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Zur Entstehung von Salzsaure aus Chlor 
und rohcrr Braunkohle. 

Von Dr. REINAU, Steglitz. 
(higeg.  10. April 1916.) 

Zu den Ausfiihrungen der Herren N e u m a n n und 
D o rn k e auf S. 369 dieses Jahrganges dieser Zeitschrift 
inochte ich kurz einige Uemerlrungen hinzufiigen, soweit 
es die Entstehung von SaLsaure betrifft, wenn man Chlor 
auf rohe Hraunkohle einwirken 1a13t. 

Als Leiter des Versuohslaboratoriums der consolidier- 
ten Alkaliwerke, Westeregeln, hatte ich gegen Kriegsende 
den Auftrag, Verwendungsnioglichkeiten von Chlor zu be- 
arbeiten. Im Verlaufe verschiedener Untersuchungen 
wurden auch Paraffine chloriert. Da damals in Deutsch- 
land zur Gewinnung von Paraifinen hauptsachlich Braun- 
kohlen gewisser Vorkommen in Betracht kamen, niachte 
ich den Versuoh, ecinfach, aastatt Paraffine zu chlorieren, 
unmittelbar das Chlor auf das in der rohen Braunkohle 
enthaltene Paraffin einwirken zu lassen. Bei diesen Ver- 
siichen ergab sich das, was den Inhalt der Deutschen 
I'atentschritt 337 098 ausmacht. 

In Anbetracht der Wohlfeilheit roher Braunkohle und 
der g r o 13 e n R e i n h e i t der gewonnenen gasformi- 
gen Sahaure ,  die sofort nach der Luftverdrangung aus 
der Apparatur 10070ig anfiel, ist iiber den Entstehungs- 
mechanismus keine weitere Untersuchung gemacht wor- 
den. Es wurde lediglich festgestellt, da13 die Reinheit der 
SalLsaure 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. 

Meiine damalige Vorstellung war die, daB, wenn der 
Chlcrierungsvorgang der Paraffine oder der sonst noch 
in der Kohle vorhandeneln Wasserstoffatome beendet 
ware, dann sei auch die Wirkung der betneffenden Kohlen 
zuEnde. Daij das Wasser, welches ja als Feuchtigkeitsgehalt 
immer in der rohen Braunkohle enthalten ist, bei dem 
Vorgange eine Rolle spiele, ist damals nicht berucksich- 
tigt worden. Es ware immerhin gelegeintlich von Interesse, 
wenn die beiden genaiinten Gesichtspunlite gepriift wiir- 
den. Ich glaubs, es konnte dies ganz einfach gelegent- 
lich geschehen, wenn jemand, deT zufalligerweise reine 
gasformige Salzslure zuin Arbeiten im Laboratorium be- 
notigt, die er gewisisermaijen aus einer Flasche mit fliissi- 
gem Chlor gan: beliebig abLap:en will, dazu das Ver- 
fahren des angegebenen Patentes beniitzt, also rohe 
Braunkohle als Vermittlungsstoff. Es ware nur notig, 
den Wasser- oder Paraffingehalt, gegebenenflalls auch den 
Gesamtwasserstoffgehdt der trockenen verwendeten 
Craunkohle zu der Menge der erzeugten Salzsaure in Ver- 
haltnis zu bringen. 

Wenn man nicht im Gegenstrom arbaitet, laBt die sich 
selbet einstellende Reaktionstemperatur von etwa 80-90 
allmahlich nach, d zwar dann, wenn mehr und mehr 
n~cht  umgeeetztes Chlor neben der SalzsauTe erscheint. 

Was die auftretende Warme anlangt, so wurde sie von 
mir einesteils als Chlorierungswarme, anderntdls als 
Losungswarme der entstandenen gasformigen Salzsaure 
in der Feuchtiglreit der rohen Braunkohle aufgefaGt. 

Auf jeden Fall unterscheidet sich die Entstehungs- 
weise der Salzsaure durch Einwirkung von Chlorgas auf 
rohe Braunkohle gemaij D. R. P. 313875 von den Ver- 
fahren, welche die obengenannten Herren hauptsachlich 
bearbeiteten dadurch, daij bei Braunkohle keine Tempe- 
ratupen fiber 1000 notig sind, urn vollig reinen Chlor- 
wasserstoff zu erhalten, wahrend bei Anwendung von 
Holzkohle, Koks oder aktiver Kohle, solch reiner Chlor- 
\rasseTstoff erst bei etwa 350 O erhalten wird. 

Dai3 die hier geschilderte Gewinnungsweise von Salz- 
same aus gasformigem Chlor und roher Braunkohle etwas 
grundsatzlich Neues war, scheint auch daraus hervorzu- 
gehen, dai3 binnen etwa 3 Wochlen der gestellte Anspruch 
der Patentschrift, ohne dnderung oder Erwahnung von 
entgegenstehender Literatur als auslegereif bezeichnet 
wurde und auch zum Patente fiihrte, so wie es jetzt lautet. 
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Analyse von Chloriden durch Uberfiihrung 
in Carbonate bzw.Oxyde mittels Oxalsaure. 

Von W~LHELU MOLDENHAUER (gemeinsam rnit E. KLEIN). 
Clhemisches Institut der Technischen Hoehschule Darmstadt. 

(Eingeg. 29. MBrL 1926.) 

Die Beobachtung, daG beim Eindampfen von Natrium- 
chloridlosung mit Oxalsaure Salzsaure entweicht, und 
man beim Gliihen des Riickstandes das Chlorid mit mehr 
oder weniger Carbonat vermischt erhalt, wurde schon in] 
Jahre 1838 von F. v o n  K o b e l l ' )  gemacht und im 
gleichen Jahre von D o e b e r e i n e r z, bestatigt, der 
noch weiter fand, daij auch salpetersaures Natrium in ana- 
loger Weise durch Oxalsaure zersetzt wird. 

Es handelt sich hier um die Austreibung einer star- 
ken, aber leicht fliichtigen, durch einen Oberschuij einer 
schwacheren,. aber weniger leicht fliichtigen Saure, wobeli 
also Siedepunkt und Massenwirkung eine Rolle spielen. 

Vorausgesetzt, dai3 die Vertreibung der Salzsaure 
quantitativ durchfiihrbar ist, ohne einen allzu groi3en 
OberschuD an  Oxalsaure zu erfordern, konnte diese Reak- 
tion in der analytischen Chemie iiberall da zur Anwen- 
dung liommen, wo es si& urn die Oberfiihrung von Chlori- 
den in Carbonate oder Oxyde handelt. 

Bisher hat das Gliihen mit Oxalsaure nur Eingang in 
die analytischen Laboratorien der Kali-Industrie gefun- 
den, um aus magnesiumchloridhaltigen Kaliumchlorid- 
losungen das Magnesium in Form von Oxyd zu ent- 
fernen doch liegt iiber die Zuverlassigkeit und allge- 
irieine Brauchbarkeit dieser an sich aui3erst einfachen 
und bequemen Trennungsmethode keine nahere Unter- 
suchung vor. Auch lafit sich aus der Zersetzbarkeit von 
Magnesiumchlorid nicht ohne weiteres auf diejenige an- 
derer Chloride schlieijen, da Magnesiumchlorid infolge 
stark hydrolytischer Spaltung seine Saure zweifellos leich- 
ter abgeben wird als nicht hydrolytisch gespaltene 
Chloride. 

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

1. Na t r i u m c h l o r i d .  
Es wurde ermittelt, daD bei Anwendung von etwa 6 

bis 8 g Oxalsaure auf 1 g Natriumchlorid schon durch ein- 
maliges Abdampfen die Salzsaure restlos entfernt werden 
kann. Die weitere Oberfiihrung des zunachst gebildeten 
Oxalates in das Carbonat bietet natiirlich gleichfalls 
Beinerlei Schwierigkeiten, wie durch die Untersuchungen 
ron S o r e n s e n hinlanglich bekannt ist. 

Die Ausfiihrung einer derartigen Bestimmung gestal- 
tete sich folgendermaijen: 

___ 
I) J. prakt. Ch. 1838, I. Seri'e 14, 379. 
2)  Ebenda 1838, I. Serie 15, 317. 
3) L u n  g e - B  e r l ,  Chem. techn. Untem-Meth., 7. Aufl., 

I, 1034. 


