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266. Hans Wislioenus und Ludwig  Kaufmann: Amal- 
gamirtes Aluminium rnit Waseer ale neutrales Reduotionsmittel. 
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Bistrzycki.) 

Das  Bediirfniss eines prakticablen viillig neutralen Reductions- 
mittels und -Verfahrens von miiglichst allgemeiner Anwendlarkeit is t  
bisher gewiss noch nicht vollkommen befriedigt, wenn auch gerade 
i n  jiingster Zeit fiir specielle Zwecke einige sehr leietungsfiihige Vor- 
schriften fiir Reduction in neutraler Losung angegeben worden sind l). 

Ausgehend von dem Oedanken, dass das in der modernen Zndustrie 
immer weitere Bedeutung und vielseitigere Aowendung findende 
Aluminium die giinstigsten StBchiometrischen und chemischen Eigen- 
schaften fiir dieeen Zweck besitzt, sowie von der Beobachtung, dass 
es in inniger Beriihrung mit Quecksilber die Fiihigkeit gewinnt, sich 
energisch mit Wasser nach dem Schema 

A1 + 3 HOH = A1 (0H)s + 3 H 
umziisetzen, haben wir noch vor dem Bekanntwerden der erwlbnten 
Arbeiten rnit unseren Versuchen begonnen, ein bequemes neutrales 
Reductionsverfahren hierauf zu begriinden. 

Die merkwiirdige Veranderung der chemischen Eigenschafteu des 
Aluminiums durch die Beriihrung mit Queckeilber ist vor langer Zeit 
beobachtet, trotzdem aber bis in die neueste Zeit hinein oftera wieder 
entdeckt worden, wie aus der unten in zeitlicher Reihenfolge znsammen- 
gestellten Literatur 2, ersichtlich ist. 

Dort  finden sich vielerlei Vorschriften zur Amalgamirung dee 
Aluminiums. Eioe ausserst einfache Methode hat N e e s e n  (1. c.) fiir 
die  galvanische Ueberziehung von Aluminiumgegenstlnden rnit anderen 
Metallen ausgearbeitet. Da diese nicht iiberall bequem zugiinglich 
eein wird, werden wir sie nnten kurz angeben. 

l) B a m b e r g e r  (diese Berichte 27 ,  1347, 1548; 28, 245) und W o h l  
{diese Berichte 27, 1432, 1815) haben bckanntlichiPler alten, vieldurchforschten 
*Reduction von Nitroverbindungena durch die Auffindung des ,9 -Phenyl- 
hydroxylamins und seiner Derivate mit Hiilfe v6llig neutraler Reductionsmittel 
eine neue, h6chst werthvolle Seite abgewonnen. 

9, J o u l e ,  Journ. Chem. Soc. 1, 37s; C a i l l e t e t ,  Compt. Rend. 1857; 
T i s s i e r ,  Compt. Rend. 49, 54 (1859); Cossa,  Zeitschr. f. Chem. 1570, 3S0, 
443; Casamayor ,  Jshresb. d. r. Chem. 1876; Hqnze, diese Berichte 11, 
677; Krouchkol l ,  diese Berichte 17, Ref. 162; P a i l l e  uud F Q r y ,  diese 
Berichto 22, Ref. 539; Schumann,  Wied. Ann. 434 102; E r d m a n n ,  Wied. 
Ann. 48, 780 u. diese Berichte 26 ,  Ref. 139; Neqsen, Sitzungsbericht d. 
Physikal. Gesellsch. 1593, Sitzg. v. 1. Dee.; sowie k!einere Kotizen: J e h n ,  
Arch. f. Plarm. 1875; Mylius u. Rose, Z. f. Instr. 1893; P r o m e t h o u s ,  
6, 155. 
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Dss so mit Quecksilber priiparirte Aluminium zersetzt Waeser 
nnter stiirmischer Wasserstoffentwicklung. Selbst durch Wasserdampf 
der Luft wird es unter starker Selbsterhitzung in weisse Flocken von 
A1 (OH)3 iibergefiihrt. 

Scbon geringe Spuren von festhaftendem Quecksilber befahigen 
grosse Mengen von Aluminium zii vollstiindiger Reaction. Das Queck- 
silber tritt also hierbei nur als katalytische Substanz auf. D a m n  
haben wir uns iiberzeugt, indem wir kleine Sttickchen von reinem 
Aluminiumblech priiparirten und im Eudiorneter mit Wasser zur Um- 
setzung brachten. Die gewichtsanalytisch ermittelten Mengen von 
A1 und Hg standen ungefahr in einem atomistiscben Verhaltniss 
45 A l :  1 Hg, also sehr wenig Quecksilber. Dem aus dem erhaltenen 
A1203 auf 1 A1 als 3 H berechneten Wasserstoff entsprach das  ge- 
fundene rediieirte Gasvolum vollstandig: 

Berecbnet Gefunden 
I. 3S.7 corn 

11. as.1 D 28.2 n n )> n D n 

Das Aluminium hatte sich also quantitativ mit Wasser umgesetzt. 
Die Benothigung so geringer Mengen Quecksilber resp. Quecksilber- 
cLlorid macht das  Reductionsmittpl selbst f i r  technische Zwecke ge- 
eignet, denn der Preis des metallischen Aluminiums, der ja nur noch 
sinken kann, kommt umso weniger in Retracht, als die beste Ver- 
wenduugaform des Metalles I) die Abfalle der Bluminiumbearbeitungs- 
industrie, AluminiumspKhne a )  sind, ond ale die stijcbiometrischen Ver- 
hfiltnisse - hohe Valenz des Aliiminiumatoms bei niedrigem Atom- 
gewicht - eine grosse Wirkung mit kleinen Massen zu erzielen ge- 
statten. 

Die Reductionskraft ist entsprecbend der grosseren Wiirmeent- 
wicklung bei der Wasserzersetzung bedeutend stiirker als die des p- 
brauchlichen Natriumamalgams; doch ist die Wirkung leicht durch 
Kiiblen etc. zu beherrschen. 

Mit Alkobol reagirt dus in seinem Verhalteri gegen Wasser den 
Alkalimetallen ahnliche aactirirtec Aluminium absolnt nicbt, wohl 
aber schoii mil geringsteii Spuren in Alkobol enthaltenen Wassers. 
Der  sogriiannte allsolute Alkohol giebt noch rcicbliche Wasserstoff- 
e*ttwickliiiig. 

Infolpdceaen ist amalgamirtes Aluminium e i n  e l e g a n t e s  Mi t t e l  
ziir Tol l9 t i iud igen  E n t w a s s c r u n g  d e a  A l k o h o l s ,  wie Natrium 
fii:. Aethcv. 

37.3 ccm Wasserstoffgas bei Oo und 760 mm 

1) Wir hnben f i r  unsere Versuche Aluminium in allen Formen ange- 
Aluminiomstaub kostet pro kg ce. 5- 10 Mark. 

a) Entnlte Alumininmsp%line liefert die A L - J .  A. G. in Neuhausen bei 
wandt. 

ScLatThauseo (Schweiz). zu 3.50 Mark pro kg (2.70 Mark roh). 
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Aber auch wasserhaltiger Aether giebt das Wasser an das  Amal- 
gam ab. 

Da nun die Wasserzersetzung auch in fast absolutem Alkohol 
und Aether erhalten bleibt, ist somit eine auseerst elegante neutrale 
Reductionsmetbode in alkoholischer und iitherischer Liisung gegeben. 
Wo irgend moglicb, liist man die zu reducirende Substanz in Aether, 
sonst in Alkohol (eventuell auch wassrigem Alkohol oder schliesslich 
Wasser), giebt iiberschiissiges Amalgam hinein und liisst bei passen- 
der Temperator unter Umriihren Wasser nach Bedarf zutropfen. 
Meist ist in kurzer Frist die Reduction beendet. Die absolut-&the- 
rische oder alkoholische Liisung des Reductionsproductes ILiest sich 
leicht von dem ausgeschiedenen Aluminiumhydroxyd , welcbea nur 
selten einen kleinen Theil der organischen Substanz zuriickhiilt, abfil- 
triren oder absaugen. Selbstverstilndlich IZisst sich das  ganze Ver- 
fahren arich auf andere indifferente organische Liisungsmittel oder 
Gemische von solchen iibertragen. Diejenigen wenigstens, die Wasser 
auch nur in geringstem Grade losen, lassen den Wasserstoff nicht 
einfach in  molecularem Zustand durchstreichen. Dieser wird vielmehr 
seinen status nascens in der Reductionskraft auesern. 

Die B e r e i t u n g  d e s  A m a l g a m s  nimmt nur wenige Minuteu in 
Anspruch. Entiilte Aluroiniumspabne werden mit Natronlauge bis zu 
starker Wasserstoffentwicklung angeiitzt und einmal mit Wasser obcr- 
fliichlich abgespiilt. Auf das angeatzte, noch schwach rnit Natrou- 
lauge benetzte Metall laset man nun eine ca. ‘ /a  procentige Subliniat- 
liisung ca. 1 - 2 Miouteu lang einwirken. Diese gesammten Opa- 
rationen wiederholt man in Kiirze, um dadurcli zuniichst den nun 
aufiretenden schwarzen Schlamm zu entferoen, spiilt dann gut und 
schnell nach einander mit Wasser, Alkohol und Aether a b  und be- 
naLrt, wenn nijthig die prtiparirte Masse unter leichtsiedendem Petrol- 
ather auf. Die lotzten Sparen von Wasser baften sehr feat daran 
orid diese kiinnen nach kurzer Zeit eine so heftige Reaction bewirken, 
dass drr Petrolather in’s Sieden geriitb. 

Um die Brauchbarkeit und A r t  der Anwendung f i r  verschiederie 
Fiille zu zeigen, wollcrn wir  bier in Kiirze einige Belegbeispiele an- 
fiihren, welcbe die einfache Handhabiing und die Vortbeile des Ver- 
fahrens erweisen. 

Die R e d u c t i o n  v a n  O x a l e s s i g e s t e r  zri inactirem Aepfelsarire- 
iithylester wurde von W. W i s l i c e n u s  1) mittels Natriumamalgam mit 
Erfolg (Ausbeute ca. 50 pCt.1 aosgefiihrt. Bei gerade gegen alka- 
liwhe oder saure Agentien so empfindlichen Substanzen gelingt diese 
Operation nur bei ganz sorgfaltigern Arbeiten. gehr  einfach erreicht 
man eine weit bessere Ausbeute, wenn man Qxalessigester i n  5 bie 

1) Dime Berichte 25, 2445. 
Sti * 
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10 Theilen gewiihnlichen Aethers gelost, nach dem beschriebenen 
Verfahren behandelt, bis nach Zusatz von etwas Alkohol und Wasser 
in einer Probe keine Reaction mit Eisenchlorid mehr zu beobachten 
ist. Der  Aether binterlasst dann, je  nach der Reinheit des verwen- 
deten K a h 1 b a u m 'schen Oxalessigesters, fast reinen, bei 253 - 255O 
siedenden Aepfelsaureester uiiserer Erfahrung nach in einer Ausbeute 
von 70-80 pCt. 

Analpse: Ber. Procente: C 50.53, H 7.37. 
Gef. n 50.15, D 7.42. 

Die Reduction geht selbst bei hitzigem Verlauf nicht weiter. 
Flir die R e d u c t i o n  d e r  N i t r o v e r b i n d u n g e n  ist Aluminium- 

amalgam ebenfalls sehr gut geeignet. Lasst man die Reduction ron 
N i t r o b e n z o l  in wassrig - alkoholischer Losung ohne Riicksicht auf 
Temperaturerhohung schnell und stiirmisch verlaufen, so gewinnt man 
in  kiirzester Zeit eine alkoholische Losung von Anilin. 

Die Intensitat der Reaction kann jedoch zwecks Gewinnung von 
Zwischenproducten durch Aenderung der Versuchsbedingungen wie 
Temperatur und Verhaltniss der Alkoholmenge zu der des Wassers 
geregelt werden. 

So gewinnt man g-Phenylhydroxylamin, wenn man 1 Theil Nitro- 
benzol in ca. !0 Theilen gewohnlichen Alkohols gelost, bei 40 - 500 
mittels '/a Theil amalgamirten Aluminiums vorsichtig reducirt. Nach 
dem Absaugen vom Alumininmhydroxyd und Verdampfen des Alkohols 
verbleibt als bald erstarrendes Oel nahezu reines Phenylhydroxylaniin 
in guter Ausbeute (bisher ea. 38 pct.). Noch gunstiger scheint die 
Reaction in atherischer LGsung, in welcher man iiberdies die Beendi- 
gung der Reduction durch Verdunsten kleiner Proben auf dem Uhrglas 
durch den Geruch erkennen kann, schon bei einer 0 0  nicht weit uber- 
steigenden Temperatur zu verlaufen. 

Auf die gleiche bequeme Weise, wie Nitrobenzol, lassen sich die 
Nitrophenole zu Amidophenolen schon in alkoholischer L69u:ig 
reduciren. 

1 Theil o-Nitrophenol, gelijst in ca. 10 Theilen gewohnlichen 
Alkohols wird mit 2-3 Theilen Wasser und '/z Theil amalgamirten 
Aluminiums versetzt und die Masse wahrend der Reaction durch 
Schiitteln oder Riihren in Bewegung gehalten. Kach ca. s/d Stunden 
ist die Reduction beendigt. D a s  o-Arnidophenol kann nun aus seiner 
alkoholischen Losung, die man durch Thierkohle entfarbt, direct in 
sehr reinem Zustand isolirt werden. Die Einfachheit des Verfahrens 
und die gute Ausbeute (bisher ca. 48 pct . )  machen hierfiir die Alu- 
miniummethode besonders empfehlenswerth. 

Es sei zum Schlusse noch bemerkt, dass wir die Methode auch 
auf andere Metalle wie Fe, Zn, Mg zu iihertragen versucht haben. Bei 



1327 

unseren Vorversuchen ergab sich jedoch, dass dae Aluminium unserer 
Erwartung gemiiss weitaus am geeignetsten ist. Die Versuche sind 
indess nicht abgeschlossen I). 

Orientirende Reductionsversuche haben wir ferner i n  verechiedener 
Richtung angestellt. Die Vortheile des Verfahrens Bind besonders bei 
der Hydrirung ungesgttigter (specie11 aromatischer) Kohlenstofierne, 
wie bei Resorcin, Phloroglucin, ferner bei der Reduction von Ketonen, 
Lactonen, Sauren der Zuckergruppe, Diazoverbindungen etc. wesentlich. 
Natriumnitrit wird in kalter concentrirter wilssriger LBsung haupt- 
siichlich zu Hydroxylamin, theils bis zu Ammoniak reducirt. Das 
Hyponitrit konnten wir so bisher nicbt erhalten. 

Wir  sind inzwischen rnit der Verwendung des amalgamirten 
A luminiums auch in neuen Richtungen beschgftigt und hoffen in einiger 
Zeit hieriiber berichten zu kannen. 

An die Herren Fachgenossen richten wir das Ersuchen, uns in 
neuen Richtungen eiustweilen ungestiirt vorgehen zu lassen. 

W ii r z b u r g ,  Chemisches Universit~tslaboratorium. 

N a c h s c h r i f t .  Den rorstehenden Bericbt hatten wir seit Anfang 
Februar 1895 publicationsfertig und nur deshalb zuriickgehalten, weil 
dae Verfahren seiner technischen Verwerthbarkeit wegen zum Patent 
angemeldet wurde. 

Wir  seben uns nunmehr durch das  Erscheinen einer Abhandlung 
vcm L i e b e n  im neuesten Heft der Wiener Monatshefte 16, 225, in 
welcber ein Reductionsrersuch mittels Aluminiumamalgams beschrieben 
wird, zur Publication veranlasst. 

1) Durch gefiillige briefliche hfittheilung erfahren s i r  von Hrn. Prof. 
B a m b e r g e r  und theilen auf seinen Wunsch mit, dass ser mit Frl. K n e c h t  
eiue recht brauchbare Methode znr Ueberfihrung von CkBsNOg in C68sNHOH 
mittels Zinkamalgam gefunden habe und im Allgemeinen mit der Aufgabe 
beschiiftigt sei, m6glichst neutrale Reductionsm%tel auf Nitrokarper einwirken 
zu lassen, woriiber er spiiter Niiheres mittheilen wiirdea. 




