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162. Zur Kenntnis der Zersetzungsspannung von Carnallitschmelzen
von W. D. Treadwell und A. Cohen.
(6. IX. 39.)

Vor kurzem haben wir iiber die Magnesiumchlorid-Sauerstoff-
Gleichgewichte in Carnallitschmelzen berichtet!), welche aus der
Zusammensetzung der Gasphase bestimmt worden waren. Bei diesen
Versuchen wurden reine Carnallitschmelzen bis zur Einstellung des
Gleichgewichtes (Moldenhauer-Gleichgewicht):

n,MgCl,+ n,KCl+ 30, = MgO -+ Cly+ (1, — 1) MgCL+n,KCl . . . 1)
mit Sauerstoff in Berithrung gebracht. Die zugehdrigen Gleich-
gewichtskonstanten konnten als lineare Temperaturfunktionen dar-
gestellt werden:

P C
log K, (Carnallit) = log 4 o +Coy e e 2)

V7o, T

Mit »n sind hierbei die Anzahl Mole Kaliumchlorid bezeichnet,
welche auf 1 Mol Magnesiumchlorid in der Carnallitschmelze vor-
handen sind.

Fiir reines Magnesiumehlorid wurde ein der Gleichung 2) ana-
loger Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante der Moldenhauer-
Reaktion abgeleitet, von welchem die Werte der Konstanten weiter
unten angegeben sind. Um diesen Ausdruck fiir das Temperatur-
gebiet des fliissigen Magnesiumchlorids zu extrapolieren, genugte es,
die Schmelzwirme des Magnesiumchlorids zu beriicksichtigen. Zu
dem Zweck wurde die Richtung der Geraden vom Schmelzpunkt
des Magnesiumechlorids an um einen Betrag geindert, welcher einer
Abnahme der Reaktionswirme um den Betrag der Schmelzwirme
des Magnesiumechlorids entsprach. Diese wurde hierbei zu 7 Kecal
angenommen?),

Die Konstanten des Moldenhauer-Gleichgewichtes fiir fliissiges
reines Magnesiumechlorid berechnet sich so aus dem bekannten An-
satz fiir das feste Chlorid wie folgt.

Wir setzen fiir die Konstante des Moldenhauer-Gleichgewichtes
vom festen und flissigen Magnesiumehlorid die folgenden, analogen
Ausdriicke:

D !
log K, (MgCl,, fest) = log SN —CT‘—-i- C, . . . . .3
Po,
) ,
log K ,(MgCl,, geschm.) = log Per. __ G +Cy .. L4

V' vo. r

1) Helv. 22, 433 (1939). 2) Helv. 22, 444 (1939).



— 1342 —

Aus unseren Messungen am festen Chlorid ergaben sich die
Konstanten von Gleichung 3) wie folgt: €, =-1560; C, =2,17. Beim
Schmelzpunkt 7 = 985 des Magnesiumehlorids wird log K, =
a = 0,586.

Die Reaktionswirme der Moldenhauer-Reaktion mit festem
Magnesiumechlorid ergibt sich aus 3) zu:

log K
Q:~4,579ﬂ*’_111—,4,57901 .

d 41;{*

Beim fliissigen Magnesiumchlorid setzen wir nun die Reak-
tionswirme:

Q =Q-1=45790,-7000 . . . . . . . .8
woraus
, 7000
Cl = Ol—m =31 . . . . . . . . 7)

Wenn wir, wie oben, den Wert der Gleichgewichtskonstanten
beim Schmelzpunkt des Magnesiumchlorids mit ¢ = 0,586 bezeichnen,
80 ergibt sich ferner:

a:--%——}—Cz’ woraus Cg’:a+-(%:0,617 5!
sodass nun

P
log K ,(MgCl,, f1.) Clogtt U3l o609

Veo, 7

Wie aus Gleichung 9) zu ersehen ist, stellt das Moldenhauer-
Gleichgewicht mit fliissigem Magnesiumechlorid ein bemerkens-
wertes Beispiel von einer Reaktion mit fast verschwindend
kleiner Wirmetdénung darund einer entsprechend geringen
Temperaturabhingigkeit.

Trotzdem aber unterscheidet sich die Reaktion in charakteristi-
scher Weise von einem Gemisch der Rechts- und Linksform eines
optisch aktiven Korpers, fiir welches nach der Quantentheorie:

log K, =0
und somit
C (Rechtsform)

Ky = 5 (Linksform)

=1 . . . . . . .10

gesetzt werden muss.

Wihrend also der optisch aktive Korper sein thermodynamisches
Gleichgewicht in einem hilftigen Gemisch der Rechts- und Links-
form erreicht, liegt bei Gleichung 9) das Gleichgewicht sehr weit
nach der Chlorseite verschoben?):

1) Zusatz bei der Korrektur: Der Verlauf der Dampfdruck-Kurve des
Magnesiumchlorids scheint nun aber darauf hinzuweisen, dass die oben verwendete
Schmelzwirme desselben, wie wir schon frither vermutet haben (Helv. 22, 444 (1939)),
merklich zu hoch ist, sodass der relativ grossen chemischen Konstanten in 9) in
Wirklichkeit ein grdsseres Temperaturglied zugcordnet wiirde.



— 1343 —

Bei
Pey, TPo, = 1 Atm.

ergibt sich, wenn wir das sehr kleine temperaturabhingige Glied
in Gleichung 11) vernachlissigen,

Pe
log K, = 0,625 K,— —<2 —417 . . . . . .11
Po,
woraus
Py, (Abm.) = —12(~(\/?€2"J;'21~ E)=095Atm. . . . . . 12)
und
Do, = 1- Pey, = 0,05 Atm. . . . . . . . . 13)

Der Umstand, dass sich das Gleichgewicht von Gleichung 11)
trotz der sehr kleinen Wirmeténung rasch einstellt (besonders leicht
von der Chlorseite her), diirfte damit zusammenhingen, dass die in
dem Gleichgewicht gegeneinander geschalteten Reaktionen der
Chlorid- und Oxydbildung des Magnesiums mit relativ kleinen
Aktivierungswirmen (zu schliessen aus der sehr raschen Ein-
stellung der entsprechenden Ketten) auskommen und die sich
voneinander nur wenig unterscheiden.

Die rasche und prizise Einstellung der Gleichgewichte begti-
tigte die frither gemachte Beobachtung, dass Magnesiumoxyd von
geschmolzenem Magnesiumechlorid in der Nihe des Schmelzpunktes
nur in Spuren geldst wird!). Auch Carnallitschmelzen von missiger
Temperatur vermégen nur Spuren vom Magnesiumoxyd zu ldsen.

Uber den Dispersititsgrad des bei den Gleichgewichten nach
Gleichung 1) als Bodenkorper auftretenden Magnesiumoxyds wurden
von uns keine Beobachtungen angestellt, sondern vorldufig nur an-
genommen, dass sich das gebildete Magnesiumoxyd von der grob-
dispersen Form desselben energetisch nicht merklich unterscheidet.

Auf Grund dieser Annahme l4sst sich dann aus den Konstanten
der Moldenhauer-Gleichgewichte?) die Anderung der Zersetzungsspan-
nung des Magnesiumchlorids berechnen, welche durch einen Zusatz
von Kaliumchlorid zu dem geschmolzenen Ilektrolyten entsteht.
Wie leicht ersichtlich, ergibt sich diese Spannungsdifferenz zu:
4,679 T
46148
Bezogen auf das reine feste Magnesiumchlorid ergibt sich:

4,579 T .[_ Cimy— Gy
46148 T

AE = [log K,(Carnallit)—log K, ,(MgCl,)] . . . . 14)

AE =

In der Tabelle 1 sind die von uns bestimmten numerischen
Werte der Konstanten in Gleichung 2) zusammengestellt.

1) Helv. 22, 456 (1939). . 2) Gemiss Gleichung 2).
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Tabelle 1.
MgCly(fest) . . . . . . ¢, =1560 Cy =217
MgCly(flissig) . . . . . ¢ = 31 cy =0,617
1 MgCL+ 3 KCI(fL) . . | Cyd) =1230 | Cu(}) =1,23
1 MgClL+1KCI(fl.) . . | C;(1) =1690 | C,1)=1,13
1 MgCl,+2KCI(fl.) . . | C(2) = 2190 | C,(2) = 0,885

Aus Gleichung 15) ist nun zu ersehen, dass die Zersetzungs-
spannung der Carnallitschmelzen mit steigendem Gehalt an Kalium-
chlorid erheblich zunimmt. Diese Anderung der Zersetzungsspannung
entsteht offenbar dadurch, dass die Entladung der Magnesiumionen
erschwert wird, wihrend die Entladung der Chlorionen durch den
Zusatz des Kaliumchlorids zu der Schmelze keine merkliche Ande-
rung erfahren diirfte.

Es entsteht nun die ¥rage, ob die erwihnte Zunahme der Zer-
setzungsspannung nur durch den Verdiinnungseffekt der Magne-
siumionen bedingt ist, den der Zusatz des Kaliumchlorid in der
Schmelze verursacht, oder ob die Potentialinderung von solcher
Grosse ist, dass auf eine Bildung von Chloromagnesiumkomplexen
in der Carnallitschmelze geschlossen werden muss.

Zur Priifung dieser ¥rage betrachten wir die Carnallitschmelze

1 MgCl, + 2 KCl, in welcher das Magnesium die Hélfte der posi-
tiven Ladungen liefert. Bei reinem Verdiinnungseffekt, bei der
beliebig gewihlten Temperatur von 7' —923°K, wire eine Span-
nungsdifferenz gegeniiber der Zersetzungsspannung des reinen Ma-
gnesiumchlorids von:
4,579 T
46148
zu erwarten, wahrend die tatsidchlich gefundene Differenz nach
Gleichung 15) den sehr viel grosseren Wert von 0,18 Volt liefert,
woraus auf eine sehr deutliche Bildung von Chloromagnesiumkom-
plexen, wahrscheinlich [MgCl;]” und [MgCl,]”, in der Carnallit-
schmelze geschlossen werden muss. Der Gang der Konstante € in
Tabelle 1 nund auch der charakteristische Verlauf der Dichten der
der Carnallitschmelzen mit steigendem Kaliumechloridgehalt?!), schei-
nen obige Schlussfolgerung zu bestitigen.

Die Unterschiede in der Spannungsdifferenz der Chlor-Magne-
siumketten gegeniiber dem reinen Verdiinnungseffekt nach Glei-
chung 16) von 0,180 — 0,028 = 0,152 Volt bei 7 =923° K, kann nun
in folgender Weise zu einer Abschitzung der in der Carnallitschmelze
eintretenden Komplexbildung verwendet werden.

Bezeichnen wir den Anteil der vom Magnesium in der Carnallit-
schmelze 1 MgCl, + 2 KCl gelieferten positiven Ladungen = 1 und

1y Helv. 22, 446 (1939).

E— log2 =0028Volt . . . . . . . 16)
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denken uns, dass die Magnesiumionen durch die Komplexbildung
fiir das Potential der Kathode praktisch vollstindig maskiert wer-
den, so gilt:
4,579 T
46148

Hierin bedeutet x den in der Carnallitschmelze vorhandenen
Anteil von Ladungen an freien Magnesiumionen. Dieser betrigt
also nur 29, des vorhandenen Magnesiums.

- Es schien uns nun von Interesse, die aus 15) berechnete Diffe-
renz der Zersetzungsspannungen der Carnallite auch noch durch
direkte Messung sicher zu stellen.

Zu dem Zweck wurden Ketten gebaut, in welchen Magnesium
als Kathode einer von Chlor umspiilten Graphitelektrode gegeniiber-
stand. Der Bau der Kette ist aus Fig. 1 zu ersehen.

In einem U-Rohr aus Supremaxglas, dessen
Temperatur zwischen den beiden eng aneinanderlie-
genden Schenkeln mit Hilfe eines Ni, Ni-Cr-Thermo-
elementes gemessen wurde, befand sich der Elek-
trolyt. Ein nach oben umgebogenes und kapillar
verengtes Supremaxrohr diente als Behélter fiir die
Magnesiumkathode. Zum Schutz des Glases wurde
das Magnesium in ein kurzes beidseitig offenes Rohr
von Magnesiumoxyd eingesetzt und mit einem Eisen-
draht alg Ableitung versehen. Die Anode bestand
aus einem Graphitrohr, durch welches ein langsamer
Strom von Chlor aus einer Bombe geleitet wurde.
Die Stromabnahme erfolgte am oberen Ende des-
selben mit Hilfe einer genau auf die Weite des Rohres
ausgebohrten Schraubenklemme. Die Heizung der
Zelle erfolgte in einem fiir die Zelle gebauten elek-
trischen Ofen, dessen Temperatur auf 2—3° C genau
gemessen werden konnte. Die Messung der EMK

Tiw 1 erfolgte bei steigender und sinkender Temperatur

g. 1. 3 .
durch Kompensation unter Verwendung von einem
hochempfindlichen Zeigergalvanometer als Nullinstrument. Die Po-
tentialwerte stellten sich auch nach einem Kurzschluss innerhalb
von 1 Minute auf den stationiren Endwert ein?).

In Fig. 2 sind die beobachteten EMK-Werte als Kreise einge-
zeichnet.

Zum Vergleich mit den beobachteten EMK-Werten der Magne-
siumechlorid-Ketten wurden aus den Moldenkauer-Gleichgewichten
berechnete Daten in Fig. 2 als ausgezogeune Linien beigefiigt. Zur

log%:0,152; z=0,0109 . . . . . . 17)

1) Weitere Einzelheiten iiber die Versuchsanordnung und Arbeitsweise siehe bei
A. Cohen, Diss. E.T.H. (1938).
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Berechnung dieser Werte wurde von der EMK der Magnesium-
Sauerstoffkette die EMK der Moldenhauer-Reaktion in Abzug
gebracht:

Mg + % 02 —_— MgO : EMgO

MgCl, + O, —> MgO + Cly: Eyoa.

Mg + Clz o MgClz : EMgClg

o>,
- 1000° ’ O,
T NB b\ #4
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|
Fig. 2.
1a = EMK, beob. mit reinem MgCl,; 2a = EMK, beob. mit 1 MgCl,+ 4 KCl
3a = EMK, beob. mit 1 MgCl,+1 KCl; 4a = EMK, heob. mit 1 MgCl,+2 KCl
1b = EMK, ber. fiir reines MgCl, ; 2b = EMK, ber. fiir 1 MgCl,+ 3 KCl
3b = EMK, ber. fiir 1 MgCl,+1 KCl;  4b = EMK, ber. fur 1 MgCl,+2 KCL

Aus thermischen Daten wurde die fiir EMK der Magnesinm-
Sauerstoff-Kette der folgende Ausdruck abgeleitet!):
' Eygo = 3,181-0,5616-10-2T . . . . . . . 18)

sodass sich fiir Eygc, mit Beniitzung von 2) und Tabelle 1 der fol-
gende Ausdruck ergibt:
Eyear, = Eygo— 112?371?1871 log K, PO £ )
Beim reinen Magnesiumchlorid sind die berechneten EMK-Werte
der Chlor-Magnesium-Kette in Fig. 2 fiir den festen Elektrolyten
ausgezogen und fir den fliissigen Elektrolyten punktiert gezeichnet.
In Tabelle 2 sind die Mittelwerte der heobachteten Gleich-
gewichtskonstanten der Moldenhauer-Reaktion, die daraus berech-
neten freien Bildungsenergien, die Werte der freien Bildungsenergie
des Magnesiumoxyds und die aus den eben erwihnten Daten berech-
neten Werte der freien Bildungsenergie des Magnesiumchlorids ange-

1) Helv. 19, 1255 (1936).
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fithrt. In der letzten Spalte sind zum Vergleich die mit den Ketten
direkt gemessenen Werte der Zersetzungsspannungen der Carnallit-
schmelzen angefiihrt.

Tabelle 2.
Py, Mol- | A 1 A MgCl, | A MgCl, | A MgCl,
T log ——— dAm;ulLZler in Mcgﬁ ber. ber. beob.
1/ Po, I ’ | g | in geal | in Volt | in Volt
MgCl, rein
823 0,275 1036 | 125462 | 124 426 2,696 —
923 0,480 2029 | 122886 | 120857 2,619 —
985 0,587 2 648 | 121 308 | 118 660 2,571 2,556
2 MgCly+1 KCl
823 | -0,265 —0,999 | 125462 | 126 461 2,740 | 2,701
923 | 0,103 - 0,434 122 886 | 123 320 2,673 2,647
1023 0,028 0,131 ‘ 120 326 | 120195 2,604 2,591
1 MgCl,-1 KCl
823 - —0,923 | —2478 | 125462 | 128 940 2,794 ‘ 2,739
923 " -0,702 —2963 | 122886 | 125849 2,728 | 2,687
1023  —0,522 —2445 | 120326 | 122771 2,660 ‘ 2,634
1 MgCl,-2 KCl
823 | — 1,776 —6693 | 125462 | 132155 2,864 2,798
923 —1,487 —~6285 | 122886 | 129171 2,800 2,746
1023 - 1,256 —5884 | 120326 | 126 210 2,735 2,692

Wie man aus Fig. 2 und Tab. 2 sehen kann, liegen die beob-
achteten EMK-Werte der Chlor-Magnesium-Ketten bei den Carnal-
liten etwa 40—60 mV unter den berechneten Werten. Die bei etwas
hoherer Temperatur gemessenen Spannungen am reinen Magnesium-
chlorid stimmen indessen praktisch vollstindig mit den berechneten
Daten iiberein.

Bei den Carnallit-Ketten ist sehr wahrscheinlich der Fehlbetrag
bei den gemessenen Werten durch eine geringe, stets etwa gleich
grosse Polarisation der Chlorelektrode verursacht worden, sodass die
Differenzen zwischen den beobachteten Spannungen mit den berech-
neten Daten praktisch vollstindig iibereinstimmen.

Durch unsere EMK-Messungen ist somit das Vorhandensein von
ausgesprochenen Chloromagnesiumkomplexen in den Carnallitschmel-
zen direkt nachgewiesen. Auf der Bildung dieser Komplexe beruht
die Stabilisierung gegen Sauerstoff, welche das geschmolzene Magne-
siumehlorid durch den Zusatz von Kaliumechlorid erfihrt.

Zusammenfassung.

1. Es wurde die EMK von Chlor-Magnesium-Ketten mit reinem
Magnesiumehlorid und Carnallit als Elektrolyt gemessen und in
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befriedigender Ubereinstimmung gefunden mit den Zersetzungsspan-
nungen, welche aus unseren Werten der Moldenhauer-Gleichgewichte
berechnet worden sind.

2. Aus der relativ grossen Anderung der EMK-Werte der Chlor-
Magnesium-Ketten bei Zusidtzen von Kaliumchlorid konnte die Exi-
stenz von Chloromagnesiumkomplexen in den Carnallitschmelzen
nachgewiesen und der Grad der Komplexbildung niherungsweise
berechnet werden.

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

163. Zur Kenntnis der Triphendioxazine
von Hans Eduard Fierz-David, Jakob Brassel und Fritz Probst.
(6. IX. 39.)

Die Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Brining haben in dem
D.R.P. 2530911) die Bildung neuer Verbindungen beschrieben, die
aus den Kondensationsprodukten, erhalten aus Chloranil (Tetrachlor-
benzochinon)?) und aromatischen Aminen, durch nachtrigliche oxy-
dative Kondensation gewonnen wurden. In dem genannten Patente
werden die neuen Koérper ungeniigend charakterisiert, und die dort
angegebenen Analysen erlauben keinen Schluss auf die tatséichliche
Zusammensetzung. Auch die weiteren Angaben des Zusatzpatentes
D.R.P. 255642 lagsen keinen sicheren Schluss auf die Konstitution
derartiger Verbindungen zu, ja einige der dort gemachten Behaup-
tungen wurden als unrichtig erkannt. Wir fanden némlich, dass die
tabellarisch aufgefiihrten neuen Koérper3) zum Teil identisch sind,
obschon in dem Patente angegeben wird, dass sie sich durch ver-
schiedene Losungsfarben in konz. Schwefelsiure unterscheiden sollen
(Produkte aus Chloranil mit Anilin, resp. o-Anisidin). Nach dem,
was man iiber derartige Reaktionen aussagen kann, lag der Schluss
nahe, dass es sich um mehrkernige Oxazine handelte, die nach dem
folgenden Reaktionsschema entstehen mitssen.

NH. L 0 x o
<:>4 \l/\/’ Kochen in O/ \.‘/ N ;O
‘ —_—
/\/\ - Nitrobenzol NAYAY
oy T O nm © 4 B

Kondensationsprodukt aus Dichlor-triphendioxazin.
Chloranil und Anilin.

1y Frdl. 11, S. 253.
2) Auch Dichlor-benzochinon. 3y Frdl. [, S. 255.
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