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Gustav 
(Eingeg. 

Mit dem Ende dieses Jahres vollendet Gus tav  Schu l t z  
das siebente Jahrzrhnt seines arheitsreichen Lebens und gleich- 
zeitig werden es 25 Jahre, seitdem er dem Lehrkorper der 
Technischen Hoch3chule in Miinchen angehort. Cieboren zu 
Finkenstein in Westpreuljen am 15. Dezember 1851. besuchte 
er die Gyrnnasien zu K o s d ,  Elbing und Memel; 1870 hezog 
er die Universitat Kiinigsberg, um sich dem Studium der 
Chemie zu widmen und gehiirte ihr 1):s zu seiner Promo- 
tion im Jahre 18i4  an. Von 18i5-187i 
war er dann Assistent an der Universi- 
tat in Bonn und hierauf bis 1882 Privat- 
dozent in StraSburg. Damit beendete 
er vorlaufig seine Dozentenlaufbahn 
und folgte einem Rufe in die Technik 
als Vorstand des wissenschaftlichen 
Laboratoriums der Aktiengesellschaft fur 
Anilinfabrikation in Basel, wo er zwolf 
Jahre erfolgreich tatig war. hn Jahre 
Y 895 finden wir ihn als Direktor einer 
Farbenfabrik in Basel, doch zog es ihn 
wieder in die akademische Laufbahn 
zuriick und zwar wahlte er sich Mun- 
ehen als Wirkungsstatte, wo er noch 
heute tatig ist. 

Das Hauptarbeitsgebiet war fur 
G u s t a v  Schu l t z  die Chemie des Stein- 
kohlenteers und der Teerfarbstoffe und 
ist es auch geblieben, wenn er sich 
auch spater durch seine Lehrtatigkeit 
ejnerseits, seine haufige Inanspruch- 
nahrne als Gutachter andererseits, viel- 
fach mit allen moglichen chemisch-tech- 
nischen Problemen zu beschaftigen hatte. 
Als Student, als Snhuler G r a e b e s  arbei- 
teteer iiber Diphenyl, woriiber schon die 
erste Publikation des 21 jahrigen berich- 
tet, der bald weitere .Arbeiten iiber dessen 
Derivate fol4en. In der Bonner Zeit entsianden dann die inter- 
essanten Arbeiten iiber die Konslitution des Phenanthrens, an die 
sich solche iiber seine Derivate schlieflen, die dann in Strafiburg 
fortgesetzt wurden. Daneben arbeitete Schu l t z  iiber Azobenzol 
und anderes. In dieser Zeit entstand auch seine ,,Chemie des 
Steinkohlenteers", die 1882 erschien. Sein grundlicheq Wissen 
auf diesem Gebiete setzte ihn in die Lage, ein Wrrk zu 
schreiben, das sich ganz aufierordentlicher Beachtung erfreuen 
durfte und vor allem auch wegen seiner sorgfaltigen 'Lite- 
raturangaben sehr geschatzt wurde, so dtifi es schon vier Jahre 
spater neu aufgelegt werden muljte. Diese zweite Auflage galt 
als das beste und vollstandigste Werk auf dem Gebiete der Teer- 
farbstoffe. In Berlin enistarid auch die erste Auflage deejenigen 
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Werks, das den Namen Schu l t z  in allen Kreisen, die sich mit 
Teer farbstoffen beschaftigen, noch bekannter gemacht hat. Es ist 
die mit P. J u l i u s  helausgegebene ,,Tabellarisehe ubersicht der 
kiinstlichen organischen Farbstoffe", die er spater allein nun- 
rnehr zurn sechsten Male herausgibt; allerdings die letzte Auf- 
lage als anastatischen Neudruck der fiinften. Dann hat Gus tav  
Schu l t z  die Literatur drr  organischen Farbstoffe noch in 
sehr schatzenswerter Weise bereichert durch die Herausgabe 

des bekannten Werks von H e u m a n n  
,,Die Anilinfarbstoffe und ihre Fabri- 
ktltion". AuDerdem war S c h u l  t z eif- 
riger Mitarbeiter von chemisch-tech- 
nischen Fachzeitschriften und technolo- 
gischen Werken, wodurch er auch 
weiteren Kreisen das Verstandnis fur 
chemisch-technische Problerne in sehr 
geschickter Weise zum Nutzen des An- 
sehens der chemischen Wissenschaft und 
der chemischen Industrie vermittelte. 

Wer Gelegenheit hatte zu beob- 
achten, rnit welch aufierordentlichem 
FleiB und groBer Ausdauer sich S c  hu l  tz  
seinen Arbeiten gerade auf diesem Ge- 
biete des Steinkohlenteers und der Teer- 
farbstoffe widmete, wer die, ich mochte 
fast sagen, Begeisterung bemerkt hat, 
rnit der er sein Kolleg uber Farbstoffe 
gelesen hat, der weilj, daS ihm die 
Arbeit rnit diesen eine grolje Freude 
machte und diese verstand er auch 
auf seine Scbiiler zu iibertragen. Seine 
grofien Kenntnisse und sein vielseitiges 
Wissen macbte ihm auljerdem auch zum 
geauchten Gutachter auf diesem Gebiete. 

Dieechemisch-technische Abteilung 
der Technischen Hochschule erfreute sich 

' unter der Leitung von Schu l t z  mehr und 
mehr grofien Ansehens, und so entwickelte sich aus dem an- 
f a g s  sehr bescheidenen Institut eines der glol3ten und best- 
eingerichteten seiner Art. Zahlrelche Schiiler sind aus ihm 
hervorgegangen und haben heute angesehene Stellungen in 
der Technik. Diese und alle jene, denen Gus tav  S c h u l t z  
durch seine sorgfaltig bearbeiteten Werke das Eindringen in 
die Geheimnisse des Steinkohlenteers und der Teerfarbstoffe 
erleichtert hat, vereinigen sich in dem Wunsch, Gus  t a v  
Schu l  tz  miige die Friichte seines arbeits- und erfolgreichen 
Lebens noch lange in der Frische geniefien, die wir an 
dem immer noch schaffensfreudigen Jubilar beobachten 
konnen. 
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Die explosionslose Vereinigung von Chlor 
und Wasserstoff zu Salzsaure rnit Hilfe von 

Kon taktsu bstanzen. 
Von Prof. Dr. BERNHARD NEUIIANN. 

Nach Versuchen yon Dip1.-lng. Be rgdahl, Dip].-Ing. Broy und 
Dipl. Ing. K a r w a t .  

(Mitteilung aus dern Instilut fur cherniwhe Technologie der Technischen Hochschule 
Breslau .) 

(Eingeg. 18.111. 1921.) 

Die ersten der nachstehend veroffentlichten Versuche sind Anfang 
1915 angertellt. Rei der damaligen Marktlage von Chlor und Salz- 
saure, zu einer Zeit, wo der Deaconprore6 noch Chlor aus Salzsaure 
lieferte, muBte es fast widersinnig erscheinen, iiber die Herstellung 
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von Salzsaure aus Chlor zu arbeiten. Jnzwischen haben sich aber 
die Verhaltnisse in  der Chlorindustrie so verscshoben, daf3 heute die 
Salzsauregewinnung aus Chlor technisch bereits greifbare Form an- 
genommen hat. 

Die nachslehende Untersuchung beleuchtet nur einen der ver- 
schiedenen rriUglichen Wege der Urnwal.dlung von Chlor und Wasser- 
stoff in Salzsaure. 

Es ist bekannt, daB ein Gemisch gleicher Volumina Wasserstoft 
und Chlor irn Sonnenli1,ht sofort unter Feuererscheinung explodiert. 
Aurh durch den elrktrischen Funken kann die Explosion ausgelust 
werden; svhon allein Warme kann die plutzliche Vereinigung der 
beiden Gase veranlassen. 

Die Umsetzunv H,+CI, + 2HC1 geht zwar ohnevolumvermehrung, 
aber mit erheblicher Warmetunung, narnlich 44000 cal. fiir 2 Mol HCl 
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(Thomsen)  vor sich. In Wirklichkeit handelt es sich um ein Gleich- 
gewicht: 

H, + CI, 2 2 HCI, 
in welchem mit zuriehmender Temperatur ein wacbsender Anteil der 
beiden Gase unverhunden tlleibt. 

Navh G a y  L u s s a c  und T h e n a r d ' )  vereinigen sich die Besiand- 
teile des Chlorknallgases schon, wenn man Ziegelsteine, die auf 150° 
erhilzt sind , oder einen brennenden Kdrper in das Gemisch bringt 
oder das (;aseemi*ch durch ein gliihendes Rohr leitet oder einen elek- 
triwhen Funktm hindutchschlagen 1aBt. B a u m a n n  (D.R.P. 301903) 
will ein Gasgernisch von C1 und H in rnolekularen Mengen in der ge- 
schlossenen Ansaugekarnmer eines Explosionsmotors au f Atmospharen- 
d r w k  zusamniendrucken und durch dtBn elektrischen Funken zur 
Detonation bringen. Dabei soll chlorfreies Salzsauregas erhalten we& 
den. F r e y e r  und Meyer2)  fanden die Entziindungstemperatur frei- 
strdmenden Chlorknallgases zu 430-4300, wahrend in geschlossenen 
GefSWen die Explosion bereits zwischen 240 und 270° eintrat. Nach 
M e l l o r  und Russe l l3)  explodiert feuchtes Chlorknallgas im Dunkeln 
bei 260°, trockenes dagegen soll sich bei 450° zu etwa 80°/0 ohne 
Explosion vereinigen. H a k e r ,  M e l l o r  und R u s s e l l  stellten ferner 
fest, daij sich scharf getrocknetes Chlorknallgas auch im Lichte nur lang- 
sam vereinigt; ebenso bemerkt H. W. H o f m a n n 4 ) :  .Die Erfahrung 
bat gelehrt, diio die Wirkung des Lichtes sicherer erfolgt, wenn dds 
Gasgemenge nirht ganz trocken ist." Nach B e r t h e l o t 5 )  vereinigen 
sich gleiche \'oluniina H und CI bei 150" oder bei gewtihnlicher 
Temperatur unter Kinwirken des elektrischen Funkens, im Kontakt 
mit Platinschb-arnm oder Kohle. 

Es kdnnte hiernach scbeinen, als ob gerade die Verwendung von 
Kohle technisch fur die Vereinigung der beiden Gase besonders aus- 
sichtsrdch sei ; diese Meihode hat aher schwerwiegende Nachleile, 
narnlich elne groBe Explosionsgefahr und eine starke Verunreinigung 
der Salzslure rnit Chlor. W i n t e l e r G )  gibt an ,  daB Holzkohle eine 
bedeulende Mcnge Chlor absorbiert, nelchr s in sehr reaktionsfiihiger 
Form in ihr entbalten ist und auf andere Sloffe, z. H. auf Wasaer 
unter Hildung von Salzslure und Fauerstoff, einwirkt. ,,Wild rnit 
Chlor gedittigte Kohle in eine Wasserstof fatmosphare gebracht , so 
Iritt aurh im Ilunkeln sofortige Detonxtiou ein." Die Detonation er- 
folpt auch bei gleichzeitigrni Auftrel'fen der beiden Gase auf die 
Kohle. Dies5 Erfahrung haben alle 1l:xperimentatoren bis jetzt ge- 
maclit. Deshalb ewcheint es unwahrscheinlich, d a 6  der Vorschlag 
von H. und M'. P a t a k y  (D.H.P. 114219, 1899) zu eineni anderen Er- 
gehnis fiihren kann. Hierniich sollen die Gase auf grobgepulverte 
Holzkohle ge1t:itet werden, die i n  Tonrohren in einem Wasserbdde am 
Anhinge erwlrmt, bei lebhnlter Reaktion gekuhlt wird. 

K n n l l g a ~ e  xpl  o s i o n e n  t r e  t e n  riach rneinen Beobachtungen i n  
j.edem F a l l e  (:in, w e n n ,  besonders hei hoherer Temperatur, l o k a l e  
I f b e r h i t z u n g  oder p l o t z l i c h e  D r i i c k v e r i i n d e r u n g e n ,  die gar 
nicht sehr erheblich zu sein brauehen, i m  G a s g e m i s c h  a u f t r e t e n .  
Bei der Absoriition der Gase in Kohlt: ist deshalb der Eintritt von 
Explosionen nieiner Ansicht nach iiberhaupt nicht auszuschlieBen. 

B e r t  h e 1 o t und G u  n t z ') lirijen Chlor von Holzkohle absoi bieren 
und brachten Wasserstoff dazu; sie beobachteten dabei merkwiirdiger- 
weise eine Abkiihlung. Diese unwithrscheinliche endotbermische 
Reaktion ist auf eine starke Mitverdanipfung von Chlor mit der ent- 
stehenden FalzsBure zuruckzuf0hren, wodurch die Absorptions: und 
Verbin d u ngs wiirme iiberdeck t w ird. 

In anderer Weise hat I ,orenzb)  die Umsetzung von Cblor in 
Salzsiiure versucht, indem er Chlor und Wasserdampf auf Koks oder 
Holzkohle wirken lieij, was nach drr Gleichnnp: CI, + H,O + C 
= 2 HCI + CO, oder 2 CI, + 2 H,O + C = 4 HCI + CO, vor sich gehen 
SOH. N a u m a n n  iind M u d f o r d g )  fiinden, dalj fast ausschliealich 
die leiztgenannte Iimsetzung eintritt. 

Mein Gedankengang zur Auffindurig eines Weges fur die gefabr- 
lose Vereinigung \-on Chlor und Wasserstoff zu Salzsaure war ein 
anderer. Es ist bekannt, d a i j  Magnesiumchlorid beim Erhitzen mit 
Wasserdampf Salzsjiure abspaltet, ebenso ist auch bekannt, daij Magne- 
siumoxyd durch Salzsaure in Magnesiumchlorid verwandelt wird. Es 
bandelt sich dabei urn die umkehrbarc Reaktion 

MgCI, + H,O 2 MgO + 2 HCI. 
Unter 505" t r i t t  dabei als Zwischenslufe noch das Magnesiumchlor- 
hydrat Mp(OH)Cl auf I"). Eine iihnlicbr, umkehrbare Heaktion besleht 
zwischen Magnesiumchlorid und Sauerstoff oder zwischen Magnesium- 
oxyd und Chlor") 

MgCI, + 0 MgO + Cl,. 

') Ginelin-Kraut, Bd. 1: 11, S. 77. 
') Z.  f. phys. Chrm. 1893, Bd. 11, S. 28. 
'I) .J. chetn. SOC. 1902, Bcl. 81, S. 1272. 
') Einleitung in d. modeine Chemie 1877, S. 57. 
') Compt. tend., Bd. 99, S .  7 .  
') %. f .  EIt-ktiochem. 1888,'89, S. 10. 
') Compt. tend., Bd. 99, S.  7 .  
h,  %. f. aiu)rg. Ctietn. 1895, Bd. 10, b. 74. 
!') %. f .  nngew. (:hem. 1897, S. 1 9 i .  

I") J l o l t l e i t b a u ~ ~ r ,  %. f .  anotg:. Clienl. 1906, Bd. 51, S 369. 
' I )  H a b e r  und seine S(hulet., %. f .  anorg. Chem, Bd. 41, S. 407;  Bd. 51, 

s. 336 : lkt. .52 : s. 127. 

Es war also viel l~icht  mtiglich, daij Mg(0H)Cl oder MgO oder Ge- 
mische von beiden sich bei htiherer Temperatur als Kontaktsubstanzen 
betatieen kdnnten, um die Vereinigung von CI und H etwa in  folgen- 
der Weise zu vermitteln: 

MgO + H+ C1- Mg(OH)Cl-+ MgO+HCl. 
Da nun Calciumchlorid sich in vielen Fiillenl,) ganz ahnlich ver- 

hiilt wie MgCI,. so stand zu vermuten, daS aucli dieses Oder das Chlor- 
hydrat, eventuell iiuch andere Chloride fur den gleichen Zweck veraend- 
bar sein wiirden, was sich auch bestatigte. 

Einen lihnlichen Gedanken hat Ruch schon H o p p e ,  wenn auch in  
anderer Weise, in seinem D.R. P. 1665% (1903) verfolgt. Er bringt das 
Gemisch der beiden Gase ,,in feuchtem Zustande mit durch Wasser 
in der Warme zersetzlichen Metallchloriden" in Wechselwirkung, ,,im 
besonderen ChIoi aluminium, Chlorzink, Chlorzinn". Er arbeitet mit 
ko  n z e n  t r i e r t e n  L 6  s u  n g e n  der genannten Chloride. ,,lm allgemeinen 
geben Temperaluren von loo0 C gute Resultate, bei einigen Chloriden 
ist eiue hdhere Temperatur anzuwenden, bei Zinnchlorid . . . eine tiefere", 
,,die Abspa!!ung oder das Uberdestillieren der SIure ist niit einer Ab- 
gabe oder Uberdestillieren von Wilsser vei bunden". Als I3eispiel ist 
angegcben: durch 150 ccm A luminiumchloridlosung vom spez Gewicht 
1,33-1,35, die auf 120-130° erhitzt ist, Mird Chlor und Wasserstoff 
hindurchgesaugt, warmeswasser zugegeben, uni dieabdestil1ierteW;tsser- 
menge zu erglnzen und das Deslillat aufge'angen. Es wurden 62,5O/, 
des angewandten Chlors in Salzsiiure umgewandelt, ,,das iiberscliiissige 
Chlor kann man in beliebiger Weise verwerlen." 

Der von mir eingeschlagene Weg zur Oberfuhrung von Chlor und 
Wasserstoff ip  Salzslure unterscheidet sich von H o p p e s Verfahren 
ganz wesentlich Es kommen niimlich k e i n e  konzentrierten L d s u n g e n ,  
sondern f e s t e  S u b s t a n z e n  zur Verwendung und zwar hauptslchlich 
C h l o r i d e  oder O x y c h l o r i d e  v o n  M a g n e s i u m  u n d  C a l c i u m ;  
weiter wird die Umsetzung bei wesentlich h d h e r e n  T e m p e r a t u r e n ,  
bei etwa 350 -400", vorgenommen. Die Umsetzung des Chlorwasser- 
skffgemisches zu Salzsaure ist hierbei eine v o l l s  t i ind ige .  

Nachstehend sind zun5chst einige Versuche rnitgeteilt, aelclie fest- 
stellen sollten, wie weit die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff 
in den von H o p p e  vorgeschlageuen konzentrierten Salzldsungen wirk- 
lirh vor sich geht. Diese Versnche sind von L)ipI.-lng. 1%. R e r g d a h l  
ausgef iihrt. 

I. 
Versuche rnit konzentrierten wasserigen Losungen. 

D i e  V e r s u  c h s a  n o r d  n u n g. 
Die Verwendung von Gasen ails Stahlflaschen scheiterte damn, 

daij eine genaue Abmessung des Clilors unmiiglicli war, weiI es keine 
geeignete Sperrfliissigkeit fiir Chlnr gibt; selbst eine ges2ttigteKochsalz- 
losung nnhm nach 48stundiger Siittigung inimer norh Chlor anf. Es 
wurde deshalb Chlor und Wasserstoff durch Elektrolyse von konzen- 
trierter Salzslure erzeugt, und zwar wurde, uni eine schnellere Siitti- 
gung des Anolyten init Chlor zu erreichen, die fur den Anodenraum 
bestimnite Salzsaure vorher schon im Svheidetlichter mit Chlor rndg- 
lichst gesattigt. Salzsaul e. die zum Zwecke der Herabsetzung der Chlor- 
absorption mit andeten Sa!Fen versetzt ist. liefert bei der Elektrolyse 
kein reines Chlorgas, wie Ottel") feslgestellt h i l t ;  hierfur kommt nur 
Salzsaure hdherer Konzentration in Frage. Nach Wi n t e l  e r  ' I )  ,.is€ 
bekannt. daB bei der Elektrolyse k o n z e n t r i e r t e r  Salzsiiure reines 
Chlor entsteht. Erst bei eineni Sa1zsiiuregeh:rlte von unter 10°1,, wird 
das Chlor mit Sauerstoff und. Kohlenslure verunreinigt". Es wurde des- 
halb bei nachstehenden Versuchen eine konzentriet te  Salzslure elektro- 
lysiel t und zwar mit Acheson-Graphit-Elektroden, die sich sehr guf 
hielten. 

J e  nach der angewandten Stromstarke konnten die Gasrnengen in 
beliebigen Grenzen variiert werden. 1 Amp. zellegt in der Siunde 
1,3659 g Salzslure; 1 I Chlorwnsserstoff wiegt unter Normalbedingungen 
1,6407 g. deninach liefert eine Strlimstarke von 1,207 Amp. in der Stunde 
je 0,5 1 Chlor und Wasserstoff, also 1 1 Chlorknallgas. 

Ap p a r  a t u r. 

I 

-- 
Die Zersetzung der SalzsSure geschah in einer aus zwei halben 

Flaschen bestehendm, zusammenschraubbaren Zelle, in  welcher ein 
Tondiaphragma den Kathodenrauni vom Anodenraum trennte. Ersterer 
war niit sta: ker Salzsaure ziemlich vol1st:indig gefiillt, d r r  Anodenraum 
mit der niit Chlor vorher gesattigten Saure. Nachdem die Gasent- 
wicklung an beiden Elektroden gleil hmaijig geworden war, wurden die 
Gilse fiir den Versuch verwendet. Sie lraten zuniichst in eine kleine 
mit Schwefelszure beschickte Waschflasche und von hier in das zylin- 
drische Reakiionsgefiifl, welrhes 150 ccm der bet reffenden konzentrierten 
Salz (isung enthielt. Das Reaktionsgefiifi war lichtdicht in einen Hlevh- 
topf eingebiiut, in welvhem sich als Heizbad eine konzentrier te'chlor- 
caiciumlosung betand; alle Glasvet bindungen hestanden aus hraunem 
Glas. Uin das Abdestillieren der Ldsungsmit~el mdglichst zu verh ndern, 
war ein KiickfluBkuhler aufgesetzt, aus welcheni die Gake in eiue mit 

12) N e u m a n u  und D r a i s b a c h ,  Zeitschr. I. angewandte Chem. 1918, 

''I) Zeitschr. f. Elektrochemie 1895, S. 57. 
") Zeitschr. f .  E:lektrochemie 1898,99,  S .  14. 

S. 313 und 32ti. 
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18O 
1000 
130°  
160' 
164O 

180 

1 Std. 

1 ,, 
1 
1 ,, 
1 

1 )) 

Spez. ' H f  CI 
Gew. d. I i n  der 
Losung ' Stunde I 

Temp. 

20 1,154 

40° , ,  1,341 
30 1,242 

10 00/,fe st 

120 O ~ 1 Std. 0.5 1 ~ 0.8856 0,7535 1 0,3204 

0,5 1 0,802t 0,2748 0,5276 iz:: ~ 0,5 1 0,7900 0,4078 0,3822 

120° 11 0.5 1 I 0,7794 I 0,5851 0,1943 

0,9156 
0,8975 
0,8422 

I 0,6471 0,2685 1 29,31 
0,5053 0,3922 , 43,69 
0,3723 I 0,4598 I 55,80 

Eis gekiihlle Waschflasche und zwei Zehnkugelrohre gingen, die mit 
Kalilauge geflillt waren. Die Gase wurden mit scbwachem Unterdruck 
durch die Apparatur gesaugt. Um den eintretenden Gasen eine mllg- 
lichst groBe Beriihrungsfliche zu bieten, war das zu einer feinen Spitze 
ausgezogene Gaszuleitungsrohr bis auf den Boden des ReaktionsgefliUes 
gefiihrt und dieses mit Cilaskugeln gefiIllt. 

U n  t er s u c h u  n g s m et  h ode.  
In die Vorlagen tritt ein Gernisch von Chlor, Wasserstoff und Chlor- 

wasserstoff, letzteres bildet mit der Lauge Chlorid, das freie Chlor 
Hypochlorit und ebenfalls Chlorid. Die Kiihlung der Waschflasche 
sollte die Umwandlung von Hypochlorit in  Chlorat verhindern, was 
auch erreicht wurde. Nach der Beendigung des Versuches wurde die 
Lauge i m  Me5kolben zum Liter aufgefu111, 20 ccm davon zur Bestim- 
mung des freien Chlors mit n/10 Aa,O, im UberschuD versetzt und 
init n/10 Jod zurticktitriert. Zur Bestimmung des Gesamtchlors wurden 
20 ccm zur ZerstSrung des Hypochlorits mit Ferrosulfd erhitzt, das 
Uberschiissige Eisenoxydul mit verdiinnter Salpetershre  oxydiert, das 
Gesamtchlorid mit tiberscbiissigem nllO AgNO, geflillt und der Silber- 
tiberschufi mit Rhodanammon zuriicktitriert. 

Da die ReaktionslSsung je  nach der Temperatur Chlorwasserstoff- 
gas ahsorhiert, oder umgekehrt bei hBherer Temperatur selbst Salzsaure 
abspdtet, so mul3te auch der Chloridgehalt im Reaktionsgefil3 vor und 
nach dem Versuche bestimmt werden, was zuerst einige Schwierig- 
keiten machte, da das Abpipeltieren dieser sirupSsen Losungen ganz 
ungenau ausfiel. Durch Verwendung eines kleinen Pyknometers wurde 
die Schwierigkeit behoben. Im Reaktionsgeflije wurde auch freies 
Chlor angetroffen, aber nur dann, wenn bei den Versuchen Tempera- 
turen von unter 100" zur Anwendung kamen. 

- 
M 
B O  5 2  

.s 
5 

36,33 
66,42 
66,76 
70,79 
67,74 

17,12 
30,70 
'31,81 

0,6 1 
0,6 1 
0,6 1 
0,6 1 
0,6 1 

1,6 1 
1,6 1 
1,6 1 

0,8220 
0,8138 
0,8024 
0,7893 
0,8244 

2,2784 
2,2784 
2,3007 

0,6316 
0,3646 
0,2748 
0,2306 
0,2669 

1,8883 
1,6789 
1,669 1 

0,2904 
0,4692 
0,6276 
0,6688 
0,6686 

0,3901 
0,6996 
0,7316 

Bei Zimmertemperatur und bei 100° sind die Umsetzungen recht 
xnvollkommen, ganz besonders bei den gr6lleren Gasgescbwiqdigkeiten. 
lie beste Umsetzung wurde bei rund 150° erreicht, sie iiberstieg aber 
tuch nicht 70°/,,. Die von Hoppe angegebene Temperatur von 130° 
mcheint tatslchlich als die zweckmmigste, denn bei hSberen Tem- 
3eraturen wird die Umsetzung nicht mehr sehr vie1 hesser, dagegen 
iehmen die Unannehmlicbkeiten, verursacbt durch das nberdestillieren 

A. Versuche rnit Aluminiumehloridltisungen. 
m In der Patentschrift von Hoppe ist als Beispiel eine konzentrierte 
gesattigte Aluminiumchloridldsurig vom spez. Gewicht 1,332 angegeben. 
Eine solche LCisung enthalt etwa 40% AICI,. Die ersten Versuche 
wurden -mit einer solchen LCisung bei 130" ausgefiihrt. 

E i n f l u S  d e r  G a s g e s c h w i n d i g k e i t .  
Um einen Anhalt iiber die Wirksamkeit der katalysierenden 

Flusqigkeit zu bekommen, wurde die Gasgeschwindigkeit von 0,25 -2 1 
in der Stunde variiert. Die Ergebnisse fioden sich in  nachstehender 
tfbersicht. 

Fig. 1. Umsetzung durch Aluminiumchloridlosung. 

H o p p e  hat in seinem Patent auch noch als geeignete Katalysa- 
toren Zinkchlorid- und Zinnchloridldsungen genannt. Wegen der 
niedrigen Verfliichtigung4emperatur des Zinnchlorids wurde von 
Versuchen hiermit abgesehen, dagegen wurden einige Versuche mit 
ChlorzinklSsungen angestellt. 1,332 

1,332 
1.332 
1,332 
1,332 
1,332 

0,25 I 
0,50 1 
0,80 1 
1,oo I 
1,50 1 
2,oo I 

130° 
130' 
130° 
130° 
130° 
130° 

1 Std. , 05017 0,1507 

1 ,, 1 1,3133 0.5727 
1 ,, 1 1.6455 1 0,7411 
1 ,, I 2,3007 , 1,5691 
1 ,, 3,2212 I 2,7038 

1 ,, 1 0,8024 0,2748 
0.3510 
0,5276 
0,7106 
0,9034 
0,7316 
0,5174 

69,96 
65,76 
56,39 

31,8L 
15,75 

5 4 3 5  B. Versuche mit Zinkchloridltisungen. 

Es kamen ganz konzentrierte Lbungen rnit 60% Chlorzink z u r  
Verwendung, die Gasgeschwindigkeit betrug 0,5 ljst. Die Versuche zeigen, daij auch bei den geiingsten Gasgeschwindig- 

keiten von 0,25 1 in der Stuude die Umsetzung 70°/, nicht iibersteigt; 
sie nimmt mit groijerer Gasgeschwindigkeit ab und ffillt bei einem 
Durchgang von 2 I / s l  bis auf rund 16O/, herunter. Auch im besten 
Falle bleibt also rund ein Drittel des Chlors unverbunden. 

E i n f l u B  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  Ldsung.  
Die nachstehenden T'ersuche wurden bei 120--130°/0 rnit Gas- 

geschwind igkeiten von 0,5 I/st durchgefuhrt, die Konzeutrationen 
wechselten von 20-40°/0. 
-~ - - __  

I I I 

60 o/o 11,736 1 100 O 11 Std. 0,5 1 1 0,9057 
6 0 ° / 0 ( 1 , 7 3 6 ~ 1 2 0 0 / 1  ~ 1 0 , 5 1 1  0,8286 
60°/, 1,736 140° 1 0,5 11 0,9194 

0,6737 
0,5142 
0,4964 

I 
0,2320 I 25,61 
0.3144 37,94 
0,4250. 1 46,22 

9 
Die Ergebnisse mit Zinkchlorid bleiben hinter denen mit Aluminium- 

In ahnlicher Weise wurden noch einige Versuche rnit Magnesium: 
chlorid stark zuriick, die Kurve steigt aber etwas steiler an. 

chlorid ausgefiihrt. , 

14,82 
24.91 
66,76 
48,37 

-- 
C. Versuehe mit MagnesiumchloridlBsungen. 

EV Die LSsungen h z t e n  ' e i n e i  Gehalt von 35O/, MgCI,, auch hierbei 
wurden Gasgeschwindigkeiten von nur 0,5 l/st verwandt. Die konzentrierteste IAsung gibt die beste Ausbeute ; diese falli 

mit Ahnahme der Salzkonzentratiun. Ein i'ersuch rnit trockenem, 
wasserfreiem Aluminiumchlorid gab aber keineswegs eine bessere 
Umsetzung als die konzentrierteste Ldsung, sondern die Umsetzung 
erreichte noch nicoht .iO O i , .  Dieser Versuch deutet srhon darauf hin, 
daij wahrscheinlich die Gtsgenwart von Wasser eine Rolle spielt. 

E i n f l u i j  d e r  T e m p e r a t u r .  
Die Versuche erstrecken sich iiber Temperaturen von 18 bis 160( 

und sind niit Gasmengen von 0,5 1 und 1,5 1,'st ausgefiihrt. 

I I I I I I I I 
I In HCI Umset- Koozen- 

tration ~ 2; I Temp. 1 Dauer i m e n g e ,  c, if re i e s  um- I zungin 
MgCI, gesatzt Ol0 

Gas- 1 Angew. Gefuucl. 
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Die Umwaiidlurig in konzentrierter Magnesiumchloridlbsung bleibl 
ebenfalls hinter dei. Wirkung des Aluminiumchlorids zuriick, sie isi 

-. aher etwas besser wie die rnit Zink. 
% 

Fig. 2. llmsetzui~g in Magnesium- 

chloridliisung. Der Verlauf der U m  
setzung bei verschiedenen Tempera 
turen in ZnC1,- und MgCl,-Liisungen 
ist im Diagramm 2 graphisch wieder. 
gegehen. 

WBsser ige  L t i s u n g e n  von  
C h l o r i t i e n  g e b e n  a l s o  i n  d e r  von  
H o p p e  v o r g e s c h l a g e n e n  W e i s e  
i n n e r h a l b  d e r  p r a k t i s c h  a n -  
g l  n g i g  e n T e  m p e r a t  u r g r  e n  z e n 
n i e m a l s  e i n e  v o l l s t a n d i g e  U m -  
s e t z u n g  v o n  C h l o r k n a l l g a s  i n  
S a l z s a i i r  e , h e  s f e n  f a 11 s k o n n t e  
r u n d  d e s  a n p e w a n d t e n  C h l o r s  

chlorid und Zinkchloridlosungen. u m g e n a n  d e l t  k e r d e n .  

11.1 
Versuche bei hiiherer Temperatur mit festen Kontaktsubstanzen. 

(Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Aluminiumchlorid.) 
D i e  K o  n t a k t su b s  t a n z  en. 

C h l o r m a g n e s i u m  bildet eine ganze Reihe Hydrate. Bis 182O ist 
MgC1,.4H,O stabil, dieses wandelt sich dann in das Dihydrat urn, 
dessen obere Existenzgrenze sich nicht mehr feststellen lafit, da sich 
nnter Abspaltung von Salzsaure basisches Salz bildet. M o l d e n h a u e r  
untersuchte das mit den festen Phasen im Gleichgewicht befindliche 
Verhaltnis von HCI zu H,O bei der Einwirkung von Wasserdampf auf 
MgCI, bei verschiedenen Temperaturen und fand: 

- 

Temp. , HCI Vol. o f ( ,  H,O Vol. o / o  

183O 1 0,8 
2000 197 
213O 779 
250 21,o 

350 69,4 
300° 66.5 

99,2 
98,3 
92, l  
79.0 

30,6 
33,5 

Diese Zahlen entsprechen, vielleicht mi3 Ausnahme der letzten, 
nicht der wirklichen G1eichgewichtszus:unmensetzung; sie zeigen aber 
das starke Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. die zu- 
nehrnende Abspaltung von Salzsaure rnit steigender Temperatur. 
M o l d e n h a u e r  hat weiter festeestellt. daB bis zu 505O die Unisetzune 
von MgCl, niit Wasserdampf nich folgtmder Formel verlauft : 

- 
RllgCI, + HLO >: Mg(0H)CI + HCI 

und zwar mit erheblicher positiver WBrmctlinung, und da5 die Weiter- 
zersetzung des Mg(0H)Cl erst oberhalb 505O erfolgt. 

C h 1 o r  c a l  c i um bildet ebenfalls eine ganze Reihe Hydrate. Bis 
l'i5.6O ist das llihydrat CaCI,.2H,O bestiindig, birr 260° das Monohydrat 
CaCI, .H,O, daruber nur das wasserfreir? Salz. Bei der Entwasherung 
geht aber auch schon ein wenig Salzsaiire fort. Wasserdampf zersctzt 
Chlorcalcium lihnlich wie Chlormagnesium, aber schwieriger ( K u h n -  
h eim), auch hierbei erfolgt die Zersetzung schnell, bis die Halite zer- 
setzt ist, dann verlangsarnt sich die Reaktion. 

A l u m i n i u m c h l o r i d  kommt als wnqserfreies Salz AICI, vor, hildet 
aber auch das gewasserte Salz AICI,.tiH,O. Beim Erhitzen verliert 
letzteres Salz nicht nur Wasser, sondern uber 130" auch Salzsaure, 
zuriick bleibt schlielllich nur Tonerde A1,0,. Das wasserfreie Salz 
wird durch Wasserdampf ebenfalls leicht zersetzt unter Bildung von 
Salzsaure und 'ronerdehydrat AI(OH),,. 

Hiernach ist vorauszusehen, dat3 MgCI, und CaCI,, die bei hliherer 
Temperatur Chlorh>.drate als Zwischenstufe bilden, sich besser fur 
vorliegenden Zweck eignen werden, wie AICI,, welches direkt in Hydro- 
oxyd und HCI zerilillt. Umpekehrt wird in wasseriger L6sung AICI, 
besser wirken wie MgCI,, weil AICI, in wasseriger Lbsung durch Hydro- 
lyse betriichtlich gespalten ist. Das zeigen auch die vorher angegebenen 
Versuche. 

Fur die Versuche wurden Quiirzstiickchen rnit einer konzentrierten 
Lbsung der betreffenden Salze iiberzogen und bei 120° getrocknet. 
Von der Verwtmdung von Rimstein ulid Glas wurde abgesehen, da 
MgCI, und CaCI, bei hohen Temperaturen Silikate leicht aufschliefien 
(Keeumann und D r a i s b a c h  1. c.). Es wurde ein ganz weifier Quarz 
auf gleiche KorngriiBe gebracht und die Stuckchen zur Entfernung 
eventueller Spuren von Eiseri mit Kbnigswasser ausgekocht. Die rnit  
der Salzinaese bedevkten Korner wu' den in ein pipettenartiges GefaB 
aus Qunrz gefiillt, (lessen bauchiger Teil 13 cni lang und etwa 3 cm 
weit war und ;in den sich an beiden St.iten dunne, etwa 28 cm lanie 
Quarzrohre anschlossen. Diese Quai zpipetten waren zusamnien init 
einem niit Sticltstoff gefullten Quzirzthermometer in einem 60 cm langen 
Heraeusofen eingebxut. Bei Beginn der Versuche gaben die Salze brim 
Uberleiten von Chlor und W:isserstoff naturlich zunachst Wasser und 
Salzsaure ab, bis sich ein stationiirer Zustand, d. h eine bestimmte Zu- 
sammensetzung der Chlorhydrate eingestellt hat. Bei spateren Versuchen 
wurde gleich von vornherein das Salz in den Pipetten unter h e r l e i t e n  

von feuchfem Chlorknallgas auf 400° erhitzt, und init dem so her- 
gestellten Chlorhydrat wurden dann die Versuche bei den verschie- 
denen Temperaturen durchgeliihrt. 

D a s  Gasgcrn isch .  
Um ein Gasgemisch aus genau gleichen Volumteilen H und CI zu 

erhalten, wurde zunachst, wie friiher angegeben, starke Salzsaure durch 
Elektrolyse zersetzt und zwar in der aus zwei Glasflaschen und dem 
Tondiaphragma bestehenden Zelle. Vom Kathodenraum wie vom 
Anodenraum ging je ein braunes Glasrohr, das zii einer feinen Spitze 
ausgezogen war, i,n eine kleine, braune, mit Wasser besl.hickte so- 
genannte Mischflasche, die von Snnd umgeben in eine Blechhuchse 
eingebaut war. Bei eventuellen Explosionen konnte die Entzundung 
htichstens his hierher zuriickschlagen. Spater wurde die Entwicklung 
der beiden Gase in getrennten Zellen vorgenommen. Auf eine Anzahl 
gilt gelungener Versuche folgte nRmlich eine ganze Anzahl Fehlversuche. 
Die Ulsache hierfur wurde in einer Veranderung der Konlaktsubstanz 
gesucht, was aber ein Irrtum war; es stellte sich schlieBlich heraus, 
diifi das Gasgemisch ni h t  die richtige Ziisammensetzung hatte, d. h. e s  
feblte Wasserstoff. Die starke Salzsaure gritf nach kurzer Zeit das 
Diaphragma an, die Poren wurden gibfier, es diffundierte Chlor in  
den Kathodenrauni und vernichtete an der Kiithode einen Teil des 
Wasserstoffs im Moment des Entstehens. Es wurde deshalb von da 
ab die Salzsaurezelle nur zur Entwicklung des Chlorgases benutzt und 
der M asserstoff aus einer anderen mit Natronlauge beschickten Zelle 
entnommen, die hinter der ersten Zelle in denselben Stromkreis ge- 
schaltet war. 

D i e  s o n s t i g e  A p p a r a t u r .  
Das Chlorknallgasgemisch t r s t  aus der Mischflasche durch ein' 

braunes Glasrohr in die im Heraeusofen liegende Quarzpipette und 
von da nach eingetretener Umsetzung in ein rnit 5O/,iger NaOH be- 
schicktes Zehnkugelrohr. Um Druckschwankungen in der Apparatur 
mtiglichst auszuschlieBen, waren mehrere VorsichtsmaBregeln not- 
weridig. Auftretende Explosionen sind namlich in erster Linie immer 
alte Druckanderungen zuruckzufuhren. Das Hauptaugenmerk richtete 
sich bei der Apparatur deshalb darauf, jede Druckanderung wiihrend 
d P s  Versuches YU erkennen und zu vermeiden, was, namentlich beim 
Umschalten des Gasstromes suf das aridere Absorptionsgefa5 zwischen 
der Vorperiode und dem eigenilichen Versuche nicht panz einfach war. 

Z.8erst wurde versucht. mit einer an der Hauswasserleitung han- 
genden Saugpumpe den Gasslrom gleichmlfiig dun h die Aliparatur 
zu saugen; d;is erwies sich als unrniiplich; es wurde deshalb eine be- 
sondere Uberlaut'seinrichtung mit 6 m Wiisserlallhiihe gebaut, die dem 
gewunschten Zwecke entsprach. Die Wasserstrahlpumpe darf narnlich 
nur gerade so vie1 Unterdruck erzeugen, dall das entwickelte Chlor- 
knallgas mit Atmosphfire~idrur~k dnrch die Apparatur in das Zehn- 
kugelrohr iritt. Da der Anolyt rnit Chlor pesiittigt ist, ebenso das  
Sperrwasser der Misl.hflasche mit Chlor und Salzsaure, so geben diese 
b'ltissigkeiten bei eintretendem.. Uiiterdruck von sich a u s  Chlor iib, 
urngekehrt ahsorbieren sie bei Uberdruck wieder Chlor, in jedem Falle 
wird das Molekularverhaltnis der beiden Giise im Gasstrom gestlirt. 
Weiter wurde zwischen Mischflasche und Pipette und ebenso zwisrhen 
Pipette und Zehnkugelrohr durch ein T-Siiick ein Manomeier ein- 
geschaltet, welches rnit geflc btem Wasser, bedeckt rnit 1-2 Tropfen 
Paraffin61 zum Schutle grgen Chlor und Siilzsiiuregas,. gefullt war. 
Hierdurch konnten jederzeit die Druckverhaltnisse vor, in und hinter 
ier  Kontaktpipelte beobachtet werden; m1.h kleine, einfache Druck- 
ausglricher v. aren eingeschaltet. Bei einiger Ubung konnten aber 
l ie  Druckausgleicher und das eine Manometer zwischen Pipette und 
Zehnkugelrohr weggelsssen werden, zumal letzteres noch dadurch 
unbequem wurde, dafi sich in den Zuleitungsrtihren Wasserdampf 
{ondensierte, der Salzsaure aus dem Gasvtrom aufnimmt, die dann 
m Zehnkugelrohr fehlt. Anch verlangt die WasserdampfkondenFaIion 
n dem Rohrsciick zwischen Ofenenlle und Zehnkugelrohr besondere 
4ufmerk*arnkeit. Zur Vet meidung dieser Kondensation wurde die 
Kontakipipette so in den Ofen eingehaut, dafi das Quarzrohrende nur 
p n z  wenig auf der Aiisgangsseite aus dem Ofen herausragte. Hieran 
xhloI3 sich, wie Abb. 3 scheiuatisch zeigt, ein Vierwegehahn mit vier 

Von da ab traten keine Stiirungen mehr ein. 

Fig. 3. Apparaturskizze. 

Capillaren, dessen Verhindungsarm narh der Pipette hin kurz hinter 
lem Glashahn abgeschnitten war. Der gegeniiberliegende Arm war 
#enkrecht nach unten abpebogen und tawhte  in ein WasserpefaB; die 
kitenarme wnren mit je einem Zehnkugelrohr verbunden, deren 
khliffansatze Glashahne trugen. 
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titr. 
freies C1 

g 

B es c h r ei b u n  g e i  n e s V e r s u c h e s .  
Das Zehnkugelrohr 'Z, und Z, wurde rnit je 120 ccm Natronlauge 

beschickt und zwar das fdr den eigentlichen Versuch bestimmte Zehn- 
kugelrohr Z, rnit einer 5°/oigen Natronlauge, das andere niit einer 
wesentlich starkeren. Die beiden Enden der Zehnkugelrohre sind durch 
ein T-Stuck verbunden, welches zur Saugleitung fuhrt. Man setzt die 
Saugleitung in  Taligkeit, hebt die Glashahne H, und Hz heraus und 
saugt die Natronlauge in die Kugeln und zwar so, da8 das Flussig- 
keitsniveau in Z, und Z, gleich hoch steht. Jetzt schickt man den elek- 
trischen Strom durch die SalzsaureLelle und sattigt zunachst den Ano- 
lyten mit Chlor, bis die Gasentwicklung a n  beiden Kohlenelektroden 
eine ganz gleiche ist, was bei Anwendung von 1,2 Amp. in etwa einer 
halben Stunde erreicht ist. Beini Einschalten des Stromes stellt man 
den Vierwegehahn V so, wie es die beistehende Skizze zeigt, namlich, 
daB das Gas von der Pipette nach dem Zehnkugelrohr Z, strBmt. Da 
bei dieser Hahnstellung von V gleichzeitig durch den Saugzug Wasser 
aus dem Becherglas B nach dem Zehnkugelrohr Z, gesaugt wiirde, so 
setzt man den Hahn H2 ein und schlieBt ihn. Man leitet nun solange 
das Gas nach dem Zehnkugelrohr Z,, bis die Ofentemperatur miodestens 
eine Viertelstunde lang ganz konstant geblieben ist, und zwar, nach- 
dem bereits vorher die Luft aus der Apparatur herausgedrangt und 
der Anolyt und das Sperrwasser mit CQor gesiittigt waren. 1st das 
alles in Ordnung, so schaltet man in den Stromkreis durch einen Um- 
schalter ein Coulometer ein, dreht den Vierwegehahn V um 90°, wo- 
durch der Gasstrom jetzt nach dem Zehnkugelrohr Z, geleitet wird, 
(iffnet Hahn H, und nimmt H, heraus. Der Versuch wurde jedesmal 
eine halbe Stunde in Gang gelassen. Nach dieser Zeit wird der Strom 
abgestellt, der Vierwegehahn V wieder in die in der Skizze angegebene 
Stellung zuruckgebracht, wodurch das Gas jetzt nicht mebr nach Z, 
sondern wieder nach dem Zehnkugelrohr Z, stromt, nachdem Hahn 
H, eingesetzt und in die entsprechende Stellung gebracht ist. JetLt 
schlieljt man aber den Hahn H2 nicht sofort, sondern IaBt  aus dem 
Becherglas €3 eine Zeitlang Wasser ansaugen, welches die Rohrstucke 
vom Vierwepehahn V aus his zum Zehnkugelrohr Z, ausspiilt und das 
darin kondensierte salzsaurehaltige Wasser in das Zehnkugelrohr Z2, 
uberfiihrt. Vor den1 Vierwenehahn V kondensiert sich kein Wasser, 
da die Gase den Vierwegehahn noch genugend warm durchstreichen. 
Bei geringer Salzsaurebildung in der Pipette erscheint bald der bauchige 
Teil des Zehnkugelrohres durch Chlor grunlich-gelb gefarbt; ist aber 
der Umsatz zu SalzsEure sehr bedeutend, so sieht mnn sofort wei8e 
Nebel nach den Kugeln strtimen, und die Absorption durch die Natron- 
lauge kann so heftig erfolgen, dalj die Fliissigkeit so rasch in  die groBe 
Kugel zuriickgesaugt wird, dai3 Natronlauge aus dem andern Zehn- 
kugelrohr Z, durch das T-Stuck berausgesaugt wird, wenn man nicht 
durch einen Quetschhahn am T-Stuck die Verbindung der beiden Kugel- 
rohre reguliert. 

Die Hestimmung der Umsetzung geschah in  ganz ahnlicher Weise 
wie bei den fruheren Versuchen mit den wassrigen Losungen angegeben 
ist. Im vorliegenden Falle wurde der Inhalt des Zehnkugelrohres Z, 
in einen MeSkolben gespult und auf 500 ccm aufgetullt und hiervon 
50 ccm zur Bestirnniung des freien Chlors rnit n/10 As,O, im UberschuB 
versetzt, mit 11/10 .Jod zuriicktitriert. Zur Bestimmung des Gesamt- 
chlors wurden 25ccm abgemessen, mit Ferrosulfatlosung und verdunnter 
Schwefelsaure erwdrmt, rnit ni10 AgKO, im UberschuB versetzt und 
rnit ni l0  Rhodananimon zuriicktitriert. 

Z u r  besseren Kontrolle des Versuches war das Coulometer ein- 
geschaltet; aus  der abgeschiedenen Kupfermenge konnte die Chlormenge, 
die entwickelt wupde, bestimmt werden; sie wurde jedesmal mit der 
titrierten Gesamtchlormenge verglichen, um festzustellen, ob die Appa- 
ratur in Ordnung war. Die aus der I<upferabscheidung berechneten 
Chlorzahlen sind in nachsteheoden Tabellen nicht mit aufgeluhrt, da 
nur einwandfreie S'ersuche in die Tabellen aufgenommen wurden. 

D i e  V e r s u c  h s e r g e  b n isse .  
Die nachstehenden Versuche sind rnit Ausnahme der zuletzt an- 

gefuhrten von Herm Dip1.-Ing. J u l i u h  Broy ausgefuhrt worden. 

A. Clllormagnesium als  Kontaktsubstanz. 
Die Dauer jedes der nachfolgenden Versuche betrug eine halbe 

Stunde. Bei der ersten Versuchsreihe wurde ein Strom von 1,2 Amp. 
durch die Salzsaurc geschickt, es wurde also in  einer Stunde 11 Chlor- 
knallgiis, in einer lialben Stunde also ' 1 ,  1, entwickelt und durch die 
Pipette geschirkt. Das Gas nus der Elektrolysenzelle durchstrich die 
Mischflasche und helud sich dort mit soviel Wasserdampf als es der 
Slttigung bei der entsprechenden Mischflaschentemperatur entsprach. 

C1 in HCI 
umgesetzt 

g 

iiber 240° wird die Umsetzung aber recht lebhaft, fiber 350° flacht 
dann die Kurve so weit ab. dui3 auch bei htiheren Temperaturen auf 
h6here Xusbeuten nicht mehr zu rechnen ist. 

Da die Unvollstiindigkeit der Umsetzung mtiglicherweise in dem 

- 

Strom- 
starke 
Amp. 

2,4 
1,2 
0,6 
0,3 

~ _ _ ~  

Temp. 
Misch- 
flasche 

17 
17 
16 
16 O 

1,2 1 2 0 °  252" 0,7280 0,6043 
1,2 18' 1302,5" 0,7690 0,1793 
1,2 1 19" 350.5"' 0,7725 0,0545 
1.2 17"  400,50/ 0.8050 0,0583 

0,1237 17,O 
0,5897 76,7 
0,7180 93.0 
0,7467 92,8 

Fig. 4. Umsetzung mit festem Magnesium- 
chlorid bei verschiedenen Gasgeschwindig- 

keiten. 

Zustande der Kontaktsubstanz liegen konnte, so wurde von jetzt ab 
das Chlormagnesium vor den Versuchen i m  C h l o r k n a l l g a s n t r o r n e  
a u f  400° e r h i t z t  und dann erst in diesem Zustande als KontaKt- 
substanz verwendet. Damit wurden folgende Ergebnisse erzielt : 

==!Z!=z 

Jmset- 
ung in 

O1" 

Temp. 
Misch- 
flasche 

titr. 
Gesamt-C1 

g 

Ofen- 
1 temp. 

205O 1 
255O 1 
275 
280.5 ~ 

300 
303O 1 
400,5 
350,5 i 

0,812n 1 o,o 70 
0,6455 I 0,1910 
0,5156 I 0.3316 
0,4368 1 0,3532 
0,1610 ! 0,6300 
0,1667 O,R408 
0,0745 1 0,7405 
0,0439 0,7b46 

290 

39,o ' 

4 4 3  
79,7 
80,4 
91,6 
94,4 

22,7 
17O 
200 
190 
200 
17O 
16O 
17O 
1 7 0  

0,8290 
0,8365 
0.8470 
0,7900 
0.7910 
0.7975 
0.8150 
0,8085 

Die Versuchsergebnisse dieser Reihe decken sich fast ganz genau 
mit denen der vorigen Reihe; bei der graphischen Aufzeichnung f.tllen 
die jetzt erhaltenen Punkte genau mit der vori- en Kurve zusammen. 
Auch mit der vorher aubgegliihteu Substnnz wurde also keine voll- 
standige Umsetzung erzielt, bestenfalls wurden wieder 94O/, erhalten. 

Der Grund fur die Unvollsthdigkeit der Umsetzung konnte nun 
nur noch darin liegen, da8 die Kontaktsubstanz sehr trage arbeitet, 
daB also die Str6mungsgeschwindigkeit der Gase zu groB geyahlt war. 
Es wurden deshalb unter denselben Bedingungen Versucahe bei 300" 
ausgefiihrt, die mit vier v e r  s c h i  e d e n e n  Ga s g  e s c h w i n d i g k e i  t e n ,  
von ' /4 1 bis 2 1 Knallgas pro Stunde durchgefiihrt wurden. - ___ 

Ofen- 
temp. 

- 
300 
300 
300 
300 

titr. 
Gesamt-C1 

g 

titr. I C1 in HCl ;Urnset- 
freies C1 umgesetzt 1 zungin 

g g 1 O10 

0,6380 , 0.1240 
0 , l h l O  1 0.6300 
0,0425 0,2995 
0,0000 0,1622 

63,8 
79.7 
98,s 

100,o 

1,7620 
0,7910 
0,3420 
0,1622 

Die Endergehnisse zeigen, daB bei 300° die Vollstandigkeit der 
Umsetzung rnit Zunahme der Gasgeschwindigkeit immer srhlechter 
wird und daB nur bei kleinen Gasgeschwindigkeiten, nlmlich '/, 1 
Chlorknallgas in der Stunde etwa 99Ol0 und erst m ' t  '1 ,  l/st voll- 
3tandige Umsetzung erreicht wird. Da die Kurve bei den kleinen 
Gasgeschwindigkeiten sich k t  irk ahflacht, so ist anzunehmen, rlall bei 
3en Temperaturen unter 280° der EinfluB der Ga-geschwindigkeiten 
xuf die Ausbeute an Salzsaure keine groi3e Rolle spielen wird. Uie 
iolgende Versuchsreihe rnit einer G a s g e s c h w i n d i g k e i t  v o n  'I, 1 
Z h l o r k n a l l p a s  i n  d e r  S t u n d e  bestatigt das. I titr. titr. I c1 in HCl lumset- ~ Strom- 1 Temn. 

starke ~ Misch- ~ Ofen- 
temp. 

Amp. 1 flawhe 

- 
- ~- - ~ 

I I titr. titr. C1 in HCI Strom- Temp. 
starke Mis&- Ofen- Gesamt-C1 ' freies Cl umgesetzt 

- 
Jmset- 
cungin 

O I O  

096 
4 7  

40.7 
66,7 

- 

98,a 

temp. , 
g , g I F !  I flasche 

190 
17, 
17 
17 
16 

2120 
232 
2800 
290 O 

300 

0,4205 
0,3670 
0,3795 
0,3200 
0,3420 

0,4 1 80 0,0035 
0,3500 1 0,0170 
0,2253 0,1542 
0,1063 , 0,2137 
0,0426 , 0,2996 
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, I 

Strom- 1 Temp. 1 ; i titr. 
Die Krgqbnisse :re@ ebenfallc d;is Kur \  enbild 4. Dann wurden 

noch zwei 1 ersuchsreihen ini t  k l e i n e r e i i  u n d  g r 6 B e r e n  G a s -  
g e s c h w i n d i g k e i t e n ,  jcdoch nur hei Temperaturen in der Gegend 
von 300" ausgefiihrt, iind zwar die erste Reilie rnit 0,3 Amp. I/st), 
d ie  andere mit 2,4 Amp. ( 2  1 st). 
-- ~~ - ~ - - .~ 

I I 

titr. CI in HCI ~ Umset- 

Strom- Temp. 1 titr. titr. 
starke Misch- ' Ofen- Gesamt-C1 freie.i C1 

Amp.  g E? 
flnsche ! 

0.3 2 0 0  2800 0,1515 O,Oi30 
0,3 17" 290° 0,1658 0,0154 
0,3 16O 3000 0,1622 0,0000 

096 16O 04085 1 0,3780 0,0305 
0,6 i 140 h",: I 0:38iO 0,3525 0,0345 
0,6 I 16O 249O 0,4010 0,3120 0,0890 
0,6 180 290° ~ 0,4190 ~ 0,1523 0,2667 
036 I 1 8 O  313O 0,4335 0,0404 0,3931 
0,6 I 16O 325O 0,4085 0,0120 0,3965 
0.6 , 16O 353O I 0,3805 1 0,0000 0,3805 

CI in HCI I Umset- 
umgesetzt zungin 

g i O / , ,  

775 
899 

22, l  
63,7 
90,7 
97,1 

100,O 0,0785 
0,1204 
0,1622 

51.9 
72,7 

100,o 

2,4 17O 3000 1,7620 0,6380 0,1210 63,8 
2,4 17O 330° 1,7520 0,3250 1,4270 ~ 81,5 

Die Endzahlen der IJrnsetzung ergeben, daO hei 300° mit der 
kleinsten Gasgeschwindigkeit die Umhetzung bereits eine vollkommene 
ist, wahrend vorher init einer Geschwindigkeit von ' i 2  1 in d w  Stunde 
nur 99O/, Unisetzung erreicht wurden. Hei der grBLIten Gasgeschwindig- 
keit von 2 1 in der Stunde werden bei 300'' iiur rund 64O/, umgesetzt, 
bei 330° aber verbesscxt sich die Unisetzung etwas und erreicht 81,5°/0. 

M i t  C h l o r m a g n e s i u m  a l s  K o n t a k t s u b s t a n z  g e l i n g t  es 
'bei  s e h r  k l e i n e n  G a s g e s c h w i n d i g k e i t e n  (1/4 1 C h l o r k n a l l g a s  
i n  d e r  S t u n d e ) ,  C h l o r  und  W a s s e r s t o f f  v o l l s t l n d i g  b e i  300' 
i n c h  lor  f r e i e S a l z  siin r e ii 1) e r z u  f u Iir e t i .  

B. Chlorcalciuni als Kontaktsubstanz. 
Fiir diese Versnche wurden ebenso wie bri den vorigen die Quarz- 

kristalle mit einer konzentrierten Iijsung von Chlorcalcium iiberzogen, 
bei 120' getrovknet und in die Pipette gefiillt. Die Versuchsergebnis-e 
rnit dieser Kontaktsubstanz bei einer GaLgeschwindigkeit von I in 
der  Stuiide sind in nnchsieherider '~~bel leYzusanime~~es teI I t .  

Strorn- Temp. titr. titi C1 in HCI 
starke Misrh- Ofen- Gesamt-CI freies CI 1 umgesetzt 

____- - ~_ - - ~- - - 

flasche 
Amp g g l g  

202 0.3658 
2d5° 0,3800 
252" 0,378i 
?53 i' 0,3230 
282 i' 0,3715 
299' 0,3303 
: iO2" 0,3110 
315 0,4050 

0.35FbO 0.0108 
0136110 
0,1445 
0,12fi0 
0,05(;0 
0,0142 
0,0056 
0,0000 

0,0170 
0.2342 
0,1970 
0,3155 
0,3161 
0,3054 
0,4050 

- _ .  ~- 

Umset- 
zungin 

"lo 

298 
4,5 

61,8 
61,O 
85,O 

98,2 

- 

9 5 3  

190,o 

Die Zahlen der Ictzten Spalte ergeben, daB sich auch mit Chlor- 
calcium, selbst bei eint:r griiijeren Gasgeschwindigkeit eine vollstandige 

Umsetzung errrichen IaiBt; bei 300° 
werden 9S"lo umgesetzt, bzi 315O 100 

% 
ist die Umsetzungvi)llstiindig. Zeich- 
net man die Ergebnisse graphisch 
auf, Kurvenblatt 5, so verlauft die 
Kiirve ganz ahnlich derjenigen mit 
Clilormagnesium, nur in der Gegend 
von 250'' Lerlauft die IJmsetzung 
etwas rascher wie die mit Chlor- 
magnesium. Dieser Punkt wurde 
mehrmals wiederholt, sowohl mit 
vorher ausgegluhter als auch nicht 
ausgegluhte. Substanz und ergnb 
immcr dieselbe Umsetzung; bei 
dieser Temperatur miissen also 
irgendwelche Umwandlungen im 
Ctilorcalciuni vor sich gehen, die 
die Gesch wi ndigkeit der Umsetzung 
erhrjhen, sic hangen offenbar mit 

Pig. 5. Umselzung mit festem der bei dieser Temperatur eintreten- 
den Umwandlung von CaCI,.H,O in 
CaCI, zusammen. 

A u c h  ni i t  C hl o r  c a l c i  u m a1 s K o n t a k t s it b s  t a n  z 116  t s i c  h h e  i 
k l e i n e n  C a s g e s c h w i n d i g k e i t e n  b e i  31.7" d i e  U m w a n d l u n g  
d e s  Ch1orkn: i l lgases  i n  c h l o r f r e i e  S a l z s a u r e  e r r e i c h e n .  -- 

Gewlssertes Chloraluminium wurde in konzentrierter Ltisung ebenso 
wie MgCI, und CnCI, ;iuf Quarzstiickchen aufgebracht, getrocknet und 
einget'ullt. Macht mati mit dieser Kontaktsubstanz, ohne sie vorheg 
auf 400° erhitzt zu hallen, Versuche, so erhalt man zunachst vie1 zu 
groi3e Salzsiiurcmengeii, die auf die Salzsaurealxpaltung der Subqtanz 
zuruckzufuhren sind. Die nachstebende Reihe ist mit der ausgegluhten 
Substanz bei einer Gacgeschwindigkeit von 1 4 2  1 in der Stunde Chlor- 
knallgas durchgefuhrt. 

go 

60 

LO 

j r o ~  . I U D  l.40 L8G 

Calciumchlorid. 

C. Chloraluminium als Kontaktsubstanz.?: 

Kurvenbldt 6: Verglikhen mit 
dem Verlaufe der MgC1,- und 
CaC1,-Kurven zeigt sich, da13 
hier die Heschleunigung durch 
die Kontaktsubsfanz eine 
wesentlich lang5amere ist. 

A u c h  b e i  V e r w e n -  
d u n g  v o n  C h l o r a l u m i -  
n i u m  w u r d e  b e i  k l e i n e n  
G a s g e s c h w i n d i g k e i t e n  
e i n e  v o l l s t a n d i g e  U m -  
s e t z u n g  d e s  C h l o r k n a l l -  
g a s e s  i n  c h l o r f r e i e  Sa lz -  
s a u r e  e r r e i c h t ,  a l l e r -  
d i n g s  e r s t  b e i  350O. 

D. Vergleich der drei 
Kontaktsubstanzen. 
Da, wie anfangs ange- 

geben, der Gedilnke fur die 
Benutzung von MgCI,, CaCI, 
und AICI, zur Uinwand- 

?fin 21+o ? s o  37.0 360" 
Fig. 6 .  Umsetzung init feStenl 

Aluminiumchlorid. 

lung von Chlor und Wasscr- 
stoff in Salzsaure sich auf die Annahme stutzte, daO sich intermediar 
Chlorhydrat, z. B Mg(0H)CI als ZwischenkBrper bildet, so wurden 
nach Beendigung der Versuche die drei Kontaktsubstanzen von den 
Quarzstiicken entfernt und ihre Zusammensetzung niiher untersucht. 

Bei Magnesiumchlorid waren von dem eingebrachten Magnesium 
nach dem Versuche vorhanden als 

beim Calciumchlorid 

beim Aluminiumchlorid 

Als Chlorhydrat berechnet wiirden also im Magnesiumchlorid 8,4'/0 
Mz(OH)CI, beim Calciumchlorid 5.6O/, Ca(0H)CI vorhanden gewesen 
sein, wlhrend das Aluminiumchlorid fast ganz in Oxyd umgewandelt ist. 

Dieser Unterschied des Verhaltens von MgCI, und CaCI, einer- 
seits und AICl, andererseits liefert schon eine Erklarung dafur, dafj 
beim Aluminiumchlorid die Kurve der Umsetzung wesentlich flacher 
verlauft als bei den anderen Chloriden, weil bei hluminiumchlorid 
die Oxychlorid-Zwischenstufe wahrscheinlich nicht auftritt. Wenn 
nun beim Aluminiumchlorid nach dem Gliihen eine Substanz iibrig- 
bleibt, welcbe zu 94°/0 aus Also, besteht, und diese bringt es fertig, 
wenn auch langsamer wie MgCI, und CaCI,, Wasserstoff und Chlor 
explosionslos zu vereinigen, so erschien es auf alle Fiille wiinschens- 
wert, zu wissen, wie unter den gleichen Verhiiltnissen die Vereinigung 
der beiden Gase vor sicb gehen wurde, wenn man andere Substanzen, 
wie z. B. Quarz als Kontakt verwendet, bei denen die Zwischenbildung 
von Chlorhydraten ausgeschlossen ist. 

E. Quarzstticke als Kontaktsubstanz. 
Die Pipette wurde mit kleinen Stiickchen eines ganz reinen 

Quarzes gefiillt und die Versuche genau wie die anderen mit einer 
Gasgeschwindigkeit von '/, 1 in der Stunde durvhgefiihrt. 

MgCI, = 95,8O/, und MgO = 4,2"/',; 

CaCI, = 97,2 Ol io  und CaO = 2,8'/o ; 

AICI, = golo und A1,0, = 94"/,. 

I 

13O 202O 
15O 235O 1 
15O 270° 

15O 326O I 
17O ~ 350° 
13O , 380° 

180 i 3000 , 

titr. 
Gesam t-C1 

g 

titr. 
freies CI 

l g  

0,3588 
0,3940 
0,3798 
0,4220 
0,4045 
0,3905 
0,4010 

0.3453 
0,3753 
0,2860 

I 0,0808 

1 0,0106 
1 0,0000 

i 0,0212 

CI in HCI Umset- 
umgesetzt ' zung 

g "lo 

, 0,0135 3,9 
0,0187 4,s 
0.0938 24,7 
0,3412 80,U 
0,3833 94,7 
0,3789 97,3 
0,4010 100,O 

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist ein sehr merkwiirdiges. 
A u c h  o h n e  C h l o r i d e  w i r d  e i n e  v o l l s t a n d i g e  U m s e t z u n g  v o n  
C h l o r k n a l l g a s  z u  S a l z s a u r e  e r r e i c h t ,  u n d  z w a r  b e i  e i n e r  



T e m p e r a t u r  v o n  380°, die also nuis wenig hiiher liegt als die bei 
den Versuchen mit Aluminiumchlorid Die. Kurve ohne Chloride 
(Kurvenbild 7) und die von Aluminiumchlorid (Kurvenbild 6) decken 
sicli fast voll:jtlndig, d. h. also auch das Aluminiumchlorid, welches 

250 240 480 3PO 360 400' 
Fig. 7. Umsetzung mit Hilfe 

VOII Quarz. 

nach dem Gluhen bei 400" fast ganz in A1,0, iibergegsngen ist, wirkt 
nur noch wie ein chemisch indifferenter Ktirper, wie Quarz, Sand usw. 
Wirklicher Renktionsbeschleuniger fur die Umwandlung von Chlor- 
knallgas sind also nur Magnesiumchlorid und Calciumchlorid. 

F. Der EinfluD des Wassers. 
Wie schon in der Einleitung dargelegt ist, ist bekannt. daD die 

explosible Vereinigung von Chlorknallgas leichter und besser, d. h. 
schon bei niedrigerer Temperatur vor sich geht, wenn das Giisgemisch 
feucht war. Das Wasser hat also offeiibar einen bestimmten EinfluD 
auf die Umset~ung. Uni festzustellen, ob auch bei unserer explosions- 
losen Verbrenriung ein bestimmter W:;issergehalt in den Gasen auf 
das Endergebnis vcm EinfluB sein liaiin, wurde bei 300" noch eine 
Versuchsreihe durclrgefiihrt, bei welcher das Sperrwasser in der Misch- 
flascbe verschieden hoch erhitzt wurde, so daB die Gase, rnit ver- 
scbiedenen Wasserti;impfmengen beladcn, durch die Kontaktsubstanz 
gingen. Friiher iingestellte Verhuche, bei denen die Gase mit Phos- 
phorpentoxyd oder rnit Sch wefelsliure getrocknet waren, hatten 
schlevhte und unre~elmBBige Ergebnisbe gezeitigt. 

Die nachstehende Keihe ist mit einer Gasgeschwindigkeit von 

Strom- Tern. titr. titr. 
stlike i Misch- Ofen- Gesami-CI freies CI 

Amp. I g  g 
flasche temp' 

l F o  300" 0,4220 
36" 300" 0,3958 
51° 300" 0,3338 
51'  300" 0,3908 
9 l o  300" 0,4435 

0,0808 
0,0497 
0,0248 
0,0354 
0,1014 

C1 in HCl 
umgesetrt 

g 

0,3412 
0.3481 
0,3090 
0,3554 
0,3421 

Jmset- 
zung 

"0 - 
80,8 
87.5 
92.6 
90,9 
77,2 

Die Zahlen der letzten Spalte und noch besser die graphische 

' 100 900 MO ~CIO 500 .600 mgH,O/l 

Fig. 8. EinfluS dcr Wasserdampfmenge. 

Aufzeichnung, Kurvenblatt 8, zeigen, daB bei ungefahr 50° zweifellos 
ein Optimum der I1msetzung vorhanden ist. 

Die entsprechenden Wassergehalte irn Gase sind bei vollstlindiger 
Sat t imne foleende: - -  Y 

bei IS') 16,4 mg H20/l  
.) 36" 47.2 H,O/ 

511' 103,O H,O/ 
I) 91" 577,s H,0,'1. 

Die Ergebnisse einer llteren Reihe, die bei 2i5" und einer Gas- 
geschwindigkeit von 1 1  in der Stunde durchgefuhrt war, liefern 
folgendes Bild: 

~~ - __ - 
I 

Wassergehalt U1"setzung 

I Salzsaure 

Temp. 

flasche 
zu im Gase 

20°  ~ 18,5 mg H,O/I ~ 10,l o/o 
50" ~ 97.7 ,, H,Oll 36,O ,, 
70" 246,9 ,, H,0 /1  1 .29,6 ,, 
90' 555,7 ,, H,O/1 1 18,2 ,, 

Auch diese Reihe, deren Ergebnisse in dasselbe Kurvenblatt 
eingetrngen sind, weisen ebenfalls ein Optimum bei 50° anf, wenn auch 
die Umsetzungen weyen der niederen Temperatur und der groi3en Gas- 
geschwindigkeit naturgem8B unvollkommenere sein mussen. 

Da konzentrierte Schwefelslure bei Zimmertemperatur nur 0.002 mg 
H,O 1, das Trihydrat nur 0,16 nig, Phosphorsiiureanhydrid sogar n u r  
0,000025 mg H , 0 / 1  durchlaat, so wurden aueh Versuche rnit diesen 
Trockenui,bstanzen in der Mischflasche angestellt. Mit  Ausnahme von 
P,O, paBten aber die Resultate durchaus nicht in die Kurve, die l'm- 
setzung war grM3er als sie h l t te  sein durfen. Das wenige Wasser 
i n  der Schwefelsaure selbst reicht also schon hin, urn katalysierend 
zu wirken. 

G. Der Chemismus bei der Vereinigung von Chlor und Wasserstoff. 
Der am Anfang angedeutete Weg, auf dem die Vereinigung von 

H und CI zu HCI sich mit Hilfe von MgCI, oder Mg(0H)Cl voraus- 
sichtlich vollziehen wiirde 

MgO + H + C1+ Mg(0H)CI - MgO + HCl 
sollte naturlirh nur in groben Ziigen die Umsetzung andeuten. In 
Wirklichkeit mussen noch Zwischenreaktionen eintreten, denn auf das  
MgO oder das Mg(0H)Cl mu6 schon fertiges HCI wirken, da diese 
Kiirper an sich nicht H f C l  vereinigen kbnnen. D i e  e i g e n t l i c h e  
k a t a l y s i e r e n d e  S u b s t a n z  i s t ,  wie die letzle Versuchsreihe deut- 
lich zeigt, d a s  Wasser .  Sehen wir uns namlich einm;ll die Wasser- 
menge nlher  an, die beim Opiimum der Umsetzung rorhanden 
war, so ergibt sich folgendes. Uber Wasser von 50" slttigt sivh ein 
beliebiges Gas hei normalem Druck mi{ 97.7 mg H20. Durchstreichen 
also 22,4 I H f CI = 36,5 g HC1 das MischgrfRB bei 50°, so miibte, wenn 
viillige Sattigung erreicht wurde, 22,4 . 0,098 = 21,88 g H,O im Gas- 
gemisch vorhanden sein. Wenn auch die Slttigung nicht ganz voll- 
stfindig sein sollte, so treffen u i r  auf alle Fiille bei der optimalen 
Temperatur von 50" (genau 46O) gerade 1 Mol= 18 g H,O auf 1 MoI 
HCI = 36,5 g an (bei 36" etwa Mol, bei 70" etwa 2'# ,  Mol). 

B e i  d i e s e n  U m s e t z u n g e n  i s t  g e n a u  1 Mol H,O a u f  1 Mol HCI. 
n o t w e n d i g ,  w e n n  d i e  b e s t e n  U m s e t z u n g e n  e r r e i c h t  w e r d e n  
s o l l e n .  

Der Gang der Umsetzung ist wahrscheinlich der folgende: Zu- 
erst spaltet sich das Chlormolekiil mit dem als Dielektrikum wir- 
kenden Wasser auf; das eine Chloratom nimmt eine negative, das  
andere eine positive Ladung auf. Das negativ geladene Ion ist das 
bestiindige CI-Ion der Salzsaure, das positiv geladene bildet rnit der  
negativ geladenen OH-Gruppe des Wassers nichtdissoziierte unter- 
chlorige Saure 

C1- 
C1+ + OH- ClOH 

H+ = C1- + Hf 

oder anders geschrieben 

Die unterchlorige Faure ClOH ist ein so starkes Oxydationemittel, 
dai3 sie die entstandene HCI sofort zu Chlor oxydieren wiirde, wenn 
nicht noch Waaserstoff in genugender Menge zugegen ware 

ClOH + H, = H,O + HCI 
und wenn nirht Mgr) oder Mg(0H)Cl die entstandene HCl sofort binden 
wurde. Auf diese Weise wird dsnn in der Kontaktsubstanz, solange 
H, in einer dem Chlor aquivalenten Menge vorhanden ist, dauernd 
HCI vom MgO oder Mg(0H)CI gebunden und vom MgCI, wieder ab- 
gegeben. 

MgO + 2 H C 1 2  MgCl, + H,O 

oder Mg(OH)Cl+ HCl MgCI, + H,O. 
Bei niederer Temperalur, bis zu etwa 250°, spielen die als Kontakt- 

substanz verwendeien Chloride keirte erhebliche Rolle, da die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein ist, oberhnlb dieser Ternperatur aber sehen 
wir bei den Kurven 6 und 7 von MgCI, und CaCI, eine wesentliche 
Beschleunigung der Umsetzung, die schon bei 300' die vtillige Urn- 
seizung ermtiiglicht, wabrend hie sich bei Verwendung von AICI, und 
Quarz vie1 langsamer vollzieht uLd erst bei 360-380° vollstlndig wird. 

Aurh sonst sind Falle genug bekannt, wo Wasser die L'ereinigung 
von Gasen bezchleunigt, z. B. bei der Verbrennung von CO (Dixun15), 
v o  n War t  e n  b e r g  u. S i  eg'")), die Vereinigung von SO, + 0 (Kii s t e r  9). 

C1, + H,O 2 ClOH f HCI. 

SOC.  1886, Rd. 49, S. 94. 
I") Ber. 1920, Bd. 53, S. 2192. 
li) Zeitschr. f. Anorg. Chem., Bd. 42, S. 460. 
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H , 2 + 0  (Mi tscher l ich") .  M i t s c h e r l i c h  weist dabei auch schon 
auf  den  EiufluB der  Natui. des KohIes hin. In Glas erfolgte die Vereini- 
gunp von H z + C )  svhon bei 540n, wiihrend r'ruher 620 und 710' ge- 
funden wurden;  Mcyer  u n d  Frc:yer"') faiiden 730", M a l l a r d  und 
Le  C h a t  e 1 i e r"') 50c) - 600", Hod e n  s t c i n ")  652 - 710'. N e r n  st") 
dagegen I)eirc:hnele NUS tier :idinb;itisc2ben Kompression in Stwhlzylin- 
der-n die Exl'lozionslerriperatul. x u  81 1" und 31!+". Die katwlysierende 
Wirkung der GefiiL3wandiing gelit hiernus kl.ir hervor. DaB Porzellan, 
Himstein, Gl;is, 1iergkrist:ill i n  diesem Falle katalysierend wirken, ist 
iibrigens schon seit Gror t h u s  (1809) bekanrit. Hei der Verwendung 
von lhi(OH)2. Alkalien niw. iiiinnit 13erthelot'. ') als Erkllrung fiil; 
die kstalysierende IVirkuiig eine iiitermediiiie 13ildung von hoheren 
Oxyden an .  

Auch in unsereni Falle der Vrxreinigung von Chlorknallgas sehen 
wir die gleichen Vcrhiiltnisse sich wiederholen wie beim gewiihn- 
lichen Kndlgase. 

!H. EinfluS von bcigemengter Luft auf die Umsetzung. 
Uei den bisherioen Versucheii karn nur Gas zur Verwendung, 

welches allein aus ('hlor und Wasserstoff bestand. Mengt man dem 
Gemische Luf t  oder Sauerstoff bei, so hahen wir ein Gasgemisch mit 
CJ,, HCI, H,O und 0, vor uns, wie es beim DeaconprozeB zur An- 
wendung konimt 

4 HCI -1 0% L' 2 H,O + Cl,. 
Es wiire also nicht ausgesvhloscen, daB auch hier ahnliche Umsetzungen 
eintreten konnten wie beim Deaconprozesse, d. h. daB durch die Luft- 
heirnischung freies Chlor in den Endproduktt:n erscheinen kiinnte, die 
Salzsiiure also chlorlialtig ausfallen wurde. 

Einige Versuche in dieser Richtung hat Herr Dip1.-Ing. E. K a r w a t  
ausgefuhrt. Sie sind bei 380" mit molekularen Mengen von H und 
C1 unter Zurnisrhung verschiedener Sauerstoffmengen durchgefuhrt, 
mit einer bei 400'' vorher ausgegluhten Kontaktmasse aus MgCI,. 

Umsstzung 
Temp, ''2 H Z  1 '2 1 zu HCl 

ccm ccm ccm 01 

380" , 125 125 90 ~ 100  
380" ' 125 125 45 100  
3800 125 125 100  
380" 125 126 E j ;;; 
380" 125  j 125 720 

Bei dem ersten Versurhe konnte Chlor niit keinem Mittel in der 
entstiindenen Salzsiiure n:ichgewiescn werden: bei den anderen Ver- 
suchen rnit mehr Sauerstoff trat Chlor nur in so minimalen Spuren 
auf ,  dnB ,Jodstarke liochstens ganz sc1iwac.h blaulich gefarbt wurde. 
E i n e  U m s e t z u n g  i m  S i n n e  d e r  D e a c o n g l e i c h u n g  t r i t t  also 
n i c h t  e in .  Dieses Ergelinis ist bei naherer Betrachtung nicht ge- 
rade wunderhar. Aus den Arbeiten von N e r n s t ,  V. v. F a l k e n s t e i n ,  
T r e a d w e l l ,  Neurnann und I ' reuschen  gcht hervor. da5 bei der 
Dewconreaktion hei 516" der log Kp = 1 wild. Mischt mati also CI,, 
HCI, H,O und 0, bei Almosphiirendruck zusanimen, so kann bei dieser 
Teinperirtur weder CI aus dein H1O, noch 0 iius dem HCl Wasserstoff 
entnehmen. Anders ausgedriickt heiBt das: Bei dieser Temperatur 
sind CI uijd 0 gleich stiirke Oxydationsmittel. Unterhalb dieser Tern- 
perirtur verschwindet aus tlem Gemiseh C1 und H,O, es entsteht mehr 
und niehr HCI und 0, d. h. CI ist jetzt das stlrkere Oxydationsinittel 
wie 0; oberhdb 516' liegt die Sache umgekehrt. 

Da bei diesen Urnselzungen ohne Zurniscbung von Luft oder 
Ssuers!off der vollstandige Umsatz in HCI schon bei 300' oder 
360-3380" erreicht wird, SO liegen, wie wir eben pesehen hahen, die 
Ternperaturverhiiltnisse an und fur sich sehr giinstig fur die HC1-Bildung 
und ungiil stig fiir die Chlorbildung. Andereraeits ist, wie sich aus den 
Versuvhen von LewisrJ )und  N e u m a n n u n d l ' r e u s c h e n " )  ergibt, die 
Reiiktionsgeschwindigkeit beim DeaconprozeB bei 350' noch so gering, 
daB die Uiirsetzung zu Chlor in striimenden Gasen nur ganz minimal sein 
kiinnte. Diizu gehiirt aber weiter noch, da5 geeignete Kontaktsuhstanzen 
fur die Deaconumwandluny vorhanden wlren,  wozu MgCl,, CaCI, und 
Quarz ganz sicher nicht gehoren. Damit erklart sich also ohne wei- 
teres die oben festgestellte Tatsache, daB durch Beirnengung der Luft 
oder Sauerstoff hei der Iimwandlung von H +  CI in HC1 rnit Hilfe 
von MgCI, und CaCl, und den dafiir nntigen \erhlltnismlSig niederen 
Ternpersturen kein Chlor in der entstehenden Salzsaure sich findet. 
Diese Verhaltnisse konnen und werden bei der Verpuffuog solcher 
Gasgemische selbstverstiindlich andere sein. 

Z u sa in m e n f a s sung .  
Es wiril suseinandergesetzt, daS sich vermutlich unter Verwen- 

dung von MgCI, und CaCi, als Kontaktsubstanzen bei htiherer Tem- 

' 

la) Zeitsrhr. f. Anor-g. Chem. 1916, Bd. 98, S. 145. 
lf') Ber. 1802, Bd. 25, S. 622. 
? O )  Ann. d. mines 1883, Hd. 4, S. 274. 
s t )  Zeitschr. f Phys. Chem. 1899, Bd. 29, S. G90. 
22) J. Amer. chem. soo. 1!tOH.  Bd. 28, S. 1527. 
?n) Compt. rend. 1897, Bd. 125. S. 271. 
Is) J. Amer. chem. soc. 1 L O 6 ,  Bd 28, S. 10, 1380. 
94) Zeitsrhr. f. angew. Chem. 1915, Y 233. 

peratur eine explosionslose Vereinigung von Wasserstoff und Chlor 
z u  Salzsiiure durclifiihren laat. 

H o p p e  hat schon versucht, in w i i s s e r i g e n  L o s u n g e n  von 
AICI,l und ZnCl, die Verei.nigung zu erreichen. Die Versuche wurden 
wiederholt und gaben in Ubereinstimmung mit H o p p e s  Angaben nur  
eine Umsetzung von hochstens 70°10. 

Unsere Versuche mit MgCI,, C:rCI, und  AICI,, bei h i i h e r e r  Tern-  
p e r a  t u r  ergaben, wenn die Substanzen vorher bei 400" ii i i  Chlorknall- 
gasstrome ausgegliiht waren, tats2chlich hei 300 -380" eine vollstiindige 
Umsetzung des Chlorknallgases in chlorfreie SalzsKure. 

Es wurdeu verschiedene Versuchsreihen niit den einzelnen Kon- 
taktsubstarizen bei verschiedener Temperatur und wechselnder Gas- 
geschwindigkeit ausgefiihrt. Nur bei kleinen Gasgeirliwiridigkeiten 
ist die Umsetzung vollstiindig und zwtr bei MgCI, von 300°, bei CaCI, 
von 305O, bei AICI,] von 350" ab. 

Die Untersuchung der Kontaktsubstanz nnch deni Veix~che  ergab, 
daB bei MgCI, und CaCI, tatsachlich die erwartete Zwischenstufe, das 
Chlorhydrat Mg(0H)Cl oder Ca(0H)CI in Mengen von 8 oder 6"/, vor- 
handen war, beim AICI, aber nicht, letzteres war fast ganz in AI,O, 
ubergegangen. 

Eine Versuchsreihe mit reinem Quarz als Kontaktsubstanz ergab 
ebenfalls vollstlndige Umsetzung, aber erst bei 380". 

Die Chlorhydrate von Mg und Ca verrnitteln also die vollstlndige 
Vereinigung von H nnd C1 bei einer um 80' niedrigeren Temperatur 
wie chlorfreie Substanzen. 

Der EinfluB des Wassers wird durch zwei weitere Versuchsreihen 
erwiesen; sie liefern den Beweis, daB zur Bildung von 1 Mol HC1 un- 
bedingt 1 Mol H,O vorhanden sein muB. 

Der Chemismus der Umsetzung wird naher erlautert. 
Beimengnng von Luft zum Chlorknallgase hatte moglicherweise 

in der Ar t  des Deaconprozesses eine Verunreinigung der entstehen- 
den Salzsaure mit Chlor verursarhen k8nnen. Der Versuch zeigt, 
daB das nicht der Fall ist, was sich dadurch erklart, daB bei der ver- 
wendeten verhLltnisma5ig niederen Temperatur und den angewandten 
Kontaktsubstanzen die Deaconreaktion allzu ungiinstige Bedingungen 
fur ihre Betatigung vorfindet. [A. 252.1 

,Rundschau. 
Berlin. Vom 1. Januar 1922 ab wird der Teuerungszuschlag auf die 

Priilungsgebiihren der Abteilung 111 der P h y s i  k a l  i s c  h - T e c  h ni s c  h e n  
R e i c h s a n s t a l t  (Warme und Druck) rnit Ausnahme der Fieberthermo- 
meter auf 5000/, erhoht.:i 

- 
Aus 'anderen Vereinen und Versammlungen. 
Mitteilung des  Bundes angestellter Chemiker und 

Ingenieure (Bezirksgruppe Hannover). 
Zwischen dem Arbeitgeberverband der Chemischen Industrie, 

Sektion 3a (Hannover, Hraunschweig, Oldenburg und Brernen) und 
der entsprechenden Bezirksgruppe des Hundes angestellter Chemiker 
und Ingenieure ist im AnschluB an den Tarifvertrag voin 15. Januar d. J. 
ein neues (iehaltsabkornrnen gelroffen worden und zwar niit Wirkung 
vom 1 .  Oktober d. J. Nahere Auskunft hieriiber erteilt der Obmann 
der Bezirksgruppe des genannten Bundes, Dr.-Ing. Fr a n z S t e i m m i g  
Hannover, Stolzestr. 21 A. 

Personal- und Hochschulnachrichten. 
Den F o r  st 1 i c h e n  Ho c h s  c h u l  e n  i n  H a n n .  - M ii n d e n  und E b e r  s -  

w a l d e  ist durch ReschluB des preuaischen Landtages das P r o m o -  
t i  o n  s r e c h t verliehen worden. 

E s  w u r d e n  e r n a n n t  ( b e r u f e n ) :  Dr. A. W. D a v i s o n ,  friiher 
Prof. f .  physikal. u. Elektrochemie an der Universitlt Cincinnati, als 
Prof. der Chcmie an das Rensselaer Polytechnikurn; Dr. K. P l e i s c h e r ,  
Privatdozent fur Chemie an der Universitlt Frankfurt a. M., an die 
Stelle Dr. Siebertq an das Chemische Institut der Forstlichen Hoch- 
schule z u  Hwnn.-Munden; Betriebsleiter Dr. R. Hei  n z e ,  Stedten bei 
Oberroblingen, zum Betriehsdirektor der Kiebec*kschen Montanwerke, 
Halle a.S.; W. W h i s t l e r  Mi l l s ,  Chemiker der Pitsburgh Crucible Co. 
in Midland, Pa., zum Dozenten der Chemie an das College of Wooster, 
Wooster, Ohio. 

Prof. Dr. D. A c k e r m a n n ,  Wurzhurg, hat den Ruf an die Uni- 
versitiit Berlin (vgl. S. 516) als Nacbfolger Salkowskis abgelehnt. 

Dr. J. S t a r k .  0. Prof. der Physik an der Universitiit Wiirzburg, 
hat die nachgesuchte Entlassung aus dem Staatsdienst zum 1. Januar 
1922 erhalten. 

Dr. F r i e d r i c h  Ki in ig ,  Inhaber der gleichnamigen Firma, Rauch- 
waren-Zurichterei und Farherri, Leipzig-Lindenau, beging am 26. 11. 
sein 25 jihriges Geachlftsjubilaum. 

Verlag Chemie 0. m. b. H., Leipzig. - Verantwortlicher Schriftleitei Prof. Dr. B. Ruaaow, Leipzig. - Druck von J. B. Huichfeld (A. Pries) in Leipzig. 


