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Die im Folgcnden mitgetheilte Tjntersuchung sollte in 
letzter 1,inie Aufklarung dariibcr verschaffen , in welcheni Zu- 
stande Helium in den Uranmineralien vorhanden ist. 

Bekanntlich hatte H i l l c  b r a n d  I) aus gewissen Varietaten 
des Uranpecherzes, z. B. dem Cleveit durch Kochen mit ver- 
dunnter Schwefels%ure eiri yon ihni fur Stickstoff gehaltenes 
Gas gewonnen, das zu ungeahnter Bedeutung gelangte, als es 
von K a m s a y  mit dem bereits aus der Sonnenchromosphiire 
bekannten Element Helium identificirt wurde. Der Cleveit ist 
bis jetzt neben einer Reihe in  der chemischen Zusammen- 
setzung ihm nahestehender Nineralien die einzige Heliumquelle 
geblieben. Das Gas wird daraus durch Kochen niit Schmefel- 
satire oder einfacher durch Erhitzen in1 Vacuum erbalten. So 
dargestellt enthalt es neben Wasserstoff, der bei der Reduction 
von Wasser durch niedere Netalloxyde entsteht, geringe Mengen 
Stickstoff. Ueber die Art, in der Stickstof uiid Helium ge- 
bunden sind, giebt diese Methode der Gewinnung kcinen Auf- 
schluss; indessen hatte bereits H i l l  e b r a n d  ails 13riiggerit beim 
Schmelaen niit Aetzkali eine rlmmonialinienge, die 0,OS pC. 
Stickstoff entsprach , bekommen nnd so den Beweis geliefert, 
dass in ihm cine Stickstoffverbindung enthalten ist. Spater 
hat II n g o  E r d m a n  n eine Anzahl nordischer, heliunihaltiger 
Nineralien untersucht und darin ebenfalls als Ainmoniali ab- 
spaltbareii Stickstoff nachgewiesen, dessen Nenge zwar durchweg 
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geringer a h  der von H i l l e b r a n d  beobachtete Gehalt war, 
immerhin aber den Schluss zuliisst, dass Stickstott’ das Helium 
bcglcitet oder gar ersetzt. 

Nach R a m s  a y’s Zusammenstelluiig enthalten siimmtliche 
Minemlien , in denen Helium gefiinden wurde , Uran, Thorium 
und seltene Erden. Ich hielt es nun fur moglich, zunachst 
die Frage nach der Eindungsart des Stickstof& zur Entscheidung 
zu bringen, indem ich das Verhalten dieser Metalle gegenuber 
Sticlrstoff priifte, und zwar unter Bedingungen, die eineni natur- 
lichen Vorgange menigstens entsprechen konnten, namlich bei 
der Einwirkung des Gases auf die nascenten Metalle. Durch 
das Studium der dabei eventuell cntstehenden Nitride liessen 
sich vielleicht Anhaltspunkte auch Uber etwaige Heliurnverbin- 
dungen gewinnen. 

Neine Versuche waren bereits abgeschlossen , als ich da- 
rauf aufmerksam wurde, dass inzwischen M a  t i g n  o n  $) die directe 
Verbindung des Stickstoffs mit Metallen der seltenen Erden 
nach einem snalogen Verfahren bewirkt hatte. Ma t i  g n  o n 
fiatte sich indessen damit begnugt, die Absorption von Stick- 
&off durch ein Reductionsgemisch zu zeigen, ohne die Producte 
n h e r  zu untersuchen. l?s wird darauf zuruckzukommen sein, 
dass dies nicht einwaudfrei ist. 

Die Art des Vorkommens ron  Stickstoff und Helium in 
den Urnnmineralien zu ermittcin , schien wichtig in Hinsicht 
auf neuere Arbeiten von T i l d e n  und G a u t i e r ,  durch die das 
Vorhandensein von Gaseii im Eruptivgestein fast als eine all- 
gemeine Erscheinung erkannt worden ist, T i lden*)  constatirte 
Stickstoff in den Gasgemengen, die er erhielt, werin iilteres 
tind jiingeres Eruptivgestein in1 Vacuum erhitzt wurde; e r  fand 
darin ausserdem neben Iiohlendioxyd und Methan damentlich 
einen betriichtlichen Gehalt an VasserstoE und Kohlenoxyd, den 
er damit orkliirt, dass die Krptallisation des Gesteins in einer 
an Kohlendioxyd und Wasser reiclien Atmosphare vor sich 
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gegangen sei; diese seien durch leicht oqdi rbare  Substanzcn 
reducirt worden und Kohlenoxyd and Wasserstoff als Einschlhsse 
ins Gestein gegangen. A r m a n d  G a u t i e r s )  hat sich bei seinen 
Gntersnchungen itber die brennbaren Gase der Lnft mit der 
Frage nach den1 Ursprung dcs in  der Atmospbare cnthaltenen 
Rasserstoffs beschaftigt und eine Quelle fur ihn in der Kin- 
wirliung von Wasserdampf auf Granit gefunden. Er erhielt 
jedoch beim Erhitzen von fciugepulverteni Granit in  Wasser- 
danipf ausser Wasserstoff auch Xohlendioqd, Iiohlenoxyd, Me- 
than, Schhefelwasserstoff und Stickstoff. Die Ilildung dieser 
Gase schreibt e r  geringcn Xengen 1 7 0 1 1  irn Granit enthaltenen 
Verunreinigungen zu , ,,crstarrten Dlutterlaugen", die aus Sul- 
fiden, Sitriden, Carbiden u. S.W.  bestehen und bei der Einwirkung 
von Wasser die betreffenden Gase liefern sollen. - Die Frage, 
ob das im Urgestein enthaltene Gas occludirt odor chemisch 
gebunden sei, musste dahcr auch fiir die Uranmineralien auf- 
geworfen aerden. 

Die Untersuchung hat nun liurz zusammengefasst wesentlich 
Folgendes ergebeu. 

Den in den Uranmineralien enthaltenen Metallen konimt 
eine ganz besondere Verbindungsfahigkeit gegenuber dem Stick- 
stoff zu. Diese bcim Titan langst bekannte Eigenschaft tritt  
namentlich beim Thorium und Uran wieder stark hervor. Von 
beiden Metallen wurden deutlich charakterisirbare , auffallend 
bestandige Sitride erhalten, denen die Zasanimensetzung &N, 
zukommt. Das Uraii folgt hierin nicht den als seine Homologen 
hetracliteten Metallen, Wolfram, Molybdan . Chrom, sondern 
reiht sich den Elementen a n ,  die es bei seinem natlirlicheii 
Vorkommen begleiten. 

Beactitring verdient, dass die Eitride des Urans und 
Thoriums, die durch Einwirliung yon Stickstoff auf die nas- 
centen Metalle entstehen , andere Eigcnschaften haben, als 
fur die durch Erhitzen der Metalle im Stickstoff erhaltenen 

5, Ann. chim. phps. 171 22, <5, 
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angegeben wird, obwohl sich fur das Nitrid des Thoriums in 
beiden Fallen die gleiche Zusammensetzung ergab. 

Grade wie aus dcn Mineralien wird aus Thor- und Uran- 
nitrid der Sticlrstoff zaar  leicht durch oxydirendc Substanzen 
als Stickgas, jedoch a15 Ammoniak nur beim Schmelzen mit 
Alkali abgespalten. Das Vorkommen von Stickstoff in den 
Mineralien lasst sich daher leicht in  Zusammenhang mit der 
chemischen Natur der in ihnen enthaltenen Elerneiite bringen. 

Eine Bnzahl von Beobachtungen spricht dafur, dass das 
Gleiche vom Helium gilt. ALIS der Thatsache, dass Helium 
beini Erhitzen der Mineralien irn Vacuum unter Licht- und 
Wkrmeabgabe in Freiheit gesetzt wird, ist gefolgert worden, 
dass in ihnen cine cndothermische Ileliumverbindung enthalten 
sei. Die gleiche Erscheinung kommt jedoch auch bei dcr  Zer- 
setzung der Kitride durch Fe203, U,O, u. s. w. zu Stande, sodass 
ebeiiso angeiiommen werden kann, dass auch das Helium durch 
die stets vorhandenen leicht reducirbaren Oxyde in einein Oxy- 
dationsvorgange frei gemacht wird. Dadurch vvurde erkliirlich, 
dass das Helium z. 13. aus dem Samarskit durch Erhitzen im 
Kohlensaurestronie >ollstandig, im Wasserstoffstrome nur zuni 
Theil ausgetrieben werden konnte : die leicht reducirbaren Ver- 
bindungen wurden vom Wasserstoff reducirt, ehe sie die Helium- 
verbindung aersetzen Bonnten. 

Xach dieser Anschauung bedurften die Versuche R a m s  a y  's 
zur Darstellung einer Heliumverbindung der Wiederholung, da 
die Probe auf Helium durch Erhitzen des der Einwirkung des 
Gases ausgesetxten Netalls irn Vacuum ohne Gegenwart eines 
Oxydationsmittel6: ausgefuhrt wurde und daher unter allen Um- 
standen hatte negativ ausfallen mussen. Es wurde daher so- 
wohl Uranoxyd mit Aluminium im Helium reducirt als auch 
Samnrskit , der zuvor durch Gluhen seines Beliumgehaltes be- 
raubt wordcn war. In  keinem Falle konnte die Aufnahme yon 
Helium festgestellt werden. 

Wenn daher auch das letzte Ziel, die Darstellung einer 
Helium>erbindung, noch inimer nicht erreicht wurde, so ist es 



doch vielleicht nicht ohne Nutzen, die Versuchsanordnongeu 
und Beobachtungen bci dieser Untersuchung genauer darzu- 
legen. Selbst bei den scheinbar einfAchsten Versuchen war 
viol zeitraubendes und muhe\ olles Kxperimentiren nothig nnd 
es wurde als grosse ~innehmlichlieit empfunden, wenn man sich 
exacter, zudem anschaulicli uiid ausfuhrlicli beschriebenen Unter- 
suchungen, wie der voii C1. W i n k l e r  uber die Reduction der 
Metalloxyde dnrch Xagnesium als Vorarbeit bedicnen konnte. 

Bei der rationellen Yerfolgung des Gegeiistandes ergab 
aich zuniichst die Nothwendigkeit, die Iieductio>& der iYninoxyile 
durcli JlctuZZe systematisch LU untersuchen, da cs bei zlthllosen 
Versuchen nicht gelingeii wollte, einert glatteii und ruhigen Re- 
actionsverlauf zu  erzielen. - Llas Uran bildet drci Osyde. Das 
hochste, UO,, ist nic so troclten zu erhalten als fur dieseu 
Zweclr erforderlich ist. Ueim Glnhen an der Luft oder im 
Sauerstoff geht es in das sogenanntc grune Oxyd U,O, Uber, 
die besthdigste  , auch iiaturlich als I’echerx vorliornmende 
Sauerstoffvcrbindung. Diese vieder Itisst sich dureh Wasser- 
stoff verhiiltnissmassig leicht rediiciren zum Dioxyd UO, , eineni 
erdfarbencn Pulver, das bei niederer Temperatur gebildet an der 
Luft Linter Ergluhen sofort in das grune Oxyd ubergeht, bei 
Geblasetemperatur reducirt aber iollliomnien bestandig ist. 
Beide Oxyde wordeu xuf itire Reducirbarkeit dnrch Xagnesiuni 
gepiuft. 

Es stellto sich dabei hcraos, dass ein maonigfacli sariirtes 
Geinenge des Dioxyds mit Nagnesiam niclit zur Reaction zu 
lnringen war. Im Wasserstoffstrome trat selbst als die Tem- 
peratur soweit gesteigert wurde, dasr sich das Ilohr VOII wr- 
dampfendem lKagnesium zii schwiirzeii begsnn, Iceinc Entzdndung 
ein; ini Stickstoff bildete sich Magnesiuniuitrid, die Redaction 
blieb aus. 

Snders verhiilt sicli das grdne Oayd. Wurde cine Probe 
des theorctischen Gemengcs U,O, + 8 X g  im Reagensrohre er- 
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hitzt, so trat regelmassig eine plotzliche, sehr heftige Ver- 
puifung ein,  bei der das Glas zersplittert und die Substanz 
Peit iersehleudert wurde. Ein grbsserer Ueberschuss von Mag- 
nesium bewirkte, dam das Reduetionsgemisch ruhig mit hellem 
Lichte abbrannte. Wurde dann derselbe 'Dersuch im Schiffchen 
angestellt, so war bei Anwcndung yon Wasserstoff wegen der 
Reduction zu Dioxyd keine Reaction zu erreichen. - Im Sticlr- 
stoff fing das theoretische Gemenge gewohulich an einer Stelle 
a n  dunkelroth zu gluhen; im glciehen Angenblicke setzte sich 
aber eiiie Reaction blitzartig durch das ganze Schiffchen fort 
unter starker ~~agnesiumverdampfung. Die Substanz fand sich 
in braunen, blattrigen Bruchstiiclien vor, die mit schijnen 
gliinzenden Magnesiumlirystallen durchsetzt waren ; fast der ge- 
sammte Urangehalt war in Form von braunem Dioxyd vor- 
handen, nur an der zuerst ins Glfihcn gerathcnen Stelle sass 
etwas zusammengesinterte Masse, die reducirtes Netall enthielt. 
Erhohter Illagnesiumzusatz anderte an diesem Verlaufe nichts, 
sondern hinderte hochstens ubcrhaupt den Eintritt einer Re- 
action. 

Seltsamerweise brannte der Schiffcheninhalt meist ruhig 
und niit heller Feuererseheinung ab ,  weiin man entweder das 
grune Oxyd irn Stickstofstrome ganz langsam auf hohe Tem- 
peratur brachte, oder dss Dioxyd im Lnftstrome crhitzte, oder 
sehliesslich die durch beide Maassnabmen in glcicher Weise 
geschaffcnen Bedingungen von vornherein dadurch herstellte, 
dass man ein Gemenge von UO, + U,O, niit einer seinem 
Sauerstoffgehalt annahernd entsprechenden Nagnesiummenge ver- 
weudete. Die Reduction ist in lreinem Falle ganz vollstiindig, 
vielrriehr enthalten alle Producte noch Dioxyd, das auch, nacli- 
dem die Reduction eingeleitet iut, nicht oder nur sehr schwer 
redueirbar zu sein scheint, sodass U,O, das einzige redueirbare 
Oxyd ist. Dieses giebt aber einen Theil scincs Sauerstoffs 
sehr leicht nnd in Folge der bei dem Eintritt der Reaction 
erfolgenden plbtzlichen Temperatursteigerung so heftig ab, dass 
eine durchgreifende Reaction vcrhindert wird. Dureh Ver- 

12 Annalen der Chemie 317. Bd. 
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dunnung mit Dioxyd wird diese plotzliche partielle Sauerstoff- 
entziehung verhindert,, sodass U,O, ruhig reducirt wird. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei Anwendung von 
Aluminium als Reductionsmittel, Ein Gemenge von griinem 
Oxyd und Aluminium l a s t  sicli anscheineiid nur bei selir holier 
Ternperatur znr Reaction bringen; einmal eingeleitet lBuft die 
Rcactioii ruhig unter blendcnder Peuererscheinuug durch die 
gsnze Slasse. Ueim &hitZen im Iieagensrohre besorgt der 
Luftsauerstoff die Entziindung; fur die Versuchc im Rohre hat 
sich nach mannigfachen Versuchen mit BaO,, Na,O, u. s. w. 
als Ziindgemisch cin Gcmenge von U,O, und Mg als zweck- 
massig erwiesen. Die Keduction ist glatt nnd vollstandig ; die 
Methode hat aber den Kachtheil, dass sich das gebildete Alu- 
miniumoxyd nicht cntferncn 15isst. Crandioxyd und Aluminium 
lasst sich auch mit einem Zundgemiseh nicht zur Reaction bringeii ; 
in Folgc dessen ist auch hier die Vornahnie der Reduction im 
Wasserstoff ausgeschlosscn. 

Ein  iiberraschendes Ergebniss liefcrte die nahere Unter- 
suchung der Producte, die erhalten worden waren, wenn es 
gelungen war, ein Gemenge von Uranoxyd mit Magnesium an 
der  Luft oder im Stickstoff zu r  Reaction zu bringen. 

Die meistens blauschwarzen, fest zusaniniengesiiiterten Pro- 
ducte zeigten zun8chst durcli starken Ammoniakgeruch und 
lebliaftes Zischen heini Einwerfen i n  Wasser die Gegenwart 
von Magnesiumnitrid an. Ni t  Salniiaklosung gaben sie eine 
yon unverbrauchtem Magnesium hcrriilircnde Wasserstoffent- 
wickelung. Beini Behaiideln mit verdiinnter Salzsaure ging 
Nagnesiurnoxyd iind etwas Uran mit dunkelgruner Farbe als 
Uranosalz in Losung, die Hauptmenge hinterblieb a.ls braun- 
schwarzes bis tiefschwarzes Pulver , das bcim Schmelzen mit 
Aetzkali betrachtlicho Mengen Ammoniali abgab. Der Ruck- 
st,and enthielt also offenbar neben unverIndertem Dioxyd eine 
Stickstoffverbindung des Urans. 
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Uyandtrid. 

Ueber ein Urannitrid n'ar bisher wenig belzmnt. TJhr laub  6) 

hatte in  Wo h 1 e r ' s  Laboratoriuni Ammoniak nuf Urantetra- 
chlorid einwirken lassen, das Einwirkungsproduct mit Salmiak 
gegluht nnd dabei eincn Kiiirper erhalten, dem er lediglich 
nach einer xweifelhaften Uranbestimmung die Formel U,N, 
giebt. Tch habe den Versnch wiederholt, indem ich in einem 
Kugelrohre aus bohmischem Glasc durch Ueberleiten von 
Chlor uber erhitxtes Urancarbirl Tetrachlorid herstellte und so- 
dann ohne der Luf t  den Zutritt zu gestatten troclines Ammo- 
niak durch die Iiijhre streichen liess. Der  srhwarzgrdne, kry- 
stalliuische Korper zerfloss dabei xu einer schwarzen Schnielze, 
die beim Erhitzen unter Abgabe Ion Salrniali \lieder fest Rurde. 
Xiemals konnte indcssen ein einheitlicher Korpcr erhalten 
werden. Me Masse enthielt immer Chlor, uud oxydirte sich, 
w a n  sie xu erneuter Behandlung xerrieben IFerden sollle, ener- 
gisch, sodass immer ein Sauerstoffgehalt hinzukam. Die zuerst 
eiitstehende schwarzc Flussigkeit ist sehr wahrscheinlich ein 
Anlagerungsproduct von Ammoniak an Urantetrachlorid. U h r -  
l a u  b glaubte auch, dass das lwystallinische Dioxyd, wlches  
W b h l e r  durch Verdampfen von UO,Cl, rnit Salmiak und 
Schmelzen des troclinen Rdelistandes dargestellt hatte, Stickstoff 
enthielte und nahm fur die Substanz auf Grund einer ganz 
ungenugenden Stickstoffbestimmung die Formel U,,N,O,, an. 
Diese verlangt 2,05 pC. Stickstoff, w5hrendUhr laub  kaum 1 pC. 
bei einer einzigen Bcstimmung nach der Natronkalkmethode 
fand. Das Rohr crwcichte, ehe aller Stickstoff ausgetrieben war. 

I i i l l e b r a n d s )  untersuchte nach seiner Entdeckung des 
vermeintlichen Stickstoil's im Uranpecherx U h r l  a u  b '9 Oxynitrid 
yon neuem, konnte aber keinen Stickstoff darin nachweisen. 
Bei Gelegenheit der Darstdlnng von metallischem Uran machte 

') Die Verbindung einiger Yetalle uit StickstoE. Inany.-Dissert. 
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X o i s s a n s )  auf die Tcrwandtschaft von Stickstoff aum Uran 
aufmerlrsam und gab an ,  dasa sich das Metall beim Krhitzen 
auf 1 0 0 0 ~  im Stickstoh' mit einem gelbcn Kitrid iiberziehe. 

Die Lebhaftigkeit, mit der sich Sticlistofy und Uran ver- 
einigen, ist indcsscn geradczu frappant. Sie lromrnt besonders 
zur  Anschauung , wenn mail folgende Versuchsanordnung trifft : 

Ein Verbrennungsrohr wird auf dcr einen Seite mit einem 
Quetschhahn versehen, auf der anderen Seite steht es mit 
eiiiem Stickstoff enthaltenden Gasometer in Verbindung. Ein 
Schiffchen wird mit einem nach der Gleichung 

3 C,O, f lRS1 = YU f 8AI,O, 

hergestellten Gemisch soweit gefullt, dass an einem Endc noch 
Platz fur eine Fedcrmesserspitzc des Zundgemisches aus Uran- 
oxyd und Magnesinni bleibt. Llas verrvendcte Aluminiumpnlver, 
- die gewijhnlichc, im IIandel erhiiltliche Broueirungsfarbe - 
muss vorher im Wasserstoffstromc gut ausgegluht seiu. Nach- 
dem die Luft verdrangt ist, beginnt man unter dem Schiffchen 
zu erhitzen und schliesst den Quetschhahn, sodass die Fliissig- 
keit der  Waschflaschen durch Erwlrniurig des Gases im Itohre 
in den Zuleitungsrijhren etwas gegen den Gasometer zuriick- 

steigt. Plijtzlich cntzundet sich das Magncsiumgemenge und 
gleich darauf brennt dcr Schiflchcninhalt mit schijnem hellem 
Licht langsam ab, nahrend gleichzeitig ein Lusserst lebhafter 
Gasstrom in das Itohr stiirzt, als wenn es offen ware. Wenn 
die Reaction am Ende des Schiffchens angekommen ist, 11brt 
das Zufliessen yon Stickstoff rasch auf. Aluminiumnitrid bildet 
sich dahei nur in ganz untergeordnetem Maasse ; dicses ware 
i n  verdiinnfer Salzslure lijslich , die durch Behandeln des Re- 
actionsproductes mit Salzsiiure erhaltene LBsung enthglt jedoch 
nur sehr wenig Ammoniali. 

Auf gleiche Weise liisst sich die Vereinigung vou Uran 
und Stickstoff natiirlich bei Anwendung von Nagnesium als 
Reductionsmittel zeigen. Der voni Schiffcheninhalt verschluckte 

") Compt. rend. 122, 10%. 



Stickstoff ist dabei aber zum Theil auf Kostcn des Magnesiums 
zii setzen; da sich stets cine griissere oder geringere Menge 
yon dessen Kitrid bildet. Fur die Barstellwag won LTrun,nitricE 
eignet sich die Anwendung yon Magnesium wegen der Lijslich- 
lreit der Nebenproducte besser als die von Aluminium. 

848 Theile U,O, werden mit 192  Theilen M g  in einer 
erwarmten Reihschale so innig wie moglich verrieben, sodass 
zuin Schluss ein den1 blossen Ange fast homogen erscheincndes 
grunes Pulver entsteht. Dieses Gemisch wird in Schiffchen 
vertheilt, sodass auf jedes 3-4 g kommen, und deren acrden 
drci in ein Rohr auf einen gewohnlichen Verbrenuurigsofen 
gebracht. Man heizt im fliessenden Stickstoffstrome langsarn 
an) bis durcli theilweise Reductiou des grunen Oxydes eine 
gewisse Verdiinnung des react.ionsfiihigen Gemenges crreicbt ist. 
Das Rohr wird d a m  auf der eineii Seite geschlossen uiid die 
Schiffchen werden nach einander zur Rothglut erhitzt. Der 
bald erfolgende lxintritt der Reaction kiindigt sich dadurch an, 
dass ab und zu eine Gasblase durch die Waschflaschen geht; 
dam beginnt die Masse an einer Stelle dunkelroth z u  gliihen 
und unter lebhaftein Einstromen von Stickstoff setzt sich die 
Reaction durch das ganze Schiffchen fort. Sobsld das Ein- 
stromen von Gas aufgehort hat, Iasst man erkaltcn. 

Dcr Schiffcheniuhalt zeigt meist eine weisse Decke von 
Nagnesiumoxyd. Die Masse darunter ist fest msammengesintert 
und liisst sich als Ganzes herausklopfen. Sie  wird zerrieben 
und in Wasser geworfen, wobei sich unter heftigem Zischen 
da.s Magnesiuninitrid zersetzt; Animoniak a i r d  frei und Magne- 
siumhydroxyd farbt die schwarze Masse grau. Sodann wird mit 
verdiinnter Salzsaure digerirt, bis aus dem pulvrigen IIodensatz 
lieine Wasserstoffblasen mehr entweichen und die Flussigkeit 
iiiclit mehr griin gefarbt wird. Bei dieser Behandlung geheii 
Magnesiummetall , -oxyd , -hydroxyd und die verhaltnissmassig 
geringe Nenge UranmetaIls in Losung. Das hinterhleibende 
Yulver enthiilt nur noch Urannitrid und braunes Dioxyd uiid 
ist j e  nacli dem Gelialt an letzterem dankelbraun bis tiefschwarz 
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gefarbt. Es aird init Salzsaure, Alkohol und Aelher gewaschen 
und getroclmet. Auswaschen mit Wasser ist ZLI vermeidcn, da 
es damit fast vollsttindig durchs Filter zu spiilcii ist. 

Da Urandioxyd ein so inditferentcr Korpcr ist wie eine 
Erde , bewirkt es lediglich eiue Verdiinnung des Kitrids ohne 
dessen Eigenschaftcn zu gndern, sodass das Gemengc gcgen- 
uber fast allen in Hetraclit konimenden Reagentien wie das 
reine Kitrid verwendet werdcn kann. 

Auf die beschriebene Weise gewonnene Prgparate wurden 
wiederholt mit dcm gleichen Ergebnisse analysirt. 

Als Beispiel sei folgende Bnalysc des Priiparates niit dem 
hochsten erreichten Stickstoffgehalt angeftihrt. Zur Uranbe- 
stimmung wurde die Substanz eiufach durch Gliilien i u  U,O, 
iibergefiihrt, der Stickstoff wurde durch Verbrennung mit Blei- 
chromat nach Dnni a s ,  der Sauerstofgehalt ans der Differenz 
bestimmt. 

0,49i2 g goben 0,5355 lT30a. 
0,9391 g ,, 40,O ccm Stickgas bei 12' uiid 718 mm 1)rnck. 

Beredinel. 
1 ,' 91,45 
K- 4,77 
0 3,78 

Da der Sauerstof nur auf Urandioxyd lrornmen banu, war 
aus ilirri der Gehalt an letztereni zu berechncn und es ergab 
sich als Zusanimensetzung des Priiparates : 

1:0, 32,13 

h- 4 , w  

Crannitrid auf 100 unigerechnet: 

I! 63,10 

Hieraus folgt nach Abxug der Reiniengung yon Dioxyd fur 

Bereclinot fiir 
LJ4 

u %,78 
S 7,22 

92,93 
7 9 3  

huffallend ist die grosse Bestandiglieit des Iyrannitrids. Es 
wird anscheinend weder yon starker Salzsaure noch starker 
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Schwefelsaure verandert, nur oxydirende Sauren zerlegen es 
rasch. Kochende Katronlauge fuhrt keine Spdtung herbei, erst 
schmelzendes Aetzkali setzt Ammoniak in Freiheit. Ein eigen- 
thumlicher hierbei aiiftretender Geruch veranlasste , zu unter- 
suchen, ob sich vielleicht Hydrazin bildete. Urannitrid wurde 
daher bei 120" init Aetzkali und wcnig Wasser langere Zeit 
erhitzt und das Destillat in verdiinnter Schwefelsmre aufge- 
fangen. In diesem schied sich jedoch beim Eindampfen wedcr 
ein schmer!osliches Sulfat ah, noch war die mindeste Seductions- 
wirkung gegen F e h l  i n g  'sche Liisung nachweisbar. Zur Be- 
stimmung des als Bnimoniak abspaltbaren Stickstoffs wurde ein 
Praparat, dessen Stickstoffgehalt vorher nach D u m a s  bestimnit 
war, in einem Kolbchen mit Actznatron und wcnig Wasser iiber 
kleiner Flamrne destillirt. Das freiwcrdende Amtnoniak wurde 
in verdunnter Salzsiiure in einem U - Rohre aufgefangen, die 
Losung mit Platinchlorid eingedampft, mit Alkoholathcr auf- 
genommen und der Niederschlag als P t  gewogen. 

0,2874 g gabeii 0,0555 1%. 
nach D u m a s  sls NH, 

K 2,82 2,78 

Es wird demnach der gesammte Stickstoff als Ammoniak 
abgespalten. So bestandig das Urannitrid einerseits ist, so 
leicht machen d0c.h Oxydationsmittel den Stickstoff als solchen 
frei. Wird eine Probe im Tiegel an der Luft erhitzt, so ver- 
brennt sie ruhig mit dunkler ltothgluth und hat einige Zeit ganz 
das Aussehen verglimmender Holzkohle ; der Riickstand ist reines 
lockeres U,O, . Besonders priichtig wird die Verbrennung, 
wenn man das fcine Pulrer in einen auf circa 300" erhitzten 
Tiegcl staubt; auf Wandung und Uoden blitzen helle, silberne 
Sternchen auf uud gewahren einen Anblick, wie ihn in gleicher 
Weise kaum ein anderes fcin vertheiltes Metall beim Verbremen 
zeigt. Mit Kupferoxyd und Bleichromat kss t  sich die Substanz 
zur Stickstoffbestimrnung leicht verbrennen. Wichtig ist mit 
Riicksicht auf das Vorkommen yon Stickstoff in1 uranhaltigcn 
Gestein , dass auch Wasserdanipf, Eisenoxyd und das griine 
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Uranoxyd den Sticlrstoff quantitativ in  Freiheit setzen. In dem 
Umstande, dass diese Mineralien Stickstoff beim einfachen Er- 
hitzen im Vacuum abgebcn, kann man daher lrcinen Beweis 
gegen die Aiinahme chemisch gcbundenen Stickstoffs sehen, da 
sie gleichzeitig inimer die geiiannteii Oxydationsniittel enthalten. 
- &fit Kaliumchlorat und Salpeter tritt beim Erhitzen lebhafte 
Verpuffung ein. Im Sauerstoff gluht die Substanz schon weit 
unter Ilothgluth hell auf, es hinterbleibt grhnes Oxyd, die nil- 
dung yon Stickoxydeii konute nicht beaclitet werden. I m  Chlor- 
strome wird schon dnrch ganz schwaches Erwarmen eine plijtzlich 
aufblitzendc Entzundung veranlasst. Das Holir fullt sicti dabei 
mit den unverkennbaren braunen Wolken von Umnpentachlorid, 
das als lusserst leichtes Pulver his an die Enden des Rohres 
gefuhrt wird; bei weiterem Erhitzen entsteht clas schwarzgrune 
Sublimat von Tetraclilorid und erst zuletzt geht das dem Nitrid 
beigemengte Dioxyd i n  das wenig fluchtige Oxyclilorid uber. 
Diese Reaction liefert den Reweiq, dass der Sauerstoffgehalt in  
den terwendeten PrQara ten  thatsachlich lediglich auf das Di- 
oxyd liommt und nicht etwa ein Osynitrid des Urans vorliegt. - 
Bcim Erhitzen im Stickstoff murde keinc Zersetzung erreicht. 
Im Wasserstoffstrome fand diese bei holier Tempcratnr statt, 
wobei niir eiri geringcr Theil des Stickstoffs in Ammoniak hber- 
gefdhrt und in vorgelegter Saure anfgefangen nwrde. 

Tli orlzitr id. 

Xachdem festgestcllt a a r ,  dass sich Sticlrstoff und Uran 
im Entstehungszustande lricht zu einem bestandigen hitrid yer- 
einigen, schien w wichtig , das Verhalten aucli der anderen, 
das Uran bei seineni naturlichen Vorkommen begleitenden Ele- 
mente unter gleichen Bedingungen zu untersuclicn. Es handelto 
sich dabei in erster Linie urn Thorium. 

Dass sich Thoriumoxyd durch A2agncsiuni reduciren lasst, 
hat  bcreits C1. Wi n l i l e r x )  in seincii schoncn Arbeitcn uber 



die Reduction von Metalloxyden mit Magncsium gezeigt. Die 
Reductionsgemische wurden daher nach seinen Angabe.n herge- 
stellt und Nengen verwendct, die der Gleichung 

T ~ O ~  + 2xg =  TI^ + 23rgo 

entsprachen, unter Zusatz von 20 pC. uberschussigem Magnesium. 
Das Thordioxyd wurde hergestellt, indem kaufliches reinstes 
Nitrat mit Oxalsiiure gefillt und das Oxalat gegluht wurde. 
Das fein verriebene (femenge wurde in  gleichcr Weise wie bei 
der Darstellung des .Urannitrids in Schiffchen vcrtheilt und nach 
Verdrangung der Luft irn einseitig geschlosseneii Rohre unter 
dem gelinden Druck des Gasonieters erhitzt. Dic Flussigkeit 
der Waschflascheii tritt dabei wenig gegen den Gasometer zu- 
ruck. Bei Rothgluth beginnt, ohne dass noch eine Reaction 
sichtbar ist,, Stickstoft' laugsam einzutreten. Gleich darauf brennt 
die Masse unter hellem Gluhen und starker Magnesiumver- 
dampfung, die an der Schwarzung des Rohres zu erkennen ist, 
ruhig ab, wlhreiid gleichzeitig Stickstoff in  lebhaftem Strome 
durch die Waschflaschen in das ltohr sturzt,. 

Der Schiffcheninhalt hatte eine weissc Decke voii Magne- 
siumoxyd. Darantcr war einc durch und durch orangegclbc 
bis gclbgriine, zusammengesinterte Masse. Die Farbe riihrt in  
der Hauptsache von Magnesiumnitrid hcr ,  das in reincm Zu- 
stande dieses Aussehen hat. Beirn Behandelu init Wasser und 
schon bcim Liegen an der Luft verschwand sie dementsprechend, 
indem sich Magnesiumhydroxyd ausschied und dmnioniak frei 
wurde. Die Substanz sah nunmehr cit,ronengelb aus und be- 
hielt diese Farbe aucli bei der iiachfolgenden Behandlung. 
Mit ges'dttigter Salmiaklosuug entwickelte sich weiiig Wasserstoff, 
metallisches Nagnesiuin war daher nur iioch in geringer Menge 
rorhanden. Tlagcgen zeigtcn sich schwarze Partikelchen , die 
auch mit verduniiter Salzsaure nicht i n  Losung gingen. Sie 
liessen sich indesseri absondern durch die in diesem Falle sehr 
angenehme Eigenschaft der citronengelben Substanz, nach dem 
Uehandeln mit Salzsiiure mit reineni Wasser fast quantitativ 
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durchs Filter z u  gehen. Sie wurde durch ein Colliertuch ge- 
gossen und mit reinem Wasser nachgespult; dabei blieben die 
schwarzen Theile zuruck, die durchgelaufcne Substanz setzte 
sich auf Zusatz von Salzsiiure bei zwolfstundigem Stehen klar 
ab. Erstere wurden als metallisches Thorium identificirt ; sic 
verbrannten im gluhenden Tiegel mit blendender Feuererschei- 
nung und losten sich langsam in concentrirten SLuren; Stickstoff' 
war darin nicht nachzuweisen. 

Die citronengelbe Substanz liess sich mit Salzsaure auf 
dem Filter Blar auswaschen. Sie mar in alleu starken und 
schwacheu SLuren unloslich. Getrocknet in einen gluhenden 
Tiegel geworfen verbrannte sie mit blendendem Lichte zu aeissem 
Thordioxyd. Beim Kochcn mit Natronlauge entwich kein Am- 
moniak, wohl aber in bedeutender Menge beim Schmelzen mit 
Aetzkali. Es lionnte also kein Zweifel sein, dass hier eine 
Thorstickstoffvcrbindung vorlag. Die Menge dieser, ausserdem 
noch zweifellos mit Dioxyd vermengten Verbindung, sowie des 
als Metal1 abgcsonderten Reductionsproductes erschien merk- 
wurdig gering im Vergleich mit der verwendeten Xenge Thor- 
dioxyd. Der Grund ist, dass die Reduction durch Magnesium, 
die im Wasseistoffstrome fast vollstlndig erfolgt , im Stickstoff 
nur ausserst unvollkommcn zu sein scheint und zwar wegen 
der Bildung von Nagnesiumnitrid, das, wie durch besondere 
Versuche festgestelit wurde, Thordiosyd riicht reducirt. Ausser- 
dem war in dem ersten salzsauren Auszuge eine ziemliche Menge 
Thorium als Oxalat fallbar. Da das Dioxyd nicht loslich ist, 
muss also eine liisliche Verbindung entstanden sein; es ist nicht 
susgeschlossen, dass dies eine Stickstoffverbindung ist , wahr- 
scheinlicher ist niir, dass sich ein Magnesiumthorat aus 
MgO + Tho, gebildet hat. 

Ueber Thornitrid lag hisher nur eine einzige Angabe von 
C h y d e n i u s g )  Tor, aonach sich beim Erhitzen von Thorchlorid 
in Animoniakgas oder einem Gemengc von Thorchlorid und 

') Jahresbericlrte 1863, 194. 
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Salmiak in  Salzsauregas ein weisses , lockeres Pulver bildct, 
das nach dem Auswaschen mit Wasser sich \vie Thordiosyd 
verhfilt, dcm eine Stickstoffverbindung beigemengt ist. 

M a t i g n  o n  1") hat bei seinen bereits eingangs erwahnten 
Versuchen dic Absorption von Stickstoff durch ein Gemenge 
von Thordioxyd und Magnesium auf iihnliche Weise gezeigt, 
ohne indessen das Product z i i  untersuchen. Jedoch erschien 
bald darauf eine weitere Mittheilungll), wonach er Thornitrid 
durch Erhitzen von metallischem Thorium im Stickstoff her- 
stcllte. hus  der Gcwichtszunahme des erhitzten Metalls be- 
rechnet er fur sein Nitrid die Formel Th,N,. Ueber das Aus- 
sehen dieses Korpers macht e r  keine Sngaben; er sol1 sich 
aber mit Wasser zersetzen, mit verdunnten Sguren allen Stick- 
stoff als Ammoniak abspalten, auch beim Erhitzen im Sauer- 
stoft' keine Lichterscheinung zeigen. 

Aus allem gelit hervor, dass sein Nitrid rnit dem meinigen 
nicht identisch ist. 

Dieses is t ,  wie ich schou oben zeigte, ein ausserst be- 
standiger Korper. Die Praparate waren nicht einmal von einem 
betrjlchtlichen Gehalt an Dioxyd zu befreien, trotzdem ver- 
brannte das Kitrid in Luft oder Sauerstotf bei Dunkelrothglnth 
rnit heller Lichterscheinung. Durch Wasser wird cs nieht zer- 
legt, sondern macht aus diesem umgekehrt Wasserstoff frei; 
wird das Nitrid rnit Wasser befeuchtet im Tiegel gegluht, so 
tritt alsbald eine Wasserstoffflamme uber der Substauz auf, 
wahreud diese in Dioxyd ubergeht. 

Das citronengelbe Yulver wurde wiederholt mit dein gieichen 
Erfolge analysirt. Oxydirende Substanzen spalten mit Leichtig- 
keit den gesammten Stickstoff ab, sodass die Verbrennung nach 
D u m a s  geschehen konnte; Thorium w r d e  auB dem beim Gliihen 
erhaltenen Dioxyd bestimmt; der Rest musste Sauerstoff sein, 
und dieser wiederum konnte in dem Priiparate kaum anders 

I") Compt. rend. 131, 837. 
11) Compt. rend. 132, 36. 
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dcnn als Thordioxgd enthalten sein, so dass sich die Verun- 
reinigung durch diescs leicht in Abzng bringen liess. 

Als Beispiel sei folgcnde Analysc angefuhrt : 

0,7323 g gaben 16.8 win Stickgxfi bci 11" iind 72-2 nini Dmck. 
0,5340 g :, 0,.-&3 Tho2. 

Th 89,58 
x' 2,59 
0 7.83 

Aus dem Sauerstoffgehalt berechnet ergebcn sich 64,59 
Tho,, sodass die Zusammciisetzung des analysirten Prapa- 
rates war: 

n o ,  6 4 , ~  
TI1 3?,82 
N 2,59 

Werdcn Thorium und Stickstoff nach Abzug 1011 Thordi- 
oxjd nuf 100 umgcrcchnct, so ergiebt sicli: 

Rereclinct Wr 
Th& 

TI1 92:5 
s i ,45 

92,c;!1 
7,31 

Der gesammte Stickstoff wird als Xmmoniak abgespalten. 
Bus eineni Praparate, das nacli D u m a s  2,20 pC. K ergeben 
hattr, wurdeii nach der beim Urannitrid beschricbeiien Metliode 
2,2 2 pC. Amiiionialtsticlistoff erhalten. 

Da N a  ti g n o  n fur sein Nitrid dic gleiche Zusammensetzung 
bei auderen Eigenschaftcn gefundcn hat, iiach sciner Darstellungs- 
ar t  auch keine andere moglich schcint, ltonntc man annehmen, 
dass der in meinen Praparatcn entbaltcne Sauerstofi nicht 
lediglich auf Tliordioxyd entfalle, sondern dass eiu Korpcr vor- 
liege, der noch SaucrstoR ncben Sticltstoff aufweist. Indessen 
ist es nicht rccht wahrscheinlich, dass bei der  Einwirltung 
von Stickstoff auf ein in dcr Reduction begriffenes Gemenge 
von Tho, + 2 X g  dieser anders als mit den1 nascenteii Aletall 
reagiren sollte und nuch sonst hat  sich kcin Anhaltspunkt fur 
cine derartige Annahme crgebcn; insbcsondcre ergluht die Sub- 
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stanz beim Erhitzen im Chlorstrome und liefert ein weisses, 
nadliges Sublimat, das allem Anschein nach ThC.1, ist. 

Das verschiedetie Yerhalten zweier Korper bei gleicher 
empirischer Zusammensetzang l lss t  aber ein Deutung z u ,  dic 
in ihrer Anwendung auf dicsen speciellen Fall zu weiteren 
Folgerungen fuhren kann. Belranntlich liefern gerade die Ele- 
mente die mit den hier in  Frage kommenden in einer naturlichen 
Gruppe stehrn, Sauerstofherbindungen, die sich bei gleicher 
Analysenformel in ihren Loslichkeitsverhdltnissen und chernischen 
Eigenschaften dernrt verschicden verhalten , dass man sie seit 
langem als Sauren und Metasburen unterscheidet. Zinn, Titan, 
Zirkon sind Repriisentanten hierfur. Bei der Zinnsaure suchte 
schon F r e  xn y deu Unterschied durch Annahme von Polymeri- 
sation zu erklsren und seitdem hat man die Erklarung, dass 
die Saure und Metasiiure verschiedene Polymere des einfachen 
Oxyds sind, beibchalten. Diese Anschauung auf die Nitride zu 
ubertragcn diirfte nichts hindern. Es ist sehr wohl clenkbar, 
dass durch Einsirkung von Stickstoff auf fertiges Netall ein 
Nitrid von anderem Polymerisationsgrade, also auch anderen 
Eigcnschaften entsteht, als bei der Einwirkung auf das in  der 
feinen Vertheilung des Entstehungszustandes bcfindliche Metall. 
Ich schlage daher lor, den hier beschriebenen Korper vorlaufig 
als Metawitrid zu bezeichnen. 

Die beim Thorium constatirte Erscheinung scheint sich 
beim Uran zu wiederholen. M o i s s a n  giebt an ,  dass sich 
metallisches Uran im Stickstoff bei 1000° mit einem g e l b m  
Nitrid iiberzieht; andere Eigenschaften werden nicht angefiihrt, 
durch die Farbe aber unterscheidet sich also dieses Nitrid jeden- 
falls von dem im Entstehiingszustande gebildeten, das zweifellos 
schwarz ist. Sollte sich bei dem gelben Nitrit auch eine ge- 
ringere Bestandigkeit herausstellen, so mare das hochst wichtig 
fur Schlusse auf die Bildung der naturlich vorkommenden Nitride, 
die bis jetzt nur aus dem verschiedenen Verhalten des Thor- 
nitrids und -metanitrids zu ziehen sind. 

Der in den Uranmineralien enthaltene Stickstoff lasst sich 
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Ieicht durch Oxydationsmittel a19 solcher , als Bmnioniak da- 
gegen iiur durch ein so energisches Xittel wie schmelzendes 
Aetzkali abspalten. Ebenso verhalt sich das beschriebene Thor- 
metanitrid zum Unterschiede von dem Nitrid M a t i g n o n ' s  und 
das Urannitrid schliesst sich in seinem Vcrhalten dem Meta- 
nitrid an. Man darf daraus schliessen, dass auch die natur- 
lichen Nitride im Urgestein durch Einwirkung von Stickstoff auf 
die illetalle in einem der feinen Vertheilung im Entstehungs- 
momente ahnlicheii Zustande gebildet. worden sind. 

Es wurden des weiteren auch die niederen Homologen des 
Thoriums auf ihre Verbiiidungsfilhigkeit gegen Stickstoff gepriift. 

Dass sich Ceordioxyld durch Magnesium glatt reduciren 
lasst, hat ebenftllls C1. W i n k l e r  dargethan. Nach seiner Vor- 
schrift wurde daher Cerdioxyd, das aus kauflichem reinsten 
Nitrat durch Fallung mit Oxalsaure und Vergliihen des Nieder- 
schlages hergestellt war, mit Magnesium in eiiiem der Gleichung 
CeO, + 2Mg = Ce + 2Mg0 entsprechenden Verhtiltniss unter 
Anwendung eines betragenden Ueberschusses von Magnesium, 
innig verrieben. Die bei der Rcaction verdampfende Illagne- 
siunimenge kommt etwa dem angewmdeten Geberschusse gleich. 
W e  in den vorhergehendcn Fallen wurde nach Tcrdrilngung 
der Liift der Austritt von Stickstoff durch Schlicssnng des 
Quctschhahns verhindert imd das Geinenge im Schiffchen er- 
hitzt. Bei Rothgluth trat Entzundung ein uud die Reaction 
lief sehr rasch unter starker ~Iagiiesiumverdampfung durch das 
Schiii'chen. Gleichzeitig setzte sich der Stickstoffstrom lebhaft in 
Bewegung, um nach Beendigung der Reaction ebenso rasch wieder 
aufzuhoren. Eine von Magnesiumoxyd fleisse Decke licss sich 
leicht in dlinnen Blattchen zusammenhangend abheben. Darunter 
befand sich eine ticf sammetschwarze Xasse, nur an den Randern 
mar eine schmalc, heller gefarbte Zone. Die schwarze Substanz 
aus dem mittleren Kerne lijste sich klar uiiter lebhafter Wasser- 
stoffentwickelung in verdunnter Salzsaure, ein Zeichen, dass kein 
Cerdioxyd mehr darin war; mit Salmiakl6sung fand ltaum Gas- 
entwickelung statt, es war also auch alles Magnesiummetall 



verschwunden. Das schwarze Product ist ausserst unbestlndig. 
Beim Liegen an der Luft zerfsllt es langsam unter Abgabe von 
Ammoniak zu einein grauen Pulver, durch Wasser wird es rasch 
in Hydroxyd und Ammoniak zerlegt. 

Zur Bnalyse wurde die Substanz in Salzsii.ure gelost; durch 
Oxalsaure wurde das Cer gcfallt, das Magnesium ails dem Filtrate 
mit Ammoniak und Natriumphosphat abgeschieden. 

0,6580 g gabeir 0,4757 CeO, und 0,7380 Ng,Pe0,. 
0,7380 g ii 35,O ccm Stickgas liei 12” und 723 mni Dlnck. 

Berechnet 
Ce 684.1 
31 g 203-1 
h’ 6 3 7  

Simmt man an, wie das nach W i n k l e r ’ s  Untersuchungcn 
zulassig ist, class CeO, vollstandig reducirt wurde, so wurdeu 
die gefundenen 58,84 pC. Ce 20,1i pC. Mg erfordert haben. 
Da die gefundene Menge Magnesium dieser Zahl sehr nahe 
kommt, so kann nur wenig Magnesium an Stickstoff gebunden 
sein und die Hauptnienge des letzteren ist a19 Cernit~kl vor- 
handen. 

Die sichtbare Absorption von Stickstoff durch das Reac- 
tionsgemisch erhoht sich betriichtlich bei Anwendung eines noch 
grosseren Ueberschusses von Magnesium. Diese allein kann 
also nicht als vollgiiltiger Reweis fur die Vereinigung von Cer 
und Stickstoff angesehen werden, wie das $1 a t  i gn  o 11 thut. 

Dem Zirlconmetall scheint die E’ahigkeit sich mit Stickstoff 
zu verbinden nicht oder nur in sehr vie1 geringerem Grade eigen 
zu sein. Zu den Versuchen wurde eine Zirkonerde verwendet, 
die aus uralischem Zirlron nach den ublichen Methoden her- 
gestellt war. Das Yrgparat war fast weiss, mit einem schwachen 
Stich ins Braunliche, der offenbar von einem geringen, schwer 
zu entferrienden Gehalte an Eisen hcrriihrte. Aus diesem wurde 
nach der theoretischen Reactionsgleichung unter Anwendung 
F O ~  20 pC,. Magnesiumuberschuss ein moglichst fein verriebenes 
Gemenge hergestcllt und in den1 gleichen Apparate wie in  den 
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vorhergehenden FBllen erhitzt. 1Sei Rothgluth trat die Reaction 
ein, die nur an der fortlaufenden Schwarznng des Rolires zu 
erkennen war. WSihrend dieser traten in  langsamer , regel- 
massiger Folge Gasblasen durch die Waschf-lussigkeiten. Als 
dies aufhdrte, liess man langsam erkalten. Der Schiffcheninhalt 
liess sich im Ganzen als schwarze Nasse herausklopfen. Eeim 
Einwerien in  Wasscr xischte er lebhaft in Folge der Zersetzung 
von Magnesiumnitrid , wahrend Rich wenig eines unangeiiehm 
riechcnden Gases entwickelte, das Iiach W i n k l e  r's Ueschreibung 
wohl Zirkonwasserstoff sein konnte. Ein geringer Feuehtigkeits- 
gehalt des Gemisches mochte Anlass zu seiner Bildung ge- 
geben habcn. 

Durch Behandeln mit verdunnter SalzsSiure wurde der ge- 
sammte Magnesiumgehalt eutferiit. In der Liisung war mit 
Ammonialr nur eine miuimalc Menge Zirkon fiillbar. Die IIaupt- 
menge blieb als schwarzes Pulver zuruck. Dies gab beim 
Kochen niit Satronlauge kein ,4mrnoniak, beim Schmelzen mit 
Aetzkali eine Spur, die Curcuma dcatlich hraunte, doch war 
aus fast 1 g Substaiiz beim Verbrennen mit Bleichroinat keine 
messbare Gasmenge xu gewinnen. 

Wird bei diesem Versuche ein grosserer Ueberschuss yon 

,Magnesium angewendet, so tritt eine sehr vie1 lebhaftere Ah- 
sorption yon Stickstoff ein; dieser wird aber nach Lage der 
Dinge iom Magnesium verschluckt. Der von M a t i g n o n  em- 
pfohlene Vorlesungsrersuch '3, betreffend die Absorption von 
Stickstoff durch die seltenen Erden beruht also beim Zirkon 
wenigstens auf Tauschung. Noglich &%re hochstens, dass die 
im salzsauren Auszuge gefundene, sehr geringe Menge Zirkon 
1 on einer slureloslichen Stickstoffverbindung herruhrt. 

Ich habe die Reactionsfdhigkeit des Sticlistoffs gegeiiiiber 
den seltenen Erdmetallen nicht weiter verfolgt. Die ungewohn- 
lich grosse Verwandtschaft des Titans zum Stickstoft' ist seit 
langem bekannt und bedurfte keines neuen Nachweises. Da 

'I) Chemiker-Zeitung 24, 1062. 
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ich indessen vom Uran ausgegangen war, schien es mir inter- 
essant, das Verhalten dcr diesem Metal1 fiir gewohnlich als 
nahestehend betrachteten Elemente in  dieser Hinsicht zu unter- 
suchen. 

Wolfiamtrioxyyd wurde mit der herechneten Magnesium- 
menge in  dem bisher benutzten Apparate zur Rothgluth er- 
hitzt. Die Reduction trat plotzlicli unter heller Feuer- 
erscheinung ein, der Stickstoffstrom setzte sich aber nicht im 
Geringsten in Bewegung. Das lockere, schwarze Reactions- 
product murde fein zerrieben und mit verdunnter Salzshure be- 
handelt ; die Losung enthielt kein Wolfram, das von einem etwa 
loslichen Nitrid herruhrte, und der metallische Riickstand gab 
rnit Aetzkali nur Spuren von Ammoniak. 

In der gleichcn Weise wurde ein Versuch mit Molybdiin- 
oxyd gemacht. Die Reaction trat bei Rothgluth ein und lief 
sehr rasch gegen das Ende des Schiflchens, aahrend ein paar 
Blasen Stickstoff durch die Waschflaschen gingen. Das nach 
dem Zerreiben und Behandeln mit Salzsaure bleigraue Pulver 
gab beim Schmelzen mit Aetzliali ganz gcringe Mengen Ammo- 
niak, der sslzsaure Auszug enthielt kein Molybdan. 

Etwas grosser als beim Wolfram und Molybdan scheint 
die Fahiglreit, sich unter den angegcbenen Bedingungen mit 
Stickstoff zu verbinden, beim Chrom zu sein. Erhitzt man 
ein Gemenge von ausgegldhtem gruneni Chromoxyd mit der theore- 
tischen Magnesiummcnge im einseitig geschlossenen Rohrc , so 
tritt eine blitzartige Reaction ein, bei der die Substanz aus dem 
Schiffchen durch die ganzc Rohre geschleudert wurde. Sehr 
vie1 ruhiger verlauft die Reaction bei Anwendulig cines Ge- 
menges Cr,O, + 2Al.  Ua sich dieses durch blosses Er- 
hitzen im Rohre nicht zur Entziindung bringen liess, wurde die 
Reaction durch eine geringe Menge des Magnesiumgemenges 
eingeleitet. Sic setzt Bich dann langsam und ruhig durch die 
Masse fort, wiihrend Stickstoff eintritt, SO lange diese gluht. 
I n  warmer verdunnter Salzsaure lost sich Aluminium und etwa 
gebildetes Aluminiumnitrid. Das hinterbleibende braunschwarze 

Annalen der Chemie 317. Ed. 13 
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Pulrer  giebt beim Schmelzen mit Aetzkali vie1 Aninioniak. Rach 
B r i e g 1 e b und G e u t h e r la)  lost sich metallisches Chrom in 
warmer, concentrirter Salmaure, w jhrend Sticlistoffchrom zuruclr- 
bleibt. 13ei dicser Behandlung ging die IIauptmenge Chrom in 
Ldsung. Wenn sich daher Cbroni auch niit Stickstoff verbindet, 
so ist doch die Xenge des gebildeten Xitrids im Vergleich zu 
der Nenge des abgeschiedenen Netalls sehr gering. 

Bus allem geht h e n o r ,  dass sich das Uran niit seiner 
Fahigkeit, sich mit Stickstoff zu rerbinden, der Gruppe von 
Elementen anreiht, der es in seiner Tierwerthigen Form zuge- 
hdrt, und von der es bei seinem naturlichen Vorkommen 
begleitet wird. 

Wenn sich soniit diese Fahigkeit, durch directe Voreinigung 
bestrindige Nitride zu bilden, als eine specifische Eigenthumlich- 
Beit eben dieser Elemente erweist, so findet das Vorkommen 
von Stickstoft’ in den Uranmineralien seine einfache Erklarung. 
Die der nildung dieser Niiieralien vorausgehenden Yrocesse 
kann nian sich kauin anders als in einer gewissen Ueberein- 
stinimung mit den lrunstlichen Versuchsbedingungen vorstellen. 

Dann aber liegt es nahe, zu vermuthen, dass auch das 
Vorhandensein von Belium in diesem Urgestein in Zusammen- 
hang steht mit den chemischen Eigonschafton der darin ent- 
haltenen Elemente, mit anderen Worten, dass auch Helium 
chemisch gebunden ist und sich maglicherweise i n  eine Ver- 
bindung bringen Irisst. 

Der Gedanke ist nicht neu;  die darauf bezuglichen Ver- 
snche schienen niir aber einer Wiederaufnahme bcdurftig. Der  
gegenwartige Stand der Frage ist kurz der folgende: 

Bald nach der Entdeckung des Heliums gab T i l d e n l 3 )  
an ,  dass Cleveit, deni durch Erhitzen im Vacuum das Helium 
entzogen worden war, beim Erhitzen in  einer Heliumatmosphare 
unter Druck wieder geringe Mengen von dem Gas aufnehme, 

*?) Diese Aniialeu 125, 239. 
Proc. Roy. Soc. 59, 218 (18116). 



wodurch bewiesen werde, dam es auch ursprunglich nur occlu- 
dirt gewesen sei. 

R a m s a y ,  C o l l i e  und T r a v e r s 1 5 )  konnten das Resul- 
ta t  bei der Wiederbolung des Versuches nicht bestatigen. Sie 
sind ~ i e l m e h r  der auch voii T h o m s e n  lei) ausgesprochenen 
Bnsicht, dass das Helium in den Mineralien als eine endother- 
niische Verbindung vorhanden sei ; sie bestirnmten die Warme- 
nienge, die bei der Zcrsetzung des Fergusonits auftrat, zu 
809 Cal. pro Gramm Nineral und stellten diese als die beim 
Zerfall der Heliumverbindung frei werdende Warine hin. 

Tch kann den Beweis dafur noch iiicht als crbracht an- 
sehen. Es ist allcrdings moglich, dcm Cleveit und ahnlichen 
Mineralien den gesammten Heliumgehalt durch einfaches Er- 
hitzen in1 Vacuum zu entziehen. Dabei findet auch that- 
sachlich eine Vtirmeabgabe und mitunter sogar eine Lichtent- 
wickelung statt. Ganz die gleiche Erscheinung zeigen jedoch 
Urannitrid und Thornitrid, die sonst bestandig sind, beim Er- 
hitzen in1 Yacuum, sobald sie mi t  geringeri Mengen leicht 
redncirbarer Rorper, z. B. Fe,O, oder U,O,, gemengt aerden, 
indcin der Stickstoff durch Oxydation ausgetrieben wird. Nun 
enthalten abcr die sammtlichen in Frage kommenden Mineralieu 
derartige Oxyde i n  grosserer oder geriugerer Menge. Es ist 
daher riicht befremdlich, menn sic ihren doch jedenfalls chemisch 
gebundenen Stickstoff beim Erhitzen im Vacuum abgeben. Dann 
hat nber auch die Annahme gar nichts Unvahrscheinliches, dass 
ebenso Helium durch cinen Oxydationsvorgang in Freiheit ge- 
setzt wird und die auftretende Warme die Verbrennungswarme 
des mit ihm verbundenen Metalls ist. 

Zudem sprechen niehrere andere Reobachtungen gegen die 
Annahme eincr cndothermischen Bindung. Vor allem die relativ 
grosse Bestandiglieit der Heliummincralien. Allerdings niacht 
man die Reobachtung, dass bei der Zersetzung grosserer Mengen 

15) Aim. chim. plys. 13, 433. 
16) Zeitsclir. f. physikal. Chem. 25, 112. 
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der fcin gepulverten Mineralien ein Theil des IIeliums verhalt- 
nissniiissig rasch abgegeben wird, die Gesammtmenge des Gases 
ist jedoch nur durch Anwendung ciner schon recht hohen 
Temperatur zu gewinnen. lch verwendcte zu nieinen Versuchen 
einen Samarskit von Mitchell Co., Kordcarolina, uiid zer- 
setzte ihn in unten niiher zu beschreibender Weise durch Er- 
hitzen im Kohlensanrcstromc. Es war bei nicderholtcn Ver- 
suchen deutlich wahrzunehmen, dass e t a a  ein Fdnftel des aus 
der betreffenden Substanzmenge ausziehbaren Gases, bereits 
wcnn eben Dunkelrothgluth erreicht ist, ausgetrieben murde ; uin 
den Rest auszuziehen, musste die Temperatur auf Bellrothgluth 
gesteigert werden. 

F u r  endothermische Verbindungen ist es weiter charakteri- 
stisch, dass ihr  Zcrfall, einmal eingelcitct, meist Ion selbst 
weitergeht. Die Entwickelung von Helium aber wird durch 
Herabsetzung der Temperatur fast augenblicklicli zum Stillstand 
gebracht. 

Die Anschauung, dass Helium durch Oxydation in Frei'acit 
gesetzt wird, findet ihre Stutze in folgenderii Versuche. Samars- 
kit wurde in der Achatschale fein gepulvert, durchgebeutclt und 
in einem sonst zur Sticlistoffbcstimmuiig nach D u m a s  dienen- 
den Verbrennungsrohre in] troclinen Kohlensaurestrome erhitzt 
und das Gas im Azotometer ubor Kalilauge aufgefangen. 

3,9506 g gaben 3,2 ccm Gas, entsprochend 0.S1 ccm. 

Die Gasentwickelung war nach kauni einer halbcn Stundc 
beendigt. Dieselbe Substanz wurde aus dem Schiffchen in ein 
Misehrohr mit Bleichromat gebracht und nochmals verbrannt; 
es wurde keine weitere Gasmcnge aufgefangea. 

Nunmehr wurde yon demselben fein gepulverten Rlinerale 
eine Probe im troclrnen Wasserstoffstrome nach allmahlichem 
Anheizen Tier Stunden lang erhitzt. Das so behandelte Pulver 
hatte seine urspriingliche braune Farbe verloren und war dunkel 
geworden. Es wurde mit Kupferoxyd gemengt in derselben 
Weise im Stickstoffrohre verbrannt. Dabei wurden bei zwei 
Versuchen doch noch 0,3 und 0,s ccm Gas pro Gramm Sub- 



stanz erhalten. TrotL des $orhergellenden langen Erhitzens im 
Wasserstofktrome war also nicht allcs Helium ausgetrieben 
worden. Die Erlrl%rung dafur wurde sein, dass die reducirbaren 
Osyde, ehe sie noch Helium i o  Freiheit setzen konnten, zum 
grossten Theile vom Wasserstoff reducirt wurden. 

R a m s a y uiid C! o 1 1 i e 17) haben Versuche angestellt, das 
Helium mit Netallen zu verbinden und zwar in der Weise, 
dass die Metalle als solche odor im Entstehungszustande im 
Helium erhitzt Burden; das Gas wurde d a m  entfernt und die 
Substanz zum Nachweis etwa eingetretenen IIeliums wiederum 
im Vacuum erhitzt. Kach dcr hier entnickelten Anschauung 
hiitten sie Helium, selbst wenn sie eine Verbindung erhalten 
hatten, nicht auf diese Weise nachmeisen lionnen. Ich hielt 
es daher fur geboten, einen ihrer Versuche zu wicderholen. 

Das Helium wurde aus dem erwahnten Samarskit dar- 
gestellt. Dieser, ein schijn pechglanzendes Mineral, terspruht, 
wenn er grab gepulvert in  einen gluheiiden Tiegel gcworfen 
wird; jedoch war diese Erscheinung nicht imnier zu be- 
merken Is). 

Die Menge des als Animoniak abspaltbaren Stickstoffs n w d e  
nach dem bei den Nitriden angewendeten Verfahren bestimmt. 

2,3438 g gaben 0,0035 lit, entsprechend 0,021 pC. R. 

Die Menge des durch einfaches Erhitzen im Iiohlenssure- 
stronie erhaltenen Gases betrug, wie bereits angefuhrt, 0,81 ccm 
pro Gramm Nineral. 

Zur Darstellnng einer grcisseren Gasmenge n w d e  ein weites, 
beiderseits mit Glashahnen versehenes Verbrennungsrohr mit 
circa 500 g cles im Stahlniorser gepulvcrten und gesiebten 

li) Cheni. News 73, 269. 
'") Herr Xe  t z e n e r  Iidtt? die Giite, eiiie Bnalyse nnszufuhreii: 

Gliihverlust 2,52 Fe,O, 10,41 
Nb-, Ta-, 'Pi -0xyd 52,6S A&O, ! ,67 
SiO, I ,% Tho, ([XH&CO3-1&3l. Krdenj 18,06 
PbO 0,23 U (itlles als TTO, gereclmet) 13,59 
CeO, u. S.W. (Oxalatbasen) 0,13 



Minerals gefullt. Die Itohre wurde, um das Pulver moglichst 
\on anhaftender Luft 7u befreien, unter gelindem Erwarmen so- 
weit als miiglich mittelst einer B a b o ’schen Queclcsilbcrpumpe 
evacuirt und dann erst mit dem Kohlenskureapparate i n  Ver- 
bindung gesetzt. Beim Anheizen im G l a s  cr’schen Ofen ent- 
wiclreltc sich das Gas ruliig und wurdc uber Knlilauge aufge- 
fnngen. Die Entwickelung lrann beliebig uiiterbrochen werden, 
indem man dic Flanimeu ausdreht, die IIBhne sclilicsst und das 
Rohr niit Kohlensanre gefullt aufbcvahrt ; cs ist so Zuni nachsten 
Gebrauch fei tig. 

In einem Falle wurden 95 ccni des aufgefangenen Gases 
cinem Reinigungsverfahren unteraorfen. Das Gas wurde mit 
elektrolytischem Sauerstoff gcmengt und in  eiuem oben mit 
Hahn verschenen Eudiometer bei Gcgcnrvart von Iialilauge funf 
Stunden lang dem Durchgange von Inductionsfuiilan ausgesetzt. 
Das Gemenge murde danacb zur Entfernung des Sauerstoffs mit 
feuchtem Phosphor in  Eeruhrung gebracht. Zuui Scliluss 
zcigte sich das Volum nicht verandert, so dass wescntliche 
Afengen frcmder Gase nicht orhandeii waren, wenn auch mohl 
der Zutritt geringer Mengen Luft nicht hatte verniieden werden 
konnen, da die Operationen mit den gewohnlichen zur Gasana- 
lyse dienenden Apparaten ausgefuhrt werden niussten. Zu den 
weiteren Versuchen wurde daher direct das rohe Helium ver- 
wendet. Es wurde in einer Qiiecksilberburette aufbewahrt, die 
unmittelbar mit dcm zur Aiifnahme des fieactionsgernisches be- 
stimmten Gefasse in  Terbindung gesetzt werden lionnte. Als 
solches diente eifi Stuck Schot t ’sches Glasrohr \on 25 bis 
30 ccm Liingc, das an beiden Enden in gut schliessendcn Kaut- 
schukstopfen rechtwinllig aha arts gebogene IIahnrohren trug. 
Eine  derselbcn war durch ein Stuck starkwandigen Kautschuk- 
schlauchs und doppelte Drathligatur Glas an Glas mit der 
Quecksilberburette rerbundcn ; die andere fuhrte durch eine in 
gleicher Weise hergestellte Verbindung zu den1 an das Schliff- 
stuck einer B a b  o-Kr  afft’schen Quecksilberpumpe angesetzten 
Trockenrohre. Sammtliche Verschlusse aaren  ausserdem mit 
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Wollfett und Vaseline gut gedichtet. In diesem Apparate liess 
sich in  einer halben Stunde ein Vacuum von 1-2 mm Druck 
erreichen. Das Rohr enthielt ausserdem gegen das Gefass mit 
dem Heliuni hin zwischen Glaspfropfen eine Schicht Phosphor- 
pentoxgd. Ich verwendete ein Gemisch yon gut ausgegluhtem 
griinem Uranoxyd und Aluminiumpuli e r ,  das der theoretischen 
Gleichung entsprach; es wurden davon etwa 4 g in einem 
Yorzellanschiffchen in  das Rohr gebracht. Als Zundgemisch 
diente nach den bei der Untersuchung der Kitride gemachten 
Erfahrungen ein Gemenge von U,O, + Mg. Der Apparat 
wurde nun bis zum Hahn der Quecksilberburette evacuirt. 
Dann wurde der zur Punipe fuhrende Hahn geschlossen, der 
der Burette geoffnct, sodass Helium in das leere Gefass 
stromte. Die Reaction wurde eingeleitet und das Gemisch 
brannte rasch mit hellem Leuchten ab. Each dern Abkiihlen 
zeigte sich das Voluiii des Gases urn einige Zehntel Cubikcenti- 
meter verringert; dies ruhrte, wie sich spater zeigte, \on der 
Absorption geringer Mengen Luft und Stickstoff her, die in dem 
System vorhandeu aaren.  

Um auch Spuren einer etwa entstandenen Heliumverbindung 
nachweisen zu konnen, murde die spectroskopische Untersuchung 
mit aller Exactheit ausgefiihrt l9). 

Das Reactionsproduct wurde fein mit einem Ueberachusse 
von Bleichromat ierrieben und in ein einseitig zugeschmolzenes 
Rohr aus Scbot t ’schem Glase gebracht. In einem Falle war 
Kupferoxyd und zwar in zu geringer Menge verwendet worden, 
modurch hernach beim Erhitzen im Vacuum eine so heftige 
Reaction entstand, dass das Glas zusammcngedruckt und vom 
Atmospharendrucke durchschlagen wurde. Das Rohr war nach- 
einander mit Spiralen aus hlagnesiumband, Natronkalk uiid Chlor- 
calcium beschiclct und stand durch eingeschliffene Quecksilber- 

”) Herr Prof. E b e r t l idte die Giite, luir hierfiir Apparate des pliysi- 
kslischen Instituts dcr Tccliiiivcheii Hocliscliiile zur Verfiigung zu 
stellen uud midi fielbst i n  liebenswiirdigster Wcise dabei zit 

unterstiitzen. Es gebiihrt ilim dafiir meiu besoiiderer Dank. 



186 Kohlsclaiitter, Lleber das Vorkowzmen van Stickstof urzd 

dichtung mit der an das Schliffstuck einer gut arbeitenden 
Quecksilberpumpe direct angeschmolzeiien Funkenstrecke in  Ver- 
bindung. 

Uei der Probe suf IIelium kommt es wesentlich darauf 
an,  dass sammtliche fremde Gase so vollstandig als irgend 
mbglich entfernt werden, da die Gegenwart von Stickstoff und 
Wasserstoff selbst bei Anwesenheit grbsserer Mengen Helium 
dessen eharaliteristisches Spectrum vollkomnien verdecben 
konnen. Es wurde evacuirt bis das Stickstoffspectrum absolut 
verschwunden, die Rasserstofflinien, von nicht zu entfernender 
Feuchtigkeit des Glases herruhrend, nur noch schwach waren. 
Dann wurde das zu prufende Gemenge bis zu r  Kothgluth er- 
hitzt. Im Spectrum erschienen neben Wasserstoff betrachtliche 
Mengen Stickstoff, die indessen nach langerem Erhitzen des 
Xagnesiumstreifens wieder verschwanden. Zuletzt blicben noch 
die Wasserstofllinien, jedoch so schnach, dass auf den1 schaarzen 
Grunde die gelbe D,-Linie liatte sichtbar werden mussen. Sie 
blieb indessen aus; Helium war also nicht in Verbindung niit 
Uran eingetreten. 

Es kann ubrigens nicht genug Tor Tauschung bei diesen 
spectroskopischen Prufungen auf I-Iclium gewarnt wcrdcn. So- 
nohl Stickstoff hat eine \ erhdltnissmassig helle Bande ini Gelb, 
die die Anwesenheit \on IIelium vortauschen kaun , als auch 
Quecksilber giebt eine scharfe, gelbe Linie, die der Katrium- 
h i e  ziemlich nahe liegt. Ausserdem trat bei nieinen Versuchen 
i n  einem Falle, nachdem alle Gase ent€errit waren nnd man auf 
das Erscheinen von IIelium gespannt war, allmahlich eine 
&usserst intensive gelbe Linie auf, in der die D,-Linie ver- 
muthet wurde, bis sic durch einen Apparat von grosser Dis- 
persion als Doppellinie erschien und als die Ratriumlinie erlrannt 
werden musste. I n  Folge zufalliger Anir endung eines Stromes 
yon hoherer Spannuiig n a r  das Glas der Funkenstrecke erhit7t 
morden und gab Natrium ab. 

Hatte somit der Tersuch, IIelium in Bindung zu bringen, 
be1 Anwendung yon Uran kein Resultat ergeben, so a a r  es doch 
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noch denkbar, dass ein anderes der im Samarskit und ghnlichen 
Mineralien vereinigten Elemente, vielleicht sogar ein noch un- 
bekanntes, die syecielle Eigenschaft rnit Helium zu reagiren 
besitze, oder dass die gleichzeitige Gegenwart mehrerer Metalle 
eine Rolle dabei spiele. Diesen iMoglichlieiten sollte der fol- 
gende Versuch Rechnung tragen. Fein gepulverter Samarskit 
wurde durch anhaltendes Gltihen mit dem Geblase seines Helium- 
gehaltes beraubt, wobei gleichzeitig die vorhandenen Metalle auf 
die hochste Oxydationsform gebracht wurden. Das Mineralpulver 
aurde  mit l j5 bis lib: seines Gcwichtes Aluminiumpulver - es 
entsprach dies den empirischen Grenzen, innerhalb deren das 
Gemenge noch ruhig abbrannte - fein verrieben. Als Zund- 
gemenge zur Einleitung der Reaction dientc eine Mischung des- 
selben Samarslritpulvers mit Magnesium. Die Reduction des 
Samarskits wurde zunachst probeweise in dem oben verwendeten 
Stickstoffapparate ausgefohrt. Die Reaction aurde  eingeleitet 
und lief ruhig rnit hellern Lichte durch das Schiffchen; Eintritt 
von Stickstoff durch die Waschflaschen war dabei nicht zu be- 
merlren. Das Reactionsproduct gab aber trotzdem beim Schmelzen 
mit Aetzkali Ammoniak, wenu auch in geringercr Menge als zu 
erwarten gewesen wiire. 

1,5515 g gaben 0,0143 Pt, cntvprechend 0,13 pC. N. 

Es war zu grossen, metallisch aussehenden, innen hohlen 
Bohnen vereinigt die aus einer leicht zerreibbaren Xlasse be- 
s tanden. 

Der Versuch i n  der Heliumatmosphare wurde in  gleicher 
Weise wie oben ausgefuhrt. Es kamen bei einem Versnche 
circa 4 g des entgasten Minerals zur Verwendung, jedenfalls 
genug, urn, nach dem urspriinglichen Gehalt von 0,s ccm pro 
Grarnm zu urthcilen gegebenen Falls eine constatirbare Ab- 
sorption zu liefern. Das Gasvolum in der Burette zeigte in- 
dessen nach der Ablruhlung nur eine minimale Vcrringerung 
und bei der spectroskopischen Untersuchung des mit Kupfer- 
osyd gemeugten Reactionsproductes war kein Helium nach- 
znweisen. 



188 Kohlscl~ikt ter ,  Ueber dus Vorkomrriefi von Sticlcstof wad 

Ich glaube nicht, dass man in den ncgativen Ergebnissen 
dieser Versuclie die vollige Widerlegung der Annahme einer 
chemischcn Hindung dcs FIeliums in  den Uranniineralicn sehcn darf. 

Dic Lucke, die hier das Experiment lasst, kann viellcicht 
vorliiufig ausgefullt wcrdec, indem man sich auf Grund allge- 
meincr Anschauungen und beobachteter Thatsachen cine Vor- 
stellung davon zu machen sucht, wie sich die fraglichen 
Mineralien gebildet haben. In  diesen hat man es zweifellos 
mit Eruptivgestein Bltester IIerkuiift zu thun ; ihr liohes speci- 
fisches Gewicht von 7-9 im Vergleich niit der zu 5,5 ge- 
fundenen mittleren Dichte der Erde und der Dichte dcr Ge- 
steinsmassen an der Oberflache, die 3 nicht itbersteigt, weist 
auf ihre Herkunft aus dem innersten Kern dcr Erde hin. 
Schon allein nacli der IK a n  t - L a p 1 a c c 'schen Thcorie mussen 
sich die Netalle mit dcrn hiichstcn specifischen Gewicht, wic 
Uran und Thorium zuerst verdichtet habcn. Dies geschah in 
einer an Helium offenbar sehr reichcn Atmosphare, wie un- 
mittelbar aus dern gegennartigen Zustande der Sonlie hervor- 
gcht; das Vorkommen von Helium auf der S o m e  war trotz der 
Schwierigkeit des Nachweiscs bei Gegenwart anderer Gase be- 
kannt, liingst bevor es gelang, terrestrisches Helium aufzufinden. 
In  jenem Stadium, unter dem Einflusse der enornicn Temperatur, 
die voraussichtlich niemals zi t  unseren experimentellen Hulfs- 
mitteln erreichbar sein wird, hat die Reaction zwischen den 
Metallen und den an sich wcnig reactionsfahigen Stoffen, wie 
Kohlenstoff, Stickstoff und Helium stattgefunden. Es ergiebt 
sich also hier derselbc Schluss, der oben aus dem chemischen 
Verhalten des Thornitrids gezogen wurde, niimlich , dass die 
Einwirkung \or  sicli ging, wahrend sich die Metalle in  feinster 
Vortheilung bcfanden. 

M e n d e l e j  c f f  hat bereits 1876 bei der Aufstellung sciner 
Bypothese des mineralen [Trsprunges der Naphta die Ansicht 
ausgcsprochen, dass im Innern der Erde  Kohlenstofherbindungen, 
hauptsgchlich des Eiscns existirten, die unter dem Einflusse 
hoher Tempcraturen entstanden seien und mit Wasser die 



natiirlichen Kohlenwasserstoffe lieferten. M o i s s a n  kam bei 
seiner Untersuchung der Carbide auf diese Hypothese zuruck 
und fiihrte sie weiter. Bezeichrienderweise war es mieder Uran- 
csrbid, das ihm die experimentelle Grnndlage verschaffte, da 
dicses mit T’asser neben gasformigen auch flussige Kohlen- 
wasserstoffe liefert. Die Existeriz derartiger, bei hoher Tempe- 
ratur so leicht herstellbarer Carbide in den Tiefen dcr Erdo 
wurde in manchcn Fiillen das Auftreten gasfiirmiger, fliissiger 
und fester Kohlcntvasserstoffe crkliiren. Es erscheint nach 
allem berechtigt , neben den Carbidmassen auch Nitride und 
Helide als Bestandtheile des innersten Erdkernes anzunehnien. 
Erst spater, unter dem oxydirenden Einflusse von Wasserdampf 
oder beim Erripordringen wurden diese illassen zu den Oxyd- 
gemischen, die unsere heutigeu Mineralien bilden. Nur geringe 
Reste der  urspriinglichen Korper entzogen sich der Osydation 
und diese sind es, die Sticlistoff und Helium in den Cran- 
mineralien gebunden halten. 


