-+ verbindungen durch Magnesium, - . -
S (Brsto Abhandlong) o o
. (Bingegangon am 11, Januar; mitgethellt in der Sitzung voii Hrd, &. Pinnor)

Die zwischen den Elementen obwaltenden Affinitdtsverbiilinidse,
welchie man froher, Berzelius’ elektrochemiischor Thearie' gemifiss,
aus der Verschiedenbeit des elektrischen Verhaltens der Einzelelemente
- ableitete, haben' mit der Entwickelung. der Thermochemie eine ver-

fnderte Deutong erfabren. Man weiss beute, dass die chemische

Energie, welche Elementaratome zu Verbindungen zasammenfigt, in
_unmittelbarer Bezichuang zur Bildungswiirme der erhaltenen chomischen

Verbindung steht, und dass ebenso die durch chemische Mittel herbel-,
‘gefiilirte Zerlegung efner Verbindung, also z. B. die Verdriinging des

sinen Elementes durch das andere, im Wosentlichen in der zwischen

den Wﬁrmetﬁnnng_en der fraglichen Elemente obwaltenden Differenz

begrindet ist. Fiir die siffernmissige Feststellong der Affinitiitever-
hilltvisse auf dem Wege der directon Beobachtung reichen leider dis -
.- Jotzt vorhandenen Flilfamittel i dou ‘méisten Faflen nicht avs, ftumer-
bin-aber hat das in dieser Hinsicht Geleistote schon jotzt ganz wesent
lich zur Klirang der aus der rein chemischen Forschuug abgeleiteten
Vorstellangen und Begriffe beigetragen, und amgokehrt werden nene
chemische Wahrnehmungen ergiinzend und fordernd auf das thermo-
chemische Studium zarfckwirken. _ ' :

Auch der in erfolgreicher Entwickelang begriffenen Lebre von
‘der Periodicitét der Elemente wmass jeder Zuwachs ao Thatsachen zam
Gewinu gereichen, wie diese Lebre ja iiberhaupt aus der Gesammt-
heit der Beobachtungen und aus den daran gekniipften Schlussfolge-
rungen hervorgegangen ist. :

Erwiigungen solcher Art haben wich veranlasst, das . Verhalten
des durch besonders hohe Verbrenmugswiirme ausgezeichneten Magne-
siums gegen oxydische Verbindungen experimentell festzustellen. Die
diesbeziiglichen Versuche sind schon vor - lingerer Zeit begonnen
worden, und es war ursprénglich meine Absicht, ihr Ergebniss erst.
nack Abachluss derselben in eiver. einzigen Abhandlung zu verdffent-
lichen. Ds sie jedoch -einen -grossern als den anfiinglich erwarteten
Umfang angenommen, Giberdies aber zu theilweise recht interessanten,
za weiterer Forschung anregenden Wabrnehmungen gefibrt haben, so
mdge es gestattet sein, schon jetat mit ihrer Bekanntgabe za beginnen,
dag gewonnene und noch zu gewinnende, ziemlich umfingliche Material
aber auf eine Reihe kloinerer Abhandlungen zu vertheilen.

Als Grundlage fiir den einzubaltenden Arbeitsplan dieate. mir
die sich avs dem periodischen Gesetz ergebende Eintheilung der Ele-

8. -Vﬁiﬂé_ﬁ'snsiw&-kie‘f s Ueber ‘ate -Eé&’\ibﬁbn von -Bauerstotf-



_'.'mnm in Gruppen oder Familien, und demgem&es unterwart- job - die
: oxydischen Verbindungen der einzelnen Gruppenglieder in der be-

! kanoten Refhenfolge der reducirenden Emwirkqng des wetallischen
? -Magneamms:

L Gru'p'pe. :
A : ) B.
- I 101 —
.. Na. 2800 —
K 39.08 -
— . Cu 63.18
Rb. 8520 - ’ - .
- Ag 107.66 -
Cs 182,70 _ -
. S Au 196.20

Die reducironde Wirkung, welche das Maguesium auf die Oxyde
der Elomente der ersten Grappe auslbt, liess sich deshalb nicht
durchgtingig durck den Versuch foststelien, weil mebrere der in Frage

.. kommenden . Oxyde,. insbesondere..die -Oxyde der -Alkalimetalle, mit - - -

- Ausnshme des Lithiumoxyds, fir welches W. Dittmar?) neverdings

eive einfache Bereitungsweise angegeben hat, sich nur schwierig rein
datstellen lassen und dberdies durch Waaser- und Kohlens&nreanziehuug
leioht eine Verfinderung erleiden. Es wurde deshalb in solchen Féillen
vorgezogen, nicht die Oxyde oder die Hydroxyde, -sondern die Carbo-
nate der Matalle der Erhitzung mit Magnesium zu unterwerfen, wobei
man beide in dem Verbiltniss eur Anwendung brachte, wie es sich
beispielsweise aus der Gleichnng

N2, CO;y + 8Mg = 2Na + C 4 3MgO

ergiebt. Die Reaction war also hierbei von Kohleabscheidung begleitet,
- denn sie erstreckte sich, dualistisch aufgefasst, ebensowohl auf die
" Reduction des Metalloxyds, wie auf diejenige des Kohlenstoffdioxyds.
Mochte dieser Umstand auch ibre Iutensitit beeinflussen, so trat doch
das verschiedene Verbalten der in Anwendung gekommenen Metall-
carbonate mit so grosser Dentlichkeit hervor, dass dasselbe recht
woht einen Rickschluss auf das Vethalten der reinen Metalloxyde
gestatiste,

Soweit die Glieder der ersten Grnppe Sohwarmetalle waren, welche
keine oder doch schon in gelinder Wirme zerfallende Carbonate bilden,
kamen deren Oxyde in Anwendung, und zwar worden diese nach
dem beiepie!swelse durch den Vorgang

Ags0 + Mg =2Ag+ MgO

1y W. Dittmar, Soo. Chom. Ind. VH, 730 735; diese Berichte XXI
8, 540,



| : ansgedrﬁokten Misohungsverbﬁltnisse der Rednction mit Nagnestum

unterworfen, - -
- Alle gur Rcducﬁon gelangenden Verbindungen waren durch vor-

. berige Trookuung oder - Glithung “sorglich “éntwhssert worden. - Mai
rieb sie in oinem erwirmten Porgollanmdveer innig mit der erforder-
lichen Menge. pnlverﬁitmigen Maguesinms zusammen, stelite durch einen-

Vorversuch mit sehr wenig Substans das Verhalten der Mischung beim
" Erhitzen fést und nahm dann den eigentlichen Versach mit einer etwas
grOsseren Substanzmenge vor, indem wman digse in einem ciuseitig ge-
‘schlassenen Glasrobr vorsichtig iber der Flamwe des einfachen Gas-

brooners oder nach ‘Erfordernias wobl auch in der Stichﬂamme dea -

' Geblﬁses erhitate.
A. Hauptgruppe..
I Lithium.
Die Erhitzung eines Qemenges von kohlensaurem Lithium und
Magnesium muss mit Vorsicht vorgenommen werden. Schon bei An-

__wendung von nur. 0.2 ¢ eines Gemenges von. 74.Gew.-Thl. (1 Mel) -

kohlensaurem Lithium und 72 Gew.-Thl. (3 At) Maguesium erfolgt
" weit uoterhalb der Glihhitze eine heftige, von Flammenbildung wnd
Zerschmetterung - der GlasrShre begleitete Verpuffung: Die umber-
geworfenen Glassplitter zeigen sich theils mit einor dunkelfarbigen,
koblebaltigen Masse, theils mit weissem Oxydbeschlag bedeckt, das
freiwerdende Lithium erleidet eben im Aungenblicke der Reduction mit
Vehemenz Vergasung und Verbrennung, obwohl sein Verdampfangs-
pankt ziemlich hoch, nfmlich oberhalb Rothglathhitze liegt.

Nimmt man die Erbitzang mit einer noch kleineren Quantitsit des
obengenannten Gemenges vor, so iritt zwar ebenfalls eine lebhafle,
vou Feuererscheinung begleitete Reaction ein, aber die GlasrShre er-
leidot keine Zertrimmerung. Man erhélt denn eine graue Masse, an
welcher sich metallische Beschaffenheit zwar nicht erkennen )4sst, die
aber mit Wasser lebbaft Wasserstoff entwickelt und demnach Lithium
im Moetallzustande enthalten muss. Wirft man endlich einen Loffel
voll obigen Gemenges in einen vorher zum Glihen erbitzten Porzellan-
tiegel, so erfolgt eine gefahrlose, von glinzender Lwhterscheinnng be-
gleltete Verpuffung.

2. Natriam,

Beim Erlutzen von 0.3 g eines Gemenges von 106 Gewichtstheilen
(1 Mol.) kohlensaurem Natrium und 72 Gewichtstheilen (8 Atome)
Magnesinm tritt zuniichst Schwiiisung ein, welche sich rasch durch die
Masse fortpflanzt, worauf, sowie Glibhitae erreicht ist, mit einem Male
unter heftiger Reaction eine hell leuchtende, gelbe Natriumflamme aus
der Robrmiindung hervorschiesst, die Innenwandung der GlasrShre sich
aber gleichzeitiy mit oinem glinzenden Spiegel von metallischem

%
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Natrium belegt. Bin Theil des Gemiaches wird hierbei fortgeschlendert,
" und: was znri!ckbleibt, iat ein:kohlschwarzes, lockeres, leichtes Pulver, -
ST Kohlenmﬁ‘ and-- Magnesmmoxyd ‘bestohend, - welchen. sich .beim
! @lithen. an-der Luft in weisse Magnesia verwandelt. 'Das Natrium,
‘dessen Verdampfungspunkt bei 7420 llegt, geigt sich fast vollkommen
‘verflichtigt, denn der Rilckstand reagirt 2war alkalisch, tritt aber an
: Wasner nur sebr wenig kohlensanres Natrium ab. :
. Dér Versuch golingt nicht immer gleich gut, weil in mnnohen
Fiillen das Glasrohr platzt und dann das Natrinm gnglich aur Ver-
‘ 'breuuuug gelangt: Selbst bei Anwendung von nur 0.1g des Gemenges
jst ‘man"-des Erfolges nicht ganz sicher. Durch Zusatz von frisch
gogltihter Magnesia lisst sich die Roaction zwar abschwichen, aber
. man erbilt dann keinen Natriumepiogel, sondern eine dunkelfarbige
Musse, ein Giemenge von Magnesia, Kohlonstoff und fein zertheiltem
'Natrium, -welches mit Wasser heftig Wasserstoff entwickelt und sich
.sogur damit zu entziinden vermag.
.. Wirft mandas Gemenge von kohlensavrem Natrinm und Magueswm
[+ eulen rothglhonden Tiegel, so erhebt sich nach Ablauf eines kurzen
Augenblicks aus diesem gerfiuschlos eine glinzende Natriumflamime,
einen dunkelfarbigen, volumindsen, aus Magnesia und Kohle bestehenden
Riickstand binterlassend. '

8. Kalmm

Minder energisch als aaf die Carbonate des Lithioms und Natrioms
wirkt das Magnesium aof kohlenssures Kalivm ein, und man vermag
deshalb ein Gemenge beider auch in gréssever Quantitiit gefahrlos zu
erhitzen, Es zcigt sich das auch schon beim Einwerfen desselben in
cinen glihenden Tiegel, wobei es vollkommen rabig mit violetter
Kaliumflamme abbrennt.

Unterwirft man 1 g eines Gemisches von 138 Gewiohtstheilen
(1 Mol.) koblensaurem Kalium und 72 Gewichtstheilen (3 Atome) Mag-
nesium jm eingeitig geschlossenen Glasrohr der allmihlich gesteigerten
Erbitaung, so belogt sich mit dem Eintritt des dunklen Gliihens die
Robrwandung, soweit das Gemenge reicht, wit einem glinzenden
Kaliumspiegel, ohne dass dabei Feuererscheinung oder Verpuffung
eintriiten. Eine vehemente Vergasung des Kaliums, wic sie unfer
gleichen Verhilinissen beim Natrium beobachiet wird, findet nicht statt, -
obwohl sein Siedepunkt schon bei 6670, also um 75° niedriger als
derjenige des Natriums liegt. Auch scheint zar Reduction des kohlen-
suuren Kaliums eine wesentlich geringere Erhitzung néthig zu sein,

. als zu derjenigen des entsprechenden Natriumsalzes,

Besser als im einseitiy geschlossenen Glasrohr lésst sich die Ab-
destillation- des. Kaliums in einer horizontal liegenden Verbrennungs-
réhre im Wasscrstoffstrom vornehmen, wobei man das zu erhitzende
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| _Gemenge sweokmﬁwg in einem Porzellansch!ﬁ‘oben ainfﬂhrt. Bei eben
begiunender Glibhitao wird datn der glingende Kalmmspiegel sichtbar

und 1488t slch durch gesteigerte Ethitzung unter’ Bﬂdnng griner Diimpfo |

weltertrelben. Derjns- Bohiffchen: verbleibende “graue - bis -schwarze
Riickstand besteht aus Magnesiumoxyd und Koble und seigt nur schwach
ulkalische Reactlon; ein Beweis dafiir, dass die Austreibung des'
Kalmms eine vollkommene ist. : .
- Ob mau auf solche oder ghnliche Weise das Kulium fabrikmdssig
duizustellen vermbohte, hat bis jetet zwar nicht dargethan .werden
kénnen, doch ist dies wabrscheinlich. Man hétte in solchewn Falle das
Gemenge vou frisch calcinirtem kohlensaurem Kalinm und Magnesiom
cinfach in- einer rShrenfdrmigen Retorte aus Eisen anfungs gelinde,
apiter big zum Gliiben 2u erbitzen und die entstebenden Kaliumddmpfe
i einer Vorlage zu verdichten. Froilich wiirde dann der die Destil
lation ungemein beférdernde Gasstrom fehlen, anch wiirde sich das
Waseerstoffgas nicht wohl durch das kolilenoxydhaltige und deshalb

die Bildung von Koblenoxydkalium veranlassoude Leuchtgas ergetzen

. lasgen.. Abet auch- gonst ist- die- Bilduny dicser gefiibrlichen Verbia-
dung iusofern nicht ausgeschlossen, als nument}ieh beini Arbeiten im
grossen Maagsstabe, wo die Erhitzung des Gemenges langsamer fort-
schreitet, das Auftreten von etwas Kohlenoxyd kaum gang vermieden
werden kann. Ganz sicher und in erhdhtem Grade steht dies bei
- Kalivmmangel zu befirchten, denn es hat sich ergeben, dass von den
drel Sauerstoffatomen, welche das Molekill des Kaliumearbonats ent-
bilt, awei leichter vom Magnesium aufgenommen werden als das dritte.
Diese Beobachlung ist von theoretischer Wichtigkeit, well sie den

Beweis fiir die Rlchtlgkelt der Constituuonsformel GO” i oK liefert und

zn der Annghme zwingt, dass die Atomgruppe OK leichter reducirbar
sei, als das Carbonyl CO. Es konnte das experimeutell dadureb nach-
gewiesen werden, dass man 1 Mol. kohlonsanren Kalioms statt mit
drei, nur mit ewei Atomen Magnesiom der Erhitzung unterwarf, Der
Reductionsvorgang musste daon nach der einen oder nach der anderen
der benden nachstehenden Glewhungen verlanfen:

1. €O 8% +2Mg==0+K90+2Mg0

2. COJOK + oMg=CO + 2K + 20,

In Wirklichkeit ergab sich, dass, wie der nachbeschriebene Ver-
guch zeigt, der unter 2 genannte Vorgang sich vollzicht,

Ein ioniges Gemenge von 138 Theilen (1 Mol.) kohlensaurem
Kaliom und. 48 Theilen (2 Atome) Magnesiumpulver brachte men in
ein Porgellanschiffchen, schob dieses in cine Verbrennungsrobre und
erhitzte es in -einem missig schnellon Wasserstoffstrom erst gelinde,



};leren Theile des Verb

nungerohres die r

¥ granen Btaubes, dor mofx ' anderes als- Kohlen ydkalinm"sein' B
7 konnté: ., Der Tnhalt. des. Schiffshens. erlitt ‘bierbei - keine Sehwiirsnng, -
- - Abschelduog von Koble fand ‘aleo. nicht statt,-dagegen wurde das Vor- -

Léngerichtong der Verbrennunger8hre in diess blickte. 'Als Reactione-

. gt deutliohen'Glﬂhm Die zsomt )odemtt beobachtate'v_—_
' Bildung sines Motallspiegels trat hierbel niobt eln, wobl sor afige

" "handenseln grlinen Koliumdampfes ‘deutlichi sichtbar, wenn mau fn der. -

.~ praducte " entstanden: mithin Kaliumdampf und Kohlenoxydgas, “die

" juperbalb’ der gmhenden Zone it freien Zustande. neben einander anf-
_Araten; sich aber im kihleren Rohrentheile' zi grauem,. staubfbmigem

Kohlenoxydkalium verdichteten.  Da mit ' Ausnahme -des den: nicht- -

- fitiehtigen - Rilckstand " bildenden “Magnesiumoxydes ' die Entstebang
‘ -"anderer Prodncte nicht wabrgenommen werden konnte, so lisst sich

annehmen, dass dom Kohlenoxydkalium die Formel GO"{% znkommt

“Da. der Umgang mit Kolilenoxydkalium, namentlich wenn es sich

"in Glasgofiissen sbgelugert hat, oin hidchst gefahrvoller fét, 8o wurde
© die VerbrennungsrShre gleich nach Beendigung des Versuches, also

" noch ehe die Luft elnwirken konnte, durch Quetschhiiline versehlossen
.. ‘uad im Freien an einer Mauver zertrtimmert, Hierbei trat eine sich
- fher” den gréssten Theil der inneren RBhrenwandung erstreckende
Peuererscheinung auf, ohne dass jedoch Knall bemerkbar geworden wiire.
. "Hervorgehoben muss noch werden, dass die Blldung des Kohlen-
.. oxydkaliums nur dapn eintritt, weon man das Glemenge von 1 Mol.
kohlensanrem Kalium und 2 At. Magnesium langsam und bei missig
gesteigerter Temperatur erhitzt. Ist die.Erhitcung eine plotaliche und
starke, so erfolgt lebhaftes Aufglihen unter gleichzeitiger Bildung cines
.- Kalinmspiogels und Schwiirsung der Masse durch Augscheidung von
" Kobile; wibreénd neben Magunesia ein Rest von unveriindertem koblen-

- saurem Kalium verbleibt.

Sehr leicht erfolgt die Reduction des Kaliumhydroxyds durch

Magnesium, und bei jhr ist die Bxldung von Kohlenoxydkalmm selbst— o

“‘“redend ausgeschlossen. Atuich werden die Diimpfe des Kalmmo m

~+diesem Falle durch das nach dem Vorgange :
KOH+Mg=K-+H-+ MgO

glewhzeihg freiwerdende Wasserstofigas rasch vorwiirts befordert, so

‘dass sich die Abdestillation iiberaus leicht vollzicht,

~ Das Kaliumhydroxyd warde vor seiuver Anwendung behufs voll- -
standiger Entwiisserung zun#ichst einige Zeit im gliihonden Flugse er-

.. halten und sodann. 56 Theile (1. Mol.) desselben mit 24 Theilen (1 Atm.)
pu!verfﬁrmtgem Muguesmm in einer heisten Reibschale innig zusammen-

gericben.- Als man eine- kleine Probe dieses ‘Gemenges im éluseitig
Berichte 4, D, chom.Geeellsohm Jahrg, XX1I, 4



; ‘.gesohlomneu G!ambr vmiobﬁg erhitzte, trat pwtzlieh cine ziemlic

‘ i des Rokires thirer gaizen Lilngd nuch ‘mit einem -~ glinzende
.. Kaljumspiegel, : welcher. sich nach dem: Oeffnen der Réhre: fiber ein

-, Swnde lang blank. erhielt,  Als-einige Gramme der gedachiten Mischung
- in-elnem Porzellanschiffchen im Wasserstoffstrom erhitzt wurden, frat
_sohon ‘bei ganz geringer Temperatursteigorung. lebhafte; von: Zischen.
_begleitete -Reduction ein und das. freigewordene Kaliam erlist dabei:
.+ dine fast-vehoment zu nennende Abdemllatwn, 80 dass o8 gefahrvol!:

‘snin ‘wiirde, auf solohe. ‘Weise im grossen: Maassstabe su- arbeiten.

o 'humhydroxyds, wenn ‘man . ein: Gemenge von- :

‘ 56 Theilen (1 Mol) Kahumhydroxyd,

‘24 2 (LAtm). Magnasiumpu!va‘, L
56 '3 Magnesiumoxyd, o

__.,der Erhitsang in_einer glisernien oder bessef eisernen Rébre anter -
wirft. -Die Reduction vollzieht sich dann. schon bei beginnender Gl0k- "

. hitze ganz ruhig . und gefabrlos, bei weiter gesteigorter Erbitaung Iiset

- sich das Metall beqnem abdestilliren und es verbleibt éin sohneeweisser,.f :
lockerér aus fast reluer Magnesia bestchender Rﬁckstand, demt pur

noch gavz wenig Alkali anhaftet,

Auch dadurch, dass man das als Reductionsmittel dienende Magne-'

sium nicht in Pulverform, sondern in Gestalt grober Sticke anwendete,
wiirde sich die Lebbattigkeit der Resction voranssichtlich abschwiichen
lassen. Man kbnnte sich dann viellejcht desselben Apparates und der-

selben Arbeitsmethode bedienens, wie C. Netto!) solche bei der Re- .
_ duonon der kausnschen Soda durch Kohle behufs It‘abrikation von me'_ o

eine mit Magnesmmbmeu gefillte, in Bothgluth beﬂndhche eiserne |

Retorte gesshmolzenes Actekali in continuirlichem Strable einfliessen

- lassen und dann das eben so continuirlich entweichende Gemenge

.o Waeaerstoﬂ'gas und. Kalinmdampf der Abkihlung unterwerfen

., milssen. Fraglich bleibt hierbei nar, ob die entstehende Magnesia
nicht eine den glatten Vollzag der Reaction beeintrfichtigende Zwischen- -

lagerang bilden wiirde.
Wollte man das Kalium nach solcher oder &hnhoher Moethode

darstollen, so wiirden fiir jedes Kilogramm desselben theoretisch
- .. 144 kg Kalinwhydroxyd & 2.6 . . . 288,
0.62 » M‘agne_aium 440 2. . . 2480 »
: ' . 2168

G Netto, dwae Berichte XXI, 8, 864, forner Zeitschrift far sngew.
Chemle 1888, 704 und 1889, 448. :

. ‘lebhafte Reaction gin, - vor der Rohrmiindung erschien efne-rothbliw = U
‘brenig e»Wasserstoﬁ‘ﬂamme nnd gleichzeitly belegte ewh -die: Tnnens* o

“Vollkommen -harmloa gestaltet sich. aber die Re(iucuon das Ka}-."‘



: erlorderuuh sein, 80- dass sioh die Selbstkosten auf -elwe BOJIt pm}
Kﬂo stellen: wiirden, wihrend der jetsige Hanﬂelspteis 180 . betragt,

I Ansohlnss hieran mbge: erwﬁhnt werden, dass N. Bekotow ?!) .

‘(‘;*"-'Kdium “durch - Erhitzen  von: -dessen “Hydroxyd “mit: Alominium dar-"" "~

 gtellte, wobei. Jedagh. nur -die Halfte des Matalles als solohes sus-:
" gebracht ‘wurde, ‘wiibrend die andere’ Hmfte als’ Kaliumaluminat im.—

':.'f.']i.ﬁnksmnde verbheb

N 4 Rnbldmm -
5 Kohlensanrea Rnbuhnm verhilt sich. beim Erhltzen mit pulver.‘
; j:'mrmigem Magnesium dem: entsprechenden Kaliumeale heilich. - Tragt
“““man’ des. Geinenge beider in einen glihenden Tiegel ein, so verriith.
. "sloh die stattfindende, dbrigens vollkommen. ruhig verlanfende Reaction
" duveh das  Auftreten eiper. violattrothes Rubidiumfamme, entstanden
. durols. Verbrennung dea reduclrten, in der Verdampfung begriﬂ’enan

- Rubidiams.- -
0.b'¢ eines Gemenges von 230 Theilen (1 Mol.) kohleusaurem

e Rnb;dinm -und. 72 Theilen. (8 Atm.) Magnesinm - liess sich im. einseitig - - -

geachlossenen ‘Glasrobr bis gum gelinden Glithan erhitsen,: oline dass

- 'Reduction eintrat. Erst bei weiterer Steigerung der Temperatur zeigt

- ‘sich ein missiges Aufglihen unter Bildung eines blanken Spiegels von

motallischems Rubidium, der sich durch Erhiteung zwar leichter als

- der Kaliumspiegel, - aber . immer noch - schwierig weitertreiben  liess. -
Der Rickstand erwies. sich als ein achwarzes, zartes Gemenge von
Magnesia und Kohle. Beim Zerschlagen der Rihre lief das metallische
Rubidium sofort an, ja es eutziindete sich zum Theil, und ebenso trat
lebhafte Verbrepnung mit violettrother Flamme ein, wenn man die
Trimmer der Rohre mit Wasser gusammenbrachte.

7 Die Leichtigkeit und Gefabrlosigkeit, womit die Reduction des
‘kohlensauren Rubidiums sich vollzieht, giebt ein Mittel zur bequemen
Darstellung - des ‘metallischen Rubidiums an die Hend. Als.2.B. 5g
obigen Glemenges in einem. in eine Verbrennungsrohre eingeschobenen
Porzellanschiffchen bei gleichzeitigem Ueberleiten von Wasseratoff erst
lAngere Zeit “gelinde, dann kyilflig erbitet wurden, lief mit einem Male’

. sine_gich rasch fortpflanzende Glitherscheinung darch. die Masse, ver--

bunden mit dem Aufireten blaugrinen Rabidiomdampfes und der Ab-

lagerung einea ‘sohdn gliingenden, sich auf 5o Linge erstreckenden

Rubidiumspiegels hinter der erhitaten Stelle. Das Rubidiom erlitt also

_ unter dem Einflusse’ der Reactionswiirme betriichtliche Verdampfung,

dagegen reichte die Hitze eines kriiftigen Gasbrenners nicht aus, den

nicht verdampften Antheﬂ zur vollkommenen Abdestillation zu bringen,

HN Beketow, Journ. d, russ. phiys.-chom. Guesellsch., Protok. 1888,
© 863—365; diese Bericl!be XXI, 8, 424
4‘



‘welchem ‘sich  zablreiche Rubndmml;ﬁge!eben vertheilt . vorfanden.

- ""Deraclbe ‘erwies ‘sich’ als pyvophorisch; ‘auch ‘entalindete ‘er- sich betm ;- -
. Eintragen in “Wasser unter Bildung eitier Rubidiumflamme ‘selbst dann
“naoh, ‘wenn” er mebrere ‘Standen lang an-der fenchien -Lifs- -gelegen - - <.
hatte..” I dom eiuen Falle, in welohem das erwihnte Gemenge ohne -
‘- Anwendung eines Schiffchens unmittelbar im Glasrohr erhitst worden -
- wary erfolgte beim Zerschlagen der Rhre ein flintenachusgartiger Knall, . -
 der:unmiglich durch die ‘Entetindang gebildeten Knullgases verarsacht - -

' “'wie man- sinh denn auch, um‘ diese herbeuuf(ihren, jodenfalls einés}f-, o
eimnen Rolires bedxenen ‘misata, - Der. orhalwne -sohwarzo, ‘volumis -
ndse; Rilckstand - war _ein Gemenge von: Kohle ‘und.. Mognesiay. an.

~

worden ‘seln konnte; - Es muss bemerkt werden, dags des Robr im~

) -gedffpeten Zustande' zwei Btunden lang su-der frejon Luft gelogen

batte; hiernach eracheint es micht ‘unmbglich, dass das Rubidiuim einte" .

. - demd Kohlenoxy&kalium analoge explosive Verb’induug gu. bilden'.r'

‘ vermag

‘verbﬁltnissmﬁsaig ‘kleinen Substanzmenge (0. 2-05g) einen sohdnen
Rubidiumsplegel herstellen. Man fill€ die Miscliung von kohlensaurem
Rubidium und Maguesiumpulver in eitto kleine, durch Zusammenrollen
von' Platinfolie oder allenfalls anch Staniol erhaltene Patrone, sohiebt

. In. gleicher Welse, wie mrhesuhriehen, kaon man schon mit elmer: .

.diese in ein strengfliiesiges Glasrobr,. erwiivmt letateres, withrend ein. :

Strom von trockenem Wasserstoff hindurchpassirt, erst seiner ganzen
Linge nach geliode, um jode Spur von Feuchtigkeit zu entfernen, und
~ erhitst sodaon die Patrone mit der vollen Brenverflamme bis zum
Eintritt der erwithnten Glherscheinung, wobei sich unmittelbar hinter
der erhitzten Stelle das Rubidium -als - blanker Metallspiegel an die

~ Innenwand des Glasrohres anlegt. Unterbricht man ‘dss Zuleiten von-

‘Wassetstoff, so nimmt des Rabidiom oft schéne Anlouffarben an, die
gwischen Roth und dunklem Violett wechseln. Die danernde Evhal-
ting des Spiegels durch. beiderseitiges Abschimelzon des Rohres hat

bis jetzt nicht gelingen wollen, well das Glas an der der Reductions-

stelle zugekehrton Seite durch- Slhciumaussche:dung -gebriunt ist und

- .. ..nicht -gehdrig zusammenfliessen will,

Wie ein im kleinen Manssstabs vorgenommener Versuch zexgt,'

wird auch das Rubidinumhydroxyd beim Erbitzen mit Magoesium
auf* das. Leichteste zu Metall veducirt, und voraussichtlich wilrde man

letzteres auf solehe Weise bequem darstellen konven. N. Beketow ) ' _
verwendete als Redactiousmittel. Aluminium und fand, dass sich die

Abdestillstion des Rabidinms bei heller Rothgluth sebr leicht vollzog,

~nur ging in diesem Falle die Hilfte des Rabidinms in -Aluminat Gber . . -

% N. Bekétow, Journ. d. russ. phys.- cheni. Gesellsch. - Protokoll l888,'

363 —-365, diese Beridhte XXI, 8, 424,



und verblieb als solches lm Rﬂeketaude Bei Auweudung von Me.

- griesium  als Rédum!onsmmel warde ein derarﬁger Verlust atg.
::'._s----..-'-fi:gesohloesen eam. e i bt e S

5. oasinm. '

Beim Erbitaen eines. Gemenges von koblensanrem Cﬁmum mit
“Magnesinm im . Glasrohr liess sich, selbst wenn man die Hitze der

. . Gebliseflamme anwendete, keive Reduction zu metallisshem Ciislam

" -wahrmehmen, wohl aber erlitt die Masse durchgbngig Schwiirzung,

L ‘verursacht. durch die Abscheidung von Kohlo. Um den Verlauf der

" ‘Readtion besser verfolgen zu kinnen, warde. lg elnes Gromenges von

"' 896 Thoilen (1Mol,) frischgoglibtor _koblensaurem Clstam i
-2 Theilen (8 Atm.) Magnesium in cinem Porzellanschifichen im Wassers

. stoffstrom erst langere Zeit golinde, dann, als alle bygroskopische Feuch. -
:"‘,:tigkeit entfornt . war, bis zam vollen Rotligliihen, zuletat bis zur begin-
- - nenden. Verdampfung des Maguesiums erhitat, welche lotztore sich leloht
. dadurch verrith, dass dieVerbtennnngerﬁbre an der erhitzten Stolle durch

. Silicinmausscheidung Bréuniing erleidst. " Ea lidss sich hierbei kium~

" der Eintritt einer Reaction verrathenden Erschemuug bemerken, nur
‘bildete sich hinter dem Schiffchen efn dusserst schwacher, hauchartiger,
spiegelnder Metallanflug, der indessen, wie die spiitere spektro-

. - . akopische Untersuchung ergab, kein Cisium entbielt. Es bestand der-

‘gelbe vielmehr aus Kalium und Rubidium, welche Mefalle sich dem-
-nach unter den obwaltenden Umstiinden aus dem kohlensauren Céisium
abdestillien lasten, ein miglicherweise nicht su unterschiitzender
Fingerzeig fiir die’ Reindarstellung von Chsiunmpriiparaten.

Der Inhalt des Schiffchens zeigte sich nach dem Erkalten gran
- ‘gefirbt. Er entwickelte beim Eintragen in Wasser keine Spur von

- . Wagserstoff, lieferte aber eine sebr stark alkalische Lésung von

Cﬁsiumhydroxyd, die beim Ansiuern mur wenige Kohlenstiurebldschen
. lieferte. Der in Wasser unldsliche Theil bestand avs unverfindert ge-
- blichenem Magnesium, aus Magnesinmoxyd und Kohle. Sonach war
- die Reaction im Wesentlichen nach der Gleichung: '
R ng003+8Mg=0sg0+0+2Mg0+Mg
verlaufen. Bei gelinder Glibhitze scheint das Magnesium keinerlei
Wirkung auf kohlensaures Ciisium zo &ussern; Andoeutungen fiir die

Existenz eines Koblenoxydc#siams konnten nicht wabrgenommen
werden

‘B. Nebengruppe.
1. Kaupfer.

Von den Oxyden des Kupfers kann, wenn e sxoh um einen Ver-
- gleick mit -den. Sauerstoffverbindungen der einwerthigen -Meotalle be-
wiiglich ihres Verhaltens gegen Magnesium handelt, strong genommen



_"-'nur das Knpfex‘o
o Lk l;e:_n ‘Carbonat hildet, als’ solc!m in Anwendung gebraoht werden. '

yd ul in Betmht kommen, und diesea musste, da.‘

1-8-elnes’ Gomenges ‘o0 142 Theilen: {1 Mol.): Kupferoxydul wit
94 Theilen (1 Atm.) Magnesium ‘wurde im einseitig geschlosseneu
“ Glasrohir_efst golinde, dent wit versthirkter Flatnme erbitat.” Die Re-

© - duction erfolgte leicht, abér gefabrlos, nicht unter Kuall, wohl aber S

<~ unter starkem Zischen and Herausschleudern efner Feuergarbe a8 dor
" Rohrmiindung. Der ini Rohr verblicheéne Rifcketand stellte  sich als
~-ein’ Glemenge von. gesintertem metallischom Kupfer und Magnesiom--

. -oxyd dar, das' Bobr ‘selbst" blieb -unversehrt, war abier innerlich seiner.""_'
~ gangen Liinge nach voth beschlagen,” Um auch des Verhalten “des:

‘Kupferoxyds kerinen .u lernen, erhitate man 0.5 g eines. Geémengea ...
vorr~ 79 Theilen” (1 Mol,) Kupferoxyd mit 24 Theilen (I' Atm.) Ma-

goesium in gleicher Weise. Es erfolgt dabei eine kriiftige Explosion,_

verbunden mit Knall und schussiibulichem Fortschlendern des Robre' - - -
- iphaltes darch die Rohrmﬂndnng Dabel trat ein Aufrelssen des

.:.. .Glagrobres .in _dessen. Liingsrichtung  und. . ein'- gewaltsames Forf»-
sehlendem der entstandensn langen Bplitter ein. . S

2..Silber.

Das nunﬁobst angewendete kohlensaure SBilber war durchFlillung 7
- von saurem kohlensaurém Kalk ‘mit iiberdchiissigem Silbernitrat er- '
‘halten und nach dem Auswaschen bei gowdhulicher Temperatur erst an
freier Luft,"dann Gber Schwefelsiure ‘getrocknet worden. Erhitzte man
2g elnes Gemenges von 276 Thln, (1 Mol.) Silbercurbonat uid. 72 Thla.
(8 At.) Magnesium im einseitiy geschlossenen Glasrohr, so trat unter
Zischen und Feuererscheivung Verpuffung ein, wobei dor Robrinhalt
~fortgeschiendort wurde. Das Rolir selbat deigte sich unversehrt, war _
aber sginer ganzen Liinge uach mit Kohle beschlagen. Aenderte man
den Versuch dahin ab, duss man die Erhiteung eshr vorsichtig vor-

nabm und -dabei die Bresnerflammme - zunéichet auf die.oberste Schicht

des Gemenges wirken licss, so trat ebenfalls ¢ine von Zigchen and

- miissigom Knall begleitote Verpuffung oin.

' Mit “ungleich grosseror Heftigkeit ‘wirkte. das Maguesmm “aaf
Silb eroxyd ein, wie solches durch Fallang einer Silbernitratldsung
mit klarem Barytwasser und Trocknen des ansgewaschenen Nieder-
schiages bei 120° erhalten worden war. Schon bei Anwendung von
_nur 0.1 g eines Gemenges von 232 Thln. (1 Mel. Silberoxyd) und
24 Thl, (1 At) Magnesiom trat, wenn dasselbe im einseitig - geschlos-

. senen Glasrohr erst gelinde, dann plételich stiirker erhitzt wuarde, . .

unter schwach prasselndem Gerfiusch eine blitzartige Gldberscheinung

- - auf,-und im Augenblicke war die Masse in - ein gesintertes, - siemlich

‘compactes Gemengo von Silber- und Magnesinmoxyd verwandelt.



SR _-;_:_'I‘Iah,m' “man’ c_li_e’ Erhitznng '_' in etwna grlisserem Manssstabe, mit

dag Glagrohr erwies sioh im obaren Theil in der Lingsrichtung go-

" scheinbar verschwunden war. -

woE T .8 Gold R
- .7 Das gur Verwendung gelangende Goldoxydul war nach' Riguier’s
¢ Methode -durch Falluog ciner Goldlfsung mit salpetersaurem. Queck-
=~ silberoxydul dargestellt .und im Exsiocator ber Schiwefelsiure ge-
"% - trocknet worden. Der ven @. Krilss!) beanstandots Calomelgehalt

- @08 go erhaltenen Priiparates erwies sich als so geringfiigig, -dase er.

etwa. 2 g ‘gedachter Mischung vor, 80 erfolgte ‘oin -lduter Knall und -

alissim aufgorissen, “wakrénd ‘der “untere Thell ‘saimmmt ‘tner Pillang

* - den‘Ansfall der vorgunehmenden Reductionsversuche unmdglich wesent- S

" lich beeinfiussen konute.
27 Als 2.4 eines Gemenges von 408 Thin. (1 Mol.) Goldoxydul und
.. 24Thin, (1 At) Magnesium im einseitig- geschlossenon Glasrobr ge-
- .. lindo erhitat wurden, trat keive sichtbare Reaction ein, erst bel Glih-

hitke zeigte sich unter Gerfiusch eine glkézehdé'Vérbféﬂﬂ"‘ngéaiéé“p”- o

- nung, die jedach unverkennbar durch die Entzfindung des Magnesinnis
“im freigewordenen Sauerstoff verursacht wurde. Unteiwarf man efne
'kloine Menge der gedachton Mischung der Erbitsung, so trat das Er-
- glben nicht ein und der Rickstand bestand aus einem Gemenge von
‘braunem pulveriérmigen Gold und unverfindertem Magnesium. Der
Zerfall des Goldoxyduls wird sonach schon durch die blosse Wirme
bewirkt, er erfolgt noch unter der Entzindungstemperator des Mag-
nesiums und dieses hat keinen Asntheil daran. ‘

_ Stellt man das Verhalten der Oxyde und Carbonate der Ele-
‘mente der eraten Gruppe gegen Magnesium in kurzer Wieder-
holung zusammen, so ergiebt sich Folgerides:

L Gruppe,

.- - A Hauptgrappe. B. Nebengruppe.
... Carbonate RyCOp. © Oxyde R0,
' Li 101 Hoftige, explosionsartige o
' Verpuffung, begleitet von Feuer-
eracheinung und gewsltsamem _
Fortschlendern dor Masse unter -
“vollkommener Vergasung und
scheinbarem Verschwinden des
* reducirtén Metalles. ‘

" 1) Ang. Chem. Pharm, 287, 276,



leren Theile der Rabre. -

- X %9.08. Rubige und gofabirlose;

" aehion belm gelinden Erhitzen oin-
- ‘tretende Reduaction ohne Feuer-

* ~~‘ergcheinung und ohié - wesent-

 Hohe Kallumverfiichtigaug.

; unter Feuemcheinung und voll-

kommener Vorfdchtigang, aber.

27 hiellwelser Wiedercoadensaﬁon
_des reducirten Natriums im kih-

Ou 63,18 Massig starke, gofuhrs =

lose, von Feuererscheinung und

theilwelsem Fortschleudern der .

Masss begleitete Verpuffung.

R 85:90: Bei gelindem Erbiteon T

keine, bei stirkerem ruhig ver-
- laifende, vou schwachem Auf-
glihen und theilweiser Rubidinm-

verfliichtigung begleltem Rednc- ‘

o tlon

Cs 132.70: Keine Reduction.

Ag 107.68. Explosionsartig ver-
lanfende Reduction, begleitet von
Kpall und bliteartiger Licht-
ergchelpung;

Aun 196.20. Rnbiger Zorfall .des
~Goldoxydals in seine Elemente

ohne Mitwirkang des vorhande-

nen Mugnesinms, . °

Hervotgehoben muse vorerst worden, dass die vorstehenden, o

sowie andere,

noch mitzatheilende Beobachtungen dor Angabe

H. N. Warren’s 1), derzufolge das Magnesium die Alkalien und alkali-

schen Erden nicht reduciren soll, widersprechen. Es hat sich viel-

. mehr ergeben, dass die Hydroxyde und Carbonate, mathmaasslich
also auch die Oxyde der Alkalimetalle mit Ausnshme derjenigen des
. Ctisinma bheim. Erhitzen mit Magnesium Reduction -erleiden, dass aber -

die Reduoctionawirkuug des letzteren in dom Massse an Intensitiit ab-

% H. N. Warren, Chem, News 1889, 60, 187; Chem.-Gtg. 1889, 304



. "nimmt. 'nls das Atomgewiebt der Elemente der Hauptgrnppe stelgt -
‘ '._Dies steht’ !m Einklange wit: den’ Beobashitangen- N. Beketow s‘);..-_

.';‘quidinm —~"dis Oxydnuonewﬁrﬁéshixt dor’ Zunshme' des

'.gemchtes elne. Steigerang anfweist. :
o Dagegen geigen die den Sehwermetallen zugehﬁrigen Elememe o
der- Nebengruppe. das entgegengesetate Verbalten, d. b, die Reduction .

; jhrer Oxyde nimmt einen nm so beftigeren Verlsuf, je hoher das-

_Atomgewioht dieser Elemente ist. Die Ausnabme, welche das Gold
R macbt, kaou vur als eine scheinbare angesehen werden, -welcho darch
e gennge Beatandlgkeit der Goidoxyde in héherer Temperatar be-

'dmgt ist.
Freiberg {Sachsen), im Januar 1890 -
Labovatorinm der Kgl Bergakademle

» '7. W Fllmm: Syathose von Indigo aus uonobromaoetanmd.
' : (Eingegaugen am 18.Januar)

 Gelegentlich siner im Universititslsboratoritm des Hrn. Prof.
Naumann in Giessen ausgefiihrten Arbeit Gber bromirte aromatische
Aeetamidoverbindungen habe ich eine Synthese von Indigblau gefunden,
die ich im Folgenden kurz beschreiben will.

Die Einwirkung d#tzender Alkalien auf Monobromacetanilid,
 BrHyC.CO .HNCoH; - (Schmp. 181.59), verliuft je nach Wahl der
‘Bedingungen, unter denen dieselbe ausgefiibrt wird, in sehr ver-
schiedener Weise. Wiisserige Kali- oder Natronlasge veranlassen
- Zerfall des Molekiils unter Anilinabspalinng und theilweiser Bildung
- von Isocyanphenyl.. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge aof

. Monobromacetanilid erhielt Ab en in 8 8) Dxphanyldlketoplperazm,

O,H,N<8gf§§>ncam

Denselben Korper habe ich auch saf gleiche Weise dargestellt.
‘Indem' ich ferner zu einer Lisung von Monobromacetanilid in abso-
lntem Alkohol die berechnete Menge Natrium, ebenfalls gelést in
absolutem Alkohol, Zusetzte und' die Muchung elnen Tag in Zimmer-

1) N Beketow, Jom d russ, phys -chem. Geselbchafc, Protokoll 1888,

" - 863—865; diess Berichte XXI, 8, 424.

9) Diese Berichte XXI, 1665.





