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c) V o 1 u met r i s c h e S t i c k s t o f f b e s t im it1 u n g. 
'0 .0842g Sbst.: 20.1 ccm N (240, 756 mm) = 22.29 mg N. 

-dl In 0.1183 g Sbst. wurde die Oxalsiure niit Permanganatliisung titrirt. 
(1 ccm KMnOr = 0.002257 g CgH4 O,.) 

Verbrancht wurden 22.64 ccm KMnO,-L6sung = 0.0511 g C2HnOl. 

Ber. N 26.66. Gef. N 26.47. 

Bcr. C1H2 0,. 42.86. Gef. 43.29. 

64. W. Eidmann und L. Moeser: Ueber die Bildung von 
Magnesiumnitrid durch Erhitsen von Magnesium an der Luft. 

[Aus den1 Universitatslahoratorium dw Prof. Naumann zu Giessm.] 
(Eingegangen am 22. Januar.) 

Die Bildung von Magnesiumnitrid bei der unvollstiindigen Ver- 
brennung des Maguesiums an der Luft wurde zuerst beobachtet und 
untersucht von M a l l e t  '). Dersfle rerbrannte zum Zwecke eines 
Vorlesungsversuches Magnesiuniband an der Luft, wobei geschmolzenes 
Metall brennend in einen untergestellten Tiegel tropfte. Beim Aus- 
spiilen des Letzteren mit Wasser hemerkte er einen deutlichen Am- 
moniakgeruch, der auf die Bildung von Stickstoffmagnesium schliesen 
liess. Bei niiherer Untersuchung dieser Erscheinung erkannte er 
&bald, dass der ungeniigende Luftzutritt die Ursache dieser Nitrid- 
bildung war. Urn mcglichst vie1 Mngnesium in Nitrid iiberzufuhren, 
erhitzte e r  das pulverf6rmige Metall im offenen Tiegel bis zur Ent- 
ziindung und bewirkte dorcli zeitweiliges Umriihren, duss auch die 
unteren Theile der Masse in Reaction traten. Auf diese Weise ge- 
lang es ihm, bis zu 27.5 pCt. des angewandten Magnesiums in die 
Stickstoffverbindung iiberzufiihren. hl e r  z a )  bestatigte die Richtiglieit 
der M a l l  e t'schen Ergebnisse und empfiehlt als Vorlesungsversuch, 
iini die Ueberfiihruug des Luftstickstoffs in Ammoniak durch MHgne- 
aiummetall zu zeigen, dieses in einem mit durchlochtem Deckel ver- 
sehenen Tiegel zu erhitzen. C1. W i n k l e r 3 )  zeigte, dass beim Ver- 
brennen ron Magnesiumband an der Luft sowohl das abfallende 
Oxyd als auch der Oxydrauch frei von Magnesiumnitrid ist. Dagegen 
beobachtete e r  beim Erhitzen eines Gemisches von Magnesium und 
Megnesiumoxyd im einseitig geschlossenen Rohr - also bei unge- 
niigendem Luftzutritt - eine wenn auch nur geringe Nitridbildung. 

Bei allen diesen Versuchen, das Magnesiumnitrid durch Er- 
hitzen des Magnesiums an der Luft zu erhalten, wurden' jedoch nur 

I) Chem. News, 38, 33 [1578]. 2, Dicse Berichte 24, 3942 [lSUlj. 
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verhiiltnissmiissig geringe Nitridm engen gebildet; ein grosser Theil des 
Magnesiums blieb entw eder nnveriindert oder verbrannte zu Oxyd. 

Bedentendere Nitridmengen erhielten 1896 R o s s e l  und F r a n c k ' )  
bei dem Erhitzen von Magnesium und Calciumcarbid, wobei das  M a e  
nesinm der Hanptsache nach in Magnesiumnitrid iibergeht , wiihreu'd 
das Calciumcarbid oxydirt wird. 

An Stelle des Calciumcarbids lassen sich, wie wir gefunden'haben; 
such viele andere Korper mit Erfolg anwenden. Theils smd dies 
Oxyde, auf welche das  Magnesium redncirend einwirkt, theils sind e 
schwer fluchtige Metalle und gewisse andere Stoffe, die keine odki 
eine nur unwesentliche Veriinderung bei der Reaction erleiden. 

Von der ersten Qruppe eind zu nennen: Calcium-, Strontium-; 
Baryum- , Chrom-, Eisen- , Kupfer-Oxyd, Mangan- , Nickel-, Kobalt. 
Oxgdul. Das Mischungsverhiiltniss dieser Oxyde mit Magnesium ist 
so zu wtihlen, dass ein Verdampfen und Umherschleudern der Masse 
nicht mehr eintritt, jedoch die fur die Nitridbildung erforderliche 
helle Gluth entsteht. So nimmt man z. B. bei Chromoxyd-am bested 
auf 1 Gewichtstheil Oxyd 3 Gewichtstheile Magnesium (1 f 3), b d  
Calciumoxyd 1 + 1, bei Kupferoxyd 1 + 4. Bei Ausftihrung dek 
Versuche geniigt es, die Masse irn unbedeckten Eisentiegel bis zum 
Ergliihen der Obertliiche zu erhitzen, da  die Reactionswiirnie aladrtnn 
hinreicht, den Versuch zu Ende zu fiihren. 

Zur zweiten Gruppe gehBren: Eieen, Kupfer, Silber, Blei, Mag- 
nesiunoxyd, Siliciumcarbid. Man verfiihrt am besten nach folgender 
Vorschrift. Gleiche Gewichtstheile Magnesium und Eieen (oder ein6Y 
mderen der genannten Stoffe) werden in  Pulverform gemischt und 
in einem uobedeckten Eisentiegel mit starker Flamme erhitzt. Na& 
kurzer Zeit tritt die Reaction ein, inderu die Masse von oben nach 
unten vorschreitend in helle Gluth gerlit. Zurn Gelidgen dek Ver- 
sucbs i s t  e s  i n  d i e s e n  F i i l l e n  w e s e n t l i c h ,  wiihrend der Dau'er 
der Reaction (5-10 Minuten) die Flamme nicht zu entfernen. 

Alle diese Reactionsproducte zeigen mehr oder wdnigei. die 
gelbe Farbe des Magnesiumnitrids uod geben m i t  Wasser iibegosdeii 
unter sofortiger heftiger Erhitzung eine starke Ammoniakentwickeldng 
Bei Anwendung von Eisen, Kupfer, Silber, Blei ergiebt die Unter- 
sucbiing- der erhaltenen Reactionaproducte, dass die beigemengten Me- 
talle der Hauptsnche nach unveriindert geblieben und die direct oky- 
dirbaren (Eisen, Rupfer, Blei) nur  in den oberen Schichten der Ma& 
theilweise oxydirt worden sind. Als Beispiel fiir die gebildete Nitrid. 
menge sei angefiihrt, dass die Aoalyse einbr Duicbschxiittsprobe des 
aus gleichen Theilen Eisen und Magnesium erhaltexien Gesarntntprodbttkb 
einen Gehalt von 36 pCt. Nitrid ergab. 
__ _ _ -  

') Chem. Ztg. 40, 38 [ISSS]. 
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Da nicht nur Metalle, wie Eisen und Kupfer, die leicht 
Sauerstoff aufnehmen, beim Erhitzen mit Magnesium an der Luft 
dessen Nitridbildung begiinstigen , sondern auch Edelluetalle, wie 
Silber, oder indifferente Stoffe, wie Magnesiumoxyd, so geht daraus 
hervor, dam diese Stoffe nicht oder doch nur in unbedeutendem 
Maasse durch Sauerstoffentzie'hung die Bildung des Magnesiumnitrids 
begiinstigen. Vielmebr scheint es UIIS, dass das  Magnesium durch 
diese Stoffe aufgelockert wird und so der  Luft mehr Angriffspunkte 
bietet, wobei durch vermehrte Oxydation das Magnesium auf die zur 
raschen Gtickstoffabsorption erforderliche helle Gluth gebracht wird. 

Urn die Bedingungen festzustellen, unter welchen das bei 
Luftzutritt erhitzte Magnesium zur mbglichst ausgiebigen Stickstoff- 
bindung veranlawt wird, wiederholten wir die Versuche von M a l l e t  
und M e r z  und fanden, dass die T e m p e r a t u r  sowohl wie die A r t  
d e s  L u f t z u t r i t t s  von grcisster Wichtigkeit fiir die Nitridbildung 
sind. W i r  erhitzten zunachst Magnesiumpulver in einem eisernen 
Tiegel, dessen Deckel a d  einern erbsengrossen Loch versehen war, 
mittels T e o l u -  Brenner eine halbe Stunde lang zum mehr oder weniger 
starken Gliihen. I n  allen Fallen bestand das Reactionsproduct aus 
drei Schichten, einer oberen, weissen von Magnesiumoxyd, einer mitt- 
leren, grauschwareen von der  Hauptsache nach unvergndertem Mag- 
nesium und einer unteren, grhl ich-gelben Schicht von Magnesiumnitrid. 
Die relativen Mengen dieser drei Schichten waren sehr wechselnde, 
und zwar fanden wir, dase die unterste Schicht sich auf Kosten der 
mittleren um so mehr vergrbssert, dass also um so gr6ssere Nitrid- 
mengeu entstehen, je  s t l rker  der Tiegel namentlich am Boden er- 
hitzt wird. .Die besten Resultate erhielten wir bei Anwendung des 
GeblPses, in welchem Falle fast kein Magnesium unverindert bleibt. 
Aoeh beim Erhitzen von Magnesiumpolver im oflenen Tiegel bilden 
sich unter .dieser Bedingung erhebliche Nitridmengen. Wlibrend 
M a l l e t  bei seiaen Versuchen nur bis 27.5 pCt. des angewandten 
Magoesiums im Stickstoffmagnesium iiberfiibren konnte, gelang es uns 
leicht, im offenen Tiegel bis zu GO pCt. des angewandten Magneaiums 
in die Stickstoffverbindung umzuwandeln, durch anfangs vorsichtiges, 
sp l te r  stark-, viertelstiindiges Erhitzen vor dem Qebllise. Ein llin- 
geres Gltihen ist zu rermeiden, weil dann kein Stickstoff mehr ab- 
sorbirt, wohl aber das  entstandene Nitrid durcb Zutritt von Luftsauer- 
stoff naoh und nach in Oxyd tibergefiihrt wird. Setzt man das  Er- 
hitzen sehr lauge fort, so hat man schliesslich nur noch Oxyd. 

Ausser d e r  Temperatur ist in zweiter Linie anch die Grbsse der 
Deckelbffnung von wesentlichem Einfluss auf die Meoge des gebil- 
deten Nitrids. Wir  fanden, dass die Oxydscbicht geringer wurde, 
wenn wir ,die IDeckelbffnung kleiner wablten. Am geeignetesten er- 
,wies rich .+he stecknadelgrosse Oeffnung, bei deren Anwendung eine 
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o u r  eine millimeterdicke, weisse Oxydschicht entiteht. Zur  vollsthdigen 
Urnwandlung des Magnesium8 geniigt unter diesen Umstiinden ein 
15-20 Minuten dauerndes Erhitzen vor dem Oebliiee. 

Zur Ausfiihrung dee Versnohs verfiihrt man a m  .besten folgender- 
maassen: Einen kleinen Eieentiegel fiillt man zu zwei Drittel mit 
Magnesiumpulver und bedeckt ihn mit einem dnrchlochten Eieendeckel. 
Um die Oeffnung in  der nijthigen Feinheit herzustellen, klebt man 
a n t  daa erbsengrosae Loch des Deckela angefeuchtetes Aebestpapier 
und durchsticht dieses mit eirrer Stecknadel. Znr Herstellnng eines 
hftdichten Verechlusses verkittet man den Raum zwiachen Deckel- 
rand und Tiegel mit angefeuchteter Asbestmaeae und vertreibt dann 
die Feuchtigkeit durch voreichtigee Erhitzen dee oberen Theile dee 
Tiegela. Hierauf erhitzt man mit der  echriig geetellten Flamme des 
OeblPsee den Tiegel 19-20 Minuten lang auf belle Rothgluth. Das 
erkaltete Reactiomproduct stellt eine gelbgriine Maase dar  , bedeckt 
mit einer diinnen, weissen Scbicht. Die gelbgriine Maaae besteht an8 
nahezu reinem Magneeiumnitrid (gefunden 96-98 pCt. MgsNs), wiihrend 
d i e  obere weisse Schicht Magnesiumoxyd ist. Rei unzureichender 
Erhitznng finden sich dunkle Stellen von unvollstiindig umgeeetztem 
Magnesium. 

Das Geeammtproduct enthtilt bei richtig durchgefiihrter Operation 
78-80 pCt. Magaesinmnitrid und 20-22 pCt. Magnesiumoxyd. Ver- 
gleichen wir diesee Ergebnies mit dem theoretischen Procentgebalt an 
Magneeiumnitrid f i r  den Fal l  vollathdiger gleicbzeitiger Absorption 
d e s  Lnft-Sticketoffe und -Saueretoffe, so sieht man, dass die erhaltene 
Menge Magneeiumnitrid (78-80 pCt.) der berechneten (82.3 pCt.) sehr  
oahe  kommt. 

___ 

%6. Clemens Winkler: Anorgenisohe 
kalisohe Chemie. 

Chemie und phytai- 

(Eiogegangen am 6. Febroar.) 
Vor einiger Zeit habe ichl) darauf hingeaiesen, dam die Pflege 

der .anorganischen Chemie neuerdinge vielfach die Qrfiodlichkeit ver- 
miseen ltmse, die ihr friiher eigen gewesen ist,  echon weil die Kunst 
dee  Anslysirens, die j a  der anorganieche Chemiker unbedingt be- 
4berrscben muas, eich eichtlich im  Riickgaoge befinde. Auch ham ich 
SGelegenheit genommen, der mehr und mehr Platr greifenden Ansicht, 
dam physikalische Chemie und anorganieche Chemie sich deckende 
Begriffe seien, mit kurzeo Worten entgegenrotreten, damit ee nicht 

Clemene W i n k l e r ,  diese Beriohte, 33, 1693 [1900]. 


