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Zur Entstehung von Salzsdure aus Chlor
und roher Braunkohle.
Von Dr. REINAU, Steglitz.
(Eingeg. 10. April 1926))

Zu den Ausfithrungen der Herren Neum ann und
Domke auf S. 369 dieses Jahrganges dieser Zeitschrift
mbchte ich kurz einige Bemerkungen hinzufiigen, soweit
es die Entstehung von Saliséure betrifft, wenn man Chlor
auf rohe Braunkohle einwirken 1afit.

Als Leiter des Versuchslaboratoriums der consolidier-
ten Alkaliwerke, Westeregeln, haite ich gegen Kriegsende
den Auftrag, Verwendungsmdoglichkeiten von Chlor zu be-
arbeiten. Im Verlaufe verschiedener Untersuchungen
wurden auch Paraffine chloriert. Da damals in Deutsch-
land zur Gewinnung von Paralfinen hauptsichlich Braun-
kohlen gewisser Vorkommen in Betracht kamen, machte
ich den Versuch, einfach, anstatt Paraffine zu chlorieren,
unmittelbar das Chlor auf das in der rohen Braunkohle
enthaltene Paraffin einwirken zu lassen. Bei diesen Ver-
suchen ergab sich das, was den Inhalt der Deutschen
Patentschritt 337 098 ausmacht.

In Anbetracht der Wohlfeilheit roher Braunkohle und
der grofien Reinheit der gewonnenen gasférmi-
gen Salzsiure, die sofort nach der Luftverdringung aus
der Apparatur 100%ig anfiel, ist iiber den Entstehungs-
mechanismus keine weitere Untersuchung gemacht wor-
den. Es wurde lediglich festgestellt, daf} die Reinheit der
Salzsiure nach einiger Zeit geringer wurde, indem sie
mehr und mehr Chlor beigemischt enthielt, und deshalb
wurde der Vorschlag gemacht, die Braunkohle im Gegen-
strom zum Chlorstrom zur Anwendung zu bringen.

Meine damalige Vorstellung war die, dafi, wenn der
Chlorierungsvorgang der Paraffine oder der sonst noch
in der Kohle vorhandenen Wasserstoffatome beendet
wire, dann sei auch die Wirkung der betreffenden Kohlen
zuEnde. Daf} das Wasser, welches ja als Feuchtigkeitsgehalt
immer in der rohen Braunkohle enthalten ist, bei dem
Vorgange eine Rolle spiele, ist damals nicht beriicksich-
tigt worden. Es wére immerhin gelegentlich von Interesse,
wenn die beiden genannten Gesichtspunkte gepriift wiir-
den. Ich glaube, es kinnte dies ganz einfach gelegent-
lich geschehen, wenn jemand, der zufilligerweise reine
gasformige Salzsiiure zum Arbeiten im Laboratorium be-
nitigt, die er gewissermafBen aus einer Flasche mit fliissi-
gem Chlor ganz beliebig abzapien will, dazu das Ver-
fahren des angegebenen Patentes beniitzt, also rohe
Braunkohle als Vermittlungsstoff. Es wére nur nétig,
den Wasser- oder Paraffingehalt, gegebenenfalls auch den
Gesamtwasserstoffgehalt der trockenen verwendeten
Braunkohle zu der Menge der erzeugten Salzsdure in Ver-
héltnis zu bringen.

Wenn man nicht im Gegenstrom arbeitet, 1i5t die sich
selbst einstellende Reaktionstemperatur von etwa 80—90 °
allmiihlich nach, und zwar dann, wenn mehr und mehr
nicht umgesetztes Chlor neben der Salzsdure erscheint.

Was die auftretende Wirme anlangt, so wurde sie von
mir einesteils als Chlorierungswirme, andernteils als
Losungswirme der entstandenen gasférmigen Salzsiure
in der Feuchtigkeit der rohen Braunkohle aufgefafit.

Auf jeden Fall unterscheidet sich die Entstehungs-
weise der Salzsdure durch Einwirkung von Chlorgas auf
rohe Braunkohle gem#f D. R. P. 3183875 von den Ver-
fahren, welche die obengenannten Herren hauptsichlich
bearbeiteten dadurch, daB bei Braunkohle keine Tempe-
raturen iiber 100° nétig sind, um vollig reinen Chlor-
wasserstoff zu erhalten, wihrend bei Anwendung von
Holzkohle, Koks oder aktiver Kohle, solch reiner Chlor-
wasserstoff erst bei etwa 350 ¢ erhalten wird.

Daf} die hier geschilderte Gewinnungsweise von Salz-
séure aus gasformigem Chlor und roher Braunkohle etwas
grundséitzlich Neues war, scheint auch daraus hervorzu-
gehen, daf} binnen etwa 3 Wochen der gestellte Anspruch
der Patentschrift, ohne Anderung oder Erwihnung von
entgegenstehender Literatur als auslegereif bezeichnet
wurde und auch zum Patente fiihrte, so wie es jetzt lautet.

[A. 78.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Analyse von Chloriden durch Uberfithrung
inCarbonatebzw.Oxyde mittels Oxalséure.

Von WILBELM MOLDENHAUER (gemeinsam mit E. KLEIN).
Chemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 29. M#rz 1926.)

Die Beobachtung, daff beim Eindampfen von Natrium-
chloridlésung mit Oxalsdure Salzsiure entweicht, und
man beim Glithen des Riicksiandes das Chlorid mit mehr
oder weniger Carbonat vermischt erhilt, wurde schon im
Jahre 1838 von F. von Kobell!) gemacht und im
gleichen Jahre von Doebereiner? bestitigt, der
noch weiter fand, daf} auch salpetersaures Natrium in ana-
loger Weise durch Oxalsiure zersetzt wird.

Es handelt sich hier um die Austreibung einer star-
ken, aber leicht fliichtigen, durch einen Uberschufl einer
schwicheren, aber weniger leicht fliichtigen Siure, wobei
also Siedepunkt und Massenwirkung eine Rolle spielen.

Vorausgesetzt, dal die Vertreibung der Salzsdure
quantitativ durchfithrbar ist, ohne einen allzu grofien
Uberschuf} an Oxalséure zu erfordern, kénnte diese Reak-
tion in der analytischen Chemie iiberall da zur Anwen-
dung kommen, wo es sich um die Uberfithrung von Chlori-
den in Carbonate oder Oxyde handelt.

Bisher hat das Glithen mit Oxalsiure nur Eingang in
die analytischen Laboratorien der Kali-Industrie gefun-
den, um aus magnesiumchloridhaltigen Kaliumehlorid-
16sungen das Magnesium in Form von Oxyd zu ent-
fernen ?), doch liegt {iber die Zuverlédssigkeit und allge-
meine Brauchbarkeit dieser an sich &uflerst einfachen
und bequemen Trennungsmethode keine nihere Unter-
suchung vor. Auch lafit sich aus der Zersetzbarkeit von
Magnesiumchlorid nicht ohne weiteres auf diejenige an-
derer Chloride schlieffen, da Magnesiumchlorid infolge
stark hydrolytischer Spaltung seine Sdure zweifellos leich-
ter abgeben wird als nicht hydrolytisch gespaltene
Chloride.

Um einen Uberblick iiber die Brauchbarkeit einer
derartigen Methode zu gewinnen, wurden zunichst Ver-
suche mit den Chloriden der Alkalien, des Magnesiums
und Calciums angestellt, iiber deren Ergebnisse hier kurz
berichtet werden soll.

1. Natriumechlorid.

Es wurde ermittelt, daB bei Anwendung von etwa 6
bis 8 g Oxalsiiure auf 1 g Natriumchlorid schon durch ein-
maliges Abdampfen die Salzsiure restlos entfernt werden
kann. Die weitere Uberfiihrung des zunichst gebildeten
Oxalates in das Carbonat bietet natiirlich gleichfalls
keinerlei Schwierigkeiten, wie durch die Untersuchungen
von S6rensen hinlinglich bekannt ist.

Die Ausfithrung einer derartigen Bestimmung gestal-
tete sich folgendermafien:

1) J. prakt. Ch. 1838, 1. Serie 14, 379.

?) Ebenda 1838, L. Serie 15, 317.

3) Lunge-Ber!l, Chem. techn. Unters-Meth., 7. Aufi.,
1, 1034.
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0,4—0,5 reinstes Natriumchlorid (Mercksches Natr, chlorat.
puriss. fus. pro analysi.) werden in einer 50 ccm fassenden
Platinschale mit 20-—30 cem destilliertem Wasser gelost und
etwa 3—4 g reinster kristallisierter Oxalsiure hinzugefiigt. Man
erhitzt auf einem Sandbade, dampit ziemlich schnell bis auf
ein 3—5 ccm betragendes Volum, dann langsam bis zur vélligen
Trockne ein. Nun erhitzt man wieder stirker, wobei die noch
vorhandene freie Oxalsdure sich zunichst in Form feiner weifier
Nidelchen oben auf das in der Schale befindliche Natrium-
oxalat setzt oder an den oberen Rand der Schale subli-
mierf, schlieBlich aber unter teilweisem Zerfall in Kohlen-
oxyd, Kohlendioxyd und Wasser villig verschwindet. Der ver-
bleibende Riickstand wird nun in der iiblichen Weise4) in
Carbonat iiberfithrt und letzteres mit 1/, n-Salpetersiure unter
Verwendung von Methylorange titriert.

Salpetersiure wurde hier nur deshalb statt der sonst
iiblichen Salzséure verwendet, um noch eine Priifung auf
Chloricn folgen lassen zu kdnnen, doch erwies sich die
Lésung bei allen in der angegebenen Weise durchgefiihr-
ten Versuchen vollkommen chlorfrei. Die folgende Tabelle
enthilt die Ergebnisse einer Reihe von acht Versuchen,
die, ohne daf} ein mifflungener Versuch dazwischen lige,
hintereinander ausgefiihrt wurden.

tritt bei der Uberfithrung des Kaliumoxalates in das Car-
bonat eine stirkere Kohleabscheidung auf, doch 148t sich
die Kohle durch mehrmaliges Anfeuchten mit wenig
Wasser und nachfolgendes schwaches Gliithen leicht ent-
fernen, im iibrigen beeintrichtigt die Anwesenheit ge-
ringer Kohlenmengen in keiner Weise die nachfolgende
Titration. Tabelle 2 enthilt wieder, wie vorher, acht
hintereinander ausgefiihrte Analysen.

3. Indirekte Bestimmung von Natrium und
Kalium.

Da die Einzelbestimmungen von Natrium und Kalium
gute Resultate ergeben hatten, so war zu erwarten, daf} -
auch die gleichzeitige Uberfithrung der beiden Chloride
in Carbonate zur indirekten Bestimmung von Natrinm und
Kalium zu brauchbaren Ergebnissen fithren wiirde. Zur
Berechnung dient hierbei einerseits die gegebene Summe
der Chloride, anderseits die bei der Titration verbrauchte
Séuremenge, die einer #quivalenten Menge Chlor ent-
spricht. Tabelle 3 gibt einige in dieser Weise durchge-
filhrte Analysen wieder.

Tabelle 1. Tabelle 3.
—_— e m——————————— = — — e
Zugegebene Verbrauch apn : : Verbrauch an
Angew. Menge) Gef. Menge Angewandte Menge ! .
Nr. NaCl in g Oxalsdure /s n-HNO, in NaCl in g Nr. der Chloride in g l /. n-HNO, Gefunden in g
i g ccm ! n ccm
1. 0,5000 3 ! 42,78 : 0,5002 1. 0,2000 NaCl 36.30 10,1997 NaCl
2. 0,4000 3 [ 34,22 L 0,4001 0,2714 'KCl ’ 10,2717 KCi
3. 0,4000 8 84,20 0,3998 2. 0,2000 NaCl 10,1992 NaCl
4, 0,4000 3 34,20 ‘ 0,3998 0.1852 KCl 29,51 01860 KCI
5. 0.3332 3 \ 28,48 | 0,3328 ) 10,186
6. 0,3517 3 | 30,10 | 0,3520 3. 0,2000 NaCl 38.00 40,2000 NaCl
7. 0,3665 3 : 31,30 | 0,3660 0,3116 KCl1 [ ’ 10,3116 KCi
8. 0,4555 5 , 38,93 | 0,4551

Die mitgeteilten Werte zeigen, daBl es sich hier um
eine vollig quantitativ verlaufende, den héchsten An-
spriichen an Genauigkeit geniigende Methode handelt. An
sich liegt ja kein grofies Bediirfnis vor, Natriumchlorid aci-
dimetrisch zu bestimmen, man koénnte sich aber des
Natriumchlorids gelegentlich als Urtiter in der Mafianalyse
zur acidimetrischen Einstellung von Siduren bedienen,
indem man es in der eben beschriebenen Weise in Car-
bonat iiberfithrt. Es ist leicht in hdchster Reinheit dar-
zustellen, und seine Uberfithrung in Carbonat nimmt nicht
mehr Zeit in Anspruch als das Trocknen des sonst ver-
wendeten Natriumcarbonates. Voraussetzung ist aller-
dings das Vorhandensein allerreinster Oxalsdure.

2. Kaliumchlorid.

Versuche mit Kaliumchlorid nahmen im wesentlichen
den gleichen Verlauf wie die eben beschriebenen Ver-
suche. Zu erwihnen wire hiochstens, dafi man hier mit ge-
ringerem Oxals#ureiiberschuf}, etwa dem fiinffachen der

angewendeten Kaliumchloridmenge auskommt. Weiter
Tabelle 2
Zugegebene Verbrauch an
Nr. An;cé;v.igienge Oxalstiure ’ s n-HNO, | G(;,gblMenge
1 ' ing ‘ in ccm ‘ meg
]
1. 04413 | 2 | 2958 | o411
2. 0,4864 2,6 t 32,69 | 0,4859
3. 0,6523 3 | 43,71 0,6518
4, 0,4451 2 \ 29,86 0,4449
5. 0,6540 3 , 37,15 0,5540
6. 0.4466 2 ! 29.94 0.4464
7. 0,4510 2 30,24 0,4509
8. 0,4543 2 [ 30 48 0,4545
"‘) Vgl 6rensen, Z analyt. Ch, 42, 333 u. 512 [1903],

sowie Treadwell, Lehrbuch d. analyt, Ch 11, 518 [1928].

4. Magnesiumchlorid.

Zu den Versuchen diente eine Lésung von reinstem
MgCl, - 6 H,0, deren Magnesiumgehalt durch Titration des
vorhandenen Chlorions mittels /,, n-Silbernitrat ermittelt
wurde, Die Uberfithrung des Chlorides in das Oxyd ging
ohne jede Schwierigkeit vor sich. Der Riickstand wurde
in einem Uberschusse eingestellter Salpetersiure geldst
und durch Zuriicktitrieren mit Natronlauge unter Verwen-
dung von Methylorange der Verbrauch an Salpetersiure

festgestellt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4
angegeben.
Tabelle 4.
: Zugegebene Verbrauch an ; .
Nr. Alrzigec\?;? l:{]en ge 1 Oxalsiiure 1/, 6-HNO, i (;IefblMt?nge
gl 1 in g in cem gvly In g
1. 0,2769 2 28,95 f 0,2766
2, 0,2769 2 28,95 ‘ 0,2766
3. 0,2769 z 1,5 29,00 : 0,2772
4, 9,2769 | 1,5 ‘ 29,00 ' 0,2772
5. 0,2769 1,5 | 28,96 : 0.2768
6. 0,2769 1,6 i 28,98 ; 0,2771
7. 0,2769 1,5 [ 28,96 0,2768
8. 0,2769 1,5 \ 28,95 0,2766

Statt zu titrieren, hiitte man natiirlich auch das erhal-
tene Oxyd direkt zur Wigung bringen kénnen.
Wie die vorstehend mitgeteilten Analysen zeigen,

Tithrt das Glilhen mit Oxalséiure, wenn es sich um die

Bestimmung des Magnesiumsgehaltes reinen wasserhalti-
gen Magnesiumchlorides oder seiner Lésungen handelt,
schnell und sicher zum Ziel.

5. Calciumchlorid.
Calciumchlorid verhielt sich beim Glithen mit Oxal-
sdure genau wie die frither behandelten Chloride. Es
wurde von reinstem Carbonat ausgegangen, dieses in Salz-
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sdure geldst und schlieBlich der nach der Behandlung mit
Oxalséiure verbleibende, aus Carbonat und Oxyd be-
stehende Riickstand mit einem Uberschufl von Sdure ver-
setzt und nach vélligem In-Lésung-Gehen mit Natronlauge
zuriicktitriert. Die erhaltenen, in Tabelle 5 angegebenen
Werte lassen nichts zu wiinschen iibrig.

Tabelle 5.
Zugegebene | Verbrauch an

Nr. | ApgeR Menge | “oralsaare | 1], n-HNO, f Getl. Menge

3 g in g ’ in ccm : CaC0,.in g
1. 0,1558 | 2 . 1655 | 0,1656
2, 0,2588 3 } 25,85 " 0,2587
3. 0,3139 3 ' 31,40 | 0,3148
4. 0,2737 2,5 ! 27,40 | 0,2742
5. 0,2600 2,6 25,95 : 0,2597
6. 0,3010 3 30,05 0,3007
7. 0,2960 3 k 29,50 0,2952
8, 0,2811 2,6 i 28,05 0,2807

Auch fiir die Calciumbestimmung in reinem wasser-
haltigen Calciumchlorid oder dessen Lésungen kann die
hier angewandte Methode ihrer Schnelligkeit wegen emp-
fohlen werden. Die Tifration ist im vorliegenden Falle
der Wigung des erhaltenen Riickstandes vorzuziehen, da
es bei der Titration gleichgiiltig ist, ob Oxyd oder Car-
bonat oder ein Gemisch beider vorliegt, wihrend die beim
Wigen notwendige Uberfiihrung entweder in reines Car-

bonat oder in reines Oxyd umstindlich und zeitrau-
bend ist,

6. Trennung von Magnesium und Kalium.

Um die Trennung des Magnesiums von den Alkalien
zu untersuchen, wurde ein Gemisch der beiden Chloride
wieder in der iiblichen Weise mit Oxalsiiure behandelt,
der gegliihte Riickstand mit Wasser- ausgezogen, und in
der Losung das Kaliumcarbonat, im Unléslichen das Ma-
gnesiumoxyd bestimmt. Dabei zeigte es sich, dafli der
Sdureverbrauch bei der Titration des Loslichen stets etwas
zu hoch, bei der Titration des Unloslichen hingegen ent-
sprechend zu niedrig ausfiel. Die Differenz betrug bei
Anwendung etwa gleicher Chloridmengen, wie bei den
Einzelversuchen, 0,4—0,7 ccm !/, n-Salpetersiure, es
gingen also stets etwa 1--1!/,mg Magnesium mit in
Losung. Wahrscheinlich 148t sich Magnesiumecarbonat im
Gemisch mit viel Kaliumcarbonat mnicht ohne weiteres
quantitativ in Oxyd iiberfithren, oder es tritt beim Losen
eine Umsetzung mit Kaliumcarbonat in das lgslichere
Magnesiumcarbonat ein. Bei der technischen Kaliumbe-
stimmung spielt zwar das geringe In-Losung-Gehen des
Magnesiums keine Rolle, da bei der nachfolgenden Fél-
lung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid oder Kalium-
perchlorat kleine Magnesiummengen nicht stéren, fiir eine
quantitative Trennung des Magnesiums von den Alkalien
eignet sich diese Trennungsmethode jedoch nicht. [A.69.]

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate.

L. Wérme- und Kraftwirtschaft.
Ofen, Feuerung, Heizung.

Dr.-Ing, Heinrich Koppers, Essen, Ruhr. Ofen zum Ent-
gasen nicht kokbarer bitumenhaltiger Stofie bei niedriger
Temperatur mit einer Kammer von rechteckigem Querschnitt,
in der die Ausgangsstoffe durch jalousieartige Einsiitze ge-
zwungen werden, sich in diinner Schicht nach untem zu be-
wegen, 1. gek. durch einen senkrechten Schacht (21), in dem die
Heizstoffe aufsteigend verbrennen, und einen oberen wage-
rechten Kanal (22), der die Verbrennungsgase auf die Lénge
der Heizwand (11) verteilt. — 2. gek. durch von dem XKanal
(22) in die Heizwand (11) hineinragende diisenfé6rmige R&hren
(28), die die Gase in das Innere der Heizwand hineinfiithren. —
3. Ofenanlage, bei der zwei oder mehr Ofen zu einer Ofen-
batterie nach Art der Koksofen vereinigt sind, dad. gek., daB
in jeder Destillationskammer (10) symmetrisch zueinander zwei

m:

jalousieartige Einsitze (12) angebracht sind, zwischen denen
der Gasabzug liegt, so daf} sich seitlich nebeneinander immer
eine Heizwand, eine Schicht des zu entgasenden Stoffes, ein
jalousieartiger Einsatz, ein Gasabzugsraum, ein Einsatz, eine
Schicht, eine Heizwand usw. folgen. — 4. Ofen, gek. durch von
einem Antrieb (19) stindig wagerecht hin und her bewegie
Kratzer (17), die sich rechenartig iiber die ganze Hohe der
Jalousiewinde erstrecken und mit Zungen in die Jalousie-
ofinungen fassen. — 5. dad. gek, daf an einem iiber die
ganze Liange der Kammer sich erstreckenden Gestinge (18) in
Abstiinden Gruppen von Kratzern (17) angebracht sind, um den
erforderlichen Hub des Antriebes (19) herabzusetzen. — 6. dad.

gek., daBl die Jalousieeinsitze in an sich bekannter Weise in
Riittelbewegung gesetzt werden konnen, um Verstopfungen zu
beseitigen. — Gegeniiber dem runden Rolleofen, bei dem Ver-
stopfungen der Jalousie schwer verhindert werden koénnen, hat
der neue Ofen den Vorteil, Kratzer zu besitzen, die Verstopten
beseitigen und aulerdem kann er zu Batterien zusammengebaut
werden. (D. R. P. 414788, K1. 10a, Gr. 23, vom 15. 11. 1921,
ausg. 8. 6. 1925, vgl. Chem. Zentr, 1926 1 1080.) dn.

G. Polysius EisengieBerei u. Maschinenfabrik, Dessau.
Trommelofen, dessen Einlauf-Ende Metallauskleidung besitz,
zum Erhitzen von Gut aller Art, 1. gek. durch ein Futter aus
starkwandigem Eisen oder einer Masse mit hoher Aufnahme-
jahigkeit. — 2. gek. durch Kanile oder Hohlrdume im Futter,
durch welche die Abgase hindurchgefiihrt werden. — Das dick-
wandige FEisenfutter nimmt viel Wirme auf. Eingetragenes

- schlammiges Gut wird durch diese Wirme schneller und daher

wirtschaftlicher getrocknet und kann dann leicht weiter erhitat
werden. Zeichn. (D. R. P. 421826, K1. 82a, Gr. 19, vom 17. 2.
1924, ausg. 21. 11. 1925, vgl. Chem, Zentr, 1926 I 1250.) dn.

Dipl.-Ing. Reinhard Danneberg, Berlin. Geheizter Schmelz-
rost, 1. dad. gek., daf sich die Rostelemente nach oben in ihrem
Querschnitt verjiingen oder sich nach umten verjiingende
Schmelzriume bilden. — 2. dad. gek., dafl die Roststibe mit
Rippen versehen sind. — 3. dad. gek. dafl die Rostelemente
eine profilierte Oberfliche besitzen. — 4. dad. gek, dafl die
Oberflichen der Rostelemente mit Nuten in der Schmelzrichtung
versehen sind. — Die bisher fiir das Schmelzen von Fetten
u. dgl. bekannten geheizten Schmelzroste haben den Nachteil,
daB beim Abschmelzen des Schmelzgutes dasselbe im Ver-
lauf der Schmelzung bei weiterem Eindringen in den Rost die
Beriihrung mit den geheizten Oberflichen des Rostes in erheb-
lichem Umfange verliert. Die neue Erfindung vermeidet diesen
Ubelstand dadurch, da8 das Schmelzgut in durch den Rost ge-
bildete, sich nach unten verjiingende Riéume eintritt und in-
folge der Keilwirkung stindig an die Wandung der Rost-
elemente durch die eigene Schwere oder einen mechanischen
Druck angepreBt wird. Zeichn. (D. R. P. 421857, Kl 233,
Gr. 1, vom 16. 11. 1923, ausg. 21. 11. 1925 vgl. Chem. Zentr.
1926 1 1325)) dn.



