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16slich und intensiv gelb sind, Die Analyse des seiner explosiven
Eigenschaften wegen nur mit grosser Vorsicht zu verbrennenden
Korpers ergab:
Analyse: Ber. fir Cg(NOg)s NHNO.
Procente: N 28.24.
Gef. » » 2761
Miilhausen i. 15., Januar 1897.

65. Emerich Szarvasy: Ueber die Einwirkung von Methyl-
alkohol auf Magnesiumnitrid').
[Mittheilung ans dem allgem. chem. Laboratorium der Techn. Hochschule
zu Budapest.]
(Kingegangen am R. Februar.)

Das Magnesiumnitrid wurde zuerst von Geuther und Briegleb?®)
dargestellt; diese Forscher untersuchten die Einwirkung von Aethyl-
alkohol und Aethyljodid und fanden, dass selbst bei hoher Temperatur
keine Reaction stattfindet. Neuerdings wiederholte Emmerling?3)
diese Versuche und stellte fest, dass beide Korper im geschlossenen
Rohr bis gegen 200° ohne Einwirkung sind. Dasselbe gilt von Saure-
chloriden; die Anhydride organischer Sduren jedoch wirken in -der
Weise, dass das entsprechende Nitril entsteht; es gelang ihm so,
Acetonitril und Benzonitril darzustellen.

Da der Methylalkohol, sowohl seiner Structur, wie auch seinem
chemischen Verhalten nach, dem Wasser sehr nahe steht, welches sich
dem Magnesiumnitrid gegeniliber ungemein reactionsfihig erweist, so
bielt ich es fiir wahrscheinlich, dass die Analogie beider Kérper auch
in ihrer Reaction dem Nitrid gegeniiber erhalten hliebe. Thatsdch-
lich wirken heide Korper sehr energisch auf einander ein; unter
gtarker Erhitzung entwickelt sich ein Gas, dessen Geruch an Ammo-
niak und Alkylamin erinnert; nach Beendigung der Reaction bleibt
eine leichte, grau-weisse, pordse Masse zuriick. Die Reaction
zwischen Wasser nnd Magnesiumnitrid findet nach folgender
Gleichung statt:

Mg Ny - 6 HoO =3 Mg(OH)z <+ 2 NH;j.

Per anulogiam erwartete ich, dass auch der Methylalkohol auf
dhpliche Weise einwirken werde:

Mgy N2 + 6 CH3OH = 3 Mg(OH); + 2 N(CH3),.

Y Vorgelegt der kgl. ungar. Akademie der Wissenschaften in der Sitzung
vom 18. .Januar 1897.

9 Jahresherichto 186%, 189. ") Diese Berichte 29, 1635.
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Doch wie die weiter unten beschriebenen Versuche zeigen, ist
der thatsachliche Reactionsverlauf ein nur theilweise &hnlicher.

Jch untersuchte die Einwirkung von reinem Nitrid auf absoluten
Methylalkohol unter verschiedenen Bedingungen: bei 270° und hobem
Druck, dann bei cu. 100", weiterhin bei Zimmertemperatur und
schliesslich unter Kiihlung.

Versuch I. Es wuorde das Gemisch von Nitrid und Methyl-
alkohol in einer vorher evacuirten Pfungst’schen Réhre auf 2700 C.
erhitzt; beim Oeffuen des erkalieten Rohres entstromt demselben mit
grosser Gewalt ein Gas, welches ich zam Theil in einem Queck-
silbergusometer auffing und analysirte. Das Gas roch stark nach
Ammoniak; ich entzog ihm daher durch Salzsiure die basischen Be-
standtheile und unterwarf den Rest der endiometrischen Analyse, Das
(fas war reiner Wasserstoff. Nach Verdampfung der Salzsiure hinter-
blieb ein weisser krystallinischer Korper, welcher sich als Gemenge
von Salmiak und salzsaurem Trimethylamin erwies, und zwar 63 pCt.
Salmiak, 35 pCt. Triaminchlorbydrat.

In der Pfungst-Rohre blieben Methylalkohol und eine graua-
weisse, pordse Substanz zuriick, welche der Analyse nach Magnesium,
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthiilt. Die quantitative
Priiffung fiihrte zu keiner einheitlichen Fermel; es liegt daher ein
Gemenge vor. Beimm Erhitzen im Reagenzrohre beschlagen dessen
Wandungen mit Theer nud Gase entweichen, welche mit leuchtender
f'lamme brenneu. '

Versuch 1I wurde in derselben Weise ausgefiihrt mit dem Unter-
schiede, dass ich die Rohre nicht erwirmte, welche sich mithin nur
in Folge der Reaction erhitzte. Auch hier war das eotstaudene Gas
ein Gemenge von Wasserstoff, Ammoniak uud Trimethylamin, Die
Analysen des festen Riickstandes fiihrten auch in diesem Falle gu
keiner einheitlichen Formel. Diesen Korper erhitzte ich in einer
Retorte. wobei sich in der Vorlage ziemlich viel Theer ansammelte
und ein mit schwach leuchtender Flamme brennbares Gas entwich.
Dieses Gas wurde in zwei gesonderten Antheilen aufgefangen und
analysirt; der erste Theil gleich am Beginn des Erhitzens, der zweite
nachdem sich schon ungefihr 7 L Gas eutwickelt hatten.

1. Theil. 11. Theil.
Methan . . . . . . 43.69 11.52 pCt.
Kohlenoxyd . . . . 35.44 2429 »
Wasserstoff . . . . . 20.84 62,18 »

Hieraus ergiebt sich keine Gesetzmissigkeit, es erscheint nur das
erst entwickelte Gas kohlenstoffreicher.

Yersuch IIl. Um die Reaction vor Augen zu haben und die
starke Erbitzung zu verhiiten, wurde dieser Versuch in einem Kolben
ausgefibrt, welcher it einem dreimal durchbohrten Stopfen versehen
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war; durch die eine Bohrung ging ein Rickflusskiihler, dessen inneres
Robkr in eine Salzsiure enthaltende Wulf'sche Flasche miindete,
deren ich behufs Absorption der Basen drei verwandte; die letzte
war mit einem Aspirator verbunden. Dureh die zweite Bohrung ging
ein bis zum Boden reichendes Gaszuleitungsrohr, um die entstandenen
Producte mittels eines Wasserstoffstromes verdrdngen zu kdénnen. In
der dritten Bohrung endlich war ein Tropftrichter zur Einfihrang des
Methylalkohols.

Ich liess den Methylalkobol langsam zum Nitrid hinzutropfen,
Die Reaction findet unter derartiger Erwirmung statt, dass der Alkohol
verdampft und aus dem Kiihler zuriickfliesst. Das sich entwickelnde
Ammoniak und Triamin wird durch die Salzsdure gebunden; andere
Gase entstehen hierbei — im Gegensatze zu den bei hoher Tewm-
peratur ausgefiihrten Versuchen — nicht.

Nachdem die Reaction voriiber, warde der iiberschiissige Alkohol
in die Salzsdure destillirt, um das in ihm absorbirte Ammoniak und
Triamin ebenfalls in Chlorid iiberzufithren. Nach Vertreiben der
Salzsiure bestimmte ich das Verhiltniss dieser beiden Kérper und
fand Ammoniak 60 pCt.. Trimethylamin 40 pCt.

Die im Kolben zuriickgebliebene Substanz wurde analysirt und
mehrere Reactionen mit ihr ausgefiihrt, welche weiter unten be-
schrieben sind.

Versuch IV. Der Apparat war derselbe wie bei dem vorher-
gehenden Versuche, doch warde der Kolben sowohl als der Methyl-
alkohol mit Eiskochsalz gekiihlt. Unter solchen Verhiltnissen ist
keine Reaction bemerkbar; eine sichtbare Einwirkung war erst bei
+ 6" C zu constatiren. In einer Temperatargrenze von 6—100C
verwandelt sich dus Nitrid langsam, jedoch vollstindig.

Bei den sub 11T und 1V beschriebenen Versuchen blieb ein weisser,
pordser, an Magnesinmoxyd erinnernder Kirper zuriick, welcher sehr
hygroskopisch ist und sich schon an der Luft langsam in Magnesium-
hydroxyd verwandeit. Bestimmungen im Kohlensiure- oder Wasser-
stoff-Strome ergaben 8 —12 pCt. hygroskopisches Wasser; man muss
daher bei der Verbrennung ungemein rasch operiren. Im Platintiegel
gegliiht entbindet diese Substanz ein mit nicht leuchtender Flamme
brennbares Gas und Magnesiumoxyd bleibt zurdck.

Analyse: ") I. 11. 111 1v. V.
Magpesinmoxyd . 0506 0442 5431 54420 5534 pCt
Kohlenstoff . . . . 17.81 1854 — — — »
Wasserstoff . . 543 2.1 — — —_ >
Sanerstoff (aus d. Dnﬁ) 21.20 21.33 — — — >

h Das zu diesen Versuchen verwandte Magnesium war kohlenstoff haltig;
diese Verunreinigung wurde quantitativ bestimmt und von der Lei der Ele-
mentaranalyse gefundenen Kohlenstoffmenge in Abzug gebracht.



Analyse I bezieht sich ‘auf den beim IIi. Versuche, Analyse If
auf den beim IV. Versuche zuriickgebliebenen Korper; die Aschen-
bestimmungen sub lII, IV, V wurden mit Substanzen spiterer Dar-
stellung au-gefithrt. Aus Analyse I ergiebt sich. fiir diese Verbindung
die empirische Formel: MgCH, O, fir welche sich folgende theore-
tischen Werthe berechnen: Magnesiumoxyd 55.74 pCt., Kohlenstoff
16.62 pCt., Wasserstoff 5.54 pCt., Sauerstoff 22.10 pCt. :

Um die Constitution dieser Verbindung aufzukliren, fiibrte ich fol-
gende Reactionen aus. Mit Wasser setzt sie sich schon bei gewdhunlicher
Temperatur um; unter starker Aufblibung entsteht Magnesiumhydroxyd
und in der wissrigen Ldsung war Methylalkobol mit Hiilfe der Benzoé-
ither-Reaction zweifellos nachweisbar. Laugen gegeniber verhilt sie
sich dhnlich. In Sduren 1Gst sie sich aaf. indem das entsprechende
Magnesiumsalz und Methylalkohol entstehen. Aus diesen Reactionen
geht unzweideutig hervor, dass diese Verbindung die Oxymethylgruppe

enthidlt; die wahrscheiulichste Constitutionsformel ist daher: A\Ig<88H.i

das ist also ein Maguesiumbydroxyd, worin ein Wasserstoffatom dureh
Methvl ersetzt ist. ITieraus folgt die Benennung:

Magnesiumbhydroxvmethyvlat?).

Diese FFormel erkkirt die Einwirkung des Wassers und der Siuren
in zufriedenstellender Weise:

OH .
Mg<goH, + 10 = Mg(OH); + CH OH

Mg<8gH3 + H. SO, = MgSO, + CH, OH -+ H. 0.

Gestiitzt wird diese Structur noch durch die Analvse desjenigen
T ges, welches sich beim Erhitzen der Verbindung entwickelt

Das Magnesiumhydroxvmethylat wurde in einem eigens za dicsem
Zwecke construirten Apparvate erhitzt; eine austhrliche Beschreibung
desselben anterlasse ich hier und erwiihne blos, dass die Erhitzung
im vollstindigen Vacuum geschah, die Temperatur, bei welcher die
Gasentwickelung von statten ging, konnte gemessen werden. Die ex-
perimentellen Daten zeigen, dass die Gasentbindung nicht blos von
der Temperatar, sondern auch vom Drucke abhingig ist. Bei 350 bis
3700 ist eine regelmiissige Gasentwickelung zu constatiren. Das Gas
hat die Zusammensetzung: Kohlenoxyd 32.78 pCt.; Wasserstoff $7.21 pCt.,
das heisst 2 Ha: CO; die Verbinduug zerfillt daher nach folgender
Gleichung:

Mg<(0)glh = \NMgO + CO + 2 H,.

1y Meines Wissens sind derlei basische Methyvlate noch nicht dargesellt.
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Die beschriebenen Versuche erméglichen die Yormulirung des
zwischen Magnesiumnitrid und Methylalkohol stattfindenden Reactions-
ganges in folgender Weise:

Mg Ns -+ 6 CH,OH = 3 Mg<( (g, + NH; -+ N(CHy)s

Doch verliuft. die Reaction nicht stricte nach diesem Schema,
denn das Verhiltniss von Ammoniak und Triamin kommt nie obiger
Anforderung gleich; es bildet sich n&mlich immer mehr Ammoniak,
als dem Verhiltnisse NHg: N(CH ), entspricht; andererseits sind in dem
festen Reationsproducte mehr Kohlenstofl und Wasserstoff und weniger
Magnesiumoxyvd enthalten, als die Theorie verlangt. Wahrscheinlich
spielt sich noch eine Nebenreaction ab, bei welcher ein kohlen- und
wasserstoffreicheres Product zuriickbleibt, wihrend sich weniger oder
gar kein Triamin bildet. Diese Nebenreaction ist vielleicht durch. fol-
gende Gleichung interpretirbar: i

Mgy Ne + 6 CHy O = 3 Mg< OOl + 2 NiL.
4

Ob diese Nebenreaction in den Vordergrund tritt oder nicht,
hingt von den Temperaturverhiltnissen ab.

Mit dem Studium der Einwirkung von Methyljodid auf Magnesium-
nitrid, beziehungsweise von Methylalkohol auf metallisches-Magnesium
bin ich gegenwirtig beschiftigt.

56. A. Lipp: Analyse einer neu aufgefundenen Jodgquelle.
(Kingegangen am 9. Fehruar.)

Fm Jahre 1891 wurde in der Nihe des Pfarrdorfes Seeg bei
Fiissen im bayer. Algiu cine Jodquelle aufgefunden, welche den
Namen Marienquelle erhielt, und deren Wasser seitdem mit grossen
Lrfolgen zu Heilzwecken verwendet wird. Dieselbe befindet sich am
Fusse des Nordabhanges eines von Osten nach Westen sich aus-
debnenden Hohenzuges, der als Sulzberg bezeichnet wird. Bei der
Fassung der Quelle stiess mun unter einer etwa '/a—3/y m tiefen
Humusschicht auf eine noch gut erhaltene Holzeinfassung, woraus
hervorgeht, dass diese Quelle schon in friiheren Zeiten, vielleicht
schon vor Hunderten von Jahren, benutzt wurde. Der Grund des
Quellenschachtes Desteht aus mergelicem Molassesandstein.  Nach
Hinwegsprengung von mehreren Felsstiicken entspringt jetzt das
Wasser aus drei Spalten in einer Tiefe von 3'/e m. Die Fassung
wurde unten in Beton, weiter oben aus Holz mit grosser Sorgfalt
hergestellt.

Das Wasser der Marienquelle ist villig klar und farblos. Seine
‘Temperatar, die sowohl in kalter wie in heisser Jabreszeit bestinunt



