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der Wirkung der glihenden Wand, dadurch hervorgerufen, daB sie keine
so starke Wirkung auf das Gas haben kann, wenn dieses gréBtenteils durch
die kilteren Capillaren stromt. Bei dem grobmaschigen Kupfer-Drahtnetz
und der diinnen feinen Platin-Folie wurde das Gas wahrscheinlich weniger
stark von der glihenden Wandung abgehalten.

Der Erfolg des warmkalten Rohres gegeniiber den Kompressionsver-
suchen beruht auf der katalytischen Wirkung der glihenden
Wand; ihrer hohen Temperatur und der damit verbundenen geringen Ad-
sorption verdankt man offenbar, daB das gebildete Wasserstoffsuperoxyd
nicht sofort reduziert wird, wie man es bei den Versuchen im Abschnitt ]
annehmen mulB, auber bei groBem Wasserstotf-Uberschuf.

Insgesamt spielen sich die folgenden Vorginge ab: Ein grofer Teil des
Wagsserstoffs verbrennt nach trimolekularer Reaktion zu Wasser, wie bei
der adiabatischen Kompression, daneben bildet sich unter der katalytischen
Wirkung der glithenden Wand Wasserstoffsuperoxyd. Von diesem kann sich
bei geeigneten Bedingungen ein Teil durch die rasche’ Abkiihlung retten,
ein anderer, um so grofer, je mehr Wasserstoff das Versuchsgas enthiilt,
wird reduziert, und ein dritter Teil zerfillt moglicherweise in Wasser und
Sauerstoff.

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. Nerust mochte ich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und seine rege Anteilnahme meinen herzlichén Dank aussprechen.

Berlin, Physikal.-chem. Institut d. Universitit.

128. Niels Bjerrum und L&iszld Zechmeister: Beurteilung und
Entwéasserung des Methylalkohols mit Hilfe von Magnesinm.
fAus d. Chem. Laborat., d. Kgl. Ticerdrztl. u. Landwirtschl. Hochschule in Kopenhagen.}

(Eingegangen am §, Februar 1923.)

Bei der Behandlung von gewissen wasser-empfindlichen Substanzen
mit absol. Methylalkohol vermiBten wir ein einfaches: Verfahren zum
raschen Nachweis von kleinen Wassermengen, z. B. von einigen
Promillen, in dem Alkohol. Die Beurteilung von zahlreichen »absoluten«
Methylalkohol-Proben durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes wire
nidmlich viel zu umstindlich wegen der bedeutenden Hygroskopizitit.

Dagegen lieB sich eine geeignete Methode auf das Verhalten des
Methylalkohols gegen metallisches Magnesium griinden. Blankes
Magnesium, das sich gegen hohere Alkohole sehr trige verhilf, reagiert
nach E. Szarvasy?l) mit absol. Methylalkohol lebhaft, schon bei Zimmer-
temperatur; ist ecine gentigende Menge Magnesium in Losung gegangen,
so scheidet sich ein wohlkrystallisiertes Methylat aus: Mg (OCH,),+ 3 CH;.
OH. Wir finden, dafi diese Umsetzung auch in Gegenwart von etwas Wasser
statifindet (bis zu 0.6—1°/, H,0, je nach der Giite des Magnesiums), und daf
die Geschwindigkeit der Gasentbindung in hohem Grade von dem
Wasser-Gehalt abhingis ist. Letzterer gibt sich auch in dem Aussehen der
Fliissigkeit kund, indem eine entsprechende Menge Magnesium als Hydr-
oxyd ausfiallt. Man beobachtet also:

1) B. 30, 806 [1897); vergl. auch Tissier und .Grignard, C. r. 132, 835 [1901];
C. Liebermann. B, 39, 2078 {1906].
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Reine Gasentwicklung, keine Fillung: bei einem Wasser-Gehalt in der Nahe von
19/, und dardber; lebhafte Gasentwicklung und Fallung: in Gegenwart von wenigen
Promillen Wasser und stirmische Gasabgabe; geringe oder keine Fillung: wenn der
Wasser-Gehall unter 019/, ist.

Zur Orientierung tiber den Wasser-Gehalt ist bei 99.0—99.9-proz. Alko-
holen die Beobachtung der Gasentwicklung vorzuziehen, dagegen ergibt in
Gegenwart von nur 0.1—19/,, Wasser die Menge des gefillten Magnesium-
hydroxyds den besten AufschluB.

Zwecks einer vorldufigen Probe iibergieBt man 1/,g frisch geschmirgelles
Magnesium-Band mit 10 ccm Methylalkohol im Reagensglas, das, durch Chlorealcium
geschiitzt, ruhig stehen bleibt. Beurteilung nach 10 Min.:

a) heftige Gasentwicklung, Flissigkeit wegen Gasblidschen undurchsichlig, weib
erscheinend (schwarzer Hintergrund, Seitenlicht, 1 m Abstand), zuweilen kommen auch
erbsengrofle Blasen: 0.0—0.19/, Wasser;

b) lebhafte Gasabgabe, der Alkohol groftenteils undurchsichtig: 0.2—0.4%/, H,0;

c) Wasserstoff-Entwicklung spérlich, Alkohol durchsichtig: 06—1.00/, H,0:

d) die Gasblaschen sind (fast) zdhlbar: mehr als 19/, H;0.

" Innerhalb weiterer 10 Min. kocht ein Alkohol mit 0—0.10/, Wasser dber, mit
0.20/, Wasser erst 1/, Stde. spiter.

Eine genauere Bestimmung der Gasentbindungs-Geschwin-
digkeit wird ebenfalls im Reagensglas-Versuch ausgefiihrt, niimlich durch
Ermittlung der zur Abgabe von 5, 10 bzw. 20 ccm Gas erforderlichen Zeit,
mit Hilfe der untenstehenden empirischen Tabelle.

Um sebr wasserarme Alkohole auf Grund der GroBe der Fillung
beurteilen zu koénnen, 1ost man 0.05g Magnesium in 10cem auf und IABt
das Reagensglas mit Chlorcalcium-Rohr iber Nacht stehen.

SchlieBlich kann man fir feine physikalisch-chemische Messun-
gen etwas Magnesium in dem zu untersuchenden Alkohol 16sen und die
Leitfihigkeit der Methylat-Lisung messen, welche schon durch verschwindend
kleine Spuren von Feuchtigkeit merkbar herabgesetzt wird.

Auch zur Darstellung vomn absolutem Methylalkohwol ist das
Magnesium sehr .geeignet. Infolge seines kieineren Verbindungsgewichtes
und niedrigeren Preises stellt es sich hierzu 'billiger, als das ven
L. W. Winkler?) empfohlene und mit Erfolg angewandte Calcium. Der
besondere Vorteil des Magnesiums gegeniiber dem Calcium besteht aber
darin, daB es den Alkohol nicht mit Ammoniak infiziert. Natiirlich werden
etwa im Methylalkoho! vorhandene Spuren von Ammoniak nich{ entfernt,
so dall man auch dieses Verfahren mit der Anwendung von Weinsiure 3)
oder dergl. kombinieren muB, wenn — z. B. fiir Leitfihigkeitsmessungen —
ein wollig ammoniak-freier Alkohol gewiinscht wird.

Die Brauchbarkeit des Magnesiums bleibt allerdings — im Gegensatz
zum Calcium — auf wasserarme Methylalkohol-Priparate beschrinkt,
da die. Anwesenheit von mehr als 1/,—1°/, Wasser die Reaktion verhindert.
Gute Handelsprodukte, wie Methylalkohol (Kahlbaum), Methylalkohol
puriss. (Schuchardt) usw., sowie sorgfiltig mit Kalk vorbehandelte Alkohole
reagieren mit Magnesium lebhaft und werden durch Kochen mit nach-

2) B. 38, 3612 (1905] und Z., Ang. 29, 18 [1916); J. Gyr, B. 41, 4322 [1908];
P. Klason und E. Norlin, C. 1906, IT 1480.

9 L. W, Winkler, L ¢ [1916); vergl. H. Goldschmidt und A Thuesen,
Ph. Ch. 81, 31 [1912]
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folgender Destillation vollig entwissert. Ist man einmal im Besitze von
Magnesium-methylat oder von Methylat-Losung, so kann auch ein schwicherer
Methylalkohol verarbeitet werden. Eine willkommene Kontrolle bhei dem
beschriebenen Verfahren bietet der Umstand, daf die richtige Anwendung
von iiberschiissigem ‘Metall durch Auskrystallisieren des Methylats aus dem
Destillationsriickstand angezeigt wird, welcher sich in einen, aus zentimeter-
Iangen Tafeln bestehenden Krystallbrei verwandelt.

Entschieden einfacher ist das Magnesium zu handhaben, als sein, gelegenlilich an-
gewandtes4), luft- und wasser-empfindliches Amalgam, wenn sich auch letzteres
.unter absol. ‘Ather bereiten und aufbewahren 14Bt.  Ganzlich ungeignet zur Entfernung
der letzten Spuren von Wasser ist der, bei der Vor-Entwisserung gut bewihrte Kallk;

nach L. Crismer?) soll derselbe den Methylalkohol infolge von Methylat-Bildung,
sogar etwas verwissern konnen. .

Bestimmung von Wasser in Methylalkohol

0.50 g Magnesium werden in einem mittelgroBen Reagensglas mit 10ccm
Methylalkohol iibergossen, worauf das mit Gummistopfen (odér paraffi-
niertem Korkstopfen) und Gasableitungs-Rohr versehene Glas frei in einem
Glaszylinder aufgestellt wird. Man fingt das Gas tber Wasser auf (im
Eudiometer-Rohr, Azotometer oder einfach in einem MefBzylinder), mifit
die zur Entwicklung von 5, 10 bzw. 20 ccm Wasserstoff erforderliche Zeit
und ermittelt den Wassergehalt des Alkohols aus der folgenden Tabelle.
(Barometerstand und Zimmertemperatur sind nicht zu beriicksichtigen.) Bei
hochprozentigen Methylalkohol-Proben ist die Bestimmung auf 19/, genau.

Tabelle
zur Bestimmung von kleinen Wasser-Mengen in Methylalkohol, auf Grund der Gas-
entwicklungs-Geschwindigkeit mit Magnesium. (Je 10ccm Mefhylalkohol - 0.50¢ Mg;
vergl. auch nachstehende Bemcrkungen.)

Wasser-Geh. | Gasmenge Zur Entwicklm;ir nsiitig.tze Zeit (Minuten)
- g-Sorte
(Vol.-%) (com) 1 i w | W
5 5 4 6 31/,—4 9
0.0 10 5—5/1 71/, 41,5 12
’ 20 6 9 51/~ 6 11
5 6—61/2 10 9 17
0.1 10 8 13 1112 23
20 9—91/; 15—16 14 97—28
5 5 10 14—15 17—18 29—30
0.2 10 121,—13 18—19 9223 a1
! 20 15—16 2224 2728
S 5 14 92293 4042 ca. 55
0.4 10 18 28—30 ca. 60 ca. 90
l 20 - 23 36—38 | ca. 80
5 > 180 iy Tag
1o i 10 \ 1 »

4 Th, Evans und 'W,C.Fetsch, Am. Soc. 26, 1158 [1904]; vergl. I'.v.Konek,
B. 39, 2264, Fubnote [1906].

5y Bl. soc, chim. Belg, 18, 18 [1903], zitiert nach C. 1904, I 1480; H. Gold-
schmidl und E. Sunde, B, 39, 711 [1906]; J. Gyr (L. c.).
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Bemerkungen:

a) Mg-Sorten: I. Kaufl. Mg-Band, am Versuchstage blank geschmirgelt,
sait Walte gereinigt, zerschnitten (4—632.5X0.45 mm); II. Dasselbe, 1 Woche alt;
{IL. Frischgedrehte Spine aus Mg in Stangen (Kahlbaum), 2mm breit, einige cm
lang; IV. Mg-Spine nach Grignard (Kahlbaum), mehrere Monate alt.

by Als Standard diente ein von uns sorgfiltig entwisserter Methylalkohol
puriss. (Schuchardt), versetzt mit der jeweils berechneten Wasser-Menge. Zimmer-
temperalur 199, Parallele Bestimmungen ergaben stets eine gutc Ubereinstimmung.
Unsicherheit: 1/,—1 Min., bei lingerer Versuchsdauer: wenige Minuten.

c) Der Mecthylalkohol darf nicht sauer reagieren (Prifung z.B. mil Me-
thylorange; Behandlung mit Kalk), da sonst die Gasentwicklung katalytisch be-
schleunigt wird.

Beispiel:

Ein Methylalkoliol entwickelte 5—10—20ccm Gas i 111/,—15-19 Min.; in bezug
auf Ammoniak 0.001-n. gemacht, waren genau die gleichen Zeiten erforderlich, aber
(ohnc Wasserzusalz) auf die Normalitit 0.001 HCI eingestellt, nur 5—6!/,—8 Min., also
kaum dic Halfte der normalen Zcitdauer.

Saure Beimengungen sind ibrigens selten; die hiufigste Verunrcinigung ist das
Iir dic Beslimmung belanglose Ammoniak, bis zu 0.002-n, in guten Handelssorten.

Auch eine Schitzung der ausgefillten Magnesiumhydroxyd-
Mengce kann gute Anhaltspunkte fiir dgn Wasser-Gehalt von sehr hoch-
prozentigen Methylalkoholen ergeben, sie ist aber in Gegenwart von etwas
mehr Wasser nicht mehr anwendbar, weil die Flussigkeit zu einer Gelatine
erstarren kann.

in cinem trocknen Reagensglas (Durchmesser 15 mm) l6st man in 10ccm des
Alkohols 0.05g Mg und 14B( mit Chlorcalcium geschiitzt @iber Nacht stehen.

Wasser-Gehalt (0/): ca. 00 0.1 03 10
liohe der Mg(OH),-Schicht (mmy): 0 4 11 27

Darstellung von absol. Methylalkohol.

Der Alkohol wird mit ca. 10g blankem Magnesium, pro 1 versetzt
und im Destillationsapparai stehen gelassen. Die Reaktion wird bald lebbaft
und steigert sich bis zum Sieden. Nachdem das Metall verschwunden, hilt
man die Flissigkeit einige Stunden lang in schwachem Kochen und destilliert
sie dann unter Verwerfung der Vorfraktion. Einmalige Behandlung ist
in der Regel geniigend. Es ist vorteilhaft, im trocknen Luftstrom. zu
destillieren. Zur Aufbewahrung des absol. Alkohols ist eine mit Schliffhals,
Heberrohr und Chlorcalcium-Rohr ausgeriistete Spritzflasche geeignet, in
der das Destillat direkt aufgefangen wird 6).

Zur Kontrolle der Methode haben wir die Methylalkohol-Praparate
auf die Pikrinsiure-Skala von H. Goldschmidt und A.Thuesen
(I.c.) zurtickgefiihrt, welche darauf beruht, daf die Leitfdhigkeit der Sidure
in Alkoholen durch Wasser stark erhoht wird. In den mit Magnesium ent-
wiisserten Methylalkohol-Proben ergab sich fiir Pikrinsiure eine noch er-

6) Fir Leitfalhigkeitsversuche destillieren -wir den mit Mg cntwésser-
teu Methylalkohol im trocknen Luftstrome 2—3-mal mit je 1/,g Weinsaure pro |,
zwecks Beseitigung der flichtigen Stoffe, die von minimalen Verunreinigungen des
kaufl. Metalls herrihren (kein Ammoniak). Event. losen wir dann z B. 10g Mg in
11 des Alkohols und verwenden den durch (wiederholtes) Abdampfen gewonnenen
Methylal Brei zu einer letzten Entwisserung. — (Nebelbildung bei den Destillationen
wird durch einen Glaswolle-Bausch im Kolbenhalse unschiadlich gemacht.)

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 59
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heblich geringere molekulare Leitfihigkeit (u), als von den genannter
Forschern angegeben, woraus die Leistungsfdhigkeit der Magnesium-Me-
thode hervorgeht. Gefunden:

a) Molaritit der Pikrinsaure: 005,

Molar. des Wassers 0.0 0.1 0.5 1.0
B 1151, 11.52 12.06 15.71,1563 20,15, 20.14
b) Molaritidt der Pikrinsdure: 0,10,
Molar, des Wassers 0.0 0.5 1.0
po 833 11.44 14.97

Die angewandte, im Vakuum zur Konstanz getrocknete Pikrinsdure ergab bei der
Titration 100.020/,. Die Messung geschah in einem ElektrodengetdB mit schwach
platinierten Pt-Elektroden, das direkt als Destillations-Vorlage diente.

Magnesium-methylat.

Den Angaben von E. Szarvasy (l.c.) seien noch folgende zugefigt:

Krystallographisches (nach freundlicher Mitteilung des Hrn. Prof.
0. B. Boggild, Kopenhagen).

Langgestreckte Tafeln des rhombischen Systems, Die spitze, positive Bisectrix
ist mit der Langsrichtung der Krystalle parallel. Die Achsenebene steht senkrecht
zur Tafelebene,

Winkelmessungen sind nicht ausfiihrbar, da die Krystalle an der Luft schon
innerhalb einer Sekunde ihr Aussehen &ndern, sie werden matt und beginnen zu zer-
fallen, In Kanadabalsam halten sie sich einigermaBen, so daB eine Orientierung iber
die optischen Verhiltnisse moglich war. In absol. Ather unterliegen die Krystalle
im Verlaufe einer Stunde einer Verinderung, die von den Oberflichen ausgehend all-
mahlich in das Krystall-Innere vordringt und in der Umwandlung in eine klarc, ein-
fach-brechende, also reguldre Substanz besteht.

Verhalten. Zar Darstellung von Methylat-L6sung nimmt man z. B.
20 g Magnesium auf 11 guten Methylalkohol, die Reaktion ist dann in 1/, Stde.
beendet. Die Loslichkeit, die bei 18° gegen 0.9 Mole pro 1 betrdgt, be-
sitzt einen bedeutenden Temperatur-Koeffizienten, so daB ein Umkryslalli-
sieren ermoglicht wird. Vollstindig wird die Ausscheidung aus {ibersiit-
tigten Losungen erst in 1—2Tagen. Die Stirke von Methylat-Losungen er-
mittell man am besten titrimetrisch.

Da neben dem Methylat in der Regel auch Hydroxyd entsteht, ist
fiir manche Zwecke die Trennung der beiden Stoffe erwiinscht. Suspen-
diertes Hydroxyd laBt sich durch Zentrifugieren entfernen. Ein Methylat-
Brei wird mit absol. Ather verdiinnt und schwach zentrifugiert, wobel nur
das schwere Methylat zu Boden sinkt.

Die Methylat - Losung kann kolloidales Magnesiumhydroxyd
enthalten, das sich erst beim Kochen ausscheidet. Wahrscheinlich besteht
auch jene Fillung ganz oder griBtenteils aus dem Hydroxyd, die friher fiir
amorphes, krystallmethylalkohol-freies Methylat gehalten wurde?). Beim
Kochen von ‘klaren Methylat-Losungen enisteht zwar gewdhnlich eine kleine,
amorphe Fillung, die sich aber beim' fortgesetzten Erwirmen nicht ver-
mehrt; selbst nach eintigigem Kochen scheidet die erkaltete Losung das
unversehrte, krystallisierbare Methylat Mg (OCH;), + 3 CH;.0H aus.

Leitfahigkeit und Hydrolyse: Eine etwa 1/ygmolare (bzw. 1/ yo-mol}
Magnesium Loésung in wasserfreiem Methylalkohol (130.5 com; % ==3.64.107%) zeigte fur
das Methylat die molekulare Leitfihigkeit p==16.1 (bzw. 10.4), die Dbei geschlossener

7y B. 30, S08 [1897].
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Elektrode konstant blieb, Aber schon auf Zusatz von 1.18 mg Wasser, also weniger
als 0001 Vol.-Proz., sank die Leitfshigkeit in der 1/j,;-mol. Lésung im Verlaufe
einer Stunde auf p==96, alsc um fast 8%/, Ahnlich starke und gleichfalls langsam
verlaufende Widerstands-Erhohungen konnten durch weitere Wasser-Zusitze hervor-
gerufen werden, bis die zur Hydrolyse des Methylates berechnete Menge (47.8 mg) zu-
gefilhrt war, Uberschiissiges Wasser beeinfluBt die Leitfahigkeit viel schwiacher. Die
Losung blieb nach den ersten Wasser-Zusatzen langere Zeit hindurch klar,
und begann sich dann milchig zu triiben.

DaB die Hydrolyse in der Kilte tatsichlich langsam verlauft, geht auch
aus folgendem Versuch hervor: In einem Gemisch von 130.5 ccm absol. Methylalkohol
und 11.8 mg Wasser wurde ctwa 1/; der mit dem Wasser dquivalenten Magnesium-Menge
(21mg) im Verlauf von 1/, Stde. gelost. Unmittelbar darauf war p==6.1 also das
Methylat nicht mehr unversehrt, aber die Hydrolyse schritt nur langsam weiter, und
die Leitfahigkeit war nach 17 Stdn. noch im Sinken begriffen.

127. W. Gluud und W. Miihlendyck: Uber Nickelsulfid.
{Aus d. Laborat. d. Ges. f. Kohlentechnik m. b. H. Dortmund-Eving.]
(Eingegangen am 20. Februar 1923.)

Es war naheliegend, im Anschlufi an die beim Kupfersulfid gemachten
Beobachtungen) zu untersuchen, ob auch andere Metalle ein entsprechen-
des Verhalten zeigen, insbesondere, ob man auch aus ihren Sulfiden in
ammoniakalischer Losung durch Luft glatt elementaren Schwefel erhalten
koénne. Zur Untersuchung kamen natiirlich nur solche Metalle in Frage,
welche in wibBrigem Ammoniak l6sliche Verbindungen liefern, d. h. in
erster Linie Zink, Cadmium, Kobalt, Mangan und Nickel. Die Versuche
wurden so angestellt, daf die Sulfide, wie es bei der entsprechenden
Arbeit tiber Kupfersulfid im einzelnen heschrieben wurde, in langen Glas-
réhren in einer ammoniakalischen Losung der entsprechenden Metallsalze
einem kriftigen Luftstrom ausgesetzt wurden.

Es hat sich dabei gezeigt, da von den vorgenannten Metallen nur
NiS analog CuS neben loslichen Nickelsalzen elementaren Schwefel
gibt. Es scheint sogar, als wenn die Spaltung des Nickelsulfids erheblich
schneller und glatter verliuft als die des CuS. Nebenher verliuft auch
hier eine geringe Bildung von Sulfat bzw. Thiosulfat, doch ist die Schwefel-
Bildung offenbar die Hauptreaktion.

Die Ausbeute an Schwefel ist beinahe quantitativ und der erhaltene
Schwefel bei vollstindiger Oxydation nahezu 100-proz. Wie beim CuS
ausgefiihrt, verliuft der Ubergang von CuS bzw. Cu, S, in Schwefel oder
Sulfat besonders dann in der Richtung auf das Sulfat, wenn die Ammeo-
niak-Konzentration niedrig, keine .gré8ecren Mengen geldsten Salzes an-
wesend sind und wenn das CuS nicht ganz frisch dargestellt war. Die
Ammoniak-Konzentration und das Alter des Sulfides scheinen bei Nickel
keine Rolle zu spielen. Wie weit der Salzgehalt von Einfluff ist, konnten
wir nicht entscheiden, weil ammoniakalische Nickelsalz-Losungen stets
einen gewissen Ammoniumsalz-Zusatz verlangen, um die Ausscheidung von
Hydroxyd hintan zu halten.

1) B. 55, 952, 1760 [1922]; vergl. Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik 1922, 45; ferner
D.R.P. 371897,
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