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LXXXNl. Baudes sweites Heft.

Darstellung des Magnesiums auf electrolytischem
Wege;

von R. Bunsen.

Geschmolzenes Chlormagnesium wird so leicht durch den
Strom zerselzt, dafs wman daraus in kurzer Zeit mit wenigen
Kohlenzinkelementen einen mehrere Gramm schweren Metall-
regulus erhalten kann.

Zur Darslellung des Chlormagnesiums wendet man am
besten die bekannte, von Liebig vorgeschlagene Methode an.
Will man grifsere Mengen auf einmal bereiten, so ist es nithig,
besondere Sorgfall anf das Austrocknen der Salmiakmischung
zu verwenden. Selbst wenn man bis zar beginnenden Subli-
malion des Salmiaks erhilzt hat, mufs die zusammengebackene
Masse noch einmal pulverisirt, und von Neuem erhitzt werden,
um vor dem Glithen jede Spur des noch mechanisch zuriick- -
gehallenen Wassers zu entfernen. Versiiumt *man diese Vor-
sicht, so erleidet man einen erheblichen Verlust durch Bildung
von basischem Chlormagnesium. Derselben Gefahr ist man
ausgeselzt, wenn die Mischung in das schon gebildele wasser-
freie Chlormagnesium portionenweise eingelragen wird, wobei
schon die Feuchligheit der Luft und des Brennmalerials die
Bildung der basischen, schwer schmelzbaren Verbindung veran- -
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138 Bunsen, Darstellung des Magnesiums asf

lassen kann. Es isl daher am besten, die gessmmle Salmiak-
mischung in einem bedecklen Gefafse auf einmal zu glithen.
Der Mangel eines grilseren Plalinkoasels lifst sich bei dieser
Operation dadurch ersetzen, dafs man eine kleincre, ungefshr
8 Unzen Wasser fassende Plalinschale so tiel in eincn grofsen
hessischen Schmelzliegel einsenkt, bis deren Rand die Wan-
dungen des Tiegels etwas oberhalb seiner Bodenwolbung be-
rihet.  Wird ein solcher Tiegel bis zu seinem Rande mit Chlor-
magnesiummischung angefiillt, und dann wohlbedeckl einer
starken Glahhilze ausgeselzt, so sammelt sich das gebildete
Chlormagnesium in der Platinschale an, ohne dafs man eine
erheblichg Verunreinigung von Chloraluminium und Chlorsili-
cium zu befiirchlen hat, weil der Inhalt des 'Fieéels sehr bald
zu ciner compacten Masse zusammensintert, die von der Platin-
schale gelragen wird, und vor der Berithrung mit den Thon~
wanden des Tiegels in Folge eines durch Verdampfung ent-
standenen Zwischenraums geschittzt bleibt. Auf diese Art lassen
sich leicht 6 bis 8 Unzen Chlormagnesium auf einmal darstellen.
Als Zerselzungszelle dient ein ungefihr 34 Zoll hoher und

Fig. 1. 2 Zoll weiler Porcellantiegel Fig. 1, der darch

3 ein bis zu seiner halben Tiefe hinabreichendes
Disphragma a a in zwei Hilften getbeilt ist,
in deren einer das abgeschiedene Chlor anf-
sleigt, und von dem in der andern ahgeselzien
Magnesium fern gehalien wird. Das Diaphragma
liifst sich aus einem diinnen Porcellandeckel
*herstellen, den man verwmiltelst eines Schliissel-
einschnitls wie Glas leicht brechen, und in die
passende Geslalt bringen kann. Der Tiegel
wird mit dem aus einem gewdhnlichen Zie-
gelstein gefeillen doppelt durchbohrien Deckel Fig. 2 bedeckt,
durch welchen die beiden Pole ¢ ¢ gesleckt sind. Man feilt
dicse Pole aus derselben Masse, woraus die Cylinder der Ziok-
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koblenkellen gefertigl werden; diefs
2 gelingt ohne Schwierigkeit, da diese
il - g Kohlenmasse eine solche Beschaffen-
/ ﬂ \ “\ heit besitzt, dafs sie sich bohren,
;& [ drechseln, feilen, und selbst mit
i Schranhengewinden versehen lifst.

] Zur Befestigang der Kohlenpole im
Deckel dienen die Kohlenkeile d d,
zwischen welche man auch die beiden
Platinstreifen zur Zu- und Ableilang
des Stromes einklemml. Die sige-
férmigen Einschnitte am negaliven Pol .
¢ ¢ sind zur Aufnahme des reducirlen

Melalls bestimmt, welches in Ge-

stalt eines Regulus darin hafien bleibt. Ohne diese Vorrichiung
wilrde dasselbe in der specifisch schwereren Fliissigheit auf-
steigen, und an der Oberfliche theilweise wieder verbrennen.
Man beginnt den Versuch damit, dafs man den Tiegel sammt
seinem Deckel und den darin befesligten Polen bis zum Roth-
glithen erhilzt, mit geschmolzenem Chlormagnesium bis an
den Rand voligiefst, und dann die Kelte in dem soeben
angedeulelen Sinne schliefst. Um aber die zu jeder Zeit
des Versuchs reducirle Menge Magnesium beslimmen, und
den Gang der Operation verfolgen zu konnen, muls die Strom-
stiirke vermillelst einer eingeschallelen Tangentenboussole von
Zeil zu Zeit beobachiet werden. Nennt man den Radius des
Boussolenringes in Millimetern gemessen R, T die absolute In-
tensifit der horizontalen Componente des Erdmagnetismas, und
@ den Ablenkungswinkel der Nadel, so ist bekannllich die ap-

Fig. 2.

solute Intensitit des Stromes J ='g—§’ ig @. Ist ferner w das

electrochemische Aequivalenl des Wassers, d. h. die in Milli-
gremmen avsgedriickle Wassermenge, welche in der Secunde

i0*
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darch die Stromeinbeit zersetzt wird, so ist die in der Zeit (

durch den Strom J zerseizie Wassermenge e ; : Tlgtp. In die-

sem Ausdrucke ist T je nach der Zeit und dem Orte der Beob-
schiung variabel, und bedarf daher einer besondern Bestimmung.
Da aber das elecirochemische Aequivalent des Wassers mit
grolser Schiirfe ermitlelt ist, so lifst sich mil Hiilfe desselben
der Werth von T, oder die Intensilit des horizonlalen Theiles
des Erdmaguetismus durch einen einfachen Versuch leicht fin-
den, bei welchem man nur die Wassermenge W zu bestimmen
hat, welche ein mil der Weber'schen Tangenlenboussole ge-
_messener Strom in der Zeil t zerselzl. Auns der Gleichung

wiRT
2a

W=

g @ ergiebt sich dann der Werth
2q w
T= ﬁ . t—"-;.

Ich habe mich zur Beslimmung dieses T desselben Appa-
rales bedient, mit welchem Dr. Casselmann *) das elcctro-
chemische Aequivalent des Wassers in meinem Laboratorium
ermittelt hat. Diese Vorrichtung besteht in einem wiigbareh,
nur elwe 40 Grm. schweren Wasserzersetzungsapparal, dessen
Gase durch ein mil Schwefelsiure gefiilltes Trockenrohr ent-
weichen, durch welches man zugleich das nach dem Versuche
zorilckbleibende Knallgas aussaugl, und mittelst einer seitlich in
den Apparat miindenden Rohre durch trockene atmosphirische
Lult erselzt.

Um eine cahliliscbe Wiedervereinigung des abgeschie-
denen Knallgases zu vermeiden, befinden sich die Platinelectroden
von kleinen fiir freie Gase impermesabelen Leinwandsiickchen
dergeslalt umhiillt, dafs jede derselben slels nur von dem an

*) W. Th. Casselmann, iber die Kohlensinkkette. Inauguraldisser~
tation. Marburg 1843,
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ibr abgeschiedemen Gase wmgeben bleibt. Die absolute Inten-
silit der horizontalen Componente des Erdmagnetismus wurde
mwit Zugrundelegung des von Casselmann zu 0,00937{ be-
slimmten electrochemischen Aequivalents aus den nachstehen-
den zwei Versuchen im Audilorium des hiesigen alten chemi-
schen Instiluls an dem zu den electrolylischen Versuchen be-
slimmicn Platze crniltelt :

Versueh L. Versuch 1L
Zeit Ablenkung der Ablenkung der
in Minuten  Tangentenboussole  Tangentenboussole
0 o 38/ 26° 57
1 240 58/ 26° 17
2 240 38/ 25° 52/
3 24¢ 28’ 25° 50
4 24° 2¥ 25° 50'
o) 24° 18/ 250 50"
6 24° 3 26° O
7 230 58’ 26 5
8 23° 53/ 26° 10/
9 23¢ 53 26° 20/
10 23° 53 26° 30/
1 23° 53 26¢ 30’
12 230 58° 2680 35
13 230 58/ 26° 50
14 230 58/ 27° ¢
15 240 3 27° {0/
16 240 {3’ 270 20'
17 24° 18’ 27¢ 30
18 240 23 ) 270 40/
19 240 23/ 27° 50/
20 240 28’ 270 55'
Corrig. Zeit Mittlere Mitllere
in Secunden Ablenkun Alenku
11975 240 10,7 260 37°7.

Die mittlere Ablenkung ist aus dem Mittel je zweier auf
einander folgenden Beobachtungen berechnet, wobei die im
Momente der Schliefsung der Kelte nicht mefshare Ablenkung
der Nadel durch Interpolation eingeschaltel ist. Die mit einer
guten Taschenubr gemessene Zeit wurde nach einem Chrono-
meter der hiesigen Sternwarte corrigirt. W oder die zerselzio
Wassermenge betrug fur Versuch 1 08,2700, und fiir Versuch Il
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0¢,2984. Der Radius des Boussolenringes war 2015 Mm. Aes
diesen Elementen ergiebt sich die gesuchte msgnetische In-
tensitat fir I 4,671 ond fir 11 1,653 oder im Miucl 1,662.
Nach einem auf dieselbe Wuise, librigens unter sehr ungiinstigen
Umsliinden im Freien angestellen Versuche ergab sich die ab-
solule Intensiiil fir Breslan zu 1,878. Der grofse Unlerschied
der obigen Zahlen von dieser hat seinen Grund in dem Um-
stande, dafs die Beslimmung der ersieren in der Néhe der zu
den Zerselzungsversuchen aufgestelllen eisernen Qefen und
namentlich nicht fern von einer grofsen eiscrmen Ofcenréhre
angestellt wurde, die bekanntlich eine nicht viel geringere Ein-
wirkung ausitben mufsic, wie eine ihrem Volumen gleiche
massive Eisenmasse. Der Ausdruck zur Berechnung der abso-
luten Intensital des Stromes wird daber fiir den Beobachtungsort
Y = 53,3 tg @. Daraus ergiebl sich dem elecirolylischen Ge-
selze zufolge die in der Zeil t reducirle Menge Magnesium in
Milligrammen
150 X 0,009371 x 53,3
1125

worin 150 das Alomgewicht des Magnesiums und {12,5 das
des Wassers ist.

Als Beispiel mag hier ein Versuch Plalz finden, bei dew der
Strom von 10 Kohlenzinkelementen gegen zwei Stunden wirk-
sam war :

tig p = 0,6659 t ig ¢,
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im Zeit- | Milhg. Mg i
mobzle‘:il:me Afvln?l::;ng'- t‘i‘:;éinlll d;r :’g m/
‘ greduc.
i’ :iag: 33: 323 0,9298 185,7
> 95 40° 30 08821 176,2
. 30 390 20/ 0.8366 , 167,1
v ° *
» S o IO | 1018 202,7
-y 44° 30’ 0,9942 198,6
2 45’ 44° ¢ 0,9742 194,6
? 50/ : 43° 10’ 0,9517 1901
> 55 ! 420 30’ 0,9270 185,2
g o | 420 10 0,9110 182,0
» O " 420 10* 0,9057 180,9
» 10’ Af° 40’ 0,8978 179,3
15 ’ 41° 10’ 08821 176,2
- Ao 0" 08718 1742
? 25/ ' 410 20 0,8744 174.6
30 | 410 0 " 0,8744 1786
Y 3y | 44° ¢ 0,8693 173,7
40 ~ Ao o 08693 1737
45 40° 40’ 0,8642 1726
»
P50 | age 20 P 1706
55/ t 390 50/ 0, .,l
L T 08317 166,1
L3 || i |
) 10‘ 39° 20/ td ¥

Die dieser Slromquantitit entsprechende Menge reducirten
Magnesiums betrigt dsher 4,096 Grm. Der wirklich erhaltene
Regulus wog aber mil Einschiufs der kleinern abgeschicdenen
Metallkdrner nur 2,450 Grm., also ungeféhr § der thcorelischen
Menge. Diese Differenz mufs aufscrordentlich gering erscheinen,
wenn man erwiigt, dafs ein Theil des reducirlen Mectalls als
feinzertheiltes Pulver im Chlormagnesium zuriickbleibt, ein an-
derer Theil aber auf Kosten des an der Anode abgeschiedenen
Chlors wicder verbrennt.

*) Die plétzliche Zunahme der Stromstirke wurde durch Beseitigung
eines Leitungswiderstandes bewirkt, welcher bei der Aufstellung der
Ketle zufillig unbeachtet geblieben war.
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Das erhaltene Melall ist auf dem frischen Bruch je nach
der Art seiner Zertrimmerung bald schwach krystallinisch grofs-
blatterig, bald feinkdmig, selbst fadig ; im ersteren Falle silber-
weils und sebr glinzend, im letzteren mehr blaulichgrau und
malt. Seine Hiirte.sleht der des Kalkspalhs nahe. Schon eine
miifsige Rothglibhitze reicht zu seiner Schmelzung hin. An
trockner Luft ist es vollkommen unveriinderlich und verliert
seinen Glanz an der Oberfliche nicht, an feuchter dagegen
iiberzieht es sich bald mit einer Schicht von Magnesiahydrat.
Bis zum Glihen erhilzt entztindet es sich an der Lufl, und ver-
brennt mit einem inlensiven blendendweifsen Lichle zu Mag-
nesia. Die Lichtentwickelung bei der Verbrennung in Sauerstoff
ist von ungewdhnlicher Intensitat. Ein 0,0 Grm. schweres
Stick in dem Gase verbrannt, gab einen Lichiglanz, weicher
dem von ungefihr 110 Wachskerzen gleich kam. Da die
Oberfliche des verbrennenden Metalls nur klein, dic des wirk-
samen Theils der Kerzenflamme aber wenigstens 6- bis Sinal
grofser war, so kenu man annehmen, dafs die Lichtintensitit
des in Sauerstoff verbrennenden Magnesiums die einer Kerzen-
flamme um mehr als des Fiinfhundertfache iibertrifit. Das
Metall zerselzt reines kaltes Wasser nur langsam, siurehaltiges
aber sebr schnell. Auf wiisserige Salzsiiure geworfen, entziindet
es sich auf Augenblicke. Concentrirte Schwefelsdure list es
nur schwierig. Durch ein Gemenge von Schwefelsiure und
rauchender Salpelersiure wird es sogar in der Kille gar nicht
angegriffen. In Chlorgas verbrennt es nach vorgiingiger Er-
hilzung, in Bromgas ebenfalls, aber schwieriger. Die Ver-
brennungen in Schwefeldampf und Joddampf gehen mit grofser
Lebhafligkeit vor sich. Zur Beslinmung des specifischen Ge-
wichts wurde ein ungefdbr { Grm. schwerer Regulus in kleinere
Stiscke zerschlagen, und die Wigung unter Steindl, das lingere
Zeit mit Kalium in Beriihrung gestanden hatte, und dessen
specifisches Gewicht zuvor genau ermillell war, vorgenommen.
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Der Versuch gab bei 4 5° C. 1,7430. Berechnet man daraus
das Alomvolumen des Magnesiums, so findet man es genau
doppelt so grofs, als das des Nickels, nimlich 86 statt 43.
Das durch Elecirolyse abgeschiedene Metall liefs sich leicht
feilen, bohren, siigen und etwas plallschlagen, zeigte aber
eine kaum grofsere Ductilitiit als Zink bei gewdhnlicher Tem-~
peratur, wibrend das durch Kalium reducirte Magnesium be-
kanntlich sehr dehnbar ist, und sich zu diinnen Plittchen aus-
bimmern lifst. Diese Verschiedenbeit rithrt daber, dals das
mit Kalium reducirte Magnesium etwas von diesem Melall zu-
riickhalt, dem aufl electrochemischen Wege erbaltenen aber fast
immer eine kleine Menge Aluminium und Silicium beigemehgt
zu seyo pflegtl.

Nach der Leichtigkeit, mit welcher das Magnesium durch
den Strom abgeschieden wird, hitte man erwarten sollen, dals
sich aach Barium, Calcium und Strontium auf demselben Wege
wiirden darslellen lassen. Allein die Zerselzungen der Chloriire
und Jodiire dieser Metalle bieten sehr sonderbare Erscheinungen
und Schwierigkeilen dar, auf die ich in einer spiileren Arbeit
zuriickkommen werde.

Breslau, den 26. Mirz 1852.

Metallreductionen durch Phosphor und Schwefel ;
von W. Wicke.

In Bezug auf die im Bd. LXXIX, S. 126 dicser Annalen
angefiibrte Beobachtung von Wohler, dafs Phosplior in Com-
bination mit Kupfer einen electrischen Strom erregt, habe ich
folgende Versuche gemacht :

1. In eine ziemlich concentrirte Losung von salpelersaurem
Silberoxyd wurde eine mit ecinem Streifen von Silber umwundene
Phosphorstange gestelil. Im erslen Augenblick bedeckten sich
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