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266. Hans Wislicenus und Ludwig Kaufmann: Amal-
gamirtes Aluminium mit Wasser als neutrales Reductionsmittel.

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Das Bediirfniss eines prakticablen vollig neutralen Reductions-
mittels und -Verfahrens von moglichst allgemeiner Anwendbarkeit ist
bisher gewiss noch nicht vollkommen befriedigt, wenn auch gerade
in jiingstér Zeit fiir specielle Zwecke einige sehr leistungsfihige Vor-
schriften fiir Reduction in peutraler L8sung angegeben worden sind 1).

Ausgehend von dem Gedanken, dass das in der modernen Industrie
immer weitere Bedeutung und vielseitigere Anwendung findende
Aluminium die giinstigsten stdchiometrischen und chemischen Eigen-
schaften fiir diesen Zweck besitzt, sowie von der Beobachtung, dass
es in inniger Berihrung mit Quecksilber die Fahigkeit gewinnt, sich
energisch mit Wasser pach dem Schema

Al + 3 HOH = Al (OH); +3 H

umzusetzen, haben wir noch vor dem Bekanntwerden der erwibnten
Arbeiten mit unseren Versuchen begonnen, ein bequemes neutrales
Reductionsverfahren hierauf zu begriinden.

Die merkwiirdige Veriinderung der chemischen Eigenschaften des
Aluminiums durch die Beriihrung mit Quecksilber ist vor langer Zeit
beobachtet, trotzdem aber bis in die neneste Zeit hinein Gfters wieder
entdeckt worden, wie aus der unten in zeitlicher Reihenfolge znsammen-
gestellten Literatur 2) ersichtlich ist.

Dort finden sich vielerlei Vorschriften zur Amalgamirung des
Aluminiums. Eine dusserst einfache Methode hat Neesen (l. ¢.) fiir
die galvanische Ueberziehung von Aluminiumgegenstinden mit anderen
Metallen ausgearbeitet. Da diese nicht iiberall bequem zugénglich
sein wird, werden wir sie unten kurz angeben.

) Bamberger (diese Berichte 27, 1347, 1548; 28, 245) und Wohl
(diese Berichte 27, 1432, 1815) haben bekanntlichder alten, vieldurchforschten
»Reduction von Nitroverbindungene durch die Auffindung des g-Phenyl-
hydroxylamins und seiner Derivate mit Hilfe vollig neutraler Reductionsmittel
eine npeue, hochst werthvolle Seite abgewonnen.

%) Joule, Journ. Chem. Soc. 1, 378; Cailletet, Compt. Rend. 1837;
Tissier, Compt. Rend. 49, 54 (1839); Cossa, Zeitachr. f. Chem. 1870, 380,
443; Casamayor, Jahresb. d. r. Chem, 1876; Henze, diese Berichte 11,
677; Krouchkoll, diese Berichte 17, Ref. 162; Baille und Féry, diese
Berichte 22, Ref. 539; Schumann, Wied. Ann. 43} 102; Erdmann, Wied.
Apn. 48, 780 u. diese Berichte 26, Ref. 139; Nedsen, Sitzungsbericht d.
Physikal. Gesellseh, 1893, Sitzg. v. 1. Dec.; sowie kleinere Notizen: Jehn,
Arch. f. Pharm. 1875; Mylius u. Rose, Z. f. Instr. 1893; Promethcus,
6, 158.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIII, 86
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Das so mit Quecksilber priparirte Aluminium zersetzt Wasser
unter stirmischer Wasserstoffentwicklung. Selbst durch Wasserdampf
der Luft wird es unter starker Selbsterhitzung in weisse Flocken von
Al (OH); ibergefiibrt,

Schon geringe Spuren von festhafiendem Quecksilber . befihigen
grosse Mengen von Aluminium zu vollstindiger Reaction. Das Queck-
silber tritt also hierbei nur als katalytische Substanz auf. Davon
haben wir uns iiberzeugt, indem wir kleine Stiickchen von reinem
Aluminiumblech priparirten und im Eudiometer mit Wasser zur Um-
setzung brachten. Die gewichtsanalytisch ermittelten Mengen von
Al und Hg standen ungefihr in einem atomistischen Verhiltniss
45 Al: 1 Hg, also sebr wenig Quecksilber. Dem aus dem erhaltenen
Al; O3 auf 1 Al als 3 H berechneten Wasserstoff entsprach das ge-
fundene redueirte Gasvolum vollstindig:

Berechnet Gefunden
I. 38.7 cem 31.3 cem Wasserstoffgas bei 0° und 760 mm
. 28.1 » 282 » » » > » »

Das Aluminium bhatte sich also quantitativ mit Wasser umgesetzt.
Die Bendthigung so geringer Mengen Quecksilber resp. Quecksilber-
cllorid macht das Reductionsmittel selbst fiir technische Zwecke ge-
eignet, denn der Preis des metalliscben Aluminiums, der ja nur noch
sinken kann, kommt umso weniger in Betracht, als die beste Ver-
wendungsform des Metalles 1) die Abfiille der Alumininmbearbeitungs-
industrie, Alumininmspiihne 2) sind, und als die stSchiometrischen Ver-

hiltnisse — hohe Valenz des Aluminiumatoms bei niedrigem Atom-
gewicht — eine grosse Wirkung mit kleinen Massen zu erzielen ge-
statten.

Die Reductionskraft ist entsprechend der grdosseren Wirmeent-
wicklung bei der Wasserzersetzung bedeutend stirker als die des ge-
briuchlichen Natriumamalgams; doch ist die Wirkung leicht durch
Kiihlen ete. zu beherrschen.

Mit Alkohol reagirt das in seinem Verhalten gegen Wasser den
Alkalimetallen ihnliche »activirte« Aluminium absolat nicht, wohl
aber schon mit geringsten Spuren in Alkohol enthaltenen Wassers.
Der sogenannte abisolute Alkohol giebt noch reichliche Wasserstoff-
entwicklung.

Infolgedcssen ist amalgamirtes Alaminium ein elegantes Mittel
zur vollstindigen Entwisscrung des Alkohols, wie Natrium
fiir Aether.

1) Wir haben fiir unsere Versuche Aluminium in allen Formen ange-
wandt. Aluminiumstaub kostet pro kg ca. 8—10 Mark.

?) Entilte Aluminiumspslne liefert die Al-J. A. G. in Neuhausen bei
Schaffhansen (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 nan die Wasserzersetzung auch in fast absolutem Alkohol
und Aether erhalten bleibt, ist somit eine i#usserst elegante neutrale’
Reductionsmethode in alkoholischer und étherischer Losung gegeben.
Wo irgend méglich, 16st man die zu reducirende Substanz in Aether,
sonst in Alkohol (eventuell anch wissrigem Alkohol oder schliesslich
Wasser), giebt iiberschiissiges Amalgam hinein und ldsst bei passen-
der Temperatur unter Umriihren Wasser nach Bedarf zutropfen.
Meist ist in kurzer Frist die Reduction beendet. Die absolut-&the-
rische oder alkoholische Lisung des Reductionsprodactes ldsst sich
leicht von dem ausgeschiedenen Aluminiumhydroxyd, welches nur
selten einen kleinen Theil der organischen Substanz zuriickbalt, abfil-
triren oder absaugen. Selbstverstindlich 1ldsst sich das ganze Ver-
fahren auch auf andere indifferente organische Ldsungsmittel oder
Gemische von solchen ibertragen. Diejenigen wenigstens, die Wasser
auch pur in geringstem Grade lGsen, lassen den Wasserstoff nicht
einfach in molecularem Zustand durchstreichen. Dieser wird vielmehr
seinen status nascens in der Reductionskraft &ussern.

Die Bereitung des Amalgams nimmt nur wenige Minuten in
Ansprach. Entdlte Alominiumspdbne werden mit Natronlauge bis zu
starker Wasserstoffentwicklung angeiitzt und einmal mit Wasser ober-
flichlich abgespilt. Auf das angeiditzte, noch schwach mit Natrou-
lauge benetzte Metall lisst man nun eine ca. /3 procentige Sublimat-
ldsung ca. 1 — 2 Miouten lang einwirken. Diese gesammten Ope-
rationen wiederholt man in Kiirze, aum dadurch zunichst den nan
auftretenden schwarzen Schlamm zu entfernen, spiilt dann gut ond
schnell nach einander mit Wasser, Alkohol und Aether ab und be-
wulirt, wenn ndthig die priparirte Masse unter leichtsiedendem Petrol-
dther auf. Die letzten Spuren von Wasser haften sehr fest daran
und diese konnen nach kurzer Zeit eine so heftige Reaction bewirken,
dass der Petrolither in’s Sieden gerith.

Um die Braschbarkeit und Art der Anwendung fiir verschiedene
Fille zu zeigen, wollen wir hier in Kiirze einige Belegbeispiele an-
fiihren, welche die einfache Handhabung und die Vortheile des Ver-
fabrens erweisen.

Die Reduction von Oxalessigester zu inactivem Aepfelséure-
ithylester wurde von W. Wislicenus !) mittels Natriumamalgam mit
Erfolg (Ausbeute ca. 50 pCt.) ausgefiihrt. Bei gerade gegen alka-
lizche oder saare Agentien so empfindlichen Substanzen gelingt diese
Operation nur bei ganz sorgfiltigem Arbeiten. Sehr einfach erreicht
man eine weit bessere Ausbeute, wenn man Oxalessigester in 5 bis

1y Diese Berichte 23, 2448. -
t
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10 Theilen gewéhnlichen Aethers geldst, 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 Aecther hinterlisst dann, je nach der Reinheit des verwen-
deten Kahlbaum’schen Oxalessigesters, fast reinen, bei 253 — 2559
siedenden Aepfelsdureester uuserer Erfahrung nach in einer Ausbeute
von 70—80 pCt.
Analyse: Ber. Procente: C 50.53, H 7.37.
Gef. » » 50.15, » T7.42,
Die Reduction gebt selbst bei hitzigem Verlauf nicht weiter.

Fir die Reduction der Nitroverbindungen ist Aluminium-
amalgam ebenfalls sehr gut geeignet. Lisst man die Reduction von
Nitrobenzol in wiissrig - alkoholischer Li&sung obne Riicksicht auf
Temperaturerbohuog schnell und stiirmisch verlaufen, so gewinnt man
in kiirzester Zeit eine alkoholische L&sung von Anilin.

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

So gewinnt man p-Phenylhydroxylamin, wenn man 1 Thbeil Nitro-
benzol in ca. !0 Theilen gewdhnlichen Alkohols gelést, bei 40— 500
mittels !/ Theil amalgamirten Aluminiums vorsichtig reducirt. Nach
dem Absaugen vom Aluminiumhydroxyd und Verdampfen des Alkohols
verbleibt als bald erstarrendes Oel nahezu reines Phenylhydroxylamin
in guter Ausbeute (bisher ca. 38 pCt.). Noch giinstiger scheint die
Reaction in idtherischer Losung, in welcher man fiberdies die Beendi-
gung der Reduction durch Verdunsten kleiner Proben auf dem Uhrglas
durch den Geruch erkennen kann, schon bei einer 09 nicht weit iiber-
steigenden Temperatur zu verlaufen.

Anuf die gleiche bequeme Weise, wie Nitrobenzol, lassen sich die
Nitrophenole zu Amidophenolen scbon in alkoholischer Lgsung
reduciren.

1 Theil o-Nitrophenol, geldst in ca. 10 Tbeilen gewdhnlichen
Alkobols wird mit 2—3 Theilen Wasser und '/ Theil amalgamirten
Aluminiums versetzt und die Masse wihrend der Reaction duarch
Schiitteln oder Riihren in Bewegung gehalten. Nach ca. 3/, Stunden
ist die Reduction beendigt. Das o-Amidophenol kann nun aus seiner
alkoholischen Losung, die man durch Thierkohle entfirbt, direct in
sehr reinem Zustand isolirt werden. Die Einfachheit des Verfahrens
und die gute Ausbeute (bisher ca. 48 pCt.) machen hierfir die Alu-
miniummethode besonders empfehlenswerth.

Es sei zum Schlusse noch bemerkt, dass wir die Methode auch
auf andere Metalle wie Fe, Zn, Mg zu iibertragen versucht haben. Bei
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unseren Vorversuchen ergab sich jedoch, dass das Aluminium unserer
Erwartung gemiiss weitaus am geeignetsten ist. Die Versuche sind
indess nicht abgeschlossen?).

Orientirende Reductionsversuche haben wir ferner in verschiedener
Richtung angestellt. Die Vortheile des Verfahrens sind besonders bei
der Hydrirung ungesiittigter (speciell aromatischer) Kohlenstoffkerne,
wie bei Resorcin, Phloroglucin, ferner bei der Reduction von Ketonen,
Lactonen, Stiuren der Zuckergruppe, Diazoverbindungen etc. wesentlich,
Natriumnitrit wird in kalter concentrirter wissriger Losung haupt-
gichlich zu Hydroxylamin, theils bis zu Ammoniak reducirt. Das
Hyponitrit konnten wir so bisher nicht erhalten.

Wir sind inzwischen mit der Verwendung des amalgamirten
Aluminiums auch in neuen Richtungen beschiiftigt und hoffen in einiger
Zeit hieriiber berichten zau kdunnen.

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

Wiirzburg, Chemisches Universititslaboratorium.

Nachschrift. Den vorstehenden Bericht hatten wir seit Anfang
Februar 1895 publicationsfertig und nur deshalb zuriickgehalten, weil
das Verfahren seiner technischen Verwerthbarkeit wegen zum Patent
angemeldet wurde.

Wir sehen uns nunmehr durch das Erscheinen einer Abhandlung
von Lieben im peuesten Heft der Wiener Monatshefte 16, 228, in
welcher ein Reductionsversuch mittels Aluminiumamalgams beschrieben
wird, znr Publication veranlasst.

Y Durch gefallige briefliche Mittheilung erfahren wir von Hrn. Prof.
Bamberger und theilen auf seinen Wunsch mit, dass »er mit Frl. Knecht
eine recht brauchbare Methode zur Ueberfihrung von CgHsNOs in Cs Hs NHOH
mittels Zinkamalgam gefunden habe und im Allgemeinen mit der Aufgabe
beschaftigt sei, moglichst neatrale Reductionsmittel auf Nitrokérper einwirken
zu lassen, woriiber er spiter Naheres mittheilen wirde«.





