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* Uber die Darstellung von Chlor aus
Salzséure mittels Salpetersiure.

Von
G. Lunge und L. Pelet.

Wenn auch zur Zeit das Hauptinteresse
in Bezug auf Darstellung von Chlor fir
industrielle Zwecke der Elektrolyse zuge-
wendet ist, so wird es doch am Platze sein,
such jene anderen Chlordarstellungs-Ver-
fahren einer wissenschaftlich-technologischen
Untersuchung zu unterwerfen, bei denen die
Salpetersidure als Sauerstoffiibertriger dient,
um aus Salzsiure Chlor frei zu machen. Fir
das urspriinglich . von Schloesing vorge-
schlagene und spiter von anderen Erfindern
aufgenommene Verfahren, bei dem neben der
Salpetersiure auch noch Mangandioxyd zur
Verwendung kommt, ist dies bereits von
Lunge und Pret ausgefithrt worden (d. Z.
1893, 99). Vorliegende Arbeit, welche einen,
theilweise verbesserten und erginzten, Aus-
zug aus der (frapzdsisch geschriebenen) In-
auguraldissertation von Pelet bildet!), soll
diejenigen Verfahren beleuchten, bei denen
von Mitanwendung des Braunsteins abgesehen
und nur Salpetersiure angewendet wird.

Schon das von Dunlop (1847) in Eng-
land patentirte Verfahren (s. u.) basirt auf
dieser Reaction, die auch in den niachsten
Jahren noch von anderen Erfindern aufge-
nommen wurde. Das Dunlop’sche Ver-
fahren ist zwar viele Jahre hindurch in der
Tennant’schen Fabrik in Glasgow ausge-
fuhrt worden, aber augenscheinlich nicht mit
irgend erheblichem Gewinn, da es bei der
Anlage einer neuen grossen Fabrik derselben
Firma zu Hebburn am Tyne nicht dort ein-
gefihrt wurde (vergl. Lunge, Sodaindustrie,
2. Aufl,, Bd. 1, 8. 378). Es kam auch in
Glasgow nur soweit in Anwendung, als man
dabei die fir die Bleikammern bendthigte
Nitrose darstellen konnte; die grosse Haupt-
menge des Chlors wurde dort nach dem alten
Braupsteinverfahren dargestellt, welches also
billiger als das Dunlop’sche gewesen sein
muss, soweit man nicht die Nitrose in den
Bleikammern ausnutzen konnte. Wir kdnnen
uns hieriiber auch kaum wundern; die Re-
generation der Salpetersiure aus den niederen
Stickstoffoxyden war damals als fabriks-
missige Operation gar nicht ausgefiihrt wor-
den, wenn auch theoretisch als méglich be-
kannt. Ein weiterer Einwand gegen die Aus-
breitung des Dunlop’schen Verfahrens
: musste es sein, dass dabei das Natron im

1) welche ich Interessenten gern zur Verfigung
* gtelle. G. L.

Riickstande als ,Bisulfat“ bleibt, dessen
Verwerthung stets eine schwierige und wenig
vortheilhafte gegeniiber derjenigen von ge-
woéhnlichem Sulfat gewesen ist.
Vermuthlich ist es den bei der Fabri-
kation von Hilfsstoffen fiir die Theerfarben-~
fabrikation (Arsensiure, Phtalsiure u. s. w.)
gemachten Erfahrungen zu danken, dass die
Praktiker anfingen mit Processen zu rechnen,
bei denen man Salpetersiure als Sauerstoff-
fibertriger benutzt und zwar in der Art,
dass sie nach Abgabe eines Theiles ihres
Sauerstoffs immer wieder zu wirklicher Sal-
petersiure regenerirt wird, wihrend sie ja
bei der Schwefelsiurefabrikation, nachdem
sie einmal in die Bleikammern eingefiihrt
ist, nicht wieder als Salpetersiure auftritt
und auftreten soll. Seit etwa 10 Jahren ist
eine ganze Anzahl von neuen Patenten ge-
nommen worden, die auf die Darstellung
von Chlor mittels Salpetersiure abzielen, und
es sind auch wirklich Versuchsfabriken nach
mehreren dieser Verfabren angelegt worden,
welche allerdings keinen &konomischen Er-
folg gebabt zu haben scheinen. Gegen das
Princip des Verfahrens beweist dies mnichts;
wie lange hat es gedauert, ehe das Am-
moniaksoda-Verfahren zu einer brauchbaren
Methode geworden war! Da aber iiber die
wirklich bei jenen Verfahren erhaltenen Re-
sultate nichts in die Offentlichkeit gedrungen
ist, so haben wir dieselben im Laboratorium
durchgearbeitet und geben hiermit eine Uber-
sicht der von uns gewonnenen Resultate.
Die angewendeten Arbeitsmethoden und ana-
lytischen Verfahren sind in der oben er-
wihnten Dissertation ausfihrlich beschrieben.

I. Kénigswasser.

Es liegt auf der Hand, dass alle Sal-
petersiure-Chlorverfahren principiell auf die-
selben Reactionen gestiitzt sein miissen,
welche im Kdnigswasser auftreten. So all-
bekannt auch dieses Reagens seit den An-
fangen chemischer Arbeit ist, so hat doch erst
1879 H. Goldschmidt bestimmt nachge-
wiesen (Wien. Acad. Ber. 1879, 242; Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 1880, 925), dass es im
Wesentlichen Nitrosylchlorid, NOCI, mit
wechselnden Mengen von Chlor enthilt.
Wegen der fiir unsere Untersuchung grund-
legenden Wichtigkeit dieses Gegenstandes
durften wir uns einer eigenen Untersuchung
desselben um so weniger entziehen, als wir
jetzt viel leichtere und genauere analytische
Methoden fiir solche Zwecke besitzen.

Unser Apparat bestand aus einer Retorte
mit in den Tubulus eingeschliffenem Hahn-
trichter, die mit drei Reiben von Absorptions-
apparaten verbunden war, nimlich 1. einer
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Waschflasche, einer Zehnkugelrdbre und einer
zweiten Waschflasche mit concentrirter Schwe-
felsiure; 2. einem Zehnkugelrohr und einer
‘Waschflasche mit reinem Wasser; 3. drei
Waschflaschen mit Jodkaliumlsung. Trockene
Kohlensiure wurde lingere Zeit durch den
Apparat geleitet, ehe man die Siuren ein-
filhrte; die Gase wurden mittels einer Vacuum-
pumpe durch das ganze System durchgesaugt
und nach Beendigung der Erhitzung schliess-
lich noch 5 Stunden lang trockne Kohlen-
siure (oder auch trockne Luft) durchgesaugt,
um sicher alles Gas in die Absorptions-
gefisse {iberzufiihren. Die Retorte wurde
im Wasserbade erhitzt, bei verschiedenen
Versuchen verschieden hoch, aber natiirlich
nie iiber 100° Bei den Versuchen 1 bis 3
wurden conc. reine Salzsiure und cone. reine
Salpetersdure in solchem Verhiltnisse an-
gewendet, dass genau 3 Mol. HCl auf 1 Mol.
HNO,; kamen. Nach derseit Goldschmidt’s
Arbeit fiir richtig anzunehmenden Gleichung
3HCI + HNO,; == H,0 + NOCl + Cl,
hitte man in den Vorlagen gerade zwei Drittel
des Chlors frei und ein Drittel des Chlors
als Salzsiiure finden sollen (herrithrend von der
Reaction SO, H;+NOCl=S80,(0OH)(ONO)—+
—+HCl), und ferner gerade 1 Mol. Nitrosyl-
schwefelsiure auf 1 Mol. HCl. (Der Uber-
sichtlichkeit wegen wird hier und im Fol-
genden die in den Vorlagen gefundene Nitrosyl-
schwefelsdure immer auf HNO; berechnet
werden, um sie mit der als Ausgangsmaterial
dienenden Salpetersiure direct in Beziehung
bringen zu konnen.) In Wirklichkeit ent-
hielten die Gase, berechnet auf das freie

Chlor:
obiger Gleichumg  Cefandon
Freies Chlor 1,490 g 1,490 ¢
HCI 0,745 0,824
HNO, 1,286 1,213

Man erhielt also mehr Salzsiure und weniger
Salpetersiure, als der Gleichung entspricht;
eine Menge unzersetzter Substanz war in der
Retorte zuriickgeblieben.

Bei Versuch 2 wurde zu eipem #&hnlichen
Gemische von Salpetersiure und Salzsiure
auch etwas Schwefelsiure vom spec. Gew.
1,71 gesetzt und schliesslich bis 96° erhitzt.
Es fand sich nun in den Vorlagen:

Erwartet Gefunden
Freies Chlor 1,707 ¢ 1,707 g
HCI 0,8535 1,110
HNO, 1514 1481

Also wie vorher, so dass man annehmen
musste, dass ein Theil der Salzsiure sich
einfach als solche verfliichtigt hatte und
der Reaction entgangen war. Bei Versuch 3
liess man deshalb das Gemisch von Sal-
petersiure und Salzsiure tropfenweise in auf

100° erhitzte Schwefelsiure von 1,71 ein-
fliessen unter welchen Umstinden eine Bin-
dung von Nitrosylschwefelsiure nicht ein-
treten konnte:

Erwartet Gefunden
Freies Chlor 2,485 ¢ 2,485 ¢
HC1 1,2425 1,280
HNO, 2,215 2,161

Hijer stimmt nun die auf eine bestimmte
Menge Chlor gefundene Menge von HCI so
nahe mit der erwarteten iiberein, dass wir
in der That die oben angefiihrte Reaction,
bei der NOCI —+- Cl, entstehen, als die rich-
tige ansehen kénnen.

Bei weiteren Versuchen wmit Mischungen
von Salzsiure und Salpetersiure in anderen
Verhdltnissen zeigte es sich, dass eine Ver-
mehrung der Salpetersiure die Menge des
als NOCl iibergehenden Chlors gegeniiber
der des freien Chlors herabdriickt.

Es wurden auch Versuche angestellt, um
zu entscheiden, ob, wie manche meinen,
primir Nitrylchlorid entsteht:

HCI + HNO, — NO,Cl -+ H,0,
das sich erst secundir mit mehr Salzsiure
in Nitrosylchlorid und Chlor umsetzt:
NO,Cl + 2HCl = NOCI -+ H,0 - Cl, .

Wir verdanken Herrn Prof. Bamberger
die Mittheilung einer Methode zur Nach-
weisung von Nitrylchlorid, nimlich durch die
Bildung von Diazobenzolsiure, C;H;. NH.NO,,
beim Einleiten der Gase in eine Lésung von
Anilin in absolutem Ather; hierbei entsteht
auch Diazobenzol und Anilinchlorhydrat, die
aber durch ihre Unléslichkeit in Ather leicht
von der darin l§slichen Diazobenzolsiure zu
trennen sind. Es gelang aber nie, diese
Siure nachzuweisen, oder irgend eine ihrer
Reactionen zu erhalten, und wir miissen
daraus schliessen, dass die aus dem Kénigs-
wasser entweichenden Gase kein Nitrylchlorid
enthalten.

Ein weiterer Versuch zeigte, warum
Baudrimont, Gay-Lussac und spiter
Goldschmidt in den zuerst aus Kénigs-
wasser entweichenden Gasen mehr Chlor als
im spéteren Verlaufe der Versuche erhielten.
Dies kommt daher, dass das Nitrosylchlorid
in einem Gemisch von Salzsiure und Sal-
petersiure viel leichter 16slich als Chlor ist;
letzteres geht also, in je nach der Concen-
tration und Temperatur wechselnden Mengen,
schoeller als das Nitrosylchlorid fort.

Wenn die beiden S#uren im concentrirten
Zustande angewendet werden, némlich Salz-
sdure von 1,185 und Salpetersiure von
1,402, so firbt sich ein im Molecularver-
hiltniss 3HCl -+ 1HNO; angestelltes Ge-
misch schon bei 14° gelb und bei 85° fangt
deutliche Gasentwicklung an; beim weiteren
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Erhitzen steigt die Temperatur bis 108,9°
und bleibt dann stehen. Nimmt man ver-
diinntere Sauren, so beginnt die Gasent-
wicklung erst bei héheren Temperaturen;
der Endpunkt ist aber immer 108,9° wobei
die (inzwischen durch Wasserbildung ver-
diinnten) S#uren unveriindert fiberdestilliren,
wie schon Baudrimont gefunden hat. An-
fangs entweicht hauptsichlich, wegen seiner
geringeren Loslichkeit, freies Chlor, dann
kommt immer mehr Nitrosylchlorid, stets
mit ein wenig unverindertem Chlorwasser-
stoff; bei 90 bis 100° ist die Gasentwick-
lung beendigt, die Lésung ist nun farblos
und von jetzt an destilliren wissrige Salz-
siure und Salpetersiure unverindert iiber,
bis der constante Siedepunkt 108,9° er-
reicht ist.

IT. Dunlop’s Verfahren.

Nach diesem 1847 patentirten Verfahren
(Engl. Pat. No. 11626; Dingl. 151, 48)
wird ein Gemenge von Chlornatrium und
Natriumnitrat mit Schwefelsiure erhitzt, wo-
bei freies Chlor und salpetrige Gase ent-
weichen, wihrend Natriumbisulfat im Rick-
stande bleibt. Das Gemenge von Chlor und
salpetrigen Gasen wird durch méssig con-
centrirte Schwefelsiure geleitet, wobei das
erstere unverindert durchgeht und auf Chlor-
kalk verarbeitet wird, wihrend die letzteren
mit der Schwefelsiure eine , Nitrose“ geben,
deren Werth fiir die Schwefelsdurefabrikation
in Bleikammern ebenso gross wie derjenige
der entsprechenden Menge von Salpetersiure
ist. Der iberschiissige Sauerstoff der letz-
teren ist also dazu verwendet worden, um
den Wasserstoff der Salzsiure ohne Auf-
wand von Braunstein zu oxydiren und so-
mit billiges Chlor zu erhalten, und zwar
simmtliches Chlor des Kochsalzes. Diesem
Vortheile steht freilich der Nachtheil gegen-
iiber, dass man bedeutend mehr Schwefel-
sdure als bei der gewdhnlichen Sulfat-
fabrikation braucht, dass die Fabrikation
nur in geschlossenen Eisencylindern statt-
finden kann, und dass der in diesen bleibende
Riickstand von ,Bisulfat® einen viel ge-
ringeren Werth als normales Sulfat (heute
an vielen Orten sogar gar keinen Werth)
besitzt. Diese Umstinde wiirden geniigen,
um die schliessliche Aufgebung des Ver-
fahrens selbst an seiner Ursprungsstitte zu
erkliren, selbst wenn nicht seine weitere
Ausbreitung schon durch die Schwierigkeit
einer weiteren Verwerthung der entstehenden
Nitrose ihre Grenze gefunden hitte. Bei
den fritheren Preisverhéltnissen fiir Braun-
stein und Chlorkalk scheint es immerhin in
Glasgow lingere Zeit lohnend gewesen zu

sein (s.0.), und da diedabei auftretenden Reac-
tionen auch bei den spéteren Salpetersdure-
Chlorverfahren eintreten miissen, so erschien
uns eine Durcharbeitung des Dunlop -Ver-
fahrens in Bezug auf die Vollstindigkeit der
Chlorbildung u. s. w. von genfigendem In-
teresse zu sein.

Die Reaction dieses Verfahrens ist in
verschiedener Weise hingestellt worden,
nimlich:

2NaCl+ 2NaNO, + 4H,S0, =4NaHSO, +
+ N, 0, + Cl, + 2H,0

4Na Ol 4+ 2NaNO, + 6,80, — 6 NaHSO, +
+ N,0, + 2Cl, + 3H,0.

Im ersteren Falle braucht man doppelt
so viel Salpeter und ein Drittel mehr
Schwefelsiure, um dieselbe Menge Chlor
wie im zweiten Falle zu erzielen. Im
Grossen hat man wohl kaum die Verbilt-
nisse nach der ersten Reaction angewendet,
und hat wohl auch bei der zweiten nicht
so viel Schwefelsiure genommen, um alles
Natron in wirkliches Bisulfat umzuwandeln,
wie wir dies im Kleinen, bei der Arbeit in
Glasretorten, unbedingt thun mussten.

Wir fihrten’ nach der ersten Reaction
vier vollstindige Versuche durch, die wir
aber nicht mittheilen, da die Arbeit unter
solchen Verbiltnissen natiirlich ganz un-
praktisch wire. Der Apparat fir die Ver-
suche nach der zweiten Reaction war dem
fir die Untersuchung des Kdnigswassers be-
stimmten sehr ahnlich. Das entweichende
Gas hatte zuerst griin-réthliche Farbe; beim
Nachlassen der Gasentwicklung wurde stirker
erhitzt und nun rothbraunes Gas erhalten.
Es gelang, das Chlornatrium auch hier voll-
stindig zu zersetzen, bis auf ganz wunbe-
deutende, durch Spritzen an die Oberseite
der inneren Retortenwand gelangende Mengen.
Vom Natriumnitrat dagegen blieben in 3 Fillen
4,71 bis 10,87 Proc. zuriick, nur in einem
Falle war alles zersetzt. Die Temperatur,
mit 100° anfangend, stieg bis 300° Die
Ergebnisse waren im Ubrigen folgende: Freies
Chlor 66,09 bis 72,11 Proc.; Chlor als Salz-
siure wiedergefunden 27,53 bis 32,67 Proc.;
als unzersetztes Kochsalz 0,06 bis 1,5 Proc.;
Verlust O bis 1,4 Proc.; Salpetersiure als
solche wiedergefunden 15,34 bis 24,23 Proc.;
als Nitrosylschwefelsiure 69,63 bis 75,79 Proc.;
in den Retorten als Nitrat zuriickgeblieben
0 bis 10,87 Proc.; Verlust 0,02 bis 4,04 Proc.

Wir diirfen annehmen, dass die in den
mit Wasser beschickten Vorlagen gefundene
Salzsiure von Nitrosylchloriir, NOCI, her-
stammt, das sich mit dem Wasser zerlegt
hat, und dass die Zersetzung im Wesent-
lichen folgende Gestalt hatte:
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(1) 8NaCl-+ NaNO, + 4H, S0, =NOCI 4 Cl, +
i +2H,0 + 4NaHSO, .
Hitte die Reaction den durch folgende
Gleichung versinnlichten Verlauf genommen:
(2 4NaCl+ 2NaNO, + 6H, S0, — 6 NaHSO, 4
_ + 3H;0 + 2Cl, 4 N, 05,
so hitten wir simmtliches Chlor als solches
und sdmmtliche Salpetersiure als N;O,
wiederfinden miissen. Da dies nicht der
Fall war, vielmehr so viel HCl auftrat, so
wird die Reaction nach der Gleichung (1)
eingetreten sein, aber nur insofern, als die
Verhiltnisse der angewendeten Substanzen
darauf stimmen, Da wir auf 1 Mol. NaNO,
nicht 3 Mol.,, sondern nur 2 Mol. NaCl
anwendeten, so mussten wir bei Gleichung (1)
erwarten, zwei Drittel der Salpetersiure in
Form . von N3Oz, ein Drittel als solche
wiederzufinden. Die oben angegebenen Zahlen
(67 bis 76 Proc.) stimmen hiermit ziemlich
gut fiiberein. Sie zeigen allerdings etwas
mehr Nitrosylschwefelsdure und weniger
Salpetersiure, als man erwarten sollte (wenn
man auf das unzersetzte Nitrat Riicksicht
nimmt), aber dies erklirt sich leicht daraus,
dass durch die Wirkung der aus dem NOCI
entstehenden HCl auf die unverindert iiber-
destillirende Salpetersiure ein Theil der
letzteren nach der Kénigswasser-Reaction
(s. o.) zersetzt wurde, wodurch wir weniger
als die nach der Theorie zu erwartenden
33,3 Proc. HNO; als solche und mehr N,0,
als 66,7 Proc. wiederfinden mussten. Hier~
mit steht in Ubereinstimmung, dass man
auch mehr als die von der Theorie gefor-
derten 66 Proc. freies Chlor bekam.
Wihrend der ersten, durch die Entwick-
lung von griinen neben rothen Dimpfen
charakterisirten Periode geht also vermuth-
lich im Wesentlichen die Reaction (1) vor,
das heisst die Entwicklung von NOCl und
Cl,. Das NOCl zersetzt sich im Grossen,
wo man npur Schwefelsiure vorschligt, mit
dieser in den Vorlagen zu SO,NH und HCI.
In der spiteren Periode, wo die Dimpfe
rothbraun gefirbt heriiberkommen, wirkt
die Schwefelsiure auf das iiberschiissige
Natriumnitrat, und die nun entweichende
Salpetersiure gibt mit der Salzsiure in Be-
Tithrung mit der Schwefelsiure mehr SO, NH
und freies Chlor.

III. Verfahren von Wallis.

Das Verfahren von Wallis (D.R.P.
71095; engl. Pat. 13822, 1892) besteht
darin, dass man in eine mit Schwefelsdure
beschickte ,Zersetzungszelle“ ein Gemisch
von flissiger Salzsiure und Salpetersiure
eintreten ldsst, am besten von unten, um
gute Durchmischung zu erhalten. Zur Be-

- blieben 1,95 bis

férderung der Mischung in der Gasentwick-
lung kann man mechanische Mittel anwenden,
und wenn die Gasentwicklung nachlisst,
wird sie durch heisse Schwefelsiure wieder
belebt. Auch kann man durch den Apparat
gepresste Luft durchleiten. Die Gase werden
durch mit Schwefelsdure beschickte Vorlagen
streichen gelagsen, wo NOCI und NyO, unter
Bildung von Nitrosylschwefelsiure zuriick-
gehalten werden. Aus dem NOCI entsteht
dabei HCl, die man wiedergewinnen kann;
besser wendet man aber einen solchen Uber-
schuss von Salpetersiure an, dass alle Salz-
sdure in Chlor iibergeht., Das aus den
Schwefelsiurevorlagen entweichende Gas wird
zur Befreiung des Chlors von Salzsiure erst
mit salzsdurehaltigem Wasser, dann mit
reinem Wasser gewaschen und schliesslich
noch durch Chlornatrium von Spuren von
salpetriger Siure befreit. (Ein weiteres
englisches Patent von Wallis, No. 13047,
1893, will Chlor durch die Einwirkung von
gasformigem Chlorwasserstoff auf concentrirte
Lésung von Natriumnitrat darstellen; mit
diesem haben wir uns nicht beschiftigt.)

Unser Versuchsapparat bestand aus einer
Retorte mit in den Tubulus eingeschliffe-
nem Hahntrichter, drei Waschflaschen mit
Schwefelsiure, zwei mit Wasser und drei
mit Jodkalium Wir nahmen als Konigs-
wasser ein Gemisch von 4 Mol. HCl und
2 Mol. HNO,. Die Schwefelsiure war 60°
Baumé stark; sie wurde in der Retorte er-
hitzt und das Konigswasser langsam ein-
tropfen gelassen. Die entweichenden Gase
waren, wie im vorigen Falle, anfangs roth-
griin, spater rothbraun; die Flussigkeit firbte
sich dunkelroth. Gegen Schluss des Ver-
suches wurde neue Schwefelsiure zugegeben.
Zuletzt saugte man 2 Stunden Luft hindurch
und schritt dann zur Analyse.

Bei den ersten Versuchen wurde auf
etwa 3 g HCI und 2,5 g HNO; anfangs 8,5 g
Schwefelsdure und zuletzt wieder ebensoviel
zugegeben und iber einer Bunsenflamme er-
hitzt. Man {and als freies Chlor 76,03
bis 65,56 Proc.; als HCl in den Vorlagen
19,41 bis 33,71 Proc.; in der Retorte ge-.
0,47 Proc.; zusammen
97,39 bis 99,75 Proc. Von der Salpeter-
siure fand sich in der Schwefelsiure ab-
sorbirt 78,76 bis 61,64 Proc. als N,0s,
4,83 bis 4,25 als HNO;, im Waschwasser
1,62 bis O Proc., in der Retorte geblieben
14,21 bis 34,29 Proc., insgesammt 99,42
bis 100,28 Proc.

Um womdglich diesen grossen Riickstand
von Salpetersiure zu beseitigen, wurde bei
den folgenden Versuchen nach Beendigung der
ersten Operation nochmals 8,05 g Schwefel-
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siure in die Retorte gegeben und dazu noch
mehr Gemisch von Salzsiure und Salpeter-
sdure gesetzt, und zwar im Verhiltniss 2:1;
dann 2:2. Die Erhitzung wurde hier, wie
bei den folgenden Versuchen, im Glycerin-
bade vorgenommen und die Temperatur nicht
fiber 90°, einmal 96° steigen gelassen. Man
erhielt jetzt aus der Gesammtsalzsiure nicht
mehr freies Chlor als frither (66 bis 69 Proc.),
wihrend in der Retorte ebensoviel Salpeter-
siure als frilher blieb. Dies zu vermeiden
gelang erst, als bei einem weiteren Versuche
im zweiten Stadium nur Salzsiure (8 g) zu-
gefiihrt wurde; jetzt fand sich allerdings
nur 0,46 Proc. Salpetersiure in der Retorte
und 1,96 Proc. in der Schwefelsiure, neben
96,54 Proc. als N;O;. Von der Salzsiiure
wurde hier 64 Proc. in Chlor verwandelt.

Durch eine weitere Reihe von Versuchen
(6) wurde bezweckt, die giinstigste Tem-
peratur fiir die Reaction zu ermitteln. Als
solche stellte sich 120° heraus, bei welcher
Temperatur man 76,44 Proc. des Chlors im
freien Zustande erhielt; eine Steigerung der
Hitze brachte keinen Nutzen. Die Salpeter-
siure vertheilte sich ungefibr wie bei den
friiheren Versuchen.

Es hatte sich also herausgestellt, dass
man auch hier durchaus nicht alle Salzsiure
in Chlor umwandeln kann, trotzdem die
wasseranziehende Kraft der Schwefelsiure
die Reaction beférdert, auch nicht bei Uber-
schuss von Salpetersiure. Es geht hier wie
bei Dunlop’s Verfahren; anfangs entsteht
NOCI und Cl,; aus ersterem bildet sich in
der vorgelegten Schwefelsiure SO;NH und
HCI. Spiter destillirt dann freie Salpeter-
siure iiber, die auf die Salzsiure in den
Vorlagen wirkt und etwas mehr Chlor
bildet.

Wenn man aber der Schwefelséure
in den Vorlagen gleich freie Salpeter-
sdure beimengt, so #ndert sich die Sache,
denn jetzt trifft die bei der Spaltung des
Nitrosylchlorids gebildete Salzsiure schon
im Entstehungsmomente die ndthige Salpeter-
siure an. und wird sofort zu Chlor oxydirt.
Drei zu diesem Zwecke angestellte Versuche,
bei denen man etwa ein Drittel soviel
Salpetersiure, als in die Retorte kam, schon
in den Schwefelsiiurevorlagen zusetzte, be-
stitigten dies; denn jetzt konnte man 90
bis 95, und unter Anrechnung der in der
Retorte zuriickbleibenden Salzsiure sogar
97 Proc. des HCl in Chlor umwandeln.
Man wiirde also im Grossen eine so gut
wie vollstindige Zerlegung der Salz-
siure erreichen kénnen, wenn man die Sal-
petersiure, welche sich in der vorgelegten
S#ure. condensirt, sich dort anhidufen lasst

und die Sauren aus den Vorlagen nur nach
lingeren Perioden entfernt. Dies sollte ganz
gut angehen, wenn man eine ganze Batterie
von Schwefelsdure-Vorlagen anwendet, deren
erste sich mit Salpetersiure beladen kinnen,
wihrend die letzten immer noch NyO; ab-
sorbiren kénnen. Die ersten Vorlagen ver-
wandeln also das Nitrosylchlorid durch die
freie Salpetersiure in freies Chlor und

SO, NH.

IV. Verfahren von G. & E. Davis.

Bei dem Verfahren von G. & E. Davis
(engl. Pat. 6416, 6698 und 6831, 1890) soll
die Salpetersiure gleich immer regenerirt
werden, und wird auch die Condensation
von fliissiger Salzsiure ganz umgangen.

Man zersetzt Kochsalz mit Schwefelsiiure,
am besten in einem mechanischen Ofen, in
dem aber die Verbrennungsgase vom Chlor-
wasserstoff getrennt bleiben. Auf diesen
Ofen folgen mehrere mit Salpetersiure ge-
speiste, mit Bimstein u. dgl. gefillte Thiirme,
dann mit Schwefelsiure gespeiste Thiirme,
darauf ein Waschthurm mit Wasserspeisung
und zuletzt ein Saugapparat, der die Gase
durch den ganzen Apparat hindurchzieht,
Das Salzsiuregas bildet beim Zusammen-
treffen mit der Salpetersiure in dem ersten
Thurme Chlor und Nitrosylchloriir, das in
einem zweiten und néthigenfalls noch in
einem dritten Salpetersiure-Thurme zersetzt
wird; die hierbei entstehenden nitrosen Gase
werden durch gleichzeitig beigemengte Luft
wieder zu Salpetersiure oxydirt, so dass
diese schliesslich nur als Sauerstoffiibertriger
auf das H der HCl dient. Beim weiteren
Fortgehen streichen die Gase durch Schwe-
felsiure, welche die salpetrigen Gase zuriick-
balt und das Chlor durchgehen lédsst, das
n6thigenfalls in dem letzten Thurme noch
mit Wasser gewaschen wird.

Die Salpetersiure soll nicht iiber 1,40
spec. Gew. stark sein um das néthige Reac-
tionswasser zu liefern. Die aus den Absorp-
tionsthirmen kommende Schwefelsiure soll
zur Zersetzung des XKochsalzes gebraucht
werden. ‘

Die Reactionen, welche hier vorgehen,
kénnen folgendermaassen formulirt werden:
(1) 8 HC! + HNO, =21, 0 + NOCI + Cl,

(2) NOCl 4+ HNO; =N, 0, + HCl1

(8) NOCI + H, S0, = S0, NH -+ HCl

3) 2HCl+ N, 0,=N,0; +H,0 + Cl;

4) N, O3 + O +H, 0 =2HNO,.

Unser Versuchsapparat bestand aus fol-
genden Theilen. Zuerst kam eine Wasch-
flasche mit Schwefelsiure zur Trocknung des
hindurchzuleitenden Gases (Luft oder Koh-
lensiure); dann eine Retorte mit einge-
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schliffenem Hahntrichter; dann eine Wasch-
flasche mit Schwefelsiure zur Trocknung des
Chlorwasserstoffgases; danp 2 Mitscherlich-
Robhren und eine Zehnkugelrshre mit Salpe-
tersiure, die man in einem Wasserbade er-
hitzen oder abkiihlen konnte, von denen
ibrigens, wie wir sehen werden, zuweilen
nur ein Stiick benutzt wurde; dann eine
‘Waschflasche, ein Kugelrohr und noch eine
‘Waschflasche mit Schwefelsiure; ein Kugel-
rohr und eine Waschflasche mit Wasser zur
Zurickhaltung von HCI, drei Waschflaschen
mit Jodkalium und schliesslich der Aspi-
rator.

‘Wir stellten zwei Versuchsreihen an, die
eine mit concentrirterer Salpetersiure (1,4
spec. Gew.), die zweite mit solcher von
1,335. Bei einem Vorversuch wurden nur
zwei Vorlagen mit Salpetersiure angewendet
und die Temperatur derselben auf 0° ge-
halten. Die Salzsiure entwickelte beim

Eintritt in die Salpeterséiure ein griines Gas, .

wihrend die Salpetersiure sich rothbraun
firbte. Als man zur Analyse schritt und
die Vorlagen auf gewdhnliche Temperatur
kamen, stellte sich starke Chlorentwicklung
ein und die Flissigkeit verhielt sich wie ein
Kdnigswasser.

Bei dem ersten Hauptversuche wurde
nur eine Salpetersiiurevorlage angewendet
(mit Siure von 1,4 spec. Gew.) und auf 0°
erhalten; vor, wihrend und nach der Reac-
tion wurde ein Kohlensiurestrom durchge-
leitet, um absichtlich die Wirkung des Luft-
sauerstoffs auszuschliessen. Die Salpeter-
siure war immer in grossem Uberschuss im
Verhaltpiss zur Salzsdure; zuletzt blieb
noch 89 Proc. derselben unverindert. Bei
0° blieb trotz des Kohlensiurestroms noch
viel HCl in der Salpetersiure zuriick, und
eine grosse Menge des HCl entwich unzer-
setzt, da es nur eine Vorlage mit Salpeter-
siure durchstreichen musste. Daher das
ungiinstige Resultat, dass nur 41,74 Proc.
in Chlor umgewandelt wurde, wihrend 30,07
Proc. HCl in der Salpetersiure blieb und
22,89 Proc. unveriindert durchging (der Rest
war als unzersetztes Na Cl in der Retorte
geblieben).

Ein zweiter Versuch wurde dhnlich an-
gestellt , jedoch die Salpetersiurevorlage
nach der Operation im Wasserbade auf 80°
erhitzt, wobei sich viel griines Gas ent-
wickelte und die Salpetersiure sich allmih-
lich entfirbte. Hier erhielten wir 64,91
Proc. des HCl als freies Chlor, 26,88 Proc.
als HCl entwichen, 0,23 Proc. HCl der Sal-
petersiure bleibend, 6,02 Proc. in der Re-
torte als Na Cl zuriickgeblieben. Bei einem
dritten, genau ebenso angestellten Versuche,

wo jedoch drei Salpetersiurevorlagen an-
gewendet wurden und das NaCl besser
zersetzt war (bis auf 1,46 Proc. HCI), erhielt
man entsprechend mehr freies Chlor, nim-
lich 67,27 Proc. HCI, ausserdem 27,43 Proc.
als HCl entwichen und 3,26 Proc. in der
Salpetersidure, bleibend. Die beiden letzten
Versuche gaben also so gut wie identische
Resultate und zeigen, dass die Salpetersiure
jedenfalls erwirmt werden sollte.

Bei einem vierten Versuche wurde der
Kohlensidurestrom durch einen Luftstrom
ersetzt, sonst aber wie bei den beiden vor-
hergehenden verfahren. Jetzt erhielten wir
74,77 Proc. als freies Chlor, 22,04 Proc. als
HCI uond 1,97 Proc. HCl in der Salpeter-
sidure. Bei einem fiinften Versuche wurde
anfangs genau wie bei dem vierten verfabren,
aber dann die Retorte nochmals mit Koch-
salz und Schwefelsdure beschickt. Nun er-
hielten wir die hdchste Ausbeute an freiem
Chlor bei diesem Verfahren, nimlich 82,25
Proc. (15,05 Proc. als HCl), vermuthlich,
weil etwas der in die Schwefelsiure gelan-
genden Salzsiure dort durch die von der
ersten Operation herstammende Salpetersiure
in Chlor umgewandelt wurde. Bei No. 4
und 5 waren 3 Vorlagen mit Salpetersidure
angewendet worden. In der Schwefelsiure
blieb bis 23 Proc. Salpetersiure als SO, NH
zurick.

Zur Vergleichung wurden auch zwei Ver-
suche mit verdiinnterer Salpetersiure (1,335)
gemacht, der eine mit Kohlensiure-, der an-
dere mit Luftstrom; hieraus sei nur ange-
fiuhrt, dass die Ausbeute an freiem Chlor
auf 50,93 bez. 51,32 Proc. fiel, also eine
solche S#ure keinesfalls empfohlen werden
kann.

Bei allen Versuchen, wo 3 Salpetersiure-
vorlagen angewendet wurden, zeigten sich
folgende Erscheinungen: Nach beendigter
Salzsiureentwicklung war die erste Vorlage
stets rothbraun, die anderen kaum gefirbt.
Wenn nun, unter fortdauerndem Kohlensiure-
oder Luftstrome, erhitzt wurde, so entfirbte
sich No. 1 allmidhlich und No. 2 wurde
immer stirker rothbraun; weiterhin ent-
firbte sich No. 2 und die Farbung ging auf
No. 3 iiber; zuletzt waren alle 3 Vorlagen
nur schwach gelblich gefirbt.

Hieraus koénnen wir fur das Verfahren
von Davis folgende Schliisse ziehen:

Die Ausbeute an freiem Chlor ist am
héchsten bei hoherer Temperatur (80° bis
95°% der Salpetersiurevorlagen, bei An-
wendung von concentrirterer Salpetersiure
(1,4 sp. Gew.)und eines Luftstromes. Die Re-
action verliuft wesentlich nach der Gleichung:

3 HCl+ HNO; ==XNOCl+ H, O + Cl,.
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Das Nitrosylchloriir, das sich besonders
in der 1. Vorlage bildet, wird durch die
Wirme und den Gasstrom weiter fortgetrieben,
wirkt aber nicht auf die Salpetersiure, oder
aber regenerirt sich immer wieder in der
Hitze. In Folge der hdheren Temperatur
wird auch etwas Salpetersiure als solche in
die Schwefelsfiure fortgerissen und reagirt in
dieser auf die dort vorhandene, bez. aus dem
NOCI sich bildende Salzsiure, so dass man
statt der nach obiger Gleichung zu erwar-
tenden 66,7 bis auf 82,25 Proc. freies Chlor
erhalten kaon, dies jedoch nur in Gegenwart
eines Luftstromes, der die aus dem Nitrosyl-
chloriir entstehende salpetrige Siure weiter
oxydirt.

V. Verfahren von Taylor.

Taylor's englisches Patent No. 13 025,
1884, schreibt Folgendes vor. Das Salz-
siuregas aus einem Sulfatofen wird in einen
Thurm geleitet, in dem kalte, starke Sal-
petersiure herabfliesst. Dort bilden sich
Cl, NOC] und ein wenig N, O; und N, O,.
Das Gasgemenge wird in concentrirte Schwe-
felsiure geleitet, wo die Stickstoffoxyde ab-
sorbirt werden, das NOCI unter Bildung von
Nitrosylschwefelsiure und Salzsiure. Das
hier entweichende Gemenge von HCI und Cl
wird wiederum durch Salpetersiure geleitet
und die Producte wieder durch Schwefel-
siure absorbirt, und man wiederholt dies so
lange, bis fast reines Chlor entstanden ist.
Die aus der Schwefelsiure entstandene Nitrose
wird durch Wasser unter Durchleitung eines
starken Luftstromes denitrirt, die entweichen-
den Gase werden in Wasser geleitet und
regeneriren dort die Salpetersiure. Die in
der Schwefelsiure zuriickbleibende Salpeter-
siure kann durch Destillation gewonnen
werden.

Wie man sieht, shnelt das Verfahren von
Taylor sehr dem (spiter patentirten) von
Davis; die Hauptunterschiede sind, dass auf
der einen Seite Taylor die Reaction durch
oftere Wiederholung der Behandlung mit
Salpetersdure nach dem Austritt der Gase
aus der Schwefelsiure vollstindiger zu machen
sucht (was freilich nicht nur den Apparat
complicirt, sondern auch die Verwendung
und Regenerirung viel grésserer Mengen von
Schwefelsiure erheischt); andererseits zieht
Davis auch noch die Einwirkung von Luft
schon wihrend der ganzen Operation hinzu
und nimmt an, dass die Regeneration der
Salpetersiure sich dadurch continuirlich an
Ort und Stelle vollzieht, wihrend Taylor
diese Regeneration einer besonderen Behand-
lung der im Process verwendeten Schwefel-
siure uberweist.

Ch. 95.

Unser Versuchsapparat bestand aus einer
Retorte mit Hahntrichter, 3 Mitscherlich-
Réhren mit Salpetersiure von 1,4 spec. Gew.,
zwischen denen immer je eine Waschflasche
mit Schwefelsiure eingeschaltet war, hier-
auf zur Aufnabme der Zersetzungsproducte
8 Waschflaschen mit Schwefelsiure, eine
Waschflasche und ein Zehnkugelrohr mit
‘Wasser und 3 Flaschen mit Jodkaliumldsung.

Bei dem ersten Versuche wurden die
Vorlagen bei gewéhnlicher Temperatur ge-
halten und nur zuletzt etwas Luft durchge-
leitet. Wir fanden 54,77 Proc. HCI in freies
Chlor verwandelt, 38,75 Proc. in der Salpeter-
siure, 3,05 Proc. im Wasser. Hier war also
gehr viel als Nitrosylehloriir in der Salpeter-
siure geblieben. Bei dem zweiten Versuche
wurde dies erheblich verringert dadurch,
dass man die Luft zuletzt 4 Stunden durch-
gehen liess; wir fanden nun 79,61 Proc. freies
Chlor, 15,33 Proc. in der Salpetersiure und
2,85 Proc. im Wasser. Beim dritten Ver-
suche wurden zuletzt, nach méglichster Aus-
treibung der Chlorverbindungen in der Kilte,
die Mitscherlich-Réhren (von denen aber
wegen der grossen Schwierigkeit der Arbeit
dieses Mal nur zwei gebraucht worden waren)
auf 80° erwirmt, und nun blieb nur noch
8,22Proc. HCI in der Salpetersiure, 1,61Proc.
im Wasser, wihrend 88,85 Proc. in freies
Chlor verwandelt wurde. Hétten wir bei
den letzten Versuchen ebenso verfahren, wo
wir 3 Mitscherlich-R3hrer anwendeten, und
rechnen wir ausserdem die in der Retorte
und der Salpetersiure verbliebene HCI ab, so
wiirden wir auf 96,53 Proc. HCl als Chlor
und nur 3,47 Proc. unzersetze HCl gekommen
sein.

Augenscheinlich wird also zunichst nach
der Gleichung:

3 HCl +- HNO; =2H, O + NOCI + Cl,
zwei Drittel des Chlors = 66,67 Proc. sofort
frei. Das NOCI gibt mit der Schwefelsiure
das letzte Drittel wieder als HCl ab, die
bei dem zweiten Durchgange durch Salpeter-
siure wieder %[5, also 22,22 Proc. als freies
Chlor abgibt. 11,11 Proc. kommen wieder
in Form von NOCl in den dritten Salpeter-
siureapparat und geben hier wieder /s, also
7,41 Proc., als freies Chlor ab. Wir kom-
men also zusammen bei drei Passagen auf
96,830Proc., was mit der obigen Rechnung
fast genau stimmt.

Wie man sieht, ist das Verfahren von
Taylor ein sehr rationell erdachtes, doch
nur unter der (vom Erfinder nicht angege-
benen) Bedingung, dass die Salpetersiure
erhitzt wird. Es ist vor einigen Jahren
im Grossen versucht, aber wieder eingestellt
worden. Mdéglicherweise kann der Misserfolg

2
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gerade daran liegen, dass man die Salpeter-
siure nicht erhitzte; vielleicht auch daran,
dass bei dem Sulfatofengase zu viel Feuchtig-
keit war und daher die Salpetersidure sich
zu sehr verdiinnte. Dass letzteres vom Ubel
ist, haben unsere Versuche mit dem Verfahren
von Davis gezeigt. Auch braucht man bei
Taylor’s Verfahren sehr viel Schwefelsdure,
aus der die Salpetersiure durch eine beson-
dere Operation regenerirt werden muss. End-
lich mag auch die grosse Complicirtheit des
Apparates ihn praktisch unhandlich gemacht
haben, und Geduld und Geld mégen ausge-
gangen sein, ehe dieses sonst viel verspre-
chende Verfahren im Grossen geniigend durch-
gearbeitet war.

VI. Verfahren von Vogt und Scott.

In ihrem englischen Patente, No. 12 074,
1893, beschrieben Vogt und Scott folgen-
des Verfahren. Die von einer fritheren Ope-
ration herrithrende verdiinnte Schwefelsiure
wird in einem Schalenapparate concentrirt
und aus der letzten Schale in einen Behilter
fliessen gelassen. Aus diesem ergiesst sie
sich in eine horizontale oder schwach ge-
neigte Robre, der entlang sie im Zickzack
fliesst. Auf der Oberfliche der concentrirten
Schwefelsiure fliesst ein Strom Salpetersidure
in der Art, dass die beiden Siuren sich
nicht mischen. Ebenfalls von oben her kommt
ein Strom von Salzsiuregas, so dass alle
drei Siuren in derselben Richtung gehen.
Der Apparat wird auf 125° erhitzt, wobei
die Reaction vor sich geht, dessen gasférmige
Producte in einen Schwefelsiurethurm ge-
fihrt werden, wo die Stickstoffoxyde zuriick-
gehalten werden; in einem zweiten Thurme
wird die Salzsiure durch Wasser zuriickge-
halten, so dass nur noch Chlor iibrig bleibt.
Das unten aus dem Rohre ausfliessende Ge-
menge von Schwefelsiure und Salpetersiure
kann noch hinreichend concentrirt fir eipe
zweite Operation sein; wenn aber die Schwefel-
siure zu verdiinnt ist, so wird sie, wie er-
wihnt, in einem Schalenapparate wieder auf
die ndthige Concentration gebracht.

Unser Versuchsapparat bestand aus einem
75 cm langen Glasrohre, das in einem Chlor-
calciumbade ein wenig geneigt lag, mit den
beiden Enden aus dem Bade herausragend.
Das obere Ende war mit einem dreifach
durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen;
durch eine der Offnungen ging der Hals
einer Retorte, in der aus Kochsalz und
Schwefelsiure HCl entwickelt wurde; durch
die anderen beiden Offnungen Hahntrichter
fiir Schwefelsiure und Salpetersiure. Das
untere Ende des langen Glasrohres war aus-
gezogen und fithrte zundchst in eine Sammel-

vorlage fir die abfliessende Sdure in der Art,
dass die Gase nicht durch die letztere hin-
durchstreichen konnten; darauf wieder zu
3 Flaschen mit Schwefelsiure, 2 mit Wasser
und 3 mit Jodkaliumlgsung. Die Versuche
waren hier sehr erschwert durch die unver-
meidlich anzuwendenden Kautschukdichtun-
gen am oberen und unteren Ende, welche von
den heissen Gasen schnell angegriffen wurden.
In zwei Versuchen erhielten wir A: 81,78
Proc. HCl als freies Chlor, 9,41 Proc. un-
verindert und B: 84,21 Proc. als freies Chlor,
11,32 Proc. unverdndert im Waschwasser; in
beiden Féllen noch 1 Proc. in der Salpeter-
sdure. Unter Beriicksichtigung des in der
Retorte unzersetzt gebliebenen Salzes war
also von der wirklich entwickelten HCl
85 Proc. in Chlor umgewandelt worden. Die
Salpetersiure fand sich zum grgsseren Theile
in dem aus dem Rohre abfliessenden Siure-
gemisch, ndmlich 1,88 bis 0,80 Proc. als
SO; NH, 64,26 bis 68,11 Proc. als HNO,.
Es war also ein sehr grosser Uberschuss von
Salpetersiure im Vergleich zur Salzsiure vor-
handen. In der Absorptionssiure fand sich fer-
ner13,76 bis 20,29 Proc. als SO;NH und 13,02
bis 7,65 Proc. als HNO;. Der Verlust an Sal-
petersiure in Form von nicht absorbirbaren
Verbindungen war hier grisser als bei den
fritheren Versuchen, nimlich 7,0 bis 3,35 Proc.,
wihrend wir sonst (ausser bei einigen der
Versuche nach Dunlop) kaum 1 Proc. ver-
loren hatten. Wieviel dieses Verlustes durch
den Angriff des Kautschuks veranlasst war,
kénnen wir natiirlich nicht sagen.
Augenscheinlich war auch hier zunichst
%/, des Chlors als solches und '[; als NOCI
entwichen, und hatte letzteres in der vorge-
legten Schwefelsiure noch theilweise mit
der dort anlangenden Salpetersiure reagirt.
Die Ausbeute an freiem Chlor ist bei
diesem Verfahren sehr giinstig zu nennen,
und der Zersetzungsapparat ist einfach; sehr
ginstig ist auch die continuirliche Arbeit.
Aber der vermuthlich durch die hohe Tem-
peratur hervorgerufene schliessliche Verlust
von Salpetersiure ist bedenklich (falls nicht
durch den Kautschuk verursacht), und die
Wiedergewinnung der mit der abfliessenden,
jetzt verdiinnten Schwefelsiure gemischten
grossen Mengen von Salpetersiure auch nicht
eine ganz leichte Sache. Freilich wird in
diesem Falle der Laboratoriumsapparat die
Arbeit im Grossen kaum in maassgebender
Weise nachahmen konnen; bei letzterer wird
es vielleicht gelingen, die Salpetersiure linger
im Contact mit der heissen Schwefelsiure
zu halten und dabei besser auszunutzen;
oder aber dies durch griindlichere Beriihrung

"mit dem Strome von Salzsduregas zu thun.
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VII. Verfahren von Donald.

Bei diesem Verfahren (D.R.P. 45104;
engl. Pat. No. 62, 1887) wird das aus dem
Sulfatofen kommende Salzsduregas getrocknet,
indem man es vermittels eines Geblases durch
Schwefelsiure streichen lisst; dann streicht
es durch ein auf 0° gehaltenes Gefiss, das
eine Mischung von starker Schwefelsiure und
Salpetersiure enthalt, wo die Reaction:

2HCI +2HNO,=2H,0 + N, 0, +Cl,
vor sich gehen soll, wihrend die Schwefel-
siure das bei der Reaction gebildete Wasser
zuriickhiilt. Die entweichenden Gase sollen
nicht iiber 30° warm sein; sie werden wieder
vermittels eines Gebldses durch verdiinnte
Salpetersiure geleitet, welche die Stickstoff-
oxyde zuriickhilt und zu Salpetersiure oxydirt,
und werden schliesslich durch einen Schwefel-
siure-Wascher gefithrt. In die Vorlagen mit
verdiinnter Salpetersdure wird zur Oxydation
der niederen Stickstoffoxyde ein Luftstrom
geleitet; die erste dieser Vorlagen wird er-

hitzt, die zweite auf O° abgekihlt. Beide
sind durch ein hobhes, mit vielen Kugeln
versehenes Bogenrohr mit Wasserspeisung
verbunden. Die hier nicht in HNO; umge-

wandelten Stickstoffoxyde werden zuletzt in
der Schwefelsiure zuriickgehalten.

Das Verfahren unterscheidet sich also
von demjenigen von Wallis dadurch, dass
bei diesem fliissige Salzséiure und Salpeter-
sdure gemischt in Schwefelsdure einfliessen,
wihrend bei Donald gasformige Salz-
siure auf ein Gemisch von Schwefelsiure
und Salpetersiure wirkt (bei Davis und bei
Taylor wirkt die gasférmige HCI zunichst
nur auf Salpetersiure und erst spiter, in-
direct, auf das in den Schwefelsiurevorlagen
sich bildende Gemenge von HNO; und H,SO0,).
Von dem Verfabren von Vogt und Scott
unterscheidet sich Donald’s Verfahren
erstens durch die Reactionstemperatur (0°
gegeniiber 125°) und zweitens dadurch, dass
bei Vogt und Scott die Mischung von
Salpetersiure mit der darunter wegfliessen-
den Schwefelsdure gerade moglichst vermie-
den werden soll.

Wir stellten zunéchst Vorversuche an, nur
um zu sehen, wie viel trockenes HCl- Gas
durch ein Gemisch von starker Schwefel-
sdure und Salpetersiure zersetzt wird und
fanden, dass iiber 90 Proc. in freies Chlor
verwandelt wird, natiirlich unter entsprechen-
der Reduction von Salpetersiure. .

Nun wurden zwei Versuche mdoglichst
pnach der Vorschrift des Patentes gemacht;
nur wurden bei dem ersten die Salpetersdure-
vorlagen bei gewdhnlicher Temperatur ge-
halten. Wir fanden hier 38,6 Proc. freies
Chlor, 3,9 Proc. als HCl entweichend,

64,5 Proc. in der Salpetersiure aufgelsst
(als Cl und HCI). Die mit der Schwefelsiure
anfangs gemengte Salpetersiure war vollstén-
dig in Nitrose umgewandelt, in den Vorlagen
aber umgekehrt als HNO; vorhanden, da hier
das Chlor seine oxydirende Wirkung aus-
gelibt hatte. Bei dem nichsten Versuche
wurde die vorgelegte Salpetersiure heiss ge-
halten, und jetzt konnten wir nach Abzug
des unzersetzt gebliebenen Kochsalzes 94,9
Proc. des HCI als freies Chlor (davon 2,53
Proc. in der Salpetersiure) und nur 5,1 Proc.
als unverdndertes HCl erhalten. Von der
Salpetersiure blieb bei der Schwefelsiure
16,8 Proc. als SO;NH, 18,15 Proc. als HNO,;
48,4 Proc. in den Salpetersiurevorlagen, 12,8
als SO;NH und 2,2 Proc. als HNO; in der
zuletzt vorgeschlagenen Schwefelsiure; Ver-
lust 1,65 Proc.

Das Verfahren hat mithin gute Resultate
ergeben; es ist ganz unndthig, bei 0° zu
arbeiten, und die Vorlagen sollten sogar er-
hitztt werden, um das Chlor auszutreiben.
Aber die Regeneration der Salpetersiure zu
starker Siure aus den verschiedenen Theilen
des Apparates wird Umstinde machen und
die Menge der anzuwendenden und wieder
zu concentrirenden Schwefelsiure ist eben-
falls eine bedeutende.

VIII. Regeneration der Salpetersdure
' aus der Nitrose.

Wie wir gesehen haben, muss bei allen
Verfahren zur Darstellung von Chlor durch
Salpetersdure eine erhebliche Menge von
Schwefelsiure angewendet werden, welche
einen grossen Theil der Salpetersiure um-
gewandelt in Nitrosylschwefelsdure, SO; NH,
zuriickhdlt, also eine sogenannte , Nitrose
bildet. Diese Verfahren sind mithin tech-
nisch nur denkbar, wenn die Nitrose wieder
verwerthet wird. Bei dem Verfahren von
Dunlop geschah dies ausschliesslich zur
Speisung von Schwefelsiurekammern, was
aber selbst in jener damals gréssten Schwe-
felsiurefabrik der Welt (Tennants in Glas-
gow) dem Verfahren eine verhiltnissmissig
sehr geringe Ausdehnung zuwies. Industriell
kann ein solches Chlorverfahren nur werden,
wenn die dabei gebildete Nitrose so ,,deni-
trirt” wird, dass sie wieder in Salpetersiure
und Schwefelsiiure zerlegt wird und zwar
ohne irgend grosseren Verlust an ersterer;
von der Schwefelsiure wird ja hierbei kaum
etwas verloren gehen, aber sie muss immer
wieder concentrirt werden, namentlich da sie
bei der Denitrirung mehr oder weniger stark
verdinnt wird.

Wir verwendeten zu jedem Versuche
20 cc einer Nitrose, die 3,610 g HNO; als
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N, O; enthielten, und denitrirten sie durch
Eintropfenlassen von 30 cc Wasser, unter
Erhitzung des (mit eingeschliffenem Hahn-
trichter versehenen) Kolbens von aussen;
wihrend der Versuche wurde stets ein Luft-
strom durch den ganzen Apparat gesogen.
Die Denitrirung war dabei ziemlich ungleich
und nie ganz vollstindig, da immer Salpe-
tersiure zuriickblieb. Im Grossen kommt
man {iibrigens sogar mit einer erheblich ge-
ringeren als der von uns angewendeten
Menge von Wasser aus, falls diese als
Dampf eingeblasen wird. Man kann dabei
eine Nitrose so gut wie vollstindig in Bezug
auf ihren Gehalt an SO; NH denitriren, ohne
sie auf mehr als 66 Proc. H;SO, zu ver-
diinnen, doch bleibt auch hier die wirkliche
Salpetersiure zum Theil zuriick. Bei unseren
Versuchen kam es aber gar nicht hierauf, son~
dern nur darauf an, was aus den entweichenden
Stickoxyden wird.

Zunichst kamen zwei Versuche, bei denen
kein Wasser, sondern nur eine leere Flasche
vorgeschlagen wurde, und darauf 3 Flaschen
mit concentrirter Schwefelsiure; erst dann
kamen 2 Flaschen mit Wasser und eine mit
Chamileon (zur Zuriickhaltung von NO).
Folgendes waren die Ergebnisse, alle (wie
in diesem ganzen Aufsatze) ausgedriickt in
Procenten der angewendeten HNO,:

A B
N,0;3 HNO NyO; HNOz
In dem Entwickelungs-
kolben bleibt 0 20,90 0 5,74
In den leeren Vorlagen 0 24,68 0 21,94
In der vorgelegten
Schwefelsiure 25,23 25,90 52,70 16,63
Im Wasser 0 0,93 0 0,64
Im Chamaileon 0 0 0 0
Insgesammt 25,23 7241 52,70 44,95
- beide Sauren — 9764 — 97,6

Durch Luft allein wurde also ein grosser
Theil der nitrosen Gase nicht oxydirt, das
eine Mal (berechnet auf die wirklich ausge-
triebene Menge) 32 Proc., das andere Mal
sogar 56 Proc.; auch dies zeigt, dass jeden-
falls auf die mehr oder weniger vollkom-
mene Mischung mit Luft viel ankommt.
Grosseres Interesse haben aber folgende
Versuche, bei denen, wie man dies in der
Praxis ja immer thun wird, die Regeneration
der Salpetersiure aus den nitrosen Gasen
durch Luft und Wasser geschah. Hier
werden nach dem Entwicklungsballon vor-
gelegt: 2 leere Flaschen, in Eis stehend;
6 mit Wasser beschickte Vorlagen und zu-
letzt 2 Vorlagen mit Chamileonlésung; bei
dem letzten Versuche auch noch ein Glas-
perlenrohr mit Cham#leon. Die Luft konnte
an drei Stellen seitlich eintreten. Wir fithren
die drei ersten Wasservorlagen einzeln, die

drei letzten, in denen sehr wenig condensirt
wurde, zusammen auf.

A B C
N,0; HNO; N;0; HNO; Ng0; HNO,
Geblieben im
Kolben — 155 — 2620 — 657
In den leeren
Vorlagen *0565 51,15 0 1343 0 29,09
In der

1.Wasservorlage 2,77 30,38 0,02 43,91 0,69 46,96
2 - 041 6,69 0,69 799 0.20 7.20

3. - 0,41 144028 067 0 255
4.his 6. - O 069 0 0638 0 1,16
Jm Chamileon — 273 — 420 — 388
Insgesammt — 98,15 — 9829 — 98,30

Diese Zahlen lassen sich folgendermaassen
interpretiren. Der Gesammtverlust an Sal-
petersidure betrug stets unter 2 Proc. und
wird grossentheils auf Experimentir- und
Anpalysenfebhler kommwen, sowie auf solches
NO, welches im Chaméleon nicht vollstéindig
zuriickgehalten wurde. In diesem fand sich
3 bis 4 Proc. der Salpetersiure vor, welche
dahin als wunoxydirte Gase, vermuthlich
grosstentheils als NO gelangt war. Beides
zusammengenommen betrug der Verlust an
nicht regenerirter Siure 4,58 —5,91—5,58
Proc. ohne Beriicksichtigung der nicht aus-
getriebenen Salpetersidure, welche diese Be-
trige etwas vergrossern wiirde. Merkwiir-
digerweise stehen iibrigens auch so die Ver-
luste in Form von nicht regenerirten Siuren
im Verhiltnisse zu der doch mit gleichen
Mengen vorgenommenen Vollkommenheit der
Denitrirung. Bei A ist am wenigsten Sal-
petersiure im XKolben zuriickgeblieben und
am wenigsten bei der Regeneration verloren,
bei B haben wir fir beides das Maximum,
C steht in der Mitte. Vielleicht hingt dies
mit der verschiedenen Schunelligkeit des Was-
serzusatzes oder der Art der Erhitzung zu-
sammen, was jetzt nicht mehr zu ermit-
teln ist.

Von den in den Vorlagen condensirten
Siuren ist der weitaus grosste Theil zu Sal-
petersiure regenerirt. Wir miissen, um ein
richtiges Bild zu erhalten, die hier erhal-
tenen Zahlen sofort auf die wirklich ausge-
triebene Siure umrechnen und erhalten dann
von dieser regenerirt:

als N, O; als HNQ, zus,

* Proc. Proc. Proc.
bei A 4,20 91,77 95,97
- B 1,35 90,29 91,64
- C 0,95 93.15 94,10

Auch hier zeigt sich Versuch bei B als
der schlechteste und darf wohl, da die
Arbeit hier augenscheinlich unvollkommener
war, ausgeschaltet werden. Wir diirfen also
sagen, dass wir 94 bis 96 Proc. der ausge-
triebenen Salpetersiure regenerirt haben und
zwar 92 bis 93 Proc. davon zu HNO; den
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Rest zu N, 0;. Auch im Grossen sollen bei
Anwendung von ,Plattenthiirmen®, begleitet
von einigen gewdhnlichen Bombonnes, ebenso
gute oder noch bessere Resultate erzielt
werden. Zu bemerken ist noch, dass von
obigen Mengen i{iber neun Zehntel in der
leeren Vorlage und den beiden ersten Was-
servorlagen erhalten wurden.

Diese Verluste diirfen als ertrigliche be-
zeichnet werden und wiirden an sich die
Anwendung der Salpetersiure zur Chlorfabri-
kation keinesfalls verhindern. Ohne Frage
kann man bei diesen Verfahren auch aus
der Salzsiure viel mehr Chlor als bei jedem
anderen bisher bekannten Verfahren darstel-
len. Wir mdchten uns aber in Bezug hierauf
dagegen verwahren, als ob wir meinten, dass
die von uns mitgetheilten Resultate mit den
in der Grosspraxis erhaltenen oder zu er-
wartenden identisch sein werden. Nicht
einmal so weit méchten wir gehen, anzuneh-
men, dass unsere Untersuchungen mit irgend
welcher Bestimmtheit gestatten, eine Aus-
wahl unter den besprochenen Verfahren fiir
die Praxis zu treffen; sie kdonen wohl
Material hierzu liefern, das aber mit aller
Vorsicht benutzt werden muss, da doch un-
gere Laboratoriumsversuche unméglich allen
Bedingungen der Technik entsprechen konn-
ten. Noch viel weniger kénnen und sollen
unsere Untersuchungen etwas iiber die con-
structiven Schwierigkeiten aussagen, welche
bei den verschiedenen Verfahren zu fiber-
winden sind. Unsere Arbeit hatte nur den
Zweck, zu ermitteln, ob fiir die Chlordar-
stellung aus Salpetersiure geniigende Grund-
lagen in chemischer Beziehung vorhanden
sind, und diesen Zweck hat sie hoffentlich
erreicht. 'Wie sie im Einzelnen benutzt
werden soll, muss den ausiibenden Tech-
nikern fiiberlassen bleiben.

_ Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
eidgen. Polytechnikums.

Uber
die Bestimmung von Brom neben Chlor.

Von
W. Wense.

Die Litteratur enthilt eine grosse Zahl
von Vorschligen zur Bestimmung von Chlor
und Brom -in Substanzen, welche beide Ele-
mente neben einander enthalten. Fast alle
angegebenen Methoden erweisen sich aber,
theils wegen der Schwierigkeit ihrer Aus-
fibrung, theils wegen ihrer Ungenauigkeit,
als nicht geeignet, um mit ibrer Hilfe die

chemischen Grossbetriebe der Bromindustrie
zu f{iberwachen. Hier treten hauptséchlich
zwei Aufgaben dem Chemiker entgegen:
einerseits die Bestimmung von wenig Chlor
neben grossen Mengen Broms, z. B. im kiuf-
lichen Brom, und andererseits die Bestim-
mung kleiner Mengen Broms neben einem
bedeutenden Gehalte an Chlor, z. B. in den
Salzlésungen , welche der Bromgewinnung
iberall als Ausgangsmaterial dienen.

Das erstere Problem hat durch die
(Z.1894, 636) mitgetheilten, sehr brauchbaren
Verfahren von Kubierschky und von
Precht und Erchenbrecher eine befriedi-
gende Lésung gefunden. Den Forderungen
der zweiten Aufgabe soll das im Folgenden
mitgetheilte Verfahren dienen.

Dasselbe ist ein indirectes, welches vor
dem bisher meistens angewendeten indirecten
Verfahren, das auf die Verwendung von Sil-
bersalzen begriindet ist, den Vorzug griosserer
Einfachheit und Sicherheit bietet.

Es beruht darauf, dass ein Gemenge
von Chlor und Brom beim Durchleiten durch
eine Lésung von Jodkalium eine dquivalente
Menge von Jod frei macht, die durch Titra-
tion leicht ermittelt werden kann, und dass
ferner in Folge der Ersetzung des Jods
durch Brom und Chlor eine Gewichtsver-
minderung der angewandten Salzmenge ein-
tritt, welche ebenfalls, und zwar durch Ver-
dampfung eines Theils der Lésung, leicht
zu bestimmen ist. Aus den beiden so zu
ermittelnden Werthen lassen sich die Mengen
von Brom sowohl wie von Chlor, welche
aus der untersuchten Substanz abgetrieben
sind, berechnen.

Die Ausfilhrung dieses Verfahrens ge-
staltet sich folgendermaassen: Man destillirt
die zu untersuchende Salzlsung mit etwas
mehr Chlorwasser, als ndthig ist, um alles
Brom in Freiheit zu setzen. Die Salzlsung
sowohl wie das Chlorwasser diirfen keine
wesentlichen Mengen freier Sdure enthalten,
weil sonst Salzsiure mit in das Destillat
iibergehen und hier beim Eindampfen der
Lésung schaden konnte. Das aus Chlor
und Brom bestehende Destillat Ieitet man
in eine durch Einstellen in kaltes Wasser
gekiihlte Losung einer genau bekannten
Menge Jodkaliums, welche so gross sein -
muss, dass alles ausgeschiedene Jod in L&-
sung bleibt. Zur Destillation benutzt man
einen der vielen fiir die jodometrische Be-
stimmung des Braunsteins u. dergl. vorge-
schlagenen Apparate. Man unterbricht die
Destillation, sobald alles Brom iibergetrieben
ist. Wann dieser Punkt erreicht ist, lernt
man nach kurzer Erfahrung beurtheilen.
Die Entbromung geht -iibrigens bei verschie-





