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~COOH (1)
Amidometaoxybenzogsiure, CgsH;:~OH (8), welche er iibrigens
NH; (6)
Amidosalicylsiiure nennt, mit Apilin die gleichen Reactionsproducte
COOH (1)
liefert wie die p-Amidosalicylsiure, CsH;~—OH (2).
“NHs ()

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

[Zweite Abhandlung.]

(Eingegangen am 22. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

II. Gruppe.

A. B.
Be  9.08 —
Mg 24.30 —
Ca 39.91 —

— Zn 65.10
Sr  87.30 -

- Cd 111.70
Ba 136.90 -

— Hg 199.80

Das Gewicbtsverhiltniss, nach welchem die Oxyde der Elemente
der zweiten Gruppe der Erhitzung unterworfen wurden, ergiebt sich
aus der Gleichung:

RO + Mg = R" + MgO.

Die Erhitzung erfolgte unter dhnlichen Verhiltnissen, wie sie bei
Gruppe I beschrieben worden sind; in einzelnen Fillen wurde nicht
allein das Verhalten der Oxyde, sondern auach dasjenige der Hy-
droxyde gegen Magnesium festgestellt.

A. Hauptgruppe.
1. Beryllium.

Berylliumoxyd wird leicht, aber ohne den Eintritt auffallender
Erscheinungen von Magnesium reducirt, Wenn man 1 g eines Ge-
menges von 25 Theilen (1 Molekil) frisch geglihter Beryllerde und
24 Theilen (1 Atom) Magnesium der Erhitzung unterwarf, so trat,
mochte diese im einseitig geschlossenen (Glasrohr oder Porzellan-
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schiffchen im Wasserstoffstirom vorgenommen werden, erst Dunkler-
farbung, dann mit einem Male ruhiges und schwaches, aber deutlich
erkennbares Erglihen ein, welches eine theilweise Verdampfung des
Magnesiums zur Folge hatte. Die erkaltete Masse besass grane Farbe
und zeigte unter der Lupe vollkommene Homogenitit. Sie entwickelte
weder mit kaltem, noch mit kochendem Wasser Wasserstoffgas, lieferte
aber beim Erwédrmen mit Kalilange eine lebhafte, regelmissige und
andauernde Wasserstoffentwickelung, mit Chlorwasserstoffsiure sogar
eine stlirmische. Auch Salpetersiure wirkte heftig darauf ein, wenn
auch bei Weitem nicht so heftig, wie auf Magnesinm. Aunf einem
Porzellandeckel an der Luft erhitzt, verbrannte die Masse unter
hellem, jedoch nicht von Funkenspriihen begleitetem Ergliihen. Chlor
wirkte in h8herer Temperatur ruhig darauf ein, man erhielt ein Sub-
limat von Berylliumchlorid, doch blieb ein nicht unerheblicher Theil
des Berylliums in Gestalt von nicht reducirt gewesener Beryllerde
dabei zuriick.

2. Magnesium.

Beim Erhitzen von Metalloxyden mit Maguesiumpulver im ein-
geitig geschlossenen Glasrohr, wobel der Zatritt von etwas Luft nicht
ganz zu vermeiden ist, kann man hiufig die Beobachtung machen,
dass sich in den obersten Zonen der erhitzten Schicht etwas Stickstoff-
magnesium bildet, welches offenbar unter Mitwirkung des atmosphiri-
schen Stickstoffs entsteht, und dessen Gegenwart sich leicht durch das
Auftreten eines schwachen Ammoniakgeruchs verrith, wenn die Masse
hinterher der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt wird. Es war
deshalb die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass auch die beim
Verbrennen eines Magnesiumbandes an der Luft entstehende Magnesia
nicht frei von Stickstoffmagnesium sei.

Diese Vermuthung erwies sich jedoch als irrig. Ein 40 cm langes
Magnesiumband wurde in einem Winkel von 450 {iber einer Porzellan-
schale entziindet und die abfallende Magnesia gesammelt. Dabei
ergab sich zunidchst, dass 83.3 pCt. des Magnesiums zur Verdampfung
gelangt, also in Rauch aufgegangen waren, wihrend nur 16.7 pCt. in
Gestalt der bekannten weissen Asche zum Abfallen gelangten. Diese
Asche war aber vollig frei von Stickstoffmagpesium, denn beim Er-
wirmen derselben mit Kalilauge entwickelte sich keine Spur Am-
moniak.

Mischt man dagegen pulverférmiges Magnesium mit seinem
gleichen Gewicht Magnesiumoxyd und trigt das Gemenge in einen
schriiggelegten, iiber der Gasflamme zum Gliihen erhitzten Porzellan-
tiegel ein, so verglimmt es mit hellem Lichte, und das Verbrennungs-
product liefert beim Erwirmen mit Kalilauge Ammoniak, es besitzat
also einen Gehalt an Stickstoffmagnesium. Hieraus muss gefolgert
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werden, dass die Gegenwart anderer, an der Verbrennung nicht
theilnehmender, wirmebindend wirkender Korper die Entstehung von
Stickstoffmagnesium beim Verbrennen des Magnesiums an der Luft
begiinstigt, und das wiirde auch die Entstehung dieser Verbindung
unter den obengedachten Verhiltnissen erkléiren.

Ein weiterer Versuch, der nur der Vollstindigkeit halber vor-
genommen wurde, galt der Erhitzung eines Gemenges von Magnesium
und Magnesiumoxyd. Derselbe sollte Aufschluss dariiber geben,
ob sich hierbei vielleicht eine niedrigere Oxydationsstufe des Magnesiums,
ein Magnesiumsuboxyd zu bilden vermdge, auf dessen Existenz
die Arbeiten von W. Beetz!) hindeuten. Gemiss der Gleichung

MgO + Mg = Mg: 0

wurden 40 Theile (1 Molekiil) Magnesinmoxyd wmit 24 Theilen
(1 Atom) Magnesium innig zusammengerieben und das in einem Por-
zellanschiffchen befindliche Gemenge im Wasserstoffstrom allmihlich
bis zum Glithen erbitzt. Die Bildung eines niedrigeren Oxydes konnte
jedoch hierbei nicht beobachtet werden, vielmehr destillirte das bei-
gemengte Magnesium unter Riicklassung der Magnesia langsam ab
und setzte sich im kiihleren Theile des Rohres, in welchem die Er-
hitzung vorgenommen wurde, in den prachtvollsten Krystallen ab.
Diese Krystalle zeigten unter dem Mikroskop anscheinend hexagonale
Gestalt; sie waren stark glinzend, ganz - scharfkantig und eben-
flichig und glichen vollendeten Modellen. Erhitzte man Magnesium
ohne Beimengung von Magnesia in gleicher Weise, so liessen sich
derartig schone Krystalle nicht erhalten.

Das fiir diesen Versuch verwendete Magunesiumoxyd muss rein
sein. Bedient man sich dazu z. B. der kiuflichen Magnesia usta, so
lauft mit beginnender Erhitzong durch das Gemenge eine sich rasch
fortpflanzende Dunkelfirbung, welche durch die Abscheidung von
Silicinm aus der kieselsiurehaltigen Magnesia verursacht wird. Das
mehr oder minder braun gefirbte Product zeigt dann an der freien
Luft den unangenehmen Geruch des Silicilumwasserstoffs.

3. Calecinm.

Das verwendete Calciumoxyd war durch Brennen von Marmor
im Kalkofen dargestellt und sodann in einem Tiegel noch 10 Stunden
lang bis annihernd zum Schmelzpunkte des Nickels erhitzt worden.
Es war vollkommen frei von Kohlenséare.

56 Theile (1 Molekiil) Calcinmoxyd und 24 Theile (1 Atom)
Magpesium warden in einem warmen Porzellanmorser auf das
Innigste znsammengerieben und sodann zundchst eine Probe des Ge-

1y W. Beetz, Pogg. Ann. 127, 45.
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menges im einseitig geschlossenen Glasrohr erhitzt. Sobald Glihhitze
erreicht war, begann Schwirzung einzutreten, die sich in dem Maasse
fortpflanzte, als die Erbitzung vorschritt. Andere auf den Eintritt
einer Reaction hindeutende Erscheinungen waren nicht zu bemerken,
anch liess sich nicht beurtheilen, ob die dunkle Farbe dem Product
eigenthiimlich sei, oder ob sie auf die Reduction von Silicium ans
dem Glase zuriickgefiihrt werden miisse. Ein letztes Anfglihen der
obersten Schicht war Folge der Bildung von etwas Stickstoffmagnesium,
die sich unter solchen Verhiltnissen nicht verhindern liess.

Der griossere Theil des gedachten Gemenges im Betrage von
etwa 5 g wurde in Porzellanschiffchen gefiillt und im Wasserstoffstrom
erst gelinde, dann bis zum vollen Rothgliihen erhitzt. Hierbei zeigte
sich deutlich, dass die Reductionswirkung, welche das Magnesium
ausiibt, npicht von Feuererscheinung, auch nicht von eigentlicher
Schwirzung, sondern nur von einer Graufirbung der Masse begleitet
ist. Diese Masse selbst war lose zusammenhingend, liess sich aber
leicht zerdriicken. An der Luft zerfiel sie in Kurzem von selbst.
Auf einem Porzellandeckel erhitzt, gerieth sie, namentlich bei directer
Beriihrung mit der Brennerflamme, leicht zur Eatziindung, dabei mit
blendend rothlichweissem Licbte zu einem (Gemenge von Calcium-
und Maguesiumoxyd verglimmend.

In Wasser geworfen entwickelte die Masse unter Zischen und
Erhitzung Wasserstoffgas und zerfiel dabei zu einem grauen Pulver,
in welchem ausser Calcium- und Magnesiumhydroxyd meist noch eine
geringfligige Menge freies Magnesium vorgefunden wurde. Die Wausser-
stoffentwicklung war eine stundenlang andauernde, s« dass die Flissig-
keit nicht zur Abklirung gelangen konnte. Ganz anders als dieses
Gliihproduct verhielt sich ein nicht gegliihtes Gemenge von Calcium-
oxyd und Magnesium. Es liess die darin vorhandenen Magnesium-
partikel schon mit blossem Auge erkennen, entwickelte mit Wasser
nicht oder doch nur spurenweise Wasserstoff und die entstandene
Fliissigkeit kléirte sich deshalb rasch ab.

Mit kochendem Wasser gab die geglihte Masse eine stiirmische
Wasserstoffentwicklung, ebenso auch mit verdiinnten Siuren; beim
Aufwerfen auf rauchende Salzsiiure trat sogar einmal Entziindong und
Unmherschlendern ein.

Aus diesem Verhalten geht hervor, dass die Reduction des
Calciumoxydes durch Magnesium zwar nicht ganz aber doch nahezu
vollstindig erfolgt. Leider aber hat es bis jetzt nicht gelingen wollen,
das ip der Magnesia vertheilte Calciummetall durch eine nachfolgende
Schmelzung zur regulinischen Ansammlong zu bringen. Der einzige
Weg, der sich zur Erreichung dieses Zieles darzubieten schien, war
die Ueberfiihrung des Magnesiumoxyds in schmelzbares Chlormagnesinm;
versuchte man aber diese dadurch zu erreichen, dass man das erwihnte



124

Glibproduct mit Chlorammonium oder statt dessen mit salzsaurem
Hydroxylamin unter einer Decke von Chlorkalium erhitzte, so trat
schon bei missiger Temperatursteigerang unter dampfem, puffendem
Gerdusch und starker Dampfentwicklung starkes Aufschwellen ein
und die vorher graue Mischung wurde mit einmal weiss, offenbar weil
das Calcium durch das aus der Umsetzung hervorgehende Wasser
stiirmische Oxydation erlitt. Warf man das mit salzsaurem Hydroxyl-
amin bereitete Gemenge in kleinen Portionen in einen rothgliihenden
Tiegel, so schmolz es augenblicklich, aber durch die fliissige Masse
brachen reichlich gelbe Wasserstofflammen, ein Beweis fir die
Richtigkeit jener Voraussetzang.

Um auch die Einwirkung des Magnesiums auf Caleiumhydroxyd
kennen zu lernen, wurde ein Gemenge beider der Erhitzung unter-
worfen. Unter der Annahme, dass der Reductionsvorgang sich hierbei
nach der Gleichung:

Ca(OH); + 2Mg = Ca + 2H + 2MgO

vollziehen werde, wendete man auf 74 Theile (1 Molekiill) bei 120°
getrockneten Calciumhydroxyds 48 Theile (2 Atome) Magnesium an.

Beim Eintragen von 1g dieses Gemenges in einen gliihenden
Porzellantiegel erfolgte vollkommen gerduschlos und rasch voriiber-
gehend das Auftreten einer gelbrothen, blendend leuchtenden Flammen-
erscheinung.

Nabm men die Erhitzung von 2—3 g des Gemisches in einem
Probireylinder derart vor, dass man nach einigem Vorwirmen die
Erhitzung an einer Stelle bis zum beginnenden Gliihen steigerte, so
schoss unter schwachem Geriiusch, im Uebrigen aber vollig gefahrlos,
eine lange glinzende, prichtig gelbroth gefirbte Flamme aus der
Rohrmiindung, welcher eine weisse Rauchwolke folgte, wobei ein Theil
der Substanz unverindert fortgeschleudert wurde. Der im Rohr ver-
bliebene graugefirbte Riickstand entwickelte mit Wasser lebhaft
Wasserstoff, enthielt also viel Caleium, doch war die Reduction offenbar
keine vollkommene. Minderte man den Magnesiumzuschlag auf die
Hilfte ab, um zu ermitteln, ob nach dem Vorgange

Ca(OH); + Mg = 2H + CaO -+ MgO

nur Wasserstoff, aber kein Calcium frei werden wiirde, so verlief beim
Erhitzen die Reduction ebenfalls unter Flammenbildung, aber minder
lebhaft, doch enthielt auch in diesem Falle der Riickstand eine
namhafte Menge metallisches Calcium,

Der Ausfall dieser Versuche, von denen sich namentlich der erste
als eben 80 schines wie instructives Vorlesungsexperiment verwerthen
lisst, deutet darauf hin, dass das Magnesium sich der beiden im
Calciumhydroxyd vorhandenen Sauerstoffatome mit der nimlichen
Energie bemichtigt, Calcium wie Wasserstoff gleichzeitig zur Ab-
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scheidung bringend; er liefert ferner den Hinweis darauf, dass das
Magnesium auch das Oxyd des Wasserstoffs, das Wasser, allein mit
Lebbaftigkeit zu reduciren im Stande sein miisse, ja dass diese
Reduction wahrscheinlich mit explosionsartiger Heftigkeit erfolgen
wiirde, wenn man im Stande wire, das leicht verdampfbare Wasser
damit bis zum beginnenden Gliihen zu erhitzen, In der That vermag
Magnesium in einem Strom von Wasserdampf zu verbrennen; hiervon
kann man sich {berzeugen, indem man Magnesiumpulver in ein
Porzellanschiffchen bringt, dieses in eine Verbrennungsrshre schiebt,
dann unter Ueberleiten von Wasserstoff zum gelinden Glihen erhitzt
und sodann die Erhitzung auf eine in einem zweiten Schiffchen
vorgelegte wasserabgebende Substanz, z. B. Calciumehlorid, aus-
dehnt. Sowie sich dem Strome des Wasserstoffs Wasserdampf bei-
gesellt, gerith das Magnesium in lebhaftes Aufglihen und ist in
Kurzem in Oxyd verwandelt. Dabei steigt die Temperatur so hoch,
dass ein Theil des Magnesiums verdampft, doch vermag dieses die
sonst beobachtete reducirende Einwirkung auf die Kieselsiure des
Glases durchaus nicht zu Zdussern, es erfolgt keine Briaunung durch
Siliciumausscheidung, sondern der Magnesiumdampf verbrennt voll-
kommen zu Magnesia, welche sich dann als weisser Beschlag hinter
dem Schiffchen ablagert.

4, Strontium.

Die Versuche iiber die Reducirbarkeit des Strontiumoxyds
durch Magnesium setzten vor Allem voraus, dass jenes vollkommen
frei von jedem Riickhalt an Nitrat, oder richtiger wohl Nitrit, sei.
Das war bei dem kiuflichen, im Uebrigen geniigend reinen Priparate
nicht der Fall, wohl aber nachdem man dieses mehrere Stunden lang
in einer Muffel mit Steinkohlenfeuerung heftiger Weissgliihhitze aus-
gesetzt hatte, wobei Aufnahme von Kohlensiure aus den Verbrennungs-
gasen nicht nachzuweisen war.

Ein Gemenge von 103 Theilen (1 Molekiil) Strontiumoxyd und
24 Theilen (1 Atom) Magnesiumpulver gab beim Eintragen in einen
glihenden Tiegel eine schéne, blendend rothes Licht verbreitende
(Gliiherscheinung, hervorgerufen durch das Wiederverbrennen des redu-
cirten Strontiums. Erhitzte man das Gemenge in der einseitig
geschlossenen Glasréhre erst gelinde, dann mit voller Brennerflamme,
8o trat, sobald die Schmelztemperatur des Giases erreicht war, eine
wenig auffillige, sich sehr ruhig und langsam weiter verbreitende
Gliiherscheinung auf. Nach dem Erkalten konnte man die Glashiille
durch sanfte Hammerschlige beseitigen und erhielt so einen dunkel-
farbigen, ziemlich fest gefritteten Cylinder, bestehend aus einem innigen
anscheinend homogenen Gemenge von Magnesiumoxyd und metallischem
Strontium. Ein solcher Cylinder l4sst sich an der Brennerflamme
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entziinden und glimmt dann freiwillig mit intensiv rothem Lichte
weiter, dabei weisse Farbe annehmend und seinen Zusammenhang
behaltend. Weitaus schiner, geradezu blendend, wird die Glih-
erscheinung, wenn man ein Stick der gefritteten Masse auf eine
stark erhitzte Unterlage, z. B. einen gliithenden Porzellandeckel bringt.

Mit kaltem Wasser giebt die Masse eine sehr lebhafte Wasser-
stoffentwicklung, beim Einwerfen in heisses Wasser oder in verdiinnte
Salzsdure erfolgt stiirmisches Aufkochen. Befeuchtet man ein solches
Stibchen mit wenig Wasser, so tritt starkes Zischen und heftige Er-
hitzung ein, so dass man sich hiiten muss,’ dasselbe mit nassen Fingern
anzufassen. Das ganze Verhalten deutet daranf hin, dass die Reduction
des Strontiums, obwohl sie erst bei verhiltnissmissig hoher Temperatur
erfolgt, eine sehr vollkommene ist, aber leider hat es auch hier auf
keine Weise gelingen wollen, das abgeschiedene Metall von der bei-
gemengten Magnesia zu befreien und es in regulinischen Zustand
iiberzufiihren. Mit ziemlicher Heftigkeit vollzieht sich die Reduction
des Strontiumhydroxyds durch Magnesinm. Das angewendete,
nahezu kohlensdurefreie Strontiumbydroxyd war zunichst im Silber-
tiegel geschmolzen und dann gepulvert worden. 121 Theilen (1 Mo-
lekiil} desselben mengte man 48 Theile (2 Atome) Magnesium bei und
erhitzte sodann 2 g des Gemenges unter langsamer Temperatursteigerung
im Probircylinder. Noch bevor Gliihhitze erreicht war, trat eine
ziemlich heftige Verpuffung ein. Unter Entwicklung purpurrothen,
glinzenden Lichtes wurde der Glaseylinder zertrimmert und sein
Inhalt brennend umhergeworfen, wobei sich das Verbrennungsproduct
als weisser, wolliger Staub in der Luft verbreitete. Soweit die Sub-
stanz nicht zur Verbrennung gelangt war, entwickelte sie beim Ein-
tragen in Wasser heftig Wasserstoffgas. Die Reaction verliuft also
bier in #hnlicher Weise wie beim Calciumhydroxyd, nur vollzieht sie
sich mit ungleich grosserer Lebhaftigkeit, und es scheint deshalb nicht
ausgeschlossen, dass Gemenge von Magnesium und Strontiumhydroxyd,
vielleicht auch solche mit Strontiumoxyd, in der Feuerwerkerei An-
wendung finden kdnnten.

5. Baryum.

Kiufliches Baryumoxyd erwies sich als nicht frei von salpetrig-
saurem Salz; setzte man es in der Muffel lingere Zeit hoher Tempe-
ratur aus, so wurde dieses zwar zerstort, aber das Priparat nahm
Kohlensdure auf und war deshalb nicht brauchbar. Es wurde deshalb
reines salpetersaures Baryum loffelweise in einen glithenden Platin-~
tiegel eingetragen, der dabei geopfert werden musste, und die Masse,
pachdem das Aufschiumen voriiber war, iiber dem Gasgeblise zum
Weissglithen erhitzt, bis sie keine Reaction auf Salpetersiure mehr
zeigte. Es liess sich dies nur durch Erhitzung verhéltnissmissig
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kleiner Quantititen erreichen. Zu den nachfolgenden Versuchen
wurde nur derjenige Theil des Baryumoxydes verwendet, welcher
nicht mit der stark angegriffenen Wandung des Platintiegels in Be-
ribrung gekommen war.

150 Theile (1 Molekiil) Baryumoxyd wurden mit 24 Theilen
(1 Atom) Magnesiumpulver innig gemischt. Beim Eintragen dieses
Gemenges in einen rothglihenden Porzellantiegel ergliihte die Masse
unter Verbreitung eines intensiven gelblichen Lichtes, indem das redu-
cirte Baryum sogleich wieder zur Verbrennung gelangte. Als 2 g
des Gemenges in der einseitig geschlossenen GlasrShre erhitzt wurden,
trat eine ziemlich heftige Reaction ein, eine helle Gliiherscheinung
lief rasch durch die ganze Masse, und ein Theil derselben wurde aus
der Rohrmiindung herausgeschleudert, um dabei mit gelber Flamme
zu verbrennen. Innerlich zeigte sich die Rohre mit einem grauen
Staub beschlagen, der beim Einbringen in Wasser eine heftige Wasser-
stoffentwicklung verursachte.

Bei einem anderen Versuche begann man das Erhitzen der vor-
gewirmten Masse mit voller Brennerflamme nicht von unten, sondern
in etwa zwei Dritteln der Héhe der Glasrohrfiillung. Auch hier trat
unter zischendem Gerdusch und theilweisem Fortschleudern der
Masse eine lebhafte, sich rasch nach unten fortpflanzende Gliherschei-
nung ein, und zuletzt wurde der Boden des Rohrs mit schwachem

Knall abgesprengt.

Die erkaltete Masse war dunkelgrau und schwach gesintert, doch
zerfiel sie in der feuchten Luft ziemlich rasch zu Pulver. Erhitzte
man sie auf einer Porzellannnterlage, so trat Verglimmen ohne be-
sonders intensive Lichtentwicklung ein, aber auch schon beim Zer-
schlagen der Glasrohre zeigte sich nicht selten Funkenbildung. Mit
wenig Wasser zischte die Masse, und beim Anfassen derselben mit
feuchten Fingern konnte man sich verbrennen; trug man sie in eine
grossere Wassermenge ein, so erfolgte lebhafte, ziemlich lange nach-
haltende Wasserstoffentwicklung, und warf man sie in heisses Wasser
oder in verdiinnte Siuren, so trat heftiges Aufkochen ein. Die Ueber-
filhrung des in der Magnesia vertheilten Baryums in regulinischen
Zustand wollte ebensowenig gelingen, wie beim Strontinm und Calcium.

Baryumhydroxyd #hnelt in seinem Verhalten gegen Magnesium
dem Strontiumhydroxyd. Ein Gemenge von 171 Theilen (1 Molekiil )
frischgeschmolzenem Baryumhydroxyd und 48 Theilen (2 Atomen)
Magnesium wurde in der Quantitit von 3 g in einem Probircylinder
erst gelinde, dann mit voller Brennerflamme erhitzt. Es trat starke
Verpuffung ein, die Masse wuorde mit Heftigkeit, jedoch ohne dass
Zertriimmerung des Glasrohrs stattfand, fortgeschleudert und verbrannte
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an der Luft mit heller Flamme unter Verbreitung eines weissen, das
Zimmer dicht aofiillenden Rauches. Das Verbrennungsproduct wurde
als weisser, lockerer Staub weit umhergestreut, die Innenwand des
Rohres aber zeigte sich mit einem grauen Staube beschlagen, der mit
Wasser lebhaft Wasserstoff entwickelte.

B. Nebengruppe.
1. Zink,

Beim Erhitzen von 0.5 g eines Gemenges von 81 Theilen (1 Mo-
lekiil) Zinkoxyd und 24 Theilen (1 Atom) Magnesium im einseitig ge-
schlossenen Glasrohr trat mit eben beginnendem Gliihen eine lebhafte,
von missigem, dumpfem Knall begleitete Reaction ein, und aus der
Rohrmiindung schoss mit Heftigkeit eine blauweisse, leuchtende Zink-
flamme, welche eine weisse Dampfwolke hinterliess. Das Glasrohr
erlitt totale Zertrimmerung.

2. Cadmium.

1g eines Gemenges von 128 Theilen (1 Molekil) Cadmiumoxyd
und 24 Theilen (1 Atom) Magnesium wurde im einseitig geschlossenen
Glasrohr erhitzt. Schon bei missiger Temperatursteigerung trat eine
lebhafte, sich uuter zischendem Gerdusch rasch fortpflanzende Gliih-
erscheinung ein, doch wurde die Masse nicht aus dem Robr heraus-
geschleudert. Die Innenwandung des letzteren war ihrer ganzen Linge
nach mit einem grauen Beschlag von metallischem Cadmium bedeckt.

3. Quecksilber.

Beim Erhitzen von 1 g eines Gemenges von 216 Theilen (1 Mole-
kiil) Quecksilberoxyd und 24 Theilen (I Atom) Magnesium im ein-
seitig geschlossenen Glasrohr erfolgte eine heftige schussartige Ver-
puffung, begleitet von dumpfem Knall und glinzender Verbrennungs-
erscheinung, nach welcher sich das Aufspriihen einzelner Magnesium-
partikel innerhalb des offenbar mit Sauerstoffgas gefiiliten Rohres
zeigte. Das Glasrohr war unversehrt geblieben und zeigte sich seiner
ganzen Linge nach mit einem glinzenden Quecksilberspiegel iber-
zogen. Der Riickstand bestand aus weisser, lockerer Magnesia.

Es mdge nun auch hier zur Erlangung besseren Ueberblicks eine
Zusammenstellong des wesentlichsten Verhaltens folgen, welches die
Oxyde beziehentlich die Hydroxyde der Elemente der zweiten
Gruppe dem Magnesium gegeniiber zeigen:
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Hauptgruppe.
Oxyde RO.

Be 9.08. Ruhig verlaufende, von
dunkler Férbungund schwachem,
aber deutlich sichtbarem Er-
glihen begleitete, unvollkom-
mene Reduction.

Mg 24.30. Keine Bildung einer
niedrigeren Oxydationsstufe.

Ca 39.91. Ruhig und fast un-
merkbar verlaufende, nur von
Graufirbung, npicht aber von
Gliiherscheinung begleitete, fast
vollkommene Reduction.

Sr 87.30. Wenig auffillige, sich
rubhig und langsam durch die
Masse fortpflanzende  Gliih-
erscheinung. Anscheinend voll-
kommene Reduction.

Ba 136.90. Ziemlich heftige Re-
action, begleitet von lebhaftem
Aufgliihen und theilweisem Fort-
gchleudern der Masse. Voll-
kommene oder doch sehr weit-
gehende Reduction.

Nebengruppe.
Oxyde RO.

Zn 65.10, Explosionsartig ver-
laufende, von Knall, Flammen-
bildung und Fortschleudern der
Masse begleitete Reduction.

Cd 111.70. Lebhafte, unter zi-
schendem Gerdusch, nicht aber
unter Fortschleundern der Masse
verlaufende, mit vollkommener
Reduction verbundene Gliih-
erscheinung.

Hg 199.80. Heftige, schussartige
Verpuffung, begleitet von Knall
und Flammenbildung, sowie voll-
kommener Verdampfung des
Quecksilbers.
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130

Somit zeigt die bei der Reduction
der Oxyde der die Hauptgruppe
bildenden Elemente durch Mag-
pesium eintretende Reaction:

von Be zu Mg Abminderung zu
Null,

» Mg » Ca schwache Steige-

Tung,

» Ca » Sr missige Steige-
rung,

> Sr » Ba bedeutende Stei-

gerung.

Diese Steigerung steht, vom
Magnesium ab gerechnet, im ge-
raden Verhiltniss zum Anwachsen
des Atomgewichtes.

Verdampfung der reducirten Me-
talle findet nicht statt.

Bei Anwendung der entsprechen-
den Hydroxyde treten die Reduc-
tionserscheinungen mit erhdhter
Lebhaftigkeit auf.

Die Reduction der Oxyde der
der Nebengruppe zugehérigen Ele-
mente durch Magnesium verliduft
im Allgemeinen sehr lebhaft, ja
mit Heftigkeit und zeigt:

von Zn zu Cd bedeutende Ab-

minderung,

» Cd » Hg bedeatende Stei-

gerung.

Die freigewordenen Metalle er-
leiden unter dem Einfluss der Re-
actionswirme ginzliche oder fast
ginzliche Verdampfung.

Freiberg (Sachsen), im Januar 1890,
Laboratorium der Kgl. Bergakademie.

21,

Friedrich Kehrmann: Ueber die Abhingigkeit

der Substitutionsvorgéinge von der Atom- und Moleculargrisse
der Substituenten.

(Eingegangen am 28. Januar.)

Obwohl bereits eine Anzahl von Beobachtungen vorliegt, welche
diese Abhingigkeit sehr deutlich zeigen, so ist doch bisher meines
Wissens von keiner Seite der Versuch gemacht worden, das zu Grunde
liegende Gesetz aufzusuchen und zu formuliren,

Die unmittelbare Anregung zu einer Umschan in der Literatur
nach Beobachtungen, welche diese Abhiingigkeit zu illustriren geeignet
scheinen, hat mir die Auffindung der Regeln gegeben, welche fiir die





