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¢) Volumetrische Stickstoffbestimmung.
0.0842¢ Sbst.: 20.1 com N (240, 756 mm) = 22.29 mg N.
Ber. N 26.66. Gef. N 26.47. ,
-d) Tn 0.1183 g Sbst. wurde die Oxalsiure mit Permanganatlisung titrirt.
(1 cem KMnO; =0.002257 g C;H10,.)
Verbrancht wurden 22.64 cem KMnOy-Losung = 0.0511 g C;H;0,.
Ber. CaHs Oy, 42.86. Gef. 43.29.

54. W, Eidmann und L. Moeser: Ueber die Bildung von
Magnesiumnitrid durch Erhitzen von Magnesium an der Luft.
fAus dem Universititslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen.]
(Eingegangen am 22. Januar.)

Die Bildung von Magnesiumnitrid bei der uwnvollstindigen Ver-
‘brennung des Magnesiums an der Luft wurde zuerst beobachtet und
untersucht von Mallet!). Derselbe verbrannte zum Zwecke eines
Vorlesungsversuches Magnesiumband an der Luft, 'wobei geschmolzenes
‘Metall brennend in einen untergestellten Tiegel tropfte. Beim Aus-
spilen des Letzteren mit Wasser bemerkte er einen deutlichen Am-
moniakgeruch, der auf die Bildung von Stickstoffmagnesium schliessen
liess. Bei niéiherer Untersuchung dieser Erscheinung erkannte er
‘bald, dass der ungeniigende Luftzutritt die Ursache dieser Nitrid-
bildung war. Um méglichst viel Magnesium in Nitrid fiberzufiihren,
erhitzte er das pulverférmige Metall im offenen Tiegel bis zur Ent-
ziindung und bewirkte durch zeitweiliges Umriihren, dass 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 dberzufiihren. Merz?) bestiitigte die Richtigkeit
der Mallet’schen Ergebnisse und empfiehlt als Vorlesungsversuch,
um die Ueberfiihruug des Luftstickstoffs in Ammoniak durch Magne-
siummetall zu zeigen, dieses in einem mit durchlochtem Deckel ver-
sehenen Tiegel zu erhitzen. Cl. Winkler?) zeigte, dass beim Ver-
brennen von Magnesiumband an der Luft sowohl das abfallende
‘Oxyd als auch der Oxydrauch frei von Magnesiumnitrid ist. Dagegen
beobachtete er beim Erhitzen eines Gemisches von Magnesium und
Magnesiumoxyd 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, warden jedoch nur

") Chem. News, 38, 39 [1878]. %) Diese Berichte 24, 3942 [1891].
3) Diese Berichte 28, 121 und 122 [18907.
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verhiltnissmissig geringe Nitridm engen gebildet; ein grosser Theil des
Magnesinms blieb entweder unverdndert oder verbrannte zu Oxyd.

Bedeutendere Nitridmengen erhielten 1896 Rossel und Franck?)
bei dem Erhitzen von Magnesium und Calciumearbid, wobei das Mag-
nesium der Hauptsache nach in Magnesiumnitrid ibergeht, wihreud
das Calciumcarbid oxydirt wird.

An Stelle des Calciumecarbids lassen sich, wie wir gefunden haben;
auch viele andere Kérper mit Erfolg anwenden. Theils sind dies
Oxyde, auf welche das Magnesium reducirend einwirkt, theils sind @
schwer fliichtige Metalle und gewisse andere Stoffe, die keine oder
eine pur unwesentliche Veriinderung bei der Reaction erleiden.

Von der ersten Gruppe sind zu nennen: Calcium-, Strontiums;
Baryum-, Chrom-, Eisen-, Kupfer-Oxyd, Mangan-, Nickel-, Kobalt-
Oxydul. Das Mischungsverhéltniss dieser Oxyde mit Magnesium ist
8o zu wihlen, dass ein Verdampfen and Umherschlendern der Masse
nicht mehr eintritt, jedoch die fiir die Nitridbildung erforderliche
helle Gluth entsteht. So nimmt man z. B. bei Chromoxyd-am besten
auf 1 Gewichtstheil Oxyd 3 Gewichtstheile Magnesinm (1 -+ 3), bei
Caleciumoxyd 1 -+ 1, bei Kupferoxyd 1 -+ 4. Bei Ausfihrung der
Versuche geniigt es, die Masse im unbedeckten Eisentiegel bis zum
Erglihen der Oberfliiche zu erhitzen, da die Reactionswirme alsdenh
hinreicht, den Versuch zu Ende zu fiihren.

Zur zweiten Gruppe gehéren’ Eisen, Kupfer, Silber, Blei, Mag-
nesiumoxyd, Siliciumcarbid. - Man verfihrt am besten nach folgendeér
Vorschrift. Gleiche Gewichtstheile Magnesium und Eisen (oder einéy
anderen der genannten Stoffe) werden in Pulverform gemischt wund
in einem unbedeckten Eisentiegel mit starker Flamme erhitzt. Nach'
kurzer Zeit tritt die Reaction ein, indem die Masse von oben n’a’c}i
unten vorschreitend in helle Gluth gerit. Zum Gelingen des Ver-
suchs ist es in diesen Fillen wesentlich, wihrend dér Dauvler
der Reaction (5—10 Minuten) die Flamme nicht zu entfernen.

Alle diese Reactionsproducte zeigen mehr oder wémiger die
gelbe Farbe des Magnesiumnitrids und geben it Wasser bergosden
unter sofortiger heftiger Erhitzung eine starke Ammoniakentwickelung’
Bel Anwendung von Eisen, Kupfer, Silber, Blei ergiebt die Unter-
suchung der erhaltenen Reactionsproducte, dass die beigemengten Me-
talle der Hauptsache nach unveréindert geblieben und die direct oXy-
dirbaren (Eisen, Kupfer, Blei) nur in den oberen Schichtén der Masse
theilweise oxydirt worden sind. Als Beispiel fiir die gebildet¢ Nitrid-
menge sei angefiibrt, dass die Analyse einer Dutchschuittsprobe des.
aus gleichen Theilen Eisen und Magnésium ‘érhalterien Gesamintprodutteh
einen Gehalt von 36 pCt. Nitrid ergab.

1) Chem. Ztg. 20, 38 [1896).
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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 Edelmetalle, wie
Silber, oder indifferente Stoffe, wie Magnesiumoxyd, so gebt daraus
hervor, dass diese Stoffe nicht oder doch nur in unbedeutendem
Maasse durch Sauerstoffentziehung die Bildung des Magnesiumnitrids
begiinstigen. Vielmebr scheint es uns, 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 Stickstoffabsorption erforderliche helle Gluth gebracht wird.

Um die Bedingungen festzustellen, unter welchen das bei
Luftzutritt erhitzte Magnesium zur moglichst ausgiebigen Stickstoff-
bindung veranlasst wird, wiederholten wir die Versuche von Mallet
and Merz und fanden, dass die Temperatur sowohl wie die Art
des Luftzutritts von grosster Wichtigkeit fiir die Nitridbildung
sind. Wir erhitzten zundichst Magnesiumpulver in einem eisernen
Tiegel, dessen Deckel mit einem erbsengrossen Loch versehen war,
mittels Teclu- Brenner eine halbe Stunde lang zum mehr oder weniger
starken Glihen. In allen Fillen bestand das Reactionsproduct aus
drei Schichten, einer oberen, weissen von Magnesiumoxyd, einer mitt-
leren, grauschwarzen von der Hauptsache nach unveriindertem Mag-
nesjium und einer unteren, grinlich-gelben Schicht von Magnesiumnitrid.
Die relativen Mengen dieser drei Schichten waren sehr wechselnde,
und zwar fanden wir, dass die unterste Schicht sich auf Kosten der
mittleren um so mehr vergrossert, dass also um so gréssere Nitrid-
mengen entstehen, je stirker der Tiegel namentlich am Boden er-
bitzt wird. .Die besten Resultate erhielten wir bei Anwendung des
Gebléses, in welchem Falle fast kein Magnesium unverdndert bleibt.
Aneh beim Erbitzen von Magnesiumpulver im offenen Tiegel bilden
sich unter .dieser Bedingung erhebliche Nitridmengen. Waihrend
Mallet bei seinen Versuchen nur bis 27.5 pCt. des angewandten
Magnesiums im Stickstoffmagnesium iiberfiibren konnte, gelang es uns
leicht, im.offenen Tiegel bis zu 60 pCt. des angewandten Magnesiums
in die Stickstoffverbindung umzuwandelo, durch anfangs vorsichtiges,
spiiter starkes, viertelstindiges Erhitzen vor dem Gebldse. Ein lén-
geres Glihen ist zu vermeiden, weil dann kein Stickstoff mehr ab-
sorbirt, wobl aber das entstandene Nitrid durch Zutritt von Luftsauer-
stoff nach und nach in Oxyd iibergefihrt wird. Setzt man das Er-
bitzen sehr lange fort, so bat man schliesslich nur noch Oxyd.

Ausser der Temperatur ist in zweiter Linie auch die Grdsse der
Deckeloffnung von wesentlichem Einfluss auf die Menge des gebil-
deten Nitrids. Wir fanden, dass die Oxydschicht geringer wurde,
wenn wir -die .Deckeldffnung kleiner wihlten. Am geeignetesten er-
-wies sich-eine -stecknadelgrosse Oeffnung, bei deren Aanwendung eine
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wur eine millimeterdicke, weisse Oxydschicht entstebt. Zur vollstindigen
Umwandlung des Magnesiums geniigt unter diesen Umstéinden ein
15—20 Minuten dauerndes Erhitzen vor dem Geblise,

Zur Ausfihrung des Versuchs verfihrt man am -besten folgender-
maassen: Einen kleinen Eisentiegel filllt man zu zwei Drittel mit
Magnesiumpulver und bedeckt ihn mit einem durchlochten Eisendeckel.
Um die Oeffnung in der ndthigen Feinheit herzustellen, klebt man
auf das erbsengrosse Loch des Deckels angefenchtetes Asbestpapier
und durchsticht dieses mit einer Stecknadel. Zur Herstellung eines
luftdichten Verschlusses verkittet man den Raum zwischen Deckel-
rand und Tiegel mit angefeuchteter Asbestmasse und vertreibt dann
die Feuchtigkeit durch vorsichtiges Erhitzen des oberen Theils des
Tiegels. Hierauf erhitzt man mit der schrig gestellten Flamme des
Geblises den Tiegel 15—20 Minuteu lang auf helle Rothgluth. Das
erkaltete Reactionsproduct stellt eine gelbgriine Masse dar, . bedeckt
mit einer diinnen, weissen Schicht. Die gelbgriine Masse besteht aus
nahezu reinem Magnesiumnitrid (gefunden 96—98 pCt. MgsNy), wiihrend
die obere weisse Schicht Magnesiumoxyd ist. Bei unzureichender-
Erhitzung finden sich dunkle Stellen von unvollstindig umgesetztem
Magnesium.

Das Gesammtproduct enthilt bei richtig durchgefihrter Operation
78—80 pCt. Magpesiumnitrid und 20—22 pCt. Magnesiumoxyd. Ver-
gleichen wir dieses Ergebniss mit dem theoretischen Procentgehalt an
Magnesiumnitrid fir den Fall vollsténdiger gleichzeitiger Absorption
des Luft-Stickstoffs und -Sauerstoffs, so siecht man, dass die erhaltene
Menge Magnesiumnitrid (78— 80 pCt.) der berechneten (82.3 pCt.) sebr
mahe kommt.

$5. Clemens Winkler: Anorganische Chemie und physi-
kalische Chemie.
(Eingegusngen am -5, Febraar.)

Vor einiger Zeit habe ich!) darauf hingewiesen, dass die Pflege
der .anorganischen Chemie neuerdings vielfach die Griindlichkeit ver-
missen lasse, die ihr frilher eigen gewesen ist, schon weil die Kunst
des Analysirens, die ja der anorganisehe Chemiker unbedingt be-
herrschen muss, sich sichtlich im Riickgange befinde. Auch hatte ich
‘Gelegenheit genommen, der mebr und mebr Platz greifenden Ansicht,
dass physikalische Chemie und anorganische Chemie sich deckende
Begriffe seien, mit kurzen Worten entgegensutreten, damit es nicht

1) Clemens Winkler, diese Berichte, 38, 1693 [1900).



