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erwgrnit, oder arbeitet man mit unverdunntem Anilin, so resultieren 
dunkelblaue Farbstoffe. Mit gewissen nroniatischen Verbindungen, z. B. 
Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, liefern die Sulfinsaure- 
chloride Sulforyde und Sulfoniumsalze - eine Reaktion, die sich viel- 
leicht zur Gewinnung gemischter Sulfoxyde brauchbar erweisen wird. 

Das groate Interesse verdienen die Sulfinsiiurechloride, vor allem 
jedoch die Verbindung c6H5.So.Cl, ini Hinblick auf ihre nahen Be- 
ziehungen zur Phenylsulfoxyls i iure ,  C6&.SOH, die bisher noch 
nicht dargestellt, aber als Zwischenprodukt schon bei zahlreichen Re- 
aktionen angenommen worden ist. In der Hoffnung, da8 uns die ISO- 
lierung der gesuchten Verbindung vielleicht gelingen kiinnte , wollen 
wir die Einwirkung von Metallen und anderen reduzierenden Mitteln 
auf die Sulfinsiiurechloride studieren, und wir bitten deshalb, uns die 
Untersuchung der Sulfinsaurechloride und ihrer Reaktionen noch fur 
einige Zeit zu iiberlassen. 

Lo nd o n  , University College. 

63'7. George F. Jaubert: ffber eine neue Bildung fliissiger 
Legierungen von Natrium und -urn. 

(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Stihlcr.) 

In den meisten Lehrbuchern der Chemie findet man die unrich- 
tige Angabe, daB bei der Einwirkung von metallischem Natrium oder 
Kalium auf ihre eigenen Hydroxyde sich ein Monoxyd nach der 
Gleichung 

Na + NaOH = Na,O + H 
bildet. 

GaDz im Gegensatz hierzu ist nur die umgekehrte Reaktiou 
moglich, denn nach den thermochemischen Daten und nach den ge- 
nauen experimentellen Versuchen von B e k e  t off hat sich ergeben, da13 
Wasserstoff die Monoxyde der Alkalimetalle nach folgender Gleichung 
reduziert : 

H + N s O  = Na + NaOH. 
Ich habe die Untersuchung der Einwirkung der Alkalimetalle anf 

ihre Hydroryde wieder aufgenommen, aber dieses Ma1 Natrium auf 
Kaliumhydroxyd und umgekehrt Kalium auf Natriumhydroxyd ein- 
wirken lassen. Man erhiilt unter diesen Bedingungen ganz verschie- 
dene Resultate. 
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In beiden Fallen, also bei der Einwirkuug von lialium auf Na- 
tron, wie yon Natrium auf Kali erhalt man fliissige Legierungen von 
Kalium rnit Natrium, die bis zu 80 O/O Kaliuni enthalten kijnnen. 

Wie ist diese Reaktion zu erkliiren? Besteht hierbei eine Ana- 
logie mit der Grundlage des Therniitverfahrens? 

Die Verbrennungswlrme des Nat,riums ist noch nicht absolut 
sicher bestimmt, die einen (Ber the lo t  und Beketoff)  geben an, daI3 
sie einen hoheren Wert besitze, als die des Kaliums, wahrend andere 
Autoren ( J o a n n i s  und d e  F o r c r a n d )  sie fiir niedriger halten'). 

Unter diesen Verhytltnissen ist es schwierig, sich yon vornherein 
ein Bild vom Verlauf der Reaktion zu machen. Aber ich glaube, daB 
man uberhaupt von der Beriicksichtigung dieser AmgLben Abstand 
nehmen kann, da beide Reaktionen For sich gehen; man hat also eine 
neue Reaktion vor sich, die auf dem speziellen Gleichgewicht zwischen 
der Verbrennungswarme der Legierungen *) und der Bildungswarme 
der geschmolzenen Hydroxyde (resp. Oxyde) beruht. 

In der Tat habe ich bei zahlreichen Versuchen, selbst bei erheb- 
lichen Anderungen der Versuchsbedingungen und der Mengenverhalt- 
nisse der angewandten Substanzen, immer Legierungen erhalten, die 
ziemlich genau den Formeln NaK und NaKz entsprechen, d. h. die 
ungefahr 62.9-77.2 O/O Kalium enthielten, deren Bildungswarme eine 
recht erhebliche ist und bis 3890 cal. (fur die Verbindung NaKs) er- 
reichen kann. 

Die Hauptreaktion von metallischem Kalium und Natron kann 
also durch die nac'hstehende Gleichung ausgedruckt werden : 

3 K+Na OH = KOH +NaK2. 
3 Na + 2 KOH = 2 Na OH + Nag,,  

oder, wenn man weniger erhitzt, 2Na+KOH = NaOH+NaK;  diese 
Ferner gilt die Gleichung : 

I) Ber t  helot hat die Verbrennungswiirme des Natriums zu 100.2 be- 
stimmt, Beketoff gibt 101.34 oder 99.034 an (Compt. rcnd. 128, 1519). 
De Forcrand  fand 92.035 (unter Anwendung der Zahlen von Thomsen) 
und Joannis 89.955 (Compt. rend. 128, 1519). Die Bildungswiirme von 
KaO wijrde 97.80 oder 92.00 sein. 

*) Reaktionswiirme bei der Vereinigung von Kalium und Natrium: 
2 Na (fest) + K (Fest) = NalK (flfiss.) = - 2.930 
1Na n + K 1) = NaK )) = -0.140 
1Na % + 2 K  n =NaKa n =+1.940 
1 Na + 3 K n = NaKs n = + 1.160 
2 Na(flirss.)+ K(f1iiss.) = Na21i n = - 0.S60 
1Na  )) + K 2 = NaK n = + 1.200 
1Na + 2 K  n = NaKl n = +3.890 
1Na -t 3 K  1) = NaKa 1) = 1-3.720 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jalirg. XXXXT. 263 
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letztere Reaktion laBt sich im Laboratorium leicht unter Benutzung von 
GlasgefBBen ausfuhren I). 

Die beiden Legierungen NaK und NaK2 sind flussig; ich werde 
von ihnen weiter unten die dnalysen geben. 

Da  jedes Atom Natrium (Atomgew. 23), das man heute technisch 
zu billigem Preise herstellen kann, ein Atom Kalium (Atomgew. 39) 
niit fast theoretischer Ausbeute i n  Freiheit setzt, so sieht man, daD 
die beiden letzten Gleichungen vorteilhaft fur die Darstellung von sehr 
kaliumreichen Legierungen (bis zu 80 O l 0  Kalium) benutzt werden 
konnen, deuen man das Kaliuni wieder leicht entziehen kann. 

Man weiB ja, da13 das Kalium olt ganz verschieden vom Natrium 
reagiert, und daB man oft mit Kalium noch Reaktionen erzielen kann, 
bei denen das Natrium versagt; daher diirften die mitgeteilten Ver- 
suche einiges Interesse besitzen. 

Ex p e ri ni en  t e l l  e r T eil. 
Die zu beschreibenden Reaktionen bieten bei der Ausfiihrung in1 

Laboratorium einige Schwierigkeiten, da bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff (oder Luft) die fliissigen Legierungen sofort Feuer fangen. Da 
femer sowohl Kali wie Katron wohl fast nje vollig wasserfrei sind, 
so wird bei den Reaktionen Wasserstoff in Freiheit gesetzt, der zur 
Bildung explosiver Gasgemische Anlag geben kann. Man mu13 also 
die Anwesenheit YOU Luft vollig ausschlieflen. Dies kann auf folgen- 
dem Wege geschehen : 

1. Man arbeitet unter Anwendung einer deckenden Paraffinschich t 
in einem Nickeltiegel. Die Temperaturen, die man hierbei anwendeu 
kann, lassen sich jedoch nicht uber 200° steigern, und selbst hierbei 
gibt Kalium und Natrium mit dem Paraffin des Handels braune Zer- 
setzungspro dukte, die die Ausbeute vermindern. 

2. Man arbeitet im Vakuum ohne Paraffin, unter Benutzung 
runder GefaBe aus Jenenser Glas. Diese Methode gibt in ausge- 
zeichneter Ausbeute eine Legierung yon hervorragender Reinheit. 
Aber es bereitet groBe Schwierigkeiten, im Laboratorium erhebliche 
Mengen von zwei Substanzen von grodem Unterschied in der Dichte 
durch Schutteln im Vakuum mit einander zu vermischen. Daher muf3 
man sich bei der Verwendung von Kali und Natrium auf Mengen 
von 30-50 g beschranken , bei diesen Quantitaten kann man noch 
Mischung durch Hin- und Herschwenken des Kolbens leicht erzielen. 

1) Man hat schon vor 45 Jahren die Bildung von Legierungen, die an 
Kalium sehr arm waren, beim Behandeln von Kaliumacetat oder -hydroxyd 
mit metallischem Natrium beobachtet. Chem. News 1861. 
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1. E i n y i r k u n g  von K a l i u m  auf N a t r i u m h y d r o x y d .  
Man gibt in  einem Kolben aus starkem Jenenser Glas, der in 

einem Olbad steht und rnit einer Vorrichtung zum Evakuieren ver- 
sehen ist, 4 Teile reines und sehr gut getrocknetes Natron und 12 Teile 
metallisches Kalium. Gegen 200-250° beobachtet man eine recht 
lebhafte Reaktion unter Entwicklung von Gasblasen (Wasserstoff?), 
dann beruhigt sie sich und man kann die Temperatur auf 300° 
steigern. Nachher 1aBt man erkalten. Man findet nun auf dem Boden 
des Kolbens eine Schicht von kaustischem Alkali und daruber eine 
flussige Legieriing , die man abgieBen und unter gut getrocknetem, 
frisch destilliertem Petroleum aufbewahren kann. 

Wenn man 12 g Kalium anwandte, so erhalt man etwa 10 g der 
fliissigen Legierung, wahrend die Theorie 10.1 g verlangt. 

Diese Legierung gleicht vollig im AuBeren dem Quecksilber, sie 
oxydiert sich unter Petroleum allmahlich, denn das  Kalium ist vie1 
oxydabler als Natrinm, und Petroleum liist etwas Sauerstoff aus der 
Luft auf. Man bemerkt daher, wenn man die Legierung unter Petro- 
leum in verschlossenen Flaschen aufhebt , bald darin ein deutliches 
Vakuum. 

Gleichzeitig bilden sich braune Produkte ; man findet auch bei 
der  Analyse Zahlen, die Iur Kalium etwas zu klein sind, wenn man 
bis zur Analyse einige Zeit verstreichen lafit. Das ist z. B. in fol- 
genden Fallen der Fall gewesen. 

Einige Gramme der Legierung wurden mit einer Pipette heraus- 
genommen und durch Salzsaure in  ihre Chloride verwandelt. Bei der 
Chlorbestimmung erhielt man dann folgende Werte (1 g in 100 ccm 
Wasser geliist): 

10 ccm verbrauchten 14.6 ccm '/lo-n. Silbernitrat. 
14.6 ccin = 0.0516 g C1, daraus folgt 25 Oi0 Na und 75 O l 0  K. 

Die Theorie verlangt einen Kaliumgehalt von 77.22 O/O fur die 
Formel NsKa;  man sieht also, daB die gefundene Zahl der verlangten 
sehr nahe kommt. Wenn man iibrigens die ganze erhaltene Menge 
der  Legierung in  Chlorid verwandelt, ohne sie vorher rnit Petroleum 
i n  Beriihrung gebracht zu haben, so findet man fur N a  23 und aus 
der  Differenz fur K 76.9, eine Zahl, die in ausgezeichneter Uberein- 
stimmung mit der fiir die erwahnte Formel verlangten steht. 

2. E i n w i r k u n g  r o n  N a t r i u m  auf  K a l i u m h y d r o x y d .  
J e  nach der eingehaltenen Tcmperatur und den angewandten 

Mengen kann man die beiden Legierungen N a K  und NaKa erhalten. 
Die Gesetze der Thermochemie besagen, daB die letztere sich vor- 
zugsweise bilden sollte; nichtsdestoweniger ist sie schwierig zu er- 
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balten, doch ruhrt diese Schwierigkeit nur davon her, da13 man Glas- 
gefaSe bei ihrer Herstellung im Vakuuni mit geschmolzenem Kali auf 
hohe Temperaturen erhitzen mu& 

A. Man erhitzt im Vakuum eine Mischung von 6 Teilen Kali 
und 5Ih Teilen Natrium. Gegen 225 O (AuWentemperatur) tritt eine 
lebhafte Umsetzung ein; hierauf kann man die Reaktion im wesent- 
als beendet betrachten. Zur groderen Sicherheit erhitzt man jedoch 
noch auf 250--275O, ILWt erkalten und gieflt die fliissige Legierung ab. 

Bei Anwendung von 11 g Natrium erhalt man 10 g Legierung, 
die man unter Petroleum aufhebt. 

Ein Teil der Legierung wurde wie oben analysiert. Hei der 
Auflosnng von 0.9690 g der Chloride in 100 ccm Wasser \-erhrauchten 
10 ccm 15 ccm 'I10-n. Silbernitrat, entsprechend 0.0580 g C1, daraus 
folgt 4 4  O/O Na und 56 O l 0  K. 

Die Theorie verlangt fur die Formel NaK 62.9 O/O K. Es be- 
steht also eine Differenz von etwa 7 O/O, die sich jedoch auf 0.9 O/,, 

vermindert, wenn man die ganze Menge der Legierong und die auf 
ihr befindliche blauliche Kruste verwendet, die, wie wir spater sehen 
werden, aus einem Kaliumoxyd (Suboxyd 3) besteht. I n  einem Falle 
habe ich sogar 76 O/O K gefunden, eine Zahl, die ziemlich genau der 
von der Formel NaKa verlangten entspricht. 

B. Man erhitzt im Vakuum eine 3fisckung von 16 Teaen Xali 
von 90 O/O und 7.4 Teile Natrium, indem man wie im vorigen Bei- 
spiel verfahrt, aber unter Steigernng der Temperatur bis auf 350O. 

So erhalt man 11.7 Teile der flussigen Legierung mit einem Ka- 
liumgehalt von 77 O/O, einer Ausbeote von 95 O/O entsprechend. 

Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Legierungen 
sind fliissig, gleichen im Ansehen dem Quecksilber und erstarren nicht 
bei einer Abkiihlung auf loo. Sie oxydieren sich an  der Luft in der 
Kalte oder Hitze sehr stark, besonders wenn man durch Ruhren fiir 
eine Erneuerung der Oberfllche sorgt; es bildet sich hierbei zuerst 
eine indigoblaue, fast schaarze Masse, die bald Feuer fangt und sich 
i n  hohere Oxyde umwandelt, die in der Hitze braunschwarz, in der 
Kalte chromgelb sind. 

Die fliissige Legierung NaKa wird durch die Socihth d'Electro- 
chimie in ihrem Werk in les Clavaux (IsAre) technisch dargestellt. 
Man erhalt sie dort in eisernen Autoklaven, die mit Ruhrwerk ver- 
sehen sind und auf 350° erhitzt werden, aus Natrium und entwasser- 
tern Kali. Die so erhslltene Legierung enthalt 77 O/O Kalium und 
23 O/O Natrium. 

P a r i s ,  den 28. Oktober 1908, Privatlaboratorium. 




