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Verhaltens iin Feuer zu den wichtigen Aufgaben der 
Porzellanwissenschaft gehort. 

Dient das Farben und Bemalen von Porzellan bei 
liunst- und Gebrauchsgegenstanden auch iiur der Er- 
reichung bestimmter kunstlerischer Wirkung und damit 
der Werthebung des Stuckes, so hat bei technischeni 
Porzellan die Farbe eine besondere praktische Bedeutung. 
Beispielsweise werden Porzellanfreileitungsisolatoren fur 
Uberlandstrecken vielfach init einer gefiirbten Glasur 
versehen, die den1 Isolierkorper eine Art Schutzfarbung 
(meist grun oder braun) verleihen sollen. Denn immer 
iioch werden Faille bekannt, bei denen Porzellanisolatoren 
durch Gewehrschusse, die teils zufallig, teils aus Bos- 
n illigkeit abgeben weaden, zerstort werden, womiit dann 
gewohiilich eine langere Stillegung des betreffendien Ver- 
sorgungsgebietes verbunden ist. Rauher noch scheinen 
die Sitten in dieser Hinsicht im ,,wilden Westen" zii seiin, 
denn in den amerikanischen Abnahmebedingungen fur 
Horhspannungsisolatoren sind sogar Prufvorschriften fur 
Schufifestigkeit enthalten, so dai3 die Porzellanfabriken 
dort teilweise mit besonderen Schieastanden ausgerustet 
sind. hllgemein bekannt durften die farbigen Isolatoren 
fi ir Hausinstallation sein (Wandschalter und andere) WO- 
bei beniierkt wi, daf3 die dort mleist bevorzugte schwarze 
'I'onung mit zu den schwierigsten keramischen Farbleii 
uberhaupt gehort. 

Dem Studium der keramischen Farben hat sich in 
letzter Zeit besonders die Staatliche Porzellannianufaktur 
Meii3en und ihr Chemiker Dr. W. F u n k eingehend ge- 
widmet. Letzterer teilt einiges uber ,,Muffelfarben" init, 
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- 
inisrhen Farbenfabrikation versucht er an  Hand verschie- 
dener Beispiele aus der Praxis nachzuweisen, dai3 die In- 
dustrie keramischer Farben auch heute noch von manchen 
Verbrauchlern hinsichtlich ihrer Arbeitsmethoden und 
ihrer Erzeugnisse nicht mit d'em riahtigen Verstandnis be- 
urteilt wird. Er erortert dann, welche Anspruche an die 
Hesrhaff enheit keramischer Aufglasurfarben man minde- 
stens stellen mui3 uiid welche man hochstens stellen darf, 

obei er seine Xusfuhrungen durch zahlreiche Betriebs- 
probe11 belegt. Vor allem wird untersucht, warum die 
keraniischen Aufglasur€arben im Viergleich zu den Anilin- 
Earbeii gleicher Stellung im Farbkreisie in vielen Fallen 
hinsichtiich ihres Farbtones weniger rein und klar seiin 
Iiijnnen. Eiine wesentliche Rollie spielen hierbei gewisse 
Zusiitze, die die Farbglaser truben, deren Anwesenheit 
aber aus verschiedenen Grunden notwendig ist. Zum 
Schlui3 wird die Herstellung der roten, besonders der so- 
genaiinten Goldpurpurfarben besprochen und vor allern 
betont, dai3 die deutsche feinkeramische Industrie nicht 
notig habe, keramische Farben aus dem Auslande zu be- 
Yiehen, da die deutsche Fabrikation den auslandischen 
Farben durchlaus gleichwertige Erzeugnisse liefere und, 
son-eit dies notrig erscbeine uad verlangt werde, sich ge- 
\I ii3 auch noch weiter als bishler besonderen Wunscheii 
der deutschen Feinkeramik anpassen werde. - 

Zum SchluD sei eis gestattet, noch kurz auf eine neue 
;irbeit hinzuweisen, die sich zwar nicht mit dem Porzellan 
selbst, indessen rnit den wichtigsten und unentbehrlichsten 
Hilfsgeraten bei der Porzellanherstellung, den Brenn- 
liapseln, beschaftigt. Dem Wesen des Porzellans nach 
lassen sich die brennfertigen Stiicke nicht einfach in den 
Ofen setzen, einmlal wegen der dann zu geringen Raum- 
ausnutzung desselben, sodann kann man slie infolge der 
ini Feuer erweichenden Glasur nicbt, wie beispielsweise 

Mauerziegel, einfach ubreinander schichten. Schliei3licli 
mussen dli'e Kapseln die Ware gegen Verunreinigungen, 
diie b'ei dem Brennvorgange nicht zu vermeidlen sind, 
schutzen. Dilese Hilfsgerate sind demzufolge den ver- 
schisedenartigstlen thermischen und mechlanischen B a n -  
spruchungen ausge,s,etzt, so daij nur bestes und hoch- 
feuerfestes Schamottematerial fur iihr,en Aufbau ve rwn-  
det wenden kann. Da nun die zur Schamotte verwende- 
ten Tone auch in  dfen hier zu stellenden Bedingungen je 
nach ihrer A'rt und Vorkommen verschiedenartige Eigen- 
schafsbn aufweisen, war es wichtig, jdurch systemlatische 
Untersuchungen diese Verhaltnisse mit Rucksiicht auf die 
Brauchbarkleit fur Porzellanbrennkapseln 2u klaren. 
M'eiter spielt dabei, neben. der Auswahl der Tom, auch 
die Korngrofie und Menge tder Schamotbe, dife Aufbsreitung 
der Masee und die Wirkung bfestimmter Zusatae eiue am- 
schlaggebende Rolle. 

Ober alle {dies'e So'nderfragen ist biisher verhaltniis- 
miiBig wenig geiarbeitet worden; es ist d'emzufolge zu be- 
griiij'en, daD sich nleuerlich Dr. J. D o r f n e r , Meiningen, 
in ,eingehend,er Weise diieser miihevollen Aufgabe unter- 
7.ogen hiat. Seine Arb,eit behandelt die Einfuhrung zweck- 
mtiijiger Versatze fur Schamottekapseln und gibt Richt- 
linien fur di,e geleignete Aufber.eitung der Masse. Weiter 
wird auch ,der richltigen sachgemaaen Herstellung der 
Kapseln im Fabrikatiomgange besondeae Aufmerksam- 
keit ges'che'nkt. - 

Zu den wiahtigstenProblemen bei d'er Durchforschung 
der Vorgange bsei der Porzellanbildung gehort, neben d,en 
vorstehend b!ehand,elten Gebieten, (Rohstoffe und Zusam- 
mensetzung der Masse), auoh die Erk,enntnis d'er Erschei- 
nungen im Hochfeuer dies Glattofms. Uber sdieses Gebiet 
sind ebenfalls in den letzten Jahnen verschiedene bremler- 
k'enswerte Forschungsarheiten geleistet worden, so dai3 
nian sich schon verhaltnismaaig weit an  di,e restlose 
Klarung die'ser Vorgange berangearbeitet hat. Aus dent 
physlikalischen Gtemisch verschie,dener Steine und Erden 
erfolgt im Fewer :d,i,e chemische R,eaktion zu der silicat- 
chemischen Verbindung, die wir ,als Porzellan rnit seinen 
speuifischlen Eigensahaften bezeichnen. Aus 'diesen Beob- 
achtungen berans mussen auch die von Zeit zu Zteit auf- 
tauchenden V:erfahren d,er ,,Porzellanherstellung auf kal- 
tem Wege" als Utopie bezeichnet werden. Es kann aich 
dabei immer nur um eineii Ersatz, nie jedoch um ein 
ec'ht'es Po.rzellan im silicatchemischen Siinn'e handdn. 
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Die Umsetzung von Chlor rnit Wasser- 
dampf zu Salzsaure bei Gegenwart von 

Kohle. 
Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und 

Dip].-Ing. RICHARD DOMKE. 
Iristifut f i ir  chcmische Technologie der Technischen Iiochschule 

B i ~ s l a ~ i .  
(Emgeg 13. Drz. 1925 ) 

Auf die Umsetzung von Chlor mit Wasserdampf bei 
Gegenwart von Kohle hat zulerst R. L o  r e n z l )  1895 
hingewiesen. Er erhitzte ein Porzellanrohr, das mit grob- 
liorniger Holzkohle ader Koks gefullt war, auf ganz 
schwache Rotglut und leitete durch das Rohr ein Gemisch 
yon Chlor und Wasserdampf. Di'e Gase setzten sich dabei 
quantitabiv zu Slalzsaure um, was nach seiner Ainsicht in 
folgender Weise vor sich ging: 

C1, C H,O + C = 2 HC1+ CO. 
A. N a u m a n n  und F. G. M u d f o r d 2 )  wiedei- 

holten dtie Umsetzung, bestritten aber, daD sich fast aus- 
1 )  Z. anorg. Ch. 10, 74 [1895]. 
2 )  Z. ang. Ch. 10. 197 [1897]. 
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schliefjlich Kohlenoxyd bildet. Nach ihrer Meinung ent- 
steht primar quantlitativ Kohlensaure, d!ie sekundar teil- 
weise zu.Kohlenoxyd reduzitert wird, wofur die Lange der 
Kohlenschieht, die Hohe der Temperatur und die Stro- 
rnungsgeschwindigkeit von Einflufj sind. Mit zunehmlender 
Lange d,er KohIensclhicht und steigender Temperatur ver- 
schiebt sich das Verhaltnis zugunsten dies Kohlenoxyds. 
Sie halten die Gleichung: 

fur die richtigere. 
Spater hat 0. N a g  e l 3 )  die R'eaktioa wieder auf- 

genommen. Nach seinen Versuchen lafjt sich die Reaktion 
duroh folgende Gleichung ausdrucken: 

C1, + 3H,O + 2 C  =CO, + CO + 2HCl+ 2H,. 
Wird die Reaktion bei 1000° mit uberschussiger Kohle 
ausgefuhrt, so reduziert dfer Wasserstoff das Kohl'en- 
dioxyd, un,d die Reaktion verlauft wie folgt: 

Er macht auch gleich Angabfen fur die ttechnische Durch- 
Iiihrung des Prozesses. Dlie Reaktion soll in einem mit 
Was,serverschluD vers'eh'enen Generator, der 60 em hoch 
mit Koks belschickt ist, vor sich geh'en; der Koks wird 
heifigeblasen, 'das Geblase abgestellt, unld das Wasser- 
dampf-Chlorgemisch mit einem Dampfstrahlgeblase ein- 
gefuhrt. Nach 5 Minuten wird das Gasgemisch wiedser ab- 
gestellt und der Koks von neuem 1 Minute lang he%- 
gebbsen. All'e Stunden wird etwas Koks nachgefullt. 

In newerer Zeit findmet sich ddese Reaktion zur Her- 
stellung von Salzsaure auch in der Patentliteratur. 

H. W. P a u l u s ,  R. H i l l  und R o y a l  B a k i n g  
P o w d e r C 0. 4, haben @in am'erikanisches Patent ge- 
nommen zur Darstellung von Salzsaure und Kohlenoxyd, 
wobei Wasserd5impf.e und Chlor in bestimmten Mengen in 
ein'em luftdicht ver,schlossenen Rehalter uber gluhende 
Kohlen geleitet werden unter Zugabe von soviel Luft, 
dafj di'e Kohle auf der notigen Reaktionstemperatur er- 
halten bleiibt. 

Ein Patent der Farb,e.nfabriken vormals F r i e d r. 
B a y e r & C 0. j) befafit sich ebenfalls mit der Darstellung 
von Salzsaure aus Chlor, Wiasserdampf und Wassergad, 
lx i  Abwesienh,ei,t von Katalysatoren. Die Reaktion soll 
sich dabbei nach folgendler Gleichung vollzi,ehen: 

2C1, + 2 H,O + C = 4HC1+ CO, 

C1, + H,O + C 2 HC1+ CO. 

2 C1, + H,O + CO + H, = 4 HC1 + CO,. 
G. P o m a u d  A n d r >e a n i 6 ,  haben ein englisches 

Patent erhalten auf ein Verfah,ren zur Herstellung von 
Salzsaure dutrch Oblerleiten ainles Gemiisches von Chlor 
und Wasaerdampf iiber glubenden Koks in einem Ofen 
rriit zwei Abteilungen. 

Dai3 Kohlme sehr erhebliche Mengen Chlor aufzuneh- 
men vermag, und dai3 dieses in sehr reaktionsfah,iger 
Form in der Kohle enbhalten ist, indem ,es miit Wasser 
unter Salzsaurebildung reagiert, hatt'e fruher schon 
W i n t e 1 e r i, bteobiachtet. Nach einem Patent der C o n - 
s o l ' i  d i e r t e n  W e  s t e r e g e l n  8 ,  

erhalt man auch Salzsaure, wenn man Chlor b'ei Aus- 
schluD von Wasserdampf und ohne Warmezufuhr auf 
Braunkohle l'eltet. Wir hab'en die Herstellung von %lz- 
saure durch Einwirkung von Chlor un'd Wassmdampf auf 
Kohl,e einer erneuten eing&enderen Untersuuhung 
unterzogen und tleilsn deren EDgebnisse nachstehend mit. 

A 1 k a l i  w e  r k e  

") Ch.-ZZg. 36, 54 [1912]. 
4) Amer. Pat. 1420 209. Ch.-Ztg. 3922. Chem. techn. 

5 )  D. R.  P. 337098. 
8 )  Engl. Pat. 189 723. Zenrrbl. 1923, 11, 7%. 
7 )  Z. Elektrocb. 188Sj89, S. 10. 
8) D. R. P. 313875. 

ubens. S. 354. 

A p  p a r a t u r. 
Als ReaktionsgefaB d,iente ein innen glasiertes 19 mni 

weites ulnid SO cm langes Porzellanrohr, melches in einen el'elr- 
teischen Widerstandsofen eingebaut war, und welches auf eine 
Rrecke yon 40 cni mit der  betreffenden Kohle gefullit wwrde. 
Der  Ofen war nach d'er iluislaufiseite zu gegen die Horizoatale 
nach m t e n  a m  etma 10 0 geneigt. Die Eingangsseite des 
Rohres war mit einem Gummistopfen versehlmaen, durcli 
welchen das Qumzschutzrohr des Thermoe1,enientes und d'as 
Zuleiturligsrohr fur das Waeserdampf-Chlorgemisch hindurch- 
ging. Das tiefer liiegende Endce dses Reaktionwohrea stand zur 
Kondenisation der gebiildden Sialzsau~redam.pfe zunachst miit 
einem L i e b i g schen Kiihler ,in Verbindung, der  in eiin 300 ccni 
fassendes, mit 50 ccm destilliertem Wa'sser b'wchicktes E r 1 e n - 
ni e y e T - Kolbchen mundete. In dieseni Kolbchen sollte sich 
die Hauptmenge der gebi1,deten Salaslure sammeln. I)ahin.ter 
waren noch direi rnit destilliiertem Wasser beschickte Zehn- 
Iiugelrohre geschnltet, welche die letzten Reslte der Salzsaure 
aufnehmen sollten. I)'as letzte Rohr war rnit der Wasserstrahl- 
Lu€!pumpe verbunden, deren Saugwirkung durch einen Schrau- 
benquetschhahn genau reguliwt werden Itonnlte. Dmie Ver- 
hindung zwischen Porzellanrohr und L i e b i g - Kiihler wurde 
iiicht d u d 1  einen Gummistopfen bemerk,slelldgt, der  in den, 
Ponellan~rohr steckte, sondern es  wurde um dae Porzellanrohr 
ein Gummiring gelegrt, iiber den ein gla'serner VorsitoB ge- 
schob,en wwde;  auE diese Weis'e konnte sich lieine Salzsiiure 
ini Porzellanrohr kondensieren. 

Der Wiasserdampf wurde aus einem 450 ccni fassenden welt- 
halsigen Ruimdkolben, der  durch e.inen Bunsenbrenner erh'itzt 
n.ur.de, eingeleitet. Das Chlor a u r d e  einer Chhrbonibe ent- 
nommen. Es trat aus  diese'r zuniichst ,in e'in niit einem Nireau- 
roh,r tin Verb,indung stehend,es 3 500 ccm fassendes zylindrrisches 
ChlormeBgefaiJ, melchels eine Ablemsung b.is auf 1 ccm Genauig- 
keit gestattete. Aus d.iesem konnte das Chlar durch gleich- 
mafiige Hebung des NiveaugefaiSes in konfstan,tem Strome in 
das Rteakt'ionsgefiilj gedriickt werden. Zur Mlischung mit dent 
Wasserdampfe wurde d m  Chlor nsicht direkt ,in das Porzellan- 
r o b ,  sondern in den Wasse,rdanipf-Rnndkolben eingefuhrt. 
I-Iierdwch enbstanden aber anfangs Schwieriigkeiiten, weil' das 
kalte Chlor dmenl Wiasserdampf kondensierte, und umgekehrt bei 
st'mkem Kochen Wasserdampf ruckwarts in das ChlorgefaB 
&rang. Dtieser UiBstand mwde tladurch b'ehobmen, daB das 
Chlor-Einfuhrungwohr iin Dampfkolben alls Spinale ausgebillet 
\vu~dte, die ,in ein nach oben seitlich endigendes Rohr auslief, 
und die oberhalb des Wasserspiegels angebracht war. Dadurch 
\rurde ,das eintretende Chlor geniigend vorgewarmt. Zur Ver- 
hindwung des Riickitvitts dee Wasserdampfes in tlas ZbIoi*- 
Meljgefllj waT das Zuleitungsrohr zum Dampfkolbcn mit elnem 
stehenden L i e b i g schen Kiihler umgeb,en, so daIS Wasser- 
dampf, der  eventuell ,in das Verbindungsrohr gehngte, als 
Kond,enswvasser in den Kolben zuruckflofi. 

Um n$ach dem Versuche durch das Reaktionsrohr L d t  
durchsaugen zu konnen, Ivar in dem Chlor-Zuleitungsrohre ein 
Dreiwegehahn einge'schmolzen, an den 'ein offener, zur Ab- 
haltung von Staub mit Watte gefullter Stutzen anschlofi. 

Zur Temperaturmessung diente ein KupEer-Konstantan- 
th,ermoelenient, welch~es mist schmelzendem Kaliumnitrat 
(3339, Zink (4190) und Antimon (630O) geeicht wurde. 

Ebenso wurde das Chlor-MeBgefiilj geeicht und ein Faktor 
von 1,0019 wmi.tte1.t. 

I3ei Probeversuchen wunde gefun.den, dalj zwar das Chlor- 
1)ampfgemi.sch eich vollltommen gleichmlljip durch die Appa- 
ratur ,saugen lieiJ, dalj es aber njcht leicht war, di:e T,emperatur 
im Reaktionsrohr konstant zu haken. Hatte namlich der Ofen 
d:ie gewiinschte Temperatur, und n u r d e  die Wasserdanipfent- 
wicklung angeietellt, so setzte die endotherma Reaktion d'er 
Wass'etrgaisbddung etin und kiihl2.e dqen Ofen, wiihrend umge- 
kehrt, wenn beim Einl'ei!ten von Chlocr die btilzsiicrobildong 
e'insetzt, durch die stark exotherme Reaktion 'ein Anst'eigen der  
TemDeratuNr verursacht wird. Nach ein8iger fjbung g d a n g  es, 
die Temperatur innerhalb von I 0 0  konvtsnt zu halten. Kach- 
stehende Temperatunangaben sind also Mittelnerte ron 5 0. 

Vemurhe mit einem Aluminiumofen ergaben, daf3 die Ein- 
stetlung im elektrischen Ofen vie1 b,esse'r gelang. 

Retreffs der Ahsorption tler en'tstehenden Salzsanrenebel 
wurde festge.stellt, Ida6 drei Zehnkugelrohre ausreichen, um die 
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Salzsame vollstandig zu absocrbvimen; diagegen gelingt es nicht, 
falls ein groi3er UbemchuB a n  freiem Chlor vorhanden ist, 
diesels in den 'drei Zehnkugelrohen auch vollstandig zur Ab- 
sorption zu bringen. Nur wenn man eins  Wxschflalsch'e mit 
Jodkalium dahinter schaltret, kann man alles freie Chlor ab- 
sorbieren, w a ~  aber fiir vorliegenden Zweck unnotg ist. 

Das verwendete Chlor war E1,ektrolytchlor von besonderer 
Reinheit, Kohlensaure war ntichlt in ihin enthalten. 

D i e  B e s t i m m u n g  d e r  e n t s t a n d e n e n  P r o d u k t e .  
Der Inhalt d'er Voirlagen, der die gesamte gebi ldde &Iz- 

sliuse und das ev.entuell auftreZende freise Chlor enthielit, wurde 
in ein.en Mefikolben gespiilt und zu 1000 ccm aufgefiillt. 

Zur Bestimmung des f s e i e n  C h l o r  s wurden 50ccm 
rnit eiiner 5 %'igen Jodkaliumlosung vemelzt, und das auege- 
schiedene Jold mil n-Natriumthiosulfat titriert. 

Zur Bestinimung des G e s a m t c h 1 o r s \vurrlr: das Clilor 
rnit schwefliger S h r e  zu Salzsaure peduzilert. 50 ccm wurd'en 
mit ubarschussiger N~t.riumlsulfiitliung versetzt, kuirze Ze8it um- 
geschwenkt und hierauf Salpetersaure h,inzugegeben; dann 
wurden 5 ccm kalt gesatftigter E i e e n - A m m o n i a k - ~ ~ u n l i j ~ n g  
und n-Silbemlitratloslung im Ub.ers,chuB hinaugngeben, einigc 
Kubikzentheter Ather 9) zuni Zueam,m.enballen des Chlor- 
silbers zugeeeht, und das iiberschiisslige Silbernitrat Init n- 
Rhodanamm'onium zuriicktiitriert. 

Da b,ei den Versuchen benierkt wcxrden war, daB in dren 
benutzten Kohlen ein gewiseer Chlorgehalt zuriickblieb, 60 
wuird,e au'ch dieser Chlorruckhalt in der Kohle ab und zu be- 
stimmtt. Zu diesem Zwecke wurden 0,2g d.er trockn'en fein 
gepulverten Kohle im Sch.ieBrohr mit 2 ccm rauchender Sal- 
petersiiure und 0,5 g feslem Silbernitrat versetzt und 6 Stunden 
lang auf 3000 srhfitzt. Das entstandene Chlorsilber wurde im 
Goochtiiegel bei 130 0 getro'cknet und nlach dem Erkalten ge- 
wogen. 

Die Bestinimung des K o h l e n ' d i o x y d - u n d  K o h l e n -  
o x y d g e h a I t  e s in  den b i  der  Reaktion entst,eh,enden Gasen 
wurde in d,er Weise vorgenommen, daB di,e Gaee in m,ehreren 
vers'chlieflbaren Gassammelgefai3en aufgefangen wurden; &ann 
wnrden d.ie Salzsaur.edampfe durch Wasaer, welches rnit Koch- 
salz und Kohl'endioxyd gesiitkigt war, absorbiert und' die Be- 
stimmung d'er Kohlentsaure und, &es Kohlsenoxydis in der  iib- 
lichen Weise durctlgefiihrt. 

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Wenn dais Rieaktionsrohr rnit Kohle gefiillat, das M,eBgefaB 

rnit Chlor beschickt war, und der Ofen iannahernd die richtige 
Temperaratur erreticht hatte, wurd,e die Wasser&ampfenftwicklung 
in Gang gesetzt, gkichzeibig wurde mit der Wasserstrahlpmpe 
ein langvamer Luftstrom durch die Apparatur gesaugt. Soblald 
das Wasser zu sied.en begam, wunde ,der Sltanld des Chlors 
im MeBgefSiB, Temperatumr und Barometerstand notiel-t, der Drei- 
wegehahn gedreht uad nun langiam Chlor, welches sich im 
Kolben mait dem Wasserd,ampf v,ermtischte, durch die Apparatw 
geschickt, wob,ei die Hebung des NiveaugefaBes und dlie Saug- 
wirkung der Wasserstrahl-Luffpumpe so eingestel4t wurde, d.aB 
Untedmck in der AppaTatur vermtieden wurde. 

Wa4r ein b.estimmtes Volum,en Chlor durch d'ie Appamtur 
gegangen, so wurdu! durch Drehung des Dreiwegehahns der  
Chlorzubnitt abgeschlossen und Luft eingesaugt, unies gleich- 
zeitiger Fortdiauer der Dampfentwiclrlung, um das  an der  Kohle 
aasorbierte Chlor- o.der Sahsauregas mijglichst anszutmiben. 
Nach 10 AIinuten wurde dlie Wasserdampfentw~icklung etinge- 
~sbllit, drann noch 5 Minuten lang kraftig Luft duirch die Appaw- 
tur pesaugt, und die Ofenheizung abgestellt. 

Nach AbschluS dee Versuchea wurden dime Absorptions- 
gef33e in  den Mefikolben entleert, der L i e b i g - Kiihler und 
die Zulleitungen Borgfaltbig ~ausgespiilt und dlann e'in b.miimmlter 
Teil der zum Liit'er aufgefullten Fliissigkerit, wie vorher ange- 
geben, untersuchb. 

V ersuche. 
a) M i t  H o l z k o h l e .  

Es wurd,en ver~schied'ene Holzkohlen benutzt, die alle 
die gl'eiche Reaktionsfahigkeit zeigten. Die Holzkohle 

0,332 1,688 62,l 
0,511 2,142 64,5 
0,153 2,896 88,7 
0,082 3,164 96,2 
0,O 3,116 96,4 

kam, ebenso wie die andexen KahBensorten, in einer 
KorngroGe von 2,5--4,5mm ZUT Verwendung. Bei allen 
Versuchen war die Lange der Kohllenscbicht im Reak- 
tionsrohr 40 em. Die Stromungsgeschwindigkeit der Gase 
wurde stets so geregelt, dafi, wenn nicht andlers amgegeben 
ist, 11 CIhlorga,s in 15 Minuten durch die Apparatur ging. 

In nachstehender Tafel 1 sind eine Reihe von Ver- 
sucben mit Holzkohle fur das Temperaturgebiet von 
400-600 zusammengestellt. 

T a f e l  1. 

1006 
1031 
1014 
1018 
1004 

Temp. 
des 

Ofens 

0 

400 
450 
500 
550 
600 

3,239 
3,321 
3,264 
3,277 
3,233 

1 Ind.Absorptionsge~aSen getund. I HC1-Aus- 

Zu vorstehender Zahlentafel ist f olgendes zu bemerken. 
In der Spalte 2 und 3 ist die Menge des angewandten 
Chlors im NormalzusCnd oder in Gramm angegleben. 
Die nacihsten drei Spalten zeigen die Titrationsergebnisse 
der in den AbsorptionsgefaDen aufgefangmen Gas- 
mengen. Da alles Salzsaiunegas in den Abscrrptionsgefaikar 
aufgenommien wurde, so e e b t  das Verhaltnis der Zahleii 
der 6, Spalbe zur 3. Spalte, dime in d w  leitaten Spalte an- 
gegebene Ausbeute an Salzsaum in Prozenten das ange- 
wandben Chlors. Da, wie vorber angegleben, in den Fal- 
len, wo neben Salzsaure noch freies Chlor auftritt, dieses 
nicht von dem Wasser der Absorptionsgefafie laufgenom- 
men wird, Chlor unabsorbiert von der Wasserstrahlpumpe 
weggesaugt mird, so entspricht dilese abgesaugte Chlor- 
menge annalhernd der Diffenenz zwischm den Ausbeute- 
zahEen und 100. Das stimmt aber insofern nicht ganz, als, 
wie der letzEe Versuch bei 600O zei'gt, auch bei Herstellung 
\ ollkommten chlorfreier Salzsaure nur 96,4 % Auslreute er- 
zielt wurden, d. h. also ein Verlust von 3,6% eingetreten 
ist. Dieser Verlust erklart sich duroh einen Riickhalt von 
Chlor oder Salzslure in der Kohle, der auch durch nach- 
tragliche Wasserdampfbehandlung nicht herauszubringen 
ist. Dieser ChlorriickhlaBt tritt auch bei den andern ver- 
wendeten Kohlearten auf, nur in wechhselnder Grol3e. 
Der direkte Nachweis desselbien konnte, wie spater noch 
angegeben wird, durch die Analyse lder Kohle erbracht 
werden. Das Vorstehende gilt auch fur alle spateren 
Tabellen. 

Vomtehends Versuchsreihe zeigt, daD sich erst von 
600 ab  eine quantitative Umsetzung des Ohlors mit dem 
Wasseydampf zu Salzsaure und damit dire Herstellung einer 
chlorfreien Salzsaure erreichen 1aDt. Beli niedrigeren 
Tempewturen treten, wie aus Idler Spalte 5 ersichtlich ist, 
gewisse Mengen freies Chlor in der Salzsaure iauf, aui3er- 
dem wird dite Umsetzung zu Salmaure mit sinkienider 
Temperatur prozentisch immer sclhlechkr, sie Mragt bei 
500 nur 88,7 %, bei 400 52,l Yo. Bei einigen friiher hier 
von L. B ii n g e r angestellten Vorversuchlen wurden bei 
350 O nur noch 40,6, b'ei 300° 26,3 und bei 250° 15,9% 
Umsatz erreicht. 

Die Ergebnisse der TaEel 1 sind im Kurvenblatt 1 
graphijch aufgezeichnet (s. S. 371). 

b) M i t  K o k s .  
Der zu djen Versuchen der nachstehenden Reihe be- 

nutzte Kokss ha%te folgende Zusammensetzung: 83,50 y,, C ,  

9) Z. analyt. Ch. 48, 79 [1909']. 10) 11  C1 L 3,2801 g. 
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~1~ HC1 
vorhand. 

Chlor 
g 

10,570 
20,461 
22,801 
22,524 
23,237 
23,660 
24,013 

0,65% H, 1,38% S, 10,74% Asche, l,86% H,O, unterer 
Heizwert 7030 aal. 

beutebez. 
auf an- 
gew. c1 

Oio 

44,4 
82,5 
93,4 
96,6 
96,5 
97,2 
97,5 

200 300 400 so0 600" 
Kurvenblatt 1. 

7393 
7702 
7581 
7324 
7478 
7639 
7658 

T a f e l  2. 

23,807 
24,801 
24,411 
23,686 
24,080 
24,276 
24,660 

Temp. 
des 

Ofens 

0 

300 
325 
338 
350 
460 
560 
600 

HCI-AUS- 
beute bez. 
auf an- 
gew. C1 

Angewandte In d. AbsorptionsgefaSen gefund 
Als HC1 Chlormenge Gesamt- Freies 

chlor Chlor Normal- Chlor 
ccm l g  g g g 

1034 3,330 1,890 0,646 1,344 
1018 3,278 2,618 0,328 2,190 
1040 3,349 2,960 0,231 2,719 
1021 3,288 3,099 0,036 3,064 
1012 3,269 3,177 0,O 3,177 
1017 3,276 3,184 0,O 3,184 
1014 3,266 3,180 0,O 3,180 

40,4 
6 6 3  

93,2 

97,2 

81,2 

97,5 

97,4 

96,O 
97,7 
97,9 
98, l  

350 
450 
650 
600 

Die Versuohe der Tafel 2 und 3 unterscheiden sich nur 
daduroh vonieinander, daD im ersten Falle frischer Koks 
verwendet wurde, im zweiten Falle solcher, der schon ein- 
ma1 bei derselben Temperatur gebrauoht war. Der V'er- 
gleich zeigt, dai3 delr gebrauohte Koks noch etwas b a s e r  
wirkt als der frische, und zwar bei allen Temperaturen, 
offenbar infolge der teilweisen Sattigung mit Chlor. 

Die V'ersuuhe mit Koks ergeben, daf3 sich auoh hier- 
mit eine vollstandige Umsjetzung, d. h. eine vollstandig 
chlorfreie Salzsaure erzielen 1iiDt. Die Ausbeute betragt 
bei den Temperaturen von 450-600° 97-98 % , der Chlor- 

1026 3,301 3,146 0,009 3,136 
1026 3,304 3,227 0.0 3,227 
1088 3,310 3,240 0,O 3,240 
986 3,172 3,113 0,O 3,113 

Kurvenhlatt 2. 

ruckhalt im Koks ist also kleiner als in 'der Holzkohle, 
was sioh aus seiner dichteren Beschaffenheit und darnit 
der verkleinerten Oberflache leicht erklaren lafit. Auf- 

falbig list bei den Koksversuchen, dai3 hier die vollstan- 
dige Umsetzung zu Salzsauue schon bei etwa 400° er- 
reicht wird, wahrend das mit Holzkohle erst bei 600° 
moglich war. Auch bei der Koksreihe fallt der prouen- 
tische Umsatz von 350 O abwarts sehr stark ab. 

Kurvenblatt 2 zeigt die Ergebnisse in graphischer 
Darstellung. 

c) A k t i v e  K o h l e .  
Zur Verwendung kam eine mit Wasserdampf akti- 

vierte Kohle folgender Zusammensietzung: 82,30 % C, 
2,24% H, 0,71% Asche, 9,96% H,O, unterer Heizwert 
7230 Cal. (Mit Ohlorzink aktivierte Kohle erwies sich fur 
unseren Zweck als ungeeignet.) 

T a f e l  4. 

Temp. 
des 

Ofens 

0 

250 
300 
350 
400 
450 
500 
650 

In d.Absorptionsgefa8en gefund. I HC1-Aus- 

Gesamt- 1 
chlor 

g 

11,687 
21,063 
22,801 
22,624 
23,237 
23,660 
24,043 

Freies 
Chlor 

g 

1,117 
0,592 
0,o 
090 
030 
0,o 
0.0 

Betrachtet man die Ausbeutezahlen diaser Versuchsreihe 
rnit aktiver Kahle, so hba&tet man, daai3 diese Kohle 
noch besser reagiert als Koks, und daD schon bei 350 O eine 
chlorfreie Salzsaure und eine Ausbeute von 93,4 % ervielt 
wird. 

Eis fallt vielleicht a d ,  dai3 in  diesem Falle die durch- 
gesohickte Clhlormenge etwa 7mal  so groD war wie bei 
den friiheren Viersuchen, das erwies siah deshalb als not- 
wendig, wail durch Vorversuche festgestellt worden war, 
daf3 die aktive Kohle infolge ihrer starken Absorptions 
fahigkeit eine ganze Menge Chlor festhalt, so dai3 be1 
Verwendung kleiner Ghlormengen die Ausbeuten trotz 
quantitativer Umisetzung schleohter erscheinen als sie 
wirklich sind. Durch Verwendung sehr groaer Chlor- 
mengen wurde erreicht, dai3 der Chlorruckhalt in der 
Kohle im Endergebnis nicht mehr stark ins Gewicht fiel. 

Im Anschluij an die Versuche wurde ein Teil der bei 
350 O bmututen Kohle verwendlet, 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% voni 
Gewicht der trockenen Kohb gefunden. 

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

d) H o l z k o h l e  u n d  E i s e n o x y d .  
Ein Viergleich der vorher mitgebeilten Versuchsreihe 

zeigt, daD d6e aktive Kohle und der  Koks die Wirksamkeit 
der Holzkohle ganz wesentlioh ubertreffen. Das ist eigent- 
ljch eehr auffallig, wenigstens fur Koks, den man ganz 
sicher als weniger reaktionsfahig ansehen wiirde als 
Holzkohle. Da nach den vorher angefiihrten Formeln 
auf alle Falle der Sauerstoff des Wasserdampfes durch 
Kohlenstoff gebunden werden muf3, wodurch also Kohle 
vergast, so sind wir auf die Vermutung gekommen, daf3 
vielleicht einer der Aschenbestandteile des Kokses 
katalysierend wirken und so die Umsetzung vergroi3ern 
lronnte. Versuche wiesen LUIS auf das in  der Asche ent- 
haltene Eisenoxyd. Uni die Wirksamkeit dieses Kataly- 
sators festzustellen, wwden Bimssteinstiicke von 3-6 mm 
mit konzentrierter Eisennitratlosung getrankt und in der 
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1,976 0,155 1 1,821 
2,900 0.0 2,900 
3,184 0 ,O  3,184 
3,158 0,O 3,168 
3,169 0,O 3,169 

55,6 
91,l  
96.4 
97,5 
98,3 

989 
1026 
1005 
1001 

3,183 
3,302 
3,238 
3,224 

In den AbsorptionsgefaDen 
pf unden 

US HCl 
rorhand. 
Chlor 

Chlormenge I 
__-- 

HCI-Aos- 
beute bez. 

gew, ~1 
auf an- 

350 
350 
350 

400 
400 
400 

450 
450 
450 
450 
450 
450 

2 988 
3 1009 
6 1007 

2 1055 
3 1028 
6 1024 

2 1040 
3 1051 
6 1047 
9 1015 

18 1019 
20 1160 

3,183 
3,250 
3,242 

3,396 
3,311 
3,297 

3,348 
3,383 
3,371 
3,268 
3,280 
3,743 

2,936 
2,780 
2,457 

3,346 
3,262 
3,225 

3,255 
3,295 
3,305 
3,211 
3,242 
3,686 

Muff el gegliiht. Das so hergestellte fein verteilte Eisea- 
oxyd wurde im Achatmorser fein gepulvert und der Holz- 
kohle beigemisoht (bei spateren Versuohea wurde der 
Eisenoxyd-Bimsstein direkt in der angegebenen GroDe 
verwandt). 

Die Ergebnisse dieaer Vensuchsreihe sind in  Tafel 5 
zusammengestellt. 

T a f e l  5. 

mit P o  r zle l l a  n s c h  e r  b e  n gefiillt war, und die 
unter ganz ahnlichlen Bedingungen durchgefiihrt wurde. 

T a f e l  6. 

Temp. 
des 

Ofens 

0 

In d.Absorptionsgefal3en gefund. HCI-AUS- 
beute bez. 

auf an- 

Angewandte 
Chlormenge 

Normal- 
ccm 

Temp. 
des 

Ofens 

0 

300 
350 
400 
450 
500 

- 

I In d.Absorptionsgefal3engefund. I HCI-Aus- 300 
400 
500 
600 
650 

1433 
1350 

1 1363 
1353 1 1291 

, 4,614 
4,347 
4,388 
4,356 
4,157 

0,228 
0,302 
0,519 
0,536 
0,520 

~~ 

0,053 
0,050 
0,048 
0,049 
0,052 

~ 

0,175 
0,252 
0,471 
0,487 
0,468 

~ 

398 
5,8 

11,2 
11,s 

10,7 

Angewandte 
Chlormenge 

Normal- 
ccm 

Dielse Obersicht zeigt, dai3 mit Porzellanscherben als 
Kontakt nur eine sehr geringe Umsetzung zu erreichen 
ist, und dai3 dieselbe auch slelblst b'ei hoheren Tempera- 
turen kaum merkliich besser wird. 

Versuch nur mit Eisenoxyd ohne Holzkohle 

500 I 999 1 3,217 I 2,317 1 0,446 [ 1,901 I 59,l 

Diese Versuchsreihe mit Holzkohle und Eisenoxyd zeigt, 
daij schon bei 350Q eine vollstandige Umsietzung, d. h. 
eine chlorfreie Salzsaure erzielt werden konnte, wahrend 
rnit Holzkohle lallein (Tafiell 1) erst bei 400 eine Um- 
setzung von 52,1% erzielt wurde, wobei abler noch reoht 
erhebliche Mengen Chlor der Salzsaure beigemischt 
waren, und erst bei 600 O eline vollstandige Umsetzung er- 
reicht werden konnte. Die Wirkung des Eisenoxyd- 
katalysators ist also eine ganz auffallige. Dieselben Er- 
gebnisse wurden erzielt, wenn die Eisenoxyd-Bimsstein- 
stiicke niclht als Pulver, sondern in der urspriinglichen 
Korngroije von 3-6 mm den Holzkohlenstiickchen bei- 
gemischt waren. 

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

Versuche zur Bestimmung der Reaktions- 
gesehwindigkeit. 
a) M i t  K o k s .  

Naohstehlend sind zur Ermittlung der Reakticns- 
geschwindigkeit drei Versuchsreihen k i  350, 400 und 
450 aufgefuhrt, ?mi d,enen die Stromungsgeschwindig- 
keit des Gasgemisches variiert wurde. 

Freies 
Chlor 

g 

0,138 
0,230 
0,177 

0,028 
0,032 

- 

0,020 

o+o 
030 
030 
090 
0,O 
0,o 

Ofens I digkeit I 
Normal, 

g I 010 

2,798 
2,550 
2,280 

3,3 18 
3,230 
3,205 

3,255 
5,295 

3,211 
3,242 
3,686 

3,3n5 

87,9 
78,5 
70,3 

97,7 
99,o 
9 7 3  

97,2 
97,4 
98,O 
98,3 
98,8 
98,5 

Die Zahlen der Tafel lassen erkennen, dai3 zuniichst 
mit Koks weder bei 350 nach 400° eine vollstandige Uni- 
setzung sich erzielen lafit, dai3 aber die grofiere Stro- 
mungsgeschwindigkeit in der Richtung wirkt, dlaij die 
Ausbeute etwas sinkt. Dieeer Einflui3 versohwindet bei 
hoheren Temperaturen, weil dadurch natiirlich die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zunimmt. Deshalb ergeben auch die 
Zahlen der Versuchsreihe bei 450 O ,  daij nicht nur chlor- 
freie Salzsaure entsteht, sondern daij auoh selbst bei 
Stromungsgeschwindigkeiten von 20 em/Sek. (die hochste 
in unserer Apparatur erreichbare) nooh vollstandige Um- 
setzung erzielt wird, und die Ausbeuten sich auf fast der 
gleicben Hohe halten. 

b) M i t  H o l z k o h l e  u a d  E i s e n o x y d .  
Zum Vergleich wurden auch noch einige Versuche 

mit Holzkohle und Bisenoxyd rnit stark vergrofierten Gas- 
geschwindigkeiten durchgefiihrt. 

Auoh diiese Reihe zeigt, dai3 auch bei sehr groijen 
Gesohwindigkeiten bei schon 350 vollstandimge Um- 
setzung zu chlorfrder Salzsaure erreioht wird, wodurch 
die Vergroi3erung der Reaktionsgeschwindigkeit durch 
den Zusatz von Eisenoxyd dleutlich in *Erscheinung tritt. 

200 300 400 500 600' 
Kurvenblatt 3. 

Daij dem Bimsstein nioht die Ausbeuteverbesaerung 
mgeschrieben 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 O eine Umsetzung von 
59,1%, gleichzeitig aber auch recht ephebliohte Chlor- 
inengen. Der Vlersuoh zieigt, dai3 dals Eisenoxyd die Reak- 
tion zwar sehr kraftig einlei@et, daij aber Kohlenstoff un- 
bedingt notwendig ist, um den freiwerdenden Sauerstoff 
zu blinden, wenn die Umsetzulng quantitativ verhufen soll. 

Zum Rewelise, dai3 auch andelre Subshnzen, wenn 
auch schlecht katalysierend wirken konnen, soll hier 
noch eine von L. B ii n g e r durchgefuihrte Versuchsreihe 
eingeschaltet werden, bei welcher das Reaktionsrahr nur 
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Temp. 
des 

Ofens 

350 
400 
450 
450 

Zur vollstandigen Umsetzung genugt eine Beriihrungszeit 
zwischen Dampfgemisch und Kohle von 3 Sekunden. 

~. 

T a f e l  8. 

Gasge- 
sehwin- 
digkeit 

crnlSek. 

14  
18 
6 

14 

In den AbsorptionsgeIaDen 
gefunden 

G;;;t- 1 Freies AlsHCl Chlor 'orhand' 
Chlor 

Angewandte 
Chlormenge 

Normal- 
ccm 

C-Aus- 
beute bez. 
auf an- 

geW. c1 

2 , w e  o,o i 2,972 
3,369 0,O 3,369 
3,417 0,O 1 3,417 
3,195 0,O i 3,195 

89,2 
98,8 
97,l 
97,O 

1035 
1059 
1093 
1023 

Die Konzentration der zu erhaltenden Saure. 
Zur Durchfuhrung der Umsetzung zwischen Chlor, 

Wasserdampf und Kohle ist ein Dampfuberschui3 not- 
wendig. Voii der Menge des Dampfiiberschusses, der sich 
naturlich in der Vorlage kondensiert, ist selbstverstand- 
lich die Konzentration der zu gewinnenden Salzsaure ab- 
hangig. Wir haben nun eine Reihe Versuohe durch- 
gefiihrt, um zu sehen, welche Konzentrabion der Salzsaure 
bei richtig bemessenlem Dampfiiberschui3 direkt zu erhal- 
ten ist. Die Versuche wurden ebenfalls mit Holzkohle und 
Eisenoxyd ausgefuhrt. Dabei wurden ohne besondere 
Kiihlung dfer Vorlage leicht rauchende Sauren von folgen- 
den Gehalten erzielt: 33,9; 32,4; 33,5; 35,l; 34,5; 
334 Gew.- ;h, also Sauren von 32-35 % Salzsaure. 

Die Reinheit der entstehenden Siiure. 
Mit Holzkohle und mit Holzkohle + Eisenoxyd ent- 

standen, sobald die vorher angegebenen Teinperaturen 
iiberschritten waren, stets absolut chlorfreie Sauren. 
Die so hergestellte Salzsaure ist eisen-, arsen- und schwe- 
felsaurefrei, also vollstandig chemisch rein, Die zuerst 
ubergehenden Anteile sind bisweilen schwach gelblich 
gefarbt, herruhrend von etwas organisoher Substanz, die 
aus der Kohle mit iibergeht. 

Unter Verwendung von Koks wurde zwar stets eine 
chlorfreiie Salzsaure erzielt, die aber immer von etwas 
suspendiertem Schwefel getriibt war. Dieser Schwefel 
stammt natiirlich aus dem Koks. Durclh Untersuchung 
wurdk festgestellt, dai3 z. B. bei einem bei 600 O verwende- 
ten Koks, der ursprunglich 1,4 Sohwefel enthielt, nach 
dem Viersuehe nur noch l , O %  vorhanden, also 0,476 aus- 
getrieben wai?en. 

Die bei der Reaktion (auSer Salzsaure) entstehenden 
Gase. 

Bei der Umsetzung zwischen Chlor, Wasserdampf 
und Kohle entsteht notwendigerweise neben Salzsaure 
Kohlensaure oder Kohlenoxyd oder bleitde. Ober das Ver- 
haltnis von Kohlensaure zu Kohlenoxyd gehen, wie in der 
Einleitung gezeigt ist, die Meinungea noch stark ausein- 
ander. Wir hlaben deshalb auch einige Versuche in  dieser 
Kichtung angestellt und hatren gefunden, dlaD bei Verwen- 
dung von Holzkohle + Eisenoxyd iibereinstimmend das 
Volumenverhaltnis von Kohlensaure zu Kohlenoxyd wie 
6 : 1 ist. Der Abbrand der Holzkohle bei der Darstellung 
von 40 g Salzsaure war 5 g. 

Der Reaktionsverlauf. 
Ober den Reakbionsverlauf besteht, wie schon in der 

Einleitung gewigt wurde, keine einheitliche Auffassung. 
Auf Grund unserer Vlersuche konnen wir jedoch folgen- 
des aussagen. Wahrend bei tiefen Temperaturen Chlor 
und Walsser nach der Gleichung: 

H,O + C1, = HCl + HOCl 

3,332 
3,411 
3,520 
3,294 

aufeinander wirk,en, wird bei hoherer Temperatur die 
unterchlorige Saure aufgesplalten, und es elrgibt sich als 
G esamtgleichung : 

Dai3 die Reaktion tatsachlich in dieser Wei,se eintritt, 
zeimgen die vorh,er angefiihrten Verrsuche, bei den'en nur 
Eisenoxyd oder Purz,ellanscherben (ohne Kohle) als 
Kontaktsubstanz verwendet wurden. Die Umsetzung war 
in  'diesen Fall'en all'erdings n'icht sehr bedeutend. Sorgt 
inan aber dafur, dai3 dler entstehende Sauersto-ff im status 
riascens einen Korper vorfindet, mit dem er  sich verbinden 
kann, also hier di,e erhitzt,e Kohle, so wird das Glreich- 
gewicht dauernd gestort und der Vorgang verlauft unter 
fortwahrender Bildung von Salzsaure, selbstverstandlich 
unter gleichaeitiger Eiihdung von Oxydationsprodukben des 
Kohlenstoff s. 

Von den alteren Forschfern wupde zweifellos ange- 
nommen, was sich auch aus daen verwendeten hohen Tem- 
peraturen ergibt, daij zuerst Was.sendampf und Kohle 
unter Wassergasbildung reagi,eren, und dai3 dann erst der 
freigewordelne Wasserstoff .sich mlit Chlor zu Salzsaure 
umsetzt. Das kann aber nicht richtig win, dsenn einerseits 
hatte dann nicht Uisenoxyd alEein bei 500° schon eine 
Umedznng von 59% ergelven konnen, und anderseits 
hatte nicht mit Holzkohle + Eisenoxyd bei 350 O und 
groi3ter Stromungsgeschwiadigkeit eine vollige Um- 
setzung erzeugt werden konnen. Im Wassergasgleich- 
gewicht sind namlich bei dieser niedrigen Temperatur 
uon 350° nur geringe Mengen von Wasserstoff moglich. 
Nach H. v. J ii p t n e r 11) ist bei 400 O 8,94 % Wasserstoff 
neben 4,46 % CO,, 0,03 % CO und 86,57 Yo Wass'erdampf 
im Gleichgewicht. 

Die Frage, ob sich b'ei d,er genannten Umsetzung 
primar Kohlenoxyd oder Kohl'end'ioxyd bildet, hatte 
L o r 0 n z dahin beantwortet, dai3 eine quantitative 
Kohlenoxydbildung stattfindlet, was N a u ni a n n und 
M u d f o r d bestritben, da sie vorwi'egend Kohlendioxyd 
f anden. 

Nach dem von B o u d o u a r d  u. a. untersuchten 
Gleichgewicht: CO, + C Z 2 CO kann h i  Temperaturen 
unt,er 400 O Kohhenoxyd so gut wie nioht auftreben; bei so 
tief'en Tempepaturen muij also primar allein Kohlen- 
dioxydbildung 'stattfinden. Wienn bei unseren Vlersuchen 
mit Holzkahle und Eisenoxyd in den Abgasen ein Ge- 
misch von CO, + CO lim Verhaltnis 6 : l gefundea wurde, 
so deutet das darauf h,in, daij im Reaktionsrohr zweifellos 
hohtme Temperaturen an einzelnen Stel1,en herrschmen, wo- 
durch sich das Gleichgewicht CO,/CO etwas nach der 
CO-Seite v,ersohiebt. Der Beweis konnte direkt erbraoht 
werden, da beim Ansschutten des Kohlegemisches un- 
mitjtclbar nach dem Vlersuohe in  dtem Gem.isoh gluhende 
Eisenoxydteilchen beobachtet wurden. Nach uns'erer An- 
sichtbildet doh also, namtentlich, wenn man bei so ni'ed- 
rigea Temperaturen arb.eitiet, wie wir, p r i m a r K o h - 
1 e n d i o x y d mch d,er Gleichung: 

Arbeitet man bei wesentlich hoheren Temperaturen, so 
mui3 natiirlich ein Teil d'es Kohlendioxyds bei d'er hngen 
Kohiensohicht der R'eduktion zu Kohlenoxyd anh,eini- 
failen. 

Zu,sammenPassung. 
Die Versuche zur Umsetzung von Chlor rnit Wasser- 

dampf bei Gegenwart von Kohle haben ergeben, dafi bei 
Verwendung von Holzkohle von 600 O ab eine quantitative 
Umsetzuag zu ohlorfreier Salzsaure zu eraielen ist. Besser 

2 H,O + 2 C1, = 4 HC1+ 0,. 

2 H,O + 2 C1, + C = 4 HC1+ CO,. 

11) Theorie der Generator- und Wassergasbildung, s. 4581 
Hsixgase der Techniik S. 144. 
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als Holzkohle reagiert Koks, mit welahem schon bei 450 'I 

die vollstandige Umsetzung mtiglich ist; bei noch niiedri- 
gerer Temperatur, namkich bei 350 O, islt die Umsetzung 
mit aktiver Kcuhke zu erreichen. In allen Fallien kann 
nicht alles ieingebrachte Chlor in  Salzsaune ubergefuhrt 
werden, da eine gewisse Mienge dwselben von der Koihle 
so gebunden wird (ki aktiver Kohle etwa 6 yo, bei Holz- 
kohle etwa 4 % ,  bei Koks etwa 2 % ) ,  dafi es sich rnit 
Wassendampf nicht austreiben Yai3t. 

Die auffallig gute Reaktionsfahigkeit des Kokses 
konnte auf die katalysiierende Wirkung seiner Alschebe- 
standteile, namlkich des Eisenoxyds, zuriickgefuhrt werden. 
Tatsaohlich ergalsen auch Gemische von Holzkohle rnit 
Eisenoxyd sohon bei 350 O vollstandige Umsetzung, genau 
wie aktive Kohle. 

Die Reaktiomfahigkeit der verschiedenen Kohlen bei 
450 O ist schon 60 grofi, d& miit den groi3ten anwlendbaren 
Gasgeschwindigkeitem (Beruhrungswit von 3 Sek.) noch 
vollstandige Umsetzung erreicht wuvde. 

Es lassen sich ohn'e besondere K i i h l q  Konzentra- 
tionen von 32-35 Gew.-% Salzsaupe erreichen. Bei Ver- 
wendung von Holzkohle, Holzkohle + Eisenoxyd und ak- 
tiver Kohle ist die entstehendie Salzsaure vollstandig che- 
miis& rein (chlor-, amen- und schwefelsaurefrei). Bei 
Verwendung von Koks ist sie fast immer von letwas aus- 
geschiedenem Schwefel getrubt. 

In  bezug auf den Reaktionsmechanismus hat sich 
herausgestellt, dai3 die Kohle nur dazu da ist, den bei der 
Reaktion von Chlor auf Wasserdampf freiwedenden 
Sauerstoff zu binden, die bisher als notwendig angenom- 
mene vorausgahende Wassergasbildung ist nicht erfor- 
derlich. 

Primar tritt Kohlenldioxydbildung auf, welches ent- 
sprechend der im Rohr herrschenden Tlemperatur in ge- 
ringem Mafile zu Kohlenoxyd (6 : l) reduziert wird. 

Die Verwendung von Holzkoihle unter Zusatz von 
Eisenoxyd ergibt fur die teohnische Durchfiihrung l2) des 
Prozesses den Vorteil, dafi man die vollstandlige Um- 
setzung schon bei 35Q--40O0 durchfuhren kann, dai3 fur 
Wassergasbildung kaum Kohle verbraucht wird, und dafi 
dadurch, dai3 fast ausschliei3lich Kohlendioxyd entsteht, 
der Kohleverbrauch nur halb so groi3 ist, als wenn sich 
Kohlenoxyd bilden wiirde. Die entstehende Salzsaure ist 
chemisch rein. [A. 246.1 

DieUmsetzungvonBrommitWasserdampf 
zu Bromwasserstoffsaure bei Gegenwarf 

von Kohle. 
Von Prof. Dr. B. NEUMANN, Dip1.-Ing. W. STEUER und 

Dip1.-Ing. R. DOMKE. 
Institut fur chemische Tachnologie der Techn. Hochwhule 

Bresl'au. 
(Eingeg 13. Dez. 1925.) 

Bisherige Verfahren zur Gewinnung von Bromwasser- 
stoffsaure. 

Bromwasserstoff saure lafit sich ahnlich wie Salzsaure 
aus Broniilden und Schwlefelsaure gewinnen, aber nur auf 
Zusatz von 1-2 Ol0 rotem Phosphor, dagegen lafit sich mit 
konzentrierter Phosphorsaure direkt eine bromfreie 
Bromwa sserstoff same herstellen. 

Nach dem Verfahren von F e i t und K u b i e r s c h - 
k y ') kann man duroh Destillation van 100 Gewichtsteilen 
Kaliumbromid und 150 Raumteilen Schwefelsaure (I&) 

I?) Das Verfahren ist unler N 24414, V./12 i zum Patent 
angemleldet. 

1) Ch.-Ztg. 26, 444 [iSQI]. 

99 % des Broms als Bromwasserstoffsaure gewinnen, die 
aber durahSohwefelsaure verunreinigt iist. DurchUmdastil- 
lation entsteht bromfreie Bromwasserstoffsaure, wobei 
zuerst eine verdiinnte $awe iibergeht, bei 126 O aber dann 
eine Saure mit einem spezifischen Gewicht von 1,49 und 
einer Konzentration von 48 % erreicht wird. 

Auch synthetisch l i t  sich Bromwasserstoff saure aus 
Brom und Wasserstoff herstellen, man mui3 dabei aber 
wegen der geringeren Reaktionswarme das Reaktions- 
gefaij, welches Platindrahtnetz odsr Platinfolge als Kata- 
lysator enthalt, auf 200-300 O erwarmen. 

Am gebrauchlichsten ist wohl die Herstellung in der 
Weise, dafi man Brom auf mit Wasser befeuchteten roten 
Phosphor auftropfen lafit, 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 lafit sich mit Wasser Bromwasserstoff gewinnen: 

PBr, + 3 H,O = H,PO, + 3 HBr. 
H u t t n e r z, setzt Bromwasser rnit Schwefelbariuni 

4 H,O -I- 4 Br, -t BaS = BaSO, 4- 8 HBr 4 I90 cal. 
Die Same wird aus Porzellanretorten abdestilliert. 
Leitet man H,S in Bromwasser bis zur Entfarbung 

ein, so entsteht ebenfalls Bromwasserstoffsaure; man ver- 
treibt dann durch Kochen den uberschiissigen Schwefel- 
wasserstoff und filtriert von ausgeschiedenem Schwefel ab. 

Schliefilich 1afit sich auch Bromwasserstoff durch Ein- 
wirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe unter Ver- 
wendung von Halogeniibertragern herstellen. 

um : 

E i g e n e V e r s u c h e. 
Abweichend von den oben angegebenen Wegen zur 

Gewinnung von Bromwasserstoff haben wir versucht, 
Bromwasserstoff saure in ahnlicher Weise zu gewinnen, 
wie wir es in der vorhergehenden Arbeit fiir die Ge- 
winnung von Salzsaure durch Einwirkung von Chlor auf 
Wasserdampf bei Gegenwart von Kohle beschrieben 
haben. 

Die Apparatur war  genau die gleiche wie b d  den Salz- 
siiureversuchen. ADgewandt wurde ebenfalls die Kohle in 
Korngofk  vcm 1-4mm. 

Die Versbwhe wulrden in der W a k e  durchgefiihrt, daD, 
nachdiern der Ofen auf die gewunmhte Temperatur gebracht war, 
uud dias Wasser im Rundkolben in schwaches Siedkn geraten 
war, emin StPckstoffstrom d w c h  die Applaratm geslaug wurde, 
webher  aus  einer Wasserflasche, welche das Bsom enthielt, 
dem RealrtionsgefaBe Bromdampfe zufuhrte. Sobald sich in  
dem hinter den L i e b i g,- Kuhler geschalteten Kolbchen 
dwa 25 mm dks gebildeten DeshiUates kondendest hatten, 
wurde d w  Versuch abgebrochen. Das Dedillat mrde mit 
pinem Pyknorneter auf se~inen Gehdt  an Brornwaswstoffsaum 
unitemwht und, falls fredes Brsm vorhandm war, dim= dmch 
Titration mit Jodkagium, Thiosulfat und Starkdosung bedimmt. 

Die V e r s u c h s e r g  e b n  i s s e. 
Zunachst wurden eine Amah1 Versuche mit H o l z -  

k o h 1 e gemacht. 
Unterhalb 600' traten in der erhaltenen Saure stets 

grofiere Mengen freien Broms auf, oberhalb 6000 liefi 
sich dagegen bis zu 750 O bromfreie Bromwasserstoff saure 
herstellen, deren Konzentration je nach dem angewaiidten 
Wasserdampfuberschufi zwischen 10 und 62 % schwankte. 
Nur bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und groi3em 
Wasserdampfuberschufi gelingt es auch zwischen 500 und 
600 O bromfreie Saure zu gewinnen. Beim Stehen an der 
Luft und am Licht begann dann die anfangs vollig farblose 

2 ,  Rali 1911, S. 269. 


