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Elektronenzahl denen des Urans entsprechen. 1,10—' ist aber die
Grtflenordnung der Kerne selbst. Jede weitere Vermebrung der
Ladung und Elektronenzahl tiber das Uran hinaus wiirde daher
zur Folge haben, daf die inneren Elektronenbahnen in der Sphiire
des Kerns verlaufen wiirden. Hier liegt daher die Grenze der
Existenzmdglichkeit von Atomen.

Aber noch eine Frage auf diesem Gebiete wird durch unsere
Theorie einer moglichen Losung zugefiihrt. Mit Recht hat man die
Frage aufgeworfen, wie es denn denkbar ist, dal iiberhaupt heute
noch radioaktive Elemente existieren. Nun bedarf es — wie
eben dargelegt wurde — damit eine Kollision zustande kommt, der
Mitwirkung der Elektronenhtiille, welche die innersten Elektronen
dem Kern zutreibt. Bei bestimmten Konstellationen reicht beim
Uran die Summe der Krifte gerade aus, um einen Einbruch des
Elektrons in die Kernsphiire zu verursachen. Man kann sich vor-
stellen, da8 dadurch eine Stérung des Kerns, und der Beginn des
Zerfalls bewirkt wird. Tritt die hierzu erforderliche Konstellation
der HuBeren Elektronen nur selten ein, so wird die Zerfallzeit eine
lange sein, tritt sie h#ufig ein, so kann die Zerfallzeit sehr klein
werden. Nun wissen wir, dal die Atome bei hohen Temperaturen
einen oft sehr bedeutenden Verlust an #uBeren Elektironen erleiden,
daf} sie stark ionisiert werden. Ein derartiger Zustand der Atome
besteht z. B. wie Saha') nachgewiesen hat, bei vielen Atomen, deren
Spektra wir in den leuchtenden Sternen beobachten. Denken wir uns
nun das Uran einer Anzahl seiner ZuBeren Elektronen beraubt,
so wiirde damit die Wirkung der Hiille auf die innersten Bahnen
verringert, diese also ein wenig erweitert werden. In einem
Grenzfall, wie dem vorliegenden, diirfte dies gerade geniigen, um die
Kollision zu vermeiden. Daraus wiirde folgen, dafl das stark ioni-
sierte Uranatom bestindig ist und dafl erst, wenn bei ab-
nehmender Temperatur die Elektronenzahl 92 annfhernd erreicht ist,
der radioaktive Zerfall beginnt. Ein solcher Moment miifite dann
eingetreten sein, als auf der erkaltenden Erde die Uranmineralien
kristallisierten, also, wie ihr Gehalt an Uranblei zeigt, vor etwa einer
Milliarde Jahren.

Ehe man in der Lage war, sich auf Grund der Bjohrschen Theorie
ein Bild dieser Erscheinungen zu machen, haben verschiedene Phy-
siker'®) die Hypothese verteidigt, daB Uran deshalb noch vorhanden
sei, weil es sich stets von neuem bilde, es sei liberhaupt der
Ausgangspunkt fiir alle anderen Elemente, die daraus in sehr langen
Zeitriumen durch radioaktiven Zerfall entstanden seien. Mit Recht
bezeichnet Aston?'), gestiitzt auf seine Untersuchungen, diese Hypo-
these als ,aussichtslos und irrefithrend“. Der Chemiker, an die Syn-
these des Komplizierlen aus dem Einfachen gewhnt, wird nicht im
Zweifel sein, welcher Theorie er dem Vorzug geben soll, wenn er die
Wahl hat zwischen dem geschilderten Aufbau der Atome aus Wasser-
stoff- und Heliumatomen und dem Abbau aus Uran oder gar einem
hypothetischen Uberuran. Durch die synthetische Auffassung
ist heute der Weg zu einer Entstehungsgeschichte der
Atome gebffnet. [A. 157.]

Der Chlorgehalt der synthetischen Salzsé&ure.
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Hochschule Breslau.

(Eingeg. am 11./5, 1923.)

Scit einigen Jahren ist synthetische Salzsiiure im Handel; sie wird
in Dentschland von verschiedenen chemischen Firmen hergestellt, auch
in England wird synthetische Salzsiure erzeugt.

Die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff zu Chlorwasserstott-
gas liBt sich, wie jedem Chemiker aus der Verlesung iiber Experi-
mentalehemie bekannt ist, dadurch zustande bringen, dal man eius
dicser beiden Gase in dem anderen brennen lifit. Apparaturen zur
Ausfiihrung solcher Versuche sind beschrieben in Heumann, ,An-
leitung zun Experimentieren®, 1904, S. 315, ebenso in Arendt-
Doermer, ,Technik der anorganischen Experimeutalchemie®, 1910,
N, 527. Es LiBt sich danach sowoll Wasserstoff in Chlor wie umgekehut
Chlor in Wasserstoff verbrennen. Kiirzlich hat auch F. Forster?)
cine einfache Vorlesungsapparatur angegeben, durch welche Wasser-
stoff in Chlor verbrannt wird. Dabei kaun leicht ,,villig farbloses, nur
wenig unverbrannten Wasserstoff enthaltendes Chlorwasserstoffgas.
und von unverbrauchtem Chlor ganz freie Salzsiiure erhalten werden.

) Ztschr, f. Phys. 5, 40 [1921].

) z. B. van den Broek, Harkins, Kohlweiler, Nernst.

Yy Ztschr. I. Elektroch. 1923, 64.

Die Vorschlige zur technischen Durchfiihrung dieser Art der Ver-
einigung von Wasserstoff mit Chlor begannen 1903 mit einem Amer.
P’at. 779998 von W. T. Gibbs, welcher beide Gase getrennt in eine
kleine erhitzte Kammer, die zu zwei Drittel mit feuerfestem Material
gefiillt ist, leitet, wo die Entziindung und Umsetzung stattfindet. Bei
schwachem Wasserstoffiiberschufd verlduft die Verbrennung explosions-
los, ist vollstiindig und liefert eine chlorfreie Salzsiiure. In dem darauf-
folgenden D.R. P. 194 947 vom Jahre 1905 von J. L. Roberts wird
allerdings behauptet, dall in der angegebenen Weise nach dem
Giblsschen Verfahren ,reine Salzsiure keinesfalls direkt erhalten
werden kann“. Das Verfaliren von Roberts bezweckt ,dic Her-
stellung von Salzsiiure aus molekularen oder ungefilir molekularen
Mengen von Chlor und Wasserstoff in der Weise, dal die Gase durch
besondere Rohre ecinem Verbrennungsraum zugefithrt werden, in
welchem sie nnmittelbar nach dem Zusammentritt durch Entziindung
zur Vereinigung gelangen®. ,Die Flamme schligt dann (nach der
Entziindung) sofort zuriick nach dem Vereinigungspunkt beider Gase.
welche ruhig und gleichmiiig zu Salzsiure verbrennen.” _Es ver-
cinigen sich daher bei vorliegenden Verfahren beide Gase vollstiindig,
so dah die neu dargestellte Salzsdure weder freien. Wasserstoff noch
freies Chlor enthiilt.”

Auf die Vorschlige, die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor
mit Hilfe von Kontaktsubstanzen auszufiihren, wird hier nicht ein-
gegangen; vgl. hierzu die Arbeit von B. Neumann?®): . Die ex-
plosionslose Vercinigung vou Chlor und Wasserstoff zu Salzsiiure mit
Hilfe von Kontaktsubstanzen®, wo auch die eutsprechende Literatur
angegeben ist.

Nach Angabe von G. Levi und Migliorini® (1907) soll da-
mals iu franzisischen Chloralkaliwerken der Wasserstoff in hesonderen
Brennern in einer Chloratmosphiire verbrannt, und die entstandene
chlorhaltige Salzsiiure in die Anodenzellen zur Verhinderung der IIvpn-
chloritbildung und zum Zwecke der Stromersparnis eingeleitet worden
sein. Villani?) empfiehlt ebenfalls einen besonderen Brenner
(grofies Glasgefifl), in welchem vom Boden Chlor und ebenso Wasser-
stoff mit Luft eingefiihrt wird. Der Wasserstoff brennt in Chlor und
es entsteht Salzsiiure, allerdings mit einem unvermeidlichen Chlor-
fiberschusse. Explosionsgefalir ist dabei nicht zu verhindern. Levi
und Migliorini bemiihten sich deshalb, bessere Brenner zu kon-
struieren; sie fiillten ecinen Glasbehiillter mit Wasserstoff, liefien
zwischen Platindrithten einen Induktionsfunken iibergehen und leiteten
Chlor ein. Dieses entziindet sich sofort und brennt ruhig im Wasser-
stoff, wenn geniigend (34) UberschuB davon vorhanden ist; die Salz-
siilure ist rein.

Der Vorschlag der Funkenziindung findet sich auch sonst wieder,
und zwar vor und nach der Angabe von Levi und Migliorini.
Die Soec. Ital. di Elettrochimica (Ital. Pat. 73737) wollte
1904 schon reine synthetische Salzsiiure dadurch herstellen, dafl sie
gleiche Volumina, Wasserstoff und Chlor, durch Kolbenhub in einen
Zylinder einsaugt, das Gasgemisch durch Fuuken ziindet, und das salz-
saure Gas wieder heransdriickt, welches dann in Kondensationstiirmen
zur Absorption kommt. Eine ithnliche Idee verfolgt Baumann im
D.R.P. 301303 (3916), der ebenfalls molekulare oder naliezu mole-
kulare Mengen Chlor und Wasserstoff in einem Explosionsmotor,
eveutuell unter Zumischung von Salzsiuregas zu dem Gasgemisch
(D.R. P. 305 306), durch Funken zur Entziindung bringt.

Waldesbiihl hat (Schweiz. Pat. 77537) vorgeschlagen, zur
gefahrlosen Verbrennung das Chlor mit groflem Wasserstoffiiberschuld
unter Druck durch ein pordses Diaphragmma zu driicken und daun die
Entziinduug durch glithendes Platin oder Kohle zu bewirken.

A. Engelstad (Amerik. Pat. 1112910 [1914)) fiihrt die Gase
in cine Verbrennungskammer, in welcher die notwendige Temperatur
durch Verbrennen von Wasserstoff mit Luftsauerstoff erzeugt wird.
die Ziindung des Wasserstoffs erfolgt durch Funken. Da also ein Teil
des Wasserstoffs mit Sauerstoff zu Wasser verbrennt, weiter ein
anderer Teil Waszerstoff als Uberschull vorhanden scin muB, w0 kann
nur ein Teil des Elektrolytehlors anf diese Weise verarbeitet werden.
Es entweichen Chlorwasserstoff, Wasserstoff und Wasserdampf aus
der Kammer. die zur Kondensation durch eine Kiillschlange gehen.

Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik (Engl. Pat.
425 206 [1920], D, Prior [1919]) will die Ziindung des Gasgemisclics an
der Stelle des Zusammentreffens der Gase durch eine Ziindflamme, die
vorzugsweise dureh Chlor und Wasserstoff gespeist wird, vornehmen.
E. Nicoli (Franz. Pat. 522754 [1920]; Engl. Pat. 159 869 [1921]) ver-
wendet bei der Verbrennung von Wasserstoff in Chlor eine stiindig
brennende Sicherbeitsflamme (brennender Wasserstoff).

% Ztschr. f. angew. ‘hem. 1121, 615.
% Gazz. Chim. Ital. 87, 122 [1907]
'} Soda caustica, Milano 1004, 33.
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Nach dem grundlegenden Patente von Roberts ist demnach
bei uns die Herstellung synthetischer Salzsiiure an sich nicht mehr
patentierhar, es kdnnen hichstens noch apparative Finzelheiten fiir die
Vereinigung der Gase unter Schutz gestellt werden. In dieser Be-
zishung haben sich auf den verschiedenen Werken eigene Verfaliren
ausgebildet, deren Linzclheiten nicht dffentlich bekaunt sind.

In einigen der vorher erwiihnten Patentbeschreibungen ist als be-
sonderer Vorzug die Moglichkeit der Erzeugung einer chlorfreien
Salzsiiure angegeben. Unter gewissen Bedingungen entsieht also in der
Praxis anscheinend immer eine chlorhaltige Salzsiure. Die Angaben
hieriiber widersprechen sich aber., Nachsteliende Detrachtungen und
Versuche sollen deshalb dartun, unter welchen Bedingnngen chlorfreie
oder chlorhaltige Salzsdure bei der synthetischen Erzeugung von Salz-
siiure nus Chlor und Wasserstoff entstehen.

Zuniichst ist bekaunt, dafl die Realtion

H, + Cl, =2HC(I

niclit vollstiindig nach rechts ablinft, sondern nur zu einem Gleich-
gewicht fiilrt, bei dem mit steigender Temperatur ein wachsender
Anteil der Gase unverbunden bleibt. Der Dissoziationsgrad ist
experimentell bestimmt. Nach Lowenstein® sind bei 1537°
€.271%, nach Bodenstein®) bei 10000 0,02%, bei 20000 0,8% der
Salzséiure in ihre Bestandteile zerfallen. Es entsteht also zuniichst die
Frage. welche Temperatur iiberhaupt bei der Vercinigung von Chlor
wk Wasserstoff zn erreichen ist. Iieraus wiirde man entnehmen
kinnen, wie groll hichstens die Dissoziation sein kann.

Verbremmt 1 cbm Wasserstoff mit 1 cbm Chlor zu 2 c¢bm Chlor-
wasserstoffgng, so werden 982 Cal. Wiarme frei. Die theoretische
Hiehsttemperatur der Flamme ergibt sich hiernach zu

982
0,362
Beritcksichtigt man dabei die Dissoziation des Salzsiuregases,
welehe bei 2700° etwa 2,0% betragen diirfte, und ebenso die Dis-
soziation des Chlors (Pier?), so erhiilt man
0,98-982
~ (0,98-0,362) + (0,01-0,362) + (0,01-0,469)
Diese Angabe bezieht sich aber nur anf die Vereinigung von reinem
Wasserstoff mit reinem Clilor, und zwav von #quivalenten Mengen der
heiden Gase. Ist das eine Gas lufthaltig, dann verbrennt auch ein Teil
des Wasserstoffs mit Luft und die Wirmeverhiltnisse 4ndern sich.
Verbrennt 1 ebm Wasserstoff mit % cbm Sauevstoff, so ist

t=—— ?5732275 . ==29820
(0,775-750) - (0,225-0,385)
Fx wird dabei also, unter Beriicksichtigung der Dissoziation des
Wasserdampfes, die bei der zu erreichenden Temperatur etwa 22,5%
betriigt (bei Verwendung der neueren Zahlen der spezifischen Wirmen
uach Neumann®), theoretisch eine Flammentemperatur von 2982¢ er-
reicht, dic noch hisher ist als die von Chlor und Wasserstoff. Die Ver-
hrennung von Wasserstoff und Sauerstoff mufl also noch leichter vor
sich gehen als die von Wasserstoff und Chlor.

Steigt bei der Verbrennung &Hquivalenter Mengen Chlor und
Wasserstoff die Temperatur bis auf 2648° an, dann miiten rund 20,
der Qase unverbunden ncbeneinander bestehen bleiben. Diese Dis-
soziation ist aber fiir den praktischen Erfolg ganz ohne Einflufi, d. h.
hiervon kamn der Chlorgehalt der entstehenden Salzséiure nicht her-
riihren, da sich bei der Abkiihlung die dissoziierten Anteile, wie
Bodenstein und Geiger gezeigt haben, sehr rasch wieder
vereinigen.

Der in der synthetischen Salzsfiure bisweilen anzutreffende Chlor-
gehalt muf also auf andere Ursachen zuriickgefithrt werden.
Grund ist ein Luftgehalt in den Gasen bei der Verbrennung.

Verbrennt luftfreies Chlor mit fquivalenten Mengen oder
einem CberschuB von luftfreiem Wasserstoff, so kann
kein Chlor im UberschuB bleiben und es entsteht chlorfreie
Salzsiiure; verbrennt jedoch ein Gemisch von Chlor, Wasserstoff
nnd Luft, so kann der Wasserstoff sich sowohl mit dem Chlor wie mit
dem Sanerstoff vereinigen, der Stickstoff bleibt indifferent. Wie die
Verbrenunungsverhiiltnisse sich gestalten, hiingt ganz von dem Mengen-
verhiiltnis des Wasserstoffs zum Chlor und Sauerstoff ab. Reicht die
Wasserstoffmenge fiir die Verbrennung beider Gase, d. h. fiir Chlor
und Sauerstoff, ans, so entstehen Salzsiiuregas, Wasserdampf unil
eventucll itherschiissiger Wasserstoff; auch in diesem Falle mu
chlorfrcie Salzsiure erhalten werden. Das LiBt sich auelt experi-

mentell bestiitigen.

== 2710 °.

= 2648°.

t

%) Ztschr. f
¢) Ztschr. f
") Ztschr. f.
%) Ztschr. f. angew. Chem. 1920,

. phys. Chem. 54, 725 [1906].

. phys. Chem. 49, 79.

phys. Chem. 62, 385; 68, 759.
141.

Reicht der Wasserstoff aber nicht fiir Chlor und Sauerstoff aus,
dann haben wir Salzsiiuregas und Wasserdampf neben freiem Chlor
ud Sauerstoff in den Endgasen. Harker?) hat schon friither iiber
das Verteilungsverhiiltnis des Wasserstoffs in solchen Gasgemischen
Untersuchungen angestellt. Er hat zu einem Gemisch von 50 Vol.-%
Wasserstoff und 50 Vol.-% Sauerstoff steigende Mengen Chlor zu-
gesetzt, das Gemisel zur Explosion gebracht und die entstehende
Malzsiure bestimmt. Seine Zahlen sind fiir unseren Zweck nicht ver-
wendbar: aus seinen Betrachtungen Eifit sich aber schon erkennen.
dal} die hier eintretenden Verteilungsverhiiltnisse sich nach dem Gleiel:-
gewichtsverhiiltnis des Deacon-Prozesses einstellen werden.

«  TH:OF{CLY
[HCIP'[O,]

Man kaunn sich den Vorgang auch so vorstellen, daB sich znersi
aus Chlor und Wasserstoff Salzsiiure bildet und auf diese der Luft-
sauerstoff einwirkt, wobei Chlor unter Wasserbildung abgespalten wiril.
Der Stickstoff wirkt dabei nur als Verdiinnungsmittel.

Mit der (ileichgewichtskonstante des D e acon - Prozesses haben
sich Nernst®), Haberft), V. von Falkenstein) uud
Treadwell') niiher beschiiftigt. Nach einer Zusammensiellung von
Treadwell ergibt sich folgende Ubersicht iiber die ermittelten
Werte des log. K der Gleichgewichtskonstante:

log g K (v. Falkenstein) logg K. (Treadwell) | log g K. (Nernst)
362°C 2,69 2,68 2,49
480 1,38 1,37 1,34
650 —0,38 — 0,43 — 0,40
1556 —4,87 — 3,67 — 3,04
1882 —5,68 — 4,17 — 3,47
1984 —5,9 — 43 — 3,64

Der log K wird bei ungefiihr 600 — (; er betriigt nach Tread -
well bei 25° =+ 13,28, bei 1984 — ——4,30. Bei 600° wird also die
Koukurrenz zwischen Chlor und Sauerstoff um den vorhandenen
Wasserstoff zum Stillstand kommen, denn bei dieser Temperatur sind
Chlor und Sauerstoff gleich starke Oxydationsmittel. Unterhalb diescr
Temperatnr hat der Sauverstoff die stiirkere Verwandtschaft zn Wasser-
stoff, oberhalb 600 das Chlor: unterhalb 600° iiberwicgt also die
Neigung zur Chlorbildung, oberhalb 600° die Neignng zur Salzsiinre-
bildung.

Jeim Deacon-Prozel bezeichnet man als ,,Zersetzungsgrad: x
das Verhiltnis vonrr Cls : HC1 im Gleichgewichtszustande. Nach Haber
und von Falkenstein gilt dann fiir trockene Gasgemische die

Beziehung
X ¢ 1 .
K= g qa) " poyr o0l
0, — %HCI B
pog — —— . —
0,— FHCI+HCI+ N, 760

BB ist Barometerstand, 0., N», HCI Prozentgehalte im Gasgemisch.
Treadwell gibt fiir den log K folgende Formel an:

6034
T—6, 972
Will man aus dieser Formel fiir ein bestimmtes T das dazu-
gehirige K berechnen, und dann unach der Haberschen Gleichung
tiir eine angenommene Ausgangskonzentration an Sauerstoff, Stickstoff
und Chlorwasserstoff den Zersetzungsgrad x. so kommt man auf eine
Gleichimg 5. Grades fiir x. Es ist deshalb bequemer, den umgekehrien
Weg zu gehen mud aus einem bestimmten Anfangsgemisch und einem
angenommenen Zersetzungsgrade nach Haber K zu berechnen nnd
daraus nach Treadwell die zngehirige Temperatur zn crmitteln.
Folgendes Beispiel soll die Rechnung zeigen. x = 0,16. Zu einem
Gemisch ans 50% Chlor und 50% Lnft werden zur Verbrenmnuug
50% Wasserstoff zugesetzt. Es entstehen daraus 100 Vol. HCl + 10 Vol
02+ 40 Vol. No. Tn 100 Vol. sind also 66,66% HCIl, 26,66% N» und
6.66% 0. enthalten.

log K=

X
~ 0,—jua _ 666266 4
po, x "~ 100—-2,66 97,34

0, —  HCL+HCI+ N,

® Ztschr. f. phys. Chem. Bd. 9 8. 697.

10y Ztschr. f. Eicktrochem. 15, 689.

) Thermodynamik der Gasreaktionen S. 163.
12y Ztschr. f. physik. Chem. 59, 313; 65, 372.
13y Ztsehr. f. Elektrochem. 23, 617.
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Y, 9
po, | =045 ==

4

]/ _ 16-100-20 _ 40

"7100-2-84-9 189
log g K= —2,6976
I
T — 6,9720
6034
6,9720 — 2,6976

Da ferner log g K= - ist, so ist

T == =1411°

In dieser Weise habe ich fiir drei verschiedene Zersetzungsgraule
X =016, x=0,08 und x =004 fiir verschiedene Gazgemische, bei
denen das Chlor mit wechselnden Mengen Luft verselzi ist, uid bei
deunen die zugesetzte Wasserstoffinenge genau so groll ist, wie die vor-
handene Chlormenge, die zugehidrigen Temperaturen und den Gehalt
in freiem Chlor im Endgas berechnet. Die folgende Tabelle zeigt die
Ergebnisse:

Zusamm ensetzung des Gasgemisches

Chlorluftgemisch vor der Verbrennung

Cl H 0 N
a) 70v Cl430°, Luft 41,18 41,18 3,63 14,12
b) 50% , +50% ., 33,33 33,33 6,66 26,66
) 259% , 4+ 7% , 20,00 20,00 12,00 48,00
d 10% ,+9% , 9,09 9,09 16,36 65,45
e 5% ,+9%% , 4,75 4,75 18,1 72,4

x=0,16 ‘x--0,08 x = 0,04
T C freies C1 T C freiesCl T C freies Cl

a) . 1093° 820° 13,29, 1936° 1663° 6,6% 3352° 3079° 3,39
b) 1411° 1138° 10,7¢, 2155° 1882° 53¢, 4145° 3872° 2.9,
c) 1503° 1230° 6,4% 2441° 2168° 329, 5057° 4781° 1,69,
d) 1635° 1362° 299, 2952° 2319° 15¢, 5319° 5046° 0,79,
e) 1680° 1407° 1,59, 2651° 2381° 089, 6062° 5789° 0,49,

Diese Ergebnisse sind in beistehendem Diagramm graphisch auf-
gezeichnet. Man sieht daraus, daB in ganz armen Chlorgasen beim
Verbrennen mit einer Wasserstoffmenge, die nur eben fiir das Chlor
ausreichen wiirde, der Prozentgehalt an freiem Chlor im Endgas sehr
gering sein wiirde; er nimmt zu, wenn das Chlor-Luftgemisch an Chlor

%
Cl
0} \

G
N

ayis

~ s
d B
, o \\\::
1200 2000 2800 3600 °C. -

Chlorgehalt in Salzséiuregas bei verschiedenen Temperaturen

reicher wird. Bei einem so chlorurmen Gase, wic unter e) angegeben.
kann aber, wenn nur mit der eben ausreichenden Wasserstoflmenge ver-
braunt wird, die fiir den Zersetzungsgrad x — 0,16 erforderliche Tempe-
ratur gar nicht erreicht werden; man miifite also dem Chlor-Luftgemisch
melir Wasserstoff zur Verfiigung stellen, um eine heiBe brennbare
Flamne zu erhalten. Aus der graphischen Aufzeichnung liBt sich ohne
weileres erkennen, dal bei Verbrennungstemperaturen von etwa 2008
bis 2600 " der Gehalt an freiem Chlor im Endgas sich nur zwischen 0,5

Y (4

und 5% bewegen kann.

1) Ztschr, f. angew. Chem. 1922, 130.

Entsprieht der Wasserstoffzusatz anuniihernd dem Chlorgehalte, so
herechnet sieh die Verbrennungstemperatur bei 10%igem Chlorgas zu
nur 500 % bei a%igem Chlorgas sogar nur zu 308%; die Deacon-
Beaktion ist hei diesen Temperaturen noch recht unvollkommen **),
ebenso ist auch die Vereinigung von Wassersioff und Chlor recht
unvollstiindig 1. wie ich in friiheren Arbeiten gezeigt halie. Chlor
tritt in der entstehenden Salzsiiure hichstens spurenweise auf ).

Bemifit man die Wasserstoffmenge so grofl, dall sie fiir das Chlor
und den Sauerstoff ausreicht, so betriigt die erzielbare Plammen-
teinperatur auch schon bei einem 5%igen Clhilorgase 2250 .

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, dafl der Chlorgehalt
des entstehenden Salzsiiuregases bei Verwendung
vou Ilufthaltigem Chlor sich praktisch zwischen 0
und wenigen Prozenten bewegt.

Zur Bexstiitigung  dieser M\useinandersetzungen wurde folgende
experimentelle  Priiffung  vorgenommen. (ber einen gewohulichen
Schweillbrenuer war ein mit Wasserglas und Asbest gedichteter
Stopfen geschoben. anf welchem eine Glashaube mit einem Abzugsrohr
gasdicht anfgesetzt wurde. An das Abzugsrolr schlossen sich hinter
cinem Umschalthaln  melirere Reihen Waschflaschen an, die mit
Jodkaliwm-Stiirke-Liosung beschickt waren, und dic nach Belieben ab-
wechselnd eingeschaltet werden konnten. Durch das innere Rohr des
Lirenners wurde das Chlor, dureh das duflere Rohr der Wasserstolf cin-
weliihrt.  In die Wasserstoffzuleitung war ein Rotameter eingeschaltet:
in die Chlorleitung wurde ein T-Stiick eingesetzt, und diese .\b-
zweignng mit einer Sauerstoffbombe verbunden. Chlor und Wasserstoff
wurden ebenfalls aus Bomben entnommen.

Zuerst wurde der Wasserstoff an der Luft entziindet, die Haube
aufgesetzt, dann Chlor zugegeben, bis cin scharf begrenzter Flammen-
kern von fahler Farbe sich aunsbildete. Nun wurde unter Variation
der Mengenverhiiltnisse der beiden Gase und unter Zusatz von Sauer-
=toff eine Anzahl verschiedener Versuche ausgefiihrt:

1. Nach der Entziindung des Wasserstoffs und der Ausbildung
der fahlen Chlor-Wasserstofflamme wurde der Chlorstrom konstant
wehalten, und die Wasserstoffinenge, gemessen durch das Rotamcter,
s0 weit vermindert, daf sie eben nur noch fiir die angewandte Chlor-
menge ansreichte.  In den mit Jodkaliwin-Stiirke-Lissung beschickten
Waschflaschen trat, so lange auch nur der geringste Wasserstoff-
fiberschufd vorhanden war, wihrend lingerer Zeit keine Blaufiirbung
m den Waschflazelien ein; dagegen war sofort freies Chlor im Salz-
siluregas nachweisbar, sobald die Wasserstoffmenge der Chlormenge
nicht mehr dquivalent war.

2. Nun wurde das Verhiiltnis von Chlor und Wasserstoff so ein-
gestellt, dald eben noch ein geringer Wasserstoffiiberschu8 vorhauden
war und noch keine Blaufirbung eintrat. Jetzt wurde dem Chlor-
strome Sanerstoff zngefiihrt, wodurch der fahle Kern einen leuchtenden
blauen Mautel evhielt. Bei sehr kleinen Sauerstoffmengen trat noch
kein freies Chlor auf: wurde jedoch die Sauerstoffmenge vergriBert,
=0 nahm die Flamme eine fahle hellgriine Farbe an und in den Gasen
konnte sofort freies Chlor festgestellt werden. Gleichzeitiz machte
sich in den Roliren eine lebhafte Wasserdampfkondensation bemerkbar.

3. lielt man die Sauerstoff-Chlor-Menge konstant, und vergroierte
den Wasserstoffzusatz bis zu dem Punkte, wo er fiir das ganze
Chlor und den ganzen Sauerstoff ausreichte oder dieselben iibertraf,
so verschwand das Chlor wieder aus den Gasen, und es entstand nur
noch reine chlorfreie Salzsdure. Derselbe Gang konnte ebenso mit
demselben Lrfolge aueh riickwirts verfolgt werden.

Das  Ergebnis obiger Betrachtungen wund Versuche ist
folgendes:

1. Bei Verbrennung #quivalenter Mengen von reinem (luftfreiem)
Chlor und Wasserstoff oder bei Uberschull des letzteren, entsteht
nur chlorfreie Salzsiinre.

2. Bei Zutritt von Luft oder bei Verwendung lufthaltiger Gase
it sich auch ecine chlorfreie Salzsfiure erzielen, wenun man die
Wasserstoffienge so grofy wiihlt, daB sie zur Verbrennung von Chlor
und Sauerstoff ausreicht.

3. Reicht der Wasserstoff nicht fiir alles Chlor und allen Sauer-
stoff aus, dann tritt Chlor in den Salzsiuregasen auf, indem sich
iihnliche Verhiltnisse wie beim Deacon-ProzeB einstellen. Unter
bei der Chlorverbrennung mdiglichen Temperaturverhiltnissen kaun
jedoch die dabei entstehende Chlormenge schlimmstenfalls einige
wenige Prozente vom Salzsiiuregas erreichen. [A. 113]

also

15) Ztschr. f. angew. Cbem. 1921, 613.

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1921, 620.





