
Die Verbindung ist ungernein hygroskopisch und zersetdich, riecht 
n m h  Schwefelwasserstoff und zerfrillt in einigen Tagen in  Natrium- 
sul6d und Selen. Bei dem Versetzen der  wiissrigen Losung mit oer- 
diinnter Siiure entweicht aller Schwefel a ls  Schwefelwasserstoff, und 
ein rother, aus Selen bestehender Niederschlsg ftillt aus. 

Die Reaction zwischen Selen und Natriumsulhydrat verlauh nacb 
folgender Gleichung : 

2 N a S H  i- 2 S e  = NanSerS + Has. 
Diese Verbindung eiitsteht auch bei Aiiwendung der doppelten 

Menge von Natriumsulfhydrat, sie ist also kein einfaches Additions- 
product; das  Natriumsulfhydrat verwandelt sich wabrend des Kochens 
in Natriumsulfid und SchwefelwasserstolT. 

Aehnlich zusammengesetzte Verbindungen sind das Kaliumtri- 
eelenid') (K2Se3 + 2H20) und das  Natriumtrisu16d2) (Nas Ss + 3HaO), 
dessen Constitution nach B i i t t g e r :  S : Nn . S . Na : S ist; die Mog- 
lichkeit der Formel Nao : S i SZ wird von B o t t g e r  dnrch Versuche 
widerlegt; wen11 wir die Constitution des Natriumtbioselenides &hn- 
lidh der des Natriumtrisulfides nuffassen: 

S e : N a . S . N a : S e  und N a : S i S e * ,  
erscheiiit die zweite Formel wnhrscheinlicher, d a  diese das rasche 
Ausscheiden des Selens und das  Entweichen von Schwefelwasseretoff 
beim Versetzen der wassrigen Liisung des Salzes mit Siiure besser 
irkliirt, a ls  die erstere, nach welcher die Moglichkeit des Entatehens 
von Selenwasserstoff nicht ausgeschlossen ist. 

146. Emeric  h S e a r v a s y :  U e b e r  des Magnesiummethylat 
[Mittheilung aus dem allgem. chcm. Laboratorium der Techn. Hochschule 

zu Budapest.] 
(Eingegangen am (j. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. F r i e d h e i d  

Gelegentlich des Studiums der Einwirkung von Methylalkohol 
:luf Megi~esiumnitrid~) schien es nothwendig, zu untersuchen, wie sich 
dieser Alkohol metallischem Magnesium gegeniiher verhalten wiirde, 
(la das  zur Reaction vrrwandte Nitrid stets rnagnesiummetallhaltig ist. 

Ich liess den Alkohol unter denselben Bedingungen einwirken, 
wir ich dies beim Nitrid beschrieben habe, das heisst: bei hoher 

1 )  C l e v e r  u. M u t h n i a n n ,  Ztschrft f. anorg. Chem. 10, 117. 
'J) Ann. d. Chem. 223, 335. 
") Vorgetragm in der Sitzung vom 30. Mirz der chem. Section des 

4, Dieee Berichte 30, 30X 
k. ung. Naturwissenschaftlichen Vereioes zu Budapest. 



Temperatur und Druck und bei ZimmerwOrme. Der  zu diesen Ver- 
suchen verwandte Methylalkohol muss mijglichst waseerfrei eein ; ich 
stellte mir daher vollkommen absoluten dar. Magnesium kam in 
Bandform zur Verwendung, dessen Oberfliiche sorgfaltig gereinigt war. 
Das Gemenge von Magnesium nnd Methylalkohol wurde in der 
Pfunget’schen Riihre, nachdem dieselbe vollkommen evacuirt war, 
3 Stunden anf 2000 erhitzt. Beim Oeiben des Hahnea entatr6mt.e 
dem Rohre rnit grosser Gewalt ein Gag, welchee quantitativ auf- 
gefangen und analysirt wurde; das Gas iet reiner Waaserstoff und 
seine Menge iiyuivalent dem bei der Reaction verbrauchten Magnesium. 

Im Rohr bleibt ausser iiberschiissigem Methylalkohol ein weissea 
amorphes Pulver zuriick, welches in vacuo bis zur ,Gewichtaconstanz 
getrocknet und ilnalyeirt wurde. Die Analyee ergiebt die Formel: 
MgOaCsHs. 
Analyse: Ber. Procente: MgO 46.69, C 27.84 H 6.96, 0 CDiff.) 18.51. 

Gef. D 46.82, 46.74, D 27.59, :) 6.81, B 18.78. 
Ueber die Constitution dieser Verbindung geben einige Reactionen 

Aufschluss. Mit Wasser verwandelt sie eich unter Warmeentwickelung 
in Magnesiumhydroxyd und Methylalkohol. Letzterer wurde ab- 
destillirt und einerseits durch den Siedepunkt, anderemeits aber auch 
durch die BenzoZitherreaction identificirt. Mit S&uren entateht das 
entsprechende Magnesiumsalz und Methylalkohol; die Verbindung en& 
hLlt daher Methoxyl-Gruppen. Die wahrscheinlichste Structurformel 

ist: Mg <:::, hieraus folgt die Benennung: 

M agn  e s ium m e t hy lat. 
Die Reaetian zwischen Magnesium und Alkohol verltiuft nach 

folgsuder Gleichung: 
Mg + 2 C& OH = Mg (OC&)O + H1. 

Die entwickelte Wasserstoffmenge entepricht immer dem Ver- 

An der Luft i9t  das Magneaiummethylat nur wenig bestiindigi 
durch Feuchtigkeit wird es zersetzt. Erhitzt beginnt es eich schon 
bei 800 zu zersetzen; nach 8-stiindigem Erwlrrnen bei 800 etieg der 
Aschengehalt von 46.72 pCt. auf 55.35 pct. Bei hiiherer Temperatur 
entwickelt sich ein mit nichtleuchtender Flamme brennbares Gas, 
und es bleibt schliesslich Magneiumoxyd zuriick. Behufs Ermittelnng 
der Zusammensetzung diesee Gases erhitzte ich daa Magnesium- 
methylat in vwuo und fing das entweichende Gas im evacuirten 
Gasometer auf. 

hiiltniss Mg : Hz. 

Aodyse: Kohlenoxyd . . . . 32.326 pct. 
Methan . . . . . 30.433 
Wassentoff . . . . 37.24 D 
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Ein Prliparat, das drei Monate lang der Luft ausgesetzt worden 
war, entwickelte mit Sauren ubergossen Kohlensaure; in V ~ C U O  erhitzt 
entwich eiu Gas folgender Zudammensetzung: 

Kohlenskure . . . . . 8.60 pCt.. 
Kohlenoxyd . . . . . 53.39 )) 

Wasserstoff . . . * . 38.01 )) 

Durch gemeinsame Einwirkung von Feuchtigkeit und Kohlensaure 
geht diese Verbindung zum Theil in Hydrocarbonat iiber. 

Magiiesiummethylat ist such bei Zimniertemperirtrir darstellbar; 
iibergiesst mau g a n z  b l a n  k e s  Magnesium mit absolutem Methyl- 
alkohol, so beginnt nach kurzer’ Zeit eine regelmassige Gasentwicke- 
lung, die Fliissigkeit erwarmt sich, iiach Verlauf einiger Stunden ist 
das Metall vollstiindig verschwuiiden und an seine Stelle ein weisser 
gallertartiger Niederschlag getreten; die eiitwickelte Wasserstoffmeiige 
entspricht dem Verhiiltiiiss Mg : Hn. 1st die Losung entsprechender 
Concentration (ca. 6 g  Mg auf 40 g CH3 OH), so scheiden sich Krystalle 
ab, welcbe nach einigen Togen 6-14mm Llrige erreichen; ist die Liisuiig 
concentrirter, so erstarrt sie beim Abkuhlen gallertartig, bleibt aber voll- 
kommen diaphan. Erwarmt man die klareLiisungarif 40-500, so scheidet 
sich ein weisser, pulveriger Pu’iederschlag aus, welcher init. dem weiter 
oben beschriebenen Methylat identiscti ist. Die KrTstalle sind durc.h- 
sichtige Saulchen, welc,he in eiiier Pyraniide eiiden ; der krystallo- 
graphircheii Uiitersuchuiig steht ihre rasche Zersetzlichkeit im Wege. 
An der Luft verwitterii sie rnsch, verliereii Merhylalkohol und werden 
amorph. Deli Krysrallalkohol der 1uftt.rockeneii Iirystnlle bestimnite 
ich bei 70-75”. 

Die Analyse ergab die Zusanimensetzung: Mg(OCH:J2+:lCHsOH. 
Ber. Procente: Magncsiumoxyd 24.11, Methylalkohol 53.65 
Gef. P n 22.35, > .5%.48 

Das krystallisirte Mettiylat ist loslich in Methyl-, Aetbyl-Alkoliol 
uod Renzol; die gesiitt,igte methylalkohalische Liisuug enthalt auf 
100 Theile 8.5 Theile. Das nmorphe Methylat ist so gut wie unlijslich, 
und bioraus e rk l i r t  sicli der Umstand, dass beim Erwiirmen der  
rnethylalkolischeii Lijsuiig des kryatallisi.i.ten . Methylates sich die 
amorptie Modification nussclieidet , weil e b e ~ i  die Verbindung schoii 
in Losung ihren Krystnllalkohol verliert und alsdann nicht mehr 
liislicb ist. 

Versetzt man die alkoholiiche Liisung des krystallisirten Methylates 
mit Wasser, so erstarrt .dieselbe uiiter Erwarmung, indem sieh Mag- 
nesiumhydrat ausscheidet; Sauren, Laugen, losliche Sulfide zersetzen 
es ebenfalls. 

Unter den Alkoholaten sind bisher blos die Alkalialkoholate als 
solche beschrieben, welche direct aus Metall und Alkohol entstehen 
konneu. Auf Grund des Verhaltens des Magnesiums halte ich es Rr 
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wabmcheinlich, dass auch die anderen Erdalkalimetalle (Ca, Sr, Ba) 
unmittelbar auf Methylalkohol einwirken und das entsprechende 
Alkoholat bilden. 

Unter anderem untersuchte ich auch die Einwirkung von Brom 
a u f  das krystallalkoholfreie Methylat. Zu iiberschiissigem Brom Wgte 
ich das Methylat in kleinen Antheilen hinzu; die Reaction vollzieht 
sich unter Warmeentwickelung. Das iiberschiiesige Brom wurde durch 
eiiien Luftstrom vertrieben , und das zuriickbleibende gelbe Pulver mit 
Schwefelkohlenstoff extrahirt. Beim Verdampfen des Schwefelkohlen- 
stoffes an der Lnft bleibt eirie olige, farblose Fliissigkeit zuriick, 
welche nach Schxnelzpunkt, Erstarrungspunkt und anderen Eigen- 
schaften als B r o m o f o r m  erkannt wurde’). 

Der feste Riickstand war Magnesiumbromid, ansserdem hatten 
sich noch Bromwasserstoff und unterbromige Siiure gebildet , welche 
sich aber in Brom und Wssser umsetzen. 

Die Reaction llisst sich somit durch folgende Gleichung inter- 
pretiren : 

Mg(OCH3)z +4Brr=MgBra+2CHBr~ t 2 H a O  
Ausser dieser spielen sich wahrscheinlich auch Nebenreactionea 

ab, wobei niedriger bromirte Methane entstehen. 

146. 8. G a b r i e l  und Q. Eschenbaoh: Ueber Dibrom- 
diathylamin. 

[Am dem I. Berliner Universititts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 6. April.) 

Dass sich in phenoxylirten primaren Aminen durch Erhitzen mit 
Halogenwasserstoffsauren die Phenoxylgruppe abspalten und durch 
Halogen ersetzen liisst, ist zu wiederholten Malen gezeigt worden: so 
wnrden aus dem 8-Phenoxybutylamin das 8-Chlorbutylamin 3, aus dem* 
e-Phenoxy- resp. e- Kresoxy-Amylamin das &%lor- resp. 6-Bro-m- 
Amylamin4) erhalten und bei der Spaltung des Phenoxypropylphtal- 
imids, C , ~ H ~ O C H ~ C H Z C H ~ .  N: CeH4Oa mit Salzsliure statt des er- 
warteten Phenoxypropylamins ;-Chlorpropylamin 5, gewonnen. 
__.__ 

I) Da das khfliche Brom haufig bromoformhaltig ist, 80 unter- 
suchte ich daa angewandte Brom anf einen etwaigen Bromoformgehalt; es 
enthielt aber keines. 

!’) S. Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 3232. 
3) Den., diese Berichte 26, 421. 

P. Blank ,  ‘diese Beri+te Bi5, 30-17. 
J. Lohmann, diem Berichte Y4, 2636. 




