
dridhte als Elektroden eingefithrt wuarden; mittels einer kurzen,
seitlich angebrachten und ebenfalls mit einer durchsichtigen
FluBspatplatte verschlossenen Riéhre konnten die zwischen den
Elektroden iiberspringenden Funken beobachtet werden. Auf
diese Weise konstatiert der Forscher 13 sdmtlich im Rot des
Spektrums liegende Linien, von denen Salet!!®) einige bereits
im Spektrum des Siliciumfluorids gesehen hatte.

Nachdem Moissan nochmals die bei der Untersuchung von
Arsen- und Phosphortrifluorid erhaltenen Ergebnisse zusammen-
fassend geschildert!'®) und mitgeteilt hat, dal er Phosphor-
trifluorid auch noch durch Erhitzen von Zinkfluorid und Phos-
phortribromid gewinnen konnte, macht er uns bald mit neuen
wichtigen Reaktionen des Fluors bekannt.

AufBlerordentlich interessante Resultate ergab die Unter-
suchung iiber das Verhalten von Fluor gegen die verschiedenen
Modifikationen des Kohlenstoffs!"). Im Gegensatze zu Chlor ist
Fluor imstande, sich direkt mit Kohlenstoff zu vereinigen, aber
die verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen verhalten sich ver-
schieden gegen das neu isolierte Element.

Bringt man reinen und trockenen, nicht geglithten Lampen-
ruB mit Fluor in Berithrung, so tritt bei gewohnlicher Tem-
peratur sofort Reaktion unter Erglilhen ein. Leichte Holzkohle
kann sich unter den gleichen Bedingungen ebenfalls von selbst
entziinden; zuerst scheint sich das Fluor auf der Kohle zu ver-
dichten, plotzlich aber tritt Entlammung unter lebhaftem Funken-
sprithen ein. Besitzt die Kohle ein etwas hoheres spezifisches
Gewicht und befindet sich kein Staub auf ihrer Oberfliche, so
muB man, um die Reaktion einzuleiten, die Temperatur auf 50°
bis 60° erhéhen; erglitht dann aber die Kohle an einem Punkte,
so verbreitet sich die Feuererscheinung schnell iiber die ganze
Masse. Graphit aus GuBieisen muf bis auf eine der dunklen
Rotglut nahe liegende Temperatur erbitzt werden, um mit Fluor
in Reaktion zu treten, und Ceylongraphit, den man vorher durch
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd gereinigt hat, entziindet sich erst
bei einer noch etwas hiheren Temperatur. Retortenkohle brennt
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in Fluor erst bei Rotglut, und Diamant endlich wird auch bei
dieser Temperatur nicht veriindert.

Bei allen diesen Reaktionen bildet sich ein Gas, dessen
Kigenschaften jedoch mit den Versuchsbedingungen wechseln;
meist handelt es sich um ein (Gemenge mehrerer Kohlenstoff-
Fluorverbindungen von verschiedener Zusammensetzung.

Aus leicht angreifbarem Kohlenstoff, bei nicht zu hoher
Temperatur und bei Gegenwart von iiberschiissigem Fluor er-
hiilt man zum groBten Teile Kohlenstofftetrafluorid, ein Gas,
das sich unter 5 Atmosphiren Druck bei 10° verfliissigen liift,
von wissriger Kalilauge etwa zur Hiilfte, von alkoholischer
Kalilauge vollstindig unter Bildung von Kaliumfluorid und
Kaliumkarbonat absorbiert wird und unter der Einwirkung des
Induktionsfunkens keine Verdnderung erleidet. Das gleiche
Produkt entsteht iibrigens auch dann, wenn man Dimpfe von
Kohlenstofftetrachlorid bei 300° iiber Silberfluorid leitet.

Ein anderes gasférmiges Kohlenstofffluorid wird dadurch
erhalten, daB man Fluor durch eine mit iiberschiissigem Kohlen-
stoff gefiillte, rot glithende Platinrohre schickt; das hierbei ent-
stehende Gas wird weder von wiéssriger, noch von alkoholischer
Kalilauge absorbiert und laft sich bei 10° erst unter einem
Drucke von 19 bis 20 Atmosphéiren zu einer Fliissigkeit ver-
dichten 118).

Moissans nichste Versuche %) lehren, daB man das
Kohlenstofftetrafluorid nicht allein pach den soeben beschrie-
benen Methoden — d. h. durch Einwirkung eines Uberschusses
von Fluor auf Kohlenstoff bei niederer Temperatur oder durch
Erhitzen von Silberfluorid im Dampfe von Kohlenstofftetra-
chlorid — gewinnen kann, sondern dal sich diese Verbindung
auch noch unter anderen Verhiltnissen bildet. Bei der Ein-
wirkung von Fluor auf Kohlenstofftetrachlorid entsteht ein
Gemenge von Chlor und Tetrafluorid: Chloroform absorbiert
Fluor teilweise und liefert neben anderen Verbindungen auch
Tetrafluorid; beim Durchleiten von Methan und Fluor durch eine
Platinrohre erfolgt Entziindung, Abscheidung von Koblenstoft
und Bildung verschiedener Kohlenstofffluoride, unter denen das
Tetrafluorid nachgewiesen werden kann.

Zur Darstellung der Verbindung eignet sich allerdings aus-
schlieBlich die Einwirkung von Kohlenstofftetrachlorid auf Silber-

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 39 (1907). 23
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fluorid; man braucht das hierbei entstehende Gas nur mit Kaut-
schukstiicken in Berithrung zu bringen, um es von den letzten
Spuren des mitgerissenen Tetrachlorids zu befreien, dann in
Alkohol zu l6sen, um eine Kohlenstoff-Fluorverbindung von hoherer
Dichte zu entfernen, und hierauf den Alkohol zu erwiirmen:
dann entweicht das Tetrafluorid, und es ist schlieRlich nur noch
notig, das Gas zur Beseitigung der Alkoholdimpfe mit rauchen-
der Schwefelsiure zu behandeln, um es absolut rein zu erhalten.
Unbedingt notwendig ist, daB die Darstellung in einem Metall-
apparate erfolgt; in Gefiflen aus Glas wird ein Produkt er-
halten, das aus Tetrafluorid, Siliciumfluorid, Kohlendioxyd und
einem Kohlenstofffluorid von héherem spezifischen Gewichte be-
steht, da die Verbindung, in der Warme mit Glas in Beriihrung,
nach der Gleichung: CF, -+ Si0, = CO, + SiF, zerfillt.

Die zu 3,03 berechnete Dichte des reinen Gases ermittelt
Moissan experimentell zu 3,09; er findet, daB das Fluorid sich
unter gewohnlichem Drucke bei —-15° unter 4 Atmosphiren
bei 420° zu einer Fliissigkeit verdichten laft, daB es beim
Erhitzen mit Natrium unter Abscheidung von Kohlenstoff und
Bildung von Natriumfluorid zerlegt und von absolutem Alkohol
besonders leicht gelost wird. Hiermit stimmt die schon er-
wihnte interessante Beobachtung, daf das Tetrafluorid von
alkoholischer Kalilauge unter Bildung von Kaliumfluorid und
-karbonat vollstindig absorbiert wird, iiberein.

Bald darauf berichtet Moissan!??) kurz iiber eine neue
Darstellungsweise des Phosphoroxyfluorids, nach der das Gas
unendlich viel leichter und einfacher als frither??!) und in
beliebig groBen Quantititen gewonnen werden kann. Man
braucht nur in einem passenden Metallapparate Phosphoroxy-
chlorid auf sorgfiltig (bei 300°) entwissertes Zinkfluorid auf-
tropfen zu lassen, um schon bei gewdhnlicher Temperatur einen
regelmédBigen Strom des Oxyfluorids zu erhalten. Zur Konden-
sation des mitgerissenen Phosphoroxychlorids leitet man das
Gas erst durch eine auf —20° abgekiihite Messingvorlage und
dann noch durch ein mit Zinkfluorid gefiilltes Glasrohr. Da
nun grofere Mengen des Phosphoroxyfluorids zur Verfiigung
stehen, bestimmt Moissan die Dichte; er findet sie zu 3,69 in
Ubereinstimmung mit dem berechneten Werte 3,63.

Das Verbindungsgewicht des Fluors war wohl schon
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wiederholentlich, und zwar von Berzelius!??), Louyet!?3),
Fremy %), Dumas!?’) und de Luca!2%) ermittelt, aber doch
nicht mit geniigender Sicherheit bestimmt worden; die von den
einzelnen Forschern erhaltenen Zahlen schwankten im ganzen
zwischen 18,85 und 19,19, also in recht weiten Grenzen.

Verschiedene Erwigungen beziiglich der Dichte der von
ihm neu entdeckten gasfirmigen Fluorverbindungen geben
Moissan die Veranlassung, das Atomgewicht des Kluors neu
zu bestimmen '27). Er bereitet sich sorgfiltig ganz reines Natrium-,
Calcium-und Baryumfluorid und zersetzt diese Salze in einer Platin-
retorte mit Schwefelsiure. So findet er unter Verwendung von
Natriumfluorid Zahlen, die zwischen 19,04 und 19,08 liegen;
Baryumfluorid liefert zwischen 19,05 und 19,09 schwankende
Werte, und durch die Zersetzung des Calciumfluorids endlich
ergibt sich das Atomgewicht des Fluors zu 19,02 bis 19,08.

Der Forscher zieht aus diesen drei Bestimmungsreihen den
Schluf, daB das Verbindungsgewicht des Elements sehr nahe
an 19 liegen miisse; auf Grund der mit Natrium- und Calcium-
fluorid erhaltenen Resultate, die Moissan fiir genauer hilt als
die mit Hilfe des Baryumsalzes gefundenen, setzt er die wich-
tige Konstante des Fluors zu 19,05 fest.

Fast zu gleicher Zeit hat Moissan, und zwar in Gemein-
schaft mit Henri Becquerel, eine andere sehr interessante
und wichtige Untersuchung zu Ende gefiihrt !*%).

Es war schon lange bekannt, daB verschiedene Sorten von
FluBspat, unter ihnen besonders der sogenannte Antozonit, beim
Zerschlagen einen eigenartigen Geruch entwickeln, und ver-
schiedene Hypothesen waren zur Erklirung dieser merkwiirdigen
Tatsache aufgestellt worden. Schafhiutl!?®) glaubte, dal der
Geruch von unterchloriger Siure herstamme, Schroetter ')
schrieb ihn der Gegenwart von Ozon, Schoenbein'?!) der-
jenigen von Antozon zu, und Wyrouboff'3?) nahm an, dal
irgendein Kohlenwasserstoff die Ursache dieser Erscheinung sei;
nur Kenngott®%)und spiter Loew ') vermuteten, daB der Ge-
ruch von einer kleinen Menge freien Fluors herrithren konnte.

Becquerel und Moissan fanden in der Sammlung des
muséum d’histoire naturelle einen FluBspat, der von Quincié
bei Villefranche-sur-Saone stammte und die erwihnte charak-

tevistische Eigenschaft in hohem MaBe besali. Schon die ersten
23+
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Versuche, die Moissan anstellt, beweisen ihm, dem einzigen,
der aus eigener Erfahrung das Fluor kennt, dalf in dem Gase
sicher sein Element mit anwesend sein mul, und als er mit
Becquerel feststellen kann, daf gelinde erwirmtes, fein ge-
pulvertes Silicium mit dem auffallend riechenden (Gase unter
Bildung von Siliciumfluorid reagiert, und daB der untersuchte
FluBspat beim Aufbewahren unter Wasser FluBsiure bildet, da
ist jeder Zweifel behoben. Die von Kenngott und von Loew
gedulerten Ansichten werden durch die Untersuchungen von
Becquerel und Moissan als richtig erwiesen.

Nachdem Moissan die bei der Revision des Atomgewichies
vom Fluor angewandten Methoden zur Gewinnung von kristalli-
siertem Calcium- und Baryumfluorid ausfiihrlich beschrieben
hat3%) — er bereitet die Salze aus sehr verdiinnter, siedend
heifer Losung, da sonst nur amorphe Niederschlige erhalten
werden —, berichtet er, zu einer Zeit, da er sich schon intensiv
mit Bor und dessen Verbindungen beschiftigt?®), iiber die
Darstellung und die Eigenschaften des Silberfluorids 7).

Durch eine Modifikation des von Gore'3) beschriebenen
Verfahrens, ndmlich dadurch, daff er die Lisung des mit groBer
Sorgfalt rein dargestellten Silberkarbonats in Flullsdure nicht
iiber freiem Feuer eindampft, sondern iiber Schwefelsiure
langsam verdunsten 148t, erhdlt Moissan zum ersten Male
reines Silberfluorid, das nun nicht schwarz, sondern hellgelb
gefirbt ist, so elastisch wie Horn erschefnt und sich ganz im
Gegensatze zu den anderen Silberhalogeniden in Wasser ohne
den geringsten Riickstand 16st; das nach der Methode von Gore
zum Vergleiche dargestellte Produkt verdankt seine dunkle
Firbung einer Beimengung von Silber und von Silberoxyd.

Das reine Produkt schmilzt bei 435° und reagiert sehr
energisch und elegant mit einigen Chloriden. Fiir Moissan
_selbst sind folgende Reaktionen besonders wertvoll: Bei der
Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht neben Silber-
chlorid das frither!®®) auf so umstdndliche Weise gewonnene
Phosphorpentafluorid; beim méBigen Erhitzen von Silberfiuorid
mit Phosphortrichlorid entweicht Phosphortrifluorid, das so nun
auch leicht in beliebigen Mengen erhalten werden kann. Analog
verliauft, wenn auch erst im geschlossenen Rohre, die Einwirkung
von Phosphoroxychlorid, indem Silberchlorid und Phosphoroxy-
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fluorid gebildet werden; Siliciumchlorid verwandelt sich unter
dem Einflusse von Silberfluorid in Siliciumfluorid, und Bortri-
chlorid wird unter Feuererscheinung in Bortrifluorid iibergefiihrt.

Auch die frither!#?) schon untersuchte Einwirkung von
rotgliihendem Platinschwamm auf Phosphorpentafluorid wird
noch einmal griindlich studiert4!). Moissan findet, daB8 sich,
falls die Reaktion in einem sehr stark erhitzten Platinrohre
vorgenommen wird, in dem kélteren Teile der Rihre eine
kristallinische, an feuchter Luft sehr leicht veriinderliche Sub-
stanz abscheidet, die voraussichtlich der von Schiitzenberger!*?)
entdeckten Verbindung PtCl,,PCl, entspricht, aber in analysen-
reinem Zustande nicht erhalten werden kann.

Noch eine andere interessante Reaktion klirt der Forscher
gleichzeitig auf, indem er sich mit der Einwirkung von Phos-
phorsidureanhydrid auf FluBsidure beschiiftigt 143).

Bailey und Fowler#*) hatten im Jahre 1888 gefunden,
dall Phosphorsdureanhydrid mit Chlorwasserstoff unter Bildung
von Phosphoroxychlorid und Metaphosphorsiure reagiert, und
Thorpe#%) hatte der Anschauung Ausdruck gegeben, daff dann
wahrscheinlich auch bei der Einwirkung von Fluorwasserstoff auf
Phosphorpentoxyd nicht, wie Mallet!4¢) angegeben hatte, Penta-
fluorid, sondern Phosphoroxyfluorid entstehen wiirde.

Moissan bestitigt die Vermutung Thorpes, denn beim
Zusammenbringen von wasserfreier Flufsiure und Phosphor-
sdureanhydrid in einem Metallrohre und bei einer - 19,5°
nicht iibersteigenden Temperatur entweicht ein Gas, das alle
Eigenschaften des Oxyfluorids besitzt. Aus dieser interessanten
Reaktion folgt, daB man niemals Phosphorsidureanhydrid zum
Trocknen von FluBsiure verwenden kann, und andererseits
finden die Resultate von Louyet!*’) ihre Erklirung; die wasser-
freie FluBsinre Louyets enthielt jedenfalls eine bedeutende
Menge von Phosphoroxyfluorid und besaB deshalb nicht die
Eigenschaft, Glas zn &tzen.

In der nun folgenden Abhandlung'*®) bespricht Moissan
die Stellung des Fluors unter den Elementen. An der Hand
zahlreicher Vergleiche weist er darauf hin, daB Fluor in seinen
Eigenschaften und Verbindungen bild mit dem Chlor, bald aber
auch mit dem Sauerstoff Analogien bietet; es ist das reaktions-
fihigste Element, das wir kennen. Wie sehr hatten Ber-



— 358 —

zelius %) und Dumas'?®) recht, als sie das Fluor, ohne etwas
von seinen Eigenschaften aus unmittelbarer Beobachtung zu
zu wissen, an die Spitze der Halogene stellten!

Weiter teilt unser Forscher!®') Erfahrungen iiber die Ein-
wirkung von Fluor auf Phosphortrifiuorid mit. Er fiillt das
Platinrohr, welches ihm schon zur Bestimmung der Farbe des
Fluors gedient hatte152), mit reinem Trifluorid und 146t Fluor
hinzutreten. Er beobachtet, daf in dem Augenblicke, in dem
beide Gase aufeinandertreffen, eine gelbgefirbte Flamme, deren
Temperatur aber nicht sehr hoch zu sein scheint, auftritt, und
er findet, daB das entweichende Gas an der Luft raucht;
also bildet sich bei dieser Reaktion Pentafluorid, genau so wie
Phosphortrichlorid bei der Einwirkung von Chlor in Penta-
chlorid {ibergefithrt wird. Vollstindig gelingt aber auch hier
die Umsetzung nur, wenn Fluor im Uberschusse vorhanden ist.

Wie eifrig Moissan sich inzwischen weiter mit den
speziellen Eigenschaften seines Elements beschéftigt hat, ersehen
wir aus dem Inhalte seiner niichsten Abhandlung ,Nouvellés re-
cheches sur le fluor“1%) in der er alle die seit 1887 erhaltenen
Resultate, soweit sie das Fluor speziell angehen, zusammen-
faBt. Mit Hilfe des neuen Apparates®*) konnte Fluor in be-
liebig groBen Mengen dargestellt und seine Einwirkung auf
zahlreiche feste, fliissige und gasformige Korper studiert werden.
Zur Ausfithrung der Reaktionen dienten teils Platin- oder Fluf-
spatrohrchen, teils, wenn es sich um Gase handelte, das uns
nun schon wohlbekannte mit durchsichtigem Flufispat ver-
schlossene Platinrohr (Fig. 6), an das drei kleinere Platin-
rohren angelitet wurden; durch das erste
wurde das Fluor, durch das zweite, dem
ersten direkt gegeniiber angebrachte
das zu untersuchende Gas eingeleitet;
das dritte Rohrchen endlich war am
unteren Ende des Apparates angelitet,
um die Entnahme der Reaktionsprodukte
in bequemer Weise zu ermdglichen.

Metalloide, Metalle, Metalloidverbindungen, Chloride, Bromide,
Jodide, Cyanide, Oxyde, Sulfide, Nitride, Phosphide, Sulfate, Ni-
trate, Phosphate, Karbonate, Borate, Kohlenwasserstoffe, Alkohole,
Ather, Aldehyde, organische Siuren, Amine und schlieBlich so-

Fig. 6.
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gar Alkaloide hat Moissan auf ihr Verhalten gegen Fluor
untersucht. Aus der Fille der hochinteressanten und fiir die
Wissenschaft so wertvollen Ergebnisse kann hier nur ganz
kurz folgendes erwihnt werden.

Mit allen Metalloiden, ausgenommen nur Sauerstoff, Ozon
und Stickstoff, reagiert Fluor, und zwar meist in auBerordent-
lich energischer Weise. Es verbindet sich mit Wasserstoff schon
in der Kilte und selbst im Dunkeln; sobald die beiden Ele-
mente zusammentreffen, entsteht eine sebr heiBe Flamme und es
entweichen Strome von Fluorwasserstoff: Das erste Beispiel
dafiir, dafl sich zwei gasformige Grundstoffe ohne
Zufuhr von Energie — Licht oder Wérme — mit-
einander vereinigen konnen! Mit Metallen reagiert Fluor
etwas weniger heftig, weil die sich bildenden Fluoride fest sind
und der weiteren Einwirkung des Gases ein Ziel setzen.

Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd, Chlor-, Brom- und
Jodwasserstoff werden unter Feuererscheinung zersetzt, Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd nicht angegriffen, aber Schwefelkohlen-
stoff und Cyan entziindet. Chloride, Bromide, Jodide und Cyanide
werden durch Fluor schon in der Kélte zerlegt; zahlreiche Oxyde
treten mit dem Element in Reaktion, teils schon bei gewéhnlicher
Temperatur, wie die Oxyde der Erdalkalien, teils erst bei Rotglut,
wie diejenigen von Eisen, Nickel, Zink und von Blei. Sulfate, Nitrate
und Phosphate werden meist erst bei Rotglut verdndert; auf Kar-
bonate wirkt Fluor aber zum groBten Teile schon in der Kilte ein.

Organische Verbindungen werden, falls sie viel Wasser-
stoff enthalten, von dem Elemente mit derartiger Heftigkeit
angegriffen, daf Entflammung eintritt; infolge dieser Temperatur-
steigerung ist die Zersetzung vollstindig und endet erst mit der
Bildung von Fluorwasserstoft und von Kohlenstoftfluoriden. So
kommt es, dal sich Kohlenwasserstofte und ihre Derivate, ebenso
wie die meisten Alkohole und Ather in Fluor entziinden, withrend
organische Siuren, namentlich wenn sie kompliziertere Mole-
kiille bilden, schwieriger zerlegt werden. Amine aber und die
meisten Alkaloide verbrennen lebhaft in dem Gase und ver-
wandeln sich in flichtige Produkte.

W LPar Uensemble de ses caractives physiques et chimiques,
le fluor se place nettement en téte de la famille naturelle : fluor,

chlore, brome et jode.
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nLelles sont les proprictés de ce mouveaw corps simple, de
ce radical des fluorures, pressenti par Ampérve et par Humphry
Davy, et que lu Chimic peut enfin compter au nombre de ses
éléments.

wles réactions si vives ecxercées par le fluor sur les corps
simples ow composés, la fugon violente arvee laquelle ce gax s
substitue an chlore, au lrome on & Uiode, son énergie de rom-
binaison arec Ulydroyine, le siliciwm et le carbone, nous di-
montrent swrabondamment que de flous les corps simples isolés
Jusqu’ice le fluor est celwi qui possede les affinilés les pluis
puissantes.”

Mit diesen Worten nimmt Moissan fiir lingere Zeit von
seinem Elemente Abschied. Andere wichtige Probleme der
anorganischen Chemie sind es, die in dieser Zeit sein Interesse
und seine Arbeitskraft ganz in Anspruch nehmen; er zeigt
sich auf anderen Gebieten als bahnbrechender Forscher, aber
seinem Fluor hat er stets Anhiinglichkeit bewahrt. Magen die
neuen Fragen mnoch so interessant sein, mag Moissan seine
ganze Kraft der ErschlieBung neuer Gebiete widmen, immer
kehrt er wieder zu dem Element zuriick, das zuerst unter seinen
Hénden erstand!

Lord Rayleigh und William Ramsay!5) berichteten
im Jahre 1895 iiber einen neuen Bestandteil der atmosphiirischen
Luft, das Argon, und fanden, daR das neue Gas, das sich
nach allen physikalischen Untersuchungen als Element erwies,
auf keine Weise chemisch zu reagieren imstande war. Es wurde
weder von Sauerstoff noch von Wasserstoff unter dem Einflusse
elektrischer Entladungen, noch von Chlor, Phosphor, Schwefel,
Tellur, Natrium, Kalium, Peroxyden, Persulfiden, Nitraten, Platin-
schwamm, Platinmohr, Koénigswasser, Bromwasser, Kaliumper-
manganat, naszierendem Silicium oder Brom unter wechselnden
Bedingungen irgendwie angegriffen.

- Als Moissan von dieser merkwiirdigen Trigheit eines
chemischen Elementes hirte, duBerte er natiirlich den Wunsch,
das Verhalten des Argons gegen den reaktionsfihigsten aller
Grundstotfe, gegen Fluor, untersuchen zu diirfen. - Auf seine
Bitte iibersendet ihm Ramsay 100 ccm des Kostbaren Gases,
und Moissan findet!%®), daB selbst Fluor nicht imstande ist, mit
dem Argon zu reagieren; beide Stoffe wirken bei gewohnlicher
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Temperatur auch unter dem Einflusse des Induktionsfunkens
nicht aufeinander ein.

Die Tatsache, dall Moissan in fritheren Abhandlungen
ifters und nachdriicklich betonte, daB man Fluor unter gewihn-
lichem Drucke bis aut —95° abkiihlen kénne, ohne an dem
Gase irgendeine Verdinderung zu bemerken, deutete darauf bhin,
dall er sich lebhaft mit dem Gedanken trug, das Fluor zu ver.
flissigen. Aus den physikalischen Eigenschaften einer grofien
Menge von organischen und anorganischen Fluorverbindungen
mulite er schliefen, dal die Verflissigung von Fluor nur bei
sehr niedriger Temperatur erfolgen konnte; aber damals war
eine derartige Aufgabe nicht so einfach zu lisen wie heute. Die
Zeit, da jeder dank den Entdeckungen Karl von Lindes
iiber fliissige Luft gebieten kann, war noch nicht gekommen.

Voll Verlangen, diese Aufgabe gleich erfolgreich anzugreifen,
wendet Moissan sich an James Dewar, dem unsere Wissen-
schaft damals schon so viele klassische Untersuchungen auf dem
Gebiete der niedrigsten Temperaturen verdankte, und im Jahre
1897 erscheint die erste Abhandlung von Henri Moissan und
James Dewar iber die Verfliissigung des Fluors!s?).

Das zu diesen Versuchen erforderliche Fluor warde in
Moissans zweitem Apparate’®®) dargestellt und 4uBerst sorg-
filtig von Fluorwasserstoffdimpfen befreit. Zur Verfliissigung
diente zunidchst ein kleiner, aus diinnem Glase angefertigter
Zylinder, an dessen oberes Ende eine Platinréhre angeschmolzen
war, die in ihrer Achse ein anderes kleineres Rohr aus
gleichem Metall enthielt. Der ganze Apparat wurde so an das
Zuleitungsrohr fir das Fluor angelotet, daB das Gas darch den
ringformigen Raum zwischen den beiden Platinrohren eintreten,
durch das GlasgefiB hindorchgehen und durch das innere
Robr entweichen mufBte. Als Abkiihlungsmittel warde zunichst
fliissiger Saunerstoff angewendet, den man nach dem kurz vor-
her von Dewar?s?) beschriebenen Verfahren gewaun.

Sobald der Apparat auf die Temperatur von rubig sieden-
dem Sauerstoff (— 183°) abgekiihlt worden war, warde das Fluor
bindurchgesandt: das Gas verfliissigte sich unter diesen Be-
dingungen zwar nicht, biiBte aber seine chemische Reaktions-
fihigkeit ein, denn es griff das Glas bei der niedrigen Tem-
peratur nicht mehr an.. Weno aber durch Evakuieren der Sauer-
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stoff zum lebhaften Sieden gebracht wurde, begann das Fluor
sich zu verdichten, und sobald man das Gasableitungsrohr, um
die Luft abzuhalten, dann mit dem Finger verschlof, fiillte sich
das Glasgefifl mit einer hellgelb gefirbten, dufierst beweglichen
Fliissigkeit an, deren Farbe an diejenige von Fluor bei 1 m Dicke
erinnerte. Nach diesem ersten Versuche wiirde sich Fluor also
bei etwa — 185° verfliissigen lassen.

Nahm man das Glasgefi aus dem fliissigen Sauerstoff
heraus, so begann die gelbgefirbte Fliissigkeit zu sieden, und
entwickelte grofe Mengen eines Gases, das alle die bekannten
energischen Reaktionen von Fluor zeigte.

Zu den weiteren Versuchen !%’) wenden Moissan und Dewar
ein dem eben beschriebenen dhnlichen Verflissigungsapparat an,
eine Glaskugel, an welche die Platinrohren angeschmolzen sind;
letztere tragen jetzt je einen Schraubenhahn, mit Hilfe dessen
man im gegebenen Augenblicke die Verbindung mit der atmo-
sphérischen Luft oder mit dem Fluor aufheben kann. Der kleine
Apparat wird in fliissige Luft getaucht, die Dewar selbst
bereitet, und nun, beim Siedepunkte der Luft unter gewdhn-
lichem Drucke, verfliissigt sich das Fluor sofort. Wieder ein-
mal hat Moissan sein Ziel im vollsten Umfange erreicht!

In Gemeinschaft mit Dewar studiert er nun auch sogleich
die Eigenschaften des fliissigen Fluorst®!). Es wird gefunden,
daB Fluor nahe bei —187° siedet, sich aber bei —210° noch
nicht zum Erstarren bringen 146t, daB die Fliissigkeit kein Ab-
sorptionsspektrum liefert, nicht magnetisch ist, das spezifische
Gewicht von etwa 1,14 und eine geringere Kapillaritiatskonstante
besitzt als fliissiger Sauerstoff; besonders bemerkenswert ist,
da der Brechungsexponent des fliissigen Fluors demjenigen des
Bernsteins (1,55) sehr naheliegt, was sich nicht erwarten lief,
da die Atomrefraktion des Fluors in seinen Verbindungen den
kleinsten Wert von allen Elementen aufweist.

Fliissiges Fluor reagiert bei —210° mit Wasser, Queck-
silber und Jodiden nicht mehr, und auch Silicium, Bor, Kohlen-
stoff, Schwefel, Phosphor und fein verteiltes reduziertes Eisen
konnen, falls man sie vorher in fliissigem Sauerstoff abgekiihlt
hat, bei dieser Temperatur mit Fluor zusammengebracht werden,
ohne zu erglithen. Wenn aber auch bei diesen mit Hilfe von
flissiger Luft erreichbaren Temperaturen die chemische Affinitit
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des Fluors bedeutend abgenommen hat, die Reaktionsfihigkeit
des Elementes ist doch noch nicht ganz verschwunden: fliissiges
Fluor vereinigt sich noch bei —210° vollstindig unter starker
Wiirmeentwicklung und Lichterscheinung mit Wasserstoff und
wirkt auf gefrorenes und auf —210° abgekiihltes Terpentinil
noch immer unter lebhafter Feuererscheinung und Abscheidung
von Kohle explosionsartig ein.

Im Jahre 1899 macht uns Moissan%?) mit einem neuen,
aullerordentlich branchbaren Apparate zur Darstellung des Fluors
bekannt.

Bisher hatte er ausschlieflich mit Platinapparaten gear-
beitet und immer beobachtet, daB die Elektrolyse erst regel-
méfig vor sich ging, nachdem das Material der Elektroden und
des GefiBes selbst angegriffen worden war und eine gewisse
Menge von Platin sich in der Flufisdure gelost hatte; der sehr
kostspielige Apparat wurde infolgedessen ziemlich rasch abge-
niitzt und unbrauchbar. Da der Forscher sich ja nicht nur person-
lich mit dem Studium des Fluors beschiftigte, sondern auch durch
seine Schiiler zahlreiche Untersuchungen ausfithren liefl, suchte er
festzustellen, ob sich das Platin nicht vielleicht durch ein anderes
Metall ersetzen lieRe. Seine Wahl fiel auf Kupfer, das von
allen Metallen, die er untersuchte, von vollig wasserfreier Fluf-
siure am wenigsten angegriffen wird.

Er liel ein kupfernes U-Rohr von ungefahr derselben Form
wie das Platinrohr anfertigen (Fig. 7), das ein etwas griferes
Volumen besa8, 300 ccm In-

halt hatte und 200 ccm Fluf- =z =
siure, die durch Zusatz von % I
50 g Kaliumfluorhydrat lei- ~_:tj:_j

tend gemacht worden war, ey T il
bequem der Elektrolyse zu , L
unterwerfen gestattete. Ver- 1 1’
schlossen wurde der Apparat ‘ ‘ = j
wie die fritheren mit Fluf- ‘ =4
spatstopfen; die Elektroden ’
aber erhielten eine andere

Form, indem hohle, aufge-
spaltene Zylinder verwendet \/
wurden, die eine grofere Fig. 7.
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Oberfliche und damit auch die Aussicht auf eine grofere Ausbeute
boten. Als Elektrodenmaterial muBte Platin beibehalten werden;
Kupfer zu verwenden war nicht moglich, da es sofort bei Be-
ginn der Elektrolyse gelost wird und auf der Anode einen
den Stromdurchgang hindernden Uberzug von Kupferfluorid
bildet. Dagegen geht, wenn das Gemenge von Flufisiure und
Kaliumfluorhydrat vollstindig wasserfrei ist, die Klektrolyse
mit Platinelektroden in einem kupfernen Apparate sehr gut von
statten, ohne daB das Gefill angegriffen wird; vermutlich bildet
das IFluor, welches nach kurzer Zeit in der FluBsiure gelist
enthalten ist, an der Oberfliche des Kupfers eine diinne Schicht
von Kupferfluorid, das, in Fluisiure unlislich, die Metallwand
gegen eine weitere Einwirkung des Elementes schiitzt. Mit
diesem neuen Kupferapparat lassen sich selbst bei Versuchen, die
mehrere Stunden hindurch fortgesetzt werden, sehr gute Aus-
beuten erzielen; ein Strom von 15 Amp. und 50 Volt liefert in
der Stunde ungefihr 5 Liter, ein Strom von 20 Amp. und 50 Volt
sogar bis zu 8 Liter Fluor.

Moissan hatte bereits im Jahre 1891 nachgewiesen %),
dall Fluor durch Wasser bei gewohnlicher Temperatur unter
Bildung von Fluorwasserstoff und Entwicklung von ozonisiertem
Sauerstoff zersetzt wird; er hatte auch darauf aufmerksam ge-
macht %), daB das Ozon, welches bei der Einwirkung einer
Spur Wasser auf viel Fluor entsteht, so konzentriert ist, daf
es eine schone blaue Farbe besitzt. Diese Versuche kinnen
jetzt wiederholt und messend verfolgt werden, da der neue
Kupferapparat gestattet, grofere Mengen von Fluor in kontinuier-
lichem Betriebe zu erzeugen.

Moissan®) leitet ein groBes Volumen Fluor durch eine kleine
mit Wasser von 0° angefiillte Waschflasche, fingt das gebildete
Gas in einen Glasballon auf und konstatiert durch Titration, dal
der Ozongehalt des Gasgemenges ziemlich konstant 14,39 Volum-
prozente betrdgt. Die Ozonmenge ist also ziemlich bedeutend,
in Wirklichkeit aber noch viel grifer, als sich aus den Analysen
ergibt, weil die Verdringung der Luft aus dem Glasballon ziem-
lich lange Zeit erfordert, wiithrend welcher das konzentrierte
Ozon zerfiallt. Von groBem Einflusse auf den Ozongehalt des ent-
wickelten Sauerstofts ist andererseits auch die Geschwindigkeit,
mit der das Fluor durch Wasser geleitet wird. Bei Moissans
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Versuchen betrug sie drei Liter in der Stunde. Je lebhafter
der Fluorstrom ist, um so reichlicher bildet sich Ozon, voraus-
gesetzt, daB das Wasser wilhrend der ganzen Dauer des Ver-
suches auf 0° abgekiihlt bleibt. Bei verschiedenen Versuchen,
bei denen die Geschwindigkeit des Fluorstromes geringer war
als drei Liter in der Stunde, schwankte der Ozongehalt des
Sauerstoffs zwischen 10 und 12 Volumprozent, und er wurde
noch viel geringer, wenn das zur Zersetzung dienende Wasser
nicht auf 0° abgekiihlt wurde.

Die schon erwiihnte Beobachtung!6%), daB Fluor bei einer
Temperatur von — 187° Glas nicht angreift, gab Moissan
Veranlassung, eine interessante, experimentell meisterhaft durch-
gefilhrte Untersuchung iiber die Einwirkung von Fluorwasser-
stoff und von Fluor auf Glas anzustellen!®”). Zunidchst stellt
er die Angaben von Louyet!®) und von Gore!®), daB wasser-
freie FluBsiure Glas nicht angreife, richtig, und dann beweist
er durch zahlreiche Versuche, daB Fluorwasserstoft unter allen
Umstdinden, auch wenn er noch so sorgfiltig von den letzten
Spuren Wasser befreit ist, auf das Glas einwirkt. Dieser
Punkt mufite nun bei den gleichen mit Fluor selbst angestellten
Versuchen gebiihrend beriicksichtigt werden, denn es konnte
wohl méglich sein, dab das Gas, welches bei Moissans friiheren
Untersuchungen stets auf Glas einwirkte, trotz aller Vor-
sichtsmabregeln noch Spuren von Fluorwasserstoft enthalten
hatte. Schon die ersten neuen Versuche beweisen, daf dies wirk-
lich der Fall gewesen war. Mit groBer Sorgfalt wird das im
neuen Kupferapparate entwickelte Fluor, nachdem es dem be-
kannten Reinigungsprozesse ') unterworfen worden war, auf
eine Temperatur abgekiihlt, die weit niedriger ist als der Er-
starrungspunkt von Fluorwasserstoff, und der Verflissigungstem-
peratur des Fluors sehr nahe liegt. Moissan leitet nimlich
das Fluor in ein absolut trockenes Glaskugelrohr, das von
flissiger Luft umspiilt wird. Die mit Fluor gefiiliten Glas-
kugeln werden an den Einschniirungen mit Hilfe einer Geblise-
flamme abgeschmolzen nund anfbewahrt: nach zwei Wochen hat
das Glas dieser Kugeln noch denselben Glanz wie vorher.
Vollig reines Fluor ist also ohne Wirkung auf Glas!
Bricht man die Spitze einer dieser Glaskugeln unter Queck-
silber ab, so steigt ein wenig von dem flilssigen Metall in die
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Kapillare auf; an der Oberfliche des Quecksilbers bildet sich
eine kleine Schicht von Fluorid, das dann die weitere Ein-
wirkung aufhélt. So kann reines Fluor beliebig lange iiber
Quecksilber in Glasapparaten aufbewahrt werden, vorausgesetzt,
daB das Héiutchen des Metallfluorids nicht zerstort wird; schiittelt
man aber die Glaskugel, so wird das reine Fluor von dem
Metall nach und nach vollstindig absorbiert, die Kugel fiillt
sich mit Quecksilber, das Glas aber bleibt unversehrt. Haftet
dagegen auch nur die geringste Spur von Feuchtigkeit oder
von organischer Substanz an dem Glase, so wirkt Fluor sofort
bei gewdhnlicher Temperatur darauf ein, denn dann bildet sich
Fluorwasserstoff, der das Glas mehr oder weniger rasch an-
greift.  Allzu lange Zeit kann aber auch reines Fluor nicht
in absolut trockenen Glasgefifien aufbewahrt werden, ohne dafl
es sich verindert; nach zwei Monaten ungefdhr findet man in
dem Gase neben etwas Sauerstoff auch Spuren von Silicium-
fluorid. Der Sauerstoff der Doppelsilikate wird also allméhlich
durch Fluor verdringt.

Auf Grund dieser Versuche kann Moissan nun mit
reinem Fluor auf der Quecksilberwanne in Glasapparaten ar-
beiten; er kann die Verbrennung von Schwefel, Jod, Brom,
Silicium und Kohlenstoff in Fluor auf andere Weise, als es
bisher moglich gewesen war, bewerkstelligen. Die bei diesen
Reaktionen entstehenden gasformigen Produkte werden so der
Untersuchung leichter zugénglich. Wir werden bald sehen,
welch schone, neue Ergebnisse diese unerwartete Eigenschaft
des Fluors unter Moissans Héinden zeitigen sollte.

Kurz nach dieser interessanten Mitteilung verdffentlicht
er zu Beginn des Jahres 1900 wichtige Versuche iiber die
Zusammensetzung von Fluorwasserstoff!™).

Bekanntlich hatte Gore!™) ermittelt, dall dieser Verbindung
bei 100° die Molekularformel HF zukomme. Dann hatte J. W.
Mallet ") dieDampfdichte der wasserfreien Siure bei niedrigeren
Temperaturen bestimmt und aus seinen Versuchen den Schluf
gezogen, daf das Molekill Fluorwasserstoff bei 30° der Formel
H,F, entspriche. Einige Jahre spiiter wiederholten T. E. Thorpe
und F. J. Hambly'") diese Bestimmungen und Kkonstatierten,
daf die Dampfdichte mit steigender Temperatur abnimmt;
wihrend sie bei 32° noch 19,87, entsprechend der Molekular-
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formel H,F,, betrigt, erreicht sie bei 88,1° nur mehr den
Wert 10,29,

Zur Feststellung der Volumenzusammensetzung des Fluor-
wasserstoffs eignet sich die Synthese der Verbindung nicht, da
die Vereinigung von Wasserstoff und Fluor allzu heftig erfolgt;
es muB also ein indirekter Weg eingeschlagen werden. Moissan
verfiihrt folgendermaBen. In dem Kupferapparate stellt er
Iluor dar, fingt das an jedem Pole entweichende Gas in gra-
duierten Zylindern iiber Wasser auf, zerstort das bei der Kin-
wirkung von Fluor auf Wasser gebildete Ozon durch Erhitzen
der Glasrihre, und vergleicht nun das Volumen des Sauerstoffs
mit dem des gleichzeitig an der Kathode entwickelten Wasser-
stoffs. — Fiir eine zweite Versuchsreihe wird der Apparat ver-
feinert. Der Wasserstoff wird wieder direkt aufgefangen, das
entweichende Fluor aber durch eine kleine, innen paraffinierte
und mit Wasser gefiillte Waschflasche geleitet, in der es zer-
setzt wird; das entstehende Gas passiert ein zur Zerstorung
des Ozons auf 500° erhitztes Glasrohr und wird in einem gra-
duierten Zylinder iiber Wasser aufgefangen. Vor dem Versuche
werden die Waschflasche und das Glasrohr mit Stickstoft ge-
filllt; im geeigneten Augenblicke wird der elektrische Strom
unterbrochen und das gesamte, wihrend des Experiments ent-
wickelte Fluor mit Hilfe eines neuen Stickstoffstroms in die
Waschflasche und in die sich an diese anschlieBenden Apparate
gedringt. So findet sich in der graduierten Rohre nach Be-
endigung des Versuches ein Gemenge von Stickstoff und Sauer-
stoff vor; das Volumen des letzteren wird durch Absorption
mit alkalischer Pyrogallollosung bestimmt und kann nunmehr
wiederum mit dem des zu gleicher Zeit entwickelten Wasser-
stoffs verglichen werden. — Schlieflich wird ein Glasrohr, in
dem ein bekanntes Volumen Fluor iiber Quecksilber abgesperrt
ist, vorsichtig in ein GefiB mit Wasser gestellt; das Queck-
silber fillt zu Boden, und das eindringende Wasser wird durch
das Fluor zersetzt. Das Volumen des entstehenden ozonisierten
Sauerstoffs wird gemessen; dann wird das Ozon titriert und die
im Wasser geloste FluBsdure mit groBter Genanigkeit bestimmt.

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich, daB Fluorwasser-
stoff aus gleichen Volumina Fluor und Wasserstoff besteht, und
eine einfache Rechnung beweist, dali sich ein Volumen Fluor
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mit einem Volumen Wasserstoff zu einem doppelt so grofen
Volumen gasférmigen Fluorwasserstoffs vereinigt. In dieser
Beziehung entspricht Fluor also vollstindig den iibrigen Ha-
logenen.

Im Jahre 1900 veroffentlicht Moissan noch weitere inter-
essante Untersuchungen iiber Fluorverbindungen; der neue
Kupferapparat, der Fluor in grofen Mengen lieferte, und die
schone Entdeckung, daff man mit reinem Fluor in Glasgefifien
arbeiten kann, boten dazu die Veranlassung.

Bei der Einwirkung von Fluor auf Mangan und auf Mangano-

chlorid beobachtet Moissan'"®) die Bildung eines Fluorides,
das er aus Fluor und Manganojodid, die lebhaft miteinander
reagieren, rein darstellen kann.
_ Das neue Produkt bildet weinrotgefirbte Kristalle von
der Form des Manganojodids, besitzt die Zusammensetzung
MnF, 7% und erweist sich in allen seinen Eigenschaften als ein
Perfluorid. Es zerfillt beim Erhitzen fiir sich oder im Stick-
stoffstrome in Manganofluorid und freies Fluor, entwickelt mit
Wasserstoff bei Rotglut Fluorwasserstoff, und wird durch Schwefel,
Phosphor, Arsen, Silicium, Bor und Kohlenstoff beim Erhitzen
unter Bildung der entsprechenden gasférmigen oder {liissigen
Fluoride zerlegt. Mit wenig Wasser reagiert das Perfluorid
in komplizierter Weise, indem sich sofort ein dunkelrotgefirbter
Niederschlag abscheidet und eine rotgefirbte Fliissigkeit ge-
bildet wird, deren Farbe bald in Rosa umschlagt; bei dieser
Zersetzung bilden sich ein niederes Manganfluorid, ein Mangan-
oxydhydrat und Flufisiure, die nun ihrerseits je mnach dem
Volumen der Fliissigkeit mehr oder weniger weitgehend auf
das Hydroxyd einzuwirken vermag.

Das Manganofluorid, dessen Bildung bei diesen Versuchen
mehrfach beobachtet wurde, war wohl schon vor langen
Jabren von Berzelius!””) und von Brunner?!’®) aus Mangano-
karbonat und FluBsiure sowie von Roder!™) darch Zusammen-
schmelzen von Manganochlorid mit Natriumfluorid und -chlorid
dargestellt, aber auf seine Eigenschaften hin noch nicht untersucht
worden. Moissan unterzieht sich dieser Aufgabe gemeinschaftlich
mit Venturi!®®). Aufler nach der Methode von Berzelius
wird das Fluorid durch Einwirkung von gasférmigem oder
wissrigem Fluorwasserstoff auf Mangan und durch Erhitzen
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von Manganfluorsilicat im Fluorwasserstoffstrome auf 1000° dar-
gestellt; besonders schine Kristalle werden dadurch erhalten,
dall eine Schmelze von Manganofiuorid und -chlorid langsam
abgekiihlt und mit Wasser und verdiinnter Essigsiure gewaschen
wird.

Manganofluorid, MnF,, stellt prichtig rosagefirbte Prismen
dar und erweist sich chemisch als sehr reaktionsfithig; es wird
durch Wasserstoff bei 500° langsam, bei 1000° ziemlich schnell
zu Metall reduziert, vereinigt sich mit Fluor zu dem Perfluorid
MnF,, wird durch Sauerstoff bei 1000° vollstindig in Mangano-
manganioxyd verwandelt und bildet mit fliissigem Ammoniak
die kristallinische Verbindung 3 MnF,,2 NH,, die sich schon bei
gewdhnlicher Temperatur unter Abspaltung von Ammoniak wieder
zersetzt. KEs wird durch Metalle und viele Metalloide beim
Erhitzen reduziert, durch Wasser bei lingerem Kochen in ein
Oxyfluorid und FluBsdure gespalten, durch Wasserdampf bei
1200° bis 1300° in Manganooxyd und durch Schwefelwasserstoff
bei derselben Temperatur in kristallinisches, griingefirbtes
Manganosulfid umgewandelt.

Mit Paul Lebeau, der seit 1890 als préparateur in
seinem Laboratorium wirkte und sich unter des Meisters Lei-
tung zu einem hervorragenden Forscher entwickelt hatte, stellt
Moissan'®) im gleichen Jahre noch die bisher vollkommen
unbekannten Fluorverbindungen des Schwefels dar.

Bei der unter Feuererscheinung vor sich gehenden Ein-
wirkung von reinem Fluor auf Schwefel entstehen zwei gas-
férmige Verbindungen, von denen die eine von wissriger Kali-
lauge absorbiert, die andere nicht angegriften wird und so bestéindig
ist, daf sie nur durch siedendes Natrium zu zersetzen ist. Es
zeigt sich, daB dieses letztere Gas, das so unerwartete Eigen-
schaften besitzt, in guter Ausbeute erhalten wird, wenn man einen
UberschuB von Fluor anwendet und die geringe Menge des
nebenbei sich immer bildenden, leichter zersetzlichen Fluorids
durch Kalilauge entfernt.

Als Schwefelperfluorid, SF,!*?), erweist sich das farblose
Gas, das geruch- und geschmacklos ist, nicht brennt und bei
— 559 zu einer weiBen kristallinischen Masse erstarrt, die
wenig oberhalb ihres Schmelzpunktes zu sieden beginnt. Es
ist eine sehr merkwiirdige Verbindung; ein Perfluorid, das sich
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in seinen Eigenschaften so trige wie Stickstoff verhilt und nicht
die geringste Ahnlichkeit mit den Chloriden des Schwefels besitat.
Konzentrierte wissrige oder alkoholische Kalilauge, schmelzen-
des Kaliumhydroxyd und Bleichromat, rotglithendes Kupferoxyd
wirken nicht ein. Wasserstoff, die Halogene, Phosphor, Arsen,
Bor, " Silicium, Kohlenstoff, Kupfer, Silber, Chlorwasserstoff,
Ammoniak sind bei den hochsten erreichbaren Temperaturen
nicht imstande, das Gas zu verindern. Es kann bis zur Tem-
peratur des erweichenden Glases erhitzt werden, ohne zu zer-
fallen oder das Glas anzugreifen. Durch starke Induktions-
funken wird es nur teilweise zersetzt. LBt man den Funken
durch ein Gemisch von Wasserstoff und Schwefelperfluorid
schlagen, so scheidet sich auf dem Quecksilber und auf den Ge-
fiBwandungen ein hellgefarbtes Produkt ab; bei dieser Reak-
tion bilden sich Schwefel- und Fluorwasserstoff, die sich dann
unter Mitwirkung des Glases zu Schwefel, Kieselsiure und
Kieselfluorwasserstoff zersetzen. Schwefel- und Selendampf
fithren eine Verminderung des Gasvolumens herbei; Calcium
und Magnesium reagieren bei Rotglut langsam, und allein durch
siedendes Natrium wird das Gas unter lebhaftem Erglithen mit
grofler Geschwindigkeit absorbiert.

Wenn Fluor und Schwefel in Glasgefiien aufeinander
wirken, wird die Reaktion komplizierter; neben dem Perfluorid
entstehen dann auch Schwefeloxyfluoride, die Moissan und
Lebeau auf anderen Wegen rein darstellen konnen.

Thionylfluorid, SOF,1%%), dessen Existenz Meslans!8¥) vor-
ausgesagt hatte, bildet sich im unreinen Zustande bei der Ein-
wirkung von Fluor auf Thionylchlorid und wird dadurch gewonnen,
daf man Arsentrifluorid und Thionylehlorid in geschlossenen
Glasrohren eine halbe Stunde auf 100° erhitzt, die Rohren nach
dem Erkalten auf —80° abkiihlt und das sich bei —35° ver-
fliichtigende Fluorid iiber Quecksilber auffingt. Das reine Gas
ist farblos, raucht schwach an der Luft und besitzt einen un-
angenehmen, erstickenden Geruch wie Phosgen; es zersetzt sich,
wenn es vollstandig trocken ist, beim Erhitzen in GlasgefiBen erst
gegen 400° langsam in Siliciumfluorid und Schwefeldioxyd und wird
durch den Induktionsfunken unvollstindig zerlegt, indem etwas
Fluor in Freiheit gesetzt wird, das sofort mit dem Glase unter Bil-
dung von Siliciumfluorid reagiert, wihrend gleichzeitig Schwefel-
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dioxyd entsteht. Wasserstoff wirkt nur auf Thionylfluorid, wenn
beide Gase im geschlossenen Rolre erhitzt oder der Einwirkung
des Induktionsfunkens ausgesetzt werden; bei dieser Reaktion
scheidet sich zuerst Schwefel ab, dann bilden sich kleine Tropfen
ciner ungefirbten, sehr sauren Fliissigkeit, und der Gasrest be-
steht aus Siliciumfluorid und Schwefelwasserstoff. Natrium zer-
setzt das Gas in der Nihe seines Schmelzpunktes und absorbiert
es dabei vollstindig; ebenso verhilt sich Zinn. Wasser zerlegt
die Verbindung bei gewdihnlicher Temperatur nur langsam in
schweflige Siéure und Flufisdure. Mit Ausnahme der typischen
Kormel hat Thionylfluorid also mit Thionylchlorid nichts gemein.

Das Sulfurylfluorid, SO,F,, endlich liBt sich, wie Moissan
und Lebeau!®)zeigen, auf verschiedene Weise gewinnen. Man
kann Schwefeldioxyd und Fluor dadurch miteinander vereinigen,
dafl man die beiden Gase bei Gegenwart einer glihenden Platin-
spirale zusammentreten li8t. Man kann Fluor auf feuchten
Schwefelwasserstoff einwirken lassen, in dem es mit blau-
gefarbter, sehr heiBer Flamme verbrennt; so bildet sich ein
Gemenge von Schwefelwasserstoff, Siliciumfluorid, Schwefelper-
fluorid, Thionyl- und Sulfurylfluorid, aus dem letzteres durch
Behandlung mit Wasser und Kupfersulfatlosung und durch
darauffolgende Verfliissigung isoliert wird. Man kann schlief-
lich ein ebenso zusammengesetztes Gasgemenge erhalten, wenn
man Fluor in einem Glasapparate auf trockenen Schwefelwasser-
stoff wirken laBt, denn der notwendige Sauerstoff wird von dem
bei der Einwirkung von Fluorwasserstoff anf Glas entstehendem
Wasser geliefert.

Reines Sulfurylfluorid stellt ein farbloses und gernchloses
Gas dar, das sich schon bei — 52° verflissigen, aber erst
mit fliissigem Sauerstoff zum Erstarren bringen 1i6t und dann
bei —120° schmilzt. Es wird durch Wasser selbst im ge-
schlossenen Rohre bei +130° nicht angegriffen, langsam von
wissriger, rascher von alkoholischer Kalilange unter Zersetzang
absorbiert und erweist sich in allen anderen Reaktionen als
duBerst bestindige Verbindung. Es gleicht in seinem Verhalten
dem Schwefelperfluorid, zeigt aber mit Sulfarylchlorid keinerlei
Ahnlichkeit.

Jodpentafluorid, das von Gore'*®) und spiter von Mac
Ivort®) beim Erhitzen von Silberflnorid mit Jod erhalten. aber

24+
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keineswegs rein dargestellt worden war, hat Moissan®) im
Jahre 1902 eingehend studiert.

Wenn Fluor in ein Glasgefil zu Jod geleitet wird, entsteht
eine wenig leuchtende Flamme, und die Bildung der neuen Ver-
bindung geht unter starker Warmeentwicklung vor sich.

Jodpentafluorid, JF;, erweist sich als farblose Flissigkeit,
die an der Luft stark raucht und auf die Atmungsorgane einen
heftigen Reiz ausiibt; es erstarrt bei |-8° zu einer kampher-
#ihnlichen Masse, siedet bei 4 97° ohne Zersetzung und
wird erst bei etwa 500° unter Abscheidung von Jod zerlegt.
Chemisch auflerordentlich reaktionsfihig, wird das Pentafluorid
durch Chlor gelb gefirbt, durch Brom in Jodbromid und
Bromfluorid, durch Schwefel unter geringer Jodabscheidung in
Schwefelperfluorid und Schwefeljodid, durch roten Phosphor
unter Feuererscheinung, Abscheidung von Jod und Bildung von
Phosphorpentafluorid zerlegt, und durch Metalle, mit Ausnahme
von Magnesium, Eisen und Silber, leicht angegriffen. Alle Sili-
ciumverbindungen reagieren heftiz und meist unter Feuer-
erscheinung mit dieser Verbindung; selbst sehr trockenes Glas
wird bei gewohnlicher Temperatur nach und nach angegriffen.
Die durch Wasser bewirkte Zersetzung vollzieht sich dagegen
ruhig, und lediglich unter geringer Temperaturerhohung bilden
sich als Reaktionsprodukte Jodsiure und Flufsdure.

Im Jahre 1898 war James Dewar!®®) wieder ein glinzen-
des Experiment gelungen. Er hatte Wasserstoff in griferen
Mengen verfliissigen konnen und gefunden, daf der Siedepunkt
der farblosen Fliissigkeit bei —252,5° liegt. Man war also
dem absoluten Nullpunkt sehr nahe gekommen. Luft wurde in
flissigem Wasserstoff sofort fest, —— sollte es mit dem Fluor
nicht ebenso bestellt sein?

Noch einmal vereinigen sich Moissan und Dewar zu ge-
meinsamer Arbeit'%), Absolut reines und trockenes Fluor wird
in eine Glasrohre eingeschlossen und mit flissigem Wasserstoff
gekiihlt; fast sofort verwandelt sich das Gas in eine Fliissig-
keit und schon nach wenigen Augenblicken in eine gelbgefirbte,
feste Masse, die nach einiger Zeit bei der tiefen Temperatur eine
weife Farbe annimmt. Zahlreiche weitere Versuche zeigen, daB
Fluor bei —210° noch fliissig bleibt, und daf der Schmelz-
punkt des festen Fluors sehr nahe bei —223° liegt.
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Nun ist noch eine Frage zu entscheiden: Ist festes
Fluor imstande, chemisch zu reagieren? Als Moissan und
Dewar festes Fluor bei —252,5° mit fliissigem Wasserstoff
zusammenbringen, da erfolgt eine heftige Explosion, die von
einer derartigen Wirmeentwicklung begleitet ist, dall die ganze
Masse erglitht und der Wasserstoff sich entziindet; von dem
Glasrohr, in dem die Reaktion vor sich ging, und von dem
doppelwandigen Gefifi, in dem sich der zur Kiihlung verwandte
flissige Wasserstoff befand, blieb nichts iibrig als ein Pulver.
So reagiert Fluor bei —252,59 d. h. 20,5° iiber dem ab-
soluten Nullpunkt, bei dem kein Stoff mehr chemische
Affinitdt dullern soll!

Im Apschluf an diese Entdeckung nehmen Moissan und
Dewar ') noch einmal das Studium der Reaktionen des
fliissigen Fluors bei —187° auf.

Jod, Sauerstoff, Tellur, Stickstoff, Antimon, die verschie-
denen Modifikationen von Kohlenstoff, kristallisiertes Silicium,
amorphes Bor, Kaliumferrocyanid, Arsentrioxyd, Kieselsiure,
Borsdureanhydrid, Calciumcarbid, Jodoform, Zucker, Mannit,
Morphin, sie alle reagieren mit fliissigem Fluor nicht; aber
Schwefel bildet unter Feuererscheinung Schwefelperfluorid, Selen
wirkt unter heftiger Explosion ein, roter Phosphor und Arsen
reagieren unter Entziindung und Bildung der Fluoride, Natrium
iiberzieht sich bald mit einer diinnen Schicht von Natriumfluorid,
Kalium wirkt anfangs nicht, nach einigen Sekunden aber unter
lebhafter Explosion ein, Calciumoxyd geradt ins Glithen, und
kristallisiertes Anthracen bewirkt eine heftigze Reaktion, die
mit Explosion und Abscheidung von Kohle endet. Auch festes
Methan reagiert, wie Moissan und Chavanne!®?) im Jahre
1905 noch zeigen, mit fliissigem Fluor bei — 187° unter heftiger
Explosion.

s Nous voyons done, qui'a de tris basses températures, Caffi-
nité se maintient lorsque U'on s'adresse a des réactions aussi
énergiques que celles fournies par le fluor au contact des corps
simples ow composés.”

Wie bereits erwahnt wurde!®®), hatte Moissan im Jahre
1889 fiir die Dichte von Fluor im Mittel den Wert 1.26 ge-
funden, wihrend sich aus der Dichte des Wasserstoffs und dem
Atomgewicht des Fluors die Zahl 1,316 bezw. 1,314 berechnet.
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Aus dieser Tatsache und aus eigenen anderen Versuchen hatte
Bohuslav Brauner!%) gefolgert, daf das bei der Elektrolyse
entstehende Fluor neben den Molekiilen F, eine gewisse Anzahl
freier Fluoratome F enthalte. Im Jahre 1904 wiederholt
Moissan!®) mit dem reinsten Fluor, das ihm zur Verfigung
steht, seine fritheven Bestimmungen mit Hilfe eines neuen
Apparates und erhilt im Mittel von vier mit grofiter Sorgfalt
ausgefithrten Versuchen die Zahl 1,31. Die Gegenwart freier
Atome im gasformigen Fluor ist demnach ausgeschlossen.

Dann stellt er!®) im Jahre 1904 noch einmal die Ver-
bindungen, mit denen er seine Studien iiber das Fluor be-
gonnen hatte, die Fluoride von Phosphor, Bor und Silicium, im
reinsten Zustande dar und ermittelt ihre wichtigsten physika-
lischen Eigenschaften.

Uber zwanzig Jahre sind verflossen, seit der Forscher
diese Fluoride zum ersten Male untersucht hatte. Wieviel wert-
volle neue Hilfsmittel sind in diesen zwanzig Jahren fiir die
Experimentalchemie geschaffen worden, und Moissan, der selbst
den grofiten Anteil an der Vervollkommnung dieser Hilfsmittel
hatte, verwendet sie alle in eigenartiger, genialer Weise.

Eine von ihm kurz vorher entdeckte neue Methode ") zur
Reindarstellung von Gasen gestattet, die gasférmigen Fluoride
absolut rein und trocken zu gewinnen; verfliissigte Gase stehen
in beliebiger Menge zur Verfiigung, und alle Temperaturen werden
auf thermoelektrischem Wege gemessen; die Zeiten, da Moissan
sich auf mehr oder weniger zuverlissig gearbeitete Thermometer
verlassen mufite, sind vorbei.

So findet er, daf Phosphortrifluorid, aus Bleifluorid und
Kupferphosphid bereitet, bei —160° schmilzt und bei —95°
siedet, daB Phosphorpentafluorid, gewonnen aus Arsentrifiuorid
und Phosphorpentachlorid, beim Abkithlen zu einer weillen,
flockigen Masse erstarrt, die bei —83° in eine farblose, Glas
picht angreifende und bei —75° siedende Fliissigkeit ver-
wandelt wird, und daB Phosphoroxyfluorid, das er wieder aus
wasserfreiem Zinkfluorid und Phosphoroxychlorid darstellt, bei
tiefen Temperaturen eine weille, kristallinisch aussehende Masse
bildet, die bei —68° in eine farblose, Glas ebenfalls nicht
angreifende und bei —40° siedende Fliissigkeit iibergeht.
Bortrifluorid, durch Erhitzen von Borsidureanhydrid und Calcium-
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fluorid mit konzentrierter Schwefelsiure oder direkt durch
Einwirkung von Fluor auf reines, amorphes Bor erhalten,
schmilzt bei —127° und siedet bei —101°. Siliciumtetrafluorid
endlich, das durch Erhitzen eines Gemisches von Sand und
Calciumfluorid mit konzentrierter Schwefelsiure oder ebenfalls
durch Kinwirkung von Fluor auf kristallisiertes Silicium dar-
gestellt worden ist, erstarrt unter normalem Drucke bei —97°
und verfliichtigt sich, ohne in den fliissigen Zustand iiberzugehen.
Unter einem Drucke von zwei Atmosphiren schmilzt die Masse
aber konstant bei -—77° zu einer sehr beweglichen und durch-
sichtigen Fliissigkeit zusammen, die unter einem Quecksilber-
drucke von 181 cm bei -—-65° siedet; die kritische Temperatur
dieses Fluorids liegt bei —1,5° und der kntlsche Druck be-
trigt 50 Atmosphéren.

Nun haben wir noch der letzten Untersuchung Moissans
iiber das Fluor zu gedenken, deren Resultate der Meister ge-
meinsam mit Paul Lebeau im Jahre 1905 verdffentlicht hat198).
Moissan selbst hatte gelegentlich seiner ersten Versuche be-
obachtet, daf jede Blase von Fluor in Salpetersiure eine von
Flammenerscheinungen begleitete Reaktion verursacht, und daB
ein Gemenge von Fluor und Salpetersiuredimpfen heftig explo-
diert; diese Erscheinungen luden zu einer systematischen Unter-
suchung ein.

Moissan und Lebeau zeigen zundchst, daf Fluor mit
Stickstoffperoxyd bei gewohnlicher Temperatur und mit Stick-
oxydul selbst bei dunkler Rotglut nicht in Reaktion tritt; 146t
man den Induktionsfunken durch ein Gemenge von Fluor und
Stickoxydul schlagen, so reagieren zwar beide Gase miteinander,
aber Stickstoff-Fluorverbindungen entstehen nicht. ~ Auf Stick-
oxyd wirkt Fluor dagegen sogleich und unter schwacher Flammen-
erscheinung ein, nur verliuft die Reaktion, je nachdem Fluor
oder Stickoxyd in dem Gasgemische vorwiegt, in verschiedener
Weise. Wenn Fluor auf einen Uberschuf von Stickoxyd trifit,
S0 entsteht keine fliichtige Stickstoft-Fluorverbindung, denn
durch die sich entwickelnde Reaktionswirme wird das Stick-
oxyd zum groften Teile in seine Komponenten zerlegt, und der
Sauerstott dient zur Bildung von Stickstoffperoxyd. Bei der
Einwirkung von Stickoxyd auf iiberschiissizes Fluor aber ent-
steht bei der Temperatur des Hiissigen Sauerstoffs eine feste
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weile Substanz, die sich bei steigender Temperatur in eine
farblose, leicht verdampfende Fliissigkeit verwandelt. Zu gleicher
Zeit kondensiert sich, wéhrend Fluor entweicht, in der auf
—80° abgekiihlten Rohre eine andere farblose Fliissigkeit, die
bei geringer Temperaturerhéhung Gasform annimmt.

Das farblose, stark stechend riechende Gas, das die Schleim-
hdute stark angreift, erweist sich als Nitrylfluorid, NO,F; es lidlt
sich zum Erstarren bringen, schmilzt dann bei —139° zu einer
bei —63,5° siedenden Fliissigkeit, und ist durch eine besonders
groBe, chemische Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet.

Zwar wirkt es in der Kilte auf Wasserstotf, Fluor, Chlor,
Schwefel, Selen und Stickstoff nicht, aber von Jod, rotem
Phosphor, Arsen, Antimon, amorphem Bor, kristallisiertem Sili-
cium und von den meisten Metallen wird es heftig und fast
immer unter Feuererscheinung zersetzt. Zahlreiche organische
Verbindungen werden von diesem Fluorid angegriffen; beteiligt
sich ja nicht allein das Fluor, sondern auch die Nitrogruppe an
allen Reaktionen.

Das waren die letzten Versuche, die Moissan auf dem
Gebiete seines Elementes ausgefithrt hat. Zahlreiche Probleme
— wir wissen es aus den gelegentlich in seinen letzten Publi-
kationen eingestreuten Andeutungen — zu lisen, hatte er sich
noch vorgenommen, -— es sollte ihm nicht mehr vergdnnt sein!

Untersuchungen iiber das Bor und seine
Verbindungen.

Es wurde bereits kurz erwihnt!®?), daf Moissan sich
schon im Jahre 1890, wihrend er noch intensiv iiber Fluor ar-
beitete, der ErschlieBung neuer Gebiete der anorganischen Chemie
zugewandt hatte. Wir sehen ihn zu jener Zeit eifrig mit einer
Untersuchung iiber das Bor und dessen Verbindungen beschéftigt;
die auBerordentlich wichtigen Arbeiten seiner deutschen Fach-
genossen Lud wig Gattermann?0®) und Clemens Winkler?®)
mogen zu diesen Studien wohl mit Veranlassung gegeben haben.

In seiner ersten Veriffentlichung beschreibt Moissan 2%)
die Darstellung und die Eigenschaften des Bortrijodides.
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Er gewinnt das neue Produkt auf verschiedemen Wegen,
zuerst durch Hindurchleiten eines Gemenges von gasformigem
Jodwasserstoff und Bortrichlorid durch ein rotgliihendes Porzellan-
rohr und dann durch Erhitzen von Jod mit amorphem, nach
dem Verfahren von W éhler und Sainte-Claire Deville20)
dargestellten Bor auf 700° bis 800°. Mit den so erhaltenen Resul-
taten nicht recht zufrieden, sucht Moissan noch nach einem
anderen, bequemeren Darstellungsverfahren und findet es schlief-
lich am zweckméBigsten, iiber amorphes, vorher bei 200° im
Wasserstoffstrome getrocknetes Bor, das er in einer Kali-
glasrohre auf dem Verbrennungsofen nahezu bis zum Weich-
werden des Glases erhitat, trockenes Jodwasserstoffgas zu leiten.
So erhélt er in der Vorlage durch etwas Jod verunreinigte und
infolgedessen purpurrot gefirbte Blittchen, die sich aber leicht
dadurch reinigen lassen, dall man ihre Losung in Schwefel-
kohlenstoff mit Quecksilber schiittelt.

Reines Bortrijodid bildet farblose, bei 43° schmelzende
und bei 210° ohne Zersetzung siedende Kristalle, die sich
aber am Lichte sehr leicht verindern, auBerordentlich hygro-
skopisch sind und sich bald zersetzen: bei Rotglut lift sich
der Dampf des Jodids entziinden und brennt mit einer durch Jod
stark gefarbten Flamme. Von den chemischen Eigenschaften des
reinen Produkts ist als besonders interessant zu erwihnen, daf
¢s von Wasserstoff bei Rotglut nicht angegriffen wird, im Sauner-
stoffstrome dagegen mit glinzender Flamme zu Jod und Bor-
siureanhydrid verbrennt, mit geschmolzenem Schwefel und mit
Phosphor lebhaft, mit Metallen aber nur sehr trige oder gar
nicht reagiert. Silberfluorid bewirkt schon in der Kilte Erglithen
und Bildung von Silberjodid, wéihrend heftige Strome von Bor-
fluorid entweichen. Durch Wasser wird das Jodid glatt in
Borsiure und Jodwasserstoft, durch absoluten Alkohol in Bor-
siure und Athyljodid und durch Ather in Borsdureithylester
und Athyljodid zerlegt.

Weitere Versuche?®) lebren, daf das reine Bortrijodid
ein auBerordentlich wirksames Mittel zur Ubertragung von Jod
ist. LBt man das Produkt auf Chloroform einwirken, so erhilt
man Jodoform und Bortrichlorid.  Phosphor und Bortrijodid,
beide in Schwefelkohlenstoff gelist, reagieren miteinander unter
Bildung eines ritlichgefirbten Pulvers, dass rasch getrocknet
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und im Vakuum erhitzt, etwas Phosphor und Phosphoniumjodid
abgibt und einen farblosen Riickstand von Borphosphid liefert;
letzteres kann auch bei Rotglut nicht geschmolzen werden und
wird durch konzentrierte Salpetersiure nicht verdndert, durch
Wasserdampf aber in Phosphorwasserstoff und in Borsdure
zerlegt.

Ganz besonders wertvoll ist die Beobachtung, dal Bor-
trijodid mit Kohlenstotftetrachlorid in einer bei 80° bis 90°
glatt verlaufenden Reaktion neben Bortrichlorid das bisher nur
zweimal und auf viel umstindlicherem Wege dargestellte Kohlen-
stofftetrajodid liefert. G. Gustavson2%) hatte dieses Produkt,
das Tetrajodmethan CJ,, bei der Einwirkung von Aluminium-
jodid und H. Spindler2°®) bei der von kristallisiertem Cal-
ciumjodid auf Kohlenstofftetrachlorid erhalten. Die Verbin-
dang wird nun nebenbei griindlich untersucht. Moissan ge-
winnt prachtig rubinrotgefirbte, mehrere Millimeter lange
Kristalle, die sich — und zwar auch bei Gegenwart von pulver-
formigem Silber — im Vakuum unzersetzt sublimieren lassen,
durch Wasserstoff bei 140° in Jodoform und Jodwasserstoff,
durch trockenes Chlor in Chlorjod und Kohlenstofftetrachlorid
zerlegt und von Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, von den Alkali-
metallen, von Silber, Quecksilber und Chromsiureldsung schon
in der Kilte angegriffen werden. Silberfluorid verwandelt das
Tetrajodid bei 50° in Kohlenstofftetrafluorid, dass sich im regel-
miBigen Strome entwickelt. Moissan hat also mit dieser Ent-
deckung eine neue, elegante Methode geschatfen, nach der die
letztgenannte Verbindung?2°”) leicht und in sehr reinem Zustande
dargestellt werden kann.

Setzt man die Kristalle des Tetrajodmethans im Vakuum
dem Sonnenlichte oder dem diffusen Tageslichte aus, oder er-
wirmt man sie auf 1209, oder liBt man ihre Liosung in Schwefel-
kohlenstoff mit Natrium, Quecksilber oder Silber in Beriihrung,
so wird Jod abgespalten, und es bilden sich glanzende, blafi-
gelbgefirbte Nadeln von Tetrajodathylen C,J,2°%), die sich durch
langsame Sublimation im Vakuaom bei 100° bis 120° z. T. in
hexagonalen, stark lichtbrechenden Tafeln erhalten lassen.
Wasserstoff ist auf diese neue Verbindung auch bei 200° ohne
Jinwirkung; Chlor und Brom werden in der Wirme ohne Ab-
scheidung von Jod unter Bildung von Chloro- oder Bromojodiden
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addiert; beim Erhitzen im Sauerstoffstrome schmilzt die Ver-
bindung zunédchst und zersetzt sich dann in Jod und Kohlen-
stoff, weleh’ letzterer verbrennt; Schwefel reagiert erst bei einer
110° iberschreitenden Temperatur, indem Jod entweicht und
Schwefelkohlenstoff entsteht; schmelzender Phosphor ist ohne
Einwirkung. Auch gegen Oxydationsmittel, wie Chromsiure
und Salpetersdure, ist Tetrajoddthylen widerstandsfihiger als
Tetrajodmethan.

Bald darauf wird die schon kurz erwihnte Einwirkung
vou Bortrijodid auf Phosphor eingehender studiert?®), und
Moissan kann zeigen, dal sowohl die gewihnliche als die rote
Modifikation des Phosphors beim Erwirmen mit dem Jodid
unter Feuererscheinung reagiert. Das frither schon bei Gegen-
wart von Schwefelkohlenstoff aus den beiden Komponenten er-
haltene rotlichgefirbte, amorphe Pulver erweist sich als Bor-
phosphordijodid PBJ, und wird durch Sublimation im Vakuum
bei 170° bis 200° in prichtige rotgefirbte Kristalle verwandelt;
beim Erhitzen im Wasserstoffstrome verliert die Verbindung bei
160° Jod und gebt in ein rotgefirbtes Pulver iiber, das als
Borphosphormonojodid PBJ erkannt und durch Erhitzen im
Vakuum bei 210° bis 250° in orangegelbgefirbten Kristallen
erhalten wird. Wird dieses Produkt im Wasserstoftstrome auf
4000 bis 500° erhitzt, so wird es jodfrei, indem das Borphosphid
PB21%) entsteht, welch’ letzteres ein lockeres, kastanienbraun-
gefirbtes Pulver darstellt, das bei 200° an der Luft unter
glinzender Feuererscheinung verbrennt und sich im Chlorgase
oder beim Aufwerfen auf konzentrierte Salpetersiure entziindet.
Es geht in einer Atmosphire von Wasserstoft bei 1000° unter
Verlust von Phosphor in das Borphosphid P,B, iiber. Dieses
bildet eine braungefirbte rissige Masse, die viel bestandiger
ist, auf Salpetersiure nicht verbrennt und sich nur sehr schwer
beim Erhitzen im Sauerstoftstrome oder im Chlorgase ent-
ziindet 211),

Jetzt wendet sich Moissan der Gewinnung von amorphem
Bor212) zu, das rein zu erhalten schon vor ihm nicht wenige
hervorragende Forscher vergeblich versucht hatten?'?).

Durch Glithen eciner Mischung von gleichen Teilen gepul-
vertem Borsidureanhydrid und Kalium in einer Rohre von Kisen,
Kupfer, Platin oder Glas, Auskochen der Masse mit verdiinnter
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Salzséure, Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei gelinder
Wirme hatten Gay-Lussac und Thénard?') zum ersten Male
Bor dargestellt.

Der Altmeister der anorganischen Chemie, Johann Jakob
Berzelius?t%), lie gasformiges Bortrifluorid, das er durch
Uberleiten itber kristallisierte Borsiure und iiber Bleidioxyd
von Siliciumfluorid und Schwefeldioxyd befreit hatte, auf er-
hitztes metallisches Kalium einwirken, wobei dieses mit rotlich-
gefarbter Flamme verbrannte und ein Gemenge von Bor und
Kaliumfluorid lieferte. AuBerdem gewann Berzelius Bor noch
durch Glithen von gleichen Teilen Kaliumborfluorid und Kalium
oder besser von Natriumborfluorid und Natrium. Das Reaktions-
produkt wurde mit einer Loésung von Ammoniumchlorid aus-
gewaschen und dann im Wasserstoffstrome geglitht, wobei es
einerseits Fluorwasserstoff abgab, andererseits kompaktere Form
annahm; jetzt konnte es ohne Verluste griindlich ausgewaschen
und im Vakoum getrocknet werden.

Nach einer kurzen Notiz von Dumas?!%), dall das von ihm
entdeckte Hydrat des Bortrichlorids bei Rotglut in Bor und
Chlorwasserstoff zerlegt werde, erschienen die griindlichen Ar-
beiten von Wohler und Sainte-Claire Deville?!”). Diese
Forscher bereiteten amorphes Bor, indem sie groblich gepulvertes,
geschmolzenes Borsdureanhydrid mit Natrium gemengt in einen
stark glihenden guBeisernen Tiegel brachten, die Masse mit
Kochsalz bedeckten, den Tiegelinhalt nach beendeter Reaktion
noch glithend in salzsdurehaltiges Wasser gossen, das gebildete
Bor abfiltrierten, zuerst mit salzsdurehaltigem, dann mit reinem
Wasser auswuschen und schlieBlich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur trockneten. .

Eine zweite Methode, deren sich Wéhler und Sainte-
Claire Deville bedienten, bestand darin, daf sie Kalium-
oder Natriumborfluorid mit Magnesium glithten. Nach diesem
Verfahren hat dann spiter auch A. Geuther?!®) gearbeitet®™).
T. L. Phipson 220 fand 1864, dal auch Borsiureanhydrid
durch Magnesium zu einer schwarzgrau gefirbten Masse redu-
ziert werde, die sich in Beriihrung mit Wasser unter Oxydation
entfirbe, mit angesduertem Wasser aber kein riechendes Gas
liefere. Ludwig Gattermann??!) erkaunte es im Jahre 1889
als zweckméaBiger, nicht Borsiureanhydrid, sondern geschmol-
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zenen Borax durch Magnesium in einem hessischen Tiegel zu
reduzieren, das Reaktionsprodukt mit Wasser auszulaugen, einige
Zeit mit konzentrierter Salzsiiure zu kochen, mit Wasser bis
zur neutralen Reaktion auszuwaschen und es auf dem Wasser-
bade zu ftrocknen. Gemeinsam mit seinem Schiiller Henri
C. C. Maisch??), durch den er die Versuche fortsetzen lieli,
konstatierte er, dal das gewonnene graubraun gefirbte Pulver
zum groBten Teil aus Bor bestand, jedoch mit Bornitrid sowie
durch Magnesiumverbindungen verunreinigt war.

Zu ganz anderen Resultaten gelangte aber Clemens
Winkler®?), Als er die berechnete Menge Magnesium oder
mehr als diese auf Borsidureanhydrid oder Borax einwirken lief,
fand er, daB beim Erhitzen leicht, und bein Borax sogar unter
Feunererscheinung und Verdampfung vom Natrium, Reduktion ein-
tritt, daf jedoch als Reaktionsprodukt niemals Bor, sondern
Magnesiumborid von verschiedener Zusammensetzung und von
verschiedenem Verhalten gegen Sduren resultiert, und dall geméil
dem chemischen Charakter des Bors die Reduktion stets von
der Bildung borsaurer Salze begleitet ist.

SchlieBlich ist noch zu erwéhnen, da8 Hampe??*), nachdem
er konstatiert hatte, daB geschmolzenes Borsiureanhydrid den
Strom nicht leitet, bei der Elektrolyse von geschmolzenem Borax
die Bildung von amorphem Bor beobachtete.

Moissan??%) beginnt seine Untersuchungen, wie es der
Lage der Dinge nach nicht anders zu erwarten ist. mit einer
sorgfiltigen Nachpriifung der dlteren Methoden und Ergebnisse.

Nach der Vorschrift von Gay-Lussac und Thénard ar-
beitend, findet er, daf die Metalirohre, gleichgiiltig, ob sie aus
Kupfer, Eisen. Gold oder Platin besteht, stark korrodiert wird,
und daB das Bor stark verunreinigt ist; es enthilt betrdchtliche
Mengen der betr. Metalle, selbst nach wiederholtem Auswaschen
mit verdiinnter Salzsiure noch Kalium und nach dem Trocknen
iiber Phosphorpentoxyd immer eine gewisse Menge von Wasser
und von Wasserstoff. Auch das erste Verfahren von Wiohler
und Sainte-Claire Deville liefert kein reines Bor, ja nicht
einmal eine homogene Masse; der Borgehalt des Reaktions-
produktes schwankt zwischen 50 und 70°/,. Die Hauptverun-
reinigungen des Rohproduktes bestehen aus Eisen- und Natrium-
borid und einer geringen Menge Borwasserstoff: behandelt man
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das Priparat oftmals mit siedender Salzsiure, so werden die
Boride zersetzt, aber ein sehr viel reineres Produkt wird so
auch nicht erhalten; z. B. konnten in einer dreiBigmal mit
siedender Salzsiure ausgezogenen Masse neben 71,979/, Bor
13,60°/, Borsdure, etwas Wasserstoff, 5,04 °/, Kisen, 3,89°/,
Natrium und 5,28 °/, Bornitrid nachgewiesen werden. Schliels-
lich- wird die Methode von Berzelius gepriift; das danach
dargestellte Priparat enthalt ebenfalls Boride, die sich nur
teilweise durch Waschen mit Salzsiiure zersetzen und entfernen
lassen.

Alle diese Versuche lehren, daf$ die Einwirkung eines Alkali-
metalls auf Borsdureanhydrid mit sehr grofer Wirmeentwick-
lang erfolgt, und daB sich infolge dieser Temperaturerhihung
das Bor in statu nascendi mit dem iiberschiissigen Alkalimetall
und auflerdem mit dem Metall des GefiBes, in dem die Reak-
tion sich vollzieht, verbindet. Als eine Gemenge von amorphem
Bor, Natrium- und Eisenborid, Borwasserstoff, Bornitrid und
kristallisierter Borsdure wird also das von den &lteren Forschern
bereitete sogen. amorphe Bor erkannt.

Jetzt versucht Moissan??%) durch Elektrolyse von Bor-
verbindungen zu der amorphen Modifikation des Elements zu
gelangen; er bestitigt, dal geschmolzenes Borsidureanhydrid den
Strom nicht leitet, und findet, daB man es bei der Methode von
W. Hampe mit genau denselben als unzweckmiifig erkannten
Verhéltnissen zu tun hat wie bei dem Verfahren von Wohler
und Sainte-Claire Deville, denn nicht der Strom, sondern
das durch ihn primir abgeschiedene Natrium wirkt als Reduk-
tionsmittel. Aber auch seine eigenen neuen Versuche, ge-
schmolzenes Borsiureanhydrid, das durch Zugabe von 20°/, Borax
leitend gemacht worden ist, zu elektrolysieren, fiihren nicht zu
dem gewiinschten Ziele; neben Bor wird ndmlich unter diesen
Bedingungen Sauerstoff in Freiheit gesetzt, und in ihm verbrennt
das kaum abgeschiedene Element zum groSten Teile sofort
wieder unter glinzender Lichterscheinung.

So war denn nur noch ein dlterer Versuch, die Einwirkung
von Magnesium auf die Sauerstoffverbindungen des Bors, zu
kontrollieren. Gerade eine solche Untersuchung mufite besonders
reizvoll sein; lief sich doch erwarten, daB eine sorgfiltige Nach-
priifung dariiber Aufklirung bringen konnte, dall zwei so aus-
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gezeichnete und bewiilirte Forscher wie Gattermann und
Clemens Winkler zu Krgebnissen gekommen waren, die
scheinbar nicht mit einander in Einklang standen?27).

Gleich die ersten Versuche Moissans zeigen, dafl beide
Forscher Recht haben, und daB man es durch Verinderung der
Magnesiummenge vollstindig in der Hand hat, Resultate wie
Gattermann oder wie Clemens Winkler zu erhalten.
Denn wenn man nicht wie Letzterer die berechnete Menge
Magnesium, sondern viel weniger, also einen groien Uberschuf
von Borsdureanhydrid anwendet, dann besteht das Reaktions-
produkt in der Hauptsache aus Bor; daneben bildet sich kristalli-
siertes Magnesiumborat, das durch Salzsdure leicht entfernt
werden kann, und ferner zwei Magnesiumboride, von denen das
eine durch Wasser zersetzt, das andere aber weder von Wasser,
noch von Salpetersiure oder Salzsiure angegriffen wird. Da-
mit hat Moissan ein Verfahren gefunden, nach dem er zu
reinem amorphen Bor gelangen kann; er hat nur noch dafiir
zu sorgen, dal sein Prdparat auch durch das letztgenannte
Magnesiumborid nicht mehr verunreinigt wird. Er schligt
nunmehr folgenden Weg ein: AufBlerordentlich sorgfiltiz ge-
trocknetes und feinst pulverisiertes Borsiureanhydrid wird mit
ungefihr !/, der berechneten Menge von chemisch reinem, also
eisen- und kieselsiurefreiem Magnesiumpulver gemischt und in
einem bedeckten hessischen Tiegel in einen vorher schon auf
lebhafte Rotglut erhitzten Perrotschen Ofen gebracht; nach
vier bis fiinf Minuten geht die Reaktion unter so starker Warme-
entwicklang vor sich, daf der Tiegel weiigliihend wird. Nach
dem Erkalten zeigt sich der Tiegel mit einem leicht abls-
baren Kuchen angefiillt, der aus zwei Schichten besteht; die
dullere ist nicht stark und sieht schwarz aus, wihrend die
innere mehr oder weniger blasig ist, und eine kastanienbraune
Farbe besitzt. Nachdem die schwarze Schicht vorsichtig ent-
fernt worden ist, wird die iibrig bleibende, braungefirbte Masse
zunidchst mit viel Wasser nnd mit reiner Salzsiure ausgekocht,
dann mit Wasser gewaschen, mit einer siedenden 10°/,igen
alkoholischen Lisung von Kalinmhydroxyd bebandelt und wieder
griindlich mit Wasser gereinigt; jetzt wird der Riickstand in
einer Platinretorte mit Platinriickflufkiihler zehn Stunden mit
500/ iger Flusanre im Sieden erhalten, zum Schlusse wieder
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mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aus-
gewaschen und auf Tonplatten im Vakuum iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknet.

Es war zu hoffen, daB das so erhaltene feine, kastanien-
braun gefirbte Pulver reines amorphes Bor sein wiirde, umsomehr,
als sich in ihm keine Spur von Wasser, von Wasserstoff oder von
Borsidure nachweisen lieff; aber die Analysen zeigten, daf diese
Praparate nur zwischen 93,97 und 95,009/, Bor, dafiir aber noch
2,28 bis 4,056°, Magnesium enthielten. Das Magnesiumborid
war also noch nicht vollstindig zerstort worden. Um es zu
entfernen, sieht Moissan nur einen Weg, die erneute Behand-
lung mit Borsdureanhydrid. Das Pulver also wird mit iiber-
schiissigem Borsdureanhydrid gemischt und nochmals in der eben
beschriebenen Weise behandelt. Danach erscheint das Reaktions-
produkt etwas heller gefirbt, ist aber auch bedeutend reiner,
denn es enthdlt nur noch ganz geringe Spuren von Magnesinm
und 98,30°/, Bor. Immerhin ist es noch mit iber 1°/, einer
unloslichen Substanz behaftet, die sich bei niéherer Unter-
suchung als hauptsichlich aus Bornitrid bestehend erweist. Doch
auch dessen Bildung kann verhindert werden, indem man den
von den Verbrennungsgasen herrithrenden Stickstoff dadurch
unsch#dlich macht, daB man den zur Ausfithrung der Reduktion
bestimmten Tiegel in einen zweiten Tiegel stellt, der voll-
stindig mit einem Gemische von Kohle und Titanséure aus-
gefiittert ist. So erhilt Moissan ein Pulver mit einem Gehalte
von 99,2 bis 99,6°/, Bor. Allein auch dieses Préparat ist
noch nicht rein genug; er findet, dal es noch eine geringe
Menge von Kohlenstoffborid enthélt, das von dem Kohlepulver
stammt, sich in der Aduferen, schwarzen Schicht des Reaktions-
produktes befindet und nur schwierig entfernt werden kann.
Er nimmt daher die Reduktion der Mischung in einem Porzellan-
schiffchen und innerhalb einer vollstédndig stickstoffreien Wasser-
stoffatmosphéire vor, und nun endlich erhélt er amorphes Bor,
wenn auch in sehr geringer Ausbeute, so doch von grofiter
Reinheit.

Das reine amorphe Bor22) zeigt ganz andere Eigenschaften
als alle die Gemenge, die man frither fiir amorphes Bor ge-
halten hatte. Ein hellbraungefirbtes, abfirbendes Pulver vom
spez. Gew. 2,45, 1iBt es sich durch starken Druck zusammen-
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ballen, aber selbst bei der Temperatur des elektrischen I.icht-
bogens nicht zusammenschmelzen; es entziindet sich an der Luft
bei 7000 verbrennt in Sauerstoff mit auBerordentlichem Glanze
und griinem Lichte und reagiert mit den meisten Metalloiden,
mit Ausnahme von Jod, Tellur, Phosphor, Arsen und Antimon;
die Alkalimetalle scheinen sich nicht mit Bor verbinden zu
kinnen, aber andere Metalle, wie Magnesium, Silber, Platin,
Eisen und Aluminium, vereinigen sich mit ihm; die Halogen-
wasserstoffsiuren wirken nur wenig, die Sauerstoff enthaltenden
Siuren aber sehr energisch ein; Wasserdampf wird bei Rotglut
unter Feuererscheinung, Kohlenoxyd bei 1200°, Siliciumdioxyd bei
Weillglut zersetzt; leitet man bei Rotglut Stickoxyd itber amorphes
Bor, so ergliiht es und verwandelt sich in ein Gemenge von Bornitrid
und Borsdureanhydrid, wihrend Stickstoffperoxyd unterdengleichen
Bedingungen keine Einwirkung zeigt; Metalloxyde, mit Ausnahme
derjenigen der Alkali- und Erdalkalimetalle, konnen durch
amorphes Bor leichter reduziert werden als durch Kohlenstoff;
auch die meisten Salze reagieren bei hoherer Temperatur sehr
energisch; auf verschiedene Metallsalzlosungen wirkt reines
amorphes Bor reduzierend; so wird Kaliumpermanganatlosung
entfirbt, Ferrichloridlésung reduziert; aus Silbernitratlosung
werden schone Kristalle von Silber ausgeschieden und auch
Platin-, Palladium- und Goldchloridlosungen werden unter Ab-
scheidung der betreffenden Metalle zersetzt.

Amorphes Bor erweist sich also als ein noch stirkeres
Reduktionsmittel als Silicium und Kohlenstoff, mit denen es aber,
der Gesamtheit seiner Eigenschaften nach, in nahen Beziehungen
steht.

Eine interessante Beobachtung — dal sich nidmlich die
Einwirkung von Schwefel anf Bor bei 610° unter glinzender
Lichterscheinung vollzieht, und daf das dabei entstehende Pro-
dukt durch Wasser unter Entwicklung von Schwefelwasserstoft
zersetzt wird -— veranlaBt Moissan zu Studien iiber die Bor-
sulfide 229),

Bisher war nur das Trisulfid B,S, auf verschiedenen Wegen,
aber wohl kaum jemals chemisch rein dargestellt worden.
Berzelius ) hatte es durch Erhitzen seines amorphen Bors
mit Schwefel erhalten; Fremy?*) sowie Skoblikoff und Rad-
loff232) konnten dann nachweisen, daB ein dhnliches Produkt

Sitgungaberichte dor phya.-med. Soz. 3 (1907). 25
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beim Glithen von Borsdureanhydrid und KienruB, bezw. von
Boraten im Schwefelkohlenstoffdampfe entsteht; Wohler und
Sainte-Claire Deville?3?) zeigten spiter, daff das Trisulfid
nicht allein beim Zusammenschmelzen von Bleiglanz mit ihrem
amorphem Bor, sondern auch bei gelindem Glithen des letzteren im
Schwefelwasserstoffstrome gebildet wiirde; nach diesem letzteren
Verfahren gewann dann auch Paul Sabatier?3*) Bortrisulfid
und ermittelte einige physikalische Eigenschaften der Verbindung.

Moissans sehr eingehende Untersuchungen?3®) zeigen, dal§
man das Trisulfid nach fiinf verschiedenen Methoden, durch Ein-
wirkung von Schwefel auf Bortrijodid bei 440°, durch Erhitzen
von Schwefel mit reinem amorphen Bor bis auf 1200° durch
Einwirkung von reinem und trockenem Schwefelkohlenstoff auf
Bor bei lebhafter Rotglut, durch Erhitzen der Sulfide von Zinn,
Arsen und Antimon mit Bor auf Rotglut und schlieBlich durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf hellrotgliihendes reines
Bor bereiten kann. Zur Darstellung eignet sich aber eigentlich
nur das letztgenannte Verfahren, das ein ausgezeichnet reines
Priaparat in theoretischer Ausbeute liefert.

Reines Bortrisulfid bildet feine, weile Nadeln, die durch
Wasser glatt in Borséure und Schwefelwasserstoff zerlegt werden,
im Sauerstoffstrome mit griin gefirbter Flamme verbrennen, sich
mit Schwefel in allen Verhiltnissen mischen und mit ibm z. T.
eine chemische Verbindung bilden. Wasserstoff, Stickstoff, Phos-
phor, Kohlenstoff, Jod und Silicium sind ohne Einwirkung, aber
im Chlorgase verbrennt das Sulfid zu Bortrichlorid und Schwefel-
tetrachlorid, die zu einer bei gewdohnlicher Temperatur fliis-
sigen, bei —23° festen Doppelverbindung zusammentreten; eben-
so reagiert Brom in der Wirme. Die Alkalimetalle sowie
Magnesium und Aluminium zersetzen das Sulfid unter Bildung
von Metallsulfid, manchmal auch von Borid. Trockenes Am-
moniakgas wird unter betrichtlicher Warmeentwicklung absor-
biert: es bildet sich ein gelbgefirbtes Pulver, das beim Erhitzen
einen weiBen, mit Kalilauge Ammoniak entwickelnden Riick-
stand hinterldBt. Jodwasserstoff ist ohne Einwirkung, aber
trockener Chlorwasserstoff reagiert schon bei 400° und bildet
Bortrichlorid und Schwefelwasserstoff. Viele organische Ver-
bindungen werden durch das Trisulfid energisch und hiunfig
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt.
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Bei der Einwirkung von Schwefel auf dunkelrotglithendes
Bortrijodid hatte Moissan das Trisulfid erhalten. Als er nun
weiter®:¢) diese Reaktion dadurch zu vereinfachen sucht, daB
er die Komponenten in Schwefelkohlenstoftlosung mischt, er-
hiilt er ebenfalls weile Kristalle, aber diese werden durch
Wasser unter Abscheidung von Schwefel, Entwicklung von
Schwefelwasserstoff und Bildung von Borsiure zersetzt. Es ist
das Borpentasulfid, das Moissan neu gewonnen hat, aber trotz
aller Bemiihungen niemals vollkommen rein darstellen konnte.
Die Kristalle unterscheiden sich von den Nadeln des Trisulfids
besonders dadurch, dal sie sich beim Erhitzen im Vakuum
schon beim Schmelzpunkte in Schwefel und Trisulfid zersetzen,
und daB sie durch Silber und Quecksilber leicht in die ent-
sprechenden Metallsulfide und in Bortrisulfid zerlegt werden.

In Gemeinschaft mit Henri Gautier bestimmt Moissan?2")
schlieBlich noch die spezifische Wirme des Bors, die zwischen (°
und 100° zu 0,3066 gefunden wird; dieser Wert ist etwas hoher
als derjenige, welchen F. Weber?®) mit sogen. kristallisiertem
Bor ermittelt hatte. Aus der Zahl 0,3066 wiirde sich die Atom-
wirme 3,3 anstatt 6,4, dem vom Dulong-Petitschen Gesetze
geforderten Werte, berechnen.

Wie griindlich Moissan bei seinen Untersuchungen zu Werke
ging, vermag man besonders auch daraus zu erkennen, dal er
sich bei der Wahl analytischer Methoden niemals auf das Urteil
anderer verlassen, sondern die Methoden stets selbst gepriift
hat, um sich fiir ein, seinen Wiinschen am meisten entsprechendes
Verfahren zu entscheiden.

Bei den Studien iiber das Bor hat er sich der bekanntlich
gleichzeitig von Th. Rosenbladt*¥®) und von F. A. Gooch?)
beschriebenen Methode, die auf der Verflichtigung der Bor-
siure als Methylester beruht, bedient, sie aber durch die Kon-
struktion eines neuen handlichen Apparates zu einem schnell
und sicher aunszufiihrenden Verfahren umgearbeitet®t!).

Auch mit dem Bor hat Moissan sich noch weiter beschif-
tigt; auf die neue Klasse von Borverbindungen, die bei hichsten
Temperaturen noch bestindigen Boride, die er spiter entdeckt
hat, werden wir weiter unten zu sprechen kommen ?**).

25
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Die Chemie der hohen Temperaturen.

Das Ende des Jahres 1892 brachte der chemischen Welt
eine groRe Uberraschung: in der Sitzung vom 12. Dezember fiihrte
Henri Moissan den Mitgliedern der Académie des Sciences
einen neuen, von ihm konstruierten elektrischen Ofen vor?#).

Alles andere, Resultate iiber neue, wichtige Untersuchungen
auf dem Gebiete des Fluors oder weitere interessante Mittei-
lungen iiber Borverbindungen, mit denen Moissan sich gerade
zu jener Zeit eifrig zu beschéiftigen schien, hitte man, besonders
im Auslande, wohl erwartet. Und nun ein elektrischer Ofen!

Aus keiner der vorhergehenden Abhandlungen des Forschers
vermochte man zu entnehmen, was ihn dazu veranlaBt haben
konnte, sich auf ein ganz neues, von wissenschaftlichen Inter-
essen so gut wie nicht beriihrtes Gebiet zu begeben.

Nor wenige Eingeweihte kennen den inneren Zusammen-
hang dieser neuesten Mitteilung mit den fritheren Untersuchungen
Moissans und wissen, daB er sich schon seit Jahren — kurz
nachdem ihm die Isolierung des Fluors gegliickt war -— mit
einer grofen Idee trigt und ihrer Verwirklichung mit ganzer
Kraft nachstrebt.

Die so auBerordentlich grofie Reaktionsfahigkeit des Fluors
hatte er dazu verwenden zu konnen gehofft, amorphen Kohlen-
stoff in die kristallinische Modifikation, in Diamant, zu ver-
wandeln?4), aber alle dahin zielenden Versuche waren erfolglos
verlaufen. Wohl reagiert Kohlenstoff leicht mit Fluor?¥), die
beiden gasformigen Verbindungen, die dabei entstehen, zerfallen
jedoch beim Erhitzen anders, als man hatte erwarten sollen;
nicht Diamant, sondern amorphe Kohle ist das Zersetzungs-
produkt. Wie einst bei der Isolierung des Fluors und dann
bei der Bereitung von reinem amorphen Bor hat Moissan in
aller Stille Versuch auf Versuch angestellt und MiBerfolg auf
MiBerfolg konstatiert. Ohne daB die Mitwelt vorlaufig etwas
davon erfubr, hat er die drei Modifikationen des Kohlenstoffs
einer systematischen Untersuchung unterzogen; er hat ermittelt,
unter welchen Bedingungen amorphe Kohle, Graphit und Diamant
ineinander iibergehen konnen; er hat bald erkannt, nament-
lich als er die von der Natur gelieferten Produkte ndher unter-
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suchen konnte, dal bei der Bildung von kristallisiertem Kohlen-
stoff der Druck eine grofie Rolle spielen miisse, und hat zur
Erzeugung eines sehr hohen Druckes die Volumenvergroferung,
die GuBeisen bei seinem Ubergange von dem fliissigen in den
festen Zustand erfihrt, benutzt. Dieser Ubergang erfolgt bei 1000°,
aber um viel Kohlenstoff in dem geschmolzenen Eisen auflisen
zu konnen, geniigt eine Temperatur von 1000° nicht, dazu be-
darf es viel stirkerer Hitze.

So entstand Moissans elektrischer Ofen, mit dem der
geniale Experimentator ein vollstindig neues wissenschaftliches
Gebiet, die Chemie der hohen Temperaturen, erschloB8! Und
als der erste elektrische Ofen konstruiert war und die Er-
wartungen, die man auf ihn gesetzt hatte, erfiillte, da tritt
Moissan mit Feuereifer an die Erforschung des neuen Gebietes
heran. Unausgesetzt behdlt er sein Ziel, die kiinstliche Dar-
stellung des Diamanten, im Auge, aber gleichzeitig stellt er
zahlreiche andere Versuche an, und sie alle gelingen. Jetzt
sind die Zeiten der MiBerfolge vorbei!

Wohl ahnen die Fachgenossen jener Zeit, dal eine neue
Morgenréte fiir die anorganische Chemie angebrochen ist, wohl
staunt man iiber die Fiille der neu entdeckten, nie vorausge-
sehenen Tatsachen, wohl bewundert jeder die unvergleichliche
Experimentierkunst: aber ein Bild von dem Ziele, dem Moissan
zusteuert, kann sich niemand aus den zahlreichen, kurz nach
der Konstruktion des ersten elektrischen Ofens veroffentlichten
Mitteilungen entwerfen, denn ziemlich planlos erfolgt zunichst
eine Publikation nach der anderen. Doch was kiimmert das
Moissan? ,In einem neu erschlossenen Gebiete vorwirts zu
dringen, sich pach allen Seiten hin frei zu fithlen und allent-
halben neue Probleme auftauchen zu sehen, das schafft ein
Gliicksgefiihl, welches nur diejenigen, die das bittere Vergniigen
der Forschung kennen, ganz zu wiirdigen verstehen=?*®\.

Wer auch immer die Geschichte Henri Moissans zu
schreiben unternimmt, erkennt bald die groBe Schwierigkeit.
ja die Unmoglichkeit, die Versuchsergebnisse streng chrono-
logisch an der Hand der Comptes rendus hebdomadaires de
'Académie des Sciences zu schildern, weil eben diese kurzen
Mitteilungen nicht so auf einander folgen, wie die einzelnen
Untersuchungen ausgefithrt worden sind. Bei dem regen Publi-
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kationseifer Moissans konnte man erwarten, daB Gang der
Untersuchungen und Reihenfolge der Versffentlichungen einander
parallel sind. Das ist aber keineswegs der Fall. So wiirde es
kaum moglich oder doch recht mithevoll sein, ein wahres Bild von
der Entwicklung dieses so iiberaus wichtigen, neuen Gebietes
der Chemie zu entwerfen, wenn Moissan nicht selbst dem
Historiker vorgearbeitet hitte. '

Er hat ndmlich gliicklicherweise von Zeit zu Zeit, und
zwar wieder in den Annales de Chimie et de Physique, die neu
gewonnenen Resultate so, wie sie zusammen gehoren, in um-
fangreichen Abhandlungen niedergelegt; erst als diese erschienen,
vermochte man seiner Zeit zu erkennen, wie zielbewufit jedes-
mal der Meister vorwirts schritt. Durch diese Veroffentlichungen
sowie durch sein Buch ,Le four électrique“ hat er, wie auch bei
seinen Studien iiber das Fluor durch die znsammenfassenden Ab-
handlungen und durch sein Buch ,Le fluor et ses composés®,
die Aufgabe des Historikers ganz wesentlich erleichtert.

Der elektrische Ofen.

Es ist natiirlich, daf schon vor Moissan mancher bestrebt
war, die enorme durch den elektrischen Lichtbogen erzeugte
Hitze fiir chemische Reaktionen auszuniitzen. Die meisten diesen
Zwecken dienenden Apparate waren aber fiir die Technik kon-
struiert, und alle waren unhandlich, so daB sie fiir wissenschaft-
liche Untersuchungen kaum verwendet werden konnten. Moissans
elektrische Ofen dagegen sind Laboratoriumsapparate, nicht fiir
technische, sondern fiir wissenschaftliche Zwecke, fiir einzelne
Experimente und fiir methodische Untersuchungen konstruiert.

Sein erstes Ofenmodell 247) bestand aus zwei iibereinander
liegenden, sich genau deckenden Platten von gebranntem unge-
loschten Kalk, deren untere mit einer Furche zur Aufnahme der
beiden Kohleelektroden versehen war und in der Mitte eine
kleine Hohlung besal; diese Vertiefung wurde teils als Tiegel
selbst verwendet, teils wurde ein kleiner, die Substanz enthaltender
Tiegel auf einer Schicht von Magnesiumoxyd in sie hinein-
gestellt. Die obere Platte war da, wo sie dem Lichtbogen Raum
geben sollte, leicht ausgehohlt (Fig. 8); da der Kalk nach Strom-
schluf an seiner Oberfliche bald schmilzt, wurde eine glatte
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Wolbung erhalten, die die ganze Wirme auf die kleine Hohlung
zuriickstrahlt. Die Elektroden, aus moglichst reiner Kohle be-
reitet, waren durch zwei Schlitten (Fig. 9) verschiebbar.
Moissans erster elektrischer Ofen unterscheidet sich also
von den frither von Siemens und Hutington, von Cowles,
von Grabau, von Acheson und anderen konstruierten da-
durch, daB die zu erhitzende Substanz nicht mit dem Licht-

Fig. 8.

0

Fig. 9.

bogen, d. h. mit dem Kohlenstoffdampfe in Beriihrung kommt.
»Cet appareil est un fowr clectrique a réverbere arer électrodes
mobiles.“

Bei den ersten Versuchen wandte man eine kleine Edison-
Maschine an, die durch einen Gasmotor von vier Pferdekriiften
betrieben wurde; der Strom, der durch den Ofen ging, hatte
30 Amp. und 55 Volt, und die Temperatur stieg nicht viel
iiber 22500; bei spiteren Versuchen wurden stirkere Strome
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und infolgedessen auch griofiere Apparate angewandt und Tem-
peraturen von 2500° bis 3000° erreicht. .
Sobald man den Lichtbogen iiberspringen 1&408t%4), nimmt
man einen sehr starken Blausduregeruch wahr; die geringe
Menge von Wasserdampf, die sich in den Elektroden vor-
findet, bildet mit dem Kohlenstoff Acetylen, und dieses vereinigt
sich, wie Berthelot2?!) bereits nachgewiesen hatte, unter der
méchtigen Wirkung des Lichtbogens mit dem im Ofen anfangs

WW ' T nnnmuu-m
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Fig. 10.

immer vorhandenen Stickstoff zu Cyanwasserstoff. So ist auch
das vom Ofen ausgestrahlte Licht zundchst durch die Cyan-
flamme prachtig purpurrot gefirbt, aber bald verschwindet diese
Farbung, und bei einem Strome von 360 Amp. und 70 Volt
beginnen die Elektroden, deren Abstand man sorgfiltig regu-
lieren mufl, schon nach drei bis vier Minuten zu glithen. Kurze
Zeit darauf schlagen helle Flammen von 40 bis 50 em Liénge
aus dem Ofen heraus (Fig. 10), umgeben von weifien Ddampfen
des sich verfliichtigenden Kalks. Mit Strimen von 400 Amp.
und 80 Volt vollzieht sich das Experiment in fiinf bis sechs
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Minuten, und unter der Einwirkung eines Stromes von 800 Amp.
und 110 Volt vermag man in fiinf Minuten ungefihr 100 g Kalk
zu verfliichtigen.

Beim Beginne des Erhitzens besitzt der Lichtbogen eine
gewisse Beweglichkeit, aber bald vermehren die Dimpfe die
Leitfihigkeit; der Strom geht regelmiBig und ohne Geriusch
hindurch, wihrend die Hitze und das Licht im Ofen auBer-
ordentlich intensiv wird. Hebt man nach der Beendigung des
Versuchs die obere Kalkplatte ab, so bemerkt man, dal sie
da, wo die Temperatur des Lichtbogens hat wirken konnen,
vollstindig geschmolzen ist. Bei Verwendung einer Maschine
von 50 bis 100 Pferdekriften bilden sich auf dem Deckel oft
wahre Stalaktiten von geschmolzenem Kalk, der langsam von
der Wolbung heruntergeflossen und dann bei der Beendigung
des Versuchs erstarrt ist. Die Leitfihigkeit des ungelischten
Kalks ist so gering, daf man diese Kalkplatte nach der Ab-
stelling des Stromes ruhig anfassen kann. Diese Eigenschaft
war fiir Moissans Versuche sehr giinstig, denn sie gestattete,
die von dem Lichtbogen ausgestrahlte Hitze auf einen moglichst
kleinen Raum zu konzentrieren.

Bei dem Arbeiten mit hochgespannten Stromen ist immer
Vorsicht notig. Man muf die Zuleitungen und Elektroden
sorgfiltig isolieren, das Gesicht nicht unnétiz lange der Ein-
wirkung des-Lichtbogens aussetzen und vor allen Dingen die
Augen durch sehr dunkle Brillengliser schiitzen; andererseits
muf man sich immer daran erinnern, daB bei diesen Arbeiten
Kohlendioxyd und aus diesem durch die Einwirkung des ver-
dampfenden Kohlenstoffs bestindig groSe Mengen von Kohlen-
oxyd entwickelt werden, das im Ofen nur unvollstindig ver-
brennt.

Das erste Ofenmodell hat Moissan zu zahlreichen Versuchen,
so zur Kristallisation von Metalloxyden %), zur Darstellung des
aufquellbaren Graphits?®!), zum Beweise fiir die Leichtfliichtig-
keit des Platins?5?), zum Liésen von Kohlenstoft in Silicium,
Platin und zahlreichen anderen Metallen?3?) und aunch spiiter
immer noch verwendet, wenn er die heftige Entwicklung von
Kollendioxyd vermeiden wollte: speziell bei der Reindarstellung
von Metallen2%%) hat ihm dieses, sein erstes Modell, vorziigliche

Dienste geleistet.
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Die Schwierigkeit aber, besonders im Winter grofie, homogene
Kalkplatten zu erhalten, veranlaBten den Forscher bald, als
Ofenmaterial Calciumkarbonat, das die Natur ja in allen nur
wiinschenswerten Formen und Mengen liefert, und das sich auch
durch groflere Festigkeit auszeichnet, zu verwenden?2°®).

Der feinkornige Kalkstein erhielt die Gestalt eines regu-
lairen Parallelepipeds, dessen Grofie mit der Intensitit des
Stromes wechselte. Um ein Zerspringen des Materials bei den
hohen Temperaturen zu verhiiten, wurden die Steinblicke vor-
her getrocknet und auflerdem Ofen und Deckel mit Metallstreifen
umgeben. Vor dem Trocknen wurde in die Mitte des Blockes
eine zylindrische Vertiefung gebohrt, die immer viel grifer als
der Tiegel, zn dessen Aufnahme sie bestimmt war, gewihlt
wurde, weil man den Tiegel anf eine Magnesiaschicht stellen
muBte, um die Bildung von Calciumcarbid zu verhindern. AuBer-
dem erhielt der Block wieder zwei Rinnen, in denen die
Elektroden hin- und hergeschoben werden konnten. Sollten
Diampfe von den bei hoher Temperatur schwer fliichtigen
Stoffen kondensiert werden, so wurde ein innen mit fliefendem
Wasser gekiihltes Kupferrohr unter dem Lichtbogen iiber dem
Tiegel angebracht.

Besondere Schwierigkeiten bereitete bei Verwendung von
sehr starken Stromen die Verbindung der Kabel mit den Kohle-
elektroden. Moissan verwandte daher Kupferklammern (Fig.11)
und sicherte den Kontakt durch ein Metallgewebe, das mehrmals
fest um die Elektroden gewickelt und plattgedriickt war.

Wurde mit Stromen von 1200 bis 1400 Amp. und 100 Volt
gearbeitet, so wurden die Ofen, falls ihre Hohlung nicht sehr
grof war, bald unbrauchbar, da der Kalk zusammenschmolz und
sich verfliichtigte. Moissan bohrte daher in die Mitte des
Blocks eine geniigend groBe, parallelepipedférmige Hohlung, in
die er vier diinne Platten aus Magnesia und Kohle so hinein-
brachte, dab die Magunesia mit dem Stein in Berithrung stand,
die Kohle sich aber im Innern des Ofens befand. Ein solcher
Ofen kann leicht mehrere Stunden im Betriebe erhalten werden
und gestattet also, linger dauernde Versuche anzustellen.

Das Kalksteinmodell diente Moissan dazu, um Silicium-
und Zirkondioxyd zu verdampfen und zu destillieren, um die
Verfliichtigung von Kupfer, Aluminium, Gold, Uran, Silicium
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und Kohlenstoff zu beweisen, um Silicide, Boride, Carbide u. s. w.
zu bereiten. SchlieBlich gelang ihm damit auch zum ersten Male
die kiinstliche Darstellung des Diamanten.

Fig. 11.

Die Einrichtung dieser Tiegelofen gestattete wohl, sehr
grofie Substanzmengen auf hohe Temperaturen zu bringen, aber
man konnte die Einwirkung der den Apparat erfiillenden Gase
nicht ausschliefen. Wihrend der ganzen Dauer der Versuche
entsteht durch die Zersetzung des Kalksteins Kohlendioxyd,
das durch die Einwirkung des Elektrodenmaterials zum
groften Teile in Kohlenoxyd verwandelt wird, und auBerdem
liefert der Wasserdampf, der trotz sorgfiltigsten Trocknens
immer noch in dem Kalkstein eingeschlossen bleibt, regelmifig
ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff.

Um diese Gase bei gewissen Arbeiten ausschalten zu kinnen,
hat Moissan?3) einen Rohrenofen (Fig. 12) konstruiert, indem
er durch das Kalksteinmodell ein Koblenrohr fiihrt, das senkrecht
zu den Elektroden steht und 1 cm unter dem Lichtbogen und
1 cm iiber dem Boden der Hohlung liegt. Mit diesem neuen
Modell vermochte er nun stundenlang mit Stromen zu arbeiten,
die zwischen 300 Amp. und 70 Volt und 1000 Amp. und
60 Volt schwankten. Der diesen hohen Temperaturen ansgesetzte
Teil des Kohlenrohres verwandelt sich vollstindig in Graphit;
ist aber die Rohre aus reinem Kohlenstoff sorgfiltig unter hohem
Drucke bereitet, und kommt sie mit dem Kalk nicht in Beriih-
rung, so bildet der Graphit einen wahren Filz, und der Durch-
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messer des Rohres dndert sich nicht merklich. Will man die
direkte Einwirkung der Kohle auf die zu untersuchenden Sub-
stanzen vermeiden, so kann man das Rohr mit Magnesia aus-
fiittern, allerdings ist dann der Versuch durch die Verdampfung
dieses Oxyds begrenzt.

So konnte Moissan verschiedene Verbindungen im Stick-
stoff- oder Wasserstoffstrome mit groBter Leichtigkeit schmelzen
und verfliichtigen; es gelang ihm, mit diesem Modell beim Er-
hitzen von Silicium in der Kohlenréhre durch direkte Vereinigung
von Kohlenstoff- und Silicinmdampf Kohlenstoffsilicid zu erhalten;
auch spéter hat er sich dieses Modells, so zur Darstellung von
Carbiden, von Boriden, Siliciden und Nitriden, bedient. Als
besonders zweckmafig erwies sich dieser Ofen in allen den
Fiallen, in denen neue Verbindungen in einem bestimmten
indifferenten Gase gewonnen werden sollten.

Fig. 12.

In dem soeben beschriebenen Apparate war das Kohlenrohr
in horizontaler Lage angebracht. Dadurch, dal Moissan das
Rohr um 30 Grad neigte, erhielt er einen kontinuierlich wirkenden
Ofen, der besonders zur Herstellung widerstandsfahiger Metalle
vortreffliche Dienste leistete. Wurde das Rohr bis zur Mitte
mit dem zu reduzierenden Gemisch gefiillt, dann konnte das
im geschmolzenen Zustande sich abscheidende Metall leicht auf
der geneigten Ebene abfliefien.

Schlieflich hat Moissan?7) in Gemeinschaft mit Jules
Violle fiir besondere Zwecke noch ein Modell konstruiert.
Dieser Ofen bestand im wesentlichen aus einem Kobhlezylinder,
in dessen Innerem der Flammenbogen zwischen zwei horizon-
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talen Elektroden iibersprang. Der Zylinder, dessen Hohe gleich
seinem Durchmesser war, bestand aus einem Kohlenrohre,
das unten auf einer Kohlenplatte ruhte und oben von einer
Kohlenscheibe gleichen Durchmessers verschlossen wurde. Die

Fig. 13.

Fig. 14.

Elektroden wurden durch zwei Offnungen eingefithrt. Der
Zylinder selbst wurde in einen Kalkstein eingesetzt, der dem
von Sainte-Claire Deville und Debray bei ihren Platin-
schmelzversuchen verwandten nachgebildet war. Von der Kalk-
schicht war der aunf einer Schicht von Magnesiumoxyd ruhende
Zylinder durch eine 5 mm dicke Lnftschicht getrennt.



— 398 —

Moissan und Violle liefen zwei verschiedene Ofen her-
stellen. Der erste (Fig. 13) eignete sich besonders zum Schmelzen
von strengfliissigen Metallen, wie Chrom und Mangan; er ent-
hielt auf dem Boden des Zylinders einen kleinen Kohlentiegel,
in dem sich das Reduktionsgemisch befand. Der zweite
(Fig. 14) war speziell fiir kalorimetrische, die Temperatur
des elektrischen Lichtbogens betreffende Messungen bestimmt;
der Boden des Zylinders bestand daher aus einer wie eine
Schublade beweglichen Platte. An der Anode war ein Kohlen-
stiick angebracht, das von einem mit gelinder Reibung in
einer Kohlenrohre gleitenden Kohlenstifte gehalten wurde. Man
brauchte nur in einem geeigneten Momente an dem Stifte zu
ziehen, um-das in Graphit verwandelte Kohlenstiick, wenn es die
gewiinschte Temperatur zeigte, in ein Kalorimeter fallen zu lassen.

Die erhaltenen Temperaturen schwankten naturgemil er-
heblich mit der Versuchsdauer und mit der GroBe des Ofens;
je mehr man das kalorische Feld einschrinkte, um so mehr
ndherte man sich dem mit Hilfe des elektrischen Bogens iiber-
haupt erreichbaren Maximum. Miihelos erreichten denn auch
Moissan und Violle mit diesem Ofen Temperaturen von mehr
als 30000,

Verhalten von Oxyden und Metallen im elektrischen Ofen.

Wir haben uns in das Jahr 1892 zuriickzuversetzen.

Der erste blinde Versuch, den Moissan mit seinem
elektrischen Ofen iiberhaupt anstellt, gibt die Veranlassung zu
Untersuchungen iiber das Verhalten von Metalloxyden bei hohen
Temperaturen?*®), denn es zeigt sich, daB der ungeloschte Kalk,
aus dem der erste Ofen gefertigt ist, sich bei der durch den
Lichtbogen erzeugten Hitze stark verdndert.

Moissan findet, daB Calciumoxyd schon bei einer 2000°
nur wenig iiberschreitenden Temperatur reichlich zu kristalli-
sieren beginnt und bei stirkerem Erhitzen zu einer wasserdhn-
lichen Fliissigkeit schmilzt, die beim Abkiihlen zu einer kri-
stallinischen Masse erstarrt; steigert man die Hitze weiter,
so fangt der Kalk an zu sieden und destilliert dann mit solcher
Leichtigkeit ab, daB man grofe Mengen des Oxyds in kurzer
Zeit verfliichtigen kann.
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Die Oxyde von Baryum und Strontium kristallisieren und
schmelzen bereits bei niedrigeren Temperaturen. Auch Magne-
siumoxyd liefert unterhalb seines Schmelzpunkts Dimpfe, die
sich zu glinzenden Kristallen kondensieren; es schmilzt, aller-
dings schwieriger als Kalk, bei stirkerem Erhitzen und 1ift sich
schlieBlich mit Stromen von 1000 Amp. und 80 Volt bequem
und schuell destillieren. Schon H. Rose?") und spiter Ditte2t)
hatten darauf hingewiesen, daff Magnesiumoxyd sich mit steigender
Temperatur polymerisiert und eine umso grofere Dichte besitzt,
auf je hihere Temperaturen es erhitzt worden war; durch
Moissans eigene Versuche?®!), die er 1894 mit drei ver-
schieden hoch erhitzten Proben von Maguesia angestellt hat,
sind diese Angaben vollauf bestitigt worden.

Alnminiumoxyd ist viel leichter fliichtig, und daher ist es
erklirlich, daB man frither schon im gewdhnlichen Windofen
Korundkristalle erhalten konnte; das geschmolzene Oxyd wird
durch eine Spur Chrom rubinrot gefirbt.

Borsdureanhydrid und Zinkoxyd verflichtigen sich im Licht-
bogen rasch, und Kupferoxyd wird augenblicklich in Sauerstoff
und in Kupfer, das abdestilliert, zerlegt.

Die Oxyde der Eisengruppe, deren Bestéindigkeit bei den
sonst erreichbaren Temperaturen Moissan frither selbst?6?)
nachgewiesen hatte, liefern im elektrischen Ofen geschmolzene,
mit kleinen Kristallen durchsetzte Massen.

Titansiure verwandelt sich unter dem Einflusse eines Stromes
von 25 Amp. und 50 Volt in schén schwarze, prismatische
Kristalle eines niederen Oxyds, das durch einen Strom von
100 Amp. und 45 Volt geschmolzen, dann zersetzt und schliefi-
lich verfliichtigt wird.

Setzt man Zirkonerde der Hitze des elektrischen Ofen aus,
S0 schmilzt sie, kommt bei der Einwirkung eines Stromes von
360 Amp. und 70 Volts zum vollen Sieden und entweicht in
Form weifer Dampfe, die sich zu einem weilien, alle Eigen-
schaften der Zirkonerde besitzenden Pulver verdichten.

Kieselsiure wird mit einem Strome von 350 Amp. und
10 Volts fast augenblicklich geschmolzen und nach wenigen
Minuten auch zum Sieden gebracht; dann entweicht ans dem
Tiegel ein blaulich gefirbter, leichter Rauch, der zu kleinen,
in FluBsiure leicht loslichen Kiigelchen kondensiert werden kann.
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Bei der Verwendung eines Stromes von 1000 Amp. und 50 Volt
geht die Bildung von Kieselsduredampf sehr reichlich vor sich?2%%);
innerhalb weniger Augenblicke ist der Experimentator von sehr
leichten Fidden umgeben, die lange in der Luft schweben und
sich als reine Kieselsdure erweisen. A

So konnte Moissan zeigen, daB die widerstandsfihigsten
Verbindungen der Mineralchemie im elektrischen Ofen, sei es
durch Verfliichtigung oder durch Dissoziation, verschwinden.
Aber er geht weiter, er lehrt jetzt, dafi auch Elemente, die
man bisher fiir feuerbestindig halten muBte, durch den Licht-
bogen verfliichtigt oder destilliert werden kinnen.

Silicium?%*) kann mit einem Strom von 300 Amp. und
80 Volt leicht verfliichtigt werden; die Kristalle schmelzen im
Lichtbogen, beginnen dann zu sieden und liefern an den kilteren
Stellen des Robres kleine Tropfen von geschmolzenem Silicium,
wihrend die Kristalle sich mit blaBgriin gefirbtem, kristalli-
nischem Kohlenstoffsilicid 2°%) bedecken.

Amorpher Kohlenstoff2%%) verwandelt sich unter der Ein-
wirkung eines Stromes von 370 Amp. und 80 Volt innerhalb
zwolf bis zwanzig Minuten vollstdndig in Graphit; an den kalten
Stellen der Rohre findet man nach Beendigung des Versuches
diinne, leichte Blittchen, die kastanienbraun gefiarbt und durch-
scheinend sind und im Sauerstoffstrome vollstindig zu Kohlen-
dioxyd verbrennen. Erhitzt man im elektrischen Ofen eine Kohlen-
rohre 2¢") mit einem Strome von 2000 Amp. und 80 Volt, so sieht
man, wie sich das Innere der Rohre bald mit einem schwarzen,
leichten Filze bedeckt, der durch die Kondensation von Kohlen-
stoffdampf entstanden ist; besonders schén ist zu beobachten,
wie Silicium, in einer Kohlenrshre bei der Temperatur des elek-
trischen Ofens verdampfend, sich mit dem gleichzeitig von der
Rohre absteigenden Kohlenstoffdampfe zu einem Silicid *%) ver-
einigt. Kohlenstoff geht, ohne vorher zu schmelzen, aus dem festen
in den gasformigen Zustand iiber, und durch Kondensation von
Kohlenstoffdampf entsteht ausschlieBlich Graphit; auch Dia-
mant2%) verwandelt sich sowohl im Lichtbogen als auch im
elektrischen Ofen in Graphit.

Bor?™) kann im Tiegel des elektrischen Ofens nicht ver-
flichtigt werden, da sich unter diesen Umsténden sofort ein
Kohlenstoffborid bildet; bringt man es aber in den Lichtbogen,
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so wird es rotglithend und verschwindet, ohne vorher zuschmelzen,
mit griin gefirbter Flamme.

Kupfer?™) wird in einem Kohlentiegel im elektrischen Ofen
durch einen Strom von 350 Amp. und 70 Volt rasch verfliich-
tigt; schon nach einer bis zwei Minuten schlagen hell leuchtende
Flammen von 40 bis 50 cm Linge an den Elektrodenéffnungen
heraus, umgeben von Stromen gelb gefirbter Dampfe von Kupfer-
oxyd, das von der Verbrennung des Metalls herstammt. Nach
Beendigung des Versuchs zeigt sich rings um den Tiegel ein
breiter Kranz von destillierten, geschmolzenen Kupferklimpchen,
und auf dem kalten Teile des Rohres hat sich reichlich metal-
lisches Kupfer angesammelt.

Silber wird im elektrischen Ofen zum vollen Sieden gebracht
und destilliert dann leichter als Kieselsiure oder Zirkonerde. Man
erhilt in der Hauptsache geschmolzene Kiigelchen neben amorphem.
grau gefirbtem Staub und baumartig veristelten Stiicken.

Platin schmilzt und verfliichtigt sich im elektrischen Ofen
innerhalb weniger Augenblicke und wird teils in Gestalt kleiner
glinzender Metallkiigelchen, teils in Staubform wieder vorge-
funden.

Erhitzt man Aluminium sechs Minuten lang mit einem Strome
von 250 Amp. und 70 Volt, so erhilt man an den gekiihlten
Stellen des Rohres ein leicht zusammengeballtes, grau gefarbtes
Pulver, das beim Schiitteln mit Wasser kleine Aluminium-
klimpchen abscheidet. Auch aus den dem Ofen entstrismenden
Dimpfen kann man auf einer Asbestplatte kleine, mit Aluminium-
oxyd bedeckte Metallkliimpchen auffangen.

LBt man auf Zinn einen Strom von 380 Amp. und 80 Volt
einwirken, so entweichen, sobald der Ofen in voller Tatigkeit
ist, an den Elektroden weiBe Dimpfe; man findet anf dem Rohre
eine geringe Oxydschicht und daneben Zinn in Form kleiner
glinzender Kugeln oder als grangefirbtes, faseriges Gewebe; es
gelingt auBerdem leicht, an dem duBeren Teile des Ofens kleine
mit Oxyd gemengte Zinnkugeln zu verdichten.

Gold entwickelt, im elektrischen Ofen mit einem Strome
von 360 Amp. und 70 Volt erhitzt, reichliche Mengen von griin-
lichgelb gefirbten Diimpfen. Nach sechs Minuten findet man das
kilte Rohr mit einem tief dunkel gefirbten, purpurn schimmern-
den Pulver bedeckt, das sich unter dem Mikroskop als aus

Sitzungsberichte der phys.-med. Sog. 39 (107), 26
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kleinen regelmiBigen Goldtropfen bestehend erweist; auf der
zur Kondensation der Dimpfe dienenden Ashestplatte haben sich
an der am stirksten erhitzten Stelle zahlreiche sehr kleine Golu.-
kiigelchen abgeschieden, die von einem rot gefirbten Kranz und
dariiber von einer schonen Dunkelpurpurfirbung umgeben sind.

Wenn Mangan der Einwirkung eines Stromes von 380 Amjp.
und 80 Volt unterworfen wird, so entweichen Dimpfe in reich-
lichen Mengen, und nach zehn Minuten ist im Tiegel nur noch eine
geringe Menge Carbid iibrig geblieben; erhitzt man noch etwas
linger, so findet man im Tiegel iiberhaupt nichts mehr vor.

Erhitzt man Eisen mit einem Strome von 350 Amp. und
70 Volt, so ist das gekiihlte Rohr nach sieben Minuten mit
grau gefirbtem Eisenpulver bedeckt; auf der zur Verdichtung der
Déampfe dienenden Asbestplatte scheidet sich Magneteisen ab.

Uran kann mit Strémen von 350 Amp. und 75 Volt leicht
verfliichtigt werden; nach neun Minuten ist der Versuch beendet,
und dann findet man auf dem kalten Rohre kleine mit einem
graugefirbten Pulver gemengte Metallkugeln. Die Asbestplatte
ist mit zahlreichen, gelb gefirbten Kugeln bedeckt, die durch
Zerdriicken im Achatmérser von einer Oxydschicht befreit werden
konnen und dann grau und metallglinzend erscheinen. Das so
destillierte Uran enthilt keine Spur Kohlenstoff und wird vom
Magneten nicht angezogen.

Vom Jahre 1904 ab hat sich Moissan?®2) nochmals sehr
eingehend mit dem Verhalten von Metallen bei hohen Temperaturen
beschéftigt. Im Verlaufe einer mit O’Farrelley2™) ausgefiihrten
Untersuchung wurden Gemische von Kupfer und Zink, Kupfer
und Kadmium, Kupfer und Blei, Kupfer und Zinn, Zinn und Blei
im elektrischen Ofen der fraktionierten Destillation unterworfen.

Es zeigt sich, daf beim Erhitzen der Gemische von Kupfer
mit Blei, Kadmium oder Zink der Riickstand ausschlieSlich aus
reinem Kupfer besteht, die Trennung der Metalle also vollstindig
gelingt. Ahnlich verhilt sich ein Gemisch von Zinn und Blei,
nach dessen Erhitzen im Tiegel fast reines Zinn zuriickbleibt.
Beim Erhitzen eines Gemenges von Kupfer und Zinn wird
beobachtet, dal Zinn trotz seines niedrigeren Schmelzpunkts
schwerer flichtig ist als Kupfer, und daB sich wahrscheinlich
eine Kupfer-Zinn-Legierung bildet, deren Zusammensetzung sich
withrend der Destillation nicht #ndert. Ist ndmlich Kupfer im
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Uberschusse vorhanden, so reichert sich der Riickstand mit
Zinn an; ist aber iiberschiissiges Zinn in dem Gemische zugegen,
so nimmt wihrend der Destillation der Kupfergehalt des Ritck-
stands zu.

Die Gesetze, die ftir die fraktionierte Destillation zweier
IFliissigkeiten gelten, lassen sich auch anf die Destillation von
Metallgemischen bei sehr hohen Temperaturen anwenden, denn
Kupfer und Blei verhalten sich wie ein Gemisch von Wasser
und Ather, Blei und Zinn zeigen das Verhalten einer Lisung
von Wasser und Alkohol, und Zinn und Kupfer endlich gleichen
einer Liosung von Wasser und Ameisensiure.

Kupfer selbst war von Georg W. A. Kahlbaum, Karl
Roth und Philipp Siedler?’) zum ersten Male destilliert
worden. Im Jahre 1905 zeigt Moissan?®?%), da man keineswegs
so komplizierter Apparate, wie sie die genannten Forscher an-
wandten, bedarf, sondern daB man dieses Metall im elektrischen

Ofen bereits mit Hilfe eines Stromes von 300 Amp. and
110 Volt mit Leichtigkeit destillieren kann. Um die Metall-
diampfe zu kondensieren, bringt er, wenn es sich um genngere

Mengen handelt, in der Mitte des Ofens ein Kupferrohr an,
26*
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durch das ein Strom kalten Wassers fliebt; sollen dagegen
grofiere Quantititen von Metalldimpfen kondensiert werden, so
erhilt der Deckel des Ofens eine Offnung, iiber die eine Glas-
glocke (Fig. 15) gestellt wird. Mit dem Strom von 300 Amp.
und 110 Volt werden in fiinf Minuten 50 g, in sechs Minuten
160 g und in acht Minuten 233 g Kupfer verfliichtigt, das sich
zum groften Teil auf dem mit Wasser gekiihlten Rohre in Form
eines aus kleinen Fédden bestehenden Filzes wieder abscheidet.
Das im Tiegel zuriickbleibende Metall enthidlt neben geringen
Mengen Eisen, Kalk und Aluminium, die von den Verun-
reinigungen der Elektroden stammen, Graphit: Kupfer list also
bei seinem Siedepunkte Kohlenstoff auf und scheidet ihn beim
Erkalten in Form von Graphit wieder aus.

Auch Gold?"®) lifit sich im elektrischen Ofen mit Leichtig-
keit destillieren; sein Siedepunkt liegt iiber dem des Kupfers,
aber tiefer als der des Kalks, wahrscheinlich bei 2530°. Mit
Hilfe eines Stromes von 500 Amp. und 110 Volt werden in
51/, Minuten 10 g, in 6%/, Minuten 20 g des Metalls verfliichtigt
und auf der mit Wasser gekiihlten Kupferréhre teils in Form
von feinen Fiden, teils in Gestalt mikroskopisch kleiner Kri-
stalle wieder vorgefunden. Das destillierte Gold besitzt alle
Eigenschaften des auf gewohnlichem Wege erhaltenen fein
verteilten Metalls; eine allotropische Modifikation des Goldes
148t sich also unter diesen Umstinden nicht erhalten. Auch
Gold lost wie Kupfer bei seinem Siedepunkte Kohlenstoff anf
und scheidet ihn beim Erkalten in Form von Graphit wieder aus.

Es zeigt sich ferner, daB beim Erhitzen verschiedener Le-
gierungen von Gold mit Kupfer oder Zinn die beiden letzt-
genannten Metalle vor dem Golde abdestillieren; stromen aber
Diampfe von Gold und Zinn gleichzeitig aus dem elektrischen
Ofen aus, dann verbrennt das Zinn an der Luft, und es entsteht
eine Masse, die dem Cassiusschen Purpur é&hnliche Eigen-
schaften zeigt. Auch andere derartige Purpursorten gewinnt
Moissan noch, indem er Gold bei Gegenwart anderer Oxyde,
wie Magnesium-, Calcium-, Aluminiumoxyd, Kieselsdure und
Zirkonerde, verfliichtigt; der mit Aluminiumoxyd erhaltene Pur-
pur ist orange, der mit Zirkonerde gewonnene lila geférbt.

Platin2""), Palladium, Iridinm, Rhodinm, Ruthenium und
selbst Osmium, das man so lange fiir unschmelzbar gehalten
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hatte, sie alle schmelzen unter der Einwirkung eines Stromes
von 500 bis 700 Amp. und 110 Volt rasch und beginnen dann
bald zu sieden. Wenn man von 150 g Metall ausgeht, ist die
Masse in einer bis zwei Minuten geschmolzen und bereits vor
Ablauf von vier Minuten in vollem ruhigen Sieden. Aus je 150 g
des Metalls destillierten unter dem Einflusse eines Stromes von
500 Amp. und 110 Volt innerhalb finf Minuten 13 g Platin,
10,2 g Rhodium, 10 g Ruthenium, 9,6 g Palladium und 9 g
Iridium; nur beim Osmium, das am schwierigsten zu verfliichtigen
ist, muBte ein Strom von 700 Amp. und 110 Volt angewandt
werden; dann destillierten aus 150 g innerbalb fiinf Minuten
2Y) g Metall ab. Merkwiirdig erscheint, daB das leichter als Platin
schmelzende Palladium sich bei der Temperatur des elektrischen
Ofens nicht leichter fliichtig erweist als Platin und Rhodium.
Auf der gekiihlten Kupferrohre findet man nach Beendigung
des Versuchs die destillierten Metalle in Form kleiner Kugeln,
kristallinischer Bldttchen oder, am héufigsten, in Gestalt mikro-
skopisch kleiner Kristalle wieder vor. Wie Kupfer und Gold
losen auch die Platinmetalle bei ihrem Siedepunkte Kohlenstoft
auf, der sich beim Erkalten der Massen als Graphit ausscheidet.

Die nichsten Versuche, iiber die Moissan3") berichtet,
beziehen sich auf die Destillation der Metalle der Eisengruppe
Nickel, Eisen, Mangan, Chrom, Molybddn, Wolfram und Uran.

Diese Metalle zeigen sehr verschiedene Siedepunkte; am
leichtesten fliichtig ist das Mangan, dessen Destillation sich ohne
jede Schwierigkeit vor der des Kalks vollzieht: ein Strom von
500 Amp. und 110 Volt verfliichtigt aus 150 g Mangan im Ver-
laufe von drei Minuten 38 g und wihrend finf Minuten 80 g.
Dann folgt Nickel, das ruhig siedet und unter der Einwirkung
eines Stromes von gleicher Intensitit innerbalb peun Minuten
vollstindig abdestilliert. Von 150 g Chrom destillieren unter
denselben Bedingungen ionerhalb fiinf Minuten gleichmaSBig 38 g
ab. Eisen 1468t sich schon weit schwieriger zum Sieden bringen,
da es mit groBer Begierde Gase lost, die vor dem Siedepunkte
des Metalls unter stiirmischem Aufschaumen entweichen; mit
stirkeren Stromen aber 1dBt es sich, besonders wenn das starke
Schiumen voriiber ist, ganz gleichmiBig abdestillieren; im Ver-
laufe von zwanzig Minuten waren mit einem Strome von 1000 Amp.
und 110 Volt aus 800 g Metall 400 g vertlichtigt. Uran siedet
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bei noch hoherer Temperatur als Eisen; ein Strom von 700 Amyp.
und 110 Volt muB fiinf Minuten lang wirken, ehe die Destillation
beginnt; dann sind von 150 g Metall 15 g verfliichtigt, wihrend
unter dem Einflusse eines Stromes von 900 Amp. und 110 Volt
innerhalb neun Minuten 200 g Uran vollstindig abdestillieren.
Molybddn nund Wolfram schliefllich sind noch viel schwieriger
zu destillieren; mit einem Strom von 700 Amp. und 110 Volt
kann Molybdén innerhalb zehn Minuten iiberhaupt nicht zum
Sieden gebracht werden; erst nach zwanzig Minuten hatten sich
aus 150 g Metall 56 g verflichtigt, und von der gleichen Menge
Wolfram destillierten ebenfalls erst nach zwanzig Minuten und,
als ein Strom von 800 Amp. und 110 Volt angewandt wurde,
25 g ab.

Die Dimpfe aller dieser Metalle wurden wieder auf der
mit kaltem Wasser gekiihlten Kupferrshre kondensiert; die er-
haltenen kristallinischen Massen unterschieden sich abermals in
nichts von den auf gewohnlichem Wege entstehenden fein ver-
teilten Metallen.

Auch ein Metalloid, das Titan, das Moissan selbst mit

Hilfe des elektrischen Ofens dargestellt hatte2’®), wird, wenn
auch unter Schwierigkeiten, destilliert®®). 500 g Titan, mit
einem Gehalte von 3,2°/, Kohlenstoff, entwickelten, im elek-
trischen Ofen mit einem Strome von 500 Amp. und 110 Volt
erhitzt, erst nach vier Minuten Déampfe; unter diesen Be-
dingungen konnten im Verlaufe von fiinf Minuten 9, bezw. 11 g,
innerhalb sechs Minuten aber 17g abdestilliert werden, und bei
Anwendung eines Stromes von 1000 Amp. und 55 Volt waren
nach sieben Minuten aus der gleichen Menge 110 g verfliichtigt.
Nach Beendigung des Versuchs findet man die Oberfliche des
im Tiegel geschmolzenen Titans mit Carbid und Kalk bedeckt
vor; die Umgebung des Tiegels, der Ofen selbst und die Elek-
troden sind mit Titannitrid bedeckt, und auf dem kalten Kupfer-
rohre hat sich neben Kalk und Titannitrid das destillierte Titan
abgeschieden, das die gleichen Eigenschaften wie das ge-
schmolzene besitzt.
' Im Anschlusse an die mit O’Farrelley ausgefihrten Ver-
suche?®!) haben Moissan und Tosio Watanabe®”) Legie-
rungen von Silber mit Kupfer, Zinn und Blei im elektrischen Ofen
erhitzt.
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Die Destillation einer aus nahezu gleichen Teilen Silber und
Kupfer bestehenden Legierung beginnt, wenn ein Strom von
500 Amp. und 110 Volt angewendet wird, nach fiinfunddreibig
Sekunden. In den ersten drei Minuten bleibt sich der relative
Silbergehalt des Riickstandes ziemlich gleich; dann vermindert
er sich nach sechs Minuten sehr rasch; die Masse wird immer
reicher an Kupfer und enthilt nach fiinfzehn Minuten langem
Erhitzen nur noch 3,62°/, Silber. Eine Legierung von 36,98°/,
Silber und 64,04°/, Zinn beginnt zehn Sekunden, nachdem sie
geschmolzen ist, zu destillieren; auch hier entweicht das Silber
ziemlich schnell, denn nach zehn Minuten fanden sich in dem
Riickstand neben 93,65°/, Zinn nur noch 2,93°, Silber vor.
Anders aber verhilt sich eine Legierung von Silber und Blei.
Ein Produkt, das aus 46,24°/, Silber und 52,959/, Blei bestand,
hinterlief ndmlich nach 2!/, Minuten andauerndem Erhitzen
einen zum groften Teile, zu 96,819/, aus Silber bestehenden
Riickstand.

Ihren Siedepunkten nach bilden also diese Metalle die Reihe:
Blei, Silber Kupfer, Zinn.

In seiner letzten Mitteilung auf diesem Gebiete, auf dem
(ebiete der Chemie der hohen Temperaturen iiberhaupt, in der
einzigen Publikation, die Moissan personlich fiir eine deutsche
Zeitschrift verfaBt hat, beschreibt er*®) Versuche iiber die
Destillation von Nickel und Kobalt. Es war ja eine besonders
interessante Frage, zu ergriinden, ob diese beiden Elemente,
deren Eigenschaften und Atomgewichte einander so nahe
liegen, denselben oder einen verschiedenen Siedepunkt besitzen.
Copeaux 28) hatte kurz vorher nachgewiesen, daB der Schmelz-
punkt des Kobalts bei 1530° und der des Nickels bei 1470°
liegt, und Moissan beweist jetzt durch zahlreiche unter gleichen
Bedingungen ausgefiihrten Versuche, daf Kobalt auch weniger
fliichtig ist als Nickel; mit einem Strom von 500 Amp. und
110 Volt destillierten innerhalb fiinf Minuten ungefilir 56 g
Nickel ab, wihrend nur 20 g Kobalt ibergingen.

Alle diese Versuche iiber die Destillation von Grundstoffen
bei hohen Temperaturen fithren Moissan dazu, eine wichtige,
auch heute noch nicht entschiedene Frage, die nach der Tem-
peratur unserer Sonne, zu berithren. Wir kénnen nichts Besseres
tun als den Forscher selbst seine Gedanken ausdriicken lassen?®):
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»On sait quelles difficultés présente la détermination de lo
température de la  surface solaire et combien les astronomes ¢!
les physiciens sont pew d’accord sur ce sujet.

oD’ aprés Waterston, cette température serait de 9 ¢ 10 mzlhono
de degrés, daprés le pére Secchi de 1 ¢ 2 nullions, dapris
Ericsson de 2 millions. Il est bien certain que ces températurcs
parurent illogiques.

wLes expériences de Pouillet, de Soret, de Desains, puis lu
descussion de Vieaire fizérent cette température du Soleil de
1398° & 1700° C. Les déterminations de la constante solaire dv
M. Crova sajoutirent i celles de Powillet, puis les expiriences,
poursuivies par notre confrére M. Violle, vinrent apporter sur cc
point de nouvelles conclusions.

wLPar dewx méthodes defférentes, M. Violle fut amené @ con-
clure que la température moyenne probable de la surface solaire
était comprise entre 2000° et 3000° (.289).

o Plus récemment, M. W.-L. Wilson wvient de publier des
recherches sur ce sujet. En appliquant & ses déterminations le
cocfficient de transmission de Langley, lorsque le Soleil est au
xénith el en le comparant & celui de Rosetti, la température de
la surface solaire serait de 6085° absolus. En admettant aussi
que la perte due & Uabsorption par Uatmosphére solaire fut de
un tiers, la température du Soleil serait de 6863° absolus®®").

,Sans avoir la prétention de résoudre une question aussi
difficile, nos expériences y apportent cependant wne modeste con-
tribution.

»Aussitot apres sa découverte de Uanalyse spectrale Kirchhoff
établit que le Soleil contenait du sodium, dw calctwm, du baryum,
du magnésium, du fer, du chrome et duw xinc. Plus tard,
Angstrom et Thalen indiquérent Uexistence dans le Soleil de
Phydrogeéne, du manganése, purs de Ualuminium; Sir Norman
Loclkyer, celle du calcium, du strontium, du cérium, du plomb
et dw potassium. '

»Rowland, professeur &1’ Université de Baltimore, reprenant
Pétude du spectre solatre aw moyen des réseaur, a relevé dans
les rayons lumineuz et ultra-violets plus de 20 000 raies, dont
wun tiers environ prisentait des coincidences certaines avec les
rates des éléments terrestres.

o Parmi ces coincidences, les raies solaires les plus fortes ont
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pu elre identifices avec celles des éléments qui forment la crovite
terrestre,  De sorte que Rowland a pu admettre que la Terre,
portée a la température du Soleil, présentait & pew prés le méme
speetre.

»Depuis ces recherches, d’autres corps ont été signalés damns
Palmosphére solasre, M. Hasselberg y a rencontré le tungstine.
Les ctudes spectroscopiques de Thalen, de Cornu, puss celles de
M. Hasselberg, ont établi que le titane se rencontrait sowrtout
duns les couches les plus basses de Uatmosphére solaire.

»Aujourd’ hui, la méthode de Vanalyse spectrale est assex sire
de ses résultats pour annoncer Uexistence dans le Soleil de corps
stinples qui sont nommés avant méme que nous ayons songé &
les rechercher & la surface de la Terre. C'est ainsi que Uhélium,
caractérisé par son spectre & la surface du Soledl par M. Janssen
el par Sir Norman Lockyer, a 6té retrouré dans un certain
nombre de minéraux terrestres par Sir William Ramsay.

wTous ces résultats nous démontrent donc que la Terre et le
Soleil sont formés d'éléments communs. Cependant, mous ne
devons pas oublier que le spectre solaire ne nous donne pas la
composition moyenne du Solesl, mais seulement la composition
de son atmosphére et des couches extéricures les plus voisines
de sa surface.

» Cette étude spectrale de la chromosphére est poursuivie en ce
moment au moyen de spectrographes enrigistreurs par M. Deslandres,
@ 1’ Observatoire de Meudon, par M. Hale, @ Chicago, et par
d’autres savants. Nous ne doutons pas qu'elle wenrichisse la
Science de faits nouveauz.

,Mais nous en savons cependant assex awjourd hui pour
conclure que la composition chimique des couches extéricures du
Soleil est semblable @ celle de la croite terrestre.

De plus, il est bien rraisemblable que le Soleil, @ causc méme
de la grande quantité de chaleur qu’il rayonne, ne peut ctre
formé seulement de matiéres gazeuses et qu’il doit contenir un
noyau solide ou liquide®®). Nous venons d'amener a lctat
gazeux, auw moyen de Uarc clectrique, tous les corps simples ou
composés que Uon peut obtenir @ la surface de la Terre. Or la
lempérature maximum de larc clectrique a été mesurce par
M. Violle et reconnue rotsine de 3500°% A cetle lemprirature,
tous les corps connus sont donc gazewr ct par suile la temperature
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du Soleil ne devrait pas s’élever au-dessus de 35000 Mais, 10s
expériences ayant 6té fastes o la pression atmosphérique, il va
s0t que des pressions plus grandes pourront modifier les phino-
ménes d’ébullition des différents corps simples ou composés. Sewle-
ment ces tempcratures seront loin d’attesndre les chiffres beaucoup
trop dlevés indiqués autrefors, et elles oscilleront vraisemblablement
entre le chiffre de M. Wilson 6590° C. et ceux de M. Vioile
compris entre 2000° et 3000° C. en se rapprochant vraiscin-
blablement de ces derniers.”

Wie dem auch sein moge, mit berechtigtem Stolze konute
Moissan nach Beendigung dieser seiner Versuche sagen:

wDe cet ensemble de recherches, nous pouvons tirer la con-
clusion qu’il n’existe pas de corps réfractaires. Les composés qui
subsistent @ la température de Uarc électrique sont volatiliscs.
Parmi les métallovdes, le carbone et le bore & température tres
élevée passent, & la pression ordinaire, de Udtat solide & U'dlat
gazeux. Le titane fond, puss distille. Tous les métaux, par wunc
clévation de température suffisante, sont d’abord liquides, puis
prennent Uétat gaxeux avec facilité.

2 Ainst se trouve justifice cette phrase écrite par Buffon?®®):
«Selon mor, les substances les plus simples et les plus réfractaires
ne résisteraient pas & cette action du feu, si Uon powvait U'aug-
menter & un degré convenable.»“

Gewinnung von Elementen im elektrischen Ofen.

Die hohe Temperatur des elektrischen Ofens gestattete so-
mit, Reaktionen, die man bisher wegen der Unzulidnglichkeit der
Wirmequellen fiir begrenzt gehalten hatte, zu erweitern?9°).

Eine derartige Reaktion ist auch die, auf welche Moissan
bereits bei seinen ersten Versuchen iiber die Verflichtigung der
Kieselsiure?®!) aufmerksam wurde. Setzte er nidmlich das Ex-
periment nicht bis zur vollstindigen Vertreibung der Kieselsiure
fort, so fand er im Kohlentiegel seines Ofens die charakteristischen
Kristalle von Silicium vor. Kein Zweifel, das Oxyd kann also
bei hohen Temperaturen durch Kohlenstoff reduziert werden.
Noch deutlicher lift sich diese unerwartete Tatsache dadurch
beweisen, daf man eine Mischung von Bergkristall und Kohlen-
pulver in einem einseitig geschlossenen Kohlenzylinder im elek-
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trischen Ofen stark erhitzt, denn dann enthdlt das Rohr nach
dem EKrkalten neben Kieselsdureflocken und Kohlenstoffsilicid
etwa 28 bis 30°/, kristallisiertes Silicium; aber nur sehr hohe
Temperaturen ermoglichen diese Reduktion, andernfalls entzieht
sich ein Teil des Siliciumdioxyds der reduzierenden Wirkung
des Kohlenstoffs und findet sich nach Beendigung des Versuchs
in Porm von Kristallen oder von geschmolzenen kleinen Kugeln
wieder vor.

Wie wertvoll diese interessante Beobachtung fiir einen
Experimentator wie Moissan war, erkennen wir aus den davon
ausgehenden zahlreichen einzigartigen Untersuchungen, deren
Ergebnisse er in den Jahren 1893 bis 1906 veroftentlicht hat.

Mit Hilfe des elektrischen Ofens lehrt Moissan Oxyde,
die man bisher nicht fiir reduzierbar hielt, mit Kohle zu
reduzieren und mit Leichtigkeit Metalle, die man friiher
gar nicht oder nur mit groBer Mithe gewinnen konnte, aus
Schmelzfliissen zu erhalten. Es geniigt, einen mit Kohle und
dem zu reduzierenden Oxyde angefiillten Kohlentiegel in dem mit
Magnesiumoxyd ausgetiitterten Ofen aus gebranntem Kalk oder
aus Kalkstein zu erhitzen oder, falls es sich um die Darstellang
leichter fliichtiger Metalle wie Calcium, Strontium oder Baryum
handelt, den Rohrenofen zu verwenden. Im letzteren Falle
arbeitet man in einem Wasserstoffstrome, der die Metalldampfe
mitfiihrt und die geschmolzenen Metalle selbst in einer ge-
kithlten Vorlage abgibt. Es ist natiirlich, daf fast alle so dar-
gestellten Produkte verschiedene Mengen von Kohlenstoff ent-
halten; aber Moissan hat den Weg gewiesen, auf dem die
meisten Metalle — nur wenige wurden niemals ganz rein er-
halten — von dieser Verunreinigung befreit werden konnen.

Des Forschers erste Versuche?®?) bezwecken die Darstellung
von Uran, das friiher schon, besonders von Péligot?%?) und
von Clemens Zimmermann?2%) durch Reduktion des Chlorids
mittels Kalium oder Natrium bereitet, aber nicht vollkommen
rein erhalten worden war. Moissan glitht Uranylnitrat, redu-
ziert das hierbei entstehende Oxydgemisch mit Kohle durch
einen Strom von 450 Amp. und 60 Volt und erhilt so in wenigen
Augenblicken einen sehr harten, aus Uran und 0,1 bis 13,5°,
Kohlenstoff bestehenden Metallregulus, der bei gewihnlicher
Temperatur Wasser langsam zersetzt und in feiner Verteilung
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an der Luft wie pyrophorisches Eisen verglimmt. Wenig spiter %%
zeigt er, wie man das kohlenstoffarme Material dadurch, daf
man es mit grimem Uranoxyd bedeckt und mehrere Stunden
lang in einem Schmiedeofen erhitzt, leicht in reines Metall ver-
wandeln kann; gleichzeitig weist er einen neuen Weg, auf dem
man direkt zu reinem Uran gelangen kann. Er hat ndmlich ge-
funden, daB Natriumchlorid und Uranchlorid bei dunkler Rotglut
sich zu einer apfelgriin gefirbten Verbindung UrCl,, 2 NaCl ver-
einigen, die die bekannten unangenehmen Eigenschaften des
Uranchlorids nicht mehr besitzt; das Produkt ist nicht hygro-
skopisch und 148t sich leicht, ohne Zersetzung zu erleiden, im
Schmelzflusse erhalten. Diese Verbindung eignet sich in vor-
trefflicher Weise zur Darstellung von reinem Uran, denn sie
1aft sich sowohl leicht mit Natrium reduzieren als auch bequem
durch den elektrischen Strom zerlegen. Nach dem letztgenannten
Verfahren wird das Metall besonders rein und sogar kristallisiert
erhalten. '

Reines Uran ist vollstindig weill und weniger bldulich gefarbt
als Eisen, dem es sich in seinen allgemeinen Eigenschaften nidhert;
wie jenes lalt es sich feilen, hérten, oxydieren und karburieren.
Das fein gepulverte Metall verbrennt im Sauerstoffstrome schon
bei 170°, wird von den Halogenwasserstoffsiuren bei Rotglut
energisch angegriffen und zersetzt Wasser schon bei gewdhnlicher
Temperatur; es besitzt eine ausgesprochene Verwandtschaft zum
Stickstoff, die sich schon darin #uBert, dal das Metall stets
stickstofthaltig ist, wenn es nicht in einem indifferenten Gase
bereitet wurde. Vollstéindig eisenfreies Uran zeigt keine Ein-
wirkung auf die Magnetnadel und 146t sich im elektrischen Ofen
viel leichter verfliichtigen als Kisen.

Die ersten Versuche iiber die Darstellung von Mangan
stammen ebenfalls aus dem Jahre 18932%%). Durch Reduktion
eines Gemisches von reinem Manganooxyd und Kohle erhilt
Moissan mit einem Strome von 300 Amp. und 60 Volt in fiinf
bis sechs Minuten, mit einem Strom von 100 Amp. und 50 Volt
aber erst in zehn bis fiinfzehn Minuten einen Regulus von
kohlenstoffhalticem Mangan, dessen Kohlenstoffgehalt, je nach-
dem ein Uberschuff von Oxyd oder von Kohle angewandt wird,
zwischen 4 und 14,6 °/, schwankt. Das kohlenstoffarme Pro-
dukt verindert sich an der Luft nicht, aber die mehr Kohlen-
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stoff’ enthaltenden Priparate werden schon durch geringe Mengen
von Keuchtigkeit unter Entwicklung von Wasserstoff und von
Kohlenwasserstoffen zersetzt. Im Jahre 1896 erfahren wir2?7),
dall man das Rohmangan leicht reinigen kann, wenn man es in
einer Hiille von Manganooxyd im Schmiedeofen erhitzt. Das
reine Metall ist weich, 148t sich leicbt feilen und ritzt Glas nicht.

Zur technischen Darstellung des Metalls geht man von
Braunstein aus, den man zuvor im Perrot- Ofen ausgliiht und
dann mit Kohle gemischt der Einwirkung eines Stromes von
500 Amp. und 50 Volt unterwirft; man erhilt so in vorziiglicher
Ausbeute ein durchschnittlich 90°/, Mangan enthaltendes Roh-
produkt, das sich in der oben beschriebenen Weise leicht von
den Verunreinigungen, Kohlenstoff und Silicium, befreien liBt.

Gleichzeitig mit dem Rohmangan hat Moissan im Jahre
1893 zuerst kohlenstoffhaltiges, ferner aber auch reines Chrom
gewonnen2?®). Ein Strom von 350 Amp. und 50 Volt reduziert
in acht bis zehn Minuten, ein Strom von 30 Amp. und 50 Volt
in dreifig bis vierzig Minuten ein Gemisch von Chromioxyd und
Kohle zu einem im #uBersten Falle 8,6 bis 11,9/, Kohlenstoff
enthaltenden Regulus, der beim nochmaligen Erhitzen mit Chromi-
oxyd im elektrischen Ofen in kohlenstofffreies Chrom iibergeht.

Kurze Zeit danach zeigt Moissan??®), nachdem er sich im
Laboratorium 20 kg Chrom dargestellt hat, daB man so
zwar den gesamten Kohlenstoff entfernen kann, aber doch kein
reines Produkt erhilt; das Metall ist ndmlich ,.gebrannt¢. Er
versucht infolgedessen das Rohmaterial durch Erhitzen mit Kalk
vom Kohlenstoff zu befreien und erreicht seine Absicht auch
zum groBten Teile; denn jetzt enthilt das Metall nur 1,5 bis
1,99/, Kohlenstoff und kristallisiert leicht. Im elektrischen Ofen
vollzieht sich aber, wenn das Chrom geniigend rein ist und
etwas linger erhitzt wird, eine zweite, der ersten entgegen-
gesetzte Reaktion: das gesamte Metall wird unter der Mit-
wirkung des geschmolzenen Kalks und der Ofengase in ein
prichtig kristallisierendes Doppeloxyd von Chrom und Calcium
iibergefiihrt. Jetzt wei Moissan, welchen Weger einzuschlagen
hat, am zu reinem Chrom zu gelangen; er formt aus diesem
leicht herstellbaren Doppeloxyde in der Hohlung seines Kalkofens
einen Mantel und schmilzt in dessen Mitte das kohlenstoffarme
Rohmaterial noch einmal. Nun erhiilt er ein glinzendes Metall,
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das sich leicht polieren und feilen 146t: es ist reines Chrom, das
keine Spur von Kohlenstoff mehr enthilt.

Das reine Chrom ist an der Luft unverénderlich, ohne Ein-
wirkung auf die Magnetnadel und ritzt Glas nur schwierig.
Es verbrennt im Knallgasgebldse z. T. unter glinzendem Funken-
sprithen und ist schwerer schmelzbar als das rohe Chrom und
Platin; im elektrischen Ofen erst schmilzt es zu einer glinzen-
den, beweglichen, dem Quecksilber #hnlichen Fliissigkeit. Chemisch
ist es aullerordentlich reaktionsfihig; es verbindet sich bei hiherer
Temperatur mit Sauerstoff, Schwefel, Silicium und Bor, es zer-
legt in der Hitze Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd
und Chlorwasserstoff, wird durch verdiinnte Sduren in der Wirme
angegriffen und von Alkalinitraten bei dunkler Rotglut energisch
oxydiert. Besonders schdén wirkt sein Verhalten gegen ge-
schmolzenes Kaliumchlorat, denn das reine Chrom bewegt sich
auf der fliissigen Masse unter glinzender Feuererscheinung wie
Kalium auf Wasser.

Aus dem Chromeisenstein hat Moissan3%) unter den oben
erwihnten Bedingungen eine geschmolzene, vollkommen homogene
Legierung von Eisen und Chrom erhalten, die sich zur techni-
schen Darstellung von Alkalichromaten eignet; sie verwandelt
sich namlich beim Eintragen in schmelzendes Kaliumnitrat in
ein Gemenge von Alkalichromat und Eisenoxyd, die durch Wasser
leicht zu trennen sind.

Auch Wolfram?°!) kann im elektrischen Ofen leicht und
in beliebig grofen Mengen gewonnen werden. Es geniigt, ein
Gemenge von Wolframsdure und Kohle mit einem Strome von
350 Amp. und 70 Volt zu erhitzen, um schon nach kurzer Zeit
eine Metallschmelze zu erhalten. Wendet man einen Uberschul
von Wolframsidure an, so ist das Metall direkt rein, doch zieht
es Moissan zunéchst vor, ein schwach kohlenstoffhaltiges Produkt
darzustellen und dieses durch Zusammenschmelzen mit iiber-
schiissiger Wolframsdure vom Kohlenstoff zu befreien. Spiter3’?)
hat er ein Verfahren mitgeteilt, nach dem man sofort zum reinen
Metall gelangen kann. Mischt man aber die Wolframsiure mit
viel iiberschiissiger Kohle und wendet man noch stirkere Strome
an, so gelingt es, bis 18,8/, Kohlenstoff in die Wolframschmelze
einzufiihren.

Das reine Metall ist hart und glinzend, ldBt sich leicht
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policren und feilen, zeigt anf die Magnetnadel keine Einwirkung
und schmilzt bei héherer Temperatur als Chrom und Molybdin.
Es reagiert mit Fluor schon bei gewohnlicher Temperatur unter
Feuererscheinung und Bildung eines fliichtigen Fluorids, ver-
bindet sich mit Siliciam und Bor beim Erhitzen zu kristallini-
schen Verbindungen, zerlegt Kohlendioxyd schon bei 1200° und
wird durch ein Gemenge von Flufsiure und Salpetersiiure rasch
gelost. Schwefelsiure, Salzsiure sowie Flufisdure allein zeigen
dagegen wenig Einwirkung. Durch Oxydationsmittel, wie Blei-
‘dioxyd oder geschmolzenes Kaliumchlorat, wird gepulvertes
Wolfram unter Feuererscheinung angegriffen; geschmolzenes
Natriumkarbonat bewirkt langsam, ein Gemenge von diesem mit
Natriumnitrat schnell Aunflosung des Metalls.

Mit der Darstellung des Molybdéns, das zuerst im Jahre
1792 von Hjelm?3%) bereitet worden war, hatten sich vor
Moissan schon viele ausgezeichnete Forscher, namentlich Ber-
zelius?#), Wiohler3®), Debray3), Loughlin®"") und Ram-
melsberg3®®), eingehend beschiiftigt; rein war aber das Metall
trotz aller Verschiedenheit der angewandten Methoden niemals
erhalten worden.

Auch Moissan3®®®) gelang es bei seinen ersten, im Jahre
1893 mitgeteilten Versuchen noch nicht, reines Molybdén durch
Erhitzen des mit Kohle gemengten Dioxyds im elektrischen
Ofen zu gewinnen; das Reaktionsprodukt enthielt stets Kohlen-
stoff, dessen Gehalt bis zu 109/, betrug. Erst als er31) 1895
einen Uberschuf des Dioxyds und einen Strom von 800 Amp.
und 60 Volt anwandte, bestand der Regulus aus reinem Metall;
allerdings darf die Reduktion nicht linger als sechs Minuten
dauern, sonst wird das Molybdén fliissig, greift den Tiegel an und
sittigt sich mit Kohlenstoft.

Das reine Metall ist so leicht dehnbar wie Eisen; es l4bt
sich feilen und polieren, in der Warme schmieden und ritzt
weder Glas noch Quarz. Erhitzt man es mit Kohlenstoff, so
wird es zementiert und liefert durch Hirten einen Stahl, der
bedeutend hérter ist als reines Molybdin. Beim Erhitzen an
der Luft oder im reinen Sauerstoffstrome verwandelt sich das
reine Metall ausschlieBlich in Molybdinsiure. In kompakten
Stiicken wird es von Fluor nicht angegriffen, in Pulverform
aber ohne Feuererscheinung in ein fliichtiges Fluorid verwandelt:
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mit Ausnahme von Jod reagieren die anderen Halogene mit
Molybdin beim Erhitzen, und Bor und Silicium vereinigen sich
mit dem Metall bei der Temperatur des elektuschen Ofens zu
kristallinischen Verbindungen.

Alle die bisher angestellten Versuche waren relativ leicht
auszufithren gewesen; der Darstellung von Vanadin aber®!?)
stellten sich die grofiten Schwierigkeiten in den Weg.

Das gelbbraun geférbte, ziemlich leicht schmelzbare Oxyd,
das Moissan durch Glithen von Ammoniumetavanadat er-
hélt und mit Kohlenpulver mischt, 146t sich unter den bisher
eingehaltenen Bedingungen iiberhaupt nicht reduzieren. Man
mufl den Lichtbogen in dem Pulver selbst iibergehen und
zwanzig Minuten wirken lassen, um wenigstens an der Oberfliche
kleine Metallkorner von kaum Linsengrofle zu erhalten. KErst
eine Maschine von 150 Pferdekriften, die einen Strom von
1000 Amp. und 70 Volt lieferte, war imstande, vollstindige
Reduktion zu bewirken; aber das Reaktionsprodukt stellte nur
mit 25°/, Kohlenstoff verunreinigtes Vanadin dar.

1896 hat dann Moissan?!?) auf auBerordentlich mithsamem
Wege aus vanadinfiithrender Kohle reines Vanadinsiureanhydrid
bereitet und dieses mit Kohle gemischt durch einen Strom von
1000 Amp. und 60 .Volt unter Einleiten von Wasserstoff in
seinem Rohrenofen reduziert. So gewinnt er ein nur noch 4,4
‘bis 5,39/, Kohlenstoff enthaltendes Rohmetall, das in allen seinen
Eigenschaften mit dem von Roscoe?!®) aus Vanadinchloriden
und Wasserstoff, bezw. Natrium erhaltenen Vanadin iiberein-
stimmt. .

Trotzdem es so hoch schmilzt, vermag Vanadin®!¢) doch
bei der Temperatur des elektrischen Ofens leicht Legierungen zu
bilden. Durch Erhitzen eines Gemenges von Ferrioxyd, Vanadin-
siureanhydrid und Kohle im elektrischen Ofen erhdlt Moissan
eine Legierung mit 18,16 %/, Vanadin, 72,96 °/, Eisen und 8,35%,
Kohlenstoff, die sprode ist, sich aber noch feilen laft. Mit
Kupferoxyd gewinnt er einen gut geschmolzenen, bronzefarbigen
Metallregulus, der 3,389/, Vanadin neben 96,52°/, Kupfer
enthilt, sich sehr leicht feilen und schmieden liBt und eine
groBere Hirte besitzt als Kupfer allein. Eine Legierung von
Vanadin mit Aluminium 148t sich leicht dadurch herstellen,
daf man auf die Oberfliche von Aluminium, das in einem
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Tontiegel geschmolzen ist, ein Gemenge von Vanadinsiiure-
anhydrid und Aluminiumfeile streut: unter glinzender Feuer-
erscheinung tritt die Bildung einer 2,5°/; Vanadin enthalten-
den TLegierung ein, die geringe Hirte zeigt und sich leicht
schimieden und feilen lifit. Alle Versuche, Silber mit Vanadin
zu legieren, verliefen aber erfolglos.

Im Jahre 1894 berichtet Moissan, nachdem er kurz vor-
her?%) die Verunreinigungen, die das ké#ufliche, nach dem
Verfahren von Sainte-Claire Deville3!%) dargestellte Alu-
minium enthélt, nachgewiesen und bestimmt hat, iiber neue,
interessante Versuche. Er zeigt, daB Tonerde, die man bis-
her zu den durch Kohlenstoff nicht reduzierbaren Oxyden ge-
rechnet hatte, bei den hochsten im elektrischen Ofen erreich-
baren Temperaturen durch Kohle verdndert wird3!?). Bringt
man reine Korundkristalle in einem Schiffchen in die Mitte der
Kohlenrohre des elektrischen Ofens, und erhitzt man sie mit
einem Strome von 1200 Amp. und 80 Volt, so wird das Alu-
miniumoxyd binnen wenigen Minuten verfliichtigt. Das voll-
stdndig in Graphit verwandelte Schiffchen enthélt keine Spur
von Asche, und auf beiden Seiten des Rohres findet man einen
kristallinischen Filz von Graphit und Tonerde und dariiber
kleine Kiigelechen von metallischem Alumininm. Erhitzt man
Tonerde in einem einseitig geschlossenen Kohlenrohre mit einem
Strome von 3800 Amp. und 65 Volt, so entweichen aus der
Rohre reichlich Didmpfe, die sich nach der Verdichtung als
Aluminiumoxyd erweisen; nur an dem am stirksten erhitzten
Boden der Rohre findet man ein Gemenge von Aluminium und
einem Aluminiumearbid. Diese Versuche beweisen, daf Ton-
erde im elektrischen Ofen mit Kohle geschmolzen werden kann,
ohne Reduktion zu erleiden, dal letztere aber sofort erfolgt,
wenn die Dimpfe beider Substanzen auf noch hohere Tempe-
raturen erhitzt werden. Von dem metallischen Aluminium, das
sich dann bildet, verbindet sich jedoch ein Teil sofort mit dem
Kohlenstoff.

Weitere Untersuchungen?!®) lehren, daB elektrolytisch dar-
gestelltes Aluminium auBer Kohlenstoff und Stickstoft meist noch
eine Verunreinigung, namlich Natrium, enthdlt; das Natrium
ist es besonders, das den schidlichen Einfluf auf die Eigen-
schaften der aus dem Metalle dargestellten Legierungen aus-
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ibt. Mit der Entdeckung %) aber, daf Vanadin sich im elek-
trischen Ofen leicht mit Aluminium legieren ldBt, hat Mois-
san zugleich ein neues Verfahren, wertvolle Legierungen mit
Leichtigkeit zu bereiten, geschaffen 32°).

Die Methode ist vielfacher Auwendung fihig. Wirft man
ein aus Aluminiumfeilspinen und dem zu reduzierenden Metall-
oxyde bestehendes Gemisch auf schmelzendes Aluminium, so
verbrennt ein Teil des Aluminiums an der Oberfliche des Bades
und entwickelt dadurch so viel Wirme, daf die widerstands-
fihigsten Oxyde reduziert werden: das dabei aus dem Oxyde
entstehende Metall geht kontinuierlich in das geschmolzene
Aluminium {iber und legiert sich mit ihm.

Auf diese einfache Weise, also ohne Anwendung irgend
eines Flufmittels, wodurch nur Verunreinigungen in das Bad
gelangen wiirden, stellt Moissan die verschiedenartigsten Le-
gierungen von Aluminium mit Nickel, Molybd&n, Wolfram, Uran
und Titan dar. Es gelingt ihm sogar Produkte zu gewinnen,
die bis zu T75°, Wolfram enthalten. Diese verschiedenen
Legierungen sind von auflerordentlich groBem, nicht allein
wissenschaftlichen, sondern auch praktischen Interesse, denn
sie gestatten, die schwerschmelzbaren Metalle mit anderen,
auch niedrigerer schmelzenden zu vereinigen.

Es ist bekannt, daB geschmolzenes Kupfer z. B. nur ge-
ringe Mengen von metallischem Chrom zu lésen vermag. Da-
gegen wird eine Legierung von Aluminium und Chrom von
schmelzendem Kupfer in allen Verhiltnissen aufgenommen. Es
bildet sich dabei eine aus den drei Metallen bestehende Masse,
aus der das Aluminium, wie Moissan lehrt, leicht dadurch ent-
fernt werden kann, daf man die Schmelze mit einer diinnen
Schicht von Kupferoxyd bedeckt. Das Kupferoxyd lost sich
und verbrennt das Aluminium; die dabei gebildete Tonerde
scheidet sich auf der Oberfliche des Bades aus®2!).

Die interessanten Beobachtungen, die Moissan bei der
Reduktion von Uranoxyd, Kieselsiure und Vanadinsiure gemacht
hatte, veranlaften ihn Ende des Jahres 1894 dazu, Titan dar-
zustellen®??), das man bisher nur in Form eines sehr wenig reinen
Pulvers erhalten hatte. Berzelius3?)hatte versucht, Kalium-
titanfluorid mit Kalium zu reduzieren, und war dabei zu einem rit-
lich gefirbten Pulver gelangt, das spiiter von Wihler und Sainte-
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Claire-Deville’?*) als Titannitrid erkannt warde. Wohler3?)
hatte teils allein, teils gemeinschaftlich mit Sainte-Claire-
Deville?®¢) Kaliumtitanfluorid mit Natrium im Wasserstoffstrome
reduziert und ein grau gefirbtes Pulver erhalten, wihrend
Kern32?) durch Uberleiten von Titanchloriddampf iiber Natrium
in einer Wasserstoffatmosphéire eine pulverformige Masse ge-
wann, die Wasser erst bei H00° zersetzte.

Moissans erste Versuche zeigen, dall man beim Erhitzen
von Titansiure im Kohlentiegel mit einem Strome von 100 Amp.
und 50 Volt ein indigoblan gefdirbtes Titanoxyd, mit einem
Strome von 300 bis 350 Amp. und 70 Volt dagegen eine bronze-
gelb gefirbte Masse des von Friedel und Guerin be-
schriebenen 3?8) Titanpitrids erhdlt. Zur Gewinnung von Titan
miissen daher hohere Temperaturen, bei denen das Nitrid nicht
mehr bestindig ist, erzeugt werden; gleichzeitig mull man aber
auch das zu reduzierende Oxyd im Uberschusse verwenden, um
die Bildung eines wohldefinierten Carbids zu verhindern. Mit
Stromen von 1000 Amp. und 60 Volt, bezw. mit solchen von
2200 Amp. und 60 Volt erhilt Moissan aus einem Gemenge
von sorgfiltig bereiteter Titansdure und wenig Kohle ein Roh-
produkt, dessen Kohlenstoffgehalt sich dadurch, daB man es noch
einmal mit Titansdure gemischt im elektrischen Ofen mit gleich
starken Stromen erhitzt, bis auf etwa 2°/, entfernen laft.
Vollstandig frei von Kohlenstoff konnte kein Préparat erhalten
werden.

Das so gewonnene Titan stellt eine geschmolzene Masse
von glinzend weifem Bruche dar, die Bergkristall und Stahl
leicht ritzt, selbst aber miihelos gepulvert werden kann. Das
Produkt verbrennt im Sauerstoff-, Chlor- und Bromstrome, ver-
bindet sich mit Stickstoff schon bei etwa 800° und im elektrischen
Ofen mit Silicium und Bor zu kristallisierten Verbindungen von
der Hirte des Diamanten. Konzentrierte kochende Salzsiure
entwickelt mit Titan langsam Wasserstoff, Salpetersiure bildet
nach und nach Titansiure, verdiinnte Schwefelsinre lost das
Produkt beim Erwirmen leicht unter Bildung einer violett
gefirbten Fliissigkeit, und Oxydationsmittel, wie geschmolzene
Nitrate oder Chlorate, greifen Titan heftig an.

Im Anschlusse an spéter noch zu besprechende Unter-

suchungen iiber das Thoriumcarbid**) beschiiftigen sich M oissan
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und A. Etard33°) mit der Darstellung von Thorium, das man
rein bisher auch noch nicht erhalten hatte. Berzelius®),
Chydenius®?)und L. F. Nilson??®) hatten duorch Erhitzen von
Thoriumchlorid, Kaliumthoriumchlorid oder -fluorid mit Natrium
oder Kalium grau gefirbte, mehr oder weniger Oxyd enthaltende
Pulver gewonnen, und L. Troost33) war bei der Reduktion von
Thoriumoxyd mit Zuckerkohle durch Strome von 30 bis 45 Amp.
und 70 Volt zu einer kohlenstoffhaltigen Schmelze gelangt, die
an der Luft wie gebrannter Kalk aufschwoll.

Moissan und Etard erhitzen im elektrischen Ofen ein
Gemisch von Thoriumoxyd und Zuckerkohle im Verhéltnisse
ThO,:2 C mit einem Strome von 900 Amp. und 50 Volt und
erhalten eine Schmelze von metallisch glinzendem Bruche, die
aber noch etwa 7°/, Kohlenstoff enthdlt und infolge einer Bei-
mengung von Thoriumnitrid etwas gelber gefirbt ist als Titan.
Die Masse ist sehr hart, ritzt Glas, wirkt aber auf Quarz nicht
ein; sie verbrennt beim Erhitzen in Sauerstoff, Chlor, Brom-
und Joddampf und fingt Feuer, wenn man sie auf geschmolzenes
Kaliumchlorat wirft. In Berithrung mit kaltem Wasser ent-
wickelt diese Thoriumschmelze langsam ein Gas, das viel
Wasserstoff und danebem Acetylen, Aethylen und Homologe
sowie Methan enthilt.

Einige Jahre spiter hat sich Moissan nochmals bemiiht,
Thorium rein darzustellen und, da das Oxyd so wenig zufrieden-
stellende Ergebnisse geliefert hatte, die Versuche seiner Vor-
gianger wiederholt. In Gemeinschaft mit Martinsen?3%) be-
schiftigt er sich zunichst eingehend mit der Reindarstellung
und den Eigenschaften von wasserfreiem Thoriumchlorid und
-bromid, die durch Erhitzen von Thoriumecarbid oder besser der
oben genannten metallreichen Thoriumschmelze im Chlorstrome,
bezw. Bromdampfe und Sublimation der Reaktionsprodukte in
Gestalt schwach radioaktiver, durchsichtiger Kristalle oder
weiBer Kristallmassen erhalten werden. Beide Halogenide haben
die unangenehme Eigenschaft, im geschmolzenen oder dampf-
formigen Zustande Glas und Porzellan anzugreifen, und lassen
sich daher nur unter grofen Schwierigkeiten rein darstellen.
Die nun gemeinsam mit Honigschmid?%) angestellten, mit
grofter Sorgfalt ausgefiihrten Versuche zeigen, daf sich durch
Reduktion von wasserfreiem Thoriumchlorid oder von Kalium-
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thoriumchlorid niemals reines Metall erhalten 148t; das Thorium
ist stets mit Oxyd verunreinigt, dessen Gehalt unter 3°/, nicht
zu bringenist. Moissan nnd Honigschmid unterwerfen dann
ein Gemenge von Thorium- und Kaliumchlorid der Schmelzelektro-
lyse. Auch dies Verfahren fiihrt nicht zum Ziele, denn das so
gewonnene Metall ist infolge der unvermeidlichen Beschidigung
der Glas- und PorzellangefiBe sowie der Einwirkung der Luft
mit Oxyd verunreinigt; das Aussehen des hiufig in gut aus-
gebildeten Kristallen erhaltenen Materials 148t indessen darauf
schliefen, daf das in dem fliissigen Bade enthaltene Oxyd sich
gleichsam mechanisch zwischen die Metallteilchen im Augen-
blicke ihrer Abscheidung eingeschoben hat. Wenn aber das
oxydhaltige Metall im Kohlentiegel des elektrischen Ofens mit
Oxyd und einem Kohlendeckel bedeckt vorsichtig zwei Minuten
dang mit einem Strome von 400 Amp. und 110 Volt erhitat
wurde, dann konnten in einigen vorliufigen Versuchen einige
Metallkiigelchen von reinem Thorium isoliert werden.

Im Jahre 1901 hat sich Moissan3*”) mit der Darstellung
von Niob beschéftigt, das nach den bisher bekannt gewordenen
Verfahren von Marignac??®), Blomstrand?®?®) und Roscoe??)
nur wasserstoffhaltiz gewonnen werden konnte.

Moissan geht von einem amerikanischen Niobit aus, aus
dem er nach einem neuen Verfahren Niobsdure gewinnt, indem
er das fein gepulverte Material mit Zuckerkohle gemischt im
elektrischen Ofen mit Strémen von 1000 Amp. und 50 Volt er-
hitzt und so vom Mangan und dem griBten Teile des Eisens und
Siliciums befreit; die Schmelze wird in Flufsiure unter Zu-
satz von etwas Salpetersdure geldst, die Losung mit Kalium-
fluorhydrat versetzt und das sich ausscheidende Gemenge von
Kaliumfluortantalat und -fluoroxyniobat nach dem Verfahren von
Marignac getrennt. Die ans dem reinem Kaliumfluoroxyniobat er-
haltene Niohsdure wird nun mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen
drei Minuten lang der Einwirkung eines Stromes von 600 Amp. und
50 Volt ausgesetat. So entsteht eine homogene Schmelze, die nach
dem Erkalten an den Bruchstellen Metallglanz zeigt und sowohl
Glas als auch Quarz ritzt. Die Masse schmilzt bei iiber 1300°
liegenden Temperaturen, besteht aber nicht aus vollkommen reinem
Niob, sondern enthiilt 2,5 bis 3,4°/, Kohlenstoft chemisch gebunden.
Diese Niobschmelze wird durch Siuren kaum verindert und
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durch Wasserdampf selbst bei Rotglut nicht angegriffen; sie
besitzt bemerkenswerte reduzierende Eigenschaften und verbrennt
im Sauerstoffstrome mit Leichtigkeit. Das Niob selbst scheint
sich in der Gesamtheit seiner chemischen Eigenschaften mehr
‘dem Bor und dem Silicium als den Metallen zu néhern.

Das bei der Aufarbeitung des Niobits als Nebenprodukt
erhaltene Kaliumfluortantalat verwendet Moissan?#®) zur Dar-
stellung von reiner Tantalsiure und von Tantal. Dieses Element
war ebenfalls bisher trotz der Bemiihungen von Berzelius?®¥),
H. Rose®%) und Marignac®® noch niemals rein erhalten
worden.

Moissan erhitzt ein Gemenge von Tantalsdure mit Zucker-
kohle zehn Minuten lang im elektrischen Ofen mit Hilfe eines
Stromes von 800 Amp. und 60 Volt und erhiilt so eine metall-
glinzende Schmelze von kristallinischem Bruche, die im
giinstigsten Falle noch 0,5°/, Kohlenstoff enthilt. Dieses so-
mit ziemlich reine Tauntal ritzt Glas und Bergkristall, verbrennt
in Fluor schon bei gewohnlicher Temperatur, in Chlor bei 250°,
reagiert mit Brom erst bei dunkler Rotglut und wird von Jod
bei 600° noch nicht angegriffen. Auch das Tantal besitzt be-
merkenswerte reduzierende Eigenschaften und #hnelt in diesen
dem Niob sehr; es scheint eher zu den Metalloiden als zu den
Metallen zu rechnen sein.

Untersuchungen iiber Carbide, Silicide und Boride.

Als Moissan zum ersten Male einen blinden Versuch mit
seinem elektrischen Ofen anstellte, beobachtete er eine merk-
wiirdige Tatsache34%).

,St la température atteint 3000°, la matiére méme du four,
la chaux vive fond et coule comme de Uean. A cette températurc
le charbon réduit avec rapidité Uoxyde de calcium et le métal s
dégage en abondance ; il sSunit avee facilité aux charbons des
électrodes pour former un carbure de calcium, lLiquide aw rouge,
qu'tl est facile de recueiller.®

Ein Carbid! Wohl wuBite man seit vielen Jahren, daf ge-
wisse Metalle im Schmelzflusse wechselnde Mengen von Kohlen-
stoff zu losen vermogen, aber von wohldefinierten, kristalli-
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sierten Metall-Kohlenstoff-Verbindungen hatte man nur sehr
wenig Kenntnis; man betrachtete vielmehr, ausgehend vom Eisen-
carbid, alle diejenigen Produkte als Carbide, die sich durch
Auflosen von Kohlenstoff in einem grofen Uberschusse irgend
eines geschmolzenen Metalls bildeten. Mit den bis zum Jahre 1892
in wissenschaftlichen Liaboratorien gebriuchlichen und fiir Zwecke
der Forschung verwendeten Heizquellen war es unmoglich, kristalli-
sierte chemische Verbindungen von Kohlenstoff mit Metallen dar-
zustellen. Die mit allen diesen Ofen, selbst mit den besten, erreich-
bare Hitze war fiir solche Zwecke immer noch unzureichend.
Moissan aber vermochte jetzt mit seinem elektrischen Ofen Tem-
peraturen von 3000° und dariiber mit Leichtigkeit zu erreichen. Er,
der die Chemie der hohen Temperaturen geschaffen hatte, der
Meister selbst bearbeitet auch dieses neue Gebiet der Metallcarbide
und begriindet die Industrie des Acetylens. Wohl ahnt er selbst,
welch’ grofie wirtschaftliche Erfolge diese seine Untersuchungen
nach sich ziehen werden, — aber diese Erfolge locken ihn nicht.
Er dient nur der Wissenschaft, er iiberliit es gern anderen,
seine Entdeckungen spiter industriell zu verwerten, und findet
seine hochste Befriedigung darin, eine neue Klasse von Ver-
bindungen entdeckt zu haben, mit denen die Chemiker fortan
rechnen miissen! :

»Les résultats fournis par ces recherches sont ausst curicux
par les applications que Uindustrie pourra en tirer quau point
de vue de la classification des différents corps simples. Les
carbures en effet qui, autrefois, étaient regardés comme des com-
posés mal définis, possédent des propriétés nowvelles, st tranchics,
qielles apporteront un puissant appui @ la classification des
éléments par groupes naturels et que, dcs awjourd lua, les chinustes
se verront forcés d'en tenir comple®®).”

Tm Jahre 1862 hatte Berthelot in seiner klassischen Arbeit
,Recherches sur I'acétyléne”?'?) die Eigenschaften des Acetylens,
das er aus Acetylenkupfer und Salzsiure gewann, beschrieben.
Gegen Ende desselben Jahres zeigte Woehler?), dal man
bei der Einwirkung von Kohlenstoff auf eine Aluminium-Zink-
Legierung ein schwarzes, iiberschiissigen Kohlenstoft enthaltendes
Pulver gewinnen kann, das mit kaltem Wasser ein Gemenge von
Gasen, darunter auch Acetylen, entwickelt. Maquenne®?)
stellte im Jahre 1892 mit Hilfe von Magnesium aus Baryum-
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karbonat pulverformiges Baryumcarbid dar, das durch Wasser
unter Bildung von Acetylen zersetzt wurde, vermochte aber eine
dieselben Eigenschaften besitzende Calciumverbindung nicht zu
erhalten, denn er sagt am Schlusse seiner Abhandlung: . Je ferai
remarquer, en termanant, que le carbonate de barywm est le senl
des composés alcalino-terreux qui puisse se transformer en
carbure sous Uaction dw magndsium; les autres, et surtoul le
carbonate de calcium, ne sont qu'incomplétement attaquis et
donnent alors, quand on les traite par eaw, un mélange &’ hydro-
géne et d’acétylene pew ricke*. Wenig spiter, im Jahre 1893, teilte
Morris W. Travers3®®) mit, dall er aus einem Gemenge von
trockenem Calciumchlorid, gepulverter Gaskohle und metallischem
Natrium bei heller Rotglut eine graugefarbte Masse erhalten habe,
die durch Wasser unter Entwicklung von Acetylen zersetzt
werde. Im gleichen Jahre wurde auch noch ein Patent?3%!) ver-
offentlicht, in dem Thomas Wilson kurze, wissenschaftlich
aber wertlose Angaben iiber die Bereitung eines Calciumcarbids
machte.

Da erscheinen Moissans erste Abhandlungen iiber die
kristallisierten Carbide der Erdalkalimetalle. Welch’ ungeheuren
Fortschritt diese und weitere Arbeiten des genialen Forschers
auf dem von ihm neu erschlossenen Gebiete fiir alle Zweige der
reinen und angewandten Chemie bedeuten, das zeigt die chemische
Literatur bis auf unsere Tage!

Zur Darstellung von Calciumecarbid, CaC,, erhitzt Moissan?®*?)
im Kohlentiegel ein moglichst inniges Gemisch von 12 Teilen
Marmorkalk und 7 Teilen Zuckerkohle im elektrischen Ofen fiinf-
zehn Minuten lang mit Stromen, deren Intensitédt je nach der
Menge des zu reduzierenden Gemenges zwischen 350 Amp. und
70 Volt und 1000 Amp. und 60 Volt schwanken. Auch Calcium-
karbonat kann verwendet werden. In beiden Fillen stellt das
Reduktionsprodukt eine schwarze homogene Masse dar, die ge-
schmolzen war und vollkommen die Gestalt des Tiegels ange-
nommen hat. Eine eingehende, speziell fiir industrielle Zwecke an-
gestellte Untersuchung lehrt, daB ein Uberschuf von Kohlenpulver
zu vermeiden ist, da der geschmolzene Kalk dann nicht in ange-
messener Weise auf den Kohlenstoff zu wirken vermag und nur wenig
Carbid gebildet wird; auBerdem beteiligt sich ja auch das Material
des Tiegels mit an der Reaktion und liefert einen Teil der fiir
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die Entstehung des Carbides notwendigen Kohlenmenge. Wenn
man kein fliissiges Bad erhilt, ist die Ausbeute an Carbid fast
gleich Null. Wendet man andererseits Kalk im grofen Uber-
schusse an, so bildet sich an Stelle des erwarteten Carbids
zum grofiten Teile metallisches Calcium. Besonders ist darauf
zu achten, daB der Kalk von Sulfaten und Phosphaten mig-
lichst frei sein mufi, die durch Kohle leicht reduziert werden und
dann bei der Verwertung des Carbids zu stérenden Neben-
reaktionen Veranlassung geben. Ks gelingt zwar, die Sulfide
und Phosphide entweder durch lingere Zeit fortgesetztes Kr-
hitzen oder durch Anwendung von stiirkeren Stromen vollkommen
zu verjagen, fiir technische Zwecke aber wird es vorteilhaft
sein, direkt von reinem Kalk auszugehen. Magnesiumoxydhaltiger
Kalk liefert nur schwer Calciumcarbid, da die Magnesia mit
Kohlenstoff nicht zu reagieren vermag und die Masse im elek-
trischen Ofen nur am Schmelzen verhindert. Mit allzu starken
Stromen darf man aber doch nicht operieren, da das Carbid,
wie Moissan spiter, im Jahre 1897, findet3*), bei sehr
hohen Temperaturen sich dissoziiert. Wenn kleine Mengen von
Calciumcarbid mit einem Strome von 1200 Amp. und 60 Volt
dargestellt wurden, kam es, namentlich wenn der Versuch zu
lange fortgesetzt wurde, vor, daB das Reaktionsprodukt fast
vollstandig aus Graphit bestand und nur noch Spuren von Calcium-
carbid enthielt.

Es ist dies nicht das einzige Verfahren, nach dem
Moissan Calciumcarbid hat darstellen kénnen. Er3®) zeigt im
Jahre 1903, daf bei der Einwirkung von Acetylen auf Calcium-
hydrid 355) eine Verbindung von der Zusammensetzung CaC,, C,H,
entsteht, die beim Erhitzen im Vakuum Acetylen abgibt und
Calciumearbid liefert. und berichtet im Jahre 1904 noch iiber
eine ganz besonders interessante Reaktion®**). Wihrend Calcium-
oxyd erst im geschmolzenen Zustande, also bei der Temperatur
des elektrischen Ofens, durch Kohlenstoft reduziert wird, vermag
sich metallisches Calcinm bereits bei dunkler Rotglut mit Kohlen-
stoff unter Bildung von reinem Calciumcarbid zu verbinden.
Hieraus 148t sich folgern, dal bei jeder Elektrolyse, bei der
metallisches Calcium in Gegenwart von Kohlenstoft bei dunkler
Rotglut entsteht, Calciumcarbid sich bilden muB. Moissans
sogleich angestellte Versuche beweisen denn auch die Richtig-
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keit dieser Voraussetzung. Bedient man sich eines Kohlentiegels
als Anode und eines Kohlenstabes als Kathode, und elektrolysiert
man in dem Tiegel Calciumchlorid oder besser ein aus 1 Teil
Calciumfluorid und 4 Teilen Calciumchlorid bestehendes Gemenge
mit Hilfe eines Stromes von 10 bis 15 Amp. und 120 Volt bei
650°, so erhidlt man neben metallischem Calcium stets Calcium-
carbid. Die besten Ausbeuten an Carbid werden erhalten, wenn
man dem Bade grobes Kohlenpulver zusetzt und den Strom in um-
gekehrter Richtung durch das Calciumfluorid-Chlorid-Gemisch
sendet?*). Theoretisch interessant ist auch die Beobachtung,
daf die bei der Einwirkung von Acetylen auf Calciumammonium **%)
bei —60° entstehende Verbindung CaC,, C,H,, 4 NH, beim Kr-
hitzen Calciumcarbid zuriicklidft; zur technischen Darstellung
aber eignet sich nur das erste Verfahren.

Das nach dieser ersten Methode erhaltene Calciumcarbid
148t sich sehr leicht spalten und zeigt deutlich kristallinischen
Bruch; die Kristalle, die man isolieren kann, glinzen wie Gold
und sind undurchsichtig; die diinnen Blittchen sind durchsichtig
und dunkelrot gefirbt. Diese Féarbungen rithren allerdings nur
von Verunreinigungen her. Reines Calciumcarbid ist, wie
Moissan im Jahre 1898 nachweist?%), durchsichtig wie Koch-
salz. Erhitzt man ndmlich metallisches Calcium oder Calcium-
hydrid oder Calciumnitrid mit reinem amorphen, durch plétzliche
Zersetzung von Acetylen gewonnenen Kohlenstoff in einem Por-
zellantiegel auf dunkle Rotglut, so erhilt man eine rein weilie
Masse, die, aus kleinen durchsichtigen Kristallen bestehend, alle
charakteristischen Eigenschaften des Calciumcarbids zeigt. Auch
die Verbindung CaC,, C,H,, 4 NH, hinterlift beim Erhitzen
ganz weiBes durchsichtiges Calciumcarbid, und ebenso ist das
aus CaC,, C,H, sowie das bei der Elektrolyse von Calcium-
chlorid in Gegenwart von Kohlenstoff erhaltene Carbid stets
kristallinisch und durchsichtig; andererseits ruft die geringste
Beimengung von Eisenoxyd, mit der man das weiBe Produkt
im elektrischen Ofen erhitzt, die Féarbung und den charakte-
ristischen Schimmer hervor, den Calciumcarbid gewohnlich zeigt-

Mit Wasserstoff, Stickstoff, Silicium und Bor vermag Cal-
ciumecarbid auch bei den hichsten Temperaturen nicht zu reagieren;
dagegen fingt es in Fluor schon in der Kilte Feuer unter
Bildung von Calcium- und Kohlenstoffluorid und ergliiht im Chlor-
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dampfe bei 245° wobei Calciumchlorid entsteht, wihrend Kohle
zuriickbleibt. Brom wirkt bei 350°, Jod unter Feuererscheinung
bei 305° Das Carbid verbrennt an der Luft bei Rotglut unter
Entwicklung von Kohlendioxyd, im Sauerstoffstrome bei dunkler
Rotglut zu Calciumkarbonat und wird durch Phosphor bei Rot-
glut in Phosphid und durch Arsendampf unter heftiger Reaktion
in Arsenid verwandelt. Tm Schmelzflusse lost es Kohlenstoff,
den es in Form von Graphit wieder abscheidet. Mit den
meisten Metallen reagiert das Carbid nicht. Natrium und
Magnesium sind bei der Temperatur, bei der Glas er-
weicht, ohne Wirkung; Eisen liefert erst bei sehr starkem Er-
hitzen eine kohlenstoffhaltige Legierung von Calcium und Kisen;
Zinn scheint bei Rotglut nicht einwirken zu konnen, wéihrend
Antimon bei der gleichen Temperatur eine kristallinische,
Calcium enthaltende Legierung liefert. S#uren, besonders im
verdiinnten Zustande, und Oxydationsmittel verschiedener Art
wirken auf das Carbid energisch ein, und auch zahlreiche
organische Verbindungen vermogen es, wenn auch schwieriger,
Zu zersetzen.

Die bei weitem wichtigste und merkwiirdigste Reaktion aber,
die dem Calciumecarbid zu seinem Siegeszuge durch die ganze
Welt verhalf, ist die mit Wasser. Ohne Feuererscheinung, nur
unter geringer Wéirmeentwicklung wird Calciumcarbid durch
Wasser unter Entwicklung eines mit glinzender Flamme brennen-
den Gases zersetzt. Es entsteht Calciumhydroxyd, und
es entweicht reines Acetylen!

Es kann nicht Wunder nehmen, daff sich die Industrie so-
fort Moissans phéinomenale Entdeckung zu nutze machte;
suchte man doch schon seit langer Zeit nach einem Verfahren,
das kohlenstoffreiche Gas, von dem man sich als Beleuchtungs-
material so viel versprach, auf billigem Wege im groBfen Mab-
stabe rein darzustellen. Schon im Jahre 1396 konnte der Ent-
decker des Calciumcarbids®®®) hocherfreut verkiinden: . Cefte
nowvelle méthode de préparation des carbures alealino-terrenr
aw four électrique est déja entrée, depuis la publication de mes
premicres recherches, dans la pratique industrielle.  Flle permet
dobtenir le gax acétyline arvee fucilité, el la premicre applica-
tion de ce carbure d’hydrogene i Uéclairage  semble donner de

bons résultats.t
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Die Freude iiber diesen groBartigen, ungeahnten Erfolg
sollte aber bald getriibt werden, als Moissan die ersten Proben
von technischem Calciumcarbid zu Gesicht bekam und in den
schmutzig grau gefirbten, amorphen und pordsen Bruchstiicken,
die von Verunreinigungen geradezu strotzten, sein Calciumcarbid
wiedererkennen sollte. Die Schwierigkeiten, die sich zunichst
der Verwendung von Acetylen als Beleuchtungsmittel in den
Weg stellten, brachte die Fabrikanten bald zu der Erkenntnis,
daf sie mit reineren Ausgangsmaterialien arbeiten miiiten. Im
Jahre 1898 konnte Moissan?®!) bereits konstatieren, daff man
im Handel gut geschmolzenes, homogenes Carbid beziehen kinne,
das einen schonen kristallinischen Bruch und den sehr charakte-
ristischen, goldglénzenden Schimmer besitzt; in derselben Ab-
handlung teilt er die Analysenresultate einiger technischer Carbid-
proben mit und weist den Weg, auf dem man speziell die
hauptséchlichsten Verunreinigungen der Handelsprodukte, Phos-
phor, Schwefel, Silicium, Eisen und Graphit, entdecken und be-
stimmen kann.

Noch eine wertvolle Eigenschaft des Calcinmcarbids hat
Moissan 3%?) entdeckt. Im Jahre 1897 teilt er mit, daf das ge-
schmolzene Carbid auf Oxyde energisch einwirkt. Die sich
hierbei abspielende Reaktion kann in zweierlei Art und Weise
erfolgen; in einzelnen wenigen Féllen, in denen das Metall,
wie z. B. bei Blei-, Wismut- und Zinnoxyd, sich nicht mit
Kohlenstoff zu verbinden vermag, tritt einfach Reduktion ein:
meist wird aber infolge doppelter Umsetzung Calciumoxyd und
das Carbid des betreffenden Elementes gebildet. Damit ist eine
neue elegante Methode zur Darstellung von zahlreichen kristalli-
sierten Carbiden geschaffen.

Natiirlich untersucht Moissan die Eigenschaften des reinen
Acetylens, das, aus kristallisiertem Calciumcarbid dargestellt
und verfliissigt, einen angenehm #therischen Geruch besitzt3%)
und in geringen Mengen ohne Gefahr eingeatmet werden kann;
selr schlecht dagegen, infolge der Beimengung von Phosphor- und
Schwefelwasserstoff, riecht das Gas, wenn zur Bereitung des
Carbids unreiner Kalk verwendet wurde 3%).

Die schon von Berthelot35) beobachtete heftige Ein-
wirkung von Chlor auf Acetylen lafit sich, wie Moissan %)
zeigt, zu einem glidnzenden Vorlesungsversuch gestalten. Man wirft
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in eine Flasche, die kaltes, mit Chlor gesittigtes Wasser ent-
hiilt, einige Stiickchen Calciumcarbid; sofort entwickeln sich
Blasen von Acetylen, die in Beriihrung mit dem Chlor ver-
brennen, und zu gleicher Zeit nimmt man den Geruch nach
Kohlenstofftetrachlorid deutlich wahr.

Gemeinschaftlich mit Ch. Moureu??) berichtet Moissan
im Jahre 1896 iiber das Verhalten von Acetylen gegen einige
fein verteilte, durch Reduktion ihrer Oxyde im Wasserstoff-
strome bei moglichst niederen Temperaturen dargestellte Metalle.

Leitet man z. B. einen Strom von reinem und trockenem
Acetylen iiber pyrophorisches Kisen, so erglitht letzteres leb-
haft, und ein Teil des Acetylens verwandelt sich in Benzol
und andere Kohlenwasserstoffe, die sich bei der Polymerisation
des Acetylens bilden konnen, wihrend der andere Teil in fein
verteilte Kohle und Wasserstoff zerlegt wird. Ahnlich wie
Eisen, jedoch etwas weniger lebhaft reagieren Nickel und Ko-
balt. Diese Reaktionen sind die Folgen eines physikalischen
Phinomens und erkldren sich so, daB die fein verteilten Me-
talle aufierordentlich porés sind und Acetylen mit groBer Be-
gierde absorbieren; dabei wird Wéarme frei, und durch diese
wird die Polymerisation und die Zerlegung des Acetylens ver-
anlaft. DaB diese Erklirung richtig ist, ergibt sich aus der
Tatsache, daf auch Platinschwarz und Platinschwamm sich
wie pyrophorisches Eisen verhalten, und dal man durch Ver-
diinnen des Acetylens mit Stickstoff wohl das FErglithen der
Metalle, die Absorption des Gases aber und die Entwicklung
von Wasserstoff nicht verhindern kann.

Auch spiater noch hat Moissan mit Hilfe des Acetylens
neue gewichtige Entdeckungen, auf die wir bald zu sprechen
kommen werden, gemacht.

In gleicher Weise wie die neue Calcinmverbindung werden
Baryum- und Strontiumcarbid, BaC, und SrC,, gewonnen %),
die ebenfalls, wenn sie nicht besonders gereinigt sind, schwarze,
geschmolzene Massen darstellen, mit den Halogenen beim Er-
wirmen unter Feuererscheinung reagieren und durch kaltes
Wasser unter Entwicklung von reinem Acetylen zersetzt werden.

Die drei Erdalkalimetalle vereinigen sich also bei der
Temperatur des elektrischen Ofens leicht mit Kohlenstoff zu
wolldefinierten Verbindungen. Nach solchen Resultaten, war es
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selbstverstiandlich, dal Moissan weitere Untersuchungen an-
stellte, um zu priifen, ob auch andere Elemente sich so ver-
halten wiirden.

Eine Verbindung von Kohlenstoff mit Aluminium war bis-
her noch nicht bekannt, man bezweifelte vielmebr die Moglich-
keit, Kohlenstoff in dem Metall aufljsen zu konnen. Da be-
schreibt Moissan®®®) im Jahre 1894 ein sehr gut kristallisieren-
des Aluminiumcarbid von der Zusammensetzung AlC,. Znr
Gewinnung der neuen Verbindung werden starke, mit Alu-
minium angetiillte Kohlenschiffchen im elektrischen Rihrenofen
fiinf bis sechs Minuten lang mit einem Strome von 300 Amp. und
65 Volt erhitzt; nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome findet
sich in den Schiffchen eine grau gefirbte Masse vor, die aus
unangegriffenem, im Innern mit glinzenden, schén gelb ge-
farbten Kristallen des Carbids durchsetztem Aluminium besteht.
Man trennt die Kristalle vom Aluminium dadurch, daf man
letzteres moglichst schnell mit eiskalter konzentrierter Salz-
squre weglost.

Das reine Aluminiumcarbid, das iibrigens spiter von Mois-
san3’) noch auf einem bequemeren Wege, durch Zusammen-
schmelzen von Calciumcarbid und Tonerde, erhalten worden ist,
bildet durchsichtige, schon gelb gefirbte Kristalle, die von Chlor
und Brom bei Rotglut unter Feuererscheinung, von Sauer-
stoff bei gleicher Temperatur nur oberflichlich, von Schwefel
aber energisch angegriffen werden. Oxydierende Mittel, ge-
schmolzenes Kaliumhydroxyd und verdiinnte Sauren wirken
leicht zersetzend ein.

Moissan untersucht nun das Verhalten dieses Carbids
gegen Wasser und findet eine neue interessante Tatsache: wohl
entwickelt sich ein Gas, aber nicht Acetylen, sondern Methan!
Das erste Beispiel einer solchen Zersetzung! Sollte diese Ent-
deckung nicht dazu berufen sein, manche Naturerscheinungen
aufzukliren? Moissan hat diesen Gedanken sofort gefaSt und,
wie wir spiter noch sehen werden, auch ausgebaut.

Gleichzeitig mit den Metallen Chrom, Titan und Uran®")
isoliert Moissan auch deren Kohlenstoffverbindungen.

Erhitzt man im Kohlentiegel des elektrischen Ofens zehn
bis fiinfzehn Minuten lang metallisches Chrom?®?) mit einem
groBen Uberschusse von Kohle durch einen Strom von 350 Amp.
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und 70 Volt, so erhidlt man eine leicht zerbrechliche Schmelze,
dic. mit den Kristallen des Chromcarbids Cr,C, angefiillt
ist. Dieses Carbid bildet stark glinzende Blittchen von fettigem
Aussehen, wird weder von konzentrierter Salzsiure, noch von
rauchender oder verdiinnter Salpetersiure, noch von Konigs-
wasser angegriffen, wohl aber, wenn auch langsam, von ver-
diinnter Salzséiure zersetzt; Wasser wirkt auf das Carbid weder
bei gewohnlicher Temperatur, noch bei 100° ein.

Bei den zahlreichen Chromschmelzen hatte Moissan be-
merkt, wie sich mitunter die Oberfliche des GuBes mit gold-
glinzenden Nadeln bedeckte, die man auch in den Hohl-
rinmen des geschmolzenen Chroms antrifft. Diese Kristalle er-
weisen sich jetzt ebenfalls als ein Chromcarbid, das die
Zusammensetzung Cr,C besitzt.

Das Titancarbid TiC37%) entsteht beim Erhitzen eines Ge-
menges von 160 Teilen Titansiure und 70 Teilen Kohlenstoff
mit einem Strome von 1000 Amp. und 70 Volt oder beim Zu-
sammenschmelzen von Titansdure mit Calciumcarbid?™) in ge-
schmolzenen Klumpen von kristallinischem Bruche oder in Form
einer Kristallmasse; es enthilt immer einen geringen Uberschufs
an Koblenstoff, der als Graphit erscheint, wird wie die
Chromcarbide von Wasser selbst bei 700° nicht zersetzt und
dhnelt dem Titan in den meisten seiner Reaktionen:; nur im
Sauerstoffstrome verbrennt es leichter als jenes.

Aus einem Gemenge von Molybdindioxyd und iiberschiis-
siger Kohle unter dem Einflusse eines Stroms von 800 Amp.
und 50 Volt®"®) oder beim Zusammenschmelzen des Oxyds
mit Calciumecarbid ®’¢) bildet sich das Molybdidncarbid Mo,C als
geschmolzene, leicht spaltbare Masse von gldnzend weilem.
kristallinischem Bruche; man kann aus der Schmelze kleine,
deutlich kristallisierte Prismen isolieren.

Ein zweites Molybddncarbid von der Zusammensetzang
MoC hat Moissan?®7) im Jahre 1904 mit M. K. Hoffmann
beschrieben. Durch hochstens drei Minuten langes Erhbitzen
eines Gemisches von metallischem Molybdian, Aluminium und
Petroleumkoks im elektrischen Ofen mit einem Strome von
500 Amp. und 100 Volt entsteht eine Masse, die nach der
Entfernung des Aluminiumecarbids und Graphits auf chemischem
und physikalischem Wege sich als ein grau gefirbtes, aus
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mikroskopisch kleinen Prismen bestehendes Kristallpulver priisen-
tiert, das Quarz wohl, aber Rubin nicht mehr ritzt. Das Car-
bid wird von den Halogenen leicht, von S#uren, mit Ausnahme
von Salpetersiure, kaum angegriffen, beim KErhitzen an der
Luft oder im Sauerstoffstrome schnell oxydiert, von Wasser bei
gewohnlicher Temperatur oder von Wasserdampf bei 500° bis
600° dagegen nicht im geringsten verdindert.

Im Jahre 1896 macht Moissan uns mit einer grifieren
Anzahl von neuen Carbiden bekannt; er beschreibt die Kohlen-
stoffverbindungen von Uran, Cer, Lithium, Mangan, Yttrium,
Thorium, Zirkon, Vanadin, Wolfram und Lanthan.

Urancarbid 37%) Ur,C, wird leicht durch IErhitzen von reinem
griin gefirbten Uranoxyd und Zuckerkohle im elektrischen Ofen
mit Stromen von 900 Amp. und 50 Volt erhalten; ungefiilir
finf Minuten nach Kinschaltung des Stromes beginnt die Re-
duktion unter glinzendem Funkensprithen und ist wenige Mi-
nuten spiter beendet.

Das Carbid besteht aus dichten, metallisch aussehenden
Stiicken von kristallinischem Bruche und dhnelt in seiner Farbe
dem Wismut; es ist deutlich kristallisiert und nicht sehr hart,
denn es ritzt wohl Glas und Bergkristall, nicht aber Korund.
In chemischer Hinsicht ist es sehr reaktionsfihig; es fdngt
an der Luft schon Feuer, wenn man es ohne besondere
Vorsicht im Morser pulverisiert, verbrennt im Sauerstoff bei
3700, reagiert heftig und meist unter Feuererscheinung beim
Erwirmen mit den Halogenen, mit Schwefel und mit Selen,
verwandelt sich beim Erhitzen mit Stickstoff oder Ammoniak
teilweise in ein Nitrid und wird von SéHuren, namentlich in
verdiinntem Zustande, gelost.

Sehr eigentiimlich und interessant ist wieder die Ein-
wirkung von kaltem Wasser auf dieses Carbid, denn die Zer-
setzung verlduft in einer sehr komplizierten Art und Weise.
Es entweicht ein Gemenge von Acetylen, Aethylen, Methan und
Wasserstoff, aber nur ungefihr der dritte Teil des zur Ver-
fiigung stehenden Kohlenstoffs findet sich in dem Gasgemische
wieder; der Rest des Kohlenstoffs bildet ein Gemenge von fliis-
sigen und festen Kohlenwasserstoffen sowie von harzigen Sub-
stanzen, die in dem Wasser enthalten sind und durch Ather
extrahiert werden konnen.
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Durch Reduktion von Cerdioxyd?®™) mit Kohle im elektri-
schen Ofen erhélt Moissan schon bei verhiltnismiBig niedriger
Temperatur das kristallisierte Cercarbid CeC,, das an der Luft
rasch zerfdllt und sich mit einem gemsbraungefirbten Pulver
bedeckt, wihrend gleichzeitig ein lauchartiger, charakteristi-
scher, an Allylen erinnernder Geruch entsteht. TIn seinem
chemischen Verhalten gleicht das nene Produkt fast vollstindig
dem Urancarbid; es ist ebenso reaktionsfihig wie dieses. Nur
die charakteristische Einwirkung von Wasser vollzieht sich in
etwas anderer Weise; wohl entsteht auch hier ein Gemenge
von Acetylen, Athylen und Methan in wechselnden Verhilt-
nissen, und wohl enthélt das Wasser nach der Zersetzung wie-
der mehr oder weniger hochmolekulare fliissige Kollenwasser-
stoffe, aber Wasserstoff findet sich unter den gasférmigen Zer-
setzungsprodukten nicht vor. Spéter hat Moissan?®) im An-
schlufl an eine Mitteilung von Wyrouboff und A. Verneuil 3*1)
noch gezeigt, in wie einfacher und vorteilhafter Weise sich
das Carbid durch Behandlung mit sehr verdiinnter Salpeter-
siure in reines, absolut reines Oxyd verwandeln 14Bt.

Zur Darstellung von Lithiumcarbid, Li,C,, erhitzt Mois-
san3®?) in einer einseitig geschlossenen Kohlenrohre ein Ge-
menge von 1 Teil Lithinmkarbonat und 4 Teilen Kohlenstoff
im elektrischen Ofen; anfangs entweichen nur wenig Metall-
dimpfe, aber dann wird die Reaktion stiirmisch, und in diesem
Augenblicke mufl der Versuch beendigt werden, denn die Aus-
beute an Carbid hingt, da das neue Produkt durch hohere
Temperaturen in seine Bestandteile zerlegt wird %), von der
Dauer des Erhitzens ab; ein Strom von 350 Amp. and 50 Volt
darf zehn bis zwolf Minuten wirken, ein solcher von 950 Amp.
und 50 Volt mul aber bereits nach vier Minuten abgestellt
werden.

Lithiumcarbid bildet eine kristallinische, durchsichtige
Masse, die aus glinzenden, an der Luft rasch verdnder-
lichen Kristallen besteht und ziemlich leicht zerbricht. Es ist
ein sehr energisches Reduktionsmittel und wird durch Wasser
unter Entwicklung von reinem Acetylen zerlegt. Diese Zer-
setzung geht bei gewohnlicher Temperatur rasch vor sich, er-
langt bei 100° stiirmische Heftigkeit und ist in jeder Beziehung
mit der von den kristallisierten Erdalkalicarbiden gelieferten

Siteungsberichte der phys.-med. Sos. 39 (1907). 28
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zu vergleichen, Ein Kilogramm Lithiumcarbid liefert bei der
Zersetzung mit Wasser 587 Liter Acetylen.

Troost und Hautefeuille®) hatten gelegentlich kaiori-
metrischer Untersuchungen von Eisen- und Mangan-Kohlenstoff-
verbindungen auch ein im Gebliseofen dargestelltes Mangancarbid
Mn,C erwidhnt, das Moissan3®) in sebr einfacher Weise
kristallisiert erhilt. Er erhitzt Manganomanganioxyd und Zucker-
kohle im Verhiltnis 200:50 in einem -einseitig geschlossenen
Kohlenofen fiinf Minuten lang mit einem Strome von 300 Amp.
und 50 Volt oder nur einen Augenblick mit Stromen von 900 Amp.
und 50 Volt, oder er schmilzt Manganomanganioxyd mit Calcium-
carbid zusammen *%®) und erhilt eine kristallinische Masse, die
bei mehrtigigem Aufbewahren an der Luft zerfillt und sich
wie alle anderen Carbide in chemischer Beziehung als selr
reaktionsfiihig erweist. Die Zersetzung, die Mangancarbid durch
Wasser erleidet, ist wiedernm besonders interessant, denn es
entsteht weder Acetylen noch Aethylen, sondern ein Ge-
menge von Methan und Wasserstoff; fliissige oder feste
Kohlenwasserstoffe finden sich nach der Zersetzung in dem Wasser
nicht vor. Die Reaktion verliuft daher nach einer einfachen
Gleichung:

Mn,C + 6 H,0 = 3 Mn(OH), 4 CH, + H,,.

Die Carbide von Yttrium und Thorium stellt Moissan ge-
meinschaftlich mit Etard dar3).

Auf bekannten, sehr mithsamen Wegen gewinnen die Forscher
reine Yttererde, die sie mit Zuckerkohle unter Zugabe von wenig
Terpentinél mischen, stark pressen und im Perrotschen Ofen
glithen; dann wird das Gemenge im elektrischen Ofen, und zwar
in einer einseitig geschlossenen Kohlenrdhre, fiinf bis sechs Minuten
lang der Einwirkung eines Stromes von 900 Amp. und 50 Volt
ausgesetzt; wihrend der Reaktion entweichen Metalldimpfe, die
an der Miindung des Rohres mit purpurrot gesiumter Flamme ver-
brennen. So wird eine,aus deutlich gelb gefirbten, durchsichtigen,
der Zusammensetzung YC, entsprechenden Kristallen bestehende
Masse erhalten, die sowohl unter der Einwirkung der Halo-
gene als auch in Sauerstoff, im Schwefel- und Selendampfe ver-
brennt. Wasser wirkt schon bei gewshnlicher Temperatar auf
Yttriumcarbid @hnlich wie auf Cercarbid ein; das entstehende
Gasgemisch setzt sich aus Acetylen, Methan, Aethylen und
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Wasserstoff zusammen; in dem Gemenge iiberwiegt Acetylen,
Wasserstoff findet sich nur in geringer Menge vor.

Auf analoge Weise wird mit Hilfe von sehr sorgfiltig ge-
reinigtem Thoriumoxyd das Thoriumcarbid ThC, gewonnen,
das L. Troost?®®) schon im Jahre 1893 bei Versuchen, Thorium
darzustellen, beobachtet hatte, als er ein Gemenge von Thorium-
oxyd und Zuckerkohle mit einem Strome von 30 bis 35 Amp.
und 70 Volt erhitzte. Troost hatte sich mit der Rein-
darstellung der Verbindung nicht weiter befalit, sondern sie
miiglichst vom Kobhlenstoff zu befreien gesucht. Moissan und
litard erhalten kleine, durchsichtige, gelb gefirbte Kristalle,
deren chemische Eigenschaften 3®") vollstindig denen des Yttrium-
carbids entsprechen; auch die Zersetzung durch Wasser verliuft
in &hnlicher Weise, nur wird neben der Entwicklung von Acetylen,
Aethylen, Methan und Wasserstoff auch die Bildung einer kleinen
Menge von festen und fliisssigen Kohlenwasserstoffen beobachtet.

Gleichzeitig mit dem soeben erwihnten Thoriumcarbid hatte
L. Troost3%) bereits kohlenstoffhaltiges Zirkon erhalten, dessen
Zusammensetzung ungefihr der Formel ZrC, entsprach.

In Gemeinschaft mit Lengfeld stellt Moissan3®') ein
neues Zirkoncarbid ZrC im elektrischen Ofen dar, indem er mit
groBer Sorgfalt rein dargestellte Zirkonerde mit Zuckerkohle
mengt und zehn Minuten lang mit einem Strome von 1000 Amp.
und 50 Volt in einem einseitig geschlossenen Kohlenrobre erhitzt.
Das neue Zirkoncarbid ist grau gefirbt, besitzt metallisches
Aussehen und ist auch an feuchter Luft selbst bei 100° noch
bestindig, es ritzt Glas und Quarz und zeigt sich im allgemeinen
chemisch sehr reaktionsfahig; von Wasser aber wird es zwischen
0° und 100° picht verdndert, eine Tatsache, die im Hinblick
auf Thoriumcarbid sehr bemerkenswert erscheint.

Als Moissan bei seinen Versuchen, Vanadin3?2) darzustellen.
ein Gemisch von Vanadinsdoreanhydrid und Zuckerkohle neun
bis zehn Minuten mit einem Strome von 900 Amp. und 50 Volt
im elektrischen Ofen erhitzt, gewinnt er®?) das Vanadincarbid
VAC in Gestalt schoner Kristalle, die Quarz ritzen and bei
stirkerem Erhitzen im elektrischen Ofen fliichtig sind. Dieses
Carbid ist durch Wasser nicht zersetzbar, reagiert mit Chlor
oberhalb 500° unter Feuererscheinung und Bildung eines leicht

fliichtigen, fliissigen Chlorids, verbrennt unter glinzender Licht-
23'
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erscheinung im Sauerstoffstrome bei dunkler Rotglut und wird
durch Stickstoff oder durch Ammoniak bei stirkerem Erhitzen
in ein Nitrid #bergefithrt; mit Schwefel, Chlorwasserstoft,
Schwefelwasserstoff und Wasserdampf reagiert es auch bei hohen
Temperaturen nicht.

Die Bildung von Wolframcarbid, W,C, beobachtet Moissan ")
bei der Darstellung von Wolfram?®), als er einen Uberschul
von Kohle bei der Reduktion von Wolframsiure anwendect.
Er hat spiter dieses Carbid, wie so viele andere, auch bei der
Einwirkung von Wolframsiure auf geschmolzenes Calciumcarbid
erhalten®?). Die Verbindung ist eisengrau gefiirbt, sehr hart,
zeigt ziemlich dieselben Eigenschaften wie das Metall, ist aber
chemisch viel reaktionsfihiger; sie fingt in Fluor schon Dbei
gewdhnlicher Temperatur Feuer, verbrennt in Sauerstoff und list
im Schmelzflusse groSe Mengen von Kohlenstoff auf, den es beim
Erkalten als Graphit wieder ausscheidet.

Lanthanoxyd?®”) wird bei der Temperatur des elektrischen
Ofens durch Kohle leicht reduziert. Wenn man ein Gemisch der
beiden Substanzen in einem einseitig geschlossenen Kohlenrohre
mittels eines Stromes von 350 Amp. und 50 Volt zwolf Minuten
lang erhitzt, erhdlt man das Lanthancarbid, LaC,, als gelbge-
farbte, deutlich kristallinische Masse. Das Carbid wird von den
Halogenen beim Erwirmen unter Feuererscheinung angegriffen,
verbrennt im Sauerstoffstrome bei Rotglut fast vollstindig und
erweist sich auch sonst als sehr reaktionsfihig. Durch Wasser
wird es schon bei gewohnlicher Temperatur rasch und voll-
stindig zersetzt, indem ein aus Acetylen, Aethylen und Methan
bestehendes Gasgemisch entwickelt, aber auch eine sehr geringe
Menge von festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen gebildet wird.

Die Kohlenstoffverbindungen des Eisens, auf deren Existenz
ja die Umwandlung von Eisen in Stahl beruht, hatten friihzeitig
schon das Interesse ausgezeichneter Chemiker, wie Berzelius,
Faraday und Stodart, Proust, von Ittner und Anderer,
in Anspruch genommen; der hervorragende Metallurg Karl
Bernhard Karsten?$) aber war wohl der erste, der 1833
darauf hinwies, daB geglithter Stahl ebensowenig homogen ist
als GuBeisen, und der3®®) 1847 die Vermutung aussprach, daB
im Stahl eine Eisen-Kohlenstoff-Verbindung von unverdnderlicher
chemischer Zusammensetzung enthalten sei. Diese Vermutang
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Karstens wurde spiter durch wertvolle Untersuchungen, be-
sonders von Abel, Miiller, Howe, J. O. Arnold und A. A.
Read, H. Behrens und A. R. van Linge, bestitigt, aber
gleichzeitig erkannten Martens, Wedding, Sorby, Osmond
und Andere auf Grund mikroskopischer Untersuchungen des
Stahls, dall es nicht immer leicht ist, die augenscheinlich im
Lisen enthaltenen mannigfaltigen Gebilde zu klassifizieren.
Wohl schienen die Resultate der genannten Forscher darauf
hinzuweisen, daB das Kohlenstoffeisen eine Verbindung sei und
stets der Zusammensetzung Ke,C entspriiche, aber einwandsfrei
war diese so iiberaus wichtige Frage noch keineswegs entschieden.

Da bewiesen im Jahre 1899 F. Mylius, F. Foerster
und G. Schoene?®) in einer klassischen Untersuchung — ,ein
Muster von eingehender Forschung und Experimentierkunst*
nennt Moissan diese Arbeit! —, daB gegliihter Stahl ein grobes
Gemenge von kristallisiertem Eisen und von kristallisiertem
Eisencarbid ist. Dieses Carbid erwies sich als ein chemisches
Individuam von der Zusammensetzung Fe,C. Es ist also Moissans
Mangancarbid Mp,C+°!) an die Seite zu stellen und unterscheidet
sich von diesem nur durch eine griofere Indifferenz gegen Liosungs-
mittel ; es ist dissoziierbar, da es durch Wéirme in Kohle und
kohlenstoffarmes Eisen zerfillt, welch’ letzteres bei langsamer
Abkiihlung wieder Carbid absondert, und es ist bei heller Rot-
glut befihigt, mit Eisen in chemische Reaktion zu treten.
Zu gleichen Resultaten kam dann auch noch E. D. Campbell*®),
der besonders die Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf das
Eisencarbid studierte und die hierbei entstehenden Kohlenwasser-
stoffe untersuchte und bestimmte.

Moissan hatte sich im Verlaufe anderer Untersuchungen
eingehend mit der Loslichkeit von Kohlenstoff in Eisen befabt
und gelegentlich der Darstellung von kiinstlichen Diamanten ***)
beim raschen Abkiihlen von geschmolzenem GuBeisen in Wasser
ofters im Innern des Metalls strahlenférmige Teilchen beobachtet,
die wie Eisenborid und -silicid aussahen, aber aus Kohlenstoff
und Eisen bestanden. Eine Mitteilung von Rossel!®), dab
sich in einzelnen Eisensiduen durchsichtige Diamanten vorfinden,
veranlaBt Moissan'®), derartige Proben ebenfalls zu unter-
suchen. Er kann zwar keine Diamaunten finden, beobachtet aber,
daB die Hochofensiue, genau wie im elektrischen Ofen mit
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Kohlenstoff gesittigtes reines Kisen, nach langsam erfolgendem
Abkiihlen nur wenig gebundenen Kohlenstoff, dagegen mehr oder
weniger Graphit enthalten. Ks besteht also ein grofier Unter-
schied in der Zusammensetzung von rasch und von langsam
abgekiihltem mit Kohlenstoff gesittigten Kisen. Diese Beob-
achtungen und namentlich die vortreffliche Arbeit von F. Mylius,
F. Foerster und G. Schoene fithren Moissan zur Wieder-
aufnahme seiner &lteren Versuche und somit zur Darstellung
des Kisencarbids durch direkte Vereinigung von Metall und
Kohlenstoft.

Um die gleichzeitige Bildung von Graphit zu verhiiten,
schmilzt Moissan reines Eisen ohne Zusatz von Kohlenstoft' in
einem Kohlentiegel mittels eines Stromes von 900 Amp. und
60 Volt zusammen, taucht hierauf den Tiegel in kaltes Wasser
und befreit das gebildete Carbid vom iiberschiissigen Eisen mit
Hilfe von Salpetersdure oder von Jodwasser, Chromsiurelosung
und dergl. Die im reinen Zustande glinzend weill erscheinenden
Kristalle sind, wenn auch etwas gréfer, zweifellos mit den aus
Stahl gewonnenen identisch und entsprechen ebenfalls der Formel
Fe,C; sie zerfallen an feuchter Luft ziemlich rasch, verbrennen
in Sauerstoff je nach dem Grade ihrer Verteilung mehr oder
wenig leicht, erglithen im Schwefeldampf bei 500° und werden
von den Halogenen beim Erwéirmen meist unter Feuererscheinung
angegriffen. Reines Wasser wirkt auf Eisencarbid zwischen 0°
und 150° nicht ein, aber Salzsédure zersetzt es beim Erhitzen im
geschlossenen Rohre unter Entwicklung von Wasserstoff und
von Methan.

Im Jahre 1866 hatte Berthelot %) beobachtet, daB
metallisches Natrium bei gelindem Erwirmen in Acetylen schmilzt,
sich dann aufbliht und die Verbindang C,HNa bildet, wahrend
es bei dunkler Rotglut den Kohlenwasserstott vollstindig zer-
stort und -in eine schwarze, kohlige Masse, das ,Acetylen-
natrium* Na,C,, verwandelt wird. Scihmelzendes Kalium reagiert
lebhafter, es entflammt in Acetylen unter Explosion und Ab-
scheidung von Kohle und liefert sofort ,Acetylenkalium* K,C,.
Die beiden Verbindungen werden durch Wasser unter Ent-
wicklung von Acetylen zerlegt und sind in allen ihren Eigen-
schaften Analoga des kristallisierten Calciumcarbids, das Moissan
28 Jahre spiter entdeckte.
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Es lag nahe, die Darstellung der Carbide des Kaliums und
Natriums mit Hilfe des elektrischen Ofens zu versuchen, aber
das Kxperiment gelingt Moissan*”) nicht; die Temperatur ist
zu hoch, und selbst mit Stromen von nur 350 Amp. und 40 Volt
werden keine irgendwie befriedigenden Resultate erhalten. Um
die Alkalimetallcarbide mit den iibrigen Carbiden vergleichen
zu konnen, wiederholt Moissan die Versuche Berthelots,
liBt jedoch Acetylen bei gewihnlicher Temperatur auf Kalium
cinwirken, wobei er die Verbindung C,HK in Form eines weiBien
Pulvers erhdlt, das in Berithrung mit Wasser sofort reines
Acetylen liefert.

Acetylen wird von metallischem Natrium bei gewdhnlicher
Temperatur fast gar nicht absorbiert; die Bildung der Ver-
bindung C,HNa erfolgt aber, wenn Natrium mit fliissigem oder
mit stark komprimiertem Acetylen im geschlossenen Rohre
lingere Zeit aufbewalrt oder einige Tage auf 70° erwérmt wird.
Die weifie Verbindung C,HNa firbt sich beim gelinden Erhitzen
im Vakuum zuniichst braun und entwickelt Acetylen: bei weiterem
Erhitzen nimmt sie eine immer dunkler werdende Farbung an,
und wihrend die Acetylenentwicklung noch fortdaumert, konden-
siert sich in dem kalten Teile des Rohres eine kleine Menge
von fliissigen Kohlenwasserstoffen. Unterbricht man jetzt den
Versuch, so findet man Natriumcarbid, Na,C,, vor, denn das
Reaktionsprodukt wird durch Wasser unter Entwicklung von
reinem Acetylen zersetzt: steigert man dagegen, ohne den Ver-
such zu unterbrechen, die Hitze bis zur Rotglut, so hort die
Gasentwicklung auf, am Boden der Rihre bleibt Kohle zuriick,
wibrend Natrium sublimiert. Die Tatsache, daB Natriumcarbid
schon bei einer Temperatur, bei der bohmisches Glas kanm er-
weicht, in seine Bestandteile zerlegt wird, erklirt die Unmog-
lichkeit, diese Verbindung im elektrischen Ofen darstellen zu
konnen.

Aunch Magnesiumearbid, das in wenig reinem Zustande nach
dem Verfahren von Berthelot durch vorsichtiges Erhitzen von
Magnesiumpulver in Acetylengas zu erhalten ist, liBt sich im
elektrischen Ofen nicht darstellen, da es schon durch einen Strom
von 600 Amp. und 60 Volt in seine Bestandteile zerlegt wird.
Diese Tatsache erklirt, warum Moissan*®®) frither Magnesium-
oxyd in Kohlentiegeln schmelzen und unzersetzt verfliichtigen
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konnte: Magnesiumcarbid kann bei dieser Schmelztemperatur
nicht mehr bestehen.

Im Verlaufe einer anderen Untersuchung entdeckt Moissan4)
einen neuen, anflerordentlich interessanten Weg zur Reindar-
stellung der Alkalimetallcarbide. Die Metallammoniumverbin-
dungen #1%) erleiden n#émlich durch Acetylen eine merkwiirdige
Zersetzung, indem Aethylen und Ammoniak entweichen und
Acetylenmetallcarbide entstehen, die in manchen Fillen noch
Ammoniak unter Bildung von Metallcarbidammoniakacetylen-
verbindungen zu addieren vermogen. Sowohl die einfachen als
auch die Ammoniak enthaltenden Verbindungen zerfallen beim
Erhitzen im Vakuum in Acetylen und das entsprechende Metall-
carbid.. Auf diese Weise stellt Moissan Kalium-, Natrium-,
Lithium-, Rubidium- und Caesiumcarbid und schlieflich auch
nochmals Calciumcarbid dar.

Reines Caesiumcarbid®'!), Cs,(,, bildet durchscheinende,
schwach braunrotgefirbte Bldttchen, die durch Wasser bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Entwicklung von Acetylen zersetzt
werden und, wie alle anderen Alkalimetallcarbide, schon unter-
halb der dunklen Rotglut in Metall und amorphe Kohle zer-
fallen. Das Carbid fingt in Fluor, Chlor, Brom- und Joddampf
Feuer, reagiert mit Silicium und Bor, mit Eisenoxyd bei gelindem
Erwéirmen unter Feuererscheinung und entziindet sich, wenn
es mit konzentrierter Salpetersdure in Beriihrung kommt.

Gleiche Eigenschaften zeigt Rubidiumcarbid, Rb,C,; inter-
essant ist, da, wenn dieses mit Kristallen von Calcium bedeckt
im Vakuum erhitzt wird, das Rubidium ausgetrieben und Cal-
ciumcarbid gebildet wird.

Durch Erhitzen von Neodym- oder Praseodymoxyd und
Zuckerkohle mit Stromen von 900 Amp. und 50 Volt werden die
Carbide NeC, und PrC, erhalten *'?).

Beide sind gelb gefirbt und kristallinisch und weisen in
ihrem chemischen Verhalten die griBten Analogieen auf. Sie
werden durch Wasser bei gewohnlicher Temperatur unter Ab-
scheidung von griinlichweil gefirbtem Neodymhydroxyd, bezw.
von violett gefirbtem Praseodymhydroxyd und unter reichlicher
Gasentwicklung zersetzt; das Gas besteht in der Hauptsache
aus Acetylen, zum geringeren Teile aus Methan und zum kleinsten
Teile aus Kohlenwasserstoffen der Aethylenreihe; nebenbei ent-
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stehen bei der Einwirkung des Wassers auch fliissige und feste
Kohlenwasserstoffe. Auch Ammoniak vermag bei 1200° mit beiden
Carbiden zu reagieren, wobei sich Neodymcarbid schwarz,
Praseodymcarbid lebhaft gelb fiarbt; die Reaktionsprodukte ent-
wickeln mit Wasser Kohlenwasserstoffe und reichlich Ammoniak,
scheinen also Nitride*!%) zu sein.

In gleicher Weise lafit sich aus Samariumoxyd und Zucker-
kohle mit Striomen von 900 Amp. und 45 Volt das Samarium-
carbid SaC, ") bereiten. Die kleinen gelb gefdrbten und durch-
sichtigen, hexagonalen Kristalle werden’ durch Wasser unter
Entwicklung eines neben Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen
der Aethylenreihe bis zu 719/, Acetylen enthaltenden Gas-
gemisches zersetzt; hiernach wire Samarinm niher mit Yttrium
als mit den Metallen der Cergruppe verwandt.

Das Jahr 1903 bringt noch eine interessante Synthese der
Alkali- und Erdalkalimetallcarbide. Moissan*%) zeigt, dal die
Hydride*'%) dieser Metalle bei 100° mit Acetylen unter Ent-
wicklung von Wasserstoff reagieren, und daB dabei die bereits
erwihnten Acetylenmetallcarbide4!'”) entstehen, die sich beim
Erhitzen im Vakuum in Carbid und Acetylen spalten.

Seine letzte Untersuchung auf diesem Gebiete hat Moissan *%)
gemeinsam mit A. Kouznetzow ausgefiihrt. Durch Erhitzen
eines Gemenges von Chromioxyd, Wolframsdure und Kohle mit
Stromen von 400 Amp. und 75 Volt oder durch Zusammen-
schmelzen von Wolfram, Chrom, Kohle und Kupfer im elek-
trischen Ofen wird das Chromwolframcarbid, Wo,C, 3 Cr,C,, er-
halten, das nach erfolgter Reinigung kristallinische, grau gefarbte
Korner darstellt. Das Doppelcarbid ist sehr hart, ritzt Glas,
Topas und Rubin, greift aber Diamant nicht an; es wird von
Séauren, selbst von einem Gemenge von FluBsiure und Salpeter-
siure, nicht im geringsten verdndert, und erst von schmelzenden
Kaliumehlorat oder schinelzenden Gemischen von Alkalihydroxyden
und Nitraten angegriffen. Wird es im Chlorwasserstoffstrome
auf dunkle Rotglut erbitzt, so tritt z. T. Zersetzung ein; das
Carbid bedeckt sich mit weiBem Chromochlorid und mit braun
gefirbtem Wolframchlorid, und das austretende Gas enthilt
neben Chlorwasserstoff auch Methan und Wasserstoff.
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Auf Grund ihres Verhaltens gegen Wasser lassen sich die
Carbide in zwei groBe Klassen einteilen41?). Die einen reagieren
mit Wasser iiberhaupt nicht; es sind dies die Carbide von
Molybdan, Wolfram, Chrom, Titan, Zirkon und Vanadin. Die
anderen werden durch Wasser zersetzt und liefern dabei Kohlen-
wasserstoffe, teils reines Acetylen, wie die Carbide der Alkali-
und Erdalkalimetalle, teils reines Methan, wie das Aluminium-
carbid, teils Gemenge von gasférmigen, fliisssigen und festen
Kohlenwasserstoffen, wie die Carbide des Urans und der seltenen
Erdmetalle.

Wie diese Reaktionen mancherlei Naturerscheinungen zu
erkldren vermogen, schildert Moissan+2°) in geistreicher Weisc:

oIl nous a semdlé que ces études pouraient aroir quelquc
wntérét pour les géologues.

wLes déyagements de méthane, plus ow moins pur, qui si
rencontrent dans certains terrains et qui durent depuis des
stécles pourratent avoir pour origine Uaction de Peaw sur le
carbure d’aluninium.

» Une réaction du méme ordre peut expliquer la formation
des carbures liquides.

»On sait que les théories relatives a la formation des pétroles
sont les sutvantes : 1° production par la déromposition des matiéres
organiques animales ow végétales: 2° formation des pétroles par
réactions purement chimiques, théoriec émise pour la premiére
fois par M. Berthelot*?') et qui a fait le sujet d’une tmportanic
publication de M. Mendeleef; 3° production de pétroles par
suite de phénoménes rvolcaniques, hypothése indiquée par de
Humboldt dés 1804.

»En partant de 49 de carbure d’uranium nous arons ob-
tenus, dans une seule expérience, plus de 100 de carbures
liquedes.

»Le mélange ainsi obtenu est formé, en grande partie, de
carbures déthyléniques et, en pelite quantilé, de rarbures ari-
thyléniques et de carbures saturcs. (es carbures prennent naissance
en présence d'unc forte proportion de méthane et d’hydrogine
@ la pression et i la température ordinaire, ce qui nous amene
@ penser que, quand la décomposition sc fera a lempérature
élevée, il se produira des carbures saturés analogues aur

pétroles.
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2 M. Berthelot a ctabli, en cffet, que la fixation directe de
Chydrogine sur un carbure non saturé pouvait étre produite
par Vaction seule de la chalewr.

L’existence de ces nouveauz carbures métalliques, destructibles
par Ueau, peut donc modifier les idées théoriques qui omt élé
donndes jusqu'ici pour expliquer la formation des pétroles.

oIl est lbien certain que mous devons mous mettre en garde
contre des généralisations trop hdtives.

» Vraisemblablement, il cxiste des pétroles d’origines diffé-
rentes: a Autun, par cremple, les schistes bitumineux paraissent
bien avoir été produits par la décomposition de matitres organiques.

wAu contraire, dans la Limagne, Uasphalte tmprégne toules
les fissures du calcaire d’eau douce aquitanien qui est bien
pauvre en fossiles. Cette asphalte est en relation directe avee
les filons de pépérite (tufs basaltiques), par conséquent en relation
cvidente avec les éruptions volcaniques de la Limagne.

» Un sondage récent, fait & Riom a 1200™ de profondeur,
a amené Uéeoulement de quelques litres de pétrole. La formation
de ce carbure liquide pourrait, dans cc terrain, étre attribuée a
Paction de Ueaw sur les carbures métalliques.

aNous arvons démontré, & propos du carbure de calcium,
dans quelles conditions ce composé peut briler et donner de
Pacide carbonique. '

oIl est vraisemblable que, dans les premicres périodes géolo-
giques de la Terre, la presque totalité du carbone se trouvait
sous forme de carbures métalliques. Lorsque Ueau est intervenue
dans les réactions, les carbures métalliques ont donné des rar-
bures d’hydrogéne et ces derniers, par oxydation, de Uacide car-
bonique.

.On pourrait peut-étre trourer un exemple de cette réaction
dans les environs de Saint-Nectaire. Les granits qui forment,
en cet endroit, la bordure du terrain tertiaire, laissent échapper
d'une facon continue et en grande quantité du gaz acide car-
bonique.

+Nous estimons aussi que certains phénoménes roleaniques
pourraient étre attribués a Uaction de l'ean sur des carbures
mélalliques fucilement décomposables.

o Tous les géologues sarvent que la dernicre manifestalion
d’un centre volcanique consiste dans les émanations carburées
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trés warides, allant de Vasphalte et duw pétrole aw terme wllime
de toute oxydation & Uacide carbonique.

» Un mouvement du sol, mettant en présence U'eaw ct les
carbures mdtalliques, peut produsre un dégagement violent de
masses gazeuses. En méme temps que la température sélire,
les phénomenes de polymdrisation des carbures tnterviennent pour
fournir toute une série de produits complexes.

» Les composés kydrogénés de carbone pewvent done se produire
tout d’abord. Les phénoménes doxydation apparaissent ensuile
et vienment compliquer les réactions. Kn certains endrodts, wne
fissure wvolcanique peut agir comme wune puissante chemince
dappel.  On sait que la nature des gax recueillis dans les f[ic-
merolles varie swivant que Uappareil volcanique est immerge
dans Uocéan ou baigné par Uaire atmosphérique. A Santorin,
par exemple, M. Fouqué @ recueills de Uhydrogéne Ubre dans
les bouches volcaniques immergées, tandis qu’il w'a renconird
que la vapeur d’eaw dans les fissures acriennes.

wI existence de ces carbures métalliques, st faciles & préparer
aux hautes températures et qui, vraisemblablement, doivent se
rencontrer dans les masses profondes du globe — La différence
entre la densité de lu Terre et celle de la couche superficielle
semble indiquer Uexistence d'une masse centrale riche en métal
—, permettrait donc Uexpliquer, dans quelques cas, la formation
des carbures d’hydrogéne gaxeux, liquides ou solides, et pourrail
étre la cause de certaines éruptions volcaniques.”

Das neue Verfahren, das Moissan gestattete, mit so aufer-
ordentlich groBem Erfolge wohldefinierte, kristallisierte Carbide
zu gewinnen, hat er schon im Jahre 1893 zum ersten Male auch
zur Darstellung einer anderen Klasse interessanter Verbindungen
beniitzt, der Silicide, die bis zu jener Zeit nur in ungeniigendem
MaBe untersucht und wenig bekannt waren. Auch diese meister-
haft ausgefilhrten Untersuchungen, die wir jetzt im Zusammen-
hange besprechen wollen, erstrecken sich iiber mehrere Jahre.

In der ersten hierher gehsrigen Mitteilung berichtet Mois-
san*??) iiber das kristallisierte Kohlenstoftsilicid, SiC.

Unabhingig von einander hatten 1892 der bekannte fran-
zosische Chemiker P. Schiitzenberger+?) und der riibrige
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amerikanische Elektrotechniker Edward G. Acheson*¥)
Kohlenstoffsiliciumverbindungen von der gleichen Zusammen-
setzung, SiC, aber von ganz verschiedenen Eigenschaften er-
halten. Schiitzenberger hatte durch Erhitzen von Silicium und
Kieselsdure in Tiegeln aus Retortenkohle bei lebhafter Rotglut
eine amorphe, griinlich gefirbte Masse, Acheson aber im elek-
trischen Ofen aus einem Gemenge von Koks mit Kieselsiiure,
Alaminium- oder Calciumsilikat bei Gegenwart eines Flufi-
mittels Kristalle gewonnen, die sich durch aulierordentlich
grofie Hiirte auszeichneten, und die als Carborundum heute
noch eine wichtige Rolle spielen.

Auch Moissan hatte, wie er spiter*?®) selbst erziihlt,
schon im Jahre 1891, als er behufs Darstellung von kristalli-
siertem Kohlenstoff+?¢) Silicium im Windofen in einer Kohlen-
hiille schmolz, kleine Kristalle von Kohlenstoffsilicid entdeckt,
aber damals, wo iiberall neue Probleme vor ihm auftauchten, nicht
Zeit gefunden, sogleich eine nihere Untersuchung iiber diese
neue Verbindung anzustellen; er selbst*?”) hat deshalb Ache-
son die Prioritit der Entdeckung des kristallisierten Silicids
zuerkannt. Er hat aber als erster reines Kohlenstoffsilicid dar-
gestellt und fiinf Methoden aufgefunden, nach denen diese wert-
volle Verbindung in schénen Kristallen gewonnen werden kann.

Beim Auflisen von Kohlenstoff in geschmolzenem Silicium
entstehen prichtige, mehrere Millimeter lange Kristalle, die
sich darch Behandlung der Schmelze mit einem siedenden Ge-
menge von FluBsiure und konzentrierter Salpetersiure isolieren
lassen. Viel bequemer bereitet man das Produkt dadurch, daB man
im elektrischen Ofen Kohlenstoff und Silicinm im Verhéltnisse
12: 28 mit einander erhitzt: unter diesen Bedingungen erhilt
man eine Kristallmasse, die leicht durch Auskochen mit den
oben genannten Siuren und dann durch Entfernung des Graphits
mit Kalinmchlorat und Salpetersiure gereinigt werden kann.
Meist sind diese Kristalle gelb gefirbt; sie konnen aber anch
ganz durchsichtig sein und manchmal die blaue Farbe des
Saphirs besitzen. Die durchsichtigen Kristalle entstehen, wenn
man die Schmelze méglichst schnell und in einem geschlossenen
Tiegel ausfiihrt und miglichst eisenfreies Silicium verwendet.

Das zweite Verfahren besteht darin, da8 man die Kristalli-
sation in geschmolzenem Eisen sich vollziehen 148t, indem man
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im elektrischen Ofen Eisensilicid mit iiberschiissigem Kolilen-
stoff erhitzt und die vom Eisen durch Konigswasser befreite
Schmelze in der beschriebenen Weise reinigt.

Besonders leicht wird die Verbindung dadurch erhalten,
daB man*?¥) ein Gemisch von gepulvertem Bergkristall und
Calciumcarbid im Verhéltnis SiO, : CaC, im elektrischen Ofen
erhitzt; dabei schmilzt das Calciumcarbid, und es bilden sich Cal-
ciumoxyd und Kohlenstoffsilicid. Diese Reaktion konnte besonders
zur technischen Darstellung von Carborundum verwandt werden.

Man erhilt die Kristalle ferner als Reduktionsprodukt beim
Erhitzen von Kieselsdure mit Kohlenstoff im elektrischen Ofen
und schlieBlich dadurch, da man Kohlenstoff- und Silicinm-
dampf sich miteinander vereinigen lifit. Diese letzte, originelle
Methode, die wir frither#??) schon kurz erwihnen konnten,
wird praktisch so ausgefithrt, dal man in einem kleinen ling-
lichen Kohlentiegel geschmolzenes Silicium auf die hochsten im
elektrischen Ofen erreichbaren Temperaturen erhitzt; nach dem
Erkalten findet man prismatische, sehr harte und spriode, nur
wenig gefirbte Nadeln des Silicids vor.

Reines Kohlenstoffsilicid ist farblos und bildet héufig regel-
miBige, sechseckige Kristalle, die auf polarisiertes Licht ein-
wirken, eine ausnehmend groBe Hérte besitzen und Chromstahl
und Rubin mit Leichtigkeit ritzen; man braucht nur mit einer
Holzspitze Spuren des kristallisierten Silicids auf einem glatten
Rubin zu verreiben, ‘um tiefe, sehr deutliche Risse zu er-
zeugen. Das Produkt ist auBerordentlich besténdig und widersteht
selbst sehr energisch wirkenden Reagentien; das beweist schon
die Tatsache, dall man es mit Salpetersiure und Kaliumchlorat
vom Graphit zu befreien vermag, ohne es chemisch zu ver-
dndern. Auch Sauerstoff und Schwefel sind selbst bei 1000°
ebensowenig imstande, auf die Kristalle einzuwirken, wie ge-
schmolzenes Kaliumchlorat oder -nitrat oder irgendwelche
Séuren. Nur Chlor bei 1200°, schmelzendes Kaliumhydroxyd
und erhitztes Bleichromat vermogen das Silicid zu zerlegen.

Diese einzige Verbindung, zu der sich Kohlenstoff und Sili-
cium bei der Temperatur des elektrischen Ofens vereinigen,
kann mit ihrer grofen Bestindigkeit als Typus fiir alle anderen
Silicide dienen.
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Interessant erscheint die Tatsache, daf auch die Natur
unter gewissen Bedingungen Caroborundum zu bilden vermag ;
beim Auflosen eines 53 kg schweren Blockes des Meteoriten
von Canon Diablo#?) in Salzsiure erhielt Moissan*) einen
Ritckstand, in dem sich eine geringe von Kohlenstoffsilicid
vorfand; das Naturprodukt stimmte in Form und Eigenschaften
mit dem im elektrischen Ofen gewonnenen vollstindig iiberein.

Uber siliciumhaltiges Roheisen war bisher schon oft ge-
arbeitet worden, Angaben iiber kristallisierte Silicium-Eisen-
Verbindungen waren aber nur spirlich vorhanden. Fremy#2)
hatte ein Silicid FeSi in Form sehr harter, kleiner Oktaéder
von graugelber Farbe durch andauerndes Behandeln von rot-
glithendem Eisen mitSiliciumtetrachlorid dargestellt,und Hahn #3)
hatte zwei amorphe Verbindungen Fe,Si und Fe,,Si, beschrieben,
die er durch Erhitzen von Ferrochlorid, Calciumfluorid, Natrium-
chlorid, Silicium und Natrium, bezw. von Ferrochlorid, Natrium-
silicofluorid und Natrium erhalten hatte.

Im Jahre 1895 zeigt Moissan*®*), daBl ein kristallisiertes
Eisensilicid von der Zusammensetzung Fe,Si durch direkte
Vereinigung der beiden Elemente entsteht. Man erhitzt zur
Darstellung der neuen Verbindung ein Gemenge von Silicium
und weichem Eisen entweder unter Durchleiten von Wasserstoff
in einer Porzellanrohre im Kohlenofen oder — bequemer -— vier
Minuten lang im elektrischen Ofen mit einem Strome von
900 Amp. und 50 Volt; auch durch Erhitzen von Eisenoxyd
mit kristallisiertem Silicinm im elektrischen Ofen 148t sich das
Produkt gewinnen.

Wenn man die geschmolzenen Massen mit verdiinnter Sal-
petersiure behandelt, so wird nach und nach das noch vor-
handene iiberschiissige Eisen vollkommen entfernt, und schlieB-
lich hinterbleibt das Silicid in Form kleiner prismatischer und
metallisch glanzender Kristalle zuriick. Die Kristalle wirken
auf die Magnetnadel nicht ein und schmelzen niedriger als
reines Eisen, aber bei hoherer Temperatur als kohlenstoft-
haltiges Roheisen. Durch FluBsiure wird die Verbindung
rasch und vollstindig, durch Salzsiure langsam, durch Sal-
petersaure nicht, durch Konigswasser aber unter Bildung von
Siliciumdioxyd zerstirt ; schmelzendes Kaliumnitrat- oder -chlorat
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sind ohne Wirkung, schmelzendes Alkalicarbonat dagegen und
noch leichter Gemenge von diesem und Nitrat wirken zersetzend.

Auf den gleichen drei Wegen wie die Eisenverbindung ge-
winnt Moissan*®®) das kristallisierte Chromsilicid Cr,Si, das
nach Behandeln der Rohschmelze mit FluBsiure in kleinen ein-
zelnen oder zusammenhingenden Prismen zuriickbleibt. Die
Kristalle sind auflerordentlich hart, denn sie ritzen Quarz und
Korund mit der grofiten Leichtigkeit, und &hneln in ihrem
chemischen Verhalten sehr dem Eisensilicid; sie reagieren mit
Chlor bei Rotglut unter Feuererscheinung, mit Chlorwasser-
stoff bei 700° unter Bildung von Siliciumchlorid und Chrowm-
chlorid und werden von geschmolzenem Kaliumnitrat schnell zu
Chromat und Silicat oxydiert.

Erhitzt man im elektrischen Ofen kristallisiertes Silicium
und reines Silber auf sehr hohe Temperaturen, so erhilt man
beim Abkiihlen eine mit Kristallen bedeckte Metallkugel; die
Kristalle bestehen aber nicht aus dem erwarteten Silbersilicid,
sondern sind Kohlenstoffsilicid. Bei weniger hoher Temperatur
wird das Silicium vom Silber gelist, aber beim Erkalten wieder
in kristallinischer Form ausgeschieden, ohne dafl eine Ver-
bindung zustande kommt.

Im allgemeinen also kann man bei der Einwirkung von
Silicium auf Metalle drei verschiedene Resultate erhalten: Ent-
weder verbindet sich festes Silicium mit dem festen Metall im
Kohlenofen zu einem Silicid, oder fliissiges Silicium verbindet sich
im elektrischen Ofen mit dem fliissigen Metall, oder schlieflich
16st sich Silicium in dem fliissigen Metalle auf und scheidet sich
in dem Augenblicke, in dem das Metall erstarrt, kristallinisch
wieder aus.

Durch Erhitzen von geschmolzenem Calciumchlorid und
Silicium mit Natrium hatte Wohler#®) ein Calciumsilicid er-
halten, dem er die Formel CaSi, zuschrieb; das Produkt ent-
hielt wechselnde Mengen von Verunreinigungen und wurde von
Wasser nur sehr langsam angegriffen. Viele Jahre spiter gewann
G. de Chalmot*¥), als Moissans Ofen schon Gemeingut der
Chemiker geworden war, durch Erhitzen einer Mischung von
Kieselsaure, Kalk und Kohle ein Gemenge von Calciumcarbid,
Calciumsilicid, Silicium und Eisensilicid, und gab an, daf Cal-
ciumsilicid auch beim Erhitzen von Calciumcarbid mit einem
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Uberschusse von Sand im elektrischen Ofen entstehe. Endlich hatte
Jacobs**®) durch Erhitzen von Calciumoxyd oder Calciumkarbonat
mit Kieselsdure und Kohle im elektrischen Ofen ein Calciumsilicid
dargestellt, das wie das Carbid durch Wasser unter Bildung
von Calciumoxydhydrat, Kieselsiure und Wasserstoff zersetzt
wurde und mit allen verdiinnten Sduren Silicoacetylen bildete.

In Gemeinschaft mit W alther Dilthey erhilt Moissan43?)
reines Calciumsilicid, CaSi,, nach mithsamen Vorversuchen da-
durch rein, daB ein Gemisch von Kalk und iiberschiissigem
Silicium im elektrischen Ofen mittels eines Stromes von 600 Amp.
und 60 Volt erhitzt wird. Die Reaktion tritt in der Regel
nach einer Minute ein, und dann muf die Graphitrihre sofort
nach dem Zusammenschmelzen der Masse aus dem Ofen genom-
nommen werden, da sonst Carborundum entsteht.

Das reine Silicid ist kristallinisch; der Regulus zeigt manch-
mal blattrige, manchmal kornig-kristallinische Struktur, besitzt
eine silbergrane Farbe und metallischen Glanz:; die Kristalle
sind hdrter als Silicium, ritzen Glas mit Leichtigkeit und haben
ungefihr die Harte von Quarz. Das Silicid bleibt unverindert,
wenn es im Wasserstoffstrome auf Rotglut erhitzt wird, ver-
brennt in kaltem Fluorgas unter Bildung von Silicium- und
Calciumfluorid, reagiert in gleicher Weise, jedoch erst bei Rot-
glut, mit den anderen Halogenen und oxydiert sich beim Er-
hitzen an der Luft oder in Sauerstoff nur oberflichlich. Die
Reaktion, die sich zwischen dem Silicid und Wasser abspielt,
beansprucht im Hinblick auf das Calciumcarbid besonderes
Interesse. Das Produkt wird an feuchter Luft sehr langsam
triitbe und erleidet, wenn es fein pulverisiert mit Wasser
iibergossen ist, nur sehr langsam Zersetzung unter Entwickelung
von reinem Wasserstoff; die Zerlegung eines halben Gramms
Calciumsilicid mit Wasser nimmt Monate in Anspruch. Ver-
diinnte Salzsiure greift viel rascher an; es entweicht ebenfalls
Wasserstoff, aber es bildet sich nie ein festes Silicinmhydrid.
Das von Moissan und Dilthey erhaltene Calciumsilicid ist
reiner, aber identisch mit der Verbindung, die Wohler auf
anderem Wege gewonnen hatte.

Wihrend die Silicide von Kalium und Natrium nur mit
Miihe und nur in geringer Menge rein erhalten werden konnen,
148t sich Lithiumsilicid, LigSi,, leicht darstellen. Moissan?!?)

nq (199 O(
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erhitzt zerriebenes, nach dem Verfahren von E. Vigouroux*!)
bereitetes Silicium im Vakuum mit iiberschiissigem Lithium auf
dunkle Rotglut und entfernt schlieflich den Uberschull des
Alkalimetalls im Vakuum bei 400° bis 5000 Sehr viel hiher
darf die Temperatur nicht gesteigert werden, da das Silicid
sich bei wenig iiber 600° zersetszt. Die neue Verbindung, in
kleinen, tief indigoblau gefiirbten, hygroskopischen Kristallen
erhalten, erweist sich als sehr reaktionsfihig; sie wird beim
Erhitzen im Wasserstoffstrome in Siliciumhydrid verwandelt,
von den Halogenen in der Wirme unter Feuererscheinung an-
gegriffen, verbrennt beim Erhitzen an der Luft oder im Sauer-
stoffstrome, reagiert energisch mit Phosphor, Schwefel, Selen und
Tellur, mit Sduren und Basen und besitzt stark reduzierende
Eigenschaften. Wirft man das Silicid in wenig Wasser, so
entwickelt sich unter Abscheidung von Kieselsiure ein selbst-
entziindliches Gemisch von Wasserstoff und Siliciumhydrid;
méfligt man aber die Reaktion dadurch, daB man das Silicid
in einem Probierrohre erst mit Glycerin und dann mit Wasser
iiberschichtet, so bildet sich, wenn das Glas in Wasser um-
gekehrt wird, reiner Wasserstoff.

Im Anschlusse an die Untersuchungen iiber das Vanadin-
carbid##?) hat Moissan*4?) in Gemeinschaft mit Holt Verbin-
dungen von Vanadin mit Silicium, von denen sich mehrere
bilden, dargestellt.

Das . Vanadinsilicid VSi, entsteht*#!), wenn ein Gemisch
von Vanadintrioxyd und etwas mehr als der fiinffachen Menge
kristallisierten Siliciums vier bis fiinf Minuten lang mit einem
Strome von 600 Amp. und 50 Volt erhitzt wird, oder wenn
man ein Gemenge von Vanadinpentoxyd, Silicium und Magne-
sium' nach dem Goldschmidtschen Verfahren zusammen-
schmilzt. Nach mehrfacher Reinigung der Reaktionsprodukte
wird das neue Silicid in Gestalt metallisch glinzender Prismen
erhalten, die Glas ritzen und bei der Temperatur des elektrischen
Ofens geschmolzen und auch verflichtigt werden konnmen. In
chemischer Hinsicht erweist sich das Produkt als recht be-
stindig; von Sduren, mit Ausnahme von FluBsiure, wird es nicht
angegriffen, von Fluor, Chlor und Brom wird es erst bei Rotglut
zersetzt und von gasformigem Chlorwasserstoff beim Erhitzen
in Siliciumchloroform und Vanadindi- und -trichlorid zerlegt.
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Das zweite Vanadinsilicid, V,Si#%), ist, da Vanadinpent-
oxyd und -trioxyd bei sehr hohen Temperaturen leicht fliichtig
sind, viel schwieriger zu gewinnen; die Darstellung gelingt
Moissanund Holt nach vielen Vorversuchen schlieflich auf den
folgenden Wegen. Entweder wird ein Gemisch von Vanadintrioxyd
und Silicium mit Stromen von 1000 Amp. und 50 Volt oder
ein Gemenge von Trioxyd, Silicium und Kohle mit einem Strome
von 500 Amp. und 50 Volt oder schlieBlich eine Mischung von
Trioxyd, Silicium und Kupfer mit Stromen von 700 Amp. und
50 Volt im elektrischen Ofen erhitzt und das entstehende
Reaktionsprodukt mit Laugen oder Siuren gereinigt.

V,Si bildet in reinem Zustande silberweie, schon metall-
glinzende, spride Prismen, die Glas leicht ritzen und im elek-
trischen Ofen bei einer hoheren Temperatur als VSi, schmelzen.
Dieses zweite Silicid unterscheidet sich von dem ersteren durch
seine geringere chemische Widerstandsfahigkeit; es wird von
Fluor, Chlor und Brom bedeutend leichter angegriffen, durch
gasformigen Chlorwasserstoff in ein rotbraun gefirbtes kristal-
linisches Siliciumvanadinchlorid verwandelt und beim Schmelzen
mit Silicium in VdSi, iibergefiihrt. Auch die Existenz eines
dritten Silicides, VdSi,*4%) ist wahrscheinlich, doch konnte diese
Verbindung nicht isoliert werden.

Moissanund Wilhelm Manchot#*¥) habenschlieflich auch
noch Ruthenium und Silicium zu einer Verbindung verveinigt,
die leicht entsteht, wenn ein Gemenge von Ruthenium und
Silicinm oder besser ein solches unter Zusatz von Kupfer im
elektrischen Ofen mit Stromen von 600 Amp. und 120 Volt zu-
sammengeschmolzen und das Reaktionsprodukt mit Natronlauge
und dann mit SalpeterfluBsdure gereinigt wird.

Die Forscher gewinnen weile, sehr stark glinzende Pris-
men, die sehr hart sind, nur Diamant nicht ritzen und sich im
elektrischen Ofen verfliichtigen lassen. Das Silicid ist sehr be-
standig; es wird weder von Sauren, noch von Kaliumhypochlorit-
losung verdndert, von geschmolzenem Atzkali und Pottasche
und Kaliumbisulfat nur langsam angegriffen, verbrennt im Sauer-
stoffstrome mit hellem Glanze und reagiert mit Fluor schon
bei gewohnlicher Temperatur unter lebhafter Feuererscheinung.

29°
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Die Carbide und Silicide sind jedoch nicht die einzigen Ver-
bindungen, die bei so hohen Temperaturen, wie sie der elektrische
Ofen liefert, bestindig sind. Schon bei seinen ersten Versuchen
iiber die Einwirkung des Lichtbogens auf Bor hatte M oissan*4®)
gefunden, daf ein kristallisiertes Produkt entstand, das chemischen
Reagentien gegeniiber eine sehr groe Widerstandsfiihigkeit besall
und auBerordentlich hart war. Wéhrend er die ersten Carbide und
Silicide darstellt, verfolgt er zu gleicher Zeit diese interessanie
Beobachtung weiter und entdeckt so eine neue Klasse von Ver-
bindungen, die Boride, die den Kohlenstoff- und Siliciumver-
bindungen ebenbiirtig an die Seite zu stellen sind und leicht
rein und im kristallisierten Zustande erhalten werden.

Die ersten, bereits 1894 veriffentlichten Untersuchungen**?)
beziehen sich auf das Kohlenstoftborid CBg das Joly*%) im
Jahre 1883 bei seinen Versuchen, kristallisiertes Bor darzu-
stellen, auf anderem Wege zufillig gewonnen hatte. Moissan
findet, daB bei der Einwirkung von Bor auf Kohlenstoff im
elektrischen Ofen zwei Verbindungen entstehen, von denen die
eine Jabil ist und durch ein Gemisch von Kaliumchlorat und Sal-
petersidure direkt zerstort wird. Das andere Produkt dagegen, das
Borid CB,, ist durch auBerordentlich grofie Widerstandsfihig-
keit ausgezeichnet; mit ihm hat sich Moissan néher beschiftigt.

Dieses Borid bildet sich immer, wenn Kohlenstoff und Bor
bei der Temperatur des Lichtbogens zusammentreffen. Man er-
hitzt daher zweckmifig amorphes Bor mit Kohle im Kohlen-
tiegel des elektrischen Ofens, behandelt das Reaktionsprodukt
mit rauchender Salpetersiure, bis es zu einem Pulver zerfillt,
das man mit einem Gemisch von Kaliumchlorat und Salpeter-
siure reinigt. Ein anderes sehr zweckmiBiges Verfahren zur Dar-
stellung der Verbindung besteht darin, daf man ein Gemenge von
Bor und Zuckerkohle bei der Temperatur des elektrischen Ofens in
Metallen, wie Eisen, Gold oder am besten Kupfer, auflost und
nach beendeter Reaktion das Metall und die geringe aus der
Kohle entstandene Menge von Graphit entfernt.

Das reine Borid bildet schwarze, glinzende Kristalle, die
nur von Chlor und von Sauerstoff bei etwa 1000° verindert
werden; Brom, Jod, Schwefel, Phosphor, Stickstoff und Séuren
sind ohne die geringste Wirkung. Die bemerkenswerteste und
wertvollste Eigenschaft des Kohlenstoftboridsist seine ausnehmend
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grolle Hérte, die diejenige des Siliciumcarbids weit iibertrifft,
Wihrend man mit letzterem Diamant kaum zu polieren vermag,
kann man mit dem Pulver des Borids Facetten auf dem Kdel-
stein schleifen.

Zu Beginn des Jahres 1895 berichtet Moissan*) iiber
das Eisenborid FeB, eine Verbindung, die er sowohl durch
Krhitzen von reduziertem Eisen im Dampfe von Borchlorid als
auch durch direkte Vereinigung der Komponenten dargestellt hat.

Wenn Bor mit Eisen in einer Atmosphiire von Wasserstoff
auf 1100° bis 1200 erhitzt wird, entsteht eine Schmelze, die
bei einem Borgebalt von etwa 9°/; kristallinisch erstarrt und
dann beim Zerschlagen leicht nach ganz bestimmten Richtungen
gespalten wird; lange Nadeln durchsetzen die Masse und zeigen
oft glanzende Farben. Erhitzt man unter gleichen Umsténden
einen Zylinder von weichem Eisen auf amorphem Bor, so wirkt
letzteres zementierend, und weit vor dem Schmelzpunkte des
Eisens, schon bei 1050°, wird das Reaktionsprodukt fliissig.
Mit steigendem Borgehalte wird der Schmelzpunkt der Le-
gierungen erhoht, und wenn das Eisen 20°/, Bor enthilt, muB
man zum elektrischen Ofen greifen, um iiberhaupt eine Schmelze
erzielen zu konnen. Dann setzt man Eisen in einem mit amorphem
Bor ausgekleidetem Kohlentiegel der Einwirkung eines Stromes
von 300 Amp. und 50 Volt aus: stirkere Strome sind nicht
von Vorteil, sonst beteiligt sich, wenn die Temperatur zu hoch
steigt, wieder das Material des Tiegels mit an der Reaktion,
und das Reaktionsprodukt wird durch wechselnde Mengen von
Kohlenstoftborid verunreinigt.

Aus dem Bor-Eisen gewinnt Moissan das Eisenborid FeB
dadurch, daB er das Material mit verdiinnter Salzsdure be-
handelt, in Gestalt glinzender graugeblich gefirbter Kristalle,
die mit Chlor und Brom bei Rotglut heftig, mit Jod dagegen
noch nicht bei 1100° reagieren, im Sauerstoftstrome erhitzt mit
lebbaftem Glanze verbrennen und von Schwefel, Phosphor, Oxy-
dationsmitteln und Sauren leicht angegriffen werden.

Durch Erhohung der Temperatur im elektrischen Ofen im
Momente der Bildung der Borschmelze kann niemals eine andere
Verbindung von Eisen und Bor als dieses einfache Borid dar-
gestellt werden: .0 ces hautes températures la Chimic semble
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se simplifier et Uon 0’ obtient plus quw’ une seule combinaison,
towjours de formule tres simple®.

Die interessanten bei der Untersuchung des Eisenborids
erhaltenen Resultate veranlaBten Moissan*®), mit G. Charpy
sofort Versuche mit Borstahl anzustellen. Er fiigt zu besonders
weichem Stahl 10°/, Bor enthaltendes Kisen und stellt ver-
schiedene technische Proben an, die zeigen, dafl Borstahl durch
Abschrecken wohl grofere Zugfestigkeit, aber keine merk-
lich groflere Hérte erhdlt. Bor iibt also nicht den gleichen
Einfluf auf die Eigenschaften des Eisens aus wie Kohlenstoft.

Die Boride von Nickel und Kobalt, NiB und CoB, lassen
sich nach denselben Methoden wie die entsprechende Kisen-
verbindung von 1200° an kristallisiert erhalten und bestehen aus
glinzenden, mehrere Millimeter langen Prismen, die Quarz nur
schwierig ritzen und magnetisch sind#%%). Sie werden von Chlor
und Brom erst bei Rotglut verdndert, verbrennen im Sauerstoft-
strome unterhalb der dunklen Rotglut, verdndern sich aber an
feuchter Luft ziemlich schnell; sie werden von Kaliumchlorat
und -nitrat erst bei Temperaturen, die iiber dem Schmelzpunkte
dieser Salze liegen, oxydiert, von verdiinnter Salzsiure und
ebenso von verdiinnter Schwefelsiure kaum angegriffen, durch
Salpetersdure und namentlich durch Kénigswasser dagegen ziem-
lich lebhaft zersetzt. Wasserdampf wirkt bei dunkler Rotglut
unter Bildung von Oxyd und Borséure, die mit dem iiberschiis-
sigen Wasserdampf entweicht, ein.

Es lag nahe, im Anschlusse an die Untersuchungen iiber
Calcium-, Baryum- und Strontiumcarbid 4**) zu ermitteln, ob die
Erdalkalimetalle auch Boride zu bilden imstande sind, und ob
dann deren Eigenschaften denjenigen der Carbide nahestehen.

Moissan*®) hat diese Versuche gemeinschaftlich mit P.
Williams durchgefiihrt und im Jahre 1897 veriffentlicht. Die
Darstellung von Calciumborid, CaBg, gelingt nach manchen
resultatlos verlaufenen Vorversuchen auf folgende Weise: Ein
inniges Gemenge von 1000 g trockenem Calciumborat, 630 g
reinem Aluminium und 200 g fein gepulverter Zuckerkohle wird
sorgfiltig getrocknet und im Kohlentiegel des elektrischen Ofens
sieben Minuten lang mit einem Strome von 900 Amp. und 45 Volt
erhitzt. Der erhaltene homogene Klumpen, der einen kristal-
linischen, metallglinzenden Bruch zeigt, wird zerschlagen und
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mit verdiinnter Salzsiure erschipfend behandelt. Dabei entwickelt
sich ein iibelriechendes, aus Wasserstoff, Acetylen, Methan und
Borwasserstoff bestehendes Gasgemenge. Der Riickstand be-
steht, nachdem er mit konzentrierter Salzsiure ausgekocht und
mit Wasser gewaschen worden ist, zum groiten Teile aus Cal-
ciumborid, das mit einer geringen Menge von organischer Sub-
stanz verunreinigt ist; letztere kann infolge ihrer geringeren
Dichte teils abgeschlimmt werden, teils wird sie durch Ather
und Toluol entfernt. Das schlieBlich verbleibende Produkt wird
noch mit warmer Fluisiure behandelt, mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und getrocknet. Trotz dieser umstindlichen
Reinigungsmethode enthélt das Borid immer noch eine geringe
Menge von Kohlenstoftborid und von Graphit.

Calciumborid stellt ein glinzendes, schwarzes Pulver dar,
das aus kleinen kubischen und, wenn sie sehr diinn sind, durch-
sichtigen, hellgelb erscheinenden Kristallen besteht; es ritat
Bergkristall und Rubin und schmilzt im elektrischen Ofen zu
einer homogenen Masse mit kristallinischem Bruche. Es kann
im Wasserstoffstrome bis zur Rotglut erbitzt werden, ohne Ver-
inderung zu erleiden, wird von Fluor schon in der Kilte unter
Feuererscheinung, von den iibrigen Halogenen bei Rotglut an-
gegriffen, entziindet sich an der Luft erst bei heller Rotglut
und wird von Oxydationsmittel zersetzt. Auf Wasser wirkt Cal-
ciumborid bei gewéhnlicher Temperatur nicht ein; es ist also von
Calciumecarbid ganz verschieden. Man kann das Borid mit
Wasser unter Druck bis auf 250° erhitzen, ohne daB eine Reak-
tion eintritt, und amch oberhalb dieser Temperatur findet in
einem Strome von Wasserdampt nur sehr langsam Einwirkung
statt; erst bei der Temperatur des weichwerdenden Glases wird
langsam Wasserstotf entwickelt. Das im elektrischen Bogen ge-
schmolzene Borid wird jedoch von Wasser unter Entwicklung
von Wasserstoff und Acetylen angegriffen; es scheint also bei
der hohen Temperatur ein an Bor weniger reiches Produkt
entstanden zu sein.

In analoger Weise wie die Calciumverbindung gewinnen
Moissan und Williams Baryum- und Strontiumborid. die, dank
ihrer groBeren Dichte, sehr rein erhalten werden kinnen.

Baryumborid, BaB,, bildet kleine schwarze, regelmiibige und
sehr harte Kristalle, die Rubin und Quarz ritzen, anf Diamant
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aber nicht einwirken. Strontiumborid, SrB;, besteht aus einem
schwarzen Pulver von ganz kleinen, rvotlichbraun cefdrbten
Kristallen, die Bergkristall ebenfalls mit grifter Leichtigkeit
ritzen und sich in Fluor erst bei gelindem Erwirmen entziinden.

In ihren chemischen Eigenschaften, besonders in ihrem Ver-
halten gegen Wasser, stimmen diese drei Boride vollkommen
miteinander {iberein; sie lassen sich also mit den entsprechen-
den Carbiden nicht vergleichen.

Nachdem das Kohlenstoftborid dargestellt worden war, lief
sich auch die Existenz von Silicium-Bor-Verbindungen voraus-
sehen, von denen M oissan*%) in Gemeinschaft mit Alfred Stock
denn auch bald zwei, die Siliciumboride SiB, und SiB;, gewann.

Die Herstellung dieser neuen Verbindungen war mit er-
heblichen Schwierigkeiten verkniipft. Da Bor mit Kohlenoxyd
und -dioxyd schon bei niedriger Temperatur unter Abscheidung
von Kohle reagiert, konnte der gewiohnliche elektrische Ofen
nicht benutzt werden. Moissan und Stock fithren infolge-
dessen die Kohlenelektroden, die, um bei Beginn des Ver-
suchs die Stromleitung zu sichern, durch ein Biindel diinner
Kupferdrihte miteinander verbunden sind, in ein Tonrohr ein
und beschicken den Hohlraum mit einem aus fiinf Teilen kristal-
lisierten Siliciums und einem Teil reinen, amorphen Bors be-
stehenden Gemische, das nun fiinfzig bis sechzig Sekunden lang
mit einem Strome von 600 Amp. und 45 Volt erhitzt wird.
Der entstehende Regulus wird zerschlagen und mit einem kalten
Gemenge von FluBsiure und Salpetersiure vom iitberschiissigen
Silicium befreit; der kristallinische Riickstand ist mit amorphen
Massen verunreinigt, die, nachdem die grobsten Teile abgesiebt
sind, leicht durch etwa halbstiindiges Schmelzen mit nicht ent-
wissertem Atzkali entfernt werden konnen.

Die schlieflich hinterbleibenden Kristalle sind schwirzlich-
grau gefirbt und von auBerordentlich lebhaftem Glanze; sie er- |
scheinen, selbst unter dem Mikroskope, vollig homogen, be-
stehen aber aus zwei wohldefinierten Verbindungen, SiB, und
SiB,, deren Isolierung nur dadurch gelingt, dal man das eine
oder das andere Borid vollstindig zerstort. Durch Schmelzen
mit entwissertem Atzkali wird unter Wasserstoffentwicklung
SiB, zersetzt und SiB; rein erhalten; andererseits wird durch
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lingeres Kochen mit konzentrierter Salpetersiure SiB, zerstort
und SiB; rein gewonnen.

Die beiden neuen Verbindungen gehioren derselben Kirper-
klasse an wie das Carborundum und das Kohlenstoftborid. Ebenso
wie diese sind sie auflerordentlich hart und ritzen Rubin; dabei
sind aber die Kristalle in so hohem Grade spriide, dal man sie
im Achatmorser zu feinem Pulver verreiben kann.

Die Kristalle von SiB, bestehen zur Mehrzahl aus rhom-
bischen Tifelchen, die manchmal sehr diinn sind und dann mit
welber bis brauner Farbe durchscheinen. SiB, dagegen bildet
mehr rundliche, immer undurchsichtige Kristalle mit sehr un-
regelmiBigen spiegelglinzenden Flichen. In ihrem chemischen
Verhalten stimmen beide Boride vollstindig iiberein; sie werden
von Fluor bei geringem Erwirmen unter starker Licht- und
Wirmeentwicklung, von Chlor bei Rotglut unter Erglithen, von
Brom bei sehr hohen Temperaturen nur langsam und unvoll-
stédndig, von Jod gar nicht angegriffen; beim Erhitzen an der
Luft laufen sie, ohne ihren Glanz zu verlieren, blauschwarz an,
und werden auch beim Erhitzen im Sauerstoffstrome nur ober-
flichlich oxydiert; Halogenwasserstoffsiuren und verdiinnte
Schwefelsiure sind ohne Wirkung und auch konzentrierte Schwefel-
sidure reagiert erst nahe bei ihrem Siedepunkte und langsam
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd.

Untersuchungen iiber die verschiedenen
Modifikationen des Kohlenstoffs.

Auf seinem Wege von Entdeckung zu Entdeckung sind wir
dem Forscher bereits zu weit gefolgt, wir miissen noch ein-
mal umkehren. Wir wollen uns des kithnen Gedankens erinnern,
von dem Moissan ausging, als er die Chemie der hohen Tem-
peraturen schuf und mit ihr ungeahnte neue Gebiete der Mineral-
chemie erschloB; der Arbeiten iiber die verschiedenen Modi-
fikationen des Kohlenstoffs wollen wir uns erinnern, denn diese
Untersuchungen waren es ja, die den ersten Anlaf zur Kon-
struktion des elektrischen Ofens gaben.

Es war im Jahre 1896. Wohl wulte jeder, der die chemische
Literatur jener Tage zu verfolgen in der gliicklichen Lage war,
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daf Moissan seit der denkwiirdigen Sitzung, in der er der
Académie des sciences das erste Modell seines elektrischen Ofens
vorfiihrte, sich unabléssig bemiitht hatte, den kostbarsten aller
Edelsteine, den Diamant, auf kiinstlichem Wege zu erzeugen;
wohl wuBte man, dafl dem Meister die Losung dieses schwierigsten
aller Probleme gegliickt war; aber auf wie dornenvollen
Wegen Moissan der Natur endlich auch dies Geheimnis ab-
gelauscht hatte, das vermochte selbst nach den zahlreichen ans
den Jahren 1893 bis 1896 stammenden Veroffentlichungen iiber
den Kohlenstoff#*”) niemand zu iiberblicken. War es doch nicht
ausschlieflich der Kohlenstoff, dem Moissan sein Interesse zu-
wandte; zahlreiche andere Untersuchungen, deren wir schon ge-
dacht haben, wurden zu gleicher Zeit ausgefiithrt und beschrieben.
Fast ein Jahrhundert war vergangen, seit ein An-
organiker so aus dem Vollen schépfen konnte wie
Henri Moissan!

Da erscheinen endlich im Juli 1896 die ,Recherches sur
les différentes variétés de carbone“ in drei umfangreichen Ab-
handlungen?®). Jetzt konnen wir dem Meister folgen!

oLe carbone est, de tous les corps simples, celui qui nows
fournit les variétés allotropiques les plus curieuses. Ses propriéles
contradictoires, les différences que mous présentent les chaleurs
spécifiques du diamant, dw graphite et du noir de fumée ont
retenu depuis longtemps Uattention des sarants.

wAprés avoir séparé et reconnu la plupart des principes du
monde végcétal et animal, la chimie du carbone a produit wun
nombre tmmense de nowveaux composés. Elle a pris un tel essor
que Cest @ elle surtout que Uon peut appliquer avec raison cette
belle remarque de M. Berthelot: ,La Chimie crée Uobjet de scs
dtudes.“

Mais dans cet ensemble imposant de recherches, les chimistes
se sont attachés plutot o prodwire des dérivés curieux, de nou-
velles syntheses dont certaines ont modifié profondément Uindustrie,
qu' dtendre nos comnaissances sur les proprictés dw corps simple
qui sert de point de départ. Ils ont disserté souvent tous la
forme hypothétique de Vatome de carbone, ¢t il existe compara-
tivement pew d’expériences sur les propriciés  physiques ct
chimiques de ce méme carbone. Ce sujet méritait cependant de
nowvelles recherches.”
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Moissan beeilt sich, die fiir seine Zwecke notwendigen
neuen Versuche anzustellen. Zunichst kommt der amorphe Kohlen-
stoff, der von den Chemikern bisher besonders stiefmiitterlich
behandelt worden war, an die Reihe, dann folgt Graphit und
schliefilich Diamant.

Moissan geht von einer bereits bekannten Varietit des
amorphen Kohlenstoffs, dem KienruB, aus und weist nach, daB
die Polymerisation, die das gereinigte Material beim Erhitzen
erleidet, nicht augenblicklich erfolgt, sondern mit der Zeit fort-
schreitet. Die Polymerisation bewirkt, da§ Rull im Sauerstoft-
strome schwerer verbrennlich und gegen ein bestimmtes, zu
allen vergleichenden Versuchen angewandtes Gemisch von
Schwefelsiure und Kaliumbichromat widerstandsfihiger wird.
Bei der unvollstindigen Verbrennung von reinem Acetylen bildet
sich ein ungleichmifig gefirbter, dem Kienrulf #hnlicher, bei
der Explosion von Acetylen nach dem Verfahren von Ber-
thelot*?®) ein etwas bestindigerer amorpher Kohlenstoff. Die
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Stirke sowie
diejenige von Ferrichlorid auf Anthracen liefert nur organische
Verbindungen, schwarze Produkte, die den von Berthelot und
André*°) entdeckten Huminsduren &hnlich sind. Kohlenstoff-
tetrajodid gibt beim Erwarmen auf 180° ebenfalls ein schwarzes
Pulver, das indessen jodhaltig ist und nur ein Zwischenprodukt
zwischen dem Ausgangsmaterial und dem reinen Kohlenstoff dar-
stellt. Bei der langsamen Ei.wirkung eines Smithsonschen
Elements — ein Zinnblech, auf das ein Goldblatt aufgerollt ist —
auf Aethylentetrajodid in Sulfokohlensdure bildete sich nach
vier Jahren nur eine sehr geringe Menge eines dunkelbraun
gefarbten, in Kalilauge unloslichen Pulvers, das von konzen-
trierter Salpetersiure leicht angegriffen wurde. Ahnliche Resultate
erhielt Moissan bei der ebenfalls fast vier Jahre lang fort-
gesetzten Einwirkung von Zinkfeilspinen auf Koblenstofttetra-
jodid in Sulfokohlensiure. Schliefilich hat Moissan noch den
bei der zuerst von Richard Lorenz*®) beobachteten Zersetzung
von Kohlendioxyd durch Bor*®?) entstehenden Kohlenstoff unter-
sucht und als dem gegliithten KienruB dhnlich gefunden.

Diese Versuche zeigen, wie schwierig es ist, einen amorphen
Kohlenstoff zu erhalten. Wird Kohlenstoff bei gewihnlicher
Temperatur und unter gewohnlichem Drucke gebildet, so er-
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scheint er in Gestalt eines kastanienbraun gefirbten, sehr leichten
Pulvers, das eine sehr geringe Hirte besitzt und leicht durch
Salpetersiure oder Chromsdure oxydiert wird. Dieser Kohlen-
stoff enthilt immer eine gewisse Menge von Elementen, wie
Wasserstoff, Jod, Blei, Zink u.s.w., die bei seiner Bildung zu-
gegen sind. Um diese Verunreinigungen zu entfernen, mulf man
ihn erhitzen, d. h. ihn polymerisieren. Alle Arten von amorphem
Kohlenstoff halten Wasser aullerordentlich hartnickig zuriick.
Wie immer schlieflich die Darstellung dieser Art Kohlenstoff er-
folgen mége, langsam oder schnell, in der Kilte oder bei dunkler
Rotglut, ob das Produkt rein sei oder nicht: es besitzt keine
mineralogisch definierbare Hérte, eine Dichte unter 2, und es
ist stets amorph.

Um die Erforschung der zweiten Kohlenstoffmodifikation,
des Graphits, hatten sich in fritheren Zeiten besonders Schaf-
hiutl*®3), Marchand **), Brodie*®®) und Gottschalk*%¢) ver-
dient gemacht. Brodie und Gottschalk hatten sich eingehend
mit den bei der Einwirkung eines Gemisches von Kalinumchlorat
und Salpetersidure auf Graphit entstehenden Graphitoxyden be-
schiiftigt, und Gottschalk hatte diese Reaktion nicht allein
als entscheidendes Merkmal zur Erkennung des Graphits, sondern
auch zur Trennung der drei Kohlenstoffmodifikationen verwandt.
Berthelot*®”) hat spiter nochmals ausdriicklich auf diese schone
und brauchbare Methode aufmerksam gemacht?®®). Schafhiutl,
Marchand und Brodie hatten auch darauf hingewiesen, daf
gewisse natiirlich vorkommende Graphite nach dem Erhitzen
mit Schwefelsdure oder mit einem Gemenge von Kaliumchlorat
und Schwefelsiure die interessante Eigenschaft aunehmen, méchtig
anfzuquellen, wenn man sie auf einem Platinblech bis zur dunklen
Rotglut erhitzt. Im Jahre 1891 zeigte der leider so frith ver-
storbene ausgezeichnete Mineraloge und Geologe W. Liuzi*%), daB
es bei einigen natiirlichen Graphiten geniigt, sie mit einer geringen
Menge von konzentrierter Salpetersdure zu durchfeuchten und
dann auf dem Platinbleche zu erhitzen, um sie hierbei unter
Bildung wurmihnlicher Gebilde sich aufblihen zu sehen. Aut
Grund dieser Eigenschaft teilte Luzi die verschiedenen Graphite
in zwei Klassen ein, in Graphite, die sich nach der Be-
handlung mit Salpetersiure aufblihen, und in Graphitite, die
diese Erscheinung nicht zeigen.
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Moissans*’) Untersuchungen iiber natiirliche Graphite,
die von Ceylon, Borrowdale (Cumberland), Ticonderoga, Green-
ville, Omenask (Gronland), Murgrau (Bohmen), Scharzbach
(Bihmen), Siidanstralien und Karsok (Gronland), bestitigen
die Angaben und Ansichten Luzis vollstindig; die Graphite
scheinen aus Schmelzfliissen, besonders aus geschmolzenen Me-
tallen, die Graphitite dagegen aus amorpher Kohle bei hohen
Temperaturen entstanden zu sein.

In der blauen Erde vom Kap der guten Hoffnung, einer Ser-
pentinbreccie, findet Moissan’!) zwei aufquellbare Graphite von
sehr verschiedenem Aussehen; aus einem amerikanischen Peg-
matit#2), einem Eruptivgesteine, das nachgewiesenermafien erst
an die Erdoberfliche gelangt ist, nachdem es sehr hohen Tempera-
turen ausgesetzt gewesen war, isoliert er Graphit in spiegelnden,
biegsamen Lamellen, die das Luzische Phinomen in ganz be-
sonders ausgepridgtem Malle zeigen: in einzelnen Proben des
Meteoriten von Canon Diablo*'®) weist er neben den anderen
Modifikationen des Kohlenstoffs*’#) ebenfalls Graphit nach und
wird dadurch veranlafit, noch einige andere Meteorite, die ihm
Stanislaus Meunier, der berithmte Meteoritenforscher, zur
Verfiigung stellt, auf die Kohlenstoffarten, die sie enthalten,
sorgfiltig zu untersuchen*’®). Das Eisen von Kendall County
(Texas) enthélt Kohlenstoff ausschlieBlich in der amorphen Modi-
fikation. In dem im Jahre 1827 bei Newstead in Roxburgshire
(Schottland) gefallenen Meteoriten findet sich neben amorphem
Kohlenstoff anch Graphit. Der Deesit, im Jahre 1866 in der
Sierra de Deesa (Chile) aufgefunden, schlieBt eine geringe
Menge von Graphit ein. Der Callit endlich, der im Jahre 1874
in Toluca-Xiquipilso (Mexiko) gefallene Meteorit, enthilt gar
keinen Kohlenstoff. Von dem Meteoreisen von Ovifak erhilt
Moissan+*®) durch Vermittelung von Daubrée drei Proben. in
denen er amorphen Kohlenstoff findet: zwei von ihnen enthalten
Graphit und eine auch Graphitit; nebenbei kann auch das Vor-
kommen von Saphir in diesem Meteoriten mit Bestimmtheit nach-
gewiesen werden.

Dann wendet sich Moissan dem Stadium von kiinstlich
dargestellten Graphiten zu*"). Er findet, dal bei geniigend
hohen Temperaturen, wie er sie in seinem elektrischen Ofen
leicht zu erzielen vermag, alle anderen Modifikationen des Kohlen-
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stoffs, Diamant sowohl als Holzkohle, Zuckerkohle usw.4’®), in
Graphit tibergehen, und daB man sich zur Bereitung von kiinst-
lichem Graphit die bei sehr hohen und bei niedrigen 'l'empera-
turen verschieden grofe Lislichkeit von Kohlenstoff in Metallen
zu Nutze machen kann. Man stellt zweckmillig zuerst das
Carbid des betreffenden Metalls — Moissan verwendet Alu-
minium, Silber, Mangan, Nickel, Chrom, Wolfram, Molybdiin,
Uran, Zirkon, Vanadin, Titan und Silicium — dar und sittigt
dieses im elektrischen Ofen mit Kohlenstoff, der sich aus der
entstehenden Schmelze beim Abkiihlen zum grofiten Teile in
Form von Graphit ausscheidet.

Die kiinstlichen Graphite kénnen amorph oder kristallisiert
sein; ihre Dichte schwankt zwischen 2,10 und 2,25 und ilre
Verbrennungstemperatur in Sauerstoff liegt nahe bei 660
Jedenfalls existiert Graphit, genau wie amorpher Kohlenstoff,
in mehreren Modifikationen; seine Bestindigkeit wichst mit
der Temperatur, auf die er erhitzt wird, steht somit auch
genau im Verhiltnis zur Hohe des Schmelzpunkts des Metalls,
in dem er gebildet wurde, und l4Bt sich an dem mehr
oder weniger grofen Widerstand erkennen, den die einzelnen
Priparate ihrer Uberfilhrung in Graphitoxyd entgegensetzen.

Die interessante Beobachtung, daf Bor und Silicium*™)
aus GuBeisen oder Eisencarbid bei der Temperatur des elektri-
schen Ofens den Kohlenstoff verdringen und in Form von
Graphit austreiben — die geschmolzenen Massen verhalten sich
also wie wissrige Salzlosungen —, fiihrt Moissan zum Stu-
dium der Graphite, die sich aus schmelzendem Eisen unter ver-
schiedenen Bedingungen ausscheident?). Es zeigt sich, daf die
Reinheit und Widerstandsfihigkeit des unter gewdhnlichem
Drucke entstehenden Graphits mit der Erhéhung der Bildungs-
temperatur wichst, daf die bei hoherem Druck sich bildenden
Graphitkristalle wie eine geschmolzene Masse erscheinen und
daB sich die kleine Menge von Wasserstoff, die Graphit stets
enthilt, zusehends mit steigender Reinheit verringert. Graphit,
der vorher mit keinem Reagens behandelt und nur im Vakuum
erhitzt worden ist, liefert bei der Verbrennung in Sauerstoff
kein Wasser.

Moissans letzte Versuche®!) erstrecken sich auf die kiinst-
liche Darstellung von Graphit im Sinne Luzis, jener Modifi-



kation also, die nach der Behandlung mit Salpetersiure beim
Krhitzen sich aufbléht. Bei der Einwirkung sehr hoher Tempera-
turen auf beliebige Kohlenstoffmodifikationen entsteht ausschliel3-
lich Graphitit, beim Séttigen von geschmolzenen Metallen mit
Kohle aber Graphit. Zirkon, Vanadin, Molybdén, Wolfram,
Uran, Chrom, Aluminium, Platin, Rhodium, Iridium, Palladium,
sie alle liefern Graphit. Besonders geeignet ist zu diesen
Zwecken das Platin; man braucht das Metall nur in einem
Kohlentiegel sieden zu lassen, um beliebig grolle Mengen von
aufquellbarem Graphit zu erhalten. Als Ursache dieses Auf-
blithens nimmt Moissan eine plotzliche Gasentwicklung an,
die entweder von einem kleinen Gehalte an leicht angreifbarem,
amorphen Kohlenstoff oder von der Zersetzung einer geringen,
durch die Einwirkung von Salpetersiure auf eine Spur von
amorphem Graphit entstandenen Menge Graphitoxyd her-
rithren konnte.

Seit Lavoisier*¥?) mit seinem klassischen Versuche be-
wiesen hatte, daf bei der Verbrennung von Diamant Kohlen-
dioxyd entsteht, war mancher bemiiht gewesen, kristallisierten
Kohlenstoff kiinstlich darzustellen. Recht grof waren die Er-
folge aber bisher noch nicht gewesen: Der kiinstliche Diamant
von Cagniard de la Tour erwies sich unter Thénards*®)
Hinden als ein Gemenge von Kohle mit viel Aluminium- und
Ferrioxyd neben wenig Kieselsiure und Manganooxyd. Der
kiinstliche Diamant von J. N. Gannal, durch dreimonatliches
Aufbewahren einer Losung von Phosphor in Schwefelkohlen-
stoff leicht zu erhalten, bestand, wie Moissan?**) zeigt, ent-
weder aus Phosphor oder hichstens aus einigen von dem Ge-
fiBe herriihrenden Glassplittern. Der kiinstliche Diamant von
Despretz#), bei der Einwirkung des elektrischen Bogens auf
Kohle zu gewinnen, war Kohlenstoffsilicid oder -borid. Der
kiinstliche Diamant von Lionnet*®), durch Zersetzung von
Schwefelkohlenstoff mittels eines Elementes, das dnrch Um-
rollen eines Zinnbleches mit Goldblittchen leicht herzustellen
ist, gebildet, bestand aus einigen Wassertropfchen. Die Bildung
des kiinstlichen Diamanten von J. B. Hannay*¥’), bei der Re-
duktion von Knochen- und Paraffingl mit metallischem Lithium
beobachtet, war, weil die Versuchsanordnung Hannays sich als
vollkommen ungeeignet erwies, iiberhaupt nicht nachzupriifen. Nur
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R. 8. Marsden*®®), der Silber oder eine Legierung von Platin
und Silber in einer Hiille aus Zuckerkohle bis zum Schmelzpunkt
des Stahles erhitzte, hatte vielleicht wirklich mehr oder weniger
gut kristallisierende, schwarze Diamanten erhalten*s9).

So stand es, als Moissan im Jahre 1890 im Anschluli an
seine Untersuchungen iiber das Fluor#?) die ersten Versuche
iiber die Kristallisation von Kohlenstoff anstellte**t). Fiir iln, der
hartnickig das einmal ins .Auge gefalite Ziel verfolgte, der an
MiBerfolge gewshnt war wie kaum ein anderer, fiir ihn war
es selbstverstindlich, daB ihm, wenn iiberhaupt, die Lisung
dieses neuen Problems, wie einst die Isolierung des Fluors und
dann die Darstellung des reinen amorphen Bors, nur wieder
auf dem Wege systematischer Forschung gelingen kinnte.

Bereits die ersten Versuche Moissans#**?) bringen neue
Resultate, denn es zeigt sich, daB die Verbrennungstemperatur
der untersuchten Diamanten, die teils aus Brasilien, teils
vom Kap stammen, sehr verschieden ist; sie liegt zwischen
690° und 875°. Die Verbrennung selbst geht zunichst langsam
und ohne Feuerscheinung vor sich; steigert man die Temperatur
aber rasch um 40° bis 50° so tritt eine lebhafte Lichterschei-
nung ein, und der verbrennende Diamant ist von einer deutlichen
Flamme umgeben. In dem Augenblicke, in dem sich die
Verbrennung des Diamanten vollzieht, sieht man immer an
der Oberfliche undurchsichtige Flecken auftreten. Das beweist,
daB die Umwandlung des farblosen Kohlenstoffs in schwarzen
gleichzeitig mit der Verbrennung eintritt. Bei 1200° wird Diamant
weder von Chlor, noch von Fluorwasserstoff, noch von Sulfaten,
Chloraten oder Nitraten angegriffen; in schmelzenden Alkalikar-
bonaten aber verschwindet er rasch unter Bildung von Kohlenoxyd.

Von besonders groBem Interesse war es fir Moissans
Zwecke, nachzuweisen, welche Stoffe sich in der Asche von
Diamanten vorfinden. Da schine klare Kristalle von Kohlen-
stoff nur eine duBerst geringe Menge Asche liefern, verwendet
er Diamantbord*®®) vom Kap und weist als Hauptbestandteil
der Asche Eisen nach, das sich auch in der Asche von schwarzen
und gewdohnlichen brasilianischen Diamanten findet. Nur eine
einzige griin gefirbte Bordart —- aus Brasilien stammend —
erweist sich als vollkommen eisenfrei. In allen Proben fand
sich Silicium und in den meisten auch Calcium.
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DaB in der blauen Erde vom Kap der guten Hoffnung
schwarze Diamanten vorkommen, hatte Couttolenc*) schon
angegeben. Moissyn*%), der sorgfiltige Beobachter, findet
aber aufler diesen np¢h Diamantbord, zahlreiche mikroskopisch
kleine Diamanten und Graphit. Auch in dem brasilianischen,
sogen. diamantfithrepden Sand*’®) weist er neben schwarzen
und durchsichtigen Diamanten Graphit nach. 1! existe done
dans la nature, soit an Cap, soil aw DBrésil, des diamants mi-
croscopiques noirs oty transparents, et, dans les dewr cas, ces par-
eelles de carbone, @ densité élevée, sont accompagndes de graphite.*

Jetzt untersucht M oissanden am 23. August 1886 hei Nowo-
Urej im Gouvernement Pensa(RuBland) gefallenen Meteoritenund
findet in einem ihm fiberlassenen Stiicke schwarze Diamanten,
aber nur solche, vor; seine Beobachtung stimmt also mit
der von Jeroseieff und Latschinoff47), die diesen Stein
zuerst analysiert bgtten, iiberein. Dann wiederholt er noch
einmal seine Versnche iiber die Lislichkeit von Kobllenstoft
in einigen Metallen unter gewohnlichem Druck*®®) und iber
das Verhalten der Kohlenstoffmodifikationen4’?) bei hohen
Temperaturen, gewifnt aber unter allen Bedingungen immer
nar wieder, wie friiper, Graphit.

Die Natur selbgt kam Moissan zu Hilfe. Im Mirz des
Jahres 1891 wurden Stiicke eines metallischen Eisens in Ari-
zona, in der Nihe des Caion Diablo, 300 km nérdlich von
Tuscon und 400 kny westlich von Albuquerque (Neu-Mexiko)
aufgefunden. Koniy and Mallard®®) erlangten zuerst Proben
von diesem Meteoritep nnd wiesen das Vorkommen von schwarzen
Diamanten nach, die C. Friedel*'!) noch in demselben
Jahre isolierte und ausfiihrlich beschriebs®?), Ein glicklicher
Zufall spielte Moissan ein besonders merkwiirdiges Stiick
dieses Eisens in (i¢ Hande, denn in dem Fragment fanden
sich neben Graphit ghd einer braun gefirbten, ziemlich leichten
Kohle schwarze unq durchsichtige Diamanten. Der durchsich-
tige Diamant komm$ also auch anf anderen Planeten, nicht
allein auf der Erde vor.

Zwei kleine daychsichtige Diamanten mit runzeliger. nar-
biger Oberfliche, mitten in einer Metallmasse und umgeben von
amorphem Kohlenstoff in deutlich zusammengepreBten Streifen!
Das war der bedeugingsvolle, der entscheidende Fund, der den

Sitzungaberichte der phyy, wed. Sos. 39 (1997), 30
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rechten Mann auf den rechten Weg leitete. ,Ici, lo nature
semble étre prise sur le fuit. Ce carbone a dii cristalliser
sous Uaction d'une forte pression; le for était & Uétat liquide,
et, grdce & un refroidissement brusque, dit & une cause quel-
conque, il y a eu contraction wviolente de la masse, et le carbone
est passé d'une densité de 2 i celle de 3,5; il a donwné du diamant.

Also nicht hohe Temperaturen allein, sondern
gleichzeitig auch starker Druck miissen bei der
natiirlichen Bildung von Diamant wirken. Ob diese
Anschauung richtig oder falsch ist, das kiimmert Moissan
nicht. Er verdankt dieser kithnen Hypothese seine kiinstlichen
Diamanten.

Bei den neuen Versuchen %) benutzt Moissan den Druck,
der in Gufleisen dadurch entsteht, dall es im Augenblicke des
Erstarrens sein Volumen vergrifert. Er beginnt seine Unter-
suchungen damit, dal er weiches schwedisches Eisen mit Zucker-
kohle bedeckt im elektrischen Ofen drei bis sechs Minuten
lang mit einem Strome von 350 Amp. und 60 Volt erhitzt und
die so bei 3000° erhaltene Schmelze plotzlich in kaltes Wasser
taucht. Unter Entwicklung von Gasblasen, die an der Ober-
fliche des Wassers ohne Feuererscheinung zerplatzen, bleibt
der Tiegel und die darin befindliche Masse noch einige Minuten
rotglithend. Dann sinkt die Temperatur, der Tiegel erkaltet,
jedwede Lichterscheinung verschwindet; der Versuch ist heendet.

Beim Behandeln des Metallklumpens mit siedender Salz-
sdure bleibt Kohlenstoff in drei Modifikationen zuriick: man
erhilt eine kleine Menge von Graphit — wenn die Abkiihlung
sehr plotzlich vor sich gegangen war —, eine kastanienbraun
gefirbte Kohle — wie sie sich auch in dem Meteoriten von
Cafion Diablo vorfindet — und schlieBlich eine geringe Menge
eines spezifisch schweren Kohlenstoffs, der teils auf chemi-
schem, teils auf physikalischem Wege von den anderen Modi-
fikationen getrennt wird. Man zerstort den amorphen Kohlen-
stoff, indem man die ganze Masse wiederholt mit Konigswasser,
dann abwechselnd mit siedender Schwefelsiure und mit KFluf-
siure behandelt und schlieBlich in heife Schwefelsiure bringt,
in die man gepulverten Salpeter eintrdgt. Den Graphit ent-
fernt man durch mehrmalige Oxydation mit Kaliumchlorat
und rauchender Salpetersiure, kocht den Riickstand mit Flufi-
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siure, dann zur Zerlegung der gebildeten Fluoride mit Schwefel-
siure aus und bringt ihn nach dem Auswaschen und Trocknen
in Bromoform. :

Die geringe Menge von Kohlenstoff, die in dieser Fliissig-
keit zu Boden sinkt, wird mit Ather gewaschen und in Methylen-
jodid gebracht. In dieser Flussigkeit scheiden sich efnige kleine
durchsichtige Teilchen ab, wihrend auf der Fliissigkeit schwarze
Stiickchen schwimmen. Die undurchsichtigen Stiickchen sind
genarbt und wie die schwarzen Diamanten grauschwarz gefirbt;

Fig. 16.

Fig. 18.

sie besitzen ein spezifisches Gewicht zwischen 3 und 3,5, ritzen
Rubin und verbrennen im Sauerstoffstrome zu Kohlendioxyd
unter Hinterlassung einer sehr geringen Menge von gelblich
gefirbter Asche. Sie besitzen also alle Eigenschaften des
Diamanten! Einige Teilchen, die tiefer schwarz gefirbt sind
und eine weniger narbige Oberfliche haben, weisen gekriimmte,
andere gut ausgebildete Kanten auf, die einem Wiirfel ange-
hiren konnten (Fig. 16). Die durchsichtigen Teilchen haben
ein fettiges Aussehen und zeigen neben parallelen Streifen

manchmal auch dreieckige Eindriicke; sie haben teils eine ab-
30*
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gerundete Oberfliche (Fig. 17, B.), teils sind sie in kleine Stiicke
gebrochen (Fig. 17, A.); andere erscheinen in Form von Wiirfeln
(Fig. 18, B.) oder besitzen eine unregelmiiige Gestalt (Fig. 18,
A.und C.). Alle aber sinken in Methylenjodid unter, ritzen Rubin
und verbrennen in Sauerstoff zu Kohlendioxyd z. T. vollstindig,
z. T. unter Hinterlassung von Spuren gelb gefirbter Asche.

. Die kiinstlichen Diamanten sind kein Phantasiegebilde mehr:
wahrlich ein glinzender Erfolg gegeniiber den Resultaten fritherer
Forscher! Aber Moissan ist mit den Ausbeuten noch nicht zu-
frieden. Er verbessert die Methode und zwar dadurch, daB
das geschmolzene Gufeisen mit einer Hiille von weichem Eisen
umgeben wird. Zuckerkohle wird in einem Zylinder aus weichem
Eisen, der spiter fest verschraubt wird, stark zusammengeprelit;
Moissan schmilzt im Tiegel des elektrischen Ofens 50 bis 200 g
weiches Kisen, fithrt den Zylinder rasch in die Schmelze ein,
entfernt den Tiegel dann sofort aus dem Ofen und taucht ihn
so lange in Wasser, bis sich die schnell gebildete feste Eisen-
schicht auf Rotglut abgekiihlt hat; dann 146t er das Ganze an der
Luft vollig erkalten. Die Ausbeuten, die so erhalten werden, sind
zwar schon besser, aber immerhin fiir Moissan noch zu gering.

Fig. 19.

Fig. 20.

Er gewinnt auf diesem Wege sowohl schwarze (Fig. 19)
als auch durchsichtige Diamanten, von denen einer (Fig. 20)
an seiner lingsten Stelle 0,38 mm maf und, in Sauerstoff ver-
brannt, eine Spur von gelblichgrau gefirbter Asche hinterlieB,
wihrend ein anderer schoner und klarer, gut kristallisierter Stein
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(Fig. 21) beim Erhitzen im Sauerstoffstrome riickstandslos ver-
schwand. Im allgemeinen hinterlassen die schwarzen oder
durchsichtigen Fragmente keine Asche, wenn das zu den Ver-
suchen verwendete Eisen frei von Silicium ist und der Tiegel
kein Aluminiumoxyd enthilt.

Auch Silber besitzt, wenn es mit Kohlenstoff gesittigt
ist, die interessante Eigenschaft, beim Abkiihlen sein Volumen
zu  vergrofern. Beim raschen Abkiihlen scheidet sich der
Kohlenstoff in Form zahlreicher, aber nur schwarzer Diamanten
aus, die entweder kornig sind oder punktierte Platten oder
Massen von muscheligem Bruche darstellen. Versuche, Kohlen-
stoff in Wismut3*) zu 1sen, multen aufgegeben werden, da
sich die Schmelze nicht rasch abkiihlen liel; beim Eintauchen
des rotglithenden Tiegels in kaltes Wasser traten jedesmal die
heftigsten Explosionen ein.

Da alles darauf hinzuweisen scheint, da die Schnelligkeit
der Abkithlung einen hervorragenden Einfluf auf die Bildung
von kristallisiertem Kohlenstoff ausiibt, werden in einer neuen
Versuchsreihe *%) je 200 g der mit Kohlenstoff gesittigten Eisen-
schmelze in Eisenfeilspine gegossen und mit solchen schnell
bedeckt. Aus der so rascher abgekiihlten Masse entstehen kleine
Diamanten von runder, selten kristallinischer Gestalt, die durch-
sichtig sind, im Innern aber kleine schwarze, verschieden ge-
formte, aus amorphem Kohlenstoff bestehende Punkte enthalten.
(Fig. 22). Auch in der Natur®°®), am Kap und in Brasilien, findet
man durchsichtige Diamanten, die meist schwarze Einschliisse
verschiedener Form und Art enthalten; auch hier bestehen diese
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Einschliisse aus amorphem Kohlenstoff, denn beim Erhitzen in
Sauerstoff auf eine 200° unter der Verbrernungstemperatur des
Diamanten liegende Temperatur konstatiert M oissan eine bald
wieder aufhérende Entwicklung von Kohlendioxyd; nach dem
Abkiihlen hat der Diamant seine Einschliisse und mit ihnen
seine Farbung verloren; er ist klar geworden.

Unm die Bildung dieser punktierten Diamanten zu verhin-
dern, — offenbar war der Druck bei den letzten Versuchen
nicht stark genug — wendet Moissan zur Abschreckung der
Eisenschmelze ein Bad von geschmolzenem Blei an 7). Die
gewaltsam untergetauchte Schmelze ist leichter als schmelzen-
des Blei; so losen sich kleine Teilchen von ihr los und steigen
in Form kleiner Kiigelchen mehr oder weniger rasch bis an
die Oberfliche des Bodens empor. Nach einigen Minuten werden
die Kiigelchen abgeschopft, durch Salpetersédure von der schiitzen-
den Bleihiille befreit und dann wie alle anderen Schmelzen weiter
behandelt. Unter diesen Bedingungen ist die Ausbeute etwas besser.
Was am meisten iiberrascht, ist die Klarheit der so erhaltenen
durchsichtigen Diamanten. In ihnen finden sich keine Ein-
schliisse mehr vor. Die Oberfliche einiger zeigt deutlich Kri-
stallisation; man findet auf ihnen sehr viele parallele Streifen
und kleine viereckige Eindriicke, wie man sie mitunter
auch bei einzelnen natiirlichen Diamanten beobachtet. Einer
dieser durchsichtigen Diamanten, dessen Durchmesser 0,57 mm
erreichte, besal die Form eines abgerundeten Dreiecks
(Fig. 23). Er war vollkommen klar, zeigte rechts eine
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Fig. 24.

kleine Vertiefung und war an der Oberfliche mit kleinen,
wiirfelihnlichen Eindriicken bedeckt. Drei Monate nach seiner
Darstellung spaltete sich der Diamant an zwei verschiedenen
Stellen. Einige Zeit lang konnte man das Wachsen dieser
Spalten beobachten, und eines Tags, drei Wochen spiter, fand
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man den Diamant in mehrere Stiicke zersprungen. Dasselbe
(Geschick ereilte auch ein anderes Exemplar.

Die kiinstliche Bildung von Diamanten, die nach einiger
7Zeit zerspringen, ist von Bedeutung, denn die meisten besitzen
cine glatte und glinzende Oberfliche, (Kig. 24), andere zeigen
Narben und kleine Vertiefungen, wie man sie bei vielen natiir-
lichen Diamanten antrifft; die Kristalle haben deutliche Um-
risse und immer den dem Diamanten eigentiimlichen Glanz; sie
beginnen zu leuchten, wenn ein Lichtstrahl durch ihr Inneres
dringt: sie trdnken sich formlich mit Licht. Wieder andere
erscheinen als Wiirfel oder als Oktaeder mit abgerundeten Ecken.
Der Mineraloge Bouchardat, der Moissan bei den kristal-
lographischen Untersuchungen treu zur Seite stand, beob-
achtete auch die Form eines Trapezoéders mit zwolf Kcken.
Ein besonders klarer Stein, durch den hindurch man die
kleinsten Details seiner unteren Teile erkennen konnte (Fig. 25),
hatte eine grofite Linge von 0,4 mm, stellte eine Vereinigung
von ebenso dicken als langen Kristallen mit zahlreichen vier-
eckigen Eindriicken dar und bestand aus iibereinanderliegenden
Flichen mit gestérter Kristallisation; an seinen Seitenflichen
konnte man sehr zahlreiche parallele Streifen unterscheiden.
Besonders charakteristisch war mnoch ein Diamant (Fig. 26,)

der die Gestalt eines plotzlich erstarrten Tropfens und eine
parbige Oberfliche besaB; er entsprach in seiner Form voll-

kommen manchen brasilianischen Diamanten.
Trotz all’ dieser schinen und wertvollen Resultate ist

Moissan doch noch immer nicht zufrieden, vielmehr sucht er
das Volumen des Eisens zu verringern und die Schmelze noch
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rascher abzukiihlen. Das Idealexperiment wiirde darin bestehen,
die fliissige Schmelze in Kugelform zu bringen und dann einen
starken Druck einwirken zu lassen.

Wie dieses Ziel mit kleinen Substanzmengen erreicht wer-
den kann, zeigt Moissan durch folgende interessante Ver-
suche®8). Er verwendet einen elektrischen Ofen aus Kalkstein,
dessen Boden eine zylindrische Offnung von 6 cm Durchmesser
besitzt; die Elektroden haben einen Durchmesser von 5 ¢m; die
Anode ist hohl und enthdlt einen zylindrischen Kanal von
18 mm Durchmesser, in dem ein Eisenstab leicht hin- und
herbewegt werden kann. Unterhalb des auf zwei Unterlagen
ruhenden Ofens (Fig. 27) befindet sich ein eiserner Topf, der

Fig. 27.

mit einer 10 cm hohen Quecksilber- und einer doppelt so hohen
Wasserschicht angefiillt ist. Diesem Ofen fiithrt Moissan einen
Strom von 1000 Amp. und 60 Volts zu und schiebt, wenn die
nétige Temperatur erreicht ist, d. h. wenn der Kalk zu destil-
lieren beginnt, den Eisenstab langsam nach vorn. Sowie das
Metall sich dem Lichtbogen nihert, schmilzt es, sittigt sich
mit Kohlenstoff und fillt in Gestalt von Tropfen aus dem Ofen
durch das Wasser in das Quecksilber, in dem es sich abkiihlt. Ist
der Versuch einmal im Gange, so 148t er sich derart leicht regu-



— 473 —

lieren, daB in wenigen Augenblicken mehrere Kilogramm von
geschmolzenem GuBeisen granuliert werden konnen. Die gra-
nulierte, auf der Oberfliche des Quecksilbers schwimmende
Masse enthilt zahlreiche abgeplattete Kugeln oder Ellipsoide
von regelméBiger Form, vollkommen homogenem Charakter, aber
von hochstens 1 cm Durchmesser. Aus ihnen isoliert Moissan
schwarze und durchsichtige Diamanten, diese letzten, wie es
nicht anders zu erwarten war, in sehr kleinen Kristallen, von
denen, einige wie z. B. ein Oktaéder (Fig. 28) von 0,016 mm
Lénge, grofie RegelmiBigkeiten aufweisen.
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Fig. 28.

Bei einem anderen Versuche wurde der Ofen iiber einem
32m tiefen Schacht aufgestellt, in dem sich ein mit Quecksilber
und Wasser gefiillter eisener Eimer befand. Unter solchen
Verhiltnissen wurden aber nur schlechte Resultate erhalten, da
die Quecksilberschicht nicht geniigend hoch war und das ge-
schmolzene Metall daher zersplitterte. Wenn eine der heifen
Metallkugeln den Rand des Eimers beriihrte oder auf den
Boden auffiel, so zersprang sie unter Flammenerscheinung und
mit flintenschuBihnlichem Knalle in funkenspriihende Teilchen.
Diese Kugeln schienen mit Gasen gesittigt zu sein, sie leuchteten
und platzten wie ein Meteor. Andererseits zeigte es sich bei
diesen Versuchen, daf die den Ofen mit blendendem Glanze
verlassenden Kugeln schon, nachdem sie einen halben Meter
gefallen waren, ein viel schwicheres Licht ausstrahlten: ihre
Temperatur verinderte sich also auBerordentlich schnell.

Bei den letzten Versuchen verwendet Moissan an Stelle von
Quecksilber Metallzylinder: er gieit das geschmolzene und mit
Kohlenstoff gesiittigte Eisen in einen Eisen- oder Kupferblock, der
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gich in einem Eimer mit kaltem Wasser befindet und schnell ver-
schlossen werden kann. So geht die Abk‘ihlung sehr rasch von
statten, und so werden die besten Resultate erhalten: die iso-
lierten Diamanten sind teils ganz klar, teils schwarz punktiert
und bei der Verwendung des Kisenblocks von einem derb kri-
stallisierten Graphit begleitet.

Der zwilfmaligen Einwirkung des Brodie’schen Oxydations-
gemisches sowie kochender Schwefelsdure und FluBisdure hatte
Moissans kristallierter Kohlenstoff standgehalten, nun war nur
noch das experimentum crucis zu erbringen. Mit grofer Sorg-
falt analysiert M oissan Proben seines Kohlenstoffs, indem er sie
im Sauerstoffstrome verbrennt: ans 1 g Substanz entstehen
3,666 g Kohlendioxyd. Das ist die fundamentale Eigen-
schaft nur einer einzigen Kohlenstoffmodifikation, des Diamanten!

So hat Moissan die Natur bezwungen: alle verschiedenen
Formen des Diamanten, regelmiliige Oktaéder, Wiirfel, Stiicke
mit verworrener Kristallisation, Kristalle, die nach einiger Zeit
zerspringen, Tropfen, punktierte und schwarze Diamanten, konnen
von nun an im Laboratorium dargestellt werden. Welch’ eine
gewaltige Errungenschaft der experimentellen Forschung!

Dreier kurzer Mitteilungen des Meisters haben wir noch
zu gedenken, ehe wir iiber die Fortsetzung dieser Untersuchungen
berichten konnen.

In der Sitzung vom 23. September 1895 legt Moissan®®)
der Académie des sciences den grofiten bisher bekannten schwarzen
Diamanten vor, den man am 15. Juli desselben Jahres in einem
Diamantfelde der brasilianischen Provinz Bahia gefunden hatte.
Der pordse Stein hatte seit seiner Auffindung schon ungefédhr
19 g an Gewicht verloren, wog aber immerhin noch 630 g oder
3073 Karat. Die Oberfliche dieses Diamanten war teils rauh,
teils glatt und erschien wie eine Masse, aus der im weichen
Zustande Gase entwichen sind; sie glich also vollstindig der-
jenigen der mikroskopisch kleinen Diamanten, die Moissan
aus rasch abgekiihltem Eisen und Silber erhalten hatte.

Uber einen sehr interessanten Versuch berichtet Moissan®')
im Jahre 1897. Er hat gefunden, daf Diamant sich in der
Crookesschen Rohre mit einem Graphit bedeckt, dessen Be-
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stindigkeit so groB ist wie die des im elektrischen Bogenlicht,
d. h. bei etwa-3600° entstehenden Graphits: es miissen also
wohl beim Durchgang der Klektrizitit durch luftleere Riume
sehr hohe Temperaturen erreicht werden.

wla destruction régulicre et continue des maticres organiques,
cest-a-dire des maticres carbonédes qui nous entourenl, a depuis
longtemps frappé Uatlention des sarants.

oIl action microbienne est wne cause permanenle de celle
destruction, mais, d’apris cerlains fails, il semble aussi que celle
transformation puisse se produire grace a un simple phénoméne
chimique d’oxydation lente.®

Diese Idee fithrt Moissan®'!) dazu, im Jahre 1902 sich
noch einmal sehr eingehend mit der Entflammungstemperatur
und der Verbrennung der drei Kohlenstoffmodifikationen in
Sauerstoff zu beschiiftigen. Die Diamanten fangen in Sauerstoff
zwischen 800° und 875° die Graphite zwischen etwa 650° und
700° und amorpher Kohlenstoff zwischen 300° und 500° Feuer,
aber jeder dieser lebhaft verlaufenden Reaktionen geht eine
umso langsamer sich vollziehende voraus, je weiter die Tem-
peratur vom Entflammungspunkte entfernt ist. Besonders Bécker-
kohle aus Birkenholz kann annihernd unter Atmosphérendruck
in trockenem oder feuchtem Sauerstoff bei 100° sehr langsam
und ohne Feunererscheinung verbrennen.

Seit Moissan seine grundlegenden Arbeiten itber die
kiinstliche Darstellung von Diamanten verdffentlicht hatte,
waren anch andere Forscher — wir haben uns der Unter-
suchungen von W. Borchers®?), A. Majorana®?), J. Fried-
linder’¥), H. Hoyermann®¥), A, Ludwig3). R. v. Hass-
lingers’) R. v. Hasslinger und Josef Wolf*'*), C. Com-
bes5?), und von Sir William Crookes®?®) zu erinnern —
bemitht gewesen, auf gleichem oder anderem Wege Diamanten
kiinstlich zu gewinnen.

Im Jahre 1904 pimmt Moissan®?') seine friiheren Ver-
suche wieder anf. Die ersten Untersuchungen iiber den Meteo-
riten von Canon Diablo hatte er®¥®) mit einem nur 4,216 g
wiegenden Fragment anstellen kinnen, jezt wird Dank dem
‘ntgegenkommen Wallerants ein 183 kg schweres Stilck
dieses Meteoriten in zwei gleiche Teile zerschnitten man
brauchte dazu zwanzig Tage — und die eine Hilfte Moissan
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iiberlassen. Die chemische Analyse?2%) beweist, daB der Meteo-
rit gediegenes Eisen mit einem Nickelgehalt von 1,66 bis
3,95%,, Eisenphosphid und -sulfid, Kohlenstoffsilicid5?*) und die
drei Modifikationen des Kohlenstoffs enthiilt, und die gemein-
meinschaftlich mit F. Osmond®?) angestellte mikroskopische
Untersuchung 148t Kamazit, Plessit, Cohenit, Schreibersit, Troilit
und oxydierte Adern erkennen.

Moissan?32%) wiederholt nun zunichst mit Hilfe eines ver-
vollkommneten elektrischen Ofens alle seine fritheren Versuche.
Er beweist, daff sich im Gegensatze zu reinem Eisen das mit
Kohlenstoff gesiittizgte Metall beim Festwerden ausdehnt, und
daB bei rascher Abkithlung der in einem Magnesiatiegel ge-
schmolzenen Masse zwei Fille eintreten kionnen: ist die ober-
flichlich erstarrte Kruste dick genng, um den Druck der im
Innern erst spiter fest werdenden Masse auszubalten, so ent-
stehen mikroskopisch kleine Diamanten; bricht die Masse aber
durch, so erscheint der Kohlenstoff in der Form von Graphit.

Die nach dem von Moissan zuerst angewandten Verfahren
bei der Wiederholung der Versuche erhaltenen kiinstlichen Dia-
manten entsprachen in allen Eigenschaften den ersten; es bil-
deten sich wiederum aufeinander geschichtete Kristalle mit recht-
eckigen Eindriicken (Fig. 29) oder Tropfen (Fig. 30) oder Okta-

Fig. 29.

éder mit gekriimmten Flichen (Fig. 31), die in Sauerstoff riick-
standslos zu Kohlendioxyd verbrannten, und von denen einige
nach kurzer Zeit zersprangen.

Die Diamanten des grofen Meteoritenblocks fanden sich
in der Mitte des Metalls in Spalten vor, die durch schmale
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Querrisse mit den Eisensulfid- oder Troilitknoten in Verbindung
standen. Man darfte danach annehmen, daf der Schwefel sich
an der Verdridngung des Kohlenstoffs aus dem Eisencarbid mit
beteiligt hatte. Moissan®?") schmilzt daher jetzt schwedisches
Eisen bei Gegenwart von Zuckerkohle im elektrischen Ofen mit
Stromen von 400 Amp. und 120 Volt, nimmt dann den Tiegel
sofort aus dem Ofen heraus und fiigt zu der fliissigen Masse ein
wenig Eisensulfid hinzn. Die Schmelze bliht sich auf und ent-
wickelt reichliche Mengen von Gasen, liefert aber beim ruhigen
Erkalten keine Diamanten. Indessen lassen sich welche isolieren,
wenn man die flissige Masse nach dem Zusatz von EKisensulfid
sofort durch kaltes Wasser abkiihlt. Nach diesem neuen Ver-
fahren werden Diamanten von den gleichen Formen wie friiher,
oktaéderartig zugespitzte Tropfen (Fig. 32), iibereinander ge-
lagerte Blattchen, charakteristische Oktaéder 2\

mit gebogenen Kanten, erhalten. Manche
von ihnen zersprangen einige Wochen nach
ihrer Darstellung, andere zeigten schwarze
Flecken, und viele besalfien die bei natiir-
lichen Diamanten so oft angetroffenen vier-
eckigen Eindriicke und parallelen Streifen;
alle verbrannten in Sauerstoff zu Kohlen-
dioxyd, ohne Asche zu hinterlassen.

Das, was dieses neue Verfahren so wertvoll macht, ist die
iiberraschend groBe Ausbeute. In einem einzigen Metallkorn
konnte Moissan bisweilen zwolf bis fiinfzehn kleine Diamanten
auffinden. Die Ausbente kann sogar noch gesteigert werden,
wenn man das fliissige, mit Kohlenstoff gesittigte Eisen mit
etwas Eisensilicid oder mit geschmolzenem Silicium selbst ver-
mischt. Unter diesen Umstdnden bildet sich jedoch nebenbei
Kohlenstoffsilicid, dessen Gegenwart die Abscheidung der Dia-
manten erschwert. Beim Ersatz des Kisensulfids oder -silicids
durch Eisenphosphid konnte die Entstehung von kristallisiertem
Kohlenstoff nicht beobachtet werden.

Anch diese neuen kiinstlichen Diamanten besitzen ein
charakteristisches fettiges Aussehen und einen hohen Brechungs-
index und zeigen im polarisierten Lichte sehr schwache Doppel-
brechung, deren GriBe wechselt und zur inBeren Form der

Kristalle in keiner Beziehung steht.




Untersuchungen iiber das Calcium und seine
Verbindungen.

g Bien que le caletum soit trés répandu dans la nature et
qu'tl ait joué un role géologique wtmportant, <l a éé “mpossible
Jusqu’ics de obtenir pur et en notable quantilé. Les différents
procédis de préparation wont permis d'en recueillir que de trés
petits échantillons, et ses principales propriélés sont loin d’étre
connues.”

Nichts konnte treffender als diese wenigen Worte Mois-
sans®?®) auf die wichtigen und naheliegenden Aufgaben hin-
weisen, die damals in der anorganischen Chemie noch ihrer
Losung harrten! Durch seine Arbeiten mit dem elektrischen Ofen,
dessen Material ja aus einer Calciumverbindung bestand, und durch
seine Untersuchungen iiber das Calciumcarbid wurde Moissan
zu einem eingehenden Studium des Calciums und seiner Ver-
bindungen?) geleitet. Seine Eigenart als Forscher spiegelt
sich auch in dieser neuen grofien Reihe von glinzenden Unter-
suchungen, deren erste Resultate im Jahre 1898 verdsffentlicht
wurden, wieder.

Zuerst werden die Versuche #lterer Forscher wiederholt.
Moissan?®09 findet, daB bei der Elektrolyse von Kalkver-
bindungen in Gegenwart von Quecksilber nach dem Verfahren
von Humphry Davy?®!) nicht das Metall, sondern ein Amalgam
entsteht. Die von Bunsen?®?2) und Matthiessen’33) aus-
gearbeitete Methode, nach der Calciumchlorid oder ein Gemenge
von diesem mit Strontiumchlorid durch den Strom zerlegt wird,
liefert schlechte Ausbeuten und gelb gefirbtes Metall. Wenn
man nach dem Verfahren von Liés-Bodart und Jobin®*)
geschmolzenes Calciumjodid mit Natrium?*3) oder nach der Vor-
schrift von Sonstadts6) Calciumchlorid mit Kaliumjodid und
Natrium erhitzt, so erhilt man meist nur in geringer Menge
unreines Calcium. Die Angaben von Caron?®¥7), nach denen
Calciumzink durch Erhitzen in einem Kohlentiegel in Calcium
itbergefithrt werden kann, lassen sich itberhaupt nicht bestitigen.
Auch Versuche, die interessanten Resultate, die Clemens
Winklers3®) bei der Reduktion von Kalk durch Magnesium
erhalten hatte, zu einer Reindarstellung von Calcium zu ver-
werten, waren umsonst.
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Moissan ist also wieder vor die Notwendigkeit gestellt,
selbst Methoden ausarbeiten zu miissen. Schon bei den Vor-
versuchen hat er sich mit den Eigenschaften des, wenn auch
nur unreinen, Calciums vertraut gemacht und eine auBerordent-
lich merkwiirdige Tatsache entdeckt; er hat ndmlich gefunden,
daB das Calcium sich in fliilssigem Natrium bei Rotglut auflost
und beim Abkiihlen in der Mitte der Masse auskristallisiert.
Dadurch war der erste neue Weg zur Darstellung von kristalli-
siertem, reinem Calcium gewiesen. Moissan erhitzt in einem
Eisentiegel ein Gemisch von entwissertem Calciumjodid mit viel
Natrium eine Stunde lang auf dunkle Rotglut, befreit die ab-
gekithlte Schmelze durch Eintragen in absoluten Alkohol vom
Natrium, trocknet das mit Ather gewaschene glinzende Kristall-
pulver im Kohlendioxyd- oder Wasserstoffstrome und schmilzt
es in Glasrohren ein. Die Ausbeuten sind vorziiglich, 80 bis 909/,
der berechneten Menge Calcium werden erhalten.

Das zweite Verfahren, das Moissan auffindet, beruht auf
der Elektrolyse von geschmolzenem Calciumjodid bei dunkler
Rotglut; als Kathode dient Nickel, als Anode ein Graphitzylinder.
Das sich hierbei bildende Calcium erscheint entweder in Kristallen
oder in Form geschmolzener Massen.

Auch die Reduktion von Kalk mittels Magnesium ist jetat
durchfiibrbar, nachdem im Natrium ein Losungsmittel fiir das
Calcium entdeckt worden ist, und es gelingt Moissan auch
nachzuweisen, daB Calciumoxyd bei der Temperatur des elek-
trischen Ofens durch Kohle reduziert wird und so Dampfe von
metallischen Calcium liefert.

Das nach der ersten Methode erhaltene Calcium %), das
sich bei der spektralanalytischen Untersuchung als vollstindig
rein erweist, kristallisiert in hexagonalen Taifelchen oder in
Rhomboédern und schmilzt im Vakuum unter 1 mm Druck bei
760° zu einer glinzenden Fliissigkeit. Nach dem Abkiihlen kann
das Metall, obwohl weniger geschmeidig als Kalium und Natrium,
in Stiicke geschnitten werden; es zeigt, wenn es ganz stickstoft-
frei ist, eine wie Silber glinzende Oberfliche und ritzt Blei,
aber nicht mehr Calciumkarbonat.

Wie zu erwarten war, besitzt metallisches Caleium eine
groBe chemische Reaktionsfahigkeit. Wir kinnen hier natiirlich
aus der Fiille der von Moissan entdeckten Reaktionen nur
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einige wenige, die besonders charakteristisch und wertvoll er-
scheinen, herausgreifen.

- Bei der Einwirkung von Wasserstoff bei Rotglut bildet
sich Calciumhydrid®*), auf das wir spiter noch zu sprechen
kommen werden®!). Fluor reagiert schon bei gewdohnlicher
Temperatur heftig, Chlor erst bei 400°, Brom bei dunkler Rot-
glut und Jod erst bei einer iiber dem Schmelzpunkte des Metalls
liegenden Temperatur; die Einwirkung der Halogene vollzieht
sich stets unter Feuererscheinung. Tm Sauerstoffstrome auf
3000 erhitzt, verbrennt Calcium mit hellem TLiichte und unter
einer derartigen Warmeentwicklung, daff der sich bildende Kalk
zum Teil schmilzt und sich verfliichtigt. An der Luft verbrennt
es unter Bildung von glinzenden und stark leunchtenden Funken
zu einem Gemenge von Calciumoxyd und -nitrid*42). Schwefel
bildet unterhalb 400° ein weilles Sulfid, das durch Salzsiure
unter Bildung von Schwefelwasserstoff, ohne dall sich eine Spur
von Schwefel abscheidet, zerlegt wird. In Phosphordampf ver-
brennt das Calcium unter lebhaftem Erglithen zu einem mit
Wasser selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff bildenden Pro-
dukte®*®). Auch mit den anderen Metalloiden und mit den
meisten Metallen vereinigt sich Calcium zu Verbindungen oder
Legierungen. Mit Quecksilber bildet es ein Amalgam 544).

Mit Siuren und ihren Anhydriden reagiert das Metall leb-
haft; besonders interessant ist sein Verhalten gegen Kohlen-
dioxyd, das in zweierlei Weise einzuwirken vermag. FErhitzt
man Calcium allmihlich in diesem Gase, so tritt langsam eine
Reaktion ein; das Metall bedeckt sich mit Kohle, Calciumoxyd
und wenig Calciumcarbid; es ist auch nach einstiindigem Er-
hitzen noch nicht vollstéindig angegriffen und entwickelt in diesem
Zustande, mit Wasser zusammengebracht, ein Gasgemisch, das
reich an Wasserstoff ist und daneben etwas Kohlenoxyd und
Acetylen enthilt. Wird das Metall aber im Kohlendioxydstrome
rasch erhitzt, so absorbiert es das Gas vollstindig. Beim Er-
hitzen im Ammoniakgase liefert Calcium ein Gemenge von Nitrid
und Hydrid, aber mit fliissigem Ammoniak verbindet es sich bei
—60° zu einem festen Produkte ), dem Calciumammonium #4).
Dampfformiges Borbromid wird von dem Metall bei dunkler
Rotglut zersetzt, indem sich Calciumborid bildet und ein alle
Figenschaften von Bor zeigendes Pulver entsteht. In dhnlicher
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Weise wirkt Bornitrid unter Bildung von Calciumnitrid und
amorphem Bor ein. Kohlenwasserstoffe schlieBlich wie Methan,
Aethylen und Acetylen werden durch Calcium bei dunkler Rot-
glut zersetzt, indem sich amorpher Kohlenstoff, Calciumhydrid
und -carbid bilden.

Aus der Fille dieser Reaktionen greift Moissan nur einige
wenige zur weiteren Bearbeitung heraus.

Die Beobachtung, dall Calcium sich anscheinend sehr leicht
mit Stickstoff zu vereinigen vermag, fiihrt zur Reindarstellung
von Calciumnitrid "), Ca,N,, einer Verbindung, die Maquenne**)
frither durch Erhitzen von Calciumamalgam im Stickstoffstrome
rein darzustellen vergeblich versucht hatte *?).

In der Kilte wird metallisches Calcium durch trockenen
und reinen Stickstoff nicht verdndert; bei wenig erhihter Tem-
peratur tritt langsam, bei beginnender Rotglut stiirmisch Reaktion
ein, und das Metall verbrennt dann im Stickstoffstrome zu kleinen,
duarchscheinenden, gelbbraun gefirbten Kristallen des Nitrids, das
bei ungefihr 1200° schmilzt und eine bemerkenswerte chemische
Reaktionsfihigkeit besitzt. Es wird durch Wasserstoff beim Er-
hitzen in Ammoniak und Calciumbydrid zerlegt, reagiert mit
Chlor und mit Brom schon in der Kilte sehr energisch, verbrennt
beim Erhitzen an der Luft unter Feuererscheinung und wird
durch verdiinnte Sduren unter Bildung von Calcium- und
Ammoniumsalzen zersetzt. Besonders charakteristisch und im
Hinblick aunf die Verwertung von Luftstickstoff bedentungsvoll
ist sein Verhalten gegen Wasser, mit dem es energisch unter Ent-
wicklung von Ammoniak und Bildung von Calciumhydroxyd reagiert.

.Nous pensons que ce nowrean composé pourra, peut-étre,
sobtenir industriellement le jour o l'on smuwra produire prati-
quement la décomposition de la chauxr rive au four clectrique,
de facon @ en dégager le calcium. soit a I'état de liberte, soil
sous forme d’alliage ou d’azoture: il sera facile de combiner le
métal ensuite au gaxz azole que l'industrie sait produire a iris
bas prir. Dis lors, la production de Uammoniaque par l'azole
atmosphérique se trourera résoluc.

,Cette question présente encore de grosses difficulles, mais
son éude, selon nous, mérite d’étre poursuivie.*

Die Bildungswirme des wasserfreien Calcinmoxyds hatte
Julius Thomsen ) zu 4-131,5 Kalorien bestimmt. Moissan®",

Sitzungaberichte der phys.-med. Sox. 39 (1907) 31
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der zum ersten Male iiber chemisch reines Calcium gebietet,
stellt tiber diese wichtige Frage neue Versuche an und ermittelt
fir die Reaktion: Ca 4 2H,0=H, -} CaO,H, (fest, gesiittigt)
den Wert 94,10 Kalorien, woraus sich die Bildungswirme des
wasserfreien Kalks zu 145 Kalorien berechnet. Dieser Wert
ist hoher als der fiir die Bildung von Natrium-, Kalium- und
Lithiumoxyd ermittelte; tatsichlich werden denn auch, wie das
sofort angestellte Experiment beweist, die Alkalimetalle aus
ihren Oxyden durch Calcium verdringt.

Das néhere Studium der Einwirkung von Phosphordampf
auf metallisches Calcium fithrt zur Darstellung von Calcium-
phosphid, Ca,P,3%?), einer bisher villig unbekannten interessanten
Verbindung. Vigier?®?) hatte zwar schon nachgewiesen, dal}
Phosphor und Calcium sich unter Steinol zusammenschmelzen
lassen, aber das Produkt, das bis zu Moissans Zeiten zur Be-
reitung von Phosphorwasserstoff diente, war ein sauerstoffhaltiges
Gemenge von Calcium und Phosphor, der sogen. Phosphorkalk,
mit dessen Darstellung sich besonders P. Thénard®*) be-
schéftigt hatte, und dessen FKigenschaften namentlich von
H. Rose?®%) studiert worden waren. Moissan findet, dal
Phosphor und Calcium sich im Vakuum bei Rotglut zu amorphem
Phosphid vereinigen, und daB dieselbe Verbindung kristallisiert
erhalten wird, wenn man ein Gemenge von Tricalciumphosphat
und Kohle im elektrischen Ofen mit Stromen von 950 Amp.
und 45 Volt erhitzt.

Das Phosphid ist rotbraun gefirbt, 146t sich erst im elek-
trischen Ofen schmelzen und zersetzt sich nur langsam bei sehr
hohen Temperaturen im Vakuum. Besonders wichtig ist sein
Verhalten zu Wasser. Das amorphe Produkt wird stiirmisch,
das kristallisierte langsamer unter Entwicklung von Phosphor-
wasserstoff und Bildung von Calcinmhydroxyd zerlegt. Wenn
das Phosphid bei seiner Bereitung im elektrischen Ofen geniigend
hoch erhitzt worden ist, zeigt der Phosphorwasserstoff nicht
die Eigentiimlichkeit, selbstentziindlich zu sein. Moissans Phos-
phid unterscheidet sich hierdurch wesentlich von Thénards
Phosphorkalk. Einige weniger hoch erhitzte Proben gaben
neben Phosphorwasserstoff auch reinen Wasserstoff, und sehr
hoch erhitzte Préparate lieferten auch etwas Acetylen. Tm all-
gemeinen verliuft auch die Zersetzung von reinem Calcium-
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phosphid in komplizierter Weise, da niemals die gesamte Menge
des Phosphors als Phosphorwasserstoff wieder erhalten wird.

Im Jahre 1902 berichtet Moissan®®) iiber die Eigenschaften
des geschmolzenen Kalks; er hat die schon im Jahre 1893 begon-
nenen Versuche ) jetzt wieder aufgenommen und vervollstindigt.

Reines, von Kieselsiure vollig freies Calciumoxyd kann im
Knallgasgebliseofenvon Sainte-ClaireDeville und Debray®*)
nurdannin geringer Menge geschmolzen werden, wenn man Wasser-
stoff und Sauerstoff im Verhidltnisse 2: 1 mischt; man findet nach
Beendigung des Versuchs eine wachsihnliche, von Kristallen am-
gebene Schmelze vor. Im elektrischen Ofen vollzieht sich die
Schmelzung und Verdampfung von Kalk unter der Einwirkung
eines Stromes von 300 Amp. und 50 bis 70 Volt. Ein Licht-
bogen von 1000 Amp. bohrt in einen Kalkblock eine ovale
Héohlung, in der Moissan 500 g Kalk auf einmal zum Schmelzen
und Kochen bringt. Nach zehn Minuten finden sich in dem
Deckel und auf den ungeschmolzenen Teilen des Kalkblocks
durchsichtige Wiirfel oder Nadeln vor, die durch Sublimation
entstanden sind. Das kristallisierte Calciumoxyd erweist sich
als dimorph; die zuerst erbaltenen Kristalle sind ohne Ein-
wirkung auf das polarisierte Licht und reguldr: in Canadabalsam
eingebettet zerfallen sie nach einigen Monaten in kleine durch-
sichtige Stiicke, die ibrerseits nun stark doppelbrechend sind.

Im Anschlusse hieran untersucht Moissan das Verhalten
einiger Grundstoffe gegen geschmolzenen Kalk. Kohlenstoff bildet
zuerst Calcinmcarbid, dann entweicht. wenn die Kohle auf-
gebraucht und Kalk im Uberschusse vorhanden ist, kontinuierlich
weiter Kohlenoxyd, und das bei dieser zweiten Reaktion sich
bildende metallische Calcinm verfliichtigt sich in Dampfform.
Es ist interessant, daf die Bildung von Calcinmcarbid nar bei
der Temperatur des elektrischen Ofens erfolgt®s?); man kann
ein Gemenge von Zuckerkohle und Atzkalk im Verhaltnis von
Ca:2C in einem Quarzréhrchen mit Hilfe des Sauerstoff-Leucht-
gas-Geblises im Kalkofen®) auf die Schmelztemperatur des
Platins erhitzen, ohne daB eine Spur von Calcinmearbid entsteht,
andererseits ist, wie schon erwiihnt wurde *¢!), metallisches Cal-
cium befihigt, sich schon bei dunkler Rotglut mit Kohlenstoff
zu reinem Carbid zn vereinigen *¢?).

Silicium wird durch geschmolzenen Kalk in wenigen Augen-
31°



— 484 —

blicken oxydiert, und das entstehende Dioxyd bildet mit dem
iiberschiissigem Kalk ein basisches Silikat. Wenn der Versuch
nur kurze Zeit dauert, so findet man geschmolzene Kugeln von
Silicium, die einen gldnzenden und schon kristallinischen Bruch
zeigen, vor. Bor wird in Calciumborat iibergefithrt; unter-
bricht man auch hier den Versuch vor Beendigung der Reak-
tion, so kann man neben Bor und einem basischen Calcium-
borat kleine schwarze Kristalle von Calciumborid, CaB,, iso-
lieren. Titan verschwindet rasch und vollstindig in ge-
schmolzenem Kalk, der eine kastanienbraune Farbe annimmt
und teilweise in basisches Calciumtitanat iibergeht. Chrom
wird durch geschmolzenen Kalk leicht angegriffen; es bildet
sich das schon kristallisierte Doppeloxyd Cr,0,, 4 CaO und bei
Luftzutritt auch eine kleine Menge Chromat. Mangan wird
zum groften Teile verfliichtigt, zum Teil auch zu Mangano-
oxyd oxydiert. Kisen wird oxydiert, und der Kalk nimmt eine
dunkle Farbe an. Nickel und Kobalt verhalten sich ebenso.
Platin wird bei der Temperatur des Lichtbogens sehr schnell
fliissig und beginnt in Mischung mit geschmolzenem Kalk zu
sieden. Nach Beendigung des Versuches findet man kleine Tropfen
von Platin auf den Kalkstiicken und dem unteren Teile des
Deckels; der Kalk hat eine rauchbraune Farbe angenommen,
da der Dampf des Platins in ihn eingedrungen ist. In der
rasch abgekiihlten Masse erkennt man in der Mitte des ge-
schmolzenen Kalkes kleine Kanile, durch die das dampf-
formige Platin entwichen ist: es geht also auch der geschmolzene
Kalk vor dem Erstarren erst in den zihfliissigen Zustand iiber.

Die bemerkenswerte Reaktionsfihigkeit des metallischen
Calciums bewog bald andere Forscher — wir haben hier be-
sonders der glinzenden Untersuchung von Otto Ruff und
Wilhelm Plato®) zu gedenken — dazu, Methoden auszu-
arbeiten, nach denen das reine Metall in ausgiebigem MaBe auf
wohlfeile und einfache Art dargestellt werden konnte, und
schon nach kurzer Zeit war das bis dahin ziemlich kostspielige
und schwer zu beschaffende Calcium als Handelsware in be-
liebigen Mengen zu beziehen.

Ein solches technisches Priiparat, das ihm von den Elektro-
chemischen Werken Bitterfeld iberlassen wurde, hat Mois-
san’4) im Jahre 1904 sehr eingehend in physikalischer und
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chemischer Hinsicht untersucht. Bei dieser Gelegenheit fand er,
daB Calcium sich bis zu2,5°/, mit Quecksilber vereinigt. Das Amal-
gam, das ungefihr der Zusammensetzung CaHg, entspricht, kristal-
lisiert aus iiberschiissigem Quecksilber aus, lifit sich aber von
diesem durch Erhitzen im Vakuum nicht vollstindig befreien.
Es absorbiert bei gewdhnlicher Temperatur weder Stickstoff,
noch Sauerstoff, wird durch Wasser langsam zersetzt und wirkt
auf wissrige Losungen wie Natriumamalgam. In gleicher
Weise reagiert es auch auf organische Fliissigkeiten und ist
daher besonders bei organisch-chemischen Arbeiten ein geeig-
netes Hilfsmittel, wenn neutrale oder nur schwach alkalische
Loésungen mit reduzierenden Agentien behandelt werden sollen.

Untersuchungen iber Metallhydride.

An Moissans grundlegende Studien iiber die chemischen
Eigenschaften des von ihm zum ersten Male rein und kristal-
lisiert erhaltenen metallischen Calciums schlieBen sich zunéchst
die wichtigen Untersuchungen iiber die Metallhydride *¢%) an.

Dall Metalle Wasserstoff nicht allein adsorbieren, sondern
sich auch chemisch mit ihm verbinden kénnen, war schon lange
bekannt. Es mag nur daran erinnert werden, daf Gay-Lussac
und Thénards®) schon im Jahre 1811 die 63 Jahre spiter
von Troost und Hautefeuille®®”) weiter verfolgte Beobach-
tung machten, nach der die Alkalimetalle sich beim Erhitzen
mit Wasserstoff vereinigen, dal Wurtz?%*) im Jahre 1844 bei
der Einwirkang von unterphosphoriger Siure auf Kupfersalz-
losungen das Kupferhydrid entdeckte, daf Clemens Winkler?®®)
1891 in seinen ausgezeichneten Untersuchungen iiber die Re-
duktion von Metalloxyden durch Magnesium bei Gegenwart
von Wasserstoff die Existenz einer Reihe von Metallhydriden
nachwies, daf Guntz3®) im Jahre 1396 Lithium und Wasser-
stoft zu Lithiumhydrid vereinigte, und daf Edwin J. Bart-
lett und William F. Rice®™") ein Jahr spiter die Existenz von
Silberhydrid wahrscheinlich machten, das sie bei der Einwirkung
von unterphosphoriger Siure auf Silbersalzlosung gewannen.

Der erste Versuch, den Moissan®*?) mit dem reinen (‘alcium-
metall anstellt, filhrt zur Entdeckung des Calciumbydrids, CaH,.
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Die neue Verbindung bildet sich beim Erhitzen des Metalls
oder seines Nitrids®") in Wasserstoff bei Rotglut und kann,
wenn man nicht zu grofe Substanzmengen anwendet, leicht
dadurch rein erhalten werden, daf man Calcium in einem
Nickelschiffchen im Wasserstoffstrome erhitzt. Hauptbedingung
fiir das Gelingen des Versuchs ist, dal der Wasserstoff absolut
rein ist; enthilt das Gas Stickstoff, so ist das Reaktionsprodukt
graugelb gefirbt und mit Calciumnitrid verunreinigt, da es dann
bei der Zersetzung mit Wasser Ammoniak liefert.

Reines Calciumhydrid ist weil; es zeigt kristallinischen
Bruch und besteht aus diinnen, durchsichtigen, mit sehr kleinen
Kristallen bedeckten Blittchen; es zersetzt sich beim Erhitzen
im Vakuum selbst bei 600° noch nicht und wird von keinem
der gebrduchlichen Lgsungsmittel aufgenommen. Auch gegen
chemische Agentien erweist sich das nene Hydrid sehr bestindig;
es wird von den Halogenen erst bei erhohter Temperatur an-
gegriffen, kann an der Luft erhitzt werden, olne sein Aus-
sehen zu verdndern und wird selbst beim Erhitzen nicht durch
Selen, Stickstoff, Bor oder Silicium zersetzt. Mit Wasser
reagiert es aber lebhaft unter Bildung von Calciumhydroxyd
und stiirmischer Wasserstoffentwicklung; gegen sauerstoffreiche
Verbindungen erweist es sich als starkes Reduktionsmittel.

In dhnlicher Weise erhdlt Moissan auch die Hydride der
Alkalimetalle. Kaliumhydrid *’¥), KH, entsteht beim Erhitzen
von metallischem Kalium unter Wasserstoff bei 340° und bildet
eine weifle Masse, die zu den am leichtesten verdnderlichen
Produkten gehort. Schon durch die Feuchtigkeit der Luft
zersetzbar, wird es durch kaltes Wasser unter stiirmischer
Wasserstoffentwicklung zerlegt. Es fingt in trockenem Fluor,
Chlor und Sauerstoff schon bei gewdhnlicher Temperatur Feuer
und reduziert Oxyde mit groBter Leichtigkeit. — Natrium-
hydrid *75), NaH, wird in gleicher Weise wie die neue Kalium-
verbindung erhalten. Die Darstellung selbst wird indessen
dadurch erschwert, daf Bildungs- und Zersetzungstemperatur
des Hydrids nahe zusammenfallen. Moissan gewinnt das
Hydrid in durchsichtigen, ebenfalls auBerordentlich leicht ver-
inderlichen Kristallen, die in ihren chemischen Eigenschaften
mit dem Kaliumhydrid vollstindig iibereinstimmen. — Rubi-
diumhydrid, RbH, und Caesiumhydrid, CsH, stellt Moissan®’¢)
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in derselben Weise wie Kalinmhydrid dar. Die Rubidiumver-
bindung wird in Form farbloser prismatischer Nadeln oder
dicker, weiBer und kristallinischer Schichten, das Caesiumhydrid
in Gestalt farbloser, mehr abgeplatteter, gldnzender Kristalle
gewonnen. In ihrem chemischen Verhalten gleichen diese neuen
Verbindungen durchaus den Hydriden von Kalium und Natrium.
wL'existence de ces combinaisons nowvelles démontre done que
les mélaux alcalins aussi bien que les métaux alcalino-lerreus
peuvent, par wnion directe, se combiner @ Ulydrogéne pour donncr
des hydrures parfaitement eristallisés, décomposables par Pean,
et plus ou moins dissociables par simple élération de lempirature.
Ils forment wne nowrelle séric de composés curienx  possédant
des propridtés importantes qui  pewrcent intéresser les physiciens
et les chimistes. Il est bien certain, par exemple, que, dans les
phénomeénes d’électrolyse des sels métalliques, ces composés penrent
se produire aw pole — et compliquer sonrvent les réactions.”
Mit Hilfe dieser Hydride lassen sich wichtige Synthesen,
die der Ameisensiure®’”), der Oxalsiure®’®), von gesittigten
Kohlenwasserstoffen®™), von Alkali- und Erdalkalihydrosulfiten **°)
und von Acetylenmetallcarbiden und Carbiden **'), bewerkstelligen.
Moissan ®?) leitet iiber die mit groBer Sorgfalt bereiteten
Hydride der Alkalimetalle, die unter Wasserstoff erkaltet sind,
einen raschen Strom von reinem, durch Calciumchlorid getrock-
petem Kohlendioxyd. Bei Temperaturen von — 80° bis | 15°
ist keine Einwirkung zu konstatieren; die Reaktion beginnt erst
bei gewohnlicher Temperatur und fiihrt unter Braun- bis Schwarz-
firbung der Masse zur Bildung von Formiat. Erhitzt man die
Hydride im Kohlendioxydstrome rasch auf 450°, so entsteht eine
schwarze, Formiat nicht mehr enthaltende Masse. Andererseits
lassen sich die Salze der Ameisensiure erhalten, wenn die Hydride
mit Koblendioxyd im geschlossenen Rohre auf 225° erhitzt werden.
Der Ausfall dieser Versuche legte die Vermutung nahe, dal das
mit Calciumchlorid getrocknete Kohlendioxyd nicht villig wasser-
frei gewesen war. Moissan wiederholt sie daber nnd libt im
Hinblick auf dieinteressanten Reaktionen, dieer beider Einwirkung
von Fluor auf Glas unter verschiedenen Bedingungen beobachtet
hatte 3%%), absolut trockenes Kohlendioxyd**) auf Hydride ein-
wirken, und wieder zeigt es sich, wie sehr Spuren von Wagser-
dampf chemische Reaktionen zu beeinflussen vermogen. Absolut
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trockenes Kohlendioxyd reagiert auf kein Hydrid bei gewdhn-
licher Temperatur; vor -+ 54°ist keine Einwirkung zu beobachten.
Und nun der Gegenversuch: eine Spur Wasser — es ist wirk-
lich nur eine Spur, denn es geniigt der von einer geringen
Menge Eis bei — 85° entwickelte Wasserdampf! — verleiht
dem Kohlendioxyd in seinem Verhalten gegen die Hydride eine
ganz andere Reaktionsfidhigkeit, denn die Bildung von Formiat
tritt unter diesen Bedingungen bei Temperaturen zwischen
— 85 und -+ 54° sofort ein.

Noch einmal nimmt Moissan®®®) spiiter diese Versuche
wieder auf. Er laft auf Kalium- oder Natriumhydrid bei
hoheren Temperaturen trockenes Kohlendioxyd einwirken und
kommt so zu einer neuen Synthese der Oxalsiure. Bei —80°
reagiert das Gas ndmlich mit den genannten Hydriden unter
starker Wirmeentwicklung und Bildung eines dunkel gefirbten
Produktes, das aus einem Gemenge von Formiat und Oxalat besteht.

Auch Kohlenoxyd *%%) wirkt, allerdings bedeutend langsamer
als Kohlendioxyd, auf Hydride ein. Man verfihrt bei diesem
Versuch am besten so, daf man das Alkalimetall in einem
Gemische von 1 Volumen Wasserstoff und 2 Volumina Kohlen-
oxyd vorsichtig erhitzt. Die Reaktion fiihrt -unter Abscheidung
von Kohlenstoff zur Bildung von Formiat.

Gleichfalls neu und interessant ist auch folgende Um-
setzung. Wenn die Hydride mit Alkylhalogeniden im Rohre auf
180° bis 2009 erhitzt werden, so vereinigt sich das Halogen mit dem
Alkalimetall und der Wasserstoff tritt mit dem Alkylreste zu einem
gesittigten Kohlenwasserstoffe zusammen. So hat Moissan )
aus Kaliumhydrid und Methyljodid oder Methylchlorid und
Aethyljodid reines Methan und Aethan gewonnen.

Bekanntlich hatte Schionbein®®) beobachtet, daf man
durch Einstellen eines Zinkstreifens in die wassrige Losung
von Schwefeldioxyd eine gelbrot' gefirbte Flissigkeit erhilt,
die Indigolosung und Lakmustinktur rasch entfirbt. In dieser
Flissigkeit ist, wie Schiitzenberger?) lehrte, eine besonders
leicht zersetzliche Saure des Schwefels, die hydroschweflige
Siure, enthalten. Schiitzenberger stellte deren Natriumsalz
durch Einwirkung von Zink auf Natriumsulfitlosung dar und
erteilte ihm die Formel NaHSO, zu. August Bernthsen®)
stellte schon im Jahre 1880 fest, daB diese Formel nicht den
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tatsichlichen Verhiltnissen entsprechen konne, und bewies, nach-
dem Schiitzenberger®!), Maurice Prud"homme®?) und
J. Grossmann®3) erneut fiir Schiitzenbergers Auffassung
eingetreten waren, im Jahre 1900 gemeinschaftlich mit M.
Bazlen®*) durch Reindarstellung von Natriumhydrosulfit, daf
die von ihm schon 1881 %% aufgestellte Formel Na,S,0, zu
Recht besteht. Diese Bernthsensche Formel hat Moissan®")
durch eine elegante Synthese der Hydrosulfite zwei Jahre spiiter
vollkommen bestitigt: die Metallhydride reagieren mit Schwefel-
dioxyd unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung der
entsprechenden Hydrosulfite.

Wasserfreies Kaliumhydrosulfit, K,;S,0,, entsteht beim
Uberleiten von Schwefeldioxyd, das mit dem gleichen
Volumen Wasserstoft verdiinnt ist, iiber Kaliumhydrid bei ge-
wohnlichem oder vermindertem Druck. Die Bildung der neuen
Verbindung vollzieht sich bei gewdihnlicher Temperatur unter
geringer Wirmeentwicklung, aber ohne Feuererscheinung und
nur sehr langsam; der Versuch ist erst nach 50 bis 60 Stunden
beendet. So entsteht eine weille Masse, die, unter LuftabschluB
aus Wasser umkristallisiert, in feinen, durchsichtigen Nadeln
oder in kleinen sternfirmig gruppierten Kristallen erhalten wird.
Auf Natrinmhydrid wirkt Schwefeldioxyd viel heftiger ein;
man darf nicht versiumen, das Gas mit Wasserstoft zu ver-
diinnen, da sonst immer eine groBere Menge von Sulfat und
Sulfid als Nebenprodukt entsteht. Natriumhydrosulfit kristalli-
siert aus wenig Wasser in schonen Prismen oder in biischel-
formig vereinigten Nadeln und besitzt die Zusammensetzung
Na,S,0,, 2 H,0. Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Lithium-
und Calciumhydrid sowie auf das von Henri Gautier®®) darge-
stellte Strontiumhydrid verlauft in Ahnlicher Weise.

Bei der Bereitung des Kalinmsalzes hat Moissan auch das
Volumen des entweichenden Wasserstofts gemessen und kon-
statiert, dab die Bildung der Hydrosulfite sich nach der ein-

fachen Gleichung:
8,0, + 2 HK = K,8,0, 4 H,
vollzieht. AlleSalzesindin Wasserlislich; die Lisungen reduzieren

Kupfersalze, Mercurichlorid. Silbernitrat, Gold- und Platinsalze;
sie entfirben Indigolosung und Lakmustinktur; sie reduzieren
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Kaliumpermanganat vollstindig. Sie zeigen also vollkommen
die Eigenschaften, die den Hydrosulfiten zukommen.

In wie einfacher Weise man von den Metallbydriden zu
Carbiden gelangen kann, hat Moissan5%) im Jahre 1903 ge-
zeigt. Aethylen und Methan sind selbst bei 100° ohne Wirkung
auf die Hydride, aber Acetylen setzt sich mit ijhnen unter
Wasserstoftentwicklung zu Acetylenverbindungen von der Zu-
sammensetzung Me,C,, C,H, um, die beim Erhitzen in Vakuum
Acetylen abspalten und Carbide liefern. Auch diese Ein-
wirkung von Acetylen auf Hydride wird durch Spuren von
Feuchtigkeit beeinfluBt: das absolut trockene Gas reagiert z. B.
mit Kaliumhydrid erst bei |-42° unter Feuererscheinung und
Abscheidung von Kohlenstoff; enthidlt das Acetylen aber eine
Spur Wasser, dann kann sich die Reaktion:

2 KH -+ 2 C,H, = K,C,, C,H, + H,

schon bei gewdohnlicher Temperatur vollziehen.

Auch trockenes Cyan®'?) endlich reagiert mit den Alkali-
metallhydriden bei gewdhnlicher Temperatur energisch und
zwar unter Bildung von Cyanwasserstoff und Alkalicyanid.

Und nun noch eine bemerkenswerte Tatsache ®°): die Hydride
von Kalium, Natrium, Rubidium und Caesium leiten in einer
5 cm langen homogenen Schicht den Strom ebensowenig wie
geschmolzenes Lithium oder Calciumhydrid.

, Ces expériences conduisent a cette conclusion: que Uhydro-
géne west pas comparable aux métauzx, et que les hydrures
métalliques ne peurvent étre assimilés @ des alliages définis dont
ils wWont i Paspect i les propriétés. Du reste, la liquéfaction
de Uhydrogéne, par M. Dewar, a établi que ce corps sc rap-
proche plutot de Uoxygéne ow de laxole que du mercure, du
cesium ow dw gallium. De plus, cet hydrogine liqudfié, de
méme que les hydrures métalliques, ne conduit pas le courant
électrique. M. Dewar U'a dtabli dune fagon trés nette.

, Dans les combinaisons dont nons venons de parler, Uhy-
drogéine s cloigne beawcoup des métawx et se rapproche netiement
des métalloides*™.

In einem auf dem fiinften internationalen Kongref fiir an-
gewandte Chemie zu Berlin gehaltenen Vortrage hat Mois-
san®?) personlich die bedeutsamsten und wichtigsten Resultate
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seiner Untersuchungen iiber die Metallhydride zusammenfassend
geschildert. Wir haben im vorstehenden darzulegen versucht,
wie viel wir ihm auch auf diesem Gebiete verdanken!

Untersuchungen ilber das Ammonium.

Auler den Untersuchungen iiber die Metallhydride schlieit
sich noch eine zweite groBere Reihe von Arbeiten an die
Studien iiber das metallische Calcium an: die Darstellung von
Metallammoniumverbindungen und die, allerdings erfolglosen, Ver-
suche zur Isolierung des Ammoniums selbst °°?). Zu diesen Arbeiten
wurde Moissan durch das interessante Verhalten des Calciums
gegen Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen gefiihrt.

Wenn metallisches Calcium im Ammonjakstrom auf dunkle
Rotglut erhitzt wird, verbrennt es zu einem Gemenge von
Nitrid und Hydrid; bei 4 15° absorbiert das Metall trockenes
Ammoniak unter Temperaturerhohung; in der Kilte scheint
gasformiges Ammoniak auf kristallisiertes Calcium ohne Wirkung
zu sein, im verfliissigten Zustande aber verbindet sich Ammoniak
bei — 40° mit dem Metall zu einer festen Substanz, und bei
— 50° bildet sich eine intensiv blau gefirbte Lisung mit braun-
rotem Reflex. Diese letztgenannte Tatsache deutete darauf
hin, daB man es hier mit derselben Erscheinung zu tun hatte,
wie sie von Weyl®3), Seely®*) und Kern®?) bei der Ein-
wirkung von fliissigem Ammoniak auf Kalium und Natrium
beobachtet worden war. Dal dem wirklich so ist, zeigt ein
sofort angestellter Vergleich und die Entdeckung, dal auch
Lithium, Caesium und Rubidium mit fliissigem Ammoniak in
derselben Weise zu reagieren imstande sind. Wie Weyl hat
Moissan die so entstehenden Fliissigkeiten als Verbindungen,
als Beispiele von einem substituierten Ammonium, betrachtet.
Es mag daran erinnert werden, daf schon Seely die blau ge-
farbten, aus den Alkalimetallen und fliissigem Ammoniak ge-
bildeten Fliissigkeiten als einfache Losungen der Metalle in
Ammoniak aufgefalit Lat.

Die Einwirkung von gasformigem Ammoniak auf die ge-
nannten Metalle vollzieht sich bei verschiedenen Temperaturen.
die Moissan, um die Metallammoniumverbindungen rein zu er-
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halten, genau bestimmt. Es zeigt sich %), daf Calcium bei
-+ 20° ohne Verflissigung, Lithium bei -}- 70°, Kalium bei -— 2°
und Natrium bei — 20° letztere drei unter Verfliissigung,
von Ammoniak angegriften werden; auf Caesium bezw. Rubi-
dium®7) wirkt das Gas unter normalem Druck bei - 409,
bezw. — 3° ein. Diese Temperaturen bezeichnen die obersten
Grenzen, bei denen Ammoniakgas noch mit den einzelnen
Metallen reagiert, und damit gleichzeitiz die Zersetzungs-
temperatur der Metallammoniumverbindungen im Ammoniak-
strome. Bei — 80° reagiert festes Ammoniak mit keinem der
genannten Metalle; sobald aber Temperaturerhohung und Ver-
flissigung eintritt, findet die Bildung der Metallammoniumver-
bindung statt und schreitet mit der bei der Reaktion sich ent-
wickelnden Wirme fort.

Calciumammonium %), Ca(NH,),, wird am besten dadurch
erhalten, daB man Ammoniak bei einer Temperatur von 4 15°
iiber metallisches Calcium leitet. Das tiefbraunrot gefarbte Pro-
dukt fingt an der Luft Feuer, — diese Reaktion 1ifit sich zu
einem ganz wundervollen Vorlesungsversuch benutzen, den an-
zustellen man nicht versiumen sollte! — nimmt, wenn es mit
fliissigem Ammoniak in Berithrung kommt, die Form einer Paste
an und ist in dem verflissigten Gase nur sehr wenig ldslich,
denn die sich bildende fahlblau gefirbte Fliissigkeit enthalt
nur Spuren von Calcium. Es zersetzt sich bei gewohnlicher
Temperatur nach und nach, sowohl allein als auch bei Gegen-
wart von flissigem Ammoniak, unter Bildung durchsichtiger
Kristalle von Calciumamid Ca(NH,),.

Lithiumammonium ¢°) — Moissan bemerkt iibrigens am
Schlusse seiner Abhandlung noch, daB Guntz nach brieflicher
Mitteilung an ihn zu gleicher Zeit Calcium- und Lithiumam-
monium dargestellt habe — kann sehr leicht dadurch gewonnen
werden, daf man Ammoniakgas iiber metallisches Lithium
leitet und das Robr, in dem die Einwirkung vor sich geht,
schnell auf 70° erhitzt, sowie die Absorption beendet ist; dann
entweicht das iiberschiissige Ammoniak, und Lithiumammonium,
LiNH,, hinterbleibt als fester, braunrot gefarbter Korper, der
an der Luft Feuer fingt und durch Wasser unter Bildung von
Lithiumhydroxyd und wissrigem Ammoniak und nnter Entwicklung
von Wasserstoff zersetzt wird. Das neue Produkt ist in fliis-
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sigem Ammoniak ziemlich leicht loslich und verwandelt sich
dabei bei gewdihnlicher Temperatur langsam, bei schwachem
Erwidrmen auf 65° bis 80° schneller in Lithiumamid, LiNH,,
das glinzende, durchsichtige Kristalle bildet und durch Wasser
leicht zersetzt wird. Wird das feste Lithiumammonium im
Vakuum auf 500 bis 60° erhitzt, so entwickelt sich Ammoniak,
und kristallisiertes Lithium bleibt zuriick; andererseits zersetat
sich das Produkt in ein Gemenge von Metall und Amid, wenn
es ineinem Glasgefifie langsam niederen Drucken unterworfen wird.

Auch die bei der Kinwirkung von flitssigem Ammoniak
auf Lithium entstehende Flissigkeit hat Moissan eingehend
untersucht. Er findet, daB die dunkelblan gefirbte Lisung bei
allméhlich erfolgender Temperaturerhihung immer dicker wird
und eine braunrote Firbung annimmt; nach dem Verlaufe von
vierundzwanzig Stunden ist die Zusammensetzung der Masse
konstant, sie entspricht dann der Formel Li(NH,),.

Im Gegensatze zu Kalium, Natrium und Calcium vermag
Lithium auch mit einer organischen Base, dem Methyl-
amin, eine interessante Verbindung, das Lithiummonomethyl-
ammoniam, zu bilden®"®). Trifft reines Methylamin bei einer
Temperatur von -—20° mit Lithiumfiden zusammen, so ver-
schwindet das Metall, und nach kurzer Zeit bildet sich eine
klare dunkelblau gefarbte Fliissigkeit, die, auf Zimmertemperatur
erwirmt, ungefihr der Zusammensetzung Li(CH;NH,), entspricht
und sich im Vakuum von dem Uberschusse der Base befreien
1iBt. So entsteht eine feste. dunkelblau gefirbte Substanz.
das Lithiummonomethylammonium, Li(CH,NH,), das, bei ge-
wohnlicher Temperatur bestdndig. sich im Vakoum oder beim
Erwidrmen in Methylamin und glanzendes, schin kristallisiertes
metallisches Lithinm zersetzt. Diese organische Ammoninmver-
bindung reagiert sehr heftig mit Tetrachlorkoblenstoff, Chloro-
form und Athyljodid, wird durch kaltes Wasser rasch in Methyl-
amin und Lithiumhydroxyd unter Entwicklung von Wasserstoff
zerlegt und lost sich bei gewdhnlicher Temperatur in einem
Gemische von Methylamin and Ather zu einer ziemlich bestin-
digen dunkelblan gefarbten Lasung. die sich jedoch auf Zusatz
von iiberschiissigem Atber unter Entfirbung und Abscheidung
eines grau gefarbten Niederschlags zersetzt.

Caesinmammonium*!), CsNH,. durch Einwirknng von
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trockenem Ammoniak auf das Metall bei hochstens 40° gewon-
nen, ist &hnlich wie Messing gefiirbt, %ristallinisch und ver-
brennt an der Luft mit hell leuchtender Flamme. Es lost sich
in flissigem Ammoniak zu einer blau gefirbten, braunrot re-
flektierenden Fliissigkeit, die sich auch bildet, wenn Caesium
selbst mit dem verfliissigten Gase in Berithrung kommt, und
die im Vakuum oder bei erhéhter Temperatur schlieBlich voll-
stéindig in Ammoniak und kleine glinzende Kristalle von Caesium
zerfillt. Auch Rubidiumammonium, RbNH,, bei —3° aus dem
Metall und Ammoniak entstanden, erweist sich in dem ver-
fliissigten Gase sehr loslich; die Fliissigkeit hinterlifit matt-
weilles, silberdhnliches, aus kleinen, aber sehr schin ausgebildeten
Prismen bestehendes Metall.

Von hervorragendemInteresse ist die Einwirkung von Acetylen
auf die Metallammoniumverbindungen. Moissan ist ja durch
diese Reaktion, wie wir bereits erwihut haben®?) zu einer
Synthese der Carbide gelangt.

Wenn man auf das aus fliissigem Ammoniak und Natrium-
draht bei tiefen Temperaturen gebildete Natriumammonium
Acetylen einwirken 148t %), daun entweicht Aethylen, und es
bildet sich nach der einfachen Gleichung:

3 C,H,+ 2NaNH, = C,Na,, C,H,-42 NH, -} C,H,
Natriumcarbidacetylen, eine in rhombischen, hygroskopischen
Blattchen kristallisierende Verbindung, die in Chlorgas oder
Bromdampf bei gewdhnlicher Temperatur verbrennt und sich
beim Erhitzen in Acetylen und Natriumcarbid zersetzt.

Die Einwirkung von Acetylen auf Kalium-, Caesium- und
Rubidiumammonium verlduft analog; Kaliumcarbidacetylen®*)
K,C,, C,H,, stellt borsiuredhnliche, rhombische Blittchen dar,
die sich in Berithrung mit Chlor entziinden und sich mit Schwefel-
dioxyd schon in der Kilte unter Erglithen verbinden. Caesium-
carbidacetylen ¢'%), Cs,C,, C,H,, bildet eine perlmutterglinzende,
durchsichtige Kristallmasse, die ohne Zersetzung schmilzt, bei
gewihnlicher Temperatur in Fluor und Chlor, in Schwefeldioxyd
und Chlorwasserstoff Feuer fingt, auBerordentlich starke redu-
zierende Eigenschaften besitzt und mit amorphem Silicium bei
etwa 400° reagiert. Rubidiumcarbidacetylen®®), Rb,C,, C,H,,
schmilzt unter Zersetzung, stellt sehr hygroskopische, durch-
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sichtige Kristalle dar, zeigt ebenfalls sehr starke reduzierende
Eigenschaften, reagiert aber mit amorphem Silicium schwieriger.

Bei Lithium- und Calciumammonium tritt noch eine neae
Reaktion hinzu®7). Die entstehenden Acetylenverbindungen
binden némlich noch Ammoniak, und dabei entstehen Metall-
carbidammoniakacetylenverbindungen von der Zusammensetzung
Li,C,, C,H,, (NH,), bezw. CaC,, C,H,, (NH,), in Form von
auBerordentlich leicht zersetzbaren Kristallen.

Wie Moissan mit Hilfe aller dieser neuen Verbindungen
zu den entsprechenden reinen Carbiden gelangen konnte, haben
wir bereits geschildert ®!8).

Auch ein Metalloid, der Schwefel®®), erweist sich fliis-
sigem Ammoniak gegeniiber reaktionsfihig. Zuerst, bei — 38°,
wirkt der sogen. unlosliche, bei --15,5° der prismatische und
bei —11,5° der oktaédrische Schwefel auf das verfliissigte
Gas ein, und die quantitative Verfolgung dieser Erscheinungen
lehrt, daB fliissiges Ammoniak im geschlossenen Rohre bei --20°
ungefihr 30°/, Schwefel aufzulosen vermag. Es findet dabei
jedoch nicht nur einfache Auflosung, sondern auch gleichzeitig
Bildung einer Verbindung, des Sulfammoniums (NH,).S, statt,
das vom Uberschusse des flissigen Ammoniaks mit roter Farbe
aufgenommen wird. Zwischen 0° und 20° entspricht der Schwefel-
gehalt der rot gefirbten Losung der Formel (NH,),S, 2 NH,,
bei —23° der Formel (NH,),S, NH,. Sulfammonium ist pur bei
niedriger Temperatur und unter starkem Dracke bestindig und
bei Atmosphirendruck und gewdhnlicher Temperatur bereits
vollkommen dissoziiert. Mit seiner Losung in fliissigem Am-
moniak lassen sich chemische Umsetzungen bewerkstelligen,
von denen die folgenden als besonders charakteristisch erwahnt
werden mogen. Quecksilberlieferteine kristallinische Verbindung,
die sich unter Bildung von schwarzem Quecksilbersulfid zer-
setzt. — Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Calciumam-
moniam bildet sich das in flissigem Ammoniak unlésliche (‘al-
ciumsalfid; wenn aber Sulfammonium im Uberschusse vorhanden
ist, entsteht ein Calciumpersulfid, das sich mit fiberschiissigem
Ammoniak zu verbinden vermag. Wasserfreies Calcinmoxyd
gibt mit Sulfammonium neben einer leicht zersetzlichen festen
Substanz rotgefarbte Kristalle. — Zinkoxyd liefert eine zerflieB-
liche orangegelb gefarbte kristallinische Masse, wasserfreies
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Manganochlorid bildet eine gelb gefirbte, kristallinische Ver-
bindung, und Bleichlorid endlich wird in gelb gefirbte Kristalle
verwandelt, die sich unter Schwirzung zersetzen.

Nach diesen Vorarbeiten wendet sich Moissan der Losung
eines neuen Problems zu. ,

Man weiff, dal zahlreiche Forscher von der Zeit ab, da
Humphry Davy zuerst die Alkalimetalle darzustellen gelehrt
hatte, sich eifrig damit beschiftigt hatten, das ,Radikal der
Ammoniumsalze“ zu isolieren. Alle Versuche, das Ammonium
aus seinen Verbindungen abzuscheiden, waren ergebnislos ver-
laufen, stets war an Stelle des Radikals NH, ein Gemenge von
Ammoniak und Wasserstoff erhalten worden. Immerhin beruhte
aber die Annahme von der Existenzmoglichkeit des Ammoniums
nicht allein auf rein theoretischen Spekulationen; Berzelius und
Pontin®?)sowie Seebeck®) hatten gleichzeitig durch Elektro-
lyse von Ammoniak, bezw. Ammoniumkarbonat unter Anwendung
einer Quecksilberanode ,Ammoniumamalgam* dargestellt, ein
Produkt, das kurze Zeit danach Humphry Davy®??) auch auf
rein chemischem Wege, ndmlich bei der Einwirkung von Kalium-,
Natrium- oder Baryumamalgam auf feuchte Ammoniumsalze oder
auf konzentriertes wissriges Ammoniak gewann. Das interessante
sAmmoniumamalgam* ist in der Folgezeit vielfach untersucht
worden — wir wollen nur an die vortrefflicheu Arbeiten von
Landolt®?%), Leblanct?*), Pocklington®?) und Alfred
Coehn 2% erinnern —, und es konnte mit groBer Wahrschein-
lichkeit nachgewiesen werden, daB das Amalgam primir wirk-
lich gebildet wird, aber schnell in Quecksilber, Ammoniak und
Wasserstoff zerfillt.

Die Frage, ob das Ammonium — analog den Alkalimetallen —
im freien Zustande existieren kann, hatte in neuester Zeit be-
sonders Otto Ruff®") zu beantworten gesucht. Er hatte eine
konzentrierte Losung von Kaliumjodid in fliissigem Ammoniak
mittels eines Stromes von 110 Volt und 0,4 bis 0,7 Amp. elek-
trolysiert und am negativen Pole die Bildung von Kalium und
am positiven Pole die Abscheidung von Jod beobachtet. Als
der Versuch mit einer gesittigten Lisung von Ammoniumjodid
in fliissigem Ammoniak wiederholt wurde, entwickelte sich, selbst
bei einer Temperatur von -- 95° und selbst unter einem Drucke
von etwa 60 Atmosphiren, an der Kathode nur Wasserstoff,
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ohne daf eine Blaufirbung von etwa gebildetem Ammonium
eintrat, und an der Anode schied sich Jod in groBen Massen
aus. Ruff zog daher aus seinen Experimenten folgenden SchluB:
» Will man das Ammonium nach diesen Versuchen nicht als rein
abstrakten Begriff gebrauchen, so scheint es mir angebracht,
der Auffassung, als sei es ein wirkliches Analogon der Alkali-
metalle, d. h. NH,, entgegenzutreten und es vielmehr den leicht
dissozierenden Alkaliammoniumverbindungen K.NH,, Na.NH,,
Li.NH, als Wasserstoffammonium H.NH, an die Seite zu stellen.
Durch diese Beziehung zum Wasserstoff wird die Nichtexistenz-
faihigkeit des Ammoniums bei hiheren Temperaturen leicht er-
klidrlich und sein Existenzgebiet wiire nicht allzuweit von dem
kritischen Punkt des Wasserstoffs zu suchen; die Eigenschaften
des Ammoniumamalgams lassen sich mit dieser nur etwas modi-
fizierten Auffassung ebenso gut wie mit der fritheren unschwer
in Einklang bringen.“

Wie wir aus einer kurze Zeit nach dieser Mitteilung
Ruffs erfolgenden Veriffentlichung Moissans erfahren, hat
sich Moissan zu gleicher Zeit mit gleichen Versuchen be-
schiftigt®28).

Er hat gefunden, daB Ammoniumjodid in fliissigem Am-
moniak bei —50° leicht, Ammoniumbromid noch ziemlich leicht,
Ammoniumchlorid schwer und Ammoniumfluorid nicht 1léslich
ist, und er hat die von C. Frenzel®®) zuerst beobachtete Tat-
sache bestitigt, daB die Leitfabigkeit des flissigen Ammoniaks mit
der Reinheit des Praparates abnimmt. Ein Strom von 30 Amp.
und 115 Volt vermag fliissiges Ammoniak nicht zu zerlegen,
geht aber mit Leichtigkeit hindurch, wenn die Fliissigkeit
Ammoniumchlorid gelést enthalt; in diesem Falle entwickelt
sich an der Anode Chlor, das bei der tiefen Temperatur nicht
mehr auf Ammoniak einwirkt, und am negativen Pole bildet
sich reiner Wasserstoff. Die experimentellen Befunde Moissans
stimmen also vollkommen mit denen von Ruff iiberein. Aunch
eine zweite Reaktion %), die Einwirkung von Ammoniumchlorid
auf Calciumammonium oder Lithiumammonium fihrt, nicht zum
Ziele; selbst bei —80° bildet sich nicht Ammonium, sondern es
tritt Zerlegung in Ammoniak und Wasserstoff ein.

Nunmehr versucht Moissan, dem Problem auf ganz neuen
Wegen niher zu kommen. Er®) ligt flissigen Schwefelwasser-

¢
Sitzungaberichte dor phys.-med. Sor. 39 (1907). 32
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stoff auf Lithium- und Calciumammonium einwirken und findet,
daB Dbei Temperaturen von —75° bis -—70° nur Bildung der
entsprechenden Metallsulfide und von Ammoniak und Wasser-
stoff stattfindet. Bei Gegenwart von Wasserstoff scheint also
das Ammonium bei —-73° nicht existenzfihig zu sein. Leider
1aft sich diese interessante Reaktion nicht bei tieferen Tem-
peraturen als bei — 75° studieren, da dann das Ammoniak be-
reits in den festen Zustand iibergeht.

Das oben erwihnte Ammoniumamalgam erhiilt M oissan®32)
rein und als bestindiges Produkt bei der Einwirkung von Am-
moniumjodid auf Natriumamalgam bei Gegenwart von fliissigem
Ammoniak. Das Reaktionsprodukt bildet eine bei -—39° be-
stindige, metallisch aussehende Masse, die sich mit der Er-
hohung der Temperatur nach und nach zersetzt und bei —15°
das 25- bis 30fache ihres urspriinglichen Volumens einnimmt.
Als Zersetzungsprodukte lassen sich quantitativ zwei Volumina
Ammoniak auf ein Volumen Wasserstoff nachweisen, woraus
man wohl den Schlufl ziehen kinnte, dal das Radikal Am-
monium in der Tat als solches existenzfihig sei. Aber Moissan,
der durch Enttiuschungen objektiv zu denken gelernt hat, und
der keine voreiligen Schliisse aus seinen Experimentalunter-
suchungen zieht, kann an diese Moglichkeit nicht glauben;
seiner Ansicht nach riihren die Gase von der Zersetzung eines
zunéchst gebildeten Ammoniumhydrids her.

Vom 18. November 1901, an dem er diese Resultate der
Académie des Sciences vorlegte, bis zu seinem Ende hat Mois-
san keine weitere Mitteilung iiber die Isolierung des Am-
moniums gebracht. Nach seinem Tode hat, am 15. April des
Jahres 1907, die Académie des Sciences auf Wunsch der Hinter-
bliebenen ein versiegeltes Schreiben eriffnet, das Moissan am
5. November 1906 hinterlegt hatte. In diesem Schriftstiick hat
der Meister mit wenigen Worten seine letzten dem ungelisten
Problem gewidmeten Versuche skizziert®®). Er schildert, wie
man das Ammoniumamalgam nicht allein durch Einwirkung von
Natriumamalgam auf Ammoniumsalze, sondern auch durch Elek-
trolyse eines feuchten Ammoniumsalzes unter Anwendung einer
Quecksilberkathode gewinnen kann; er beweist, daf die fiir die
Bildung des Ammoniumamalgams aufgestellte Gleichung:

NaHg -+ NH,Cl = NaCl 4 (NH,)Hg
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unméglich richtig sein kann, da sich auch das Natrium an der
Reaktion beteiligt; er zeigt schlieBlich, wie man durch Elektro-
lyse von Quecksilberjodid an der Kathode eine merkwiirdige,
aus blau gefirbten Fiden bestehende Masse erhalten kann, die
sich bei der Unterbrechung des Stroms sofort unter Entwick-
lung von Wasserstoff und Bildung einer grauen Wolke von
Quecksilber zersetzt und in Quecksiber lislich ist.

Das Schicksal hat es nicht gewollt, daB Moissan diese
Versuche zu einem gliicklichen Ende fithren konnte!

Untersuchungen tiber das Siliciumhydrid Si,H,
und Uber Silicium.

Die weitere Verfolgung seiner Studien iiber Silicide ***) fiihrt
Moissan zu neuen schinen Entdeckungen®®). In Gemeinschaft
mit S. Smiles®®) versucht er, reines Magnesiumsilicid dar-
zustellen, erhilt aber — wie vor ihm auf anderen Wegen auch
Martius®’), Wohler®®), Geuther®®), Ludwig Gatter-
mann®?’), Mermet®!), H N. Warren®? und Clemens
Winkler®3) — beim Erhitzen der berechneten Mengen von
Magnesinm und Silicium auf Rotglut keine einheitliche chemische
Verbindung, sondern ein Gemenge mehrerer Silicide, dessen Zu-
sammensetzung ungefihr der Formel Mg,Si entspricht.

Man wufite schon seit langer Zeit, dal das aus Magnesinm-
siliciden durch verdiinnte Salzsdure entwickelte Gas an der Luft
selbstentziindlich ist, kannte aber das diese spontane Entflammung
bewirkende Produkt nicht: denn den beiden bekannten Silicinm-
hydriden, dem von Buff und Wohler®?) entdeckten und von
Friedel und Ladenburg®®) zuerst rein dargestellten Gase
SiH, sowie dem von Ogier®®) gewonnenen festen Hydrid (Si,H,)s,
kam diese Eigenschaft nicht zu.

Moissan and Smiles kondensieren die bei der Einwirkung
von verdiinnter Salzsinre auf ihr Silicidgemisch entstehenden
Reaktionsprodukte mit Hilfe von fliissiger Luft und gewinnen
durch Fraktionierung gasformiges Siliciumhydrid und eine bei
gewohnlicher Temperatar nicht flichtige, leicht Lewegliche

Flissigkeit, die auch, wie Moissan®’) wenig spiter findet.
32¢
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bei der Zersetzung von Lithiumsilicid durch Salzsiure entsteht;
man braucht dieses Silicid nur in konzentrierte wissrige Salz-
siure einzutragen und, wie eben erwihnt, das Gasgemisch durch
fliissige Luft zu leiten®®), um reichliche Mengen der neuen Ver-
bindung zu erhalten. '

Diese Fliissigkeit, die bei etwa 520 siedet und in fliissiger
Luft zu kleinen bei —138" schmelzenden Kristallen erstarrt,
erweist sich als ein Siliciumhydrid, dessen Zusammensetzung sich
aus der Analyse und der Dampfdichtebestimmung zu Si,H, ergibt.
Es ist also das Analogon des Athans, das Moissan und Smiles
entdeckt haben. Die neue Verbindung ist sehr reaktionsfihig ¢49).
Sie entflammt in absolut trockenem Zustande an der Luft mit
starkem Knall und verbrennt mit heller, weifer Flamme unter
Bildung von Silicium und Silicinmdioxyd. Sie kann, ohne Ver-
dnderung zu erleiden, auf 100° erhitzt werden und wird erst bei
250° in ihre Komponenten, Silicium und Wasserstoff, zerlegt.
Sie verbrennt in Beriihrung mit Chlorgas schon bei gewdshnlicher
Temperatur augenblicklich und verleiht Wasserstoff die Eigen-
schaft, an der Luft selbstentziindlich zu werden; zweifellos ist
es dieses Hydrid, das die Selbstentziindlichkeit des aus Magne-
sinmsilicid entwickelten Gases bewirkt. Bemerkenswert sind die
reduzierenden Eigenschaften dieses Siliciumhydrids. Losungen
von Mercurichlorid, Silbernitrat, Goldchlorid, Ferrichlorid, Ka-
linmpermanganat und Kaliumbichromat werden durch die fliissige
Verbindung mit Leichtigkeit reduziert, und Indigolosung wird
entfirbt. Am energischsten wirkt das Hydrid auf chlor- und
fluorreiche Verbindungen ein, nicht allein Tetrachlorkohlenstoff,
sondern auch das so merkwiirdig bestindige Schwefelperfluorid %
werden durch Spuren der fliissigen Verbindung unter Flammen-
erscheinung und lebhafter Explosion zersetzt.

Durch Einwirkung des Induktionsfunkens auf den Dampt
dieses Hydrids unter vermindertem Drucke erhalten Moissan
und Smiles®?!) unter Entwicklung von Wasserstoft eine neue
Modifikation des amorphen Siliciums. Das Element erscheint
in Form langer, wolldhnlicher Fiden, die wie Milchkaffee gefarbt
sind und reduzierende Eigenschaften besitzen, wie man sie bei
dem amorphen, nach dem Verfahren von Vigouroux®?) dar-
gestellten Silicium niemals beobachten kann. So wird eine
wissrige Liosung von Kaliumpermanganat durch diese neue Modi-
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fikation bei gewdhnlicher Temperatur langsam, bei 100° rasch
reduziert, und ebenso verhalten sich siedende Kupfersulfat- oder
(oldchloridlésungen und eine auf 50° bis 60° erwirmte Losung
von Mercurichlorid. Diese Eigenschaft des amorphen Siliciums
erinnert an die des reinen amorphen Bors®?3) und ist zweifellos
nar auf die feine Verteilung zuriickzufithren, in der Silicium
ans dem Hydride durch den Induktionsfunken abgeschieden wird.

Mit den Eigenschaften des Siliciums hat Moissan sich
noch weiter beschiiftigt.

Die von Fr. Wihler®#) sowie von Sainte-Claire Deville
und Caron®®) zur Darstellung von Silicium ausgearbeiteten
Methoden und die neueren Untersuchungen von Vigouroux©®)
wiesen darauf hin, dal das Element von Zink, Blei, Silber,
Zinn und Aluminium gelost werde. Diese Lislichkeitsverhilt-
nisse hat Moissan®”) in Gemeinschaft mit F. Siemens ein-
gehend studiert und zundchst gefunden®®®), daf Silicium sich
in Zink schon gegen 550° in Blei aber erst gegen 1200°
lést. Aus der Form der Kurve ist zu entnehmen, daB die Los-
lichkeit von Silicium in Zink oberhalb 850° sehr rasch steigt,
doch gelang es nicht, oberhalb dieser Temperatur, bei der
100 Teile Zink 1,62 Teile Silicium losen, zu iibereinstimmenden
Resultaten zu gelangen und den Siedepunkt des Zinks, der nach
Daniel Berthelot®?) bei 920° liegt, zu erreichen.

Schmelzendes Silber ¢6%) lost Silicium weit leichter auf, als
Zink und Blei es vermogen, denn bei 970° werden 9,22 Teile und
bei 1470° 41,46 Teile Silicium von 100 Teilen Silber aufgenommen.
Das sich vor dem Erstarrungspunkte des Metalls in kristallinischer
Form abscheidende Silicium besitzt eine nene, sehr merkwiirdige
Eigenschaft: es lost sich teilweise in FluGsianre auf. Die Menge
dieser neunen Modifikation nimmt mit dem Silicinmgehalte des
Silbers ab; von den bei 970° gelosten 9,22 Teilen waren 58,02° ,,
von den bei 1470° gelisten 41,46 Teilen Silicinm nur noch 16,00/,
in FluBsinre loslich. Eine bestimmte Grenze fiir die Bildung
dieser Modifikation existiert nicht, fillt aber wohl ungefihr mit
einem Silicinmgehalt von 4°/, im Silber zusammen. Diese neue
Siliciummodifikation bildet diinne gelb gefirbte, je nach ihrer
Dicke undurchsichtige oder das Licht mit gelber Farbe durch-
lassende Blittchen, die nahezu das gleiche spezifische Gewicht
besitzen wie gewohnliches amorphes und kristallisiertes Silicinm.
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Sie verliert die charakteristische Eigenschaft, sich in FluBsdure
zu losen, nicht, wenn sie auf 1200° in einer Atmosphire von
Wasserstoff oder Stickstoff oder im Vakuum erhitzt wird. Ver-
unreinigungen des Produktes kionnen diese Lioslichkeit nicht her-
vorrufen, denn Moissan und Siemens zeigen, daB das von
ihnen untersuchte Material auBer Silicium nur eine geringe
Menge Eisen und Spuren von Kohlenstoffsilicid enthilt.
Allgemein hielt man reines Silicium fiir durchaus bestindig
gegen Wasser von 100° da zeigen Moissan und Siemens®¢t),
daB unter Umstdnden Silicium von Wasser schon unterhalb 100°
angegriffen wird. Erhitzt man némlich fein gepulvertes amorphes
oder kristallisiertes Silicium in einer mit destilliertem Wasser
gefiillten Glasrohre auf 95° bis 98° so bildet sich nach etwa
sechs bis zwolf Stunden unter Entwicklung von Wasserstoff
Kieselsdurehydrat. Ein sofort in Platingefiflen und mit alkali-
freiem Wasser angestellter Kontrollversuch zeigt, daf die
Reaktion unter diesen Bedingungen nicht eintritt; sie ist nach
Moissan und Siemens auf die Einwirkung einer Spur von
Alkali zuriickzufiihren, das aus den Glasgefifien in das Wasser
iibergeht. KEs bildet sich so zunichst nach der Gleichung:
Si + 2 NaOH + H,0 = Na,8i0, 4+ 2 H,
eine geringe Menge von Alkalisilicat, das durch das Wasser
unter Abscheidung von Kieselsdurehydrat zerlegt wird, wahrend
das gleichzeitig gebildete freie Alkali mit neuen Mengen von
Silicium in Reaktion zu treten vermag.

Toxikologische und gasanalytische Untersuchungen.
Kleinere Mitteilungen vermischten Inhalts.
Literarische Arbeiten.

Wie grob angelegt auch immer alle diese Untersuchungen
waren, von denen wir auf den vorstehenden Blattern ein Bild
zu entwelfen versucht haben, die ins UbermaB gehende Arbeits-
kraft eines Henri Moissan konnten sie nicht vollstindig er-
schopfen. Immer wieder fand er noch Zeit genug, sich auch der
Losung anderer Probleme zu widmen, die weit ab von den
Gebieten lagen, auf denen er sich hichsten Ruhm erwarb. Wir
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wollen diese Arbeiten, die teils durch die Professur fiir Toxi-
kologie veranlafit wurden, teils interessante Tagesfragen beriihren,
teils dem Wunsche, vorhandene Methoden zu vereinfachen oder
zu verbessern, entsprungen sind, noch ganz kurz besprechen.

Im Jahre 1890 veriffentlicht Moissan®®?) gemeinschaftlich
mit Ed. Landrin eine Untersuchung iiber das Aricin, das von
Pelletier und Coriol®3) entdeckte und von A. Hesse®9)
besonders eingehend studierte Alkaloid der Cuscorinde. Dann
teilt er®s") eine, spiter mit Grimbert®?) fortgesetzte, Studie
iiber Mineralwéisser mit, und im Jahre 1892 berichtet er®”)
iiber eine chemische Untersuchung des Opiumrauches, mit dessen
Zusammensetzung sich schon Réveil®®®) im Jahre 1856 be-
schiftigt hatte, Réveil hatte aber seine Versuche bei viel
zu hohen Temperaturen angestellt und nicht das Opium der
Raucher, sondern ein an Morphin viel reicheres Material ver-
wendet. Moissan, der in den Besitz von kostbarem Chandoo, jenem
durch sorgfiltige Garung dargestellten, an Morphin viel weniger
reichen chinesischen Rauchopium, gelangt war, stellt fest, daB
dieses GenuBmittel dem Raucher nicht schiddlicher ist als Tabak,
denn neben angenehm riechenden Stoffen wird den Lungen des
Rauchers nur eine kleine Menge von Morphin zugefithrt. Anders
aber ist es mit den minderwertigeren Opinmsorten, dem Dross,
den man aus dem Riickstand des Chandéo bereitet, und den Opium-
falsifikaten bestellt, denn diese entwickeln einen Raunch, der grole
Mengen von giftigen Stoffen, wie Aceton, Pyrrol, Pyridin und
Hydropyridin, enthalt. , Nous pourons comparer cette double action
@ Valcoolisme produit dans un cas par Tingestion répétée d'une
petite quantité d’alcool de bonne qualité, et dans Uautre, a I'élat
misérable dans lequel succombe Uhomme adonné a labsinthe.”

Der Professor fiir Toxikologie hat schlieSlich im Jahre 1894
noch iiber die Kohlenoxydvergiftung ), unter der er bei seinen
Arbeiten mit dem elektrischen Ofen selbst viel zu leiden gebabt
hat, eine Mitteilung erscheinen lassen.

Wie die meisten Anorganiker hat Moissan sich viel mit
Gasen und gasanalytischen Untersuchungen beschiftigt.

Schon im Jahre 1892 hat er in Gemeinschaft mit Henri
Gautier®®) einen Apparat Konstruiert, mit dem man unter
Verwendung von ungefibr 100 cem eines Gases dessen spezi-
fisches Gewicht bestimmen kann. Zum Belege fiur die Brauch-
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barkeit des neuen, der Dumasschen Dampfdichtebestimmung
im Prinzipe analogen Verfahrens, haben Moissan und Gau-
tier die Dichten von Kohlendioxyd, V- asserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff neu bestimmt.

Dal Moissan vergeblich versucht hatte, Argon mit Fluor
zu vereinigen, haben wir schon erwihnt®”). Hier wollen wir
nur noch nachtragen, daf es ihm damals ebenso unmiglich
war, das Edelgas selbst bei hohen Temperaturen mit Titan, Bor,
Lithium und Uran in Reaktion treten zu lassen®’?). Argon
findet Moissan spiter in den Exhalationen des Mont-Pelée auf
Martinique ®®); nach seinen analytischen Befunden waren die
aus einer Fumarole des Mont-Pelée einige Zeit nach der furcht-
baren Katastrophe vom 8. Mai 1902 aufgefangenen Dimpfe mit
Wasserdampf gesittigt, frei von Schwefelwasserstoff, Acetylen
und Athylen, enthielten nur Spuren von Schwefel- und Chlor-
wasserstoffddmpfen und bestanden im iibrigen aus 15,38°/, Kohlen-
dioxyd, 13,67°/, Sauerstoff, 54,94°/, Stickstoff, 8,12°/, Wasser-
stoff, 5,46°/, Methan, 0,71°/; Argon und 1,60°/, Kohlenoxyd,
welch’ letzterem zweifellos bei der Eruption die meisten Menschen
erlagen. Ferner hat er Argon in dem Gase der Bordeuquelle
von Luchon®’*) und in den Gasen der Fumarole du Nord und
der Fumarole Napoléon von Guadeloupe®®) gefunden.

Bereits die erste Entdeckung von Argon in den Exhala-
tionen des Mont-Pelée hat Moissan veranlaBt, die Bestimmung
dieses Gases in der Atmosphére zu vereinfachen®?®. Kurz vor-
her hatte er kristallisiertes Calcium dargestellt und, wie bereits
erwihnt®””), gefunden, dal das Metall sich bei dunkler Rotglut
nicht allein sehr leicht mit Sauerstoff und Stickstoff, sondern
auch mit Wasserstoff zu verbinden vermag. Diese letzt-
genannte Eigenschaft des Calciums erwies sich als beson-
ders wertvoll insofern, als sich bei der Gewinnung von Argon
nach dem Verfahren von Ramsay — bei der Einwirkung
von Luft auf ein Gemenge von Atzkalk und Magnesium —
stets grofere oder geringere Mengen von Wasserstoft entwickeln.
Mit schénem Erfolge hat Moissan metallisches Calcium zur
Bestimmung des Argongehaltes von Luftproben angewandt und
durch eine groBe Reihe von Analysen, die nach diesem neuen
Verfahren ausgefiihrt wurden, nachgewiesen, daB der Argon-
gehalt der Atmosphére eine sehr bemerkenswerte Konstanz
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zeigt. Im Inneren des Kontinents betrigt der Gehalt der Luft
an diesem Edelgase in Hohen von 0 bis 5800 Metern 0,932
bis 0,935%,; die von der Oberfliche verschiedener Meere stam-
menden Luftproben enthielten im allgemeinen etwas mehr Argon
als die ersteren, doch blieb der Gehalt noch in denselben
Grenzen; nur eine einzige, auf dem atlantischen Ozean aufge-
fangene Luftprobe wies 0,9492°/, Argon auf.

Es war wohl vorauszusehen, daB Moissan diese Bestim-
mungsmethode zu einem Darstellungsverfahren ausarbeiten wiirde.
Mit A. Rigaut hat er®®) denn auch derartige Versuche im
Jahre 1903 beschrieben. Die Korscher gewinnen durch Uber-
leiten von Luft iiber reduziertes Kupfer atmosphirischen Stick-
stoff, reichern ihn an Argon an, indem sie das getrocknete Gas
itber ein pulverformiges Gemenge von Atzkalk und Magnesium
leiten, und unterwerfen den nun 10°/, Argon enthaltenden Stick-
stoff einer zweimaligen Reinigung. Zunédchst wird das Gas
hiufig und langsam durch die Rohren geschickt, von denen die
beiden ersten wieder das Magnesium-Atzkalk - Gemisch, die
dritte Kupferoxyd enthalten, and schlieBlich wird das nun nur
noch 5 bis 10°/, Stickstoff enthaltende Argon iiber dunkel rot-
glithendes metallisches Calcium geleitet, wobei die letzten Reste
von Wasserstoff und Stickstoff vollstindig entfernt werden.

Auch mit den aus Ceritmineralien beim Erhitzen im Vakuam
entstehenden Gasen hat sich Moissan, und zwar in Gemein-
schaft mit H. Deslandres®™), beschiftigt. In einem versiegelten
und am 11. Mai 1896 bei der Académie des Sciences hinter-
legten Schreiben, das Moissan kurz nach der Entdeckung des
Kryptons am 13. Juni 1898 dffnen lieB, haben die beiden Forscher
die Resultate ihrer spektralanalytischen Untersuchungen nieder-
gelegt. Ob die von Moissan und Deslandres beobachteten
neuen Streifen im Spektrum dieses Gases dem Stickstoff oder
einem ihm nahe verwandten, vom Krypton verschiedenen Gase
zukommen, ist nicht entschieden worden.

Im Jahre 1901 hat Moissan®®) eine neue Methode znm
Arbeiten mit verfliissigten Gasen in geschlossenen Rahren mit-
geteilt und iiber seine wertvollen Erfahrungen. die er beim Ex-
perimentieren auf diesem Gebiet in reichem MaGe hatte sam-
meln kobnen, berichtet. Kurze Zeit spiter beschreibt er®")
einen neuen Apparat zur Reindarstellung vou Gasen, bei der
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er alle modernen Hilfsmittel beriicksichtigt und die Reinigung
der Gase durch Verfliissigung, also auf rein physikalischem
Wege, bewerkstelligt hat. Ks ist der Apparat, dessen er sich
in den letzten Jahren seines Lebens stets bedient hat, um die
verschiedenen von ihm frither mit viel bescheideneren Mitteln,
aber mit groftem Erfolge studierten gasformigen Verbindungen,
wie die Fluoride von Phosphor, Bor und Silicium, noch ein-
mal eingehend zu untersuchen®?). Dieser neue Apparat diente
auch zur Reindarstellung von Chlor®83). Dabei benutzte Moissan
die Gelegenheit, um gemeinschaftlich mit Binet du Jasso-
neix die Dichte dieses Grundstoffes, die Gay-Lussac und
Thénard®*) zu 247, Bunsen®®) zu 24482, Ludwig®®%) zu
2,4807, Jahn®7) zu 2,4855 und schlieBlich Leduc®®) zu 2,489
bis 2,491 ermittelt hatten, nem zu bestimmen: unter Aus-
schaltung aller mit groBter Sorgfalt aufgesuchten Fehlerquellen
wurde das spez. Gewicht des Chlors bei 0° gleich 2,490 gefunden.

Das letzte Gas, mit dem Moissan sich eingehend be-
schiftigen konnte, war das Methan®®). Mit Chavanne hat
er es aus dem von ihm entdeckten Aluminiumcarbid®?) ge-
wonnen und in dem oben erwihnten Apparate gereinigt. Die
weitere Untersuchung ergab, daf das spezifische Gewicht des
reinen Methans zwischen 0,0540 und 0,5554 schwankt, daf das
Gas in fliissiger Luft zu einer farblosen und glasartigen Masse
erstarrt, die plotzlich in weife, bei — 184° schmelzende und
bei — 164° siedende Kristalle iibergeht, und daf es, frei von allen
Verunreinigungen, einen angenehmen, etwas lauchartigen Geruch
besitzt. DaB festes Methan mit flissigem Fluor bei — 187°
unter heftiger Explosion reagiert, haben wir bereits erwahnt 5°1).

Im Jahre 1901 beschreibt Moissan ?) einen kleinen Knall-
gasgebliseofen, den er fiir seine Studien iiber die Loslichkeit
von Kohlenstoff in schmelzenden Metallen %%%) konstruiert, aber
nicht weiter verwendet hat, da der elektrische Ofen sich patiir-
lich als viel brauchbarer erwies. Immerhin wird auch dieser
Gebliseofen manchem Experimentator gnte Dienste leisten kinnen.

Aus den Jahren 1902 und 1903 sind zwei kleinere Mit-
teilungen iiber die Farbstoffe der Figuren in den beiden Grotten
von Font-de-Gaume ***) und von La Mouthe®?) zu erwihnen.
Moissan findet, daB die fiir die Malereien in der erstgenannten
Grotte verwendeten Farben ein Ocker von Kisen- und Mangan-
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oxyd ist, wiahrend sich die in der Grotte von La Mouthe ent-
deckte Zeichnung als mit Manganoxyd ausgefiihrt erweist.

Vom Jahre 1902 ab hat Moissan sich auch noch mit dem
Schwefel beschiftigt, dessen Vorkommen in dem 59° heiBen
Wasser und in den znm Inhalieren dienenden Diémpfen der Grotte
von Luchon ®¢) sowie in den Fumarolen von Guadeloupe *) er
nachweist. Durch seine Untersuchungen iiber die langsame Ver-
brennung von Kohlenstoff***) wird er dazu bewogen, gleiche
Versuche auch mit Schwefel anzustellen®?), und diese Versuche
lehren, daB alle Sorten von Schwefel an der Tuft schon bei
gewdihnlicher Temperatur langsam zu Schwefeldioxyd verbrennen,

Bekanntlich hatte Ch. Malus %) auf Grund seiner Unter-
suchungen iiber die Zdhigkeit des Schwefels die Ansicht aus-
gesprochen, dafl der Schwefel im natiirlichen Zustande Gase
enthalte. Moissan™!) stellt aber fest, daf die von Malus
beobachtete Gasentwicklung auf die Einwirkung des Schwefels
auf das GlasgefiB bei Gegenwart einer Spur von Wasserdampf
zuriickzufiihren ist. Absolut trockener Schwefel entwickelt ndm-
lich bei 160° selbst im Verlaufe von 36 Stunden keine Spur
Gas; sobald der Schwefel aber 24 Stunden lang an der Luft
gelegen, also etwas Wasser angezogen hat, bilden sich beim
Erhitzen auf 130° bis 160° geringe Mengen von Schwefeldioxyd,
und wenn der Schwefel noch mehr Feuchtigkeit enthilt, so
liefert er, wenn er 72 Stunden lang auf 170° erhitzt wird, neben
Schwefeldioxyd auch etwas Schwefelwasserstoft.

Die letzte Experimentaluntersuchung Henri Moissans, der
wir zu gedenken haben, bezieht sich auf das Platinamalgam™*:;
sie ist am 18. Marz 1907, also erst nach dem Tode des Meisters,
veroffentlicht worden. Platinhaltiges Quecksilber zeigt eine merk-
wiirdige Eigenschaft insofern, als es sich beim Schiitteln mit
Wasser oder Schwefelsinre, Ammoniak, Aceton, Ather, Glyzerin,
Terpentinol, Chloroform, Tetrachlorkoblenstoff sowie Losungen
von Ammonium- oder Natriumchlorid mit diesen Flissigkeiten
emulgiert. Die ans Platinamalgam und Wasser bei fiinfzehn
Sekunden langem Schiitteln entstehende Masse ist halbfest. zeigt
Butterkonsistenz und iibertrifit das Volumen des Amalgams etwa
um das Finffache. Die Emulsion ist bei 100° und ebenso bei
—80° noch bestidndig, scheidet aber im Vakuom unter Volum-
abnahme und geringer Gasentwicklung etwas Wasser ab. -
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Es entspricht ganz der immer von neuem Staunen erregenden
Leistungsfihigkeit des seltenen Mannes. und es ist geradezu be-
wunderungswiirdig, dal Henri Moissan trotz aller Experimental-
arbeiten und der Fiille seiner Publikationen noch Zeit gefunden
hat, sich anch noch anderweit literarisch zu betétigen.

In seinen Jugendjahren schrieb er fiir Fremys Encyclopédie
chimique zwei Artikel iiber das Chrom und Mangan, die im
Jahre 1884, bezw. 1887 erschienen. Im Jahre 1897 faBte er
die Resultate seiner mit dem elektrischen Ofen ausgefiihrten
Untersuchungen in dem Buche ,Le four électrique* zusammen,
dessen deutsche Ausgabe Theodor Zettel besorgte, und dessen
zweite Auflage bereits 1900 erschien. In demselben Jahre ver-
offentlichte er auch eine geschlossene monographische Darstellung
seiner Arbeiten iiber das Fluor in seinem Buche ,Le fluor et
ses composés“, das ebenfalls von Zettel ins Deutsche iibersetzt
wurde. Eine groe Wohltat erwies Moissan in den letzten
Jahren seines Lebens den franzosischen Anorganikern noch, in-
dem er im Verein mit zahlreichen Mitarbeitern sein ,Traité de
Chimie minérale*, ein fiinfbindiges Handbuch, #hnlich dem
deutschen Dammer, herausgab. Er selbst hat fiir dieses Werk
die Einleitung, ,Classification des corps simples“ %), die auch in
deutscher Sprache erschien, und die Artikel Fluor und Kohlen-
stoff geschrieben. Wenngleich sein ,Traité* nicht darauf an-
gelegt ist, etwa wie der ,Gmelin-Friedheim“ den gegen-
wirtigen Besitzstand der anorganischen Chemie mit voller
Ausfiihrlichkeit zu iibermitteln, so ist es doch berufen gewesen,
eine von den franzosischen Fachgenossen und von Moissan
selbst wohl am meisten empfundene Liicke auszufiillen. Auch
aus diesem Handbuche 148t sich die wissenschaftliche Eigen-
art seines Heransgebers erkennen und zwar darin erkennen,
daB er sich ausschlieflich auf den Boden der direkten Beob-
achtung und der experimentell gesicherten Tatsachen stellt;
wie denn Moissan iiberhaupt in allen seinen Abhandlungen
theoretischen Spekulationen anderer und der Diskussion moderner
chemischer Theorien immer nur den bescheidensten Raum zu-
gestanden hat.
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Wir stehen am KEnde der wissenschaftlichen Laufbahn
Henri Moissans, doch wollen wir von dem groBen Forscher
und Entdecker nicht Abschied nehmen, ohne auch seiner Per-
sonlichkeit mit einigen Worten gedacht zu haben.

Es ist das der schwierigste Teil unserer Aufgabe. ,Tn
die verborgene Tiefe der Menschenbrust hat noch keiner hinein-
geschaut, und fiir die Beurteilung der geheimen Triebfedern,
welche in derselben wirken, bieten die i{uBleren Kundgebungen
des Menschen den einzigen Anhalt“’4). Aber derartige Kund-
gebungen, aus demen man auf den Charakter Moissans
schlieBen kinnte, finden wir wenig. Moissan liebte es nicht
aus sich herauszugehen. Offentlich hat er ausschlieBlich von
seiner Wissenschaft oder fiir seine Wissenschaft gesprochen. Bei
aller Pflege freundschaftlichen, ja herzlichen Verkehrs war er
auch seinen Freunden gegeniiber von einer scheuen Zuriick-
haltung. Nur zwei Menschen war es verginnt, in die verborgene
Tiefe seines Herzens hineinschauen zu kinnen, seiner Gattin
und seinem Sohne.

In den ersten Jahren seines Aufenthaltes in Paris konnte
Moissan nicht daran denken, grioBere Reisen zu seiner Erholung
zu unternehmen, denn seine materielle Lage war nichts weniger
als glinzend; er hat spédter gern geschildert, wie er sich das
Wenige, was er zam Leben und zum Studium brauchte, durch
Stundengeben miihselig verdienen muBte. Aber Meanx, das
kleine Sidtchen, in dem er zur Schule gegangen war, lieB sich
von Paris aus bequem erreichen: hier weilte Moissan oft und
gern, hier konnte er sich von seiner anstrengenden Titigkeit
erholen, und hier fand er auch seine Lebensgefihrtin. Wenn
Moissan nach Meaux kam, versiumte er es niemals, Herrn
Lugan, einen vortrefflich gebildeten, fiir die Chemie begeisterten
Apotheker, aufzusuchen, der die Arbeiten des jungen Forschers
mit groBtem Interesse verfolgte und sich mit ihm gern iiber
wissenschaftliche Fragen unterhielt. Es waren aber nicht diese
Unterhaltungen allein, die Moissan bewogen, so oft bei Hermn
Lugan vorzasprechen: im Jahre 1882 verméhlte er sich mit
Mademoiselle L éonie Luagan, der jugendlichen Tochter seines
viiterlichen Freundes. Dem Ehebunde, der fiir beide Gatten
eine Quelle des reinsten Gliicks gewesen ist, entsproB im.lahre
1885 ein Solin, Lounis, dessen Erziehung die Eltern mit gribter
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Sorgfalt leiteten. Mit rithrender Liebe hat Madame Moissan
iber die Gesundheit ihres Gatten gewacht. Sie hat die klein-
lichen Sorgen des Lebens von ihm ferngehalten, sie hat ihn bei
seinen wissenschaftlichen Arbeiten, soweit sie vermochte, unter-
stiitzt, sie hat Freud und Leid allezeit mit ihm geteilt, sie hat
ihm auch die letzten Liebesdienste erwiesen.

Mit der Absicht Moissans, in die Technik iiberzutreten,
um einen gesicherten Lebensunterhalt zu finden, war es sofort
vorbei, als er der Schwiegersohn des Herrn Liugan wurde; denn
dieser stellte den jungen Forscher in pekuniéirer Beziehung sicher
und sorgte so dafiir, daB er der Wissenschaft erhalten blieb.

Moissans Hauptcharakterziige waren Bescheidenheit und
bestrickende Liebenswiirdigkeit. Die iibereinstimmenden Urteile
zahlreicher Fachgenossen, mit denen der Verfasser dieser Skizze
iiber Henri Moissans Persinlichkeit gesprochen oder korre-
spondiert hat, lassen sich etwa, wie folgt, zusammenfassen:
yNiemand konnte ahnen, daB der schlanke, ziemlich hoch ge-
wachsene Mann mit den dunklen Augen, der bei den inter-
nationalen Kongressen bescheiden zuriickstand und allen anderen
den Vortritt lieS, der Bezwinger des Fluors war“ und ,Wer je
im Leben das Gliick gehabt hat, Henri Moissan persinlich
kennen zu lernen, war von der natiirlichen Freundlichkeit,
die dieser Mann jedem, auch dem geringsten, entgegenbrachte,
entziickt. In seinem Heim, in der rue Vaumquelin Nr. 7, hat
Moissan im Verein mit seiner edlen Gattin eine gewinnende
Gastlichkeit ausgeiibt, die allen denen, die das Haus betraten,
unvergeBlich sein wird.

Moissan war ein glinzender Redner, und seine Vorlesungen
gehorten zu den besten, die jemals in Paris gehalten worden
sind. Er sprach ruhig und elegant und stockte nie; ihm zuzu-
horen war ein GenuB. Die Zeiten, da man in Frankreich auf
experimentelle Illustration weniger Wert legte als bei uns in
Deutschland 7°%), waren mit dem Augenblicke vorbei, als Moissan
Vorlesungen iiber Chemie zu halten begann. Jedes Experiment
wurde mit groBter Sorgfalt pripariert und griindlich besprochen.
Ein MiBlingen der Vorlesungsversuche war so gnt wie aus-
geschlossen, da jeder einzelne doppelt, manchmal auch drei-
oder viermal vorher ausprobiert wurde und Moissan sich bei
schwierigen Experimenten auch die Hilfe seiner wissenschaft-
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lichen Mitarbeiter auszubitten pflegte, um ganz sicher zu sein,
daB der Versuch im entscheidenden Augenblick richtig gelang.
Sie alle, der préparateur, die iibrigen Assistenten, die Mitarbeiter,
die Diener halfen gern mit, um des Meisters Vorlesung glinzend
zu gestalten; nur fiir die Darstellung des Fluors wollte kein
einziger die Verantwortung iibernehmen, denn mehr als einmal
war es vorgekommen, dall die Abscheidung von Fluor in der
offentlichen Vorlesung, die Moissan viermal in der Woche hielt,
und die 1!/, bis 2 Stunden dauerte, millang.

Moissan stand auf der Hihe seines Ruhmes, als junge
Chemiker, von denen sich mancher schon als selbstindiger
Forscher bewibrt hatte, aus aller Herren Liindern nach der
Seinestadt wallten, um in des Meisters Laboratorium seine neuen
Methoden aus eigener Anschauung kennen zu lernen. Jeder
wurde mit groBter Liebenswiirdigkeit empfangen, aber die meisten
waren bald sebr enttiuscht, denn sie hatten sich das Zusammen-
arbeiten mit Moissan wohl anders vorgestellt. Sie waren zu
spiat gekommen. Die schionen Zeiten, da der Chef tiglich in
seinem Institute einen Rundgang machen und mit jedem seiner
Mitarbeiter sprechen konnte, sie waren lingst vorbei. Moissan
hatte, besonders seit er in das Laboratoire de Chimie générale
der Sorbonne eingezogen war, auBerordentlich viel mit Repriisen-
tationspflichten zu tun und widmete die wenigen Stunden, die
ihm in der Woche frei blieben, seinen eigenen wissenschaftlichen
Arbeiten. So sahen ihn denn seine Mitarbeiter nar selten in
ihrem Arbeitsraume; trotzdem war Moissan iiber den Fortgang
ihrer Untersuchungen stets vollstindig orientiert, und zwar durch
Paul Lebeaun, der in aufopfernder Weise die Arbeiten iiber-
wachte. Bei Moissan galt nur das Koonen. Die Armsten,
die mit dem ihnen zugewiesenen Arbeitsthema nicht weiter
kamen, sahen ibn nicht mehr. _Oui, un jeune homme fort in-
telligent — mais ses travaox ne marchaient pas“, pflegte er za
sagen, wenn er spiter auf den einen oder anderen, dessen Unter-
suchungen wihrend des Pariser Aufenthalts zu keinem Resultate
gefithrt hatten, zu sprechen kam. Die iibrigen wurden etwa alle
zwei Monate eingeladen, dem Chef in seinem Privatzimmer iber
ibre Fortschritte Vortrag zu halten. Alsdann staunte man fiber die
Leichtigkeit, mit der er seine Entscheidungen traf, und fiber
die Schirfe und Exaktheit seiner Beobachtungen und fiber
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die wunderbare Treue seines Gedichtnisses fiir das, was er
selbst irgend einmal gesehen hatte. Von den meisten Ver-
bindungen, die er jemals unter «en Hinden gehabt hatte,
kannte er-die Kristallformen so sicher, daB ihm in der Regel
ein Blick ins Mikroskop geniigte, um die Natur eines kristallini-
schen Niederschlages festzustellen. In solchen Stunden erkannte
man den geborenen Experimentator, der jeden Versuch bis
in alle Einzelheiten iibersah und beurteilte, wie wenn er selbst
ihn angestellt hitte.

Dieser ausschlieBlich dem Experiment und womdaglich dem
eigenen Experiment gehorchenden Anschauungsweise entsprach
eine uns seltsam diinkende Geringschiitzung jeglicher Literatur.
Ertappte er einmal einen seiner Mitarbeiter in der Bibliothek
beim Nachlesen fremder Arbeiten, so pflegte er zu sagen: ,Lesen
Sie nicht zu viel; Sie kommen sonst leicht auf den Gedanken,
dafBl alles schon gemacht sei und nichts mehr zu tun fibrig bleibe*.
Er selbst las, da er fremder Sprachen zu wenig michtig war,
auslindische Literatur kaum je im Original; er lieB sich Uber-
setzungen davon machen, die ihm wohl oft nur unvollstindig
iiberreicht wurden. Diesem Umstande diirfte es zuzuschreiben
sein, daB er manche wichtigen Arbeiten, besonders solche
physikalisch-chemischen Inhalts, nicht so eingehend, wie er es
sicherlich selbst gewiinscht hitte, verfolgen konnte. Fiir alle
Gebiete seiner Wissenschaft hatte er gleich grofes Interesse,
und er war bei weitem nicht ein so ausgesprochener Gegner unserer
modernen Anschauungen, wie oft von ihm gesagt wurde. Er
war nur allen Theorien gegeniiber skeptisch und hat es infolge-
dessen auch leicht verschmerzt, daB die von ihm aufgestellte
Theorie der Petroleumbildung "°¢) hei den Geologen keinen An-
klang fand. ,La chimie est une science expérimentale“, das
war ja sein Leitsatz!

Als Forscher diente Moissan nur seinem Ideal, der wissen-
schaftlichen Erkenntnis. Seine bedeutendsten und praktisch wert-
vollsten Entdeckungen hat er der Mitwelt offenbart, ohne an
materiellen Gewinn zu denken. Man erinnere sich nur daran,
welche Summen andere z. B. mit der Darstellang von Calcium-
carbid verdient haben; der Entdecker ist dabeileer ausgegangen.
Nur zweimal ist Moissan von seiner (sewohnheit abgewichen,
denn zweimal findet sich sein Name in der Patentliteratur ver-
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zeichnet. Am 9. November 1894 hat er sich das Verfahren
zur Darstellung von Legierungen mittels Aluminium”’) und am
12. Februar 1895 das Verfahren zur Darstellung von geschmol-
zenem Titan ") durch deutsche Reichspatente schiitzen lassen.

Uber Moissans Konnen herrscht nur ein Urteil. Jeder
hat dem experimentellen Genie dieses einzigen Mannes hichste
Bewunderung und uneingeschrinkte Anerkennung gezollt. Man
hat allerdings hier und da gemeint, daf er seine staunenswerten
Erfolge zum Teil auch den grofen Institutsmitteln und vor-
trefflich ausgefithrten Apparaten, die ihm zur Verfligung standen,
verdanke. Nun, wie groB die Mittel waren, die er bei derIsolierung
des Fluors vom Laboratorium erhielt, haben wir ja bereits ge-
schildert; hier mag noch kurz erwihnt werden, dal das erste
Modell des elektrischen Ofens, mit dem Moissan seine ersten,
seine entscheidenden Versuche ausfiibrte, einfach aus zwei bil-
ligen Kalkstiicken zusammengesetzt war und nicht im entfern-
testen den Apparaten Zdhnelte, die wir heute als elektrische
Ofen bezeichnen. Die grundlegenden Untersuchungen mit dem
elektrischen Ofen konnte er iiberhaupt nicht in seinem eigenen
Institut ausfiithren, denn in der Ecole de pharmacie lieferte eine
kleine Dynamomaschine nach dem System Gramme nur einen
Strom von 35 bis 40 Amp. und 55 Volt. Gliicklicherweise gab
es aber Minner, die die Bedentung von Moissans Entdeckungen
friihzeitig erkannten und ihm entgegenkamen. Herr Oberst
Laussedat, der Direktor des Conservatoire des Arts et Mé-
tiers, lieB ihn mehrere Jahre hindarch eine Edison-Dynamo-
maschine benutzen, die einen Strom bis zu 440 Amp. und 80 Volt
lieferte; Herr Fontaine von der Société Gramme stellte ihm
dann eine seiner Dynamos, die von einer 100-pferdigen Dampf-
maschine betrieben warde, zur Verfiigung, und spiter gestattete
ihm die Direktion der Compagnie des chemins de fer de I'Est,
an der Moissans Vater einst angestellt war, eine Maschine
von 60 bis 100 Pferdekriften zu verwenden. Als Moissan den
Waunsch dulerte, seine Experimente noch weiter fiihren zu
konnen, forderte ihn Herr Mayer, Direktor der Société Edison,
in entgegenkommendster Weise auf. in der Beleuchtungszentrale
in der Avenue Trudaine zu arbeiten, wo jeden Abend 2000 Pferde-
krifte zu seiner Verfigung standen. Im .Jahre 1900 endlich
warden die Einrichtungen zur Aufstellung eines elektrischen
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Ofens in Moissans Laboratorium geschaffen. Seit Moissan
an der Sorbonne wirkte, standen ihm allerdings reiche Instituts-
mittel und Apparate aller Arten zur Verfiigung; seine grund-
legenden, klassischen Untersuchungen aber, mit denen er seinen
unverginglichen Ruhm begriindet hat, sie stammen aus viel
fritheren Zeiten, da er unter iiberaus bescheidenen Verhéltnissen
zu arbeiten gezwungen war. Sind denn iiberhaupt jemals wahr-
haft groBe wissenschaftliche Entdeckungen mit Hilfe reicher
Mittel oder kostbar ausgestatteter Apparate gemacht worden?
Die Geschichte unserer Wissenschaft liefert Hunderte von
Beispielen dafiir, unter wie einfachen Verhiltnissen ein Genie
alles zu erreichen vermag. Man erinnere sich nur daran,
wie der erste Spektralapparat von Bunsen und Kirchhoff
aussah! Moissan selbst war wenig erfreut, wenn er las oder
horte, daB dieser oder jener irgend einen Versuch mangels ge-
eigneter Apparatur nicht habe ausfiihren koénnen; ihm, dem er-
findungsreichen, war es vollig unverstdndlick, wenn man sich
in einfachen experimentellen Aufgaben nicht zu helfen wuBte.
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