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lbslicb und inteiisiv gelb sind, Die Annlyse des  seiner explosiven 
Eigenschaften wegen nur mit grosser Vorsicbt zn verbrennenden 
Riirpers ergab : 

Analyse: Bcr. ffir Gj (NO& NH NO. 
Procentc: N 29.24. 

Gef. I) 27.61. 

Mi i lhnas t .n  i. 15. ,  Janunr  18!)i. 

66. Emerich S z a r v a e y :  Ueber die Einwirkung von Methyl- 

.[Mitthvilung i t i is  dem nllgcm. chern. Labordorium dcr Techn. Hochschnlo 
alkohol auf Magnesiumnitrid ’). 

zu Budapest.] 
(Eingcgangcn am 8. Pcbruar.) 

Das Xlagnrsiumnitrid wurde zuerst, von G e u t h e r  und B r i e g l e b z )  
dargestrllt ; dirsc Forschvr uiitersuchten die Einwirkung yon Aethyl- 
alkohol rind Aethyljodid und fanden, da.9 selbst bei hoher Temperatur 
keine 1ti:icticiii stattfindet. Neuerdings aiederholte Ern m e r l  i n g  ’) 
diest. Vcrsi~che und stellte fest, dass beide Korper im geschlossenen 
Rohr bis gegrii N O o  ohiie Einwirkilng siiid. Dasselbe gilt von SLiure- 
chlorideri ; dir .\nhydridr orginischer Sauren jedoch wirken in der  
Weisti, d a s s  tlxs wtsprrchende Nitril rntsteht; es gelnng ihm 80, 

Acetoiiifril u i i t l  Hrnzonitril darzustellsn. 
I);L tlrr hlrthylalkohol, sowohl seiner Structur, wie auch seinem 

chemischrn Vrrhaltrn nach, dem Wasser eehr m h e  steht, welches sich 
dem Magnrsiamnitrid geganuber ungemein reactionsfahig erweist, SO 

b e l t  icli t>s fiir wahrscheinlich, dnss die Analogie beider Korper  auch 
in i h i w  Reaction derti Nitrid gegenuber erhalteii bliebe. Thatslich- 
lich wirltrii Ijeide Kijrper sehr energisch auf einander ein; unter 
starker Erhitzung rntwickelt sich Pin Gas, desseu Gerucli an Ammo- 
niak und .\lkylarnin erinnrrt: nach Beendigung der Reaction bleibt 
eine lrichte, gnu-weisw , poriisr Mosse zuriick. Die Reaction 
zwischrn W:isser iind Magnesiumiiitrid findet nach folgender 
Gleichiiiig statt: 

Mg3N2 + 6 H 2 0  -- 3 Mg(0H)z + 2 NHa. 
P r r  analogiam erwartete ich, dass auch der Methyldkohol auf 

iihplicliv Wriw einwirken werde: 
Mg:lNz + G CHsOH = 3 Mg(0H)a + 2 N(CHJ)J. 

1) Vorgelegt der kgl. ungar. jikadernie dcr Wissenschaften in der Sitzung 

2) Jahreshcrichtc 18G-, Is!). 
vom 18. Januar 18!J7. 

:,) Diesc Berichte 29, 1635. 



Doch wie die weiter unten beschriebenen Vereuche zeigen, iPt 
der thatsgichliche Reactionsverlauf ein nur theilweise gihnlicher. 

J c h  untersuchte die Einwirkung von reinem Nitrid auf absoluteii 
Methylalkohol linter versehiedenen Bedingungeii: bei 270° und hohem 
Druck, dann bei c:~. IOO”,  weiterhin bei Zimmertemperatur and 
scliliesslich unter Kiililung. 

Y e r s u c h  I. Es wurde d:rs Grmisch von Nitrid und Methyl- 
:tlkohol in einer vorher evncuirteii Pfungs t ’schen  R6hre auf 2700 C. 
erhitzt; beim Oeffiieii des erkalteten Rohres enbtromt demselben mit 
grosser Gewalt ein Gas, wrlches ich zum Theil in eiriem Queck- 
silbergasometer ittiffing und analysirte. Das Gas roch stark nach 
Ainmoniak; ich entzog itim daher durch Salzsaure die basischru Re- 
standttieile und iinterwarf den Rest der eudiometrischen Annlyse. Das 
Gas war reiner Wasserstoff. S a c h  Verdnmpfung der Salzsaure hinter- 
blieb ein weissrr kryst:iIliiiischer KGrper, welchrr sich als Gemengr 
w n  Salruink und salzsaurern ‘rrirnethylamin erwies, und zwiir ti5 pCt. 
Salmink, 3.5 pCt. Trianiinchlorhydrut. 

111 der Pfungs t -Ri ihre  blieben Methylalkohol wid rine grau- 
weissr. poriisr Substanz zuriick, welche der  Annlyse iiacli Magnesium, 
Iiohlriistofi, W asserstoff und Snuerstoff eiithiilt. Die quantitative 
l’riifuiig fiihrtct zu keiner rinheitliclieii Fcrmel; es lie@ daher eiii 
Gemeiigr voi.. Hriin Erhitzen i i i i  Reagenzrohre beschlqen desseii 
Wandungen niit Theer  iiiid Giise eritwricheii, welche niit leuchtender 
Flamme brrnneii. 

F e r s u c h  11 wurde in  derselben Weisr ausgefuhrt rnit dern Unter- 
t;chirde, dass icli die Rohre iiictit rrwirmte, welche sich mithin nur 
i i i  Folgr der Rraction erhitzte. Auch hier war  das eotstaudene Gas 
rin Gemengr VOII  Wasservtoff, Ainmoniak urid Trimethyli~min. Die 
Analpen drs festen Rickstandes fulirten auch in diesem Palle cu 
keiner einheitlichen Formel. Diesen Kijrper erhitzte ich in einer 
Retorte. wobei sicti in der Vorlage ziemlich vie1 Theer  ansariimeltr 
uiid ?in mit schwach leucliterider Flamrne brennbares Gas entwich. 
Diesrs Gas wurde in zwei gesonderten Antheilen aufgefangen und 
mialpsirt; der erste Theil gleich am Beginii des Erhitzens, der zweitr 
ri;ichdrrn Rich schoii ungefiihr 7 L Gas rutwickelt hatten. 

I. Tlieil. 11. Theil. 
Methan . . . . . . 43.69 11.52 pct. 
Kobleooxyd . . . . 35.44 g.i.29 >> 

Waserstoff . . . . . 30.84 tif.18 )) 

IIieraus ergiebt sicii keine Gesetzmlissigkeit, es ersclieiut nur dae 
erst rntwickelte Gas kahlenstolTreicher. 

V r r s u c h  111. Um die Reaction vor Augrn zu haben uiid die 
st;trke Ertiitzuiig zu verliiiteii, wurde diesel Versuch in einem Kolbeu 
Itusgefiihrt, weleher mit einem dreinid durchljobrten Stopfen verseheu 



war; diirch die eine Bohrung giiig eiii Riickflusskiihler, dessen iiiiierrs 
Rohr in eine Snlzssure enthaltende W ulf’sche Flasche miindete, 
deren ich behufs Absorption der Basen drei verwandte; die letzte 
war mit einem Aspirator verbunden. Durch die zweite Bohrung g ing  
rin bis zum Boden reichendea Gaszuleitungsrohr, um die entstandenen 
I’roducte mittels eines Wnsserstoff&romes verdrangen zu k&inrii. In 
der dritten Bohrung rndlich war rin Tropftrichter ztir Einfiihixng d r s  
Yethylal kohols. 

Ich liess drii Mrthylalkohol langaain zurn Nitrid hinzutropfeii. 
Die Reaction fiudet unter derartiger Erwiirmung statt, dass der  Alkohol 
verdampft urid aus dem Eiihler auriicktliesst. Das sich entwickelnde 
Arnmoniak und Triamin wird diirch die Salzsiiurr gebunden : andere 
Gaee entstehen hierbei - irn Gegrnsatze zu den bei holier ‘rein- 
peratur ausgefiihrten Versuchen - nicht. 

Nachdem die Reaction voriibrr, wurde d r r  ijberschiissige AlkohoI 
iii die Salzsiiure destillirt, urn das in ihm absorbirtr Animoiiiak iind 
Triarnin ebenfnlls in Chlorid iibersufiihreti. Xach Vertreibeii der  
Sslz&iire bestirnrnte icli das Verhiiltniss dieser beiden Kiirper und 
f:riid Animoiii:ik G O  pct.. Trimethylamin 40  pCt. 

Die im Kolbrn zuriickgelliebenr Substanz wnrde analy~irt und 
Illelirere Reactioneii init ilir nusgefiilirt. wel~l ie  weitrr unten br-  
schrieben sind. 

V e r s u c h  IV. Der  Apparitt war derselhe wie bei drm viirhei- 
gdienden Versuche, dnch wiirde der Kolben sowolil :ils d r r  hlethyl- 
Rlkohol mit Eiskochsalz gekiihlt. Untrr solchrn Verhiiltnissen ist 
keine Reaction bemerkbar; eine sichtbarr Eiiiwirkiing w a r  r rs t  bei 
+ G ’ C zu constatiren. I n  riiier Temperatnrgrrnze \ o n  6- I 0 0  C 
verwandelt sich das Nitrid langsam, jedoclt vi~Ilstandig. 

Bei den sub 111 und I V  beschriebeneii Versoclirii blieb eiii wrisser. 
poriiser, an Magnesiiimoxyd erinnerndrr liiirper zuriick, welcher sehr 
hygroskopisch ist nrid sich schon an der Luft Iangmn in Magnesium- 
liydroryd verwaiidelt.  Bestimrnungen irn Kolilrnsiiurr- oder Wnsser- 
stoff-Strome ergaben 8 - 12 pCt. liygroskopisrhes Wnssrr; ninn muss 
daher bei der Vrrbrennung ungemeiti r:iwh operireii. Im Plntiiitiegel 
gegliiht eiitbindet dies? Substatiz ein niit iiicht Iruchtrnder E’lnmrnr 
I)rennbnres Gas tilid Mnqnesiumoxyd bleibt zuriick. 

Analyse: I) 1. 11. III. IV. v. 
Magnesiumovyd . . 3 . . 5 G  rb4.42 .-i4.31 .-A20 5i.34 pCt. 
Kohlenstoff . . . . 17.51 18..X - - - I  

Wasserstoff . . . . .-).43 3.71 - - - 
Sauerstoff (aus tl. Diff) 21.20 21.33 - - - ,  

I) Das zu diesen Verauchm vcrnandte Magnesiuin war kohlenstoff haltig ; 
diese Verunreinigung anrdc quantitativ bestinimt und von der bei dcr Ele-- 
mentaranalyse gcfundenco Kolilenstoffmenge in Abzug gebracht. 

- _- 
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Analyse I bezieht sich .auf den beim III. Versuchr, Aualyee If 
auf den beim IV.  Versuche zuruckgebliebenen Korper; die Aschen- 
bestimmungen sub 111, IV, V wurden mit Substanzen spiiterer Dar- 
+ellung auegefiihrt. Aus Analyse I ergiebt sich fiir diese Verbindung 
die empirische Foruiel : MgC HI 0 2 ,  fiir welche sich folgende theore- 
tischen Werthe berechiien: Xlagnesiumoxyd 55.71 pCt., Kohlonstoff 
16.62 pCt., Wasserfifoff 5.51 pCt., Saurrstoff 22.10 pCt. 

Urn die Constitution dieser Verbiiidung aufzuklaren, fiihrte icb fol- 
gende Reactioneii aus. Mit Witsser srtzt sie sich schnn bei grwiihnlicher 
Temprratur urn; unter starker Aufbliihung entstelit ~lagnesiuixihydro~yd 
und in der wassrigeri Lijsung war  Methylalkohol mit Hiilfr der Benzoe- 
ither-React,ion zweifellos nachweiabar. Langen gegwiibtAr verhalt eio 
sich 5hnlic.h. 1 1 1  Siiiireil IBst sie sich auf. itidem das riitsprrcheiidv 
Magnesiumsalz riiid Methyl:dkohol entstrlien. Aus  diescii R(A:ic.tionen 
grlit unzwrideutig hervoi. dass dirsr Verbindung die Osynirtliylgrrippr 

011 
OCH:,. enrhalt: die waltrsclieiiilichstc Coristitutionsforirlel ist d;ihrr: llg-< 

das ist also cin Magriesiun~hydrosydl worin rin Wnssrrstoffntoin diircli 
Nrthyl rrsptzt ist. 1Iier:rus folgt die Beneniiuiig: 

M ;i g n e si u m h >-d r o I y m e  t h y  1 ;L t I ) .  

Dicse Formel erkliirt die Eiiiwirkuiig des W:issri-s und drr Shuiwi  
i i i  zrifrirdeiistelleiidel. Weisc: 

Gestiitzt wird dirse Structiir noch durch die An:dyse desjeiiigrii 
f XWS, welches sich beini Erhitzen drr Verbindung rntwickrlt 

Ihs  XI:ignesiuinhydrosyinetIi~l:it wiirdr in eiiiem rigriis x u  diest'iii 
Zweckr construii.ten r\ppnr;ite ei4iitzt; eine :iustYiltrliclir I3rschr.vibuiig 
drsselheii cintt.rl:isse ich hier und eiwiihne bins ~ dass die Erliitziiiig 
ini vollstaiidigrn Vacuum geschah, die Tcmprratur .  bei wrlcher die 
G:iseiitwickelung von stattexi ging, koxintr geinessen werden. I)ir es- 
pwimentellen Ih te i i  xeigen, dnss die. C;asriitbixiduiig nicht bins von 
dec Teinperatur, soiidrrn auch \.om Druclie abhliigig ist. I34 :I50 bis 
3700 ist eirir regelinissige Gasentwickelung zu constatirexi. Dns Gas 
hat die %iisaniint~iisetzrtii~: Iiohlenoxyd 32.7s pCt.; Wasserstoflti7.21 pCt., 
d:is lieisst 2 € 1 2  : C O ;  dir Veibiiiduiig zrrfallt doher nnch folgrndrr 
G Ieichniig: 

01 I 51g<()c,I~1 = Y g ( )  + ct ) + 1! €I*. 

1) JIcines \\'isens sintl derlci baskche \lotli!,latc noch nicht dargcsellt. 



Die beschdebenen Versuche ermiiglichen die E'ormulirung des 
zwiechen Magnesiumnitrid und Methylalkohol stattfindendrn Reactions- 
gauges in folgender Weise : 

O H  Mg;rN:, + G CH:SOH = 3 hlg<OCH:, + NHI t- N(CH3):j. 

Doch verliiuft die Reaction nicht stricte nach diesem Scbeitia, 
drnn das  Verhfiltiiiss von Ammoniak und Triarnin koinmt nie obiger 
Anforderung gleich; es bildet sich riamlich immer mehr Ammoniak, 
als dem Vrrhaltnisse M I S  : N(CH,).{ entspricht; andererseits sind in den] 
frsten Reationsprnducte nrehr Kohlenstoll und Wasserstoff nnd wenigrr 
Magnesiumosyd enthalteii, als die Theorie verlangt \V:ihrscheinlicli 
spielt sich noch eine Nebenreaction a b ,  bei welcher ein kohlen- urid 
wasserstoffreicheres Product ziiriickbleibt, wlhrend sich neniger odrr 
gar kein Triarnin bildet. Diese Nebenreaction ist vielleiclit durch fol- 
grnde (;leichung interpretirbar: 

OCII3 Mg:1N2 + 6 CH3OII = 3 hfg<OCH:, + 2 NET:,. 
Ob dies? Nebenreaction in den Vordrrgrund tritt odrr nicbt,, 

hiiugt von den TemprraturverliiiltnisJrri nb. 
Mit detn Studium der Einwirkung von Methyljodid auf Magnesiuiri- 

nitrid, beziehungswrise von Methylalkohol niif metallisc1ies.iM;ianesium 
bill ich gegenwartig beschlftigt, 

56. A. Lipp: Analyse einer neu a u f g e f u n d e n e n  J o d q u e l l e .  
(Eingegsngen am 9. Fehruar.) 

Iin Jahrc  1891 wurde in der NLhe des Pfarrdorfes Seeg bri 
Fussen im bnyer. Algiiu ~ i n e  Jodquellr aufgefunden, welcht. den 
Namen hfarienquelle erhielt, und deren R a w e r  seitdem mit grossen 
lhfolgen zu Heilzwecken verwendet wird. Dieselbe befindrt sich am 
Pusse des Nordnbhanges eines von Osten nnuh Westen sich nus- 
tlt~hnenden Hohenzuges, der  als Sulzberg bezeichnet wird. Bei der 
1::issung der Quclle stiess m,in uiiter h e r  etma l/2-3/4 m tiefen 
Humusschicbt arif .cine noch gut e rhdt rne  Holzeiiifassung, wor:ius 
hrrvorgeht , dass diese Quelle schon in fruheren Zeiten, vielleicht 
schon vor Hunderten ron Jahren,  benutzt wiirde. D e r  Grund des 
Quellenschachtrs besteht nus mergeligem Molassesandstein. Nach 
Hinwejisprengung von rnehreren Felsstucken entsprinpt jetzt dns 
Wasser aus drei Spit1tt.n in eiiier Tiefr vnn 3'/2 m. Dir  Fassun< 
nurde  unten in Retoil, weiter oben ails Holz mit grosser Sorgfalt 
hwgestellt. 

Seine 
'Ttmperatur, dic sownlil in knlter wie in Iieisser Jahrrszeit bestinlint 

Das  Wassrr d r r  Marienquellr ist viillig lilar und fnrblos. 


