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6. C l e m e n s  W i n k l e r :  Weber die Reduction von Seuerstoff- 
verbindungen durch Magnesium. 

[Erste hbhandlong]. 

(Eingegangen am 11. Januar;  mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 

Die zwischeii deri Elementen obwaltenden Affinitatsrerhtiltnisse, 
welche mail friiher, B e r z e l i u s ’  elektrocheniiucher Theorie gernass, 
aus der Verschiedenheit des elektrischeii Verlialtens der Einzeleleniente 
ableitete, haben mit dcr 1’:ntwickelung der Thermocbemie eine ver- 
andertc Deuturig erfahren. Man weiss heute, dass die chpmische 
Eriergie, welche Eleinentar:rtome zu Vei~biridurtgeri zusaminenfiigt, in 
unmittelbarer Bezieliuiig ziir Bildiirig~wiiri~ie der erhaltenen chemischen 
Verbindung stebt, und dass eb<.i,so die durch chemische Slittel herbei- 
gefiihrte Zerlegiing eiiier Verbilidung, also z. 13. die \rerJ.riingnng dcs 
cinen 1‘:lemcmtes durch das andere, im Weeentlicben in der zwischen 
den WarrnetBnungeii der fraglichen Klemerite obwaltenden Differenz 
begriindet ist. Fiir die zifft:rnniii*sigc Peststellung der Affinitbtsver- 
haltnisse auf dem Wege der directeri Heobachtung rrichen leider die 
jetzt vorhandenen Hulfsmittel in den mcisterr Fallen iiiclit ans, ilnmer- 
hin aber hat dns in dieser Minsicht Geleistctc schoii jctzt ganz wesent- 
lich ziir Kliirung der ans der rriii cheniischen Forscliurtg ahgeleiteten 
Vorstellungen und Hcgriffe beigetrugeu, urid unigekehrt werdeii neue 
chernische Wahrnehmungen tq$iinztwd i ind fordmid auf das tliermo- 
chemische Studium zuriickwirken. 

Auch der in erfolgreicher Entwiclcelurig bcyy-iffene~i Lebre v o i ~  
der Periodicitiit der Elernente rnuss jeder Zuwachs an That,sachen zuia 
Gewinri gereichen, wie diese Lehre ja iiberhaupt ails der Gesanimt- 
hcit der Reobachtungen tmd ails deri daran gelrniipften Scblnssfolgr- 
rungeii hervorgegangen iet. 

ISrwagungeli solclier Art haben rnicti veranlasst , das Verhaltcn 
des diirch besoriders hohe V~rbi~c~ni i~ ingsw~irme uusgezeichnetea Magne- 
siums <egen oxydische Verbiiidiiiigen experimeutell festzustellen. Die 
diesbrziiglichen Versuche sind scbon vor Ibngerer Zeit begonnen 
worden, und es war urspriiriglich meine Absicbt, ihr Ergebniss erst 
iiach Abschlusu derselben in eiiier einzigen Abhandlurig zu verijffent- 
lichen. Da sie jedoch einen griissereri als den a~ifiinglicb erwarteten 
Umfang angenomnien, iiberdies :her ei1 theilweise recht interessiinten, 
zu weiterer Forschung anregenden Wahrnehmuitgen gefiihrt haben, so 
w6ge es gestattet seiii, schon jetzt mit itirer Bekanntgabe zu beginnen, 
dae gewonnene und nocli zu gewinnemde, ziemlicb urnfangliche Material 
aber auf eine Reihe kleinerer Abhandlangen zu rertheilcn. 

Als Grumdlage fur den einzuhaltenden Arbeitsplan diente mir 
die sich ails dem periodischen Gesetz ergebende Eintheilung der Ele- 
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mente in Gruppen oder Farnilien, und demgemass unterwarf ich die 
oxydischen Verbindungen der einzelnen Gruppenglieder in  der be- 
kannten Reibenfolge der reducirenden Einwirkung des metallischen 
Magnesiums: 

I. G r u p p e .  
A. B. 

L i  7.01 - 
Na 23.00 - 
K 39.03 - 

R b  85.20 - 

Cs 132.70 - 

- Cu 63.18 

- A g  107.66 

- Au 196.20 
Die reducirende Wirkung, welche das Magnesium auf die Oxyde 

der Elernente der ersten Gruppe ausiibt, liess sich deshalb nicht 
durchgangig durch den Versuch feststellen, weil mehrere der in Frage 
kommenden Oxyde, insbesondere die Oxyde der Alkalimetalle, mit 
Ausnahrne des Lithiumoxyds, f i r  welches W. D i t t m a r  *) neuerdings 
eine einfache Bereitungsweise angegeben hat sich nur schwierig rein 
darstellen lassen und ii berdies durch Wasser- und Kohlensaureanziehung 
leicht eine Veranderung erleiden. Es wurde deshalb in solchen Fallen 
vorgezogen, nicht die Oxyde oder die Hydroxyde, sondern die Carbo- 
nate der Metalle der Erhitzung mit Magnesium zu unterwerfen, wobei 
man beide in dem Verbiiltniss zur Anwendung brachte, wie es sich 
beispielsweise aus der Gleichung 

NaaCOa + 3 Mg = 2Ns + C + 3 MgO 
ergiebt. Die Reaction war also hierbei von Rohleabscheidung begleitet, 
denn sie erstreckte sich, dualistisch aufgefasst, ebensowobl aiif die 
Reduction des Metalloxyds, wie auf dicjenige des Kohlenstoffdioxyds. 
Mochte dieser Umstand auch ibre Intensitat beeinflussen, so trat doch 
das verschiedene Verhalten der in Anwendung gekommenen Metall- 
carbonate mit so grosser Deutlichkeit herror dass dasselbe recht 
wohl einen Riickschluss truf das Verbalten der reinen Metalloxyde 
gestattete. 

Soweit die Glieder der ersten Gruppe Schwermetalle waren, welche 
keine oder doch schon in gelinder Warme zerfallende Carbonate bilden, 
kamen deren Oxyde in Anwendung, und zwar wurdeu diese nach 
dern beiepielsweise durch den Vorgang 

AgaO + Mg = 2 A g  + MgO 

I) W. D i t t m a r ,  Soc. Chem. Ind. VII, 730-735; diese Berichte XXI 
3, 540. 
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ausgedriickten Miachungsverhaltnisse der Reduction mit Magnesium 
unterworfen. 

Alle zur Reduction gelangenden Verbindungen waren durch vor- 
herige Trocknung oder Gliihung sorglich entwassert worden. Man 
rieb sie in einem erwarmten Porzellanmiirser innig mit der erforder- 
lichen Menge pulver6rmigen Magnesiums zwammen, stellte durch einen 
Vorversuch mit sehr wenig Substanz das Verhalten der Mischung beim 
Erhitzen fest und nahm dann den eigentlichen Versuch mit einer etwas 
griisseren Substanzmenge vor, indem man diese in einem einseitig ge- 
schlossenen Glasrohr vorsichtig uber der Flamme des einfachen Gas- 
brenners oder nach Erforderniss wohl auch in der Stichflamme des 
Gebliises erhitzte. 

A. H a u p t g r u p p e .  
I .  L i t h i u m .  

Die Erhitzung einee Gemenges von kohlensaurem Lithium und 
Magnesium muss mit Vorsicht vorgenommen werden. Schon bei An- 
wendung von nur 0.2 g eines Gemenges von 74 Gew.-Thl. (1 Mol.) 
kohlensaurem Lithium und 72 Gew.-Thl. (3 At.) Magnesium erfolgt 
weit unterhalb der Gliihhitze eine heftige, von Flammenbildung und 
Zerschmctterung der Glasriihre begleitete Verpuffung. Die umher- 
geworfenen Glassplitter zeigen sich theils mit einer dunkelfarbigen, 
kohlehaltigen Masse, theils rnit weissem Oxydbeschlag bedeckt, das 
freiwerdende Lithium erleidet eben im Augenblicke der Reduction mit 
Vehemenz Vergasung und Verbrennnng, obwohl sein Verdampfungs- 
punkt ziemlich hoch, niimlich oberhalb Rothgluthhitze liegt. 

Nimmt man die Erhitzung mit einer noch kleineren Quaotitat des 
obengenannten Gemenges vor, so tritt zwar  ebenfalls eine lebhafte, 
von Feuererscheinung begleitete Reaction ein , aber die Glasrohre er- 
leidet keine Zertriimmerung. Man erhalt dann eine graue Masse, an 
welcher sich metallische Beschaffenheit zwar nicht erkennen Iasst, d ie  
aber mit Wasser lebhaft Wasserstoff entwickelt und demnach Lithium 
im Metallzustande enthalten muss. Wirft man endlich einen Loffel 
voll obigen Gemenges in einen vorher zum Gliihen erhitzten Porzellan- 
tiegel, so erfolgt eine gefahrlose, von gliinzender Lichterscheinung be- 
gleitete Verpuffung. 

2. N a t r i u m .  
Beim Erhitzen von 0.3 g eines Gemenges von 106 Gewichtstheilen 

( 1 Mol.) kohlensaurem Natrium rind 72 Gewichtstheilen (3  Atome) 
Magnesium tritt zuniichst Schwarzung ein, welche sich rasch durch die 
Masse fortpflanzt, worauf, sowie Gliihhitze erreicht ist, mit einem Male 
unter heftiger Reaction eine hell leuchtende, gelbe Natriumflamme BUS 

der Rohrmlndung hervorschiesst, die Innenwandung der Glasrohre sicli 
nber gleichzeitig mit einem glanzenden Spiegel von metallischem 
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Natrium belegt. Ein Theil des Gemisches wird hierbei fortgeschleudert, 
und was zuriickbleibt, ist ein kohlschwarzes, lockeres, leichtes Pulver, 
aus Kohlenstoff und Magnesiurnoxyd bestehend , welches sich beim 
Gliihen an der  Luft i n  weisse Magnesia verwandelt. Das  Natrium, 
dessen Verdampfungspunkt bei 7420 liegt, zeigt sich fast vollkommen 
verfliichtigt, denn der Riickstand reagirt zwar alkalisch, tritt aber an 
Wasser nur  sehr wenig kohlensaures Natrium ab. 

Der  Versuch gelingt nicht immer gleich gut, weil in manchen 
Fiillen das Glasrohr platzt und dann das Nntrium glrielich zur Ver- 
brennung gelangt. Selbst bei Anwendung von nur 0.1 g des Gemenges 
ist man des Erfolges nicht ganz sicher. Durch Zusatz von frisch 
gegliihter Magnesia liisst sich die Reaction zwar abschwachen, aber 
man erhalt dann keinen Natriumspiegel , sondern eine dunkelfarbige 
Masse, ein Gemenge von Magnesia, Kohlenstoff und fein zertheiltem 
Natrium, welches mit Wasser heftig Wasserstoff entwickelt uod sich 
sogar damit zu entziinden vermag. 

Wirft man das Gemenge von kohlensaurem Natrium und Magnesium 
in eitien rothgliihenden Tiegel, so erhebt sich nach Ablauf eines kurzen 
Augeriblicks aus diesem gerluschloe eine glanzende Natriumflamme, 
einen dunkelfarbigen, voluminosen, aus Magnesia und Kohle bestehenden 
Ruckstand hinterlassend. 

3. K a l i u m .  

Minder energisch als auf die Carbonate des Lithiums und Natriums 
wirkt das Magnesium auf  kohlensaures Kalium ein, und man vermag 
deshalb ein Gemeuge beider auch in grosserer Quantitat gefahrlos zu 
erhitzen. Es zeigt sich das auch schon beim Einwerfen desselben ill 
eineii gliihenden Tiegel, wobei es vollkommen ruhig mit violetter 
Kaliumflamme abbrennt. 

Unterwirft man 1 g eines Gemisches von 138 Gewichtstheilen 
(1 Mol.) kohlensaurem Kalium und 7 2  Gewichtstheilen (3 Atome) Mag- 
nesium im einseitig geschlossenen Glasrohr der allmiihlich gesteigerten 
Erhitzung, so belegt sich niit dem Eintritt des dunklen Gliihens die 
Rohrwandung, soweit das Gemenge reicht, mit einem glanzenden 
Kalinmspiegel , ohne dass dabei Feuererscbeinung oder Verpuffung 
eintriiten. Eine vehemente Vergasung des Kaliums, wie sie unter 
gleichen Verhaltnissen beim Natrium beobachtet wird, findet nicht statt, 
obwohl sein Siedepunkt schon bei 6670, also um 7 5 "  niedriger als 
derjenige des Natriums liegt. Auch scheint zur Reduction des kohlen- 
sauren Kaliums eine wesentlich geringere Erhitzung niithig zu sein, 
als zu derjenigen des entsprechenden Natriumsalzes. 

Besser als irn einseitig geschlossenen Glasrohr liisst sich die Ab- 
destillation des Kaliums in einer horizontal liegenden Verbrennungs- 
rohre im Wasserstoffstrom yornehmen, wobei man das zu erhitzende 



Gernenge zweckmassig in einem Porzellanschiffchen einfuhrt. Bei eben 
bcginnender Gliihhitze wira dann der gllnzende Kaliumspiegel sichtbar 
uiid lasst sich durch gesteigerte Erhitzung unter Bildung griiner Dampfe 
weitertreiben. Der ini Schiffchen rerbleibcnde graue bis schwarze 
Riickstand besteht aus Magnesiumoxyd und Kohle und eeigt nur schwach 
alkaliscbe Reaction, ein Beweis dafur, dass die Austreibung des 
Kaliums eine vollkommene ist. 

Ob man auf solche oder ahnliche Weise das Kalium fabrikrnb-ig 
darzustellen verruiichte, hat bis jetzt zwar nicht dargethan werden 
kiinnen, doch ist dies wahrscbeinlicti. M a n  hiitte in solchem Falle das 
Gemenge von frisch calcinirtem kohlensaurem Kalium und Magnesium 
einfach in einer rohrenformigen Retorte aus Eiseii anfangs gelinde, 
spiiter bis zum Gluhen zu erhitzen und die entstehenden Kaliumdimpfe 
i n  einer Vorlage zu verdichten. Freilich wurde dann der die Destil- 
lntion ungernein befiirdernde Gasstrom fehlen, auch wiirde sich das 
WasPerstoffgas nicht wohl durch das kohlenoxydhaltige und drshalb 
die Bildung von Kohlenoxydkalium veranlaescnde Leuchtgas ersetaen 
lassen. Aber auch sonst ist die Hilduiig dirser gefahrlichen Verbin- 
dung insofern nicht ausgeschlossen, als namentlich beim Arbeiten im 
grossen Maassstabe, WO die Erhitzung des Gemenges laiigeirmer fort- 
schreitet, das Auftreteri ron etwas Kohlenoxyd kaum ganz verrriieden 
werderi kunc. Ganz sicher urid in erhohtem Grade vteht dies Lei 
K:iliunimangel zu befiirchten, denn es !]at sich ergebrn, dasa ron d m  
diei Sauerstoffatomen, welche das Molekiil des 1ialiumc.arbon:its eiit- 
h:ilt, awei leichter V O ~ I  Magnesium aufgeiiomnien werden als das dritte. 
Diese Brobachtung ist von theoreticcher Wichtigkeit, weil sic den 

Reweis fur die Richtigkeit der Coii3titutinnsformel C O ” )  liefert urid 

eu der Annahme ewingt, dass die Atomgruppe 0 I( leichter reduci rhr  
s(.i, als das  Carbony1 C O  Es konnte das experimeritell dadurch iiach- 
grwiesen werden, d n s s  nian 1 Mol. kohlensauren Kaliums statt niit 
drei, nur mit zwei Atomen Magnesium der Erhitzurig unterwarf. Der  
Reductionsvorgang musvte dann nach der  einen oder nach der nnderen 
dvr beiden nachstehenden Gleichungen verlaufen : 

1. C O ) O K + 2 2 h l g = C + K : , 0 + 2 M g 0 .  ( O K  

2. C O ~ ~ ~ t 2 i M g = C O + 2 R + 2 . M g O .  

In Wirklichkeit ergab sich, dass, wie der nachbeschriebeiie Ver- 
such zeigt, der unter 2 genannte Vorgang sich vollzieht. 

Ein inniges Gemenge VOII 138 Theilen ( 1  hlol.) kohlensaurrm 
Kalium und 48 Theilen ( 2  Atnme) Magnesirimpiilver brachte man in 
e i n  Porzellanschiffchen, schob dieses in rine Verbrennungsrohre und 
erhitzte es in eiiiem massig schnellen Wasserstoffstrom erst gelinde, 
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dann bis zum dentlichen Gliihen. Die sonst jederzeit beobachtete 
Bildung eines Metallspiegels trat hierbei nicht ein, wohl aber  erfolgte 
im kiihleren Theile des Verbrennungsrohres die reichliche Ablagernng 
eines ’grauen Staubes , der nichts anderes als Rohlenoxydkalium sein 
konnte. Der  Tnhalt des Schiffchens erlitt hierbei keine Schwarzung, 
Abscheidung von Koble fand also nicht statt, dagegen wurde das Vor- 
handensein griinen Kaliumdampfes deutlich sichtbar, wenn man in der 
Lingsrichtung der Verbrennungsrohre in diese blickte. Ale Reactions- 
producte entstanden mithin Kaliumdampf und Kohlenoxydgas , die 
innerhalb der gliihenden Zone im freien Zustande neben einander auf- 
traten, sich aber im kiihleren Rohrentheile zu grauem, staubfiirmigem 
Kohlenoxydkalium verdichteten. D a  mit Ausnahme des den nicht- 
fluchtigen Riickstand bildenden Magnesiumoxydes die Entstehung 
anderer Producte nicht wahrgenommen werden konnte, so lasst sich 

annehmen, dass dem Kohlenoxydkalium die Forme1 CO’’ ) ;  zukomrnt. 

Da der Umgang mit Kohlenoxydkalium, namentlich wenn es sich 
in Glasgefassen abgelagert ha t ,  ein hiichst gefahrvoller ist , so wurde 
die Verbrennungsrohre gleich nach Reendigung des Versuches, also 
noch ehe die Luft einwirken konnte, durch Quetschhlhne verschlospen 
und irn Freien an einer Mauer zertriimmert. Hierbei t ra t  eine sich 
uber den grossten Theil der inneren It6hrenwandung erstreckende 
Feuererscheinung auf, ohne dass jedoch Knall bemerkbar geworden wsre. 

Herrorgehoben muss noch werden, dass die Bildung des Kohlen- 
oxydkaliums nur dann eintritt, wenn man das Gemenge von 1 Mol. 
kohleosaurem Kalium und 2 At. Magnesium langsam und bei massig 
gesteigerter Temperatur erhitzt. 1st die Erhitzung eine plijtzliche und 
starke, so erfolgt lebhaftes Aufgliihen anter gleichzeitiger Bildung eines 
Kaliurnspiegels und Schwarzung der Masse durch Ausscheidung ron  
Iiohle, wahrend neben Magnesia ein Rest von unverandertem kohlen- 
saurern Kalium verbleibt. 

Sehr leicht erfolgt die Reduction des K a l i u m h y d r o x y d s  durch 
Magnesium, und bei ihr ist die Bildung von Kohlenoxydkalium selbst- 
redend ausgeschlossen. Auch werden die Darnpfe des Kaliums in 
diesem Falle durch das nach dem Vorgange 

K O H  + Mg = K + H + MgO 
gleichzeitig freiwerdende Waaserstoffgas rasch vorwlrts befiirdert, so 
dass sich die Abdestillation iiberaus leicht vollzieht. 

Das Kaliumhydroxyd wurde vor seiner Anwendung behufs voll- 
stiindiger Entwasserung zunachst einige Zeit irn gliihenden Flusse er- 
halten und sodann 56 Theile (1 Mol.) desselben mit 24 Theilen (1 a t m . )  
pulverformigem Magnesium in einer heissen Reibschale innig zusammen- 
gerieben. Als man eine kleine Probe dieses Gemenges im einseitig 

Berrchte d. D. cheru. Gesellschnft. J a h r g  X S I I I .  4 



geschlossenen Glasrohr vorsichtig erhitzte, trat pliitzlich eine ziemlich 
lebhafte Reaction ein, vor der Rohrmiindung erechien eine rothblau 
brennende Wasserstoffflamme und gleichzeitig belegte sich die 1nnc.n- 
wandung des Rohres ihrer ganzen Lange nach mit einem glanzenden 
Kaliumspiegel, welcher sich nach dem Oeffnen der Riihre uber eine 
Stunde lang blank erhielt. Als einige Gramme der gedachten Mischung 
in einem Porzellanschiffchen im Wasserstoffstrom erhitzt wurden, t ra t  
schon bei ganz geringer Teniperatursteigerung lebhafte, von Zischen 
begleitete Reduction ein und das freigewordene Kalium erlitt dalwi 
eiue fast vehement zu nennende Abdestillation, so dass es gefahrvoll 
sein wurde, auf solche Weise im grossen Maaesstabe zu arbeiten. 

Vollkommen harmlos gestaltet sich aber die Reduction des Ka- 
liumhydroxyds, wenn man ein Gemenge von 

56 Theilen (1  Mol.) Raliumhydroxyd, 
24 P (1 Atm.) Magnesiumpulver, 
56 3 Magnesiumoxyd, 

der Erhitzung in  einer glasernen oder besser eisernen Riihre unter- 
wirft. Die Reduction vollzieht sich dann schon bei beginnender (fliih- 
hitze ganz ruhig und gefahrlos, bei weiter gesteigerter Erhitzung lasst 
sich das Metal1 bequem abdestilliren und es verbleibt ein schueeweisser, 
lockerer aue fast reiner Magnesia beetehender Riickstand, dem nur  
noch ganz wenig Alkali anhaftet. 

Auch dadurch, dass mau das als Reductionsmittel dienende Magne- 
sium nicbt in Pulverform, sondern in Gestalt grober Stiicke anwendete, 
wiirde sicb die Lebhattigkeit der Reaction voraussichtlich abschwachen 
lasseri. Man kijnnte sich d a m  vielleicht desselben Apparates und der- 
selben Arbeitsmethode bedienem, wie c. N e t t o  ') solche bei der Re- 
duction der kaustischen Soda durch Kohlc behufs Fabrikation von nie- 
tallischem Natrinm so erfolgreich angewendet hat, d. h. man wiirde in 
eine mit Magnesiumbarren gefiillte , in Rothgluth befindliche eiserne 
Retorte geschmolzenes Aetzkitli in continuirlichem Strahle einfliessen 
lassen und dann das eben so continuirlich eutweichende Gemenge 
ron Wasserstoffgas und Kaliumdampf der Abkiihlung unterwerfen 
InisSen. Fraglich bleibt hierbei nur ,  ob die entstehende Magnesia 
nicht eine den glatten Vollzug der Reaction beeintracbtigende Zwischen- 
lagerung bilden wiirde. 

Wollte man dae Kalium nach solcher oder ahnlicher Metbode 
darstellen, so wiirderi fur jedes Kilogramm desselben theoretisch 

1.44 kg Kaliumhydroxyd B 2 &% . . . 2.88 A 
0.62 3 Magnesium i 40 3 . . . 24.80 B 

27.68 Ji? 

I) C. Net to ,  diese Berichte XXI, 3, Sti4, ferner Zeitschrift fir angem. 
Chcmie 1585, 704 und 1SS9, 44s. 
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erforderlich sein, so dass sich die Selbstkosten auf etwa 30 A pro 
Kilo stellen wiirden, wiihrend der jetzige Handelspreis 130 betriigt. 

I m  Anschluss hieran moge erwahnt werden, dass N. B e k e t o  w *) 
Kalium durch Erhitzen von dessen Hydroxyd rnit Aluminium dar- 
stellte, wobei jedoch nur die Halfte des Metalles als solches aus- 
gebracht wnrde, wahrend die andere Hiilfte als Kaliumaluminat im 
Riickstande verblieb. 

4. R u b i d i u m .  

Kohlensaures Rubidium verhalt sicb beim Erhitzen mit pulver- 
fiirmigem Magnesium dem entsprechenden Kaliumsalz ahnlich. Tragt  
man das Gemenge beider in einen gliihenden Tiegel ein, so verrath 
sich die stattfindende, iibrigens vollkommen ruhig verlaufende Reaction 
durch das Auftreten einer violettrothen Rubidiumfamme , entstanden 
durch Verbrennung des reducirten, in der Verdampfung begriffenen 
Ru bidiums. 

0.5 g eiries Gemenges von 230 Theileii ( 1  Mol.) kohlensaurern 
Rubidium und 72 Theilen (3 Atm.) Magnesium liess sich im einseitig 
geschlossenen Glasrohr bis zum gelinden Gliihen erhitzen, ohne dase 
Reduction eintrat. Ers t  bei weiterer Steigerung der Temperatur zeigt 
sich ein massiges Aufgliihen unter Bildung eines blanken Spiegels von 
metallischem Rubidium, der sich durch Erhitziing zwar leichter als 
der Kaliumspiegel, aber immer noch schwierig weitertreiben licss. 
D e r  Riickstand erwies sich als eiri schwarzes, zartes Gemenge von 
Magnesia und Kohle. Beim Zerschlagen der Rohre lief das metallische 
Rubidium sofort an, j a  es entziindete sich zum Theil, und ebenso trat 
lebhafte Verbrennung rnit violettrother Flamme ein, wenn man d ie  
Trimmer der Riihre mit Wasser zussnimenbrachte. 

Die Leichtigkeit und Gefahrlovigkeit, womit die Reduction des 
kohlensauren Rubidiums sich vollzieht, giebt ein Mittel zur bequenien 
Darstellung des metallischen Rubidiums a n  die Hand. Als z. B. 5 g 
obigen Gemenges in einem in eine Verbrennungsrohre eingeschobenen 
Porzellanschiffchen bei gleichzeitigem Ueberleiten ron Waswrstoff erst 
liingere Zeit gelinde, dann kraftig erhitzt wurden, lief mit eioem Male 
eine sich rasch fortpfanzeude Gliiherscheinung durch die Masse, ver- 
bunden mit dem Auftreten blnugriinen Rubidiumdampfes und der Ab- 
lagerung eines schiin glanzenden, sich auf 5 cm Lgnge erstreckenden 
Rubidiumspiegels hinter der erhitzten Stelle. Das Rubidium erlitt ulso 
unter den1 Einfusse der Reactionswiirme betrachtliche Verdampfiing, 
dagegen reichte die Hitze eines kraftigen Gasbreuners nicht aus, dell 
nicht verdampften Antheil zur vollkommenen Abdestillation zu bringeii, 

I) N. Beketow, Journ. d. russ. phys.-chcm. Gesellsch., Protok. l S S ,  
363-365; diese Berichto XXI, 3, 424. 

4* 
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wie man sich denn auch, um diese herbeizufuhren, jedenfalls eines 
eisernen Rohres bedienen miisste. Der erhaltene schwarze, volumi- 
niise Riickstand war ein Gemenge von Kohle und Magnesia, an 
welchern sich zahlreiche Rubidiumkugelchen vertheilt vorfanden. 
Derselbe erwies sich als pyrophoriscb, auch entziindete e r  sich beim 
Eintragen i n  Wasser unter Bildung einer Rubidiumflanirne selbst dann 
no&, wenn er  mehreie Stunden lang an der feuchten Luft gelegen 
hatte. In dern einen Falle, in welchem das erwahnte Gemenge ohne 
Anwendung eines Schiffchens unmittelbar im Glasrohr erhitzt worden 
war, erfolgte beim Zerschlagen der RBhre ein flintenschussartiger Knall, 
der unmiiglich durch die Entziindung gebildeten Rnallgases verursacht 
worden sein konnte. Es muss bemerkt werden, dass das Rohr im 
geijffneten Zustande zwei Stunden lang an der freien Luft gelegen 
hatte; hiernach erscheint es nicht unmBglich, dass das Rubidium eine 
dem Kohlenoxydkalium analoge explosive Verbindung zu bilden 
vermag. 

I n  gleicher Weise, wie vorbeschrieben, kann man schon mit einer 
verhlltnissmaseig kleinen Substanzmenge (0.2 - 0.5 g )  einen schiinen 
Rubidiumspiegel herstellen. Man fullt die Mischung von kohlensaurem 
Rubidium und Magnesiumpulver in eine kleine, durch Zusammenrollen 
von Platinfolie oder allenfalls auch Staniol erhaltene Patrone, schiebt 
diese in ein strengfltissiges Glasrohr, erwarmt letzteres, wahrend ein 
Strom -ion trockenem Wasserstoff hindurchpassirt , erst seiner ganzen 
LHnge nach gelinde, urn jede Spur von Feuchtigkeit zu entfernen, und 
erhitzt sodann die Patrone mit der vollcn Brennerflamme bis zum 
Eintritt der erwiihnten Gluherscheinung, wobei sich unmittclbar hinter 
der  erhitzten Stelle das  Rubidium als blanker Metallspiegel an die 
Iiineuwand des Glasrohres anlegt. Unterbricht man das Zuleiten von 
Wasserstoff, so nimmt das Rubidium oft schijne Anlauffarben an ,  die 
zwischen Roth und dunklem Violett wechseln. Die dauernde Erhal- 
tung des Spiegels durch beiderseitiges Abschmelzen des Rohres hat  
bis jetzt nicht gelingen wollen, weil das Glas an der der Reductions- 
stelle zugekehrten Seite durch Siliciumauwheidung gebraunt ist und 
nicht gehiirig zusammenfliessen will. 

Wie ein im kleinen Maassstabe vorgenommener Versuch zeigt, 
wird auch das R u b i d i u m h y d r o x y d  beim Erhitzen mit Magnesium 
auf das Leichteste zu Metal1 reducirt, und voraussichtlich wiirde man 
letzteres auf solche Weise bequem darstellen kBnnen. K. B e k e t o w  l) 

vermendete als Reductionsmittel Aluminium und fand, dass sich die 
Abdestillation des Rubidiurns bei heller Rothgluth sehr leicbt vollzog, 
niir ging in diesem Falle die Hiilfte des Rubidiums in Aluminat iiber 

l) N. B e k c t o w ,  Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. Protokoll 1885, 
363 --365; diesc Berichte XXI, 3, 424. 



und verblieb als solches im Riickstande. Bei Anwendung von Ma- 
gnesium als Reductionsmittel wiirde ein derartiger Verlust aus- 
geschlossen sein. 

5 .  C a s i u m .  
Beim Erhitzen eines Gemenges von kohlensaurem Casium mit 

Magnesium im Glasrohr liess sich, selbst wenn man die Hitze der 
Geblaseflarnme anwendete , keine Reduction zu metallischem Casium 
wahrnehmen , wohl aber erlitt die Masse durchgangig Schwarzung, 
verursacht durch die Abscheidung von Kohle. Um den Verlauf der 
Reaction besser verfolgen zu kiinnen, wurde 1 g eines Gemenges von 
326 Theilen ( 1 Mol.) frischgegliihtem kohlensaurem Casium und 
72 Theilen (3 Atm.) Magnesium in einem Porzellanschiffchen im Wasser- 
stoffstrom erst langere Zeit gelinde, dann, als alle hygroskopische Feuch- 
tigkeit entfernt war, bis zum vollen Rothgliihen, zuletzt bis zur begin- 
nenden Verdampfung des Magnesium9 erhitzt, welche letztere sich leicht 
dadurch verrath, dass die Verbrennungsr6hre an der erhitzten Stelle durch 
Siliciumausscheidung Braunung erleidet. Es liess sich hierbei kaum 
der Eintritt einer Reaction verrathenden Erscheinung bernerken, nur 
bildete sich hinter dem Schiffchen ein ausserst schwacher, hauchartiger, 
spiegelnder Metallanflug, der indessen , wie die spatere spektro- 
skopische Untersuchung ergab; kein Casium enthielt. Es bestand der- 
selbe vielmehr aus Kalium und Rubidium, welche Metalle sich dem- 
nach unter den obwaltenden Umstanden aus dem kohlensauren Casium 
abdestilliren lassen, ein miiglicherweise nicht zu unterschatzender 
Fingerzeig fiir die Reindarstellung von Casiumpraparaten. 

Der  Inhalt des Schiffchens zeigte sich nach dem Erkalten grau 
gefarbt. Er entwickelte beim Eintragen in  Wasser keine Spur  von 
Wasserstoff, lieferte aber eine sehr stark alkalische Liisung von 
Casiumhydroxyd, die beim Ansauern n u r  wenige Kohlensaurehlaschen 
lieferte. Der  in  Wasser unliisliche Theil bestand sus  unverandert ge- 
bliebenem Magnesium, aus Magnesiumoxyd und Kohle. Sonach war  
die Reaction im Weaentlichen nach der Gleichung: 

verlaufen. Bei gelinder Gliihhitze scheint das Magnesium keinerlei 
Wirkung auf kohlensaures Casium zu aussern; Andeutungen fiir die 
Existenz eines Kohlenoxydcasiums konnten nicht wahrgenommen 
werden. 

B. N e b e n g r u p p e .  

1. K u p f e r .  

C s a C O 3 + 3 M g  = C s a O + C + 2 M g O + M g  

Von den Oxyden des Kupfers kann, wenn es sich um einen Ver- 
gleich mit den Sauerstoffverbindungen der einwerthigen Metalle be- 
ziiglich ihres Verhaltens gegen Magnesium handelt , streng genommen 
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riur das K u p  f e r o x y d u l  in Betracht kommen, iirid dieses rnusste, da  
es kein Carbonat bildet, als solches in Anwendung gebracht werden. 

1 g eines Gemenges \-on 142 Theilen (1 Mol.) Kupferoxydul mit 
24 Theilen (1 Atm.) Magnesium wurde im einseitig geschlossenen 
Glasrohr erst gelinde, dann mit verstarkter Flamme erhitzt. Die Re- 
duction erfolgte leicht, aber gefahrlos, nicht unter Knall, wohl aber 
unter starkem Zischen und Herausschleudern einer Feuergarbe ails der 
Rohrmiindung. Der im Rohr verblieberie Riickstand stellte sich als 
ein Gemenge ron gesintertem metallischern Kupfer und Magnesiuni- 
oxyd dar, das Rohr  selbst blieb utiversehrt, war aber innerlich seiner 
gaozen Lange nach roth bwxhlagen. Cm auch das Verhalteu des 
K u p f e r o x y d s  kennen zu lernen, erhitztc man 0.5 g eines GemengeA 
ron  79 Theilen (1 Moi.) Kupferoxyd rnit 24 Theilen ( 1  Atm.) Ma- 
gnesium in gleicher Weise. Es erfolgt dabei eine kraftige Explosion, 
verbunden mit Kiiall urid schusslihrilicbem Fortschleudern des Rohr- 
inhaltes durch die Rohrmiiiidaiig. Dabei trat ein Aufreissen des 
Glasrohres in dessen Langsrichturig und ein gewaltsames Fort- 
schleuderii der entstandenen langen Splitter ein. 

2. S i l b e r .  

Daszunachst angewendete k o h l e n s a u r e  S i l b e r  war durchFlillung 
ron  saurem kohlensaurem Kalk mit iiberschiissigem Sil bernitrat er- 
halten und nach dem Auswaschen bei gewohnlicher Temperatur erst a n  
freier Luft, dann uber Schwefelshure getrocknet wordcn. Erhitzte man 
2 g eines Gemenges von 276 Thln. (1 Mol.) Silbercarbonat und 72 Thln. 
(3  At.) Magnesium im einseitig geschlossenen Glasrohr, so trat ontrr 
Ziechen und Feuererscheinung Verpuffung ein , wobei der Rohririhalt 
fortgeschleudert wurde. Das Rohr selbst zeigtc sich unversehrt, war  
aber  seiner ganzen Lange nach rnit Kohle beschlagen. Aenderte man 
den Versuch dahin a b ,  dass man die Erhitzung sehr vorsichtig vor- 
Qahm und dabei die Brennerflarnme zuniichst auf die oberste Schicht 
des Gemenges wirken liess, so trat ebeofalls eiue ron Zischen uiid 
massigem Knall begleirete Verpuffung eiii. 

Mit ungleich grBsserer Heftigkeit wirkte das Magnesium aiif 
S i l  b e r o  x y d  ein, wie solches durch Fiillung einer Silbernitratliisung 
mit klarem Barytwasser und Trocknen des ausgewascherien Nieder- 
schlages bei 120° erhalten worden war. Schon bei Anwendung von 
nur 0.1 g eines Gemenges voii 232 Thln. (1  Mol. Silberoxyd) und 
24 ThI.  (1 At.) Maguesium trat, wenn dasselbe im einseitig geschlos- 
senen Glasrohr erst gelinde, dann pliitzlich stiirker erhitzt wurdr, 
unter schwach prasselndrm Gerausch eine blitzartige Gliiherscheinung 
auf, und im Augenblicke war  die Masse i n  ein gesintertes,' ziemlich 
compactes Gemenge von Silber- und Magnesiumoxyd verwandelt. 
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Nahm man die Erhitzung in etwas grijsserem Maassstabe, mit 
etwa 2 g gedachter Mischung vor, so erfolgte ein laater Knall und 
dae Glasrohr erwies sich im oberen Theil in der Langsrichtung ge- 
waltsam aufgerissen, wahrend der untere Theil sammt seiner Fiillung 
scheinbar verschwunden war. 

3. G o  Id .  

Das zur Verwendung gelangende Goldoxydul war nach E’iguier’s  
Methode durch Fallung einer Goldlijsung mit salpetersaurem Queck- 
sil beroxydul dargestellt und im Exsiccator uber Schwefelsaure ge- 
trocknet worden. Der  von G. K r U s s l)  beanstandete Calomelgehalt 
des so erhalterien Praparates erwies sich als so geringfiigig, dass e r  
den Ausfall der vorzunehrnenden Reductionsversuche unm6glich wesent- 
lich beeinflussen konnte. 

Als 2 g eines Gemenges von 408 Thln. (1 Mol.) Goldoxydul und 
24 Thln. ( I  At.) Magnesium im einseitig geschlossenen Glasrohr ge- 
l i d e  erhitzt wurden, trat keine sichtbare Reaction ein, erst bei Qluh- 
hitze zeigte sich unter GerAiiscli eine glanzende Verbrennungserschei- 
nung, die jedoch unverkennbar durch die Entziindung des Magnesium8 
im freigewordenen Sauerstoff verursacht wurde. Unterwarf man eine 
kleine Menge der gedachten Mischung der Erhitzung, so t ra t  das  Er- 
gliihen nicht ein und der Ruckstand bestand aus einem Qemenge von 
braunem pulverformigen Gold und unverandertem Magnesium. Der 
Zerfall des Goldoxyduls wird sonach schon durch die blosse Wiirme 
bewirkt, er erfolgt noch unter der Entziindungstemperatur des Mag- 
nesiums und dieees hat keinen Antheil daran. 

Stellt man das Verhalten der Oxyde und Carbonate der E l e -  
m e n t e  d e r  e r s t e n  G r u p p e  gegen Magnesium in kurzer Wieder- 
holung zusammen, 80 ergiebt sich Folgendes: 

I. c: 1‘11 p p €?. 

A. H a u p t g r u p p e .  
C a r b o n a t e  & C O S .  

L i  7.01. Heftige, explosionsartige 
Verpuffung, begleitet von Feuer- 
erscheinung und gewaltsamem 
Fortschleudern der Masse unjer 
vollkommener Vergasung und 
scheinbarem Verschwinden dee 
reducirten Metalles. 

B. N e b e n g r u p p e .  
O x y d e  &O. 

9 Ann. Chem. Pharm. 237, 276. 



N a 23.00. Kraftige Verpuffung 
unter Feuereracheinnng und voll- 
kommener Verfliichtigung, aber  
theilweiser Wiedercondensation 
dee reducirten Natriums im kiih- 
leren Theile der Rohre. 

K 39.03. Ruhige und gefahrlose, 
schon beim gelinden Erhitzen ein- 
tretende Reduction ohne Feuer- - 
erscheinung und ohne wesent- 
liche Kaliumverfluchtigung. 

Cu 63.18. Massig starke, gefahr- 
L lose, von Feuererscheii~ung und 

theilweisem Fortschleudern der  
Masse begleitete Verpuffung. 

R b  85.20. Bei gelindem Erhitzen 
keine , bei starkerem ruhig ver- 
laufende, von schwachem Auf- 
gliihen und theilweiser Rubidium- 
verfliichtigung begleitete Reduc- 
tion. 

- 

A g  107.66. E x p l o s i o n s d g  ver- 
laufende Reduction, begleitet von 
Knall und blitzartiger Licht- 
erscheinung. 

- 

cs 132.70. Keine Reduction. - 
A u  196.20. Ruhiger Zerfall des 

Goldoxyduls in  seine Elernente 
ohne Mitwirkung des vorhande- 
nen Magnesiums. 

Hervorgehoben muss vorerst werden , dass die vorstehenden, 
sowie andere , noch mitzutheilende Beobachtungen der Angabe 
H. N. W a r r e n ' s  '), derzufolge drts Magnesium die Alkalien und alkali- 
schen Erden nicht reduciren 8011, widersprechen. Es ha t  sich viel- 
mehr ergeben, dass die Hydroxyde und Carbonate, muthmaasslich 
also auch die Oxyde der Alkalimetalle mit Ausnahrne derjenigen des 
CIsiums beim Erhitzen mit Magnesium Reduction erleiden, dase aber 
die Reductionswirkung dea letzteren in  dem Maasse an Intensitat ab- 

L 

I) H. N. W a r r e n ,  Chem. News 1889, 60, 187; Chem.-Ztg. 1889, 304. 
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nimmt, als das Atomgewicht der Etemente der Hauptgruppe steigt. 
Dies steht im Einklange mit den Beobachtungen N. B e k e t o w ’ s l ) ,  
denen zufolge umgekebrt - angefangen vom Lithium bis hinauf zum 
Rubidium - die Oxydationswarme mit der Zunahme des Atom- 
gewichtes eine Steigerung aufweist. 

Dagegen zeigen die den Schwermetallen zugehorigen Elemente 
der Nebengruppe das entgegengesetzte Verhalten, d. h. die Reduction 
ihrer Oxyde nimmt einen um so heftigeren Verlauf, j e  hoher das  
Atomgewicht dieser Elemente ist. Die Ausnahme, welche das Gold 
macht, kann nur als eine scheinbare angesehen werden, welche durch 
die geringe Bestandigkeit der Goldoxyde in  hoherer Temperatur be- 
dingt ist. 

F r e i b e r g  (Sachsen), im Januar  1890. 
Laboratorium der Kgl. Bergakademie. 

7. W. Flimm: Sgnthese von Indigo BUS Monobromacetanilid. 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Gelegentlich einer im Universitiitslaboratorium des Hrn. Prof. 
N au m a n n  in Giessen ausgefiihrten Arbeit iiber bromirte aromatische 
Acetamidoverbindungen habe ich eine Synthese von Indigblau gefunden, 
die ich im Folgenden kurz beschreibeu will. 

Die Einwirkung atzender Alkalien auf Monobromacetanilid, 
BrHaC. C O .  HNCeHs (Schmp. 131.50), verlauft j e  nach Wshl  der 
Bedingungen, unter denen dieselbe ausgefiihrt wird, in sehr ver- 
schiedener Weise. Wasserige Kali- oder Natronlauge veranlassen 
Zerfall des Molekiils unter Anilinabspaltung und theilweiser Bildung 
von Isocyanphenyl. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf 
Monobromacetanilid erhielt A b e n i U s a )  DiphenyIdiketopiperazin, 

Denselben Korper  habe ich auch auf gleiche Weise dargestellt. 
Indem ich ferner zu einer Liisung von Monobromacetanilid in abso- 
lutem Alkohol die berechnete Menge Natrium, ebenfalls gelost in  
absolutem Alkohol, zusetzte und die Mischung einen Tag in Zimmer- 

I )  N. Be k e  t o w, Jonrn. d. russ. phys. - ohem. Gesellschaft, Protokoll 1888, 
363-365; diese Berichte XXI, 3, 424. 

2) Diese Berichte XXT, 1665. 




