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Uber Reduetion der Kohlens ,ure bei gew/Shn- 
lieher Temperatur. 

II. Das Verhalten des Magnesiums 

y o n  

Ad. Lieben, 
w.  M. k. A k a d .  

( V o r g e l e g t  in  der Sitzung a m  7. O c t o b e r  1897.) 

Es ist wohl 1/ingst bekannt,  dass verschiedene reducirende 

Agentien sich in ihrer Wi rkung  verschieden verhalten kbnnen, 
so dass man f/Jr eine bestimmte zu erzielende Wirkung  nicht 

ohneweiters  ein reducirendes  Agens an Stelle eines anderen 

zur  Verwendung  bringen kann. Aber es ist vielleicht nicht in 

gen/Jgender Weise  untersucht  worden,  ob in solchen F/illen 

die verschiedene  Wirkung  des nascirenden Wassers toffes  yon 
der Art seiner Berei tung bedingt  wird, oder  ob sonstige Ver- 

schiedenhei ten der Versuchsbedingungen,  wie sie oft schon 

durch die Wahl  des reducirenden Agens mit sich gebracht  
werden, daftir massgebend  sin& Auch wenn es mbglich w/ire, 

nascirenden Wassers tof f  desselben Ursprunges  zu bentitzen, 
k/Snnte die sauere oder alkalische Reaction der Lbsung,  in der 

die Reduction erfolgen soil, die Natur  des angewandten  
Lbsungsmit tels ,  die Tempera tu r  u. s. f. erhebliche Verschieden- 
heiten der Wi rkung  mit sich bringen. Dass Jodwassers tof f  

andere Reduct ionen hervorruft  als Natr iumamalgam und Wasser ,  
braucht  nicht auf durch verschiedene Berei tungsweise  bedingter  
verschiedener  Wi rkung  des im einen und anderen Falle frei- 

werdenden  Wassers toffes  zu beruhen,  sondern k ann daher 
kommen,  dass ersteres Agens bei hoher, letzteres bei gew(Shn- 
licher Tempera tur  zur Wi rkung  kommt. 5hnl ich  kann die Ver- 
schiedenhei t  der reducirenden Wirkung,  wenn  Zink und 
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Schwefels/~ure, oder:anderseits Natriumamalgam und Wasser 
zur Beschaffung des nascirenden Wasserstoffes bentitzt werden, 
durch die im ersten Falle saure, im Ietzteren Falle alkalische 
Beschaffenheit des Mediums bedingt werden. 

Es erscheint aber anderseits nicht undenkbar, dass un- 
abhiingig yon den Versuchsbedingungen oder bei mSglichster 
Gleichheit derseiben ein Unterschied in der Wirkung zwischen 
nascirendem Wasserstoff verschiedenen Ursprungs bestehen 
kann, auch wenn das auf die eine oder andere Art bereitete 
fertige Wasserstoffgas immer das gleiche ist. 

Die zahlreichen an gelOster Kohlens~ure durchgeffihrten 
Reductionsversuche, tiber die ich fr~her berichtet babe,1 haben 
nicht dahin gefflhrt, einen Unterschied in der reducirenden 
Wirkung des auf verschiedene Weise erzeugten nascirenden 
Wasserstoffes zu constatiren. Vielmehr liessen sich s~immtliche 
Versuche in der Weise erkl'/iren, dass jedesmal dann Reduction 
der Kohlens~ure eintritt, wenn in Gegenwart von Wasser 
nascirender Wasserstoff, gleichviel wie dargestellt, mit Natrium 
(Kalium, Baryum), Atznatron oder Natriumcarbonat und mit 
flberschflssiger KohlensSmre zusammentrifft. Es hat sich ferner 
als Resultat. ergeben, dass bei diesen Reductionen Licht keine 
Rolle spielt, und dass kein anderes Reductionsproduct als 
AmeisensS.ure aus Kohlensgmre erhalten wird. 

Nut ein einziger unter den dort angeftihrten Versuchen 
konnte den Gedanken nahe Iegen, dass nascirender Wasserstoff 
je nach seiner Bereitung nicht immer in gleicher Weise ein- 
wirke, nblmlich der, in welchem Magnesium oder platinirtes 
Magnesium auf eine Natriumphosphatl6sung~ in Gegenwart 
von durchstrtSmender KohlensS.ure zur Wirkung gebracht und 
trotzdem keine (respective nur Spuren yon) Ameisens~ure 
erhatten wurde. Man hiitte in diesem Falle erwarten k.6nnen, 
dass durch die. Reaction sich Natriumbicarbonat bilden und 
dadurch Anlass zur Entstehung von Formiat geben werde. Der 
Versuch stand jedoch nicht nur vereinzelt der gr_ossen Zahl 
yon Versuchen g.egenfiber, welche ffir eine gleichartige Wirkung 

i Monatshef te  f/.ir Chemie,  1895, S. 211. 

2 MQ13at~hefte ffir Chemie, 1895, S. 236. 
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des nascirenden Wasserstoffes sprachen, sondern erschien auch 
nicht ganz zuverl/issig, well die Einwirkung des Magnesiums 
5.usserst tr~ige und langsam verlief, so dass der Versuch sich 
nicht in analoger Weise wie andere sonst /ihnl[che Versuche 
hatte zu Ende ffihren lassen. Es erschien mir daher von 
Interesse mit Rticksicht auf die Frage, ob nascirender Wasser- 
stoff verschiedenen Ursprunges unter sonst gleichartigen Um- 
st/inden stets d iese lbe  Wirkung hervorbringe, die Versuche 
gerade mit Magnesium wieder aufzunehmen und den damit 
erhaltenen nascirenden Wasserstoff auf eine L/Ssung wirken 
zu lassen, die so beschaffen ist, dass nicht nur Natriumamalgam, 
sondern auch Aluminiumamalgam unfehlbar Ameisens/iure- 
bildung hervorgerufen h~itte. Zu diesem Zwecke war es noth- 
wendig, in der L6sung die allm~ilige Bildung yon Natrium- 
bicarbonat, oder die Bildung von Atznatron, das mit tiber- 
schtissiger Kohlens/iure zusammentrifft, hervorzurufen. 

Einwirkung yon platinirtem Magnesium auf w~isserige Kohlen- 
s~iurelSsung in Gegenwart  von Dinatriumphosphat und Arn- 

moncarbonat.  

In 1 l ausgekochten Wassers wurden 90g  krystallisirtes. 
Dinatriumphosphat und 16gAmmoncarbonat  gel6st, Kohlen- 
s/iure durchgeleitet (w/ihrend der ganzen Dauer des Versuches} 
und platinirtes Magnesium portionenweise allm/ilig eingetragen. 
Die Einwirkung des Magnesiums vollzog sich/iusserst langsam, 
was wohl damit zusammenhing, dass sich auf den B/indern 
des oberfl/ichlich platinirten Magnesiums weisse festhaftende 
Krusten absetzten, die die Einwirkung auf das kohlensaure 
Wasser  stark beeintr/ichtigten. Es wurden deshalb die stark 
zerfressenen, theilweise zerfallenen, tiberkrusteten Magnesium- 
b/~nder, die kaum mehr einzuwirken schienen, zeitweilig heraus- 
genommen und dutch frisches platinirtes Magnesium ersetzt. 
Trotzdem waren 11 Wochen erforderlich, um ann/ihernd 6 g  
Magnesium zur Wirkung zu bringen. Schliesslich wurde ab- 
filtrirt und das Filtrat, sowie die abgeschiedenen Krusten unter- 
sucht. Die letzteren bestanden aus einem Gemenge yon Magne- 
siumammoniumphosphat und Magnesiumcarbonat. Die qualita- 
tive und quantitative Untersuchung des Filtrates zeigte, dass 
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circa ein Drittel des ursprtinglich vorhandenen Dinatrium- 
phosphates sich in der Weise umgesetzt hatte, dass die Phos- 
phors/iure in den Niederschlag, das Natrium in Natriumbicar- 
bonat iibergegangen war, wohi im Sinne der Gleichung: 

Na, HPO4+MgH~(COa) 2 + H3N --- Mg. H4N. PO~+ 2NaHCQ. 

Obwohl also eine ziemlich erhebliche Menge Natrium- 
bicarbonat im Schosse der L6sung allm~.lig entstanden war 
und somit nach den vorher gewonnenen Erfahrungen die 
giinstigsten Bedingungen ftir Bildung von ameisensaurem 
Natrium vorhanden waren, sind gleichwohl im vorliegenden 
Falle nur Spuren von AmeisensS.ure (/ihnlich wie in allen als 
negativ bezeichneten Versuchen) gebildet worden. In der That 
hat die an einem Theile des Filtrates durch Titration mit 
Kaliumpermanganat vorgenommene Bestimmung ftir das ge- 
sammte Filtrat einen Gehalt von 0"019 g Ameisens/iure ergeben. 
In ann/ihernder IJbereinstimmung damit hat die Bestimmung 
der AmeisensS, ure durch Destillation und W/igung als Baryum- 
salz, auf das Ganze berechnet, 0"0179 g Ameisens/iure ergeben. 
Das erhaltene Baryumsalz zeigte die qualitativen Reactionen 
der Ameisens~ure. 

Ein frtiher durchgeftihrter /ihnlicher Versuch, der sich 
wesentlich nur dadurch unterschied, dass als reducirendes 
Agens, statt Magnesium,Aluminiumamalgam verwendet worden 
war, 1 hat erhebliche Mengen Ameisens/iure geliefert. 

Einwirkung yon platinirtem Magnesium auf w~isserige Kohlen- 
s~urelSsung in Gegenwart yon Kaliumsulfat und langsam zu- 

tropfendem Barytwasser. 

In 1 l ausgekochten Wassers wurden 23g Kaliumsulfat 
gelSst und, wS.hrend KohlensS.ure durchstr/3mte (w/ihrend der 
ganzen Versuchsdauer), Barytwasser mit Hilfe eines Tropf- 
trichters, dessen unteres Ende gerade den Fliissigkeitsspiegel 
bertihrte, langsam eintropfen lassen. Die Menge des Barytes 
war der Menge des Kaliumsulfates ~iquivalent. Platinirtes 
Magnesium, im Ganzen etwa 7g, wurde portionenweise ein- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1895, S. 2.31. 
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getragen und war seine Einwirkung diesmal eine ziemlich 

Iebhafte. Der Versuch dauerte 15 Tage. Am Schlusse desselben 
war die ganze Menge Barytwasser eingeflossen, das Magnesium 

fast vollst~.ndig aufgezehrt und ein reichlicher Niederschlag 
am Grunde ausgeschieden. 

Der abfiltrirte Niederschlag wog nach Waschen und 
Troeknen circa 31 3 " und hinterliess nach Behandlung mit 

Salzs~iure 2 5 " 9 g  Unl6sliches (Baryumsulfat nebst ein wenig 

Platin), w~.hrend in der salzsauren L6sung Baryum und etwas 
Magnesium gefunden wurden, die offenbar als Carbonate im 
Niederschlag enthalten gewesen waren.. Das Filtrat vom obigen 

Niederschtag wurde auf dem Wasserbade eingeengt, w0bei die 

ursprtinglich, schwach alkalische. Reaction bedeutend st~irker 
wurde und sich zugleich ein voluminSser:Niederschlag yon 

Magnesiumcarbonat abschied, dessen Menge ' ziemlich genau 
dem gesammten a[s Metall eingetragenen Magnesium entsprach. 
Das F i l t ra tv0m Magnesiumcarbonat wurde auf 1 l gebracht 

und die Menge des  darin enthaltenen kohlensauren Kaliums, 

ferner der eventuell darin enthaltenen Ameisens~iure bestimmt. 
Durch alkal.imetrische Titration, die .an einem gemessenen 

Theile des Liters vorgenommen wurde, wurde der Gesammt- 
gehalt an kohlensaurem Kalium zu 14"33 g gefunden, die aus 
18 g sctiwefelsaurem Kalium im Laufe der Reaction entstanden 

sein mfissen Und in der LSsung als Bicarbonat ent.halten waren. 
Bei der volumetrischen Ameisens~urebesfimmung erfor- 

derten 100 c~48 nicht mehr als 2"5 clot 8 Kaliumpermanganat - 
16sung, woraus sich in tier Annahme, dass die Reduction nur 
cturch Ameisens~iure hervorgerufen wird, ftir den ganzen Liter 

ein Gehalt yon nur 0"0366g  Ameisenstiure berechnet. Die 

Bestimmung der Ameisens~ure durch Destillation.und WS.gung 
als Bariumsalz gab ein ~hnlich niedriges Resultat; das Baryum- 
salz gab die qualitativen Ameisens~urereactionen. 

In diesem Versuche waren die gtinstigsten Bedingungen 
fftr Ameisenstiurebildung gegeben, indem genau wie in einem 
frtiher beschriebenen, v011kommen iihnlichen Versuche, ~ bei 
welchem Atuminiumamalgam (statt Magnesium).als  reduci- 

Monatshefte fi~r Chemie, 1895. S. 243. 
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rendes Agens angewandt worden war, nascirender Wasserstoff 

mit im Schoosse der L~Ssung entstehendem _~tzkali und tiber- 
schtissiger Kohlensiiure zusammentraf. Damals war eine Aus- 
beute yon fiber 5 g  Ameisens~ture erhalten worden, im vor- 
stehenden Versuch blosse Spuren davon. 

Angesiehts dieses ausserordentlich verschiedenen Ver- 

haltens, welches unter sonst gleichen experimentellen Bedin- 
gungen der mittelst Magnesium erzeugte und anderseits der 

mittelst Aluminiumamalgam oder Natriumamalgam beschaffte 

nascirende Wasserstoff zeigt, wird man zu dem Schlusse 
gedriingt, dass hier ein Unterschied besteht, der mit den un- 

gleichen Energiemengen zusammenhgngen mag, die das Frei- 
werden des Wasserstoffes im einen und anderen Falle begleiten. 

Die in tier citirten Abhandlung gezogenen SchlCtsse auf 
die wesentlichen Bedingungen, die erforderlich sind, damit 
Ctberhaupt eine Reduction der Kohlens~ture stattfinden k6nne, 

werden durch die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen 
lediglich nut insofern modifieirt, als jetzt nicht mehr mit voller 
Sicherheit behauptet werden kann, freie, in Wasser gelSste 

Kohlens~ure sei unreducirbar. Zwar verm6gen Zink (oder 

Magnesium, oder Aluminium) und Sgmre Kohlensgmre nicht 
zu reduciren, ebenso wenig gelingt dies (bei Ausschluss yon 

zugesetzter S~.ure) dutch Magnesium, platinirtes Magnesium 

oder dutch Aluminiumamalgam; aber Natriumamalgam vermag 
trotz Gegenwart von mehr als der ~iquivalenten Menge Mineral- 

s~.ure eine Reduction von Kohlens~ure zu Ameisens~.ure herbei- 

zuffihren. 1 Ich babe diese Beobachtung in der citirten Ab- 
handlung durch eine an der Bertihrungsstelle des Amalgams 
stattfindende vortibergehende Bildung von Natriumformiat zu 

erklgtren gesucht. Jetzt abet, nachdem dutch vorstehende Ver- 

suche ein directer Unterschied in der Wirkung des nascirenden 
Wasserstoffes verschiedenen Ursprunges festgestellt ist, er- 

scheint auch die Annahme m6g[ich, dass der mittelst Natrium- 

amalgam erhaltene nascirende V~Tasserstoff freie, in Wasser 
gel6ste Kohlensgure zu reduciren vermag, w&hrend Aluminium- 
amalgam dies nicht im Stande ist, sondern nut in Entstehung 

a Monatshefte fiir Chemie, 1895, S. 223. 
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begriffel~es AlkaIibicarbonat zu Formiat  reduciren kann,  und 
endlich Magnesium w e d e r  das eine noch das andere zu teisten 

im Stande ist. 
Dass die gfinstigsten Bedingungen ffir Reduction yon 

Kohlens~ture dann gegeben sind, wenn nascirender  Wassers tof f  

auf  in Bildung begriffenes Alkalibicarbonat einwirkt, und dass 

kein anderes Reduct ionsproduct  dabei  auftritt a l s A m e i s e n -  
s/iure, wird durch die mitgetheilten negativen Versuche fiber 

Wi rkung  yon Magnesium nicht erschiittert. 
Herrn Dr. L. K o h n  spreche ich ffir seine freundliche Unter- 

st i t tzung bei Ausffihrung der Versuche meinen besten Dank aus. 


