
Copyright 1939 by : Schweizerische chemische Gesellschaft, Basel - 
Societe suisse de Chimie, BLle - Societa svizzera di chimica, Basilea. 
Nachdruck verboten - Tous droits rhserves. - Printed in Switzerland. 

56. Uber das Gleichgewicht von Magnesiumehlorid und von 
Carnallitschmelzen mit Sauerstoff 

von W. D. Treadwell und A. Cohen. 
(24. 11. 39.) 

In1 Hinblick anf die technische Gewinnung des Magnesiuma 
durch Elektrolyse einer Carnallitschmelze interessiert die Frage, wie 
weit die Bersetzungsspannung des Magnesiumchlorids durch den 
Kaliumchloridgehalt der Schmelze erhoht wird. Entsprechend nimmt 
dann die Bestandiqkeit der Schnielze gegen den Sauerstoff und die 
Feuchtigkeit der Luft merklich zu, was fur den technischen Betrieh 
erwunscht, sein muss. 

Zur Bestimmung der erwiihnten Spannungserhohung haben wir 
das Magnesiumchlorid-Sauerstoffgleichgewicht in geschmolzenen Car- 
nalliten im Tempernturbereich der technischen Magnesiumchlorid- 
elektrolyse gemessen und niit dem entsprechenden Gleichgcwicht 
des reinen Magnesiumchlorids, das fur dime Bwecke von uns neu 
hestimmt worden ist, verglichen. Das Magnesiumchlorid-Sauerstoff - 
gleichgewicht : 

MgCI,+tO, ZZZZ MgO+CI, 1) 
ist schon vor lfingerer Zeit von MoZdenhauerl) eingehend nach dem 
statischen Verfahren untersucht worden. Weitere Bestimmungen des 
Gleichgewichtes hat in neuester Zeit K.  Rano2) mitgeteilt, die nach 
dem dynamischen Verfahren hestimmt worden sind. 

I m  Bereich von 800-970° K lassen Rich die Gleichgewichts- 
daten der genannten beiden Autoren gut durch die Gleichung : 

p a  1396 
log I<, = log ---L- = - - - + 1,89 T 1 PO2 

darstellen. Diesen Ausdruck haben Treadwell, Ammnnn und Ziircher3) 
dazu beniitzt, um von dor freien Bildungsenergie des Magnesiuin- 
oxyds BUS die Zersetzungsspannung des reinen Magnesiumchlorids 
zu bestimmen. 

Ebenso wie beim reinen Magnesium~hlorid~), so fiihrt auch bei 
den Carpallitschmelzen der Umsatz mit Sauersto€f im Temperatur- 
gehiet der technischen Magnesiumchlorid-Elektrolyse zur  Rildung 

I)  Z. anorg. Ch. 51, 378 (1906). 
"-) Scient. Rep. of the Tohoku Imp. Univ. [I] 24, 240 (1935). 
3, Helv. 19, 1261 (1936). 4, Moldenhailer, 1. c. 
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von reinem Magnesiumosyd als Bodenkorper. Es kann daher die 
Erhohung der Zersetzungsspannung, die beim Ubergang von reinem 
Magnesiumchlorid zu Carnallitschmelzen Ton gleicher Temperatur 
entsteht, aus den Gleichgewichtskonstanten der zugehorigen MoZden- 
hauer-Gleichgewich te berechnet werden, mit Beniitzung der folgenden 
Beziehungen : 

A,+ A ,  

A ,  
A,' 

A,'+A, 

Mg+ & 0, = MgO 
)zl RlgC12+fi,KCI = Mg+(nl- 1)MgCI,+n2KCl+Cl2 5 )  

n,MgCI,+n,KCl+&O, = M ~ O + C I , + ( T Z ~ - ~ ) M ~ C I ~ ~  n,KCI 6) 
~ 

Bei den Versuchen mit den Carnalliten wurde die Salzmenge so 
gross bemessen, dass die Umsetzung mit dem Sanerstoff die an- 
fiingliche Zusammensetzung des Carnallites nicht merklich verschie- 
hen konnte. Es war also (nl - l)/nl - 1 ; n2 bewegte sich zwischen 
0,5 n, und 3 n,. 

Die Differenz der Zersetzungsenergieen ergibt sich aus der obigen 
Tabelle zu: 

&'-A,= (A , '+AI) - (A ,+A, )  7) 
und lasst sich nun aus der Differenz der Gleichgewichtskonstanten 
der entsprechenden Moldenhnuer-Gleichgewichte als Funktion der 
Temperatur darstellen. Hierzu genugen die linearen Ansatze, welehe 
sieh unter der Annahme von konstanten Warmetonungen fur die 
Reaktionen 1) und 6)  ergeben: 

"" = 4,579 T - 1- + C,' A,'+ A, = Il T In K,' = 4,579 T log ___ ( T  j 8, 

( 2  ) 9, 

1 

1 E,(Carnallit)- E,(MgCI,) = __- 4,579 T (- Cl'-+ + C,'- c, 

f i o z  

1/G 
',I A 2 + A ,  RTInK,=4,479 T l o g i - = 4 , 5 7 9 T  ---++, 

_-_______ 

10) 

woraus sich die Differenz der Zersetzungsspannungen von Carnallit 
und reinem Magnesiumchlorid berechnet, wie folgt : 

11) 

C i -  c 
&4,'- A, = R T(ln KD'- In K,) = 4,579 T - --i 1 + C2'- C, 

( 1  

46,17 

Best immung des Magnesiumchlorid-Sauerstoff-Gleich- 
gewichtes a n  Carna l l i t en  von verschiedener  Busammen- 

se tzung.  
Um die Einstellung des Magnesiumehlorid- Sauerstoffgleichge- 

wichtes auch bei den langsam reagierenden Bodenkorpern (feste 
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Salze bei den tiefsten Temperaturen und insbesondere Schmelzen 
im Gebiet der niedrigen Temperaturen) sicher zu erreichen, wurde 
ein Birkulationsverfahren entwickelt, welches einen beliebig langen 
Umlauf der Gase bei genau einstellbarer Geschwindigkeit ermog- 
lichte. 

Daneben wurde fur die relativ schnell reagierenden Boden- 
korper die Striiniungsmethode angewandt, welche grossere Freiheit 
in der Wahl der zur Analyse dienliclien Gasprobe bietet. 

a) Die Zi rkula t ionsmethode  : Die gewahlte Versuchsanord- 
nung ist aus Fig. 1 zu ersehen. Eine Birkulationspumpe eigener 
Konstruktion, eine kleine rnit konz. Schwefelsaure beschickte Wasch- 
flasche, eine cplindrische Gaspipette von ca. 116 em3 und die Reak- 
tionspipette mit der Carnallitbeschickung sind zu einem geschlossenen 
Kreis vereinigt, der im Ganzen etwa 250 em3 Gas fasst. 

Die Versuche wurden jeweils rnit einer Sauerstoff-Fullung des 
Apparates begonnen. Die Zirkulationspumpe bestand aus einem 
Jenaer KPG-Rohr von 25cm Lange und 2cm lichter Weite. Als 
Kolben diente ein 10 em langes, mit 0,l mm Spiel passendes, engeres 
Rohr vom gleichen Tgp, in welches ein massiver Eisenkern einge- 
schmolzen war. Mit Hilfe von zwei starken Elektromagneten konnte 
der Glaskolben im gewunschten Takt hin- und hergeschoben werden, 
wobei der Gasstrom durch ein System von Glaskugelventilen gleich- 
gerichtet wurde. Die Elektromagnete wurden durch Gleichstrom 
von 24 Volt erregt und der durchfliessende Strom rnit einem Relais 
gesteuert, das durch einen kleinen Synchronmotor betatigt wurde. 
Das Tempo der Pumpe wurde so eingestellt, dass der Kolben fur eine 
Hin- und Herbewegung 1,4 Sekunden benotigte. Pro Schlag betrug die 
Leistung der Pumpe 2 em3, sodass die Gasfiillung des Apparates in 
24 Stunden etwa 1000 ma1 durch das Reaktionsgefass befordert 
wurde. 

Die vor dem Gleichrichtersystem der Pumpe befindliehe kloine 
Waschflasche diente einerseits als Blasenzahler und dann auch zur 
Kontrolle der Dichtigkeit der Apparatur beim Evakuieren zwecks 
Fullung mit Sauerstoff. 

Das Salzgemisch wurde unter Ausschluss von Feuchtigkeit in 
eine aus Supremaxglas gefertigte Reaktionspipette gebracht, die in 
einem elektrischen Ofen auf die gewunschte Temperatur erhitzt wer- 
den konnte. 

Der Ofen bestand aus einem ovalen Stahlrohr mit einer Heiz- 
wickelung aus Nickel-Chromdraht. Die Hohe des Heizraumes 
betrug 25 em, der Umfang im lichten 20 em, womit die Reaktions- 
pipette bei gleichmassigem Abstand von der Wandung des Ofens 
bequem Platz hatte. Nach aussen war der Ofen durch eine Um- 
kleidung aus Schwammsteinen isoliert. Bur Heizung diente 110 Volt 
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Weehselstrom. Die Temperatur konnte im Bereich von 550-750° C 
auf 3--4O C konstant gehalten werdenl). Die Reaktionstemperatur 
wurde mit einem Nickel-Nickelchrom-Thermoelement gemessen, 
welches an der Gaszuleitung der Pipette befestjgt war. Kontroll- 
versuche hatten gezeigt, dass hier die Temperatur innerhalh von 
3 O  C rnit dem in der Pipette gemessenen Wert iibereinstimmte. 

Bur Fiillung der Reaktionspipette diente reinstes Magnesium- 
chlorid, welches durch Umsatz aus dem Oxyd mit Kohlenoxyd und 
Chlor in einer Versuchsanordnung hergestellt wurde, die in der fol- 
genden Mitteilung noch naher beschrieben werden soll. Das Magne- 
siumehlorid wurde, hierbei in einer Chloratmosphare ala schnee- 
weisses Pulver gewonnen und in zugeschmolzenen Kiilbchen aufbe- 
wahrt. 

Das zur Herstellung der Carnallite dienende Kaliumehlorid wurde 
zur Trocknung in einem Tiegel geschmolzen und dann die Schmelze 
in eine enge, vorgewarmte Rohre &us Jenaer Glas gefiillt. Beini 
Erstarren wurden dunne Stangen des Salzes erhalten, die sich leicht 
aus dem Rohr ent8ernen liessen. Zur Beschickung der Reaktione- 
pipette dienten abgewogene Stucke dieser Stangen. 

Dss Magnesiumchlorid wurde niit Hilfe eines verschliessbaren 
Trichters aus dem Originalbehalter, in welchem es bei der Dar- 
stellung gesammelt worden war, in die Reaktionspipette umgefullt 
und dann die gewiinschte Menge Kaliumchlorid zugesetzt, worauf 
die Mischung unter reinen Stickstoff gesetzt wurde. Die rechts vom 
Einlass E gezeichnete Waschflasche diente bei der Fiillung des 
Apparates rnit Stkkstoff und nachher such bei der Fullung mit 
Sauerstoff als Sicherheitsventil. 

Die eingefullten Salzproben be,trugen jeweils etwa 40 bis 50 g, 
so dass die Veriinderung des Bodenkorpers durch die Einstellung 
des Gasgleichgewichtes nicht merkbar wurde. 

Als Samnielgefiss fur die Gasprobe bewahrte sich eine cylin- 
drische Pipette von ca. 116 em3, die an beiden Enden rnit sorg- 
fdtig eingeschliffenen Karlsruher Dreiweghahnen ausgestattet war. 
Die Verbindung der ejnzelnen Teile des Apparates erfolgte durch 
eng ineinander passende Rohre, welche rnit Picein gedichtet waren. 
Auf diese Weise wurden chlorbestiindige, vollkommen dichte Ver- 
bindungen erzielt, die leicht wieder zu losen waren. 

Ausf i ihrung d e r  Versuche .  Nach der Beschickung des Re- 
aktionsgefasses mit der Salzprobe wurde das ganze System mit 
trockeneni Stickstoff ausgespult und hierauf das Salzgemisch im 
elektrischen Ofen langsam auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. 
Der durchstromende Stickstoff belud sich hierbei mit Spuren von 
Feuchtigkeit und Chlorwasserstoffdiimpfen. Es wurde daher die 

l) NLhere Einzelheiten der Konstruktion siehe bei A. Cohen, Diss. E.T.H. (1938). 
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Durchspulung rnit Stickstoff so lange fortgesetzt, his kein Chlor- 
wasserstoff mehr von der Salzprobe abgegeben wurde. 

Hierauf wurde die Apparatur zum Ersatz der Stickstoffullung 
durch Sauerstoff dreimal evakuiert und hernach jedesmal langsam 
unter Vermeidung von Gasstossen mit Sauerstoff gefullt. Zur feinern 
Einstellung des Gaszutritts waren am Einlass E und am Auslass A 
in Fig. 1 zwei Sehraubenquetschhahne mit verlangerten Hebeln an 
den Sehrauben angebracht. Der zur Fullung verwendete Sauerstoff 
besass einen Gehalt von 99,2 % mit &em Rest von 0,8 % Stickstoff. 

A E 
Fig. 1. 

Die Sauerstoff-Fullung wurde nun, je nach der gewahlten Ver- 
suchstemperatur 15-60 Stunden durch die Salzprobe zirkulieren 
gelassen. Die Ofentemperatur konnte hierbei auf 3--4O C konstant 
gehalten werden. 

Am Ende des Versuches wurde vor der Abtrennung der Gas- 
pipette der Uberdruck in der Apparatur gemessen und der herr- 
schende Barometerstand notiert. Zur Bestimmung des Chlors wurde 
die Hahnpipette durch huftropfen von wenig Ather gekuhlt und 
hierauf konz. Losung von Kaliumjodid bis zur volligen Absorption 
des Chlors einstromengelassen. Sodann wurde der verbliebene Ga,s- 
rest unter Verwendung von Natriumchloridlosung als Sperrflussig- 
keit in eine Messburette iibergetrieben und nun der Sauerstoff darin 
mit, alkalischer Hyposulfitlosung bestimmt. Der verbleibende geringe 
Gasrest bestand aus Stickstoff. 

Bur Kontrolle wurde das Chlor auch noch massanalytisch durch 
Titration des ausgeschiedenen Jods mit 0,l-n.Thiosulfat bestimmt. 
Am Schluss der Titration zeigte die entfarbte Losung immer neu -  
t r a l e  Reaktion gegen Methylorange, ein Beweis defiir, dass die 
Versuche stets mit vollstiindig trockenen Carnallitproben ausgefuhrt 
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worden sind, denn bei einem etwaigen Wassergehalt des MgCI, xu 
Beginn des Versuchs hiitte sich wiihrend des Zirkulierens Salzsiiure- 
gas gebildet nach der Gleichung: 

MgCl, + H,O MgO + 2 HC1 12) 
Die Analysenwerte der Gleichgewichtsgase wurden nun auf 

Partialdrucke des herrschenden Rarometerdruckes umgerechnet und 
daraus die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen 1) und 6)  wie 
folgt berechnet : 

Wenn a = Prozentgehalt an Cl, 
b = Prozentgehalt an 0, 
B = Barometerstand in Atm., 

so ergeben sich die diesbeziiglichen Partialdrucke in Atmosphiiren 
zu : 

a . B  b * R  
PCI? = T o -  ; Poz = ; 

Daraus folgt : 

13) 

701 10,27 19 720 
673 10,57 21 715 
654 10,79 16 717 
650 10,83 24 719 
647 10,87 15 722 
547 12,20 66 727 
- 

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 

-5  0,019 0,055 1 0,863 
0 0,009 0,073 0,564 

+1 0,011 0,071 0,567 
+ 4  0,008 0,082 0,559 

0 0,009 0,075 0,860 
+ 3  0,011 0,191 0,756 

-__-_______________ 

651 
650 
673 
687 

3,69 
3,20 
3,26 
2,88 
3,14 
1,73 
__ 

21 717 +1 0,009 0,909 0,0234 i::ii 1 19 719 + 5  0,009 0,923 0,0268 
10,57 20 720 0 0,009 0,906 0,0292 
10,42 23 725 + 2  0,010 0,914 0,0340 

0,785 
0,819 
1,07 

0,193 
0,183 
0,190 -_ 

0,0246 
0,0279 
0,0307 
0,0356 

0,567 
0,505 
0,513 
0,459 
0,497 
0,238 

- 0,105 
- 0,087 
t 0,029 
-__ 

- 0,714 
- 0,738 
-0,721 
__ - 

- 1,609 
- 1,554 
- 1,513 J - 1,449 
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b) Die S t romungsmethode  : Die Versuchsanordnung x u  
djeser Methode ist aus Fig. 2 zu ersehen. An die Reaktionspipette 
ist hier eine rnit 20 em2 konz. Kaliumjodidlosung beschickte Wasch- 
flasche angeschlossen, die zur Absorption des freigesetzten Chlors 
dient. Das aus Sickstoff und Sanerstoff bestehende Restgas wurde 
in Masskolbchen von passender Grosse aufgefangen, die als Eudio- 
meter geschaltet waren. Zur Durchspulung diente bei allen Ver- 
suchen 99,2-proz. Sauerstoff mit 0,s yo Stickstoff. 

- 

Fig. 2. 

Nach Einstellung der Messtemperatur wurde der Sauerstoff- 
strom auf die gewunschte Starke eingestellt und die Apparatur 
damit wahrend einer Zeitdauer, welche diejenigc des darauffolgenden 
Versuchs um ein Mehrfaches ubertraf, gespult. Hierauf wurde das 
mit Kaliumjodidlosung beschickte Absorptionsgefass rasch ange- 
schlossen. 

Sobald das Auffanggefass rnit dem Endgas gefullt war? wurde 
der Sauerstoffstrom durch Umstellen des Hahns durch die aussere 
Waschflasche abgeleitet und das Absorptionsgefass durch ein rnit 
frischer Kaliumjodidlosung gefulltes ausgewechselt. Der anschlies- 
sende Versuch wurde dann entweder bei gleicher Stromungsgeschwin- 
digkeit weitergefuhrt, wobei ledigleich eine Urnstellung des Hahns 
nach der inneren Waschflasche notig war, oder es wurde zuerst 
mittels der gusseren Waschflasche eine neue Stromungsgeschwindig- 
keit eingestellt, und erst dann der Sauerstoff durch das Reaktions- 
gefass geschiekt. 

Das Restgas wurde je nach der zu erwartenden Sauerstoffmenge 
in Kolbchen von 10-100 em3 Inhalt unter Verwendung von Wasser 
als Sperrflussigkeit aufgefangen. Aus der Menge des Restgases und 
den1 gebildeten Chlor ( gemessen durch Titration des ausgeschiedenen 
Jods in der vorgelegten Kaliumjodidlosung rnit 0,l-n. Thiosulfat) 
konnte leicht der Stickstoffgehalt im Restgas unter Berucksichti- 
gung des Gehaltes yon 0,8 yo im eingefuhrten Sauerstoff berechnet 
werden. Damit war die Zusammensetzung des Gleichgewichtsgases 
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gegeben, so dass nun die Konstanten K ,  nach 13) erniittelt werden 
konnten . 

Da der Sauerstoff der Gasphase nur langsam gegen das Chlor 
im Bodenkorper ausgetauseht wird, gelangen bei der Stromungs- 
niethode die Gleichgewichte nicht ganz zur Einstellung, sondern 
rniissen aus Vcrsuchsreihen mit abnehmender Geschwindigkeit durch 
Extrapolation auf Null bestimmt werden. Die Werte einer solchen 
Versuchsreihe mit reinem MgC1, bei 650° C sind in Fig. 3 auf zwei 
Arten dargestellt. Die von der Ordinate aus nach unten verlaufende 
Kurve zeigt die -4bhangigkeit der Gleichgewichtseinstellung von der 
Stromungsgeschwindig-keiC. Zur Erleichterung der Extrapolation auf 
die Stromungsgeschwindigkeit Null wurde daneben noch durch die 
von der Ordinate aus nsch oben verlaufende Kurve die AbhBngigkeit 
tler Gleichgewichtseinstellung von dem reziproken Wert der Stro- 
mungsgeschwindigkeit dargestellt . 

1 I I I I I I I I I  
3 0.1 0.2 0.3 0,4 0,s 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

r - 9230 K 

l ~ i l l 1 l l l l l ~ l  40 50 60 
10 20 30 

Fig. 3. 
Abhangigkeit der Gleichgewichtseinstellung yon der Stromungsgeschpindigkeit bei 

reinem Magnesiumrhlorid. 

Aus den weiteren Versuchen mit der Stromungsmethode ergah 
sich, dass die Einstlellung des Gleichgewichtes bei einer gegebenen 
Temperatm an geschmolz enen Carnalliten weit langsamer erfolgt 
als an einer gleichgrossen Menge von gepulver tem Magnesium- 
chlor id ,  Dieser Unterschied ist dsrauf zuruckzufiihren, dass den1 
Gas beim pulverformigen Bodenkbrper eine vie1 grossere reaktions- 
fahige Oberflache dargeboten wird. So war z. B. bei dem oben 
zi tierten Versuch schon bei einer Stromungsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs von 0,7 em3 pro Minute die dem Gleichgewicht ent- 
sgrechende Gaszusamniensetzung nahezu erreicht. I n  den Versuchen 
mit den Camalliten bei derselben Temperatnr von 650 O erfolgte 
dagegen die Xinstellung des Gleichgewichtes erst unterhalb 170x1 
einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,l cm3/Min. 

Die mittels der Stromungsmethode erhaltenen Werte sind in 
Tabelle 2 dargestellt. 
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Zusammensetzung 
~ __ __ _______ 

MgCI, rein 

extrapoliert : 
-- ______ 

2 MgCI, , 1 KC1 
= 33,3 Mol-;/,KCl 

extrapoliert : 

- .___I_ 

1 MgCI, , 1 KCl 
= 50 Mol-% KCl 

extrapoliert : 

_ _ ~ ~  - 

1 MgCI, , 2  KCl 
66,7 Mol-%KCI 

extrapoliert : 

Tabelle 2. 

r------ Stromungsversuche .  
I - 

t 

649 
650 
650 
652 
650 
653 
649 
649 
651 
650 

650 
650 
651 
652 
703 
702 
704 
701 
703 
702 
700 
701 
650 
704 

652 
651 
650 
651 
705 
705 
705 
705 
650 
705 

650 
651 
650 
651 
705 
704 
705 
705 
705 
650 
705 

__ 

__ 

__ 

__ 

- 
1IT 
~. _. - 

10,83 
__ 

10,83 
lo,% 
__ 

10,83 
10,23 
__ 

10,83 
10,23 

cm3 0: 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

- _ _  _ _  

50 
50 
20 
20 
50 
50 
50 
50 
50 
10 
10 
10 

100 
100 
50 
50 

100 
100 
50 
50 

100 
100 
50 
50 

100 
100 
50 
50 
50 

:m3/Min 
-~ ~- 
~ __ 

60,O 
31,5 
14,O 
5,85 
3,20 
2,08 
1,70 
1,32 
1,23 
0 

0,745 
0,715 
0,235 
0,220 
2,80 
3,05 
1,50 
1,40 
0,965 
0,555 
0,195 
0,190 
0 
0 

1,18 
1,12 
0,286 
0,264 
1,lO 
1,lO 
0,285 
0,265 
0 
0 

1,000 
0,760 
0,260 
0,227 
0,770 
0,770 
0,265 
0,265 
0,250 
0 
0 

K ,  _ _  ~ _ _ ~  

0,516 
0,820 
1,35 
1,80 
2,13 
2,43 
2,48 
2,54 
2,50 
2,70 

0,479 
0,492 
0,720 
0,688 
0,384 
0,365 
0,448 
0,447 
0,508 
0,592 
0,760 
0,805 
0,80 
0,90 

0,117 
0,113 
0,183 
0,160 
0,150 
0,150 
0,223 
0,233 
0,210 
0,265 

0,0192 
0,0228 
0,0310 
0,0323 
0,0300 
0.0300 
0,0360 
0,0395 
0,0385 
0,0350 
0,0450 

1% K, 
~- - 

+ 0,431 

- 0,097 
- 0,046 

- 0,678 
- 0,577 
.___ 

- 1,456 
- 1,347 
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Die Striimungsversuche liefern besonders unter denjenigen Be- 
dingungen, bei denen ein Endgas mit geringem Chlorgehalt entsteht, 
genaue Werte, da mittels der von uns angewandten Versiichsanord- 
nung auch kleinste Chlormengen bei der Analyse verliistlos erfasst 
werden konnten. Rei hohem Chlorgehalt des Endgases dagegen 
fallen die Ergebnisse eher zu tie€ aus, da in solchen Fallen die geringe 
Luftmenge, die wahrend des Auswechselns der Absorptionsgefasse 
in das Reaktionsgefass hineindiffundieren kann, einen merklichen 
Einfluss auf die Sauerstoffkonzentration des Endgases auszuuben 
vermag. 

Bei den Zirkulntionsversuchen liegen die Verhaltnisse gerade 
umgekehrt. Rei mittlerem und hohem Chlorgehalt sind die Analysen- 
ergebnisse besonders genau. Bei geringem Chlorgehal t dagegen wird 
die Einstellung des Gleichgewichtes diirch folgenden Umstand stark 
verzogert : Das zuerst entstehende Chlor wird anfanglich in der 
kleinen Waschflasche von der Schwefelsaure absorbiert. Die Ein- 
stellung des Gasgleichgewichtes wird daher so lange hintangehalten, 
bis sich die Schwefelsaure mit Chlor gesattigt hat,. Rei den Zirkn- 
lationsversuchen muss also die vollstandige Sattigung der Schwefel- 
saure mit Chlor abgewartet werden. 

In  Fig. 4 sind die Logarithmen der beobachteten Gleichgewichts- 
konstanten aus Tabelle 1 und 2 gegen die reziproke Temperatur 
aufgetragen. 

I I I I 
700 600 +OC 

Fig. 4. 
0 = Zirkulationsversuche 0 = Stromungsversuche 

I1 = 1 MgCI,, t KC1 
I V  = 1 MgCl,, 2 KCl 

I = MgCl, rein 
I11 = 1 MgCI,, 1 KCI 

Unsere Messungen am reinen MgCl, im Temperaturbereich von 
550-712O C lessen sich durch: 

1560 
T log K ,  = --- + 2,17 14) 
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darstellen, ein Ausdruck, der eine merklich steilere Gerade liefert 
als die anfangs erwahnte Gleichung 2). Wir halten Gleichung 14) 
auf Grund der weiter unten angefiihrten Betrachtungen iiber die 
Reaktionswiirmen fur den richtigeren Ausdruck. 

Unsere Konstanten fur die Carnallit-Sauerstoffgleichgewichte im 
Temperaturbereich von 550-750 O C werden durch die folgenden 
linearen Ausdrucke dargestellt : 

15) 

16) 

17) 

Die verschiedene Neigung der Geraden lasst sich nun in befrie- 
digender Weise durch die etwas verschiedenen Reaktionswarmen der 
Umsetzung deuten : 

Bekanntlich misst die Neigung der Geraden in Fig. 4 die Reak- 
tionswarmen der diesbezuglichen Umsetzungen, da : 

1230 
T 

1690 
T 

T 

Fur 2 MgCl,, 1 KCI fl. ist log K ,  = - ~ + 1,23 

Fur 1 MgCl,, 1 KC1 f l .  ist log K ,  = - ~ + 1,13 

Fur 1 MgCl, , 2  KCi fI. ist log K, = - ~ 2190 +0,885 

Von Berthelotlj sind fur zwei Carnallite die Bildungswarmen 
aus ihren Salzkomponenten bestimmt worden. Zu diesem Zweck 
wurden die Losungswarmen der Ausgangs- und Endprodukte er- 
mittelt. Ihre Differenz stellt dann die Bildungswarmen der betreffen- 
den Carnallite dar. Fiir die Bildnngswarme von 1 MgC12,1 KC1 gibt 
Berthelot 3,O Kcal an, und fur 1 MgC1,,2 KC1 5,5 Kcal. Fur die 
Schmelzwarmen der Carnallite scheinen noch keine zuverlassigen 
Werte vorzuliegen. Da in der Schmelze die Bildung von massig 
stabilen Magnesiumchloridkomplesen anzunehmen ist, die sich exo- 
therm bjlden, werden vermutlich die Schmelzm-armen der Carnallite 
kleiner sein als diejenige des Kdiumchlorids (6,4 Kcal). Mangels 
genaueren Daten schatzen wir die Schmelzwarme der Carnallite zu 
etwa 3 Kcal. Die Bildungswarme des MgO nehmen wir zu 146 Kcal, 
und diejenige des MgCl, zu 153 Kcal an, so dass sich fur den Um- 
sat'z : 

eine Reaktionswarme von 7 Kcal ergibt. 
Bci den Carnslliten, die von uns im geschmolzenen  Z u s t a n d  

untersucht worden sind, ist zur Reaktionswarme von 7 Kcal der 
oben angefuhrten Rcaktion noch die Bildungswarme der entsprechen- 
den Carnalli te hinzu- und ihre Schmelzwarme abzuziihlen. 

MgO + C1, = MgCI, + 1 0, 

l) Thermochimie 11, 259 (1897). 
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Tabelle 3. 

,____ 

- 

134 
3,0 
5,6 

Warme- ’ MgO 1 ton. aus  1 Reakt.- 

- 

7 - 
2,7 5,7 
227 7 3  
227 9,9 

‘Gleichgew. 1 warme 
~~~ ~~ ~ - 

I I 

MgCI, rein . . . 7,1 
2 MgCl,, 1 KC1 . 5,6 
1 MgCI,, 1 KCI . . 7,7 
1 MgCl,, 2KC1 . . 10,0 

146 
146 
146 
146 

MgC1, 
Reakt.- 
warme 

153 
153 
153 
153 

I n  Tabelle 3 sind nun die aus den thermischen Daten erhaltenen 
Eeaktionswarmen der Moldenhauer- Gleichgewichte den aus unseren 
Gleichgewichtsmessungen erhaltenen Werten gegenubergestellt. I n  
der zweiten Spalte sind die aus unseren Gleichgewichten nach Glei- 
chung 18) berechneten Reaktionswarmen angefiihrt, in der dritten 
his sechsten Spalte die thermischen Warmedaten, aus denen sich 
die R)eaktionswarmen der Carnallite in der letzten Spalte nach den 
obigen Betrachtungen ergeben. Um die Ubereinstimmung mit den 
Werten der ersten Spalte zu erreichen, musste bei Beniitzung von 
Berthelot’s Bildungswairmen fur die Carnallite niit der sehr niedrigen 
Sehmelzwarme von 2,7 Heal gereehnet werden. 

Nun sind wohl Berthelot’s Bildungswarmen, die sich aus der 
Differenz von recht grossen Zahlen ergeben haben, etwas unsicher. 
Sie konnen leicht infolge der grossen Hygroskopizitat der Salze urn 
1-42 Kcal zu niedrig ausgefallen sein. Um die fjbereinstimmung 
rnit unseren Messungen bei Verwendung der um 1-2 Kcal erhohten 
Rildungswiirmen aufrecht zu erhalten, miissten dann entsprechend 
grossere Schmelzwarmen fur die Carnallite angenommen wcrden, was 
durchaus plausibel erscheint. 

Nach Abscbltxss unserer Versuche sind von A .  E. Arishbikowitschl) 
neuc Date11 uher Schmelzwiirmen mitgeteilt worden. A zlshbikouiitsch 
gibt die Schmelzwarme von MgC1, zu 10 Kcal, und dicjenige vori 
1 MgCl,, 1 KC1 zu 12 Keal an. Diese sehr hohen Werte sind 
jedoch rnit unseren Werten der Gleichgewichtskonstanten von Fig. 4 
n ich t  vere inbar .  Wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist, wiirden die 
genannten hohen Schmelzwarmen zu nega t iven  WCirmetonungen 
cler MoZdenhaiLer-Reaktion bei geschmolzenem MgC1, und bei den 
geschmolzenen Carnalliten fiihren, was sicher nicht der Fall ist. 

Wie &us Tahelle 3 zu ersehen ist, besitzen die untersuchten 
Carnallite nur sehr geringe Bildungsenergien. Die Existenz be- 
stimniter Magnesiumchloridkomplexe ist indessen aus der Anderung 
der Konstante K ,  rnit dem Gehalt der Sehmelze an Kaliumchlorid 
aus den wenigen gemessenen Punkten noch nicht ersichtlich. Die 
beobachteten Anderungen der Gleichgewichtskonstanten mit dem 

l) Legkije Metally 5, Nr. 7, 52-54 (1937). 
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Kaliumchloridgehalt der Schmelze konnen schon durch die resul- 
tierende Verdunnung des Magnesiumchlorids erklart werden. 

Um die Bildung bestimmter Magnesiumchloridkomplexe in den 
Sehmelzen mit Hilfe der Gleichgewichtsmesaungen nachzuweisen, 
miissten die Konstanten K D  zwischen kleinen Zusiitzen von Kalium- 
chlorid in grossercr Zshl gemessen werden, wobei dann die Bildung 
von Magnesiumchloridkomplexen sich dnrch eine bilogarithmische 
Anderung der Konstanten anzeigen sollte. 

Zur weitern Orientierung ilber die Natur der Schmelze wurden 
noch die Dichten von einer Reihe von Carnellitschmelzen als Funk- 
tion der Temperatur gemessen. B u  dirsem Zweck wurde der Ge- 
wichtsverlust eines Tauchkorpers ails Quarz in den Schmelzen niit 
Hilfe einer empfindlichen Nohr'schen Waage gemessen. Gewogene 
Mengen von Kaliumchlorid und wasserfreiem Magnesiumchlorid, da,s 
wir aus dem Oxyd durch Chlorierung dxgestellt hatten, wurden in 
einem Reagenzrohr aus Supremaxglas von 25 mm lichter Weite in 
einem elektrischen Ofen niit durchloehtem Deckel eingeschmolzen 
und darin fiir die Dichtemessung auf der gewiinschten Temperatur 
gehalten. 

I n  Tabelle 4 sind die Resultate der Diehtebestimmungen zu- 
sammengestellt und zur Dbersicht in Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Tabelle 4. 

Qehalt der Schmel- 
zen an 

Kaliumchlorid __ - ~ 

Gew. % 
~- 

0,o 
10,l  
21,o 
30,O 
36,7 
40,O 
42,O 
44,O 
44,3 
45,O 
48,O 
52,O 
53,O 
58,O 
63,O 
70,O 
82,O 
90,o 

100,o 

Mol % 

0 8  
12,6 
25,3 
35,4 
42,6 
46,O 
48,l 
50,l 
50,4 
51,l 
54,l 
58,O 
59,O 
63,s 
68,5 
74,9 
85,3 
92,O 

100.0 

-. -~ 
550" 

~~ 

- 

~ 

~ 

- 

1,709 
1,695 
1,692 
1,681 
1,674 
1,675 
1.669 
1,657 
1,650 
1,634 
1,626 
1,624 
- 

- 

- 

Dichte der Schmelzen 

650" 
~ .~ 

~ ~- 

- 

- 

1,690 
1,670 
1,640 
1,629 
1,629 
1,617 
1,616 
1,610 
1,609 
1,594 
1,591 
1,582 
1,573 
1,568 
- 

- 

__ 

1,678 
1,673 
1,651 
1,625 
1,601 
1,595 
1,589 
1,578 

1,577 
1,562 
1,554 
1,560 
1,544 
1,537 
1,531 
1,527 
1,529 

- 

- 

1,647 
1,642 
1,622 
1,587 
1,563 
1,553 
1,552 
1,544 

1,542 
1,525 
1,523 
1,519 
1,507 
1,503 
1,497 
1,495 
1,490 
1,494 

- 
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Bum Vergleich sind auch zwei Dichtenwerte von Magnesium in die 
Figur eingetragen, welche durch Extrapolation aus den Daten von 
Arndt und Plotxl) erhalten worden sind. 

Fig. 5.  
Dichte von Carnallitschmelzen. 

:Bemerkenswerterweise zeigen die Dichte-Konzentrationskurven 
im Bereich von 40-4.5 Prozent Kaliumchlorid, a,lso in der NLhe von 
MgCl, , HC1 (Sollwert KC1 = 43,9 %) einen Wendepunkt, merklich 
untm dem arithmetischen Mittelwert aus der Dichte der Kompo- 
nenten. Diese Wendepunkte in den Dichtekurven scheinen da,s Vor- 
wiegen von MgC1,’-Komplexen in den Schmelzen anzudeuten, in 
Analogie zum MgF,’-Kompleu, der sich in wLssriger Losung nach- 
weisen 1Lsst2). 

Die Kenntnis der Luft-Seuerstoffgemische, welche sich uber 
Magnesiumchloridschmelzen von verschiedenem Kaliumchloridgehalt 
einstellen, erscheint fur den technischen Betrieb der Magnesium- 
chloridelektrolyse von Wichtigkeit. Es sol1 daher im Folgenden die 
Berechnung der Zusammensetzung solcher Sauerstoff -Chlorgemische 
aus den beobachteten Gleichgewichtskonstanten dnrchgefiihrt werden. 

Zur Einstellung des Gleichgewichtes werde von einem Sauer- 
stoff-Stickstoffgemisch ausgegangen, dtts aus s Volumteilen Sauer- 
stoff und (1. - s) = n Volumteilen Stickstoff bestehe, wLhrend der 
Gesamtdruck der Gase auf 1 Atm. gehalten werde. 

Im Gleichgewichtsgas seien noch 2 Volumteile Sauerstoff vor - 
handen. Unter Beriicksiehtigung des TJmstandes, dass aus 1 Volumteil 
Sauerstoff 2 Volumteile Chlor entst’ehen, ergeben sich dann die 
folgenden Reziehungen : 

Z. anorg. Ch. 130, 184 (1927). 
2, Helv. 13, 500 (1930). 
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0, = 5 

- 

Anfangsgas: 1 = s+ ?a 

Endgas: C1, = 2 (s- 2) i N2 = 1-s 

Daraus ergeben sich far die Partialdrucke des Sauerstoffs und 
Chlors im Gleichgewichtsgas die folgenden Ausdrucke : 

Durch Einfuhrung dieser Partialdrucke in die Gloichgewichts- 

20) 
PCl x = 4 

und durch Auflosen nach n: ergibt sich der, fur alle Gemische von 
Sauerstoff mit indifferentem Gas giiltige, Ausdruck : 

beziehung : 

I PO, 

21 1 2 K 2 + 8  

Durch Einsetzen der numerischen Werte von x: in die Formeln 
fur die Partialdrucke der Gleichgewichtsgase poz  und p,,, in 19 )  
iind Multiplikation mit 100 erhalt man die resp. Prozentgehslte des 
Sauerstoffs und Chlors. 

Wenn von reinem Sauerstoff ausgegangen wird, so ist in 18) 
s = 1 zu setzen, womit 21) sich vereinfacht zu 

R2+ R2 S+ 8s-  K ,\/Kz+ 2 K 2  s + IFsTK 
2 =  

Durch Einfuhrung in 19) ergibt sich dann nach einfacher Um- 

23) 

Gleichung 2 3 )  erhalt man leicht auf direktem Wege, indeni 
man in den Ausdruck fur die Gleichgewichtskonstante die Werte 18) 
mit s = 1 iind n = 0 einsetzt. 

Um die Zusammensetzung des Gleichgewichtsgases, ausgehend 
von Luft von 1 Atm. zu bestimmen (s = 0,20), ist der genannte 
s-Wert in 21) einzusetxen. Hierbei ergibt sich: 

24) 
0,6 K 2 +  0.8 - K d m m  

K 2 +  4 

Zur Reurteilung der Luftempfindlichkeit der Schmelzen wurde 
fur die gemessenen Carnallite die prozentuale Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgase nach 24) und 19) berechnet und in Tabelle 5 
zusanimengestellt. Die K-Werte im Bereich von 550-750O C wurden 
den Gleichungen 14) bis 1 7 )  entnommen. 

formung : 
Ii ~ 

2 pcl,(Atm.) = -- (2/K2+4- I{)  

2- 
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Tabelle 5. 

0,119 
0,199 
0,300 

0,0168 
0,0325 
0,0555 

__ 

550 1,88 
650 3,02 
712 3,86 

550 0,544 
650 0,789 
750 1,067 

.~ __ 
17,l  I 4,9 
15,3 I 7,8 
13,4 I 11.0 

19,6 0,8 
19,2 1,4 
18.6 2,4 

Zur weiteren Ubersicht ist in Fig. 6 der Volumprozentgehalt 
an Chlor und Sauerstoff fur r e inen  Sauers tof f  von 1 AtmosphBre 
als Ausgangsgas, uber Carnallitschmelzen von 660° C dargestellt. 

Fig. 6. 

Zusammensetzung des Gleichgewichtspases po,+ pel, = 1 Atm. ubor Carnallitschmelzen 
von 650°C. 

Aus diesem Diagramm und den Daten von Tabelle 4 ist zu 
ersehen, class selbst bei Schmelzen mit hohem Kaliumchloridgehalt, 
und bei der Beruhrung derselben mit Stickstoff, der nur wenige 
Prozente Sauerstoff enthiilt, immer noch merkliche Konzentrationen 
von Chlor auftreten. Auf jeden Fall werden die ublichen Carnalljt- 
schmelzen bei der Reruhrung mit Luft so reichlidie Chlorexhalation 
zeigen, dass liinger dauernde Operationen mit denselben in ge- 
schlossenen Gefiissen vorgenommen werden mussen. 

Zusammenf  assung.  
1. Das Magnesiumchlorid-Sauerstoffgleichgewicht ist fur Car- 

nallitschmelzen und erneut fur reines Magnesiumchlorid bestirnmt, 
worden. 

2. Die Dichte von Carnallitschmelzen verschiedener Zusammen- 
setzung in ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur im Bereich von 
550-800° C sind gemessen worden. 
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3.  Zur Beurteilung der Luftempfindlichkeit der Carnallit- 
schmelzen sind aus den erhaltenen Gleichgewichtskonstanten die 
Partialdrucke der Gleichgewichtsgase fur eine Reihe von Schmelzen 
bei verschiedenen Temperaturen berechnet worden. 

4. Die von Berthelot bestimmten Bildungswiirmen von 1 MgCl, , 
1 KC1 und 1 MgCl,, 2 KC1 aus den Komponenten, konnten durch 
die Gleichgewichtsmessungen bestatigt werden. 

- 

Bei der Ausfuhrung der Dichtebestimmungen der Carnallitschmelzen hat Herr 
W. Kuster mitgewirkt. 

Die Untersuchungen wurden durch ein Stipendium aus dem Aluminiumfonds er- 
moglicht. Der Fondskommission sei auch an dieser Stelle hierfiir unser Dank ausge- 
sprochen. 

Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

57. Uber die Darstellung von wasserfreiem Magnesiumehlorid 
von W. I). Treadwell. A. Cohen und Th. Ztlrrer. 

(6. 111. 39.) 

Znr Darstellung von wasserfreiem Xagnesiumchlorid steht die 
einfa,che, auf J. v. Liebig zuriickgehende Methode zur Verfiigung, 
welche darin besteht, dass man das durch Vortrocknen an der Luft 
leicht erhaltliche Tetrahydrat des Magnesiumchlorids mit einem 
Uberschuss von hmmoniumchlorid mischt, und dann letzteres bei 
mkssiger Hitze abraucht. Das Produkt, welches auf diese Weise 
erhalten wird, enthalt jedoch merkliche Mengen von Oxyd und, 
was sich bei Potentialmessungen rnit geschmolzenen Salzen als 
besonders hinderlich erweist, Spuren von Hydratwasser. 

Ein reineres, jedoch sehr poroses und daher sehr voluminoses 
Produkt wird erhalten, wenn das Tetrahydrat des Magnesiumchlorids 
in einem Strom von trockenem Chlorwasserstoff erhitzt wird. Bur 
Trocknung grosserer Mengen des Salzes empfiehlt es sich, den 
Chlorwasserstoff unter Zwischenschaltung eines Trocknungsmittels 
im Hreislanf durch das locker geschichtete Salz zirkulieren zu lassenl). 
Hierbei kann der zirkulierende Chlorwasserstoff sehr bequem mit 
konz. Schwefelsiiure trocken gehalten werden. Diese Trocknungs- 
methode hat indessen eine fur Potentialmessungen sehr unerwunschte 
Verunreinigung des wasserfreien Magnesiumchlorids mit kleinen 
Mengen von Sulfat zur Folge, die davon herruhrt, dass sich der 
unilaufende Chlorwasserstoff in der konz. Schwefelsaure mit Spuren 

l) Helv. 15, 1271 (1932). 
29 


