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8. Ammoniakalische Silberiésung wird zu Metall reduziert:
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Benzaldehyd
dies ist clio beste Reaktion zur Identifizierung des Hydrazins (vgl
Jurtius v. Jay, Journ. pr. Ch. (2), 89, B. 44).
Emp f ndlichkeit nach R. Schwarz = 1: 100000.
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o SHure erzeugt mit Hydrazinsalzen exp losiven

N, H, + H --NO,'-» 2 H,O |- N,H

Fiir die Ausfithrung dieser sehr gefihrlichen Realction
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Stickstoffwasserstoffsiure,

- LY A4 dVnws — £} A .E2E
Magnesium Mg, At.-Gew. = 24'92.

Ordnungszalil: 12; Diebte: 1:'75; Atomvolum: 13'9; Schmelz-
punkt: 651°C; Werti f Ipotential ca. — 2°7.
Vorkommen. Die Magnesiumverbindungen sind in der Natt

sehr verbreitet. Die wichtigsten Magnesiummineralien sind M ag I‘lB-alt
MgCO,), rhomboedrisch, isomorph dem Caleit; Dolomit CaMy iUUa)ir
Brucit {\:\i.g{{:ﬂE:]_-,}:1'11:uul]‘.-t}i‘(-fl'i‘i&h; K arnallit(MgCl,, KCl--6 H,0),
rhombisch; Kieserit (MgSO, -+ H.0), monok ]m : Bittersalsz
(Mg50, - TH,0), rh ombise ll- "\ pinel 1 l"lfﬁ Al.O,) ;, emuu r, isomorph
lem M u-ht.t]t L]ff‘ ‘J1. und dem Chromit (FeCr, {1 ferner kommt das
Magnesium in zahlreichen Silikaten vor.

Die Magnesiumsilikate bilden Mischkristalle von auBerordentlich

variabler .»ﬁh.--:tlr]mc-.,:h[_.t.zuu--. )

I;"”"']‘ Polymorphie und Mischsalzbildung besonders mannig-

faltiz sind die Verhiiltnisse bei dem rhombiseh und monoklin kristal-

1 Vgl J. Jakob, Helv. Chim A. 8, 069 (1620),
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lisierenden Pyroxenen und Am phibolen, denen das Silikat
Mg.(S10,510,) zugrunde liegt, worin Mg durch Fe und Ca ersetz-
bar ist. Hierher gehtren auch die Hornblende n. Forsterit
Mg,5i0, als Grundsubstanz der Olivine,

Unter den wasserhaltigen Magnesiumsilikaten sind die Ser-
pentine (8i0,),(Mg, Fe),H, . H,0 am hiufigsten. Grammatit
(510,8i0,),Ca, Mg . H,,, ebenso wie der Serpentin oft feinfaserig als
Asbest. Talk (Si0,), H;Mg;, in dichter Form als Speckstein,

Das Chlorophyll, der griine Planzenfarbstoff, enthilt organisch
gebundenes Magnesium. Bei den Funktionen des tierischen Organismus
spielt das Magnesiumion eine wichtige Rolle durch seine regulatorische
Wirkung gegeniiber den Alkaliionen.

Magnesinmmetall ist silberweiB. Es zersetzt das Wasser bei
Zimmertemperatur unter Bildung des wenig loslichen Hydroxyds
Mg(OH),, welches dem Wasser schwach alkalische Reaktion erteilt,
Noch unterhalb der Rotglut verliert das Magnesiumhydroxyd ein Mol
Wasser und geht in das Oxyd iiber. Von etwa 300° verbindet an
sich das Metall mit trockenem Stickstoff zu griinlichgelbem Nitrid.
Der Luftstickstoff kann auf diese Weise vollstindig von den Edel-
gasen getrennt werden. Das Magnesiumnitrid wird von Wasser leicht
zersetzt :

Mg, N, -|- 6 HOH —» 3 Mg(OH), -} 2 NH,

Magnesiumion ist farblos und bildet mit etlichen m ehrwert; gen
Anionen von Sdnren mittlerer Stirke schwerlssliche Salze. Seine
Salze mit den schwiichsten Anionen werden in wisseriger Libsung
durch Hydrolyse prakiisch vollkommen zersetzt, so z. B, das Sulfid.
Aunch die Salze mit starken Siuren neigen zu hydrolytischer Spaltung.
Firhitzt man das Chlorid [Mg(H,0),]Cl, auf 106° und hsher, so
entweichen bedeutende Mengen von HCI, wihrend unlésliches basi-
sches Salz zuriickbleibt. Die Neigung zur Hydrolyse geht mit der
Tendenz zur Bildung wasserhaltiger Salze parallel.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak? Versetzt man eine nentrale Magnesiumsalzlssung
bei Abwesenheitvon Ammonsal z@h mit Ammoniak, so entsteht
eine weifie gallertige Fillung von 'Magm!siumll}-'dru:{}-'d, die aber
keineswegs quantitativ ist.s Durch einen groBen Uberschuf von Am-
moniak wird die Fillang zwar reichlicher: sie bleibt aber unvoll-
stiindig.

Die Fillung nach der Gleichung:

Mg* - 2 NH, |- 2 H,0 3> Mg(OH), -} 2 NH,®

Treadwall, Analytische Chemia. I. Bd. 22. Aufl. (5
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ist reversibel. Bei Gegenwart von Am monsalzen ist die Disso-
ziation des Ammoniaks so weit zuriickzedringt, daB die herrschende
OH-Konzentration nicht mehr zor Fillung von Magnesinmhydroxyd
ausreicht. In Gegenwart von Ammonsalzen b yleibt dL.m-- die Magnesinm-
[6sung beim Z.nﬂ{z des Ammoniaks vollkommen klar, oder es bildet
sich beim Eintropfen eine voritbergehende Triibung, die aber beim
Umschwenken sofort wieder verschwindet.

Es gentigen bereits die nach der obigen Gleichung entstehenden
NH,-Tonen, um die Fillung des Magnesiums ﬂnvuIJht,mdlrr zn machen.

Dieses Verhalten ist aus dem TaOQ]i{,}]]\t‘If"\plt}d ukt des Magnesium-
hydroxyds und der Dissoziation des Ammoniaks ohne weiteres ver-
stiindlich. Aus dem Laslichkeitsprodukt des Magnesinmhydroxyds

s e Eomgenet
(Mg"OH")2 =1:4.10"1; (OH) = / T ey s
. (Mg™)
erhalten wir z. B. die OH-Konzentration, die notig ist, um das
Magnesiumion bis auf 10-3 Mole pro Liter zu fiillen, wie folgt:

(OHY=§/ == —1910-¢ . . . .1a)
Anderseits ergibt sich ans der Dissoziationskonstanten des Am-

moniaks die OH-Konzentration einer znmrmnhnf:':-ha]i'.i;;e-n Lisang zu:

__(NH,")(OH')

1-8,10— s H = ;
(NH,) : {n .:_:
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worin (NH,) die Konzentration des freien Ammoniaks und (NH,
die Konzentration der Ammoninmionen in der Lisung darstellt.
Um nun das Magnesiumion bis auf 103 Mole pro Liter als
Hydrozyd zu fillen, muf die Ammoniaklssung die durch Gl. 1a aus-
gedriickte Alkalitit der Magnesiumhydroxy Uobunw (OH") — 12,10

==t
erreichen. Aus dem Vergleich mit Gl. 2 folgt danr

(NH,) g\n)
(NH,")' (NH,*

Damit Magnesiumion bis auf 10—2 Mol pro lsltu‘ gefillt wird,
mufl das Verhiltnis von Ammoniask zn Ammoninmion in der J Bsung
(NH,): (NH,") = 67 sein. In ganz analoger Weise ﬁmh—*t man, dab
bei einem Verhdltnis von (NH,): (NH,") =2 die Féllung des M
nesiumions bis anf 10—2 Mole erfolgt. Da die Ammonsalze der starke
Sturen vollstindig dissoziiert sind, diirfen wir in erster Niherung
mfcm wir dlc Aktu'mtt der lunbn gleich 1 setzen) (NH,') der mo-

aren Konzentration des gelisten %mmonmlzes gleichsetzen.

1'2,.104—=—1:8 . 105
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Die obige Uberschlagsrechnn ng zeigt, dab nur bei einem sehr
groBen UberschuB von Ammoniak eine weitgehende Fillung von
Magnesiumhydroxyd erfolgen kann. Wir kénnen iiberdies den all-
gemeinen Schluf ziehen, daB Metallhydroxyde mit einer
Lsslichkeit in der Gegend von 10—-* Mole pro Liter
von Ammoniakalleinnicht vollstindig gefillt werden
und in Gegenwart von einer gréfleren Konzentration
von Ammonsalzen iberhaupt nicht gefillt werden.

Dieses Verhalten zeigen 1n der Taf, mit Ausnahme von Be-
ryllium, die zweiwertigen Glieder der Schwefelammoninmgruppe. Im
Gegensatz dazu werden die folgenden dreiwertigen Ionen dieser
Gruppe Fe™, Al™ und Cr* und die seltenen Erden von Ammoniak
aneh in Gegenwart von Ammonsalzen praktisch vollstindig als Hydro-
xyde gefillt.

2. Barinmhydroxyd und die Alkalihydroxyde fillen in Ab-
wesenheit von Ammoninmionen guantitativ :

Mg - 2 OH' —» Mg(OH),

i

Man darf die Fillong als quantitativ betrachten, wenn die Lo-
sung 0-01-n alkalisch gemacht wird (Indikator Nitramin ;. deutlich
orange braun).

3. Ammonkarhonat!) fillt bei Abwesenheit von Ammonsalzen
stets basisches Salz, meistens nur beim Erwirmen oder nach Jingerem
Stehen. Die Zusammensetzung des ansfallenden Salzes schwankt
mit der Temperatur und der Konzentration der Losung; oft erhilt
man folgendes Salz:

4 Mg™ —1- 4 C0," - HOH —» Mg, (OH),(C0,); + €O,

4~ Natriumphosphat, das ecigentliche Reagens auf Magnesinm,
erzéligt” in chlorammoniumhaltigen Losangen, bei Gegenwart von
Ammoniak, eine weille, kristallinische (rhombisch, hemimorph) Fillung
von P.l'u;';nu.-;Irm:zanm-umiump]msphz: 2.

Mg - HPO," -|- NH, —» MgNH, PO, ?)

Reiben der GefiBwinde beschleunigt das Entstehen des Nioder-
schlages. Aus sehr verdiinnten Lisungen scheidet sich der Nieder-
schlag oft erst nach lingerem Stehen ab.

') Verwendet man zu dieser Reaktion eine Lisung des kiuflichen Ammon-

karbenats (vgl. 8, 88), so erhilt man nicht den amorphen basischen Nieder-

schlag, sondern einen kristallinischen Niederschlag von der Zusammensetzune

MgCOg -+ 3Hy0O. Nur bei Gegenwart von Ammoniak entsteht das basische Salz

(vgl. Fichter und Osterw alder, Z f. analyt. Ch. 1916, S, 389),

) Das Magnesiumammoniumphosphat enthiilt 6 Molekeln Kristallwasser.
i




Reaktionen anf frockenem Wege.

Alle Magnesiumverbindungen werden beim Glilhen an der
Luft mehr oder weniger veriindert, unter Hinterlassung von l.Jx_','-.]
oder von basischem, anléslichem Salz  Versetzt man aber irgend
eine Magnesinmverbindung mit Soda and erhitzt vor dem Lbtrohr
auf der Kohle, so bleibt weifles, stark lenchtendes Magne-
siumoxyd zuriick Dasselbe Verhalten zeigen Calcium-, Strontinm-
uud Aluminiumverbindang zen.

Die Magnesinmsalze sind nicht fliichtig, sie firben daher die
Flamme nicht und geben kein Flammenspektrum, wohl aber ein
charakteristisches Funkenspektram.

Nachweis der Alkalien neben Magnesium und Trennung von
letzterem.

s seien diese Metalle in Form ihrer Chleride vorhanden.

Man priift zunichst einen kleinen Teil der Substanz aof
Ammonium, durch Erhitzen mit Natronlauge. Der Rest der Substanz
wird zur Priifung auf Magnesium, Kalium und Natrinm verwendet.
Man teilt ihn in zwei Teile und priift den einen Teil auf Magnesium,
den anderen anf Kalinm und Natriam.

Zur Priifung auf Magnesium l6st man die Substanz in
mbglichst wenig Wasser, oder wenn eine Lgsung vorlag, so ver-
dampft man zar Trockene und lost dann in wenig Wasser, fiigt,
falls die Priifung auf Ammoninmverbindungen negativ ausfiel, etwas
Chlorammonium hmz.u und hierauf Ammoniak. Lntsieht jetzt schon
eine Fillang, so muB noch mehr Chlorammoninm hinzugesetzt
werden, bis qn‘h der entstandene Niederschlag von Mg(OH), wieder
l6st. Nun setzt man Natriumpl oa}\hfa.l]murlw hinzu und reibt die
GefiiBwinde mit einem Glasstabe. Bei Anwesenheit von Magnesium-
mengen bis zu emigen Zehntel Milligramm pro 100 cem Liésung,
wird nach 2—3 Minunten sicher eine Fillung von kristallinischem
Magnesinmammoninmphosphat entstehen Entsteht aber keine Fillung,
so stelle man das Glas beisette und beobachte nach ?,wolfbtun(uﬂ‘em
Stehen, ob sich nicht am Boden und an der Gefiffwandung kleine
Kristalle abgesetzt haben, am besten zu sehen nach Anusgieflen der
Flissigkeit. Entstehen Knstalle, so sind Spuren von Magnesium
vorhanden, 1)

Priifung auf Kalium und Natrium,

Zupnichst muf die Losung von Magnesinm befreit werden,
und da meistens Ammonsalze zugegen sind, so verdampft man zur

!) Fiix eine weiters Trennung vgl. %. f. angew. Ch. 1915 (Ref.), 5. 589.
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