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866. A, C. Christomanos: Zur Verbrennung des Magnesiums.
(Eingegangen am 15. Juni 1903.)

Nur unter ganz giinstigen Umstéinden verbrennt Magnesium-Band
oder -Draht oder -Pulver an der Luft glatt zu Magnesiumoxyd (MgO).
So z. B. wenn das Metall in reinem Sauerstoffgase verbrannt wird,
oder wenn bei der Verbrennung an der Luft die resultirende Asche
fortwiihrend durch einen Buhsen-Brenner erhitzt wird, wobei dann
diese Asche blendend weiss ohne schwarzgraue Partikelchen erscheint.
Das Gewicht dieser Asche iibersteigt iibrigens dasjenige des ange-
wendeten Metalls durchaus nicht um das Gewicht des aufgenommenen
Sauerstoffs; denn ein groser Theil, ja dberwiegend der grisste Theil
des Magnesinms verdampft als weisser Rauch, der zwar dicht aussieht,
aber so subtil ist, dass er sich selbst beim Ableiten durch einen
kriftigen Aspiratorluftstrom und Verdichten in gekiihlten Vorlagen
oder zusammenhingenden Glaskugeln nicht derart condensiren lisst,
dass sein Gewicht und das der Asche dem Gewichte des verwandten
Magnesiums und des zur Bildung von Magnesiumoxyd néthigen Sauer-
stoffs auch nur annihernd gleichkommt.

Beriithrt nun die Magnesiumflamme irgendwie die Glaswand des
Apparates, in welchem die Verbrennung vorgenommen wird, oder eine
Marmorplatte, oder sonst einen festen und kalten Kérper, wie z. B.
eine Glasscheibe, Kupfer-, Aluminium-, Eisen-, Platin- oder Goldblech,
so setzt sich darauf aus der Flamme ein von feinem, weissem Magnesia-
staub umgebener bleigrauer bis tiefschwarzer Fleck ab!'), der in den
meisten Fillen leicht durch Reiben mit einem Lappen zu verwischen
ist, sofort aber durch verdiinnte Salzsiiure entfernt werden kann. Nur
wenn man eine glatte Marmorfiiche vorher stark erhitzt hat (etwa
durch eine Ldthrobhr- oder Geblise Flamme), haftet der schwarze Fleck
fester an, wird nach lingerem Erhitzen durch die Magnesiumflamme
tiefer und sozusagen eingedtzt und ldsst sich durch blosses Bespiilen
mit verdiinnter Salzsiiure nicht mehr leicht entfernen.

Im ersten Falle hat sich Magnesiomdampf niedergeschlagen, im
zweiten ist durch das brennende Magnesium der Marmor wirklich
chemisch geiitzt worden, indem sich in den beriihrten Theilen Kohlen-
stoff abgesetzt hat.

Die reducirende Wirkung des brennenden Magnesiums ist durch
Cl. Winkler’s klassische Arbeit?) so vollstindig studirt worden, dass

) Tech zeigte diesen Versuch seit Jahren schon in der Vorlesung und
zuletzt in der Section X des IV. Congresses fiir angewandte Chemie in Paris
und schrieb mit der Magnesiumflamme Namen in schwarzer Farbe auf weisse
Marmorplatten. Siehe dariber Compte rendu du IV. Congrés de Chimie
appliquee. Paris 1902. Tome I, pg. 196.

%) Diese Berichte 23, 44, 120, 154, 772, 2642 [1890); 24, 873, 1966 [1891].
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da kein Wort mehr hinzuzufiigen ist. So wie ans Kohlensidure durch
brennendes Magnesium unter Spriihen und einem trocknen, knatternden
Gerdusch zum Theil Kohlenstoff ausgeschieden wird,
2 Mg + CO; = 2 MgO + C,

8o tritt auch beim Marmor- oder Kreide-Pulver durch Erhitzen mit
Magnesium-Pulver oder -Stiicken eine deutliche Reduction und Schwarz-
firbung ein: CaCO; + 2 Mg = CaO +2MgO + C. Es war also
natiirlich, dass man auch die Schwirzung einer Marmorplatte durch
eine dariiber hingestrichene Magnesiumflamme vorerst fiir eine durch
Reduction hervorgerufene Kohlenabscheidung und mithin Aetzung ansah.
Als aber dieselbe Schwarzfirbung auch bei anderen Kérpern — Glas
und Metallen — eintrat, die keine Spur von Kohlenstoff enthielten,
da musste wohl die Natur dieser Schwirzung eingehendcr untersucht
werden.

Nach dem ersten Eindruck zu urtheilen, ist die Schwirzung ent-
weder die Folge der Condensation des Magnesiumdampfes, oder aber
der Bildung eines Oxydationszwischenproductes, etwa MgO -~ Mg, oder
eines Suboxydes, MgsO. Schon W. Beetz!) hatte den Verdacht der
Existenz eines Suboxyds, sei es durch unvollstindige Verbrennung
oder durch elektrolytische Processe gebildet. Auch Cl. Winkler fiel
das regelmiissige Eintreten der Schwarz- oder Braun-Firbungen bei
der Reduction mittels Magnesiums auf; er erklirte aber diese Er-
scheinung durch die Bildung von Carbiden und Siliciiiren des Mag-
nesiums oder durch die Desoxydation von Metalloxyden, wie Al; O,
zu 2 Al0?). Hier aber, bei der Schwirzung durch blosse Beriihrung
mit der ausserordentlich dampfreichen Flamme, kann es sich wohl
nicht um einen tiefer greifenden Reductionsprocess handeln, sondern
einzig und allein um eine Abscheidung und Ablagerung von Bestand-
theilen des fliichtigen Dampfes, nmsomehr, als ich schon friiher zu be-
obachten Gelegenheit hatte?), dass eine analoge auffallende Schwirzung
von Glas, Porzellan, Marmor oder Metalloberflichen in ganz derselben
Weise auch bei der Beriihrung hellglihender und Dimpfe abgebender
Metalldriihte aus Zink, Kupfer, Blei und Aluminium stattfindet, wenn
dieselben nothigenfalls durch die Flamme des Knallgasgeblises zum
Entziinden gebracht werden. Auch Silber und Gold geben so sicht-
bare dunkle Beschlige; und vom Antimon ist es schon lingst bekannt,
dass die gliihende und rauchende Metallkugel auf Kohle einen dunkel-
1) Pogg. Ann. 127, 45; siehe auch Erdmann, Lehrb. fir anorgan. Chem.
1898, .559.

N1l e

3) Siehe Sitzungsberichte der naturwissenschaftlichen Section des Syllogos
»Parnass«, Athen 1892.
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grauen bis weissen Beschlag liefert, der beim Auffallen des weiss-
gliihenden, geschmolzenen Metalls aut Holz-, Marmor-, Glas- oder Por-
zellan-Platten sich in Form tiefschwarzer Spuren kundgiebt, welche die
gich radial zerstreuenden Kiigelchen bis zu deren Verschwinden ver-
folgen. Das Auffaliende bei der Bildung des schwarzen Beschlages
durch die Magnesiumflamme liegt aber nur darin, dass dieselbe bei
der leichten Brennbarkeit des Metalls so iiberaus leicht und reichlich
erfolgt.

Nun hat aber dieser schwarze Beschlag des Magnesiumdampfes
auch seine Eigenthiimlichkeiten, und es ist nicht so leicht festzustellen,
in welchen quantitativen Verhiltnissen er sich bildet, sowie ob er nur
aus hochst fein vertheiltem Metall besteht.

Um recht viel von diesem Beschlag zu erhalten, bewegt map
Stiicke von Magnesiumband, deren freies Ende man eben an der
Flamme einer Kerze oder eines Breuners angeziindet hat, auf einer
horizontalen Marmorplatte oder besser auf der horizontal gehaltenen
Oberfliiche einer Fensterscheibe in nicht allza raschem Tempo derart
hin und her, dass das brennende Metall sich eben an der Flidche
reibt. Es geht dabei zwar viel Magnesium als weisser Magnesiarauch
in die Luft, es bleibt aber ausser den sich hin und wieder ablésenden
weissen Magnesiapartikeln dennoch genug Magnesiumdampf an der
Glasfliche als bald tiefschwarzer, bald dunkelblei- oder tauben-grauer
Beschlag anhaften. Derselbe ldsst sich dann gut abschaben und in
einem verschliessbaren Gefdsse aufheben. Von dem so resultirenden
Pnlver bekommt man natiirlich nicht immer dieselbe Menge aus gleichen
Quantititen Magnesiumband, sowie man auch nicht immer dieselben
Mengen weisser Magnesiaasche erhiilt, wenn man Magoesium-Draht oder
-Band frei an der Luft so vollstindig als mdglich verbrennt. Meine
diesbeziiglichen Versuche ergaben, was die Ausbeute an rein weieser
Magnesia anbelangt, genau die auch von Hrn. Cl. Winkler?!) erzielten
Resultate (fiir die diinnen Bénder).

Je 10 Versuche ergaben im Mittel:

1 Meter Magnesiumband verschiedener Breite

a) von der Breite 2.5 mm b) von der Breite 6.0 mm
wog 0.5106 g, wog 5.1384 g,
gab bejm freien Verbrennen
weisse MgO (Asche) 0.1423 » 1.5531 »
woraus berechnet Mg == 0.0861 » Mg = 0.9374 »

Indess auch diese Asche war nicht rein weiss, sondern wies noch
manche grauen Punkte aof, welche, wie Morse und J. White?) an-

1) Diese Berichte 23, 120 [1890). 2) Diese Berichte 24, Ref. 295 [1891),
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nehmen, mdglicherweise von einer Dissociation herriihren, die die
Magnesia im Magnesiumdampfe erleiden diirfte.

Zieht man die ans der Asche berechnete Magnesiummenge vom
Gewichte des zur Verbrennung angewandten Magnesiums ab, so findet
man, dass sich bei derselben in Dampfform verfliichtigt haben:

0.4245 g 2.2010 g,

oder dass beim Verbrennen von verschieden breiten Magnesiumbéndern
an der Luft von 100 Gew.-Th. Magpesium
zu MgO verbrannt werden 16.86 pCt. . . . . 29.86 pCt,
sich als Dampf verflichtigen 83.14 » . . . . 7014 »

woraus erhellt, dass zur Erzeugung von Magnesiumlicht die breiteren
Magnesiumbénder vortheilhafter als die schmalen sind, indem von den-
gelben mehr Metall mit leachtender Flamme zu Oxyd verbrannt wird
und sich weniger verfliichtigt.

Was nun ferner die oben beschriebene Beschlagbildung betrifft,
80 ist natiirlich auch hier ein Verlust an Metall zu constatiren, der
aber viel geringer ist, als bei der unbehinderten Verbrennung.

Im Mittel ergaben 10 Versuche, dass man aus 1 g Magnesium
0.9322 g von der Glastafel abgeschabten graunen Beschlag erhilt und
dass der scheinbare Verlust 6.78 pCt. betrdigt. Als aber der Gehalt
dieses Beschlags an metallischem Magnesium bestimmt wurde, ergab
sich fiir je 100 Theile des grauen Pulvers die Zusammensetzung:

Mg = 69.053 pCt.,

woraus unter der Voraussetzung, dass sich kein Suboxyd gebildet
habe, berechnet wurde:

100 Theile Beschlag enthalten . . . . MgO = 78.063 pCt.,
Mg =21.937 »
und es hatten sich mithin trotz aller Vorsicht verfliichtigt 30.947 pCt.
Magnesiummetall.

Der in Form eines schwarzgrauen Pulvers von der Glasscheibe
oder von der Innenwand eines Lampencylinders abgeschabte Beschlag,
dessen Zusammensetzong je nach der Art seiner Bereitung innerhalt
enger Grenzen nur unbedeutend variirt und ein Gemenge darstellt von
beildufig 22 pCt. hochst fein vertheiltem Magnesiummetall mit 78 pCt.
Magnesiumoxyd, ldsst sich in verschlossenen Gefiissen unbeschrinkt
lang aufbewahren, ohne eine Verinderung zu erfahren, und zeigt folgende
Eigenschaften.

Beim Abbrennen von Magnesiumband an freier Luft ist deutlich
zwischen der blendenden Flamme und der weissglihenden, sich viel-
fach windenden Magnesiaasche ein dunkler Hof zu unterscheiden, der
aas noch unverbranntem Magnesiumdampf besteht. Jede Beriihrung
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dieses Hofes mit einem festen, kalten Korper giebt Beschlag und die
Asche schwiirzt sich. Selbst wenn die schon verbrannte Asche noch
weissgliilhend auf eine feste Unterlage fillt, bildet sich ringsum noch
der dunkle Beschlag.

Wird dieser Beschlag mit der Bunse n-Flamme selbst nach lingerer
Zeit noch weiter erhitzt, so verglimmt derselbe mit blendendem, etwas
réthlichgelben Licht, wobei sich besonders winzige, in der Aschen-
masse vertheilte Punkte durch intensives Aufleuchten bemerkbar
machen. Durch dieses wiederholte Glihen der Asche oder des Be-
schlages werden dieselben schliesslich ganz weiss (MgO) und zeigen
dann nicht mehr das Aufleachten, wenn sie wieder gegliht werden.

Das Beschlagpulver, mit Wasser vermischt, 16st sich in demselben
picht auf und reagirt vorerst garnicht damit. Nach Verlauf von 1—2
Minuten aber erwidrmt sich die Masse und das Wasser sehr stark und
es beginnt eine lebhafte und lang anhaltende Gasentwickelung. Nimmt
man einen grosseren Ueberschuss an Wasser, so fihlt man keine
stirkere Erwiirmung, die Gasentwickelung dagegen ist auch dann eine
lebhafte. Das Gas ist reiner Wasserstoff, wie aus der farblosen
Flamme zu schliessen ist. — Dem Gernch nach aber ist das Gas
nicht vollstiindig rein, denn derselbe erinnert, wenn auch ganz schwach,
an Silicium-, Arsen-, Phosphor- oder Kohlen-Wasserstoff, deren Gegen-
wart ja auch ganz gut mdglich sein kann, wenn man annimmt, dass
das kaufliche Magnesiumband nicht aus chemisch reinem Material her-
gestellt wird. Durch Reactionen jedoch war selbst bei 5 g Beschlag
nichts von solchen Beimischungen zu entdecken. Das Ende der Ein-
wirkung des Wassers ist schliesslich immer die véllige Umwandlung
des dunkelgrauen Pulvers in einen beinabe weissen, volumindsen Nieder-
schlag aus MgO:H,.

Um die Ausscheidung des Wasserstoffgases prignant zu zeigen,
iiberschichte ich das Beschlagpulver mit Aether und bringe dann erst
‘Wasser unter die Aetherschicht. Die Gasblasen entweichen daun
deutlich sichtbar fast eine Stunde lang durch den Aether, bis endlich
das Pulver weiss geworden ist.

Die hier stattfindende Gasentwickelung ist bedeutend stirker, als
wenn man noch so feines, kdufliches Magnesiumpulver auf kaltes
oder warmes Wasser einwirken lidsst, wobei {ibrigens die Bildung von
MgO;Hs niemals so vollstindig ausfillt.

0.445 g des Beschlagpulvers gaben innerhalb einer Stunde 9.5 cem
Wasserstoffgas bei 24° und 760 mm Luftdruck, ein anderer Versuch
ergab mehr als das doppelte Quantum, sodass man bei der Unregel-
miissigkeit der Beschlagbildung aus diesen Ergebnissen keinen Schluss
ziehen konnte iiber die Menge des Magnesiums, welches das Wasser
zersetzt hatte.
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Jedenfalls ist in dem Beschlagpulrer das Magnesium in einer viel
feineren Vertheilung vorhanden, als in dem feinsten, kiuflichen
Pulver, welchem Umstande anch die lebhaftere Einwirkung auf Wasser
zuzuschreiben ist.

In Salzsiure und den iibrigen Sduren 18st sich zundchst das graue
Pulver vollstindig unter Aufbrausen, wodurch es weiss wird, und
zuletzt 16st sich auch das Hydroxyd vollkommen auf.

Um das Oxyd des Beschlagpulvers vom metallischen Magnesium
zu trennen und dadurch vielleicht fiir die Existenz eines Suboxyds
Anhaltspunkte zu gewinnen, nnternahm ich viele Versuche, die simmt-
lich zu keinem iiberzeugenden Resultat fiihrten. Am besten- gelingt
noch eine mechanische Trennung durch Schlimmen des Palvers mit
absolutem Alkohol. Beim Durchschiitteln in einem Reagensglase fillt
zuerst weisseres Magnesiumoxyd mit wenig schwarzen Antheilen, und
erst nach einiger Zeit bildet sich dariiber eine specifisch leichtere
Schicht von fast ganz schwarzem Pulver. Doch auch dieses zeigt nur die
Eigenschaften des ganzen Beschlags, nur noch intensiver. Die Wasser-
zersetzung geht stiirmischer von statten und beim Erhitzen mit dem
Léthrobr oder der Flamme brennt es lebhaft, fast wie das Magnesium
selbst, bis zum Weisswerden.

Ich versuchte auch, das Magnesiumoxyd vom Magnesium durch
kohlensaures Wasser zu trennen; aber da loste sich gerade das
schwarze Pulver ebenso schnell, wenn nicht schneller, als das Oxyd.
Selbst Stiickchen von im Beschlag zuriickgebliebenem Magnesiumband
16sten sich glatt in Wasser beim andauernden Einleiten von Koblen-
siiure.

Endlich probirte ich auch, das vorhandene metallische Magnesium
durch Aufidsen in Quecksilber in Amalgam iiberzufiihren und so vom
Oxyd oder etwaigen Suboxyd zu entfernen, doch anch hier war das Resul-
tat nicht klar, da ich das Quecksilber zum Sieden erhitzen musste, um
ein Amalgam zu bekommen, und der dabei sich bildende Schlamm
das zuriickgebliebene Oxyd nicht isoliren liess. Ohne diesem Umstand
wire ich wahrscheinlich zu eioem FErgebniss gekommen, denn das
metallische Magnesium bildet thatséichlich mit siedendem Quecksilber
ein erst butterweiches und schliesslich festes Amalgam. Bemerkens-
werth ist dabei, dass das Magnesium in dieser feinen Vertheilung, in
welcher es sich im Amalgam befindet, sofort beim Einbringen des
Amalgams in Wasser, dieses ebenso stiirmisch zersetzt und Wasserstoff
liefert, wie das fein vertheilte Metall des schwarzgrauen Beschlages.
Eio Sédurezusatz beschleunigt noch die Gasentwickelung. Ich wieder-
holte den Versuch mit Magnesiumband und einigen Tropfen Queck-
silber, welches wie erwihnt bei seiner Siedetemperatur allmihlich das
Magnesium auflést.
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Es gelang mir nicht, unter Anwendung von Natrinm- oder Am-
monium-Amalgam das Magnesium zu amalgamiren, was doch. wie
ich schon friiher nachgewiesen habe?), bei anderen Metallen, wie Zink,
Kupfer und Platin, mit {iberraschenderSchnelligkeit stattfindet. Ei-
nige Tropfen dickfliissiges Natriumamalgam in einem Reagirglase
mit kaustischem Kali benetzt, mit einigen Cubikcentimetern ges#ttigter
Chlorammoniumlésung idbergossen und einige Male durchgeschiittelt,
gaben, wie bekannt, ein méchtig aus dem Rohr herauswachsendes
Ammoniumamalgam. Ein Hornléffelchen davon geniigt, um sofort
das Zink eines grossen Bunsen-Elements homogen zu ama gamiren.
Kupfer-Draht oder -Blech und Platin braucht damit nur in Beriihrung
zu kommen, um sogleich mit einer fest anhaftenden Quecksilberschicht
bedeckt zu werden. Magnesiumblech muss lange damit zerrieben
werden um sich sporadisch mit Amalgam zu iiberziehen.

Beim Verbreonen von Magnesium an der Luft bildet sich, wie
bekannt, stets auch Magnesiumnitrid, MgzNs. Der Beschlag des Mag-
nesiumdampfes enthilt nun ebenfalls leicht nachweisbare Spuren da-
von, und es kénnte sogar als ein lehrreicher Vorlesungsversach gezeigt
werden, dass Magnesium Stickstoff aus der Luft aufnimwmt. Man
nimmt zwei Reagirkelche mit destillirtem Wasser und zeigt in dem
Einen davon, dass durch Nessler’s Reagens kein Ammoniak nach-
weisbar sei. Darauf verbrennt man Magnesiumband und erzeugt da-
mit den schwarzen Beschlag auf einer Glasplatte, schabt diesen ab
und bringt ihn in den zweiten Reagirkelch. Sobald sich die Gasent-
wickelung zu zeigen beginnt, filtrirt man und bringt zum Filtrat etwas
Nessler’s Reagena, wodurch sofort die charakteristische Rothgelb-
firbung eintritt, welche durch die Zersetzung des entstandenen Mag-
nesiumnitrids durch Wasser und die Bildung von Ammoniak ihre Er-
klirung findet.

Universitidtslaboratorium zu Athen.

1) Amtlicher Bericht @ber die 56, Versammlung deutscher Naturforscher
und Aerzte. Freiburg i/B. 1884, Seite 68.



