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Verhaltens im Feuer .zu den wichtigen Aufgaben der
Porzellanwissenschaft gehort.

Dient das Farben und Bemalen von Porzellan bei
Kunst- und Gebrauchsgegenstinden auch nur der Er-
reichung bestimmter kiinstlerischer Wirkung und damit
der Werthebung des Stiickes, so hat bei technischem
Porzellan die Farbe eine besondere praktische Bedeutung.
Beispielsweise werden Porzellanfreileitungsisolatoren fiir
Uberlandstrecken vielfach mit einer gefarbten Glasur
versehen, die dem Isolierkdrper eine Art Schutzfirbung
(nieist griin oder braun) verleihen sollen. Denn immer
noch werden Fille bekannt, bei denen Porzellanisolatoren
durch Gewehrschiisse, die teils zufillig, teils aus Bos-
willigkeit abgeben werden, zerstért werden, womit dann
gewohnlich eine lingere Stillegung des betreffenden Ver-
sorgungsgebietes verbunden ist. Rauher noch scheinen
die Sitten in dieser Hinsicht im ,,wilden Westen* zu sein,
denn in den amerikanischen Abnahmebedingungen fiir
Hochspannungsisolatoren sind sogar Priifvorschriften fiir
Schufifestigkeit enthalten, so dafi die Porzellanfabriken
dort teilweise mit besonderen Schiefistiinden ausgeriistet
sind. Allgemein bekannt diirften die farbigen Isolatoren
tiir Hausinstallation sein (Wandschalter und andere) wo-
bei bemerkt sei, dafl die dort meist bevorzugte schwarze
Ténung mit zu den schwierigsten keramischen Farben
tiberhaupt gehort.

Dem Studium der keramischen Farben hat sich in
letzter Zeit besonders die Staatliche Porzellannranufaktur
Meifien und ihr Chemiker Dr. W. F unk eingehend ge-
widmet. Letzterer teilt einiges iiber ,,Muffelfarben®™ mit,
das sind diejenigen Farbkorper, die auf das fertige,
glasierte und gebrannte Porzellan aufgetragen werden
und in einem neuen (Muffel-) Brande zur Entwicklung
kommen. Unter Betonung der engen Beziehungen zwi-
schen der Industrie feinkeramischer Waren und der kera-
mischen Farbenfabrikation versucht er an Hand verschie-
dener Beispiele aus der Praxis nachzuweisen, daf} die In-
dustrie keramischer Farben auch heute noch von manchen
Verbrauchern hinsichtlich ihrer - Arbeitsmethoden und
ihrer Erzeugnisse nicht mit dem richtigen Verstindnis be-
urteilt wird. Er erértert dann, welche Anspriiche an die
Beschaffenheit keramischer Aufglasurfarben man minde-
stens stellen muf8 und welche man hdchstens stellen darf,
wobei er seine Ausfiihrungen durch zahlreiche Betriebs-
proben belegt. Vor allem wird untersucht, warum die
keramischen Aufglasurfarben im Vergleich zu den Anilin-
farben gleicher Stellung im Farbkreise in vielen Fillen
hinsichtlich ihres Farbtones weniger rein und klar sein
kénnen. Fine wesentliche Rolle spielen hierbei gewisse
Zusitze, die die Farbgliser triiben, deren Anwesenheit
aber aus verschiedenen Griinden notwendig ist. Zum

Schlul wird die Herstellung der roten, besonders der so-

genannten Goldpurpurfarben besprochen und vor allem
betont, daf3 die deutsche feinkeramische Industrie nicht
nétig habe, keramische Farben aus dem Auslande zu be-
ziehen, da die deutsche Fabrikation den ausldndischen
Farben durchaus gleichwertige Erzeugnisse liefere und,
soweit dies notig erscheine und verlangt werde, sich ge-
wif auch noch weiter als bisher besonderen Wiinschen
der deutschen Feinkeramik anpassen werde. —

Zum Schluf} sei es gestattet, noch kurz auf eine neue
Arbeit hinzuweisen, die sich zwar nicht mit dem Porzellan
selbst, indessen mit den wichtigsten und unentbehrlichsten
Hilfsgeriten bei der Porzellanherstellung, den Brenn-
kapseln, beschiftigt. Dem Wesen des Porzellans nach
lassen sich die brennfertigen Stiicke nicht einfach in den
Ofen setzen, einmal wegen der dann zu geringen Raum-
ausnutzung desselben, sodann kann man sie infolge der
im Feuer erweichenden Glasur nicht, wie beispielsweise

Mauerziegel, einfach iibereinander schichten. Schliefllich
miissen die Kapseln die Ware gegen Verunreinigungen,
die bei dem Brennvorgange nicht zu vermeiden sind,
schiitzen. Diese Hilfsgerdte sind demzufolge den ver-
schiedenartigsten thermischen und mechanischen Bean-
spruchungen ausgesetzt, so dafl nur bestes und hoch-
feuerfestes Schamottematerial fiir ihren Aufbau verwen-
det werden kann. Da nun die zur Schamotte verwende-
ten Tone auch in den hier zu stellenden Bedingungen je
nach ihrer Art und Vorkemmen verschiedenartige Eigen-
schaften aufweisen, war es wichtig, durch systematische
Untersuchungen diese Verhiltnisse mit Riicksicht auf die
Brauchbarkeit fiir Porzellanbrennkapseln zu klaren.
Weiter spielt dabei, neben der Auswahl der Tone, auch
die Korngrofie und Menge der Schamotte, die Aufbereitung
der Masse und die Wirkung bestimmter Zusitze eine aus-
schlaggebende Rolle.

Uber alle diese Sonderfragen ist bisher verhiltnis-
niBig wenig gearbeitet worden; es ist demzufolge zu be-
griifien, daf} sich neuerlich Dr. J. D orfner, Meiningen,
in eingehender Weise dieser miihevollen Aufgabe unter-
zogen hat. Seine Arbeit behandelt die Einfiihrung zweck-
méafliger Versitze fiir Schamottekapseln und gibt Richt-
linien fiir die geeignete Aufbereitung der Masse. Weiter
wird auch der richtigen sachgemifien Herstellung der
Kapseln im Fabrikationsgange besondere Aufmerksam-
keit geschenkt. —

Zu den wichtigsten Problemen bei der Durchforschung
der Vorgiinge bei der Porzellanbildung gehért, neben den
vorstehend behandelten Gebieten, (Rohstoffe und Zusam-
mensetzung der Masse), auch die Erkenntnis der Erschei-
nungen im Hochfeuer des Glattofens. Uber dieses Gebiet
sind ebenfalls in den letzten Jahren verschiedene bemer-
kenswerte Forschungsarbeiten geleistet worden, so dafl
man sich schon verhidltnisméfiig weit an die restlose
Kldrung dieser Vorgénge herangearbeitet hat. Aus dem
physikalischen Gemisch verschiedener Steine und Erden
erfolgt im Feuer die chemische Reaktion zu der silicat-
chemischen Verbindung, die wir als Porzellan mit seinen
spezifischen Eigenschaften bezeichnen. Aus diesen Beob-
achtungen heraus miissen auch die von Zeit zu Zeit auf-
tauchenden Verfahren der ,,Porzellanherstellung auf kal-
tem Wege als Utopie bezeichnet werden. Es kann sich
dabei immer nur um einen Ersatz, nie jedoch um ein
echtes Porzellan im silicatchemischen Sinne handeln.

[A. 244.]

Die Umsetzung von Chlor mit Wasser-
dampf zu Salzsdure bei Gegenwart von
Kohle.

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und
, Dipl.-Ing. RICHARD DOMKE.
Institut fiir chemische Technologie der Technischen Hochschule
Breslau.
(Eingeyg. 13. Dez. 1925)

Auf die Umsetzung von Chlor mit Wasserdampf bei
Gegenwart von Kohle hat zuerst R. Lorenz?) 1895
hingewiesen. Er erhitzte ein Porzellanrohr, das mit grob-
korniger Holzkohle oder Koks gefiillt war, auf ganz
schwache Rotglut und leitete durch das Rohr ein Gemisch
von Chlor und Wasserdampf. Die Gase setzten sich dabei
quantitativ zu Salzsiure um, was nach seiner Amsicht in
folgender Weise vor sich ging:

Cl, + H,0 4+ C = 2 HCI - CO.

A. Naumann und F. G. Mudford? wieder-
holten die Umsetzung, bestritten aber, daf3 sich fast aus-

1) Z. anorg. Ch. 10, 74 [1895].

?) Z. ang. Ch. 10, 197 [1897].



39. Jahrgang 1926]

Neumann und Domke: Die Umsetzung von Chlor mit Wasserdampf zu Salzséiure usw.

369

gchliefilich Kohlenoxyd bildet. Nach ihrer Meinung ent-
steht primér quantitativ Kohlensfiure, die sekundéar teil-
weise zu.Kohlenoxyd reduziert wird, wofiir die Linge der
Kohlenschicht, die Hohe der Temperatur und die Strs-
mungsgeschwindigkeit von Einfluf} sind. Mit zunehmender
Liénge der Kohlenschicht und steigender Temperatur ver-
schiebt sich das Verhiltnis zugunsten des Kohlenoxyds.
Sie halten die Gleichung:
2CL, 4+ 2H,0 4+ C =4 HCI 4 CO,

fiir die richtigere.

Spdter hat 0. Nagel?) die Reaktion wieder auf-
genommen. Nach seinen Versuchen 148t sich die Reaktion
durch folgende Gleichung ausdriicken:

Cl,+3H,0+42C=C0,+ CO -+ 2HCl1+ 2H,.
Wird die Reaktion bei 1000 ° mit iiberschiissiger Kohle
ausgefiihrt, so reduziert der Wasserstoff das Kohlen-
dioxyd, und die Reaktion verlauft wie folgt:

Cl,+ H,0 + C = 2HCl + CO.

Er macht auch gleich Angaben fiir die technische Durch-
fiithrung des Prozesses. Die Reaktion soll in einem mit
Wasserverschluf3 versehenen Generator, der 60 cm hoch
mit Koks beschickt ist, vor sich gehen; der Koks wird
heifigeblasen, das Geblidse abgestellt, und das Wasser-
dampf-Chlorgemisch mit einem Dampistrahlgeblise ein-
gefiihrt. Nach 5 Minuten wird das Gasgemisch wieder ab-
gestellt und der Koks von neuem 1 Minute lang heif3-
geblasen. Alle Stunden wird etwas Koks nachgefiillt.

In neuerer Zeit findet sich diese Reaktion zur Her-
stellung von Salzsdure auch in der Patentliteratur.

H. W. Paulus, R. Hill und Royal Baking
Powder Co.*) haben ein amerikanisches Patent ge-
nommen zur Darstellung von Salzsdure und Kohlenoxyd,
wobei Wasserddmpfe und Chlor in bestimmten Mengen in
einem luftdicht verschlossenen Behilter iiber glithende
Kohlen geleitet werden unter Zugabe von soviel Luft,
daB3 die Kohle auf der nétigen Reaktionstemperatur er-
halten bleibt.

Ein Patent der Farbenfabriken vormals Friedr.
Bayer & Co. ) befaft sich ebenfalls mit der Darstellung
von Salzsiure aus Chlor, Wasserdampf und Wassergas,
bei Abwesenheit von Katalysatoren. Die Reaktion soll
sich dabei nach folgender Gleichung vollziehen:

2Cl, + H,0 4- CO +- H, = 4 HC1 4- CO.,.

G.Poma und Andreani®) haben ein englisches
Patent erhalten auf ein Verfahren zur Herstellung von
Salzsiure durch Uberleiten eines Gemisches von Chlor
und Wasserdampf iiber gliihenden Koks in einem Ofen
mit zwei Abteilungen.

Dafi Kohle sehr erhebliche Mengen Chlor aufzuneh-
men vermag, und daB dieses in sehr reaktionsfihiger
Form in der Kohle enthalten ist, indem es mit Wasser
unter Salzsiurebildung reagiert, hatte frither schon
Winteler™) beobachtet. Nach einem Patent der Con-
solidierten Alkaliwerke Westeregeln?)
erhilt man auch Salzsdure, wenn man Chlor bei Aus-
schluB von Wasserdampf und ohne Wirmezufuhr auf
Braunkohle leitet. Wir haben die Herstellung von Salz-
sdure durch Einwirkung von Chlor und Wasserdampf auf
Kohle einer erneuten eingehenderen Untersuchung
unterzogen und teilen deren Ergebnisse nachstehend mit.

3) Ch.-Ztg. 36, 54 [1912].

%) Amer. Pat, 1420209.
Ubers, S. 354

5) D. R. P. 837 098.

%) Engl. Pat. 189728. Zenirbl. 1923, II, 725.

7y Z. Elektroch. 1888/89, S. 10.

8y D. R. P, 313 875.

Ch.-Ztg. 1922, Chem. techn.

Apparatur,

Als Reaktionsgefafl diente ein innen glasiertes 19 mm
weites und 50 cm langes Porzellanrohr, welches in einen elek-
trischen Widerstandsofen eingebaut war, und welches auf eine
Strecke von 40 cm mit der betreffenden Kohle gefiillt wurde.
Der Ofen war nach der Auslaufseite zu gegen die Horizontale
nach unten um etwa 10°¢ geneigt. Die Eingangsseite des
Rohres war mijt einem Gummistopfen verschlossen, durch
welchen das Quarzschutzrohr des Thermoelementes und das
Zuleitungsrohr fiir das Wasserdampf-Chlorgemisch hindurch-
ging. Das tiefer liegende Ende des Reaktionsrohres stand zur
Kondensation der gebildeten Salzsduredimpfe zundchst mit
einem Lieb igschen Kiihler in Verbindung, der in ein 300 ccat
fassendes, mit 50 ccm destilliertem Wasser beschicktes Erlen-
neyer-Koélbchen miindete. In diesem Kolbchen sollte sich
die Hauptmenge der gebildeten Salzsiure samineln. Dahinter
waren noch drei mit destilliertem Wasser beschickte Zehn-
kugelrohre geschaltet, welche die letzten Reste der Salzsdure
aufnehmen sollten. Das letzte Rohr war mit der Wasserstrahl-
Luftpumpe verbunden, deren Saugwirkung durch einen Schrau-
benquetschhahn genau reguliert werden konnte. Die Ver-
bindung zwischen Porzellanrohr und Liebig-Kiihler wurde
wicht durch einen Gummistopfen bewerkstelligt, der in dem
Porzellanrohr steckte, sondern es wurde um das Porzellanrohr
ein Gummiring gelegt, iiber den ein gliaserner Vorstof§ ge-
schoben wurde; auf diese Weise konnte sich keine Salzsiure
im Porzellanrohr kondensijeren.

Der Wiasserdampf wurde aus einem 250 cem fassenden weit-
halsigen Rundkolben, der durch einen Bunsenbrenner erhitzt
wurde, eingeleitet. Das Chlor wurde einer Chlorbombe ent-
nommen. Es trat aus dieser zun#chst in ein mit einem Niveau-
rohr in Verbindung stehendes 1£00 ccm fassendes zylindrisches
Chlormeflgefaf, welches eine Ablesung bis auf 1 ccm Genauig-
keit gestattete. Aus diesem konnte das Chlor durch gleich-
méfiige Hebung des Niveaugefifles in konstantem Strome in
das Reaktionsgefdfl gedriickt werden. Zur Mischung mit dem
Wasserdampfe wurde das Chlor nicht direkt in das Porzellan-
rohr, sondern in den Wasserdampf-Rundkolben eingefiihrt.
Hierdurch entstanden aber anfangs Schwievigkeiten, weil das
kalte Chlor den Wasserdampf kondensierte, und umgekehrt bei
starkem Kochen Wasserdampf riickwirts in das Chlorge®af
drang. Dieser Mifistand wurde dadurch behoben, dafl das
Chlor-Einfiihrungsrohr im Dampfkolben als Spirale ausgebillet
wurde,- die in ein nach oben seitlich endigendes Rohr auslief,
und die oberhalb des Wasserspiegels angebracht war. Dadurch
wurde das eintretende Chlor geniigend vorgew#rmt. Zur Ver-
hinderung des Riickiritts des Wasserdampfes in das Chlor-
Mefigefify war das Zuleitungsrohr zum Dampfkolben mit einemn
stehenden Liebigschen Kiihler umgeben, so daffi Wasser-
dampf, der eventuell in das Verbindungsrohr gelangte, als
Kondenswasser in den Kolben zuriickflofi.

Um nach dem Versuche durch das Reaktionsrobr ILuft
durchsaugen zu konnen, war in dem Chlor-Zuleitungsrohre ein
Dreiwegehahn eingeschmolzen, an den ein offener, zur Ab-
haltung von Staub mit Watte gefiillter Stutzen anschlofi.

Zur Temperaturmessung diente ein Kupfer-Konstantan-
thermoelement, welches mit schmelzendem Kaliumnitrat
(3330), Zink (4199) und Antimon (630°) geeicht wurde.

Ebenso wurde das Chlor-Mefigefifi geeicht und ein Faktor
von 1,0019 ermittelt.

Bei Probeversuchen wurde gefunden, daffi zwar das Chlor-
Dampfgemisch sich vollkommen gleichmiflig durch die Appa-
ratur saugen lie}, dafy es aber nicht leicht war, die Temperatur
im Reaktionsrohr konstant zu halten. Hatte ndmlich der Ofen
die gewiinschte Temperatur, und wurde die Wasserdampfent-
wicklung angestellt, so sefzte die endothermz Reaktion der
Wassergasbildung ein und kiihlte den Ofen, wihrend umge-
kehrt, wenn beim Einleiten von Chlor die Salzsdurcbildung
einsetzt, durch die stark exotherme Reaktion ein Ansteigen der
Temperatur verursacht wird. Nach einiger Ubung gelang es,
die Temperatur innerhalb von 10° konstant zu halten. Nach-
stehende Temperaturangaben sind also Mittelwerte von -+ 50,
Versuche mit einem Aluminiumofen ergaben, da die Ein-
stellung im elektrischen Ofen viel besser gelang.

Betreffs der Absorption der entstehenden Salzséiurenebel
wurde festgestellt, dal drei Zehnkugelrohre ausreichen, um die
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Salzsiure vollstindig zu absorbieren; dagegen gelingt es nicht,
falls ein grofler Uberschufl an freiem Chlor vorhanden ist,
dieses in den drei Zehnkugelrohren auch vollstindig zur Ab-
sorption zu bringen. Nur wenn man eine Waschflasche mit
Jodkalium dahinter schaltet, kann man alles freie Chlor ab-
sorbieren, was aber fiir vorliegenden Zweck unnétg ist.

Das verwendete Chlor war Elektrolytchlor von besonderer
Reinheit, Kohlensiure war nicht in ihin enthalten.

Die Bestimmung der entstandenen Produkte.

Der Inhalt der Vorlagen, der die gesamle gebildate Salz-
siure und das eventuell auftretende freie Chlor enthielt, wurde
in einen Meflkolben gespiilt und zu 1000 cem aufgefiillt.

Zur Bestimmung des freien Chlors wurden 50ccm
mit einer 5 %igen Jodkaliumlésung verselz!, und das ausge-
schiedene Jod mil 1/, n-Natriumthiosulfat titriert.

Zur Bestimmung des Gesamtichlors wurde das Chlor
mit schwefliger S#ure zu Salzsiure peduziert. 50ccm wurden
mit {iberschiissiger Natriumsulfitlésung versetzt, kurze Zeit um-
geschwenkt und hierauf Salpetersiiure hinzugegeben; dann
wurden 5cem kalt geséttigter Eisen-Ammoniak-Alaunlssung
und 1/,, n-Silbernitratlésung im Uberschufl hinzugegeben, einige
Kubikzentimeter Ather®) zum Zusammenballen des Chlor-
silbers zugesetzt, und das iiberschiissige Silbernitrat mit 1/, n-
Rhodanammonium zuriicktitriert,

Da bei den Versuchen bemerkt worden war, da3 in den
benuizten Kohlen ein gewisser Chlorgehalt zuriickblieb, so
wurde auch dieser Chlorriickhalt in der Kohle ab und zu be-
stimmt. Zu diesem Zwecke wurden 0,2g der trocknen fein
gepulverten Kohle im Schiefirohr mit 2 cem rauchender Sal-
petersiiure und 0,5 g festem Silbernitrat versetzt und 6 Stunden
lang auf 3000° erhitzt. Das entstandene Chlorsilber wurde im
Goochtiege] bei 180° getrocknet und nach dem Erkalten ge-
wogen,

Die Bestimmung des Kohlendioxyd-und Kohlen-
oxydgehalies in den bei der Reaktion enistehenden Gasen
wurde in der Weise vorgenommen, dafl die Gase in mehreren
verschlieBbaren Gassammelgefifien aufgefangen wurden; dann
wurden die Salzsiureddmpfe durch Wasser, welches mit Koch-
salz und Kohlendioxyd gesiittigt war, absorbiert und die Be-
stimmung der Kohlensiure und des Kohlenoxyds in der iib-
lichen Weise durchgefiihrt.

Austiithrung der Versuche.

Wenn das Reaktionsrohr mit Kohle gefiillt, das MeBgefif3
mit Chlor beschickt war, und der Ofen annihernd die richtige
Temperatur erreicht hatte, wurde die Wasserdampfentwicklung
in Gang gesetzt, gleichzeitig wurde mit der Wasserstrahlpumpe
ein langsamer Luftstrom durch die Apparatur gesaugt. Sobald
das Wasser zu sieden begann, wurde der Stand des Chlors
im Mefigefd3, Temperatur und Barometerstand notiert, der Drei-
wegehabn gedreht und nun langsam Chlor, welches sich im
Kolben mit dem Wasserdampf vermischte, durch die Apparatur
geschickt, wobei die Hebung des Niveaugefifles und die Saug-
wirkung der Wasserstrahl-Luftpumpe so eingestellt wurde, dafl
Unterdruck in der Apparatur vermieden wurde.

War ein bestimmies Volumen Chlor durch die Apparatur
gegangen, so wurde durch Drehung des Dreiwegehahns der
Chlorzuinitt abgeschlossen und Luff eingesangt, unter gleich-
zeitiger Fortdauwer der Dampfentwicklung, um das an der Kohle
adsorbierte Chlor- oder Salzsiuregas mdaglichst auszuireiben.
Nach 10 Minuten wurde die Wasserdampfentwicklung einge-
stellt, dann noch 5 Minuten lang kriftig Luft durch die Appara-
tur gesaugt, und die Ofenheizung abgestellt.

Nach AbschluB des Versuches wurden die Absorptions-
gefiBe in den Me@lkolben entleert, der Liebig - Kiihler und
die Zuleitungen sorgfiltig ausgespiilt und dann ein bestimmter
Teil der zum Liter aufgefiillten Fliissigkeit, wie vorher ange-
geben, untersucht.

Versuche.

a) Mit Holzkohle.
Es wurden verschiedene Holzkohlen benutzt, die alle
die gleiche Reaktionsfihigkeit zeigten. Die Holzkohle

%) Z. analyt. Ch. 48, 79 [1909].

kam, ebenso wie die anderen Kohlensorten, in einer
Korngréfe von 2,5—4,56 mm zur Verwendung. Bei allen
Versuchen war die Lange der Kohlenschicht im Reak-
tionsrohr 40 em. Die Stromungsgeschwindigkeit der Gase
wurde stets so geregelt, dal, wenn nicht anders angegeben
ist, 11 Chlorgas in 15 Minuten durch die Apparatur ging.

In nachstehender Tafel 1 sind eine Reihe von Ver-
suchen mit Holzkohle fiir das Temperaturgebiet von
400—600 ° zusammengestellt.

Tafel 1.
Angewandte Ind.Absorptionsgetifien getund. | HCl-Aus-
Temp. 0 . . Als HCl |beute bez,
des Chlormenge '%) Gesamt- | Freies | o o | auf an-
Ofens chior | Chlor | YRR )00 a1
Normal- Chlor [ 8€W.

0 ccm | g g g g %o
400 1006 | 3,239 | 2020 | 0332 | 1,688 | 521
450 1031 3,321 2653 | 0511 | 2142 | 645
500 1014 3,264 3,049 0,153 2,896 88,7
550 | 1018 | 3277 | 3236 | 0082 | 8,164 | 962
600 1004 | 3,238 3116 | 0,0 3116 | 96,4

Zu vorstehender Zahlentafel ist folgendes zu bemerken.
In der Spalte 2 und 3 ist die Menge des angewandten
Chlors im Normalzustand oder in Gramm angegeben.
Die nichsten drei Spalten zeigen die Titrationsergebnisse
der in den Absorptionsgefifien aufgefangenen Gas-
mengen. Da alles Salzsiduregas in den Absorptionsgefifien
aufgenommen wurde, so ergibt das Verhéltnis der Zahlen
der 6. Spalte zur 3. Spalte, die in der letzten Spalte an-
gegebene Ausbeute an Salzsiure in Prozenten des ange-
wandten Chlors. Da, wie vorher angegeben, in den Fil-
len, wo neben Salzsidure noch freies Chlor auftritt, dieses
nicht von dem Wasser der Absorptionsgefifie aufgenom-
men wird, Chlor unabsorbiert von der Wasserstrahlpumpe
weggesaugt wird, so entspricht diese abgesaugte Chlor-
menge anndhernd der Differenz zwischen den Ausbeute-
zahlen und 100. Das stimm{ aber insofern nicht ganz, als,
wie der letzte Versuch bei 600° zeigt, auch bei Herstellung
vollkommen chlorfreier Salzsdure nur 96,49% Ausbeute er-
zielt wurden, d. h. also ein Verlust von 3,6% eingetreten
ist. Dieser Verlust erklédrt sich durch einen Riickhalt von
Chlor oder Salzsiure in der Kohle, der auch durch nach-
tragliche Wasserdampfbehandlung nicht herauszubringen
ist. Dieser Chlorriickhalt tritt auch bei den andern ver-
wendeten Kohlearten auf, nur in wechselnder Grofe.
Der direkte Nachweis desselben konnte, wie spiater noch
angegeben wird, durch die Analyse der Kohle erbracht
werden. Das Vorstehende gilt auch fiir alle spéteren
Tabellen.

Vorstehende Versuchsreihe zeigt, dafl sich erst von
600 ° ab eine quantitative Umsetzung des Chlors mit dem
Wasserdampf zu Salzsdure und damit die Herstellung einer
chlorfreien Salzs#ure erreichen 148t Bei niedrigeren
Temperaturen treten, wie aus der Spalte b ersichtlich ist,
gewisse Mengen freies Chlor in der Salzsiure auf, aufler-
dem wird die Umsetzung zu Salzsdure mit sinkender
Temperatur prozentisch immer schlechter, sie betragt bei
500 ¢ nur 88,7 %, bei 400° 52,1%. Bei einigen friiher hier
von L. Biinger angestellten Vorversuchen wurden bei
350 ° nur noch 40,6, bei 300° 26,3 und bei 250° 15,9%
Umsatz erreicht.

Die Ergebnisse der Tafel 1 sind im Kurvenblatt 1
graphisch aufgezeichnet (s. S. 371).

b) Mit Koks.

Der zu den Versuchen der nachstehenden Reihe be-
nutzte Koks hatte folgende Zusammensetzung: 83,50 % C,

) 11 Cl = 38,2201 g.
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0,66% H, 1,38% S, 10,74% Asche, 1,86% H,0, unterer
Heizwert 7030 Cal.

fallig ist bei den Koksversuchen, dafl hier die vollstin-
dige Umsetzung zu Salzsdure schon bei etwa 400° er-
reicht wird, wihrend das mit Holzkohle erst bei 600 °

100 moglich war. Auch bei der Koksreihe fallt der prozen-
% o tische Umsatz von 350 ° abwérts sehr stark ab.
I Kurvenblatt 2 zeigt die Ergebnisse in graphischer
80 Akfjve ). / Darstellung.
Kohlle j Holz/Kghte ¢) Aktive Kohle.
! Zur Verwendung kam eine mit Wasserdampf akti-
/ i vierte Kohle folgender Zusammensetzung: 82,30% C,
60 4 2,249% H, 071% Asche, 9,96% H,0, unterer Heizwert
< 7230 Cal. (Mit Chlorzink aktivierte Kohle erwies sich fiir
4 unseren Zweck als ungeeignet.)
40 Tafel 4
200 300 400 $00 600° Temap. Angewandte In d.Absorptionsgefﬁﬂelﬁzhggl. ti?xlt:eAl;]:z-
Kurvenblatt 1. des Chlormenge Gesamt- | Freies vorhand, | 2uf ao-
Ofens Normal- chlor Chlor Chlor : gew. Cl
Tafel 2. 0 cem g g g g g
Angewandte Ind.Absorptionsgefiéfien gefund. JHCl-Aus- 250 7393 23,807 11,687 1,117 10,670 444
Temp. | Als Hel [peutebez. 300 | 7702 | 24801 { 21,063 | 0,592 | 20,461 | 82,5
des Chlormenge | Gesamt- | Freies | =% - =" | 4ut an. 350 | 7581 | 24,411 | 22,801 | 0,0 22,801 | 93,4
Ofens | ol chlor Chlor Chior | gew. CI 400 7324 | 23,685 | 22,624 | 0,0 22,524 | 95,5
0 com . ¢ . ¢ o 450 7478 | 24,080 | 23,237 | 0,0 23,237 | 96,5
0 500 7639 | 24,276 | 23,660 | 0,0 23,660 | 97,2
300 1034 3,330 1,890 0,546 1,344 40,4 6560 7658 24,660 24,043 0,0 24,043 97,5
325 1018 3,278 2,518 0,328 2,190 66,8 . .
338 1040 3,349 2,950 0,231 2,719 81,2 Betrachtet man die Ausbeutezahlen dieser Versuchsreihe
350 1021 3,288 3,099 0,035 3,064 93,2 mit aktiver Kohle, so beobachtet man, dafl diese Kohle
‘;gg }gi? 3’3?? g’igi 8’8 gs}gi g;,g noch besser reagiert als Koks, und daf3 schon bei 350 © eine
600 1014 3,265 3.180 0.0 3,180 974 clttlczlrfreie Salzsdure und eine Ausbeute von 93,49% erzielt
wird.
Tatel 3. Es fillt vielleicht auf, dal in diesem Falle die durch-
850 | 1026 | 3,801 | 3,145 | 0,009 | 3,136 | 950 geschickte Chlormenge etwa 7 mal so groff war wie bei
égg }ggg g:g% g:g% 8:8 gzgig g;:; den fritheren Versuchen, das erwies sich deshalb als not-
600 986 3,172 3,113 0.0 3.113 981 wendig, weil durch Vorversuche festgestellt worden war,

Die Versuche der Tafel 2 und 3 unterscheiden sich nur
dadurch voneinander, dafl im ersten Falle frischer Koks
verwendet wurde, im zweiten Falle solcher, der schon ein-
mal bei derselben Tlemperatur gebraucht war. Der Ver-
gleich zeigt, daB} der gebrauchte Koks noch etwas besser
wirkt als der frische, und zwar bei allen Temperaturen,
offenbar infolge der teilweisen Sattigung mit Chlor.

Die Versuche mit Koks ergeben, dafl sich auch hier-
mit eine vollstindige Umsetzung, d. h. eine vollstindig
chlorfreie Salzsdure erzelen ldBt. Die Ausbeute betriigt
bei den Temperaturen von 450—600° 97—98 %, der Chlor-

100
% ]
80 T’
[
60 |—
{l
40 .
L ]
300 400 S00 600

Kurvenblatt 2.

riickhalt im Koks ist also kleiner als in der Holzkohle,
was sich aus seiner dichteren Beschaffenheit und damit
der verkleinerten Oberfliche leicht erklidren 1afit. Auf-

dafi die aktive Kohle infolge ihrer starken Absorptions-
fahigkeit eine ganze Menge Chlor festhilt, so dafi bei
Verwendung kleiner Chlormengen die Ausbeuten trotz
quantitativer Umsetzung schlechter erscheinen als sie
wirklich sind. Durch Verwendung sehr grofler Chlor-
mengen wurde erreicht, dal der Chlorriickhalt in der
Kohle im Endergebnis nicht mehr stark ins Gewicht fiel.

Im Anschlufl an die Versuche wurde ein Teil der bei
350 ° benutzten Kohle verwendet, um das von der Kohle
adsorbierte Chlor zu bestimmen, welches sich durch die
Wasserdampfbehandlung nicht mehr hatte beseitigen
lassen. Es wurden Chlorgehalte von 6,07 und 6,18% vom
Gewicht der trockenen Kohle gefunden.

Kurve 1 zeigt die Ausbeutekurven von Holzkohle
und aktiver Kohle nebeneinander.

d) Holzkohleund Eisenoxyd.

Ein Vergleich der vorher mitgeteilten Versuchsreihe
zeigt, daB3 die aktive Kohle und der Koks die Wirksamkeit
der Holzkohle ganz wesentlich iibertreffen. Das ist eigent-
lich sehr auffallig, wenigstens fiir Koks, den man ganz
sicher als weniger reaktionsfihig ansehen wiirde als
Holzkohle. Da nach den vorher angefithrten Formeln
auf alle Falle der Sauerstoff des Wasserdampfes durch
Kohlenstoff gebunden werden mufl, wodurch also Kohle
vergast, so sind wir auf die Vermutung gekommen, dafl
vielleicht einer der Aschenbestandteile des Kokses
katalysierend wirken und so die Umsetzung vergrofiern
konnte. Versuche wiesen uns auf das in der Asche ent-
haltene Eisenoxyd. Um die Wirksamkeit dieses Kataly-
sators festzustellen, wurden Bimssteinstiicke von 3—6 mm
mit konzentirierter Eisennitratlgsung getréinkt und in der
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Muftel geglitht. Das so hergestellte fein verteilte Eisen-
oxyd wurde im Achatmérser fein gepulvert und der Holz-
kohle beigemischt (bei spiteren Versuchen wurde der
Eisenoxyd-Bimsstein direkt in der angegebenen Grofie
verwandt).

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tafel 5
zusammengestellt.

Tafel 5.
Angewandte Ind.AbsorptionsgefiBen gefund. | HCl-Aus-
Temp. . Als HCl [oeute bez.
des Chlormenge Gesamt- | Freies vorhand. | auf an-
Ofens Normal- chlor Chlor Chlor | gew- CI
0 cem g g g g %%
300 1018 | 3,277 1,976 0,155 1,821 55,6
350 989 3,183 2,900 0,0 2,900 91,1
400 1026 3,302 3,184 0,0 3,184 96,4
450 1005 3,238 3,158 0,0 3,158 97,5
500 1001 3,224 3,169 0,0 3,169 98,3
Versuch nur mit Eisenoxyd ohne Holzkohle
500 | 999 [ 3,217 | 2,347 | 0,446 1,901 | 59,1

Diese Versuchsreihe mit Holzkohle und Eisenoxyd zeigt,
dafl schon bei 350° eine vollstindige Umsetzung, d. h.
eine chlorfreie Salzsdure erzielt werden konnte, wihrend
mit Holzkohle allein (Tafel 1) erst bei 400° eine Um-
setzung von 52,1% erzielt wurde, wobei aber noch recht
erhebliche Mengen Chlor der Salzsiure beigemischt
waren, und erst bei 600 ° eine vollstindige Umsetzung er-
reicht werden konnte. Die Wirkung des Eisenoxyd-
katalysators ist also eine ganz auffillige. Dieselben Er-
gebnisse wurden erzielt, wenn die Eisenoxyd-Bimsstein-
stiicke nicht als Pulver, sondern in der urspriinglichen
Korngriofie von 3—6 mm den Holzkohlenstiickchen bei-
gemischt waren.

Die Ergebnisse der Versuche mit Holzkohle-Eisen-
oxyd und mit Holzkohle allein sind graphisch in Kurve 3
wiedergegeben.

1‘%) — i .}
%0 Hol1kohje /r H°¢"'
+ [Kisenodud 7 ' / Kok\l

©0 V

200 300 400 600°

Kurvenblatt 3.

500

Dal dem Bimsstein nicht die Ausbeuteverbesserung
zugeschrieben werden kann, lehrte ein Versuch, bei dem
Bimsstein ohne Eisenoxyd zugesetzt wurde, der jedoch
nur die gleichen Resultate ergab, wie Holzkohle allein.

Der der Tafel 5 unten angeschlossene Versuch mit
Eisenoxyd allein ergab zwar bei 500 ° eine Umsetzung von
59,1%, gleichzeitig aber auch recht erhebliche Chlor-
mengen. Der Versuch zeigt, daff das Eisenoxyd die Reak-
tion zwar sehr kriftig einleitet, daBl aber Kohlenstoff un-
bedingt notwendig ist, um den freiwerdenden Sauerstoft
zu binden, wenn die Umsetzung quantitativ verlaufen soll.

Zum Beweise, dafl auch andere Substanzen, wenn
auch schlecht katalysierend wirken kénnen, soll hier
noch eine von L. Biinger durchgefiihrte Versuchsreihe
eingeschaltet werden, bei welcher das Reaktionsrohr nur

mit Porzellansecherben gefiillt war, und die
unter ganz ahnlichen Bedingungen durchgefithrt wurde.

Tafel 6.

T Angewandte Ind.Absorptionsgefifien gefund. | HCl-Aus-
emp, beute bez.
des Chlormenge Gesamt- | Freies 501:hffdl auf an-

Ofens Normal- chlor Chlor Chlor |gew. Cl

0 ccm g g g g %o
300 1433 | 4,614 0,228 0,053 0,175 3,8
400 1350 4,347 0,302 0,050 0,252 5,8
500 1363 4,388 0,619 0,048 0,471 10,7
600 1363 4,356 0,636 0,049 0,487 11,2
650 1291 4,157 0,520 0,052 0,468 11,3

Diese Ubersicht zeigt, daB mit Porzellanscherben als
Kontakt nur eine sehr geringe Umsetzung zu erreichen
ist, und dafl dieselbe auch selbst bei hoheren Tempera-
turen kaum merklich besser wird.

Versuche zur Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeit.
a) Mit Koks.

Nachstehend sind zur Ermittlung der Reaktions-
geschwindigkeit drei Versuchsreihen bei 850, 400 und
450 ¢ aufgefiihrt, bei denen die Strémungsgeschwindig-
keit des Gasgemisches variiert wurde.

Tafel 7.

Angewandte In den Abscf)rpt(ilonsgeﬁiﬁeu HCL-Aus-

Temp. | Gasge- Chlormenge gelunden beate bez.

des ]schwin- G : Als HCl | aut an-
o esamt- | Freies ul an

Ofens | digkeit hlo Chl vorhaud.| gew. (I

Normal- chtor °F | Chlor

0 lem/Sek.] cem g g g 4 %
350 2 988 3,183 | 2,936 0,138 ; 2,798 87,9
350 3 1009 3,250 | 2,780 0,230 ' 2,650 78,5
350 6 1007 | 3,242 | 2467 | 0,177 | 2280 | 70,3
400 2 10565 3,396 | 3,346 0,028 1 3,318 97,7
400 3 1028 3,311 3,262 0,032 & 3,230 99,0
400 6 1024 3,297 } 38,225 0,020 3,205 97,2
450 2 1040 | 3,348 | 3,265 | 0,0 3,266 | 97,2
450 3 1051 | 3,383 | 3,296 | 0,0 | 3205 | 974
450 6 1047 | 3371 | 3,305 | 0,0 | 3305 | o980
450 9 1015 3,268 | 3,211 0,0 v 3,211 98,3
4560 18 1019 3,280 | 3,242 0,0 I 3,242 98,8
450 | 20 1160 | 3,743 | 3,686 | 0,0 | 3686 | 985

Die Zahlen der Tafel lassen erkennen, daf3 zunichst
mit Koks weder bei 350 noch 400 ° eine vollstindige Um-
setzung sich erzielen liit, dafl aber die gréBere Stro-
mungsgeschwindigkeit in der Richtung wirkt, daf3 die
Ausbeute etwas sinkt. Dieser EinfluB verschwindet bei
héheren Temperaturen, weil dadurch natiirlich die Reak-
tionsgeschwindigkeit zunimmt. Deshalb ergeben auch die
Zahlen der Versuchsreihe bei 450 °, daf} nicht nur chlor-
freie Salzsdure entsteht, sondern dafl auch selbst bei
Stromungsgeschwindigkeiten von 20 cm/Sek. (die hochste
in unserer Apparatur erreichbare) noch vollstindige Um-
setzung erzielt wird, und die Ausbeuten sich auf fast der
gleichen Hohe halten.

b) Mit Holzkohle und Eisenoxyd.

Zum Vergleich wurden auch noch einige Versuche
mit Holzkohle und Bisenoxyd mit stark vergrofierten Gas-
geschwindigkeiten durchgefiihrt.

Auch diese Reihe zeigt, dal auch bei sehr grofien
Geschwindigkeiten bei schon 350° vollstindige Um-
setzung zu chlorfreier Salzsiiure erreicht wird, wodurch
die Vergroflerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
den Zusatz von Eisenoxyd deutlich in Erscheinung tritt.
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Zur vollstandigen Umsetzung geniigt eine Beriihrungszeit
zwischen Dampfgemisch und Kohle von 3 Sekunden.

Tafel 8.

T G Angewandte In den Al;z(f’:;‘; t;(:;sgetﬁﬂen AC-Aus-
- omp. | Gasge-| o) ormenge beute bez.
des |schwin- . Als HCI f ap-

Lo Gesamt- | Freies aul an

Ofens | digkeit chlor Chlor vorhand. gew. Cl

Normal- : Chlor

® |emSek.| cem g g g g *lo
350 14 1035 3,332 2,97@ 0,0 2,972 89,2
400 18 1059 3,411 § 3,369 0,0 3,369 98,8
450 6 1093 3,620 | 3,417 0,0 3,417 97,1
4560 14 1023 3,294 | 3,195 0,0 3,195 97,0

Die Konzentration der zu erhaltenden Siure.

Zur Durchfiihrung der Umsetzung zwischen Chlor,
Wasserdampf und Kohle ist ein Dampfiiberschufl not-
wendig. Vou der Menge des Dampfiiberschusses, der sich
natiirlich in der Vorlage kondensiert, ist selbstverstind-
lich die Konzentration der zu gewinnenden Salzsdure ab-
héngig. Wir haben nun eine Reihe Versuche durch-
gefiihrt, um zu sehen, welche Konzentration der Salzsiure
bei richtig bemessenem Dampfiiberschufl direkt zu erhal-
ten ist. Die Versuche wurden ebenfalls mit Holzkohle und
Eisenoxyd ausgefiihrt. Dabei wurden ohne besondere
Kithlung der Vorlage leicht rauchende Sdauren von folgen-
den Gehalten erzielt: 33,9; 32,4; 33,5; 35,1; 34,5;
33,4 Gew.-%, also Sauren von 32—35% Salzsiure.

Die Reinheit der entstehenden Siure.

Mit Holzkohle und mit Holzkohle 4+ Eisenoxyd ent-
standen, sobald die vorher angegebenen Temperaturen
iiberschritten waren, stets absolut chlorfreie Siuren.
Die so hergestellte Salzsiure ist eisen-, arsen- und schwe-
felsdurefrei, also vollstindig chemisch rein. Die zuerst
iibergehenden Anteile sind bisweilen schwach gelblich
gefiarbt, herrithrend von etwas organischer Substanz, die
aus der Kohle mit iibergeht.

Unter Verwendung von Koks wurde zwar stets eine
chlorfreie Salzsdure erzielt, die aber immer von etwas
suspendiertem Schwefe] getriibt war. Dieser Schwefel
stammt natiirlich aus dem Koks. Durch Untersuchung
wurde festgestellt, daB} z. B. bei einem bei 600 ¢ verwende-
ten Koks, der urspriinglich 1,4% Schwefel enthielt, nach
dem Versuche nur noch 1,0% vorhanden, also 0,4% aus-
getrieben waren.

Die bei der Reaktion (auBer Salzséure) entstehenden
Gase.

Bei der Umsetzung zwischen Chlor, Wasserdampf
und Kohle entsteht notwendigerweise neben Salzsdure
Kohlensiure oder Kohlenoxyd oder beide. Uber das Ver-
hiltnis von Kohlensidure zu Kohlenoxyd gehen, wie in der
Einleitung gezeigt ist, die Meinungen noch stark ausein-
ander. Wir haben deshalb auch einige Versuche in dieser
Richtung angestellt und haben gefunden, dafl bei Verwen-
dung von Holzkohle 4 Eisenoxyd iibereinstimmend das
Volumenverhiltnis von Kohlensédure zu Kohlenoxyd wie
6:1 ist. Der Abbrand der Holzkohle bei der Darstellung
von 40 g Salzsdure war 5 g.

Der Reaktionsverlauf.

Uber den Reaktionsverlauf besteht, wie schon in der
Einleitung gezeigt wurde, keine einheitliche Auffassung.
Auf Grund unserer Versuche kénnen wir jedoch folgen-
des aussagen. Wihrend bei tiefen Temperaturen Chlor
und Wasser nach der Gleichung:

H,0 + Cl, = HCl + HOCI

aufeinander wirken, wird bei héherer Temperatur die
unterchlorige Sidure aufgespalten, und es ergibt sich als
Gesamtgleichung:
2H,0 + 2Cl, = 4HCl + O,.

Dafi die Reaktion tatsdchlich in dieser Weise eintritt,
zeigen die vorher angefiihrten Versuche, bei denen nur
Eisenoxyd oder Porzellanscherben (ohne Kohle) als
Kontaktsubstanz verwendet wurden. Die Umsetzung war
in diesen Fillen allerdings nicht sehr bedeutend. Sorgt
man aber dafiir, dal der entstehende Sauerstoff im status
riascens einen Korper vorfindet, mit dem er sich verbinden
kann, also hier die erhitzte Kohle, so wird das Gleich-
gewicht dauernd gestért und der Vorgang verlauft unter
fortwihrender Bildung von Salzsdure, selbstverstindlich
unter gleichzeitiger Bildung von Oxydationsprodukten des
Kohlenstoffs.

Von den &lteren Forschern wurde zweifellos ange-
nommen, was sich auch aus den verwendeten hohen Tem-
peraturen ergibt, dafl zuerst Wasserdampf und Kohle
unter Wassergasbildung reagieren, und dal dann erst der
freigewordene Wasserstoff sich mit Chlor zu Salzséure
umsetzt. Das kann aber nicht richtig sein, denn einerseits
hitte dann nicht Eisenoxyd allein bei 500° schon eine
Umsetzung von 59% ergeben koénnen, und anderseits
hitte nicht mit Holzkohle + Eisenoxyd bei 350° und
grofiter Strémungsgeschwindigkeit eine véllige Um-
setzung erzeugt werden koénnen. Im Wassergasgleich-
gewicht sind n&mlich bei dieser niedrigen Temperatur
von 350° nur geringe Mengen von Wasserstoff moglich.
Nach H. v. Jiiptner?) ist bei 400° 8,94% Wasserstoft
neben 4,469% CO,, 0,03% CO und 86,57 % Wasserdampf
im Gleichgewicht.

Die Frage, ob sich bei der genannten Umsetzung
primidr Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd bildet, hatte
Lorenz dahin beantwortet, dafl eine quantitative
Kohlenoxydbildung stattfindet, was Naumann und
Mudford bestritten, da sie vorwiegend Kohlendioxyd
fanden.

Nach dem von Boudouard u. a. untersuchten
Gleichgewicht: CO, 4+ CZ2C0O kann bei Temperaturen
unter 400 ° Kohlenoxyd so gut wie nicht auftreten; bei so
tiefen Temperaturen mufl also primér allein Kohlen-
dioxydbildung stattfinden. Wenn bei unseren Versuchen
mif Holzkohle und Eisenoxyd in den Abgasen ein Ge-
misch von CO, 4+ CO im Verhéltnis 6 : 1 gefunden wurde,
so deutet das darauf hin, dal im Reaktionsrohr zweifellos
héhere Temperaturen an einzelnen Stellen herrschen, wo-
durch sich das Gleichgewicht CO,/CO etwas nach der
CO-Seite verschiebt. Der Beweis konnte direkt erbracht
werden, da beim Ausschiitten des Kohlegemisches un-
mittelbar nach dem Versuche in dem Gemisch glithende
Eisenoxydteilchen beobachtet wurden. Nach unserer An-

- sichtbildet sich also, namentlich, wenn man bei so nied-

rigen Temperaturen arbeitet, wie wir, primédr Koh-
lendioxyd nach der Gleichung:
2H,0 4 2Cl, + C = 4HCl 4 CO,.
Arbeitet man bei wesentlich héheren Temperaturen, so
muf} natiirlich ein Teil des Kohlendioxyds bei der langen
Kohlenschicht der Reduktion zu Kohlenoxyd anheim-
failen.
Zusammenfassung.

Die Versuche zur Umsetzung von Chlor mit Wasser-
dampf bei Gegenwart von Kohle haben ergeben, daf bei
Verwendung von Holzkohle von 600 ° ab eine quantitative
Umsetzung zu chlorfreier Salzsidure zu erzielen ist. Besser

11) Theorie der Generator- und Wassergasbildung, S. 458,
Heizgase der Technik S. 144.
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als Holzkohle reagiert Koks, mit welchem schon bei 450 °
die vollstindige Umsetzung moglich ist; bei noch niedri-
gerer Temperatur, namlich bei 350 °, ist die Umsetzung
mit aktiver Kohle zu erreichen. In allen Fillen kann
nicht alles eingebrachte Chlor in Salzsiure tibergefiihrt
werden, da eine gewisse Menge desselben von der Kohle
so gebunden wird (bei aktiver Kohle etwa 6 %, bei Holz-
kohle etwa 4%, bei Koks etwa 29%), dafl es sich mit
Wasserdampf nicht austreiben lafit.

Die auffillig gute Reaktionsfahigkeit des Kokses
konnte auf die katalysierende Wirkung seiner Aschebe-
standteile, ndmlich des Eisenoxyds, zuriickgefiihrt werden.
Tatstchlich ergaben auch Gemische von Holzkohle mit
Eisenoxyd schon bei 350 ° vollstindige Umsetzung, genau
wie aktive Kohle.

Die Reaktionsfihigkeit der verschiedenen Kohlen bei
450 ° ist schon so grof}, dafl mit den gréfiten anwendbaren
Casgeschwindigkeiten (Beriithrungszeit von 3 Sek.) noch
vollstindige Umsetzung erreicht wurde.

Es lassen sich ohne besondere Kiithlung Konzentra-
tionen von 32—35 Gew.-% Salzsdure erreichen. Bei Ver-
wendung von Holzkohle, Holzkohle +- Eisenoxyd und ak-
tiver Kohle ist die entstehende Salzsdure vollstindig che-
misch rein (chlor-, arsen- und schwefelséurefrei). Bei
Verwendung von Koks ist sie fast immer von etwas aus-
geschiedenem Schwefel getriibt.

In bezug auf den Reaktionsmechanismus hat sich
herausgestellt, daf3 die Kohle nur dazu da ist, den bei der
Reaktion von Chlor auf Wasserdampf freiwerdenden
Sauerstoff zu binden, die bisher als notwendig angenom-
mene vorausgehende Wassergasbildung ist nicht erfor-
derlich.

Primér tritt Kohlendioxydbildung auf, welches ent-
sprechend der im Rohr herrschenden Temperatur in ge-
ringem Mafe zu Kohlenoxyd (6 : 1) reduziert wird.

Die Verwendung von Holzkohle unter Zusatz von
Eisenoxyd ergibt fiir die technische Durchfithrung *2) des
Prozesses den Vorteil, da} man die vollstindige Um-
setzung schon bei 350--400 ° durchfiihren kann, dafi fiir
Wassergasbildung kaum Kohle verbraucht wird, und dafl
dadurch, dafl fast ausschlieflich Kohlendioxyd entsteht,
der Kohleverbrauch nur halb so grofi ist, als wenn sich
Kohlenoxyd bilden wiirde. Die entstehende Salzsiure ist
chemiseh rein. [A. 246.]

DieUmsetzung von Brom mitWasserdampf
zu Bromwasserstoffsdure bei Gegenwart
von Kohle.

Von Prof. Dr. B. NEUMANN, Dipl.-Ing. W. STEUER und
Dipl.-Ing. R. DOMKE.

Institut fiir chemische Technologie der Techn. Hochschule
Breslau.

(Eingeg. 13. Dez. 1925.)

Bisherige Verfahren zur Gewinnung von Bromwasser-
stoffsdure,

Bromwasserstoffsdure 1483t sich dhnlich wie Salzsdure
aus Bromiiden und Schwefelséiure gewinnen, aber nur auf
Zusatz von 1—29% rotem Phosphor, dagegen 148t sich mit
konzentrierter Phosphorsdure direkt eine bromireie
Bromwasserstoffsidure herstellen.

Nach dem Verfabren von Feitund Kubierseh-
ky*) kann man durch Destillation von 100 Gewichtsteilen
Kaliumbromid und 150 Raumteilen Schwefelsiure (1,41)

12) Das Verfahren ist unter N 24414, V./12i zum Patent
angemeldet.
1) Ch.-Ztg. 26, 444 [1801].

99 % des Broms als Bromwasserstoffsiure gewinnen, die
aber durch Schwefelsdure verunreinigt ist. Durch Umdestil-
lation entsteht bromfreie Bromwasserstofisdure, wobei
zuerst eine verdiinnte Séure iibergeht, bei 126 ° aber dann
eine Siure mit einem spezifischen Gewicht von 1,49 und
einer Konzentration von 48 % erreicht wird.

Auch synthetisch 148t sich Bromwasserstoffsaure aus
Brom und Wasserstoff herstellen, man mufl dabei aber
wegen der geringeren Reaktionswirme das Reaktions-
gefifl, welches Platindrahtnetz oder Platinfolge als Kata-
lysator enthélt, auf 200—300° erwidrmen.

Am gebriuchlichsten ist wohl die Herstellung in der
Weise, dafi man Brom auf mit Wasser befeuchteten roten

- Phosphor wauftropfen 148it, wobei der abdestillierende

Bromwasserstoff zur Zuriickhaltung mitgerissener Brom-
dampfe durch ein mit Glaswolle und feuchtem roten
Phosphor gefiilltes U-Rohr streicht.

Auch aus Phosphortribromid und Phosphorpenta-
bromid 14t sich mit Wasser Bromwasserstoff gewinnen:
PBr, 4 3 H,0 = H,PO, |- 3 HBr.

Hiittner?) setzt Bromwasser mit Schwefelbarium
ums:
4 H,0 + 4 Br, + BaS — BaS0, + 8 HBr + 190 cal.

Die Séure wird aus Porzellanretorten abdestilliert.

Leitet man H,S in Bromwasser bis zur Entfirbung
ein, so entsteht ebenfalls Bromwasserstoffsiure; man ver-
treibt dann durch Kochen den iiberschiissigen Schwefel-
wasserstoff und filtriert von ausgeschiedenem Schwefel ab.

Schliefllich 1afit sich auch Bromwasserstoft durch Ein-
wirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe unter Ver-
wendung von Halogeniibertrigern herstellen.

Eigene Versuche.

Abweichend von den oben angegebenen Wegen zur
Gewinnung von Bromwasserstoff haben wir versucht,
Bromwasserstoffsaure in #hnlicher Weise zu gewinnen,
wie wir es in der vorhergehenden Arbeit fiir die Ge-
winnung von Salzsdure durch Einwirkung von Chlor auf
Wasserdampf bei Gegenwart von Kohle beschrieben
haben.

Die Apparatur war genau die gleiche wie bei den Salz-
sdureversuchen. Amngewandt wurde ebenfalls die Kohle in
Korngrée von 1—4 mm.

Die Versuche wurden in der Weise durchgetfithrt, daB,
nachdem der Ofen auf die gewiinschte Temperatur gebracht war,
und das Wasser im Rundkolben in schwaches Sieden geraten
war, ein Stickstofistrom durch die Apparatur gesaugt wurde,
welcher aus einer Wasserflasche, welche das Brom enthielt,
dem Reaktionsgefifie Bromdédmpfe zufithrte. Sobald sich in
dem hinter den Liebig-Kithler geschalteten Kolbchen
etwa 25ccm des gebildeten Destillates kondensiert hatten,
wurde der Versuch abgebrochen. Das Destillat wurde mit
einem Pyknometer auf seinen Gehalt an Bromwasserstoffsiure
untersucht und, falls freies Brom vorhanden war, dieses durch
Titration mit Jodkalium, Thiosulfat und Stirkelésung bestimmt.

Die Versuchsergebnisse.

Zunichst wurden eine Anzahl Versuche mit Holz-
k ohle gemacht.

Unterhalb 600 ° traten in der erhaltenen Siure stets
grofere Mengen freien Broms auf, oberhalb 600° lief§
sich dagegen bis zu 750 ° bromfreie Bromwasserstoffsiure
herstellen, deren Konzentration je nach dem angewandten
Wasserdampfiiberschufl zwischen 10 und 62 % schwankte.
Nur bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und grofiem
Wasserdampfiiberschuf} gelingt es auch zwischen 500 und
600 ° bromfreie Sdure zu gewinnen. Beim Stehen an der
Luft und am Licht begann dann die anfangs vollig farblose

#) Kali 1911, S. 269.



