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3. Zur Beurteilung der Luftempfindlichkeit der Carnallit-
schmelzen sind aus den erhaltenen Gleichgewichtskonstanten die
Partialdrucke der Gleichgewichtsgase fiir eine Reihe von Schmelzen
bei verschiedenen Temperaturen berechnet worden.

4. Die von Berthelot bestimmten Bildungswirmen von 1 MgCl,,
1 KOl und 1 MgCl,, 2 KCl aus den Komponenten, konnten durch
die Gleichgewichtsmessungen bestitigt werden.

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

Die Untersuchungen wurden durch ein Stipendium aus dem Aluminiumfonds er-

mdoglicht. Der Fondskommission sei auch an dieser Stelle hierfir unser Dank ausge-
sprochen.

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

57. Uber die Darstellung von wasserfreiem Magmnesiumehlorid
von W. D. Treadwell, A. Cohen und Th. Zlirrer.
(6. III. 39.)

Zur Darstellung von wasserfreiem Magnesiumchlorid steht die
einfache, auf J.v. Liebig zuriickgehende Methode zur Verfiigung,
welche darin besteht, dass man das durch Vortrocknen an der Luft
leicht erhiltliche Tetrahydrat des Magnesiumchlorids mit einem
Uberschuss von Ammoniumchlorid mischt, und dann letzteres bei
migsiger Hitze abraucht. Das Produkt, welches auf diese Weise
erhalten wird, enthilt jedoch merkliche Mengen von Oxyd und,
was gsich bel Potentialmessungen mit geschmolzenen Salzen als
besonders hinderlich erweist, Spuren von Hydratwasser.

Ein reineres, jedoch sehr poroses und daher sehr voluminéses
Produkt wird erhalten, wenn das Tetrahydrat des Magnesiumchlorids
in einem Strom von trockenem Chlorwasserstoff erhitzt wird. Zur
Trocknung grosserer Mengen des Salzes empfiehlt es sich, den
Chlorwasserstoff unter Zwischenschaltung eines Trocknungsmittels
im Kreislauf durch daslocker geschichtete Salz zirkulieren zu lassen?).
Hierbei kann der zirkulierende Chlorwasserstoff sehr bequem mit
konz. Schwefelsiure trocken gehalten werden. Diese Trocknungs-
methode hat indessen eine fiir Potentialmessungen sehr unerwiinschte
Verunreinigung des wasserfreien Magnesiumechlorids mit kleinen
Mengen von Sulfat zur Folge, die davon herrithrt, dass sich der
umlaufende Chlorwasserstoff in der konz. Schwefelsiure mit Spuren

1y Helv. 5, 1271 (1932).
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von Chlorsulfonsdure belddt, die sich mit dem Magnesiumchlorid
zu Sulfat umsetzen.

Mit dem eben beschriebenen Verfahren ist die Darstellung von
grosseren Mengen des wasserfreien Magnesiumchlorids, im Betrage
von einigen kg, wie gie fiir grossere Elektrolysenversuche erwiinscht
sind, im Laboratorium recht miithsam und zeitraubend. Uberdies
lisst es sich schwer vermeiden, dass beim Einschmelzen des volumi-
nésen, wasserfreien Priparates von demselben merkliche Mengen von
Feuchtigkeit angenommen werden.

Um nun ein véllig reines, wasserfreies und dichtes Magnesium-
chlorid zu erhalten, wie es fiir Gleichgewichtsstudien, Dichtebestim-
mungen und Potentialmessungen erforderlich ist, haben wir die
Chlorierung des Magnesiumoxyds zu einem praktischen Laborato-
riumsverfahren ausgearbeitet, bei dem das Salz in dichter, aus der
Schmelze erstarrter Form erhalten wird.

Im Folgenden soll iiber die Grundlagen des Verfahrens und
seine Ausfilthrung kurz berichtet werden.

Das Gleichgewicht:

MgO +Cl, MgCl,+ 3 O, 1)
zeigt die folgende Temperaturabhingigkeit:

log P 1580 1y 2)
Po, T
welche kiirzlich von uns neu bestimmt worden istl).

In der Nihe vom Schmelzpunkt des Magnesiumechlorids (7129)
enthdlt das Gleichgewichtsgas der Reaktion 1) immer noch merk-
liche Mengen von Sauerstoff und reagiert empfindlich auf eine An-
derung desselben. Ein Reduktionsmittel, welches im Temperaturge-
biet von 600—800° C den Sauerstoff abzufangen vermag, kann daher
das Gleichgewicht vollstindig nach der rechten Seite verschieben.
Fiir diesen Zweck eignet sich weitaus am besten Kohlenoxyd, mit
dem das Gleichgewicht bis zum Verschwinden des Chlors im End-
gas verschoben werden kann. Dies soll an Hand der folgenden
Gleichgewichtsbetrachtungen niher erértert werden.

Die Dissoziationskonstante der Reaktion:

CO+30, — CO, 3)
welche bekanntlich bis zu Temperaturen weit iiber 10000 C prak-
tisch vollstindig nach der rechten Seite verschoben ist, ldsst sich
aus folgendem Ausdruck fiir ihre freie Energie, der von Lewis und
Randall®) angegeben ist:

4 = -67510+2,75 Tn T-0,0028 T
+3,1x1077 T3+4,46 T 4)

1) Siehe unsere vorhergehende Mitteilung.
?) ,,Thermodynamik*, Wien (1927).
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durch Division mit 2,302 - RT ableiten. So erhilt man fir die
Gleichgewichtskonstante der Dissoziation des Kohlendioxyds den ent-
sprechend fiinfgliedrigen Ausdruck:
log K, = 14743/T - 0,6006 In T+ 0,0006115 7'
-6,77x 10~% 12-0,97401 5)
Fir das Temperaturgebiet von 500—900° C konnten wir den Aus-
druck 5) durch folgende einfache, lineare Gleichung ersetzen:

. 14896
LY 4
. ,732 6)

wobei die Abweichungen gegenitber 5) innerhalb vou 1 Promille
bleiben.

Der Temperaturverlauf der Gleichgewichtskonstanten von:

MgO+Cl,+CO ———= MgCl,+CO, 7
ergibt sich nun durch Subtraktion der Gleichung 2) von 6) zu:
log K, = log _Peo. 16456 4 o0 8)
Pey,Peo T

Arbeitet man bei der Chlorierung mit einem Uberschuss an
Kohlenoxyd, derart, dass im Endgas das Verhéltnis:

Peo
Lreo
Pco,
betrigt, so ergibt sich aus 8):
o£L
Pon ™ T16456 9)
2 6,902
7 6,90

In der folgenden Tabelle 1 sind einige aus 9) berechnete Werte
zusammengestellt.

Tabelle 1.

» 5500C 650° C 7500 C
=0 | log K, = 13,09 log K, = 10,93 log K, = 9,18

Peo,

’ Py, Py, P,

1 10—13,09 10~ 10,93 10—9,18
0’1 10~ 12,09 10 9,93 ]0“8,[8
0,01 1071399 107 893 10-7%18

Nach Hess, Lehmann und Zangger') betragt der Chlorgehalt
der Atmosphare, welcher 15, bis 1 Stunde ohne bleibende Schidi-
gung ausgehalten wird, ca. 0,01 mg/Liter oder 3 x10-2 Volumpro-
mille. Um nun bei der Chlorierung des Magnesiumoxyds den Chlor-
gehalt im Endgas auf etwa 1/100 der eben genannten Schwelle

1) Entnommen aus ,,P. Karrer, Lehrbuch der organ. Chemie.
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zu halten, entsprechend pg, = 3 X 10-®% Atm., miisste beim Arbeiten
auf flissiges Magnesiumchlorid bei einer Reaktionstemperatur von
ca. 7509C der o-Wert geméiss Tabelle 1 auf mindestens 0,02 Atm.
eingestellt werden. Der Kohlenoxydgehalt wiirde also etwa so gross,
wie in einem armen Auspuffgas eines Benzinmotors, Gleichgewicht
im Endgas vorausgesetzt.

Es moge nun aber die Stromungsgeschwindigkeit der Gase so
gewiihlt werden, dass log K, nur 14 des Sollwertes erreicht. Dann
hitte man « auf 0,06 zu halten, damit bei 750°C das Chlor im Endgas
den erwihnten Wert annimmt.

Bei unseren Versuchen iiber das MgCl,-Sauerstoffgleichgewicht
wurde nun gefunden, dass bei 650°C und Verwendung von 50 g
Magnesiumchlorid als Reaktionsmasse, das Endgas eftwa 14 des
Sollwertes der zugehorigen Gleichgewichtskonstanten ergab!), wenn
das Anfangsgas mit 20 cm3/Min. durch das Reaktionsgefiiss geleitet
wurde.

Indem wir nun analoge Verhiltnisse bei der Chlorierung des
Magnesiumoxyds annehmen, diirfen wir erwarten, dass bei der Ver-
wendung von 500 g Reaktionsmasse und der um 100° C hoéheren
Temperatur von 750° mindestens mit (200 cm?® Chlor + 2106 ¢cm® Koh-
lenoxyd)/Min. gearbeitet werden darf, ohne dass der Chlorgehalt des
Endgases 3x10-5 Promille, entsprechend pg, = 3x10-% Atm.
iibersteigen wird. Solange also das Endgas cinen Uberschuss von
mindestens 19, Kohlenoxyd enthilt, sollte es bei der angegebenen
Geschwindigkeit pro Reaktionsmasse praktisch frei von Chlor er-
halten werden koOnnen.

Dabei wird allerdings vorausgesetzt, dass das angewandte Mag-
nesiumoxyd in gut reaktionsfihigem Zustand vorhanden ist. Orien-
tierende Versuche hatten nun ergeben, dass die Reaktionsfihigkeit
in empfindlicher Weise von der Temperatur abhingt, bei welcher
das Oxyd zwecks Entwisserung und Befreiung von Kohlenoxyd
zuvor geglitht worden ist: Sehr hoch gebranntes Oxyd, zumal wenn
das Brennen unter Znsatz von einem verdampfenden Flussmittel
erfolgt, liefert ein zu trige reagierendes Oxyd; schwach geglithte
Magnesia usta zerstdubt bei der Chlorierung und verursacht eine
Verunreinigung des gebildeten Magnesiumechlorids.

Es musste daher die geeignetste Gliihtemperatur durch beson-
dere Versuche ermittelt werden.

Zu dem Zweck wurden Proben von stark gepresster (bei 300°
Atm.) Magnesia usta verwendet, die bei den in Fig. 1 angegebenen
Temperaturen je 2 Stunden geglitht worden waren.

1) Vgl. Fig. 3 unserer vorhergechenden Mitteilung.
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Von dem gegliihten Material wurden Proben von 0,5 g in einem
Porzellanrohr bei 500° C mit einem fiir die Chlorierung unzureichen-
den Volumen (150 cm?) Chlor + Kohlenoxyd behandelt.

s

=350

40

71150 C

1600°C O™
20 30 | 40 Minuten
L 1 1

—

Fig. 1.
Reaktionsgeschwindigkeit von verschieden hoch geglithten Proben von Magnesiumoxyd
mit Kohlenoxyd und Chlor bei 500° C. Ordinate: Druckabnahme der Gasphase.

Das Gasgemisch wurde zu dem Zweck unter Ausschluss von
Licht (um die photochemische Bildung von Phosgen zu verhindern)
im Kreislauf iiber die Substanz geleitet, und an einem mit wenig
konz. Schwefelsiure iiberschichteten Quecksilbermanometer die zeit-
liche Abnahme des Gasdruckes gemessen, welche durch den Chlo-
rierungsvorgang:

CO+Cl,+MgO MgCl,+CO,

verursacht wurde.

In Fig. 1 sind die erhaltenen Resultate graphisch dargestellt.
Die bei 700 und 800° gegliithten Muster von Magnesia usta zeigten
sich noch sehr reaktionsfihig. Die Proben, welche bei 1000—1150° C
geglitht worden waren, hatten eine dichte Struktur angenommen
und wurden dementsprechend langsamer chloriert. Die Stiicke des
gepressten und bei 1000—1150° geglithten Materials wurden bei der
Chlorierung von der Oberfliche her regelmissig abgebaut, ohne zu
verbrockeln. Noch dichter und entsprechend langsamer reagierend
wird die Magnesia, wenn sie im Gebiet von 1000—1150° im Gemisch
mit einem verdampfenden Alkalichlorid oder -Fluorid gegliiht wird.
Bei 1600° geglithte Proben zeigten bei diesen Versuchen einen kaum
wahrnehmbaren Angriff.

Die Chlorierung von Magnesiumoxyd unter Zuhilfenahme von
Reduktionsmitteln bildet in mannigfachen Ausfiihrungsformen den
Gegenstand zahlreicher Patente. Unter diesen fanden wir jedoch
keine Angaben fiir die Darstellung von sehr reinem Magnesium-
chlorid unter Erzeugung von chlorfreiem Endgas, wie dies fiir grossere
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Laboratoriumsversuche sehr erwiinscht ist. Bei der Verwendung von
Kohle als Reduktionsmittel!) ist eine Verunreinigung des Magne-
siumchlorids durch Bestandteile des Reduktionsmittels kaum zu ver-
meiden. Wird eine Suspension von MgO in geschmolzenem MgCl,
mit reduzierenden Gasen behandelt?), so ist es im Laboratoriums-
versuch kaum mdéglich, auf chlorfreies Endgas zu arbeiten, wegen
der geringen Reaktionsfahigkeit des von der Schmelze durchtrinkten
Oxyds3).

Um zu verhindern, dass bei der Chlorierung des MgO dessen
geringe Verunreinigungen an Tonerde und KEisenoxyd mit in das
entstehende MgCl, iibergehen, haben wir den chlorierenden Gas-
strom in entgegengesetzter Richtung zum abtropfenden Salz
durch die Reaktionsmasse geleitet. Um hierbei das MgCl, in hand-
licher Form fiir Probenahmen zu gewinnen, liessen wir dasselbe aus
dem vertikal gestellten Reaktionsofen frei abtropfen, und zwar so,
dass die Tropfen im unterkiihlten Zustand in das Sammelgefiss
gelangten und hier im Laufe der Reaktion locker gebaute Stalaktiten
bildeten, die nicht am Glase festhaften und leicht umgelegt werden
konnten. Auf diese Weise gelang es, das Sammelgefiss mit miirben
Stangen und Koérnern von MgCl, vollstandig zu fiillen.

Zu den ersten Chlorierungsversuchen hatten wir kéufliches
Kohlenoxyd aus Bomben verwendet, das sich aber wegen seines
Wasserstoffgehaltes nicht eignete. In dem MgO-Behilter gibt der
Wasserstoff nidmlich zur Bildung von Wasser Anlass, das sich in
der Gasableitung kondensiert und die dringend nétige Trockenhal-
tung des Apparates beim Stillstand erschwert. In der Kilte kann
durch Wasseraufnahme eine Quellung der Magnesiabrocken ein-
treten, welche leicht eine Sprengung des Behilters hervorrufen kann.
Es wurde daher ein kleiner Kohlenoxydgenerator gebaut, der wasser-
stoffreies, trockenes Gas lieferte.

Der Kohlenoxydgenerator. Als Reaktionsgefiss diente ein
Rohr aus tritbem Quarz von 20 mm lichter Weite, das in einem
senkrecht gestellten Cylinderofen auf ca. 950°C gehalten wurde.
Von unten her wurde ein engeres Quarzrohr als Rost bis in die untere
heisse Zone des Ofens eingeschoben. Auf das Ende dieses Rohres
waren einige Quarzbrocken geschichtet, auf welche dann die'Kohle-
beschickung zu liegen kam. Diese bestand aus trockener Aktivkohle
in Kornern von ca. 0,5 ecm Durchmesser. Durch einen seitlichen
Stutzen, der am oberen Ende des Rohres eingeschmolzen war, konnte
die Kohle nachgefiillt werden. In dem links angeordneten Ofen
von Fig. 2 ist ein Schnitt durch den Generator gezeichnet.

1) Vgl. hierzu A. P. 1876048 (1927); Oe. P. 111549 (1927); F. P. 682303 (1928);
L. P. 310365 (1929).

2) Vgl. die Stromungsversuche in unserer vorhergehenden Mitteilung.
3) D.R.P. 350807 (1927); F.P. 632503 (1927).
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Zum Betrieb wurde aus einer Bombe Kohlendioxyd von oben
eingeleitet. Am Ableitungsrohr war eine Abzweigung mit kapillarer
Spitze angebracht, an welcher man wihrend des Betriebes eine
kleine Kohlenoxydflamme brennen liess, die als einfacher Test fiir
den Kohlenoxydgehalt des Generatorgases diente. Wie aus Fig. 2
zu ersehen ist, stromt das Abgas an einem
Uberdruckventil vorbei, wodurch eine all-
fillige Verstopfung in den Rohren recht-
zeitig erkannt werden kann. An dem Bla-
senzihler wurde die Geschwindigkeit des
Kohlenoxyds beobachtet, die jeweils um
einige Prozente héher gewihlt wurde, als
diejenige des Chlors, welche in dem benach-
barten Blasenzihler angezeigt wurde.

Alle 2 bis 3 Tage musste die Asche
-aus dem Generator entfernt werden, was
nach Entfernung des Rostes leicht bewerk-
stelligt werden konnte.

Der Magnesiumoxydofen. Als
Reaktionsgefiss diente ein Rohr aus trii-
bem Quarz von 70 cm Linge und 3,5 cm
Innenweite. Supremaxglas hatte sich nicht

c, MpCi bewahrt, da es von den mit Magnesium

Fig. 2. ’ chlorid durchtrinkten Magnesiabrocken
Chblorierung von Magnesium- zu stark angegrlffen wurde.

oxyd mit Kohlenoxyd und In den unteren Teil des Rohres war eine

Chlor zur Gewinnung von

X k genau zentrierte Abtropfdiise von ca. 4 mm
Magnesiumchlorid.

Weite eingeschmolzen. Die Miindung der-
selben wurde mit Quarzstiicken iiberschichtet, um zu verhindern,
dass Partikel von Magnesiumoxyd von der abtropfenden Schmelze
mitgerissen wurden. In einem elektriseh geheizten Ofen wurde die
Reaktionsmasse auf 740—750° C gehalten. Wie aus Fig. 2 zu er-
sehen ist, passieren die am oberen Ende des Rohres abziehenden
Gase zunichst einen Staubabscheider und werden dann in den Ab-
zug geleitet. In diesem Abscheider sammelt gich im Laufe der Chlo-
rierung ein lockerer Beschlag von Magnesiumchlorid, dem die geringen
Verunreinigungen des angewandten Oxyds an Aluminium und Eisen
als Chloride beigemischt sind.

Wie in der Leitung des Generatorgases ist auch an die Ablei-
tung des Endgases ein Testrohr mit kapillarer Spitze angeschmolzen.
Von dieser stromte dauernd ein diinner Gasstrahl in eine dicht
davorgestellte Bunsenflamme und beriihrte hierbei einen glithenden
Kupferdraht. An dem schwach blauen Schimmer des Strahls konnte
der noétige geringe Uberschuss an Kohlenoxyd im Endgas erkannt
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werden, wihrend bereits Spuren von Chlor an einer griinen Kupfer-
flamme (Beilsteinprobe) zu erkennen waren.

Um Verstopfungen und Stérungen beim Nachfiillen des Oxyds
zu vermeiden, muss die gesamte Oxydfiilllung auf der angegebenen
Temperatur unmittelbar oberhalb vom Schmelzpunkt des Magne-
siumehlorids (712° C) gehalten werden.

Wenn bei einer Oxydbeschickung von 400-—500 g das Kohlen-
oxyd mit 210 cm?® und das Chlor mit 200 em?®Min. durchgeleitet
wurden, konnte die Chlorierung danernd in Gang gehalten werden,
ohne dass die Beilsteinreaktion auf Chlor im Endgas positiv wurde.

Bevor die ersten Tropfen von Magnesiumchlorid auftreten, muss
die ganze Oxydfiillung mit dem geschmolzenen Chlorid durchfeuchtet
werden, was erst 2—3 Stunden nach Beginn der Chlorierung der
Fall ist. In der aus einem Pyrexrundkolben bestehenden Vorlage
konnte das Magnesiumehlorid in der Form von schneeweissen, lockeren
Stangen und Koérnern in Mengen von 500—700 g gesammelt werden.

Analyse des Magnesiumchlorids. Als Beispiel sei im Fol-
genden die Analyse von einem Magnesiumcehlorid angegeben, das
aus reiner Magnesia usta dargestellt worden war.

Die qualitative Priifung ergab die Abwesenheit von Eisen-, Aluminium- und
Sulfation.

Zur Bestimmung des Oxydgehaltes wurde das Magnesiumchlorid in Eiswasser
gelést und mit 0,1-n. Salzsiure und Methylrot auf die Niiance titriert, welche mit einer
gleichkonzentrierten Lésung von hydratischem Magnesiumchlorid erhalten wurde. Die
Titrationsergebnisse wurden auf MgO umgerechnet.

Durch dic Titration wurde aber nur das feinst vertcilte Magnesiumoxyd und das
geloste HOMgCl erfasst, wihrend das unlésliche Oxyd durch Abfiltrieren und Wagen
des Riickstandes ermittelt werden musste.

Mit einer Einwage von 6,4175 g MgCl, ergab sich: Unlésliches MgO = 0,081%;
MgO titriert = 0,1699%. Somit MgCl,+ H,0 = 99,75%,. Die Chlortitration der Ein-
wage mit Silbernitrat ergab einen Gehalt derselben an MgCl, von 99,59%,, woraus sich
der Wassergehalt der Probe zu 0,169, ergab, ein Wert, der an der Grenze der Analysen-
fehler liegt.

Andererseits wurde der Magnesiumgehalt des eingewogenen Chlorids als

Mg(NH,)PO,-6 H,0
nach Winkler bestimmt und als Mg berechnet. Davon wurde das dem gesamten Oxyd
entsprechende Mg abgezogen und der verbliebene Rest auf MgCl, umgerechnet, wobei
fir die gesamte Einwage 6,403 g MgCl, erhalten wurde. Die Einwage selbst nach
Abzug des Oxyds und Oxychlorids betrug 6,401 g. Daraus ergibt sich der Wassergehalt
des Magnesiumchlorids innerhalb der Fehlergrenze der Analyse, zwischen O und 0,16
Prozent.

Bei der Ausfithrung der Versuche iiber die Priifung der Reaktionsfihigkeit von
verschiedenen hoch geglihten Magnesiumoxyden hat Herr cand. chem. O. Vogt mit-
gewirkt.

Die Untersuchungen wurden durch ein Stipendium aus dem Aluminiumfonds er-

moglicht. Der Fondskommission sei auch an dieser Stelle hierfiir unser Dank ausge-
sprochen.

Laboratorium fiir anorganische Chemie,
Eid. Techn. Hochschule, Ziirich.



