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neben dem Wasserdampf 55 1 N, durchgeleitet sind, folgt 
ein H,-Defizit von etwa 4,5 1 in dieser Zeit. 

Dieses Defizit kann nicht von der NH,-Bildung her- 
ruhren; denn die in den letzten 11 Stunden erhaltene 
NH,-Menge betragt nur 0,111 g, die in 14 Stunden insge- 
samt erhaltene 0,142g NH,, wozu bloi3 0,22 bzw. 0,281 H, 
verbraucht sein konnen. Dabei ist hier die fur l g  ver- 
brauchte Kohle gebildete NH,-Menge == 11,5 mg ge- 
nau so groi3 als sie aus dem N-Gehalt des Materials von 
0,95 yo folgt. wenn aller gebundene N vom riascenten H zu 
NH, hydriert wird. 

2. Geniai3 der Annahme, dai3 der im Gas fehlende 
Wasserstoff vom Kohlematerial zuruckbehalten sei, 
wurde diese vermutliche Hydrierung verstarkt durch 
5 stundiges Erhitzen im schwach feuchten H,-Strom bei 
500 O ,  wobei betrachtlich mehr flussige und feste Kohlen- 
wasserstoffe entstanden. 

3. Dieses PO mit Wasserstoff beladene Material gab 
nun im scharf getrockneten N,-Strom von 5 l/Stunde 
bei 500 anfangs noch erhebliche Mengen Kohlenwasser- 
stoff und auch nacli 1 Stunde noch viel CH,: 0,4% CO, 
0,8% H2, 2,5 %, CH, neben N,. 

H i e r a u s  f o l g t ,  da i3  d e r  v o r h i n  i m  G a s  
v e r m i D t e  W a s s e r s t o f f  v o m  M a t e r i a l  g e -  
b u n d e n  w o r d e n  i s t  u n d  b e i  500O a l l m a h l i c h  
i n  F o r m  v o n  f e s t e n ,  f l u s s i g e n  u n d  g a s -  
f o r ni i g e  n w i e d e r 
a b g  e g  e h e n w i r d. 

Nach 7 stundigern Erhitzen im scharf getrockneten 
N,-Strom hei 500 " wurde die Zusammensetzung des 
Gases konstant mit 0,4% CO, 0,3% H,, 0,3%CH, 
neben N,. 

Diese Mengen sind bei den Berechnungen als pyro- 
gen entstandene bisher schon zugrunde gelegt worden. 

4. Wird das so praktiscli vollkommen entgaste Mate- 
rial bei 500° mit trockenem H,, 51/Stunde gesattigt, so 
treten alsbald wieder fliissige und feste Kohlenwasser- 
stoffe auf und das Gas  erreicht nach 3 Stunden die Zu- 
sammensetzung : 
0,05°/oCOz, 0,350iOK. W., 0,8OjO CO, 85,5°/OH2, 6,OO/,CH4, 7,20/oN, 

E s  k a n n  s o i n i t  d i e s e s  M a t e r i a l  s t a t t  
w i e  h e i  11, 111, A, B, C d u r c h  n a s c i e r e n d e n  
W a s s e r s t o f f ,  h i e r  d u r c h  z u g e f u h r t e n  
m o l e k u l a r e n  H, w e i t g e h e n d  h y d r i e r t  
w e r d e n .  

Eine inittelbare Hydrierung des Kohlenstoffs uber 
CO hinweg ist hier ausgeschlossen; dagegen ist bei dem 
groi3en und spezifischen Einflui3 der zugesetzten Metalle 
die intermediare Bildung von Carbiden anzunehmen, wie 
dies auch F. F i s c h e r 6 )  und H. T r o p s c h  fur die 
Bildung von Benzin aus CO und H?-Gas an metallischen 
Katalysatoren angenomnien haben. 

5. Um beide Arten von Wasserstoff wirken zu lassen, 
wurden bei 500 H, + H,O-Danipf (gleiche Vol.) mit 
5 1 H,/Stunde drei Stunden lang ubergeleitet. Hierbei 
entstanden 0,05 g feste, 0,2 g fliissige Kondensate und ein 
Gas von: 3,5% CO,, 2,3% CO, 85,8% H,, 4,0% CH,, 
4,4 Yo N?. Die Verminderung der CH,-Ausbeute gegen- 
uber (4) erklart sic11 aus dem nur halb so groi3en Par- 
tialdruck der zugefiihrten H,, weil dieser bei (5) wah- 
rend der Reaktion mit dem gleichen Volumen H,O- 
Dampf verdunnt ist, bei (4) aber wahrend der Reaktion 
fast denselben hohen Partialdruck hat, wie ihn die Gas- 
analyse des abgekuhlten Gases ergibt. 

K o h  I e n w a s s e r s t o f f  e n  

- .- - 

6) Ber. Dtscli. Chem. Ges. 59, 830 [1926]. 

Der nach C + 2 H,O = CO, + 2 H, nawierende H 
kann hier wenig zur Kohlehydrierung beitragen, weil 
diese Reaktion durch die Gegenwirkung von [H,] stark 
zuriickgedrangt wird. Vergleiche hiermit die Ergeb- 
nisse von Tabelle 11, 111, IV wie oben von 1. 

D a s  H a u p t e r g e b n i s  d i e s e s  A b s c h n i t -  
t e s  D, n a m l i c h  d e n  N a c h w e i s ,  d a 8  d i e  r n i t  
M a n g a n  u n d  K o b a l t  a k t i v i e r t e  K o h l e  b e i  
500° d e n  m o l e k u l a r e n  H, b i n d e n  u n d  a l l -  
m a h l i c h  i n  F o r m  v o n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n  w i e d e r  a b g e b e n  k a n n ,  h a b e n  w i r  
s c h l i e f i l i c h  n o c h  d u r c h  d i e  E l e m e n t a r -  
a n a l y s e  b e  s t a  t i g t .  

Wahrend die Beschickung anfangs auf 100 Teile C 
enthielt 2 Teile H und 1,27 Teile N, wurden am Schlufi 
dieser Versuche gefunden auf I00 Teile C + 3,73 Teile H 
und 1,27 Teile N. Der Gehalt an N relativ zu C ist somit 
konstant geblieben, weil in der vorher mit Wasserdampf 
entgasten Braunkohle der Stickstoffrest fest in der Kohle 
gebunden ist und nur nach Mai3gabe des Abbaues der 
Kohle durch Wasserdampf als Ammoniak frei wird. Da- 
gegen wurde der H-Gehalt relativ zu C gesteigert durch 
die Beladung mit H2 in den letzten Versuchen 4 und 5. 

[A. 826.1 

Uber die Abnutzung der kupfernen Vor- 
warmerrohre in den Laugenvorwarmern 
der Kaliwerke und den Nachweis kleiner 
Kupfermengen in konzentrierten Alkali- 

chloridlaugen 
von GERHART JANDER, Gottingen, und HANS BANTHIEN, 

Reyershausen. 
(Eingeg. 21. Oktober 1926.) 

Ein in der Kaliindustrie viel benutzter Apparat ist 
der Vorwarmer. Er dient zur Erwarmung der zum 
Losen des Chlorkaliums erforderlichen Sole und ist von 
jeher eine Quelle vieler Reparaturen und Betriebs- 
storungen gewesen, weil das Material der warmeiiber- 
tragenden Flachen rascher Zerstorung ausgesetzt ist. 
Obwohl es auch eine Reihe von Konstruktionen gibt, die 
zur Warmeubertragung gufieiserne Wandungen benutzt, 
ist doch heute noch auf den meisten Werken die Ver- 
wendung von Kupferrohren bzw. Rohren aus hoch- 
kupferhaltigen Legierungen ublich. Die Rohre sind in 
Rohrboden eingewalzt und werden in der Regel von der 
zu erwarmenden Sole durchstromt und von Dampf um- 
stromt. Die Haltbarkeit der Rohre, welche einen be- 
deutenden Wert darstellen, ist nicht sehr befriedigend. 
Auch die Einfuhrung elektrischer Schutzverfahren hat 
hier nur teilweise eine Verbesserung herbeigefuhrt. 
Dabei liegen die Verhaltnisse in verschiedenen Be- 
trieben sehr verschieden. Auf manchen Werken konnte 
durch die Anwendung des Elektro-Schutzverfahrens eine 
mehrjahrige Haltbarkeit erzielt werden, auf anderen 
Werken aber halten die Rohre nur einige Monate bis zu 
ihrer vollstandigen Zerstorung. 

In der Chlorkaliumfabrik der Bergwerksgesellschaft 
Konigshall-Hindenburg lagen die Verhaltnisse in dieser 
Hinsicht besonders ungunstig, und es wurde infolge- 
dessen versucht, den Ursachen der Zerstorung nachzu- 
gehen. Eine Uberschlagsrechnung ergab, daD die den 
Vorwarmer verlassende angewarmte Sole im Liter 
3-5 mg Kupfer enthalten konnte. Die unmittelbar 
hinter dem Vorwarmer entnommene Flussigkeit, deren 
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Temperatur iiin 100" herum lag, zeigte eine dunkel- 
braunrote bis schwarze Suspension und kristallisierte 
beini Erlralten Alkalisalze aus. 

Es war nun zunachst die Frage, welcher von den 
drei Anteilen das Kupfer enthielt, die Suspension, die 
Kristalle oder die Losung. Eine dahingehende, ge- 
trennte Untersuchung ergab, dai3 weder in der Suspen- 
sion noch in den Krietallen Kupfer nachweisbar war, daij 
aber die klarfiltrierte Losung kleine Mengen Kupfer ge- 
lost enthielt, und zwar in der Cupristufe. Das Kupfer 
koniite darin entweder gar nicht oder nur hochst unvoll- 
standig mittels Schwefelwasserstoff ausgefallt werden. 
Dieser Refund steht in Ubereinstin~mung rnit den Beob- 
achtungen von M e r t o n s ' ) ,  B i l t z  und M a r k u s z )  
sowie von D o d e und B e c k e r "). Beim Versetzen je- 
doch der durch einige Tropfen Chlorwasserstoffsaure 
schwach angesiiuerten Fliissigkeit rnit wenig Kaliumferro- 
cyanidlosung entstand bei zahlreichen Proben die be- 
kannte rotbraune Fiirbung bzw. Triibung von Kupfer- 
kaliuniferrocyanid. Die groi3en Mengen von Alkali- 
chlorid, welche - offenbar infolge Komplexsalzbildung 
nach Art der Alkaliquecksilberhalogenide R,[HgHal,] 
oder Allralicadmiumhalogenide R, [CdHal,] usw. - die 
Fiillung des Kupfers mittels Schwefelwasserstoff ver- 
hindern, sind der Bildung von Kupferkaliumferrocyanid 
nur giinstig. Diese zunlchst deutlich erkennbare rot- 
liche FBrbung wurde aber fast imnier bald wieder iiber- 
declit durch eine nachtraglich auftretende griinliche 
Farlning von Eisenferrocyanid. Ferner iiberzogen sich 
in die gelinde geriihrte Losung gebrachte Spiralen aus 
entfettetem und blankem, eisernom Blumendraht rnit 
einer Schicht von metallischeni Kupfer. 

I k i  der quantitativen Bestimmung des Kupfers ver- 
fuhren wir in der folgenden Weise. In der mittels 
Menibranfilter ') geklarten und schwach angeshuerten 
Loselauge aurden  das Kupfer und Eisen als Ferro- 
cyanide --- unter tropfenweise erfolgender Zugabe der 
Kaliumferrocyanidlosung bei Siedetemperatur - ausge- 
fallt, diese zusammen abermals auf einem Membranfilter 
gesamnielt, quantitativ in eine Schale hiniiber gebracht 
und mit wenig konzentrierter Schwefelsaure zersetzt. 
Nacli dem vorsichtigen Abrauchen der uberfliissigen 
Schwefelsiiure wurde das Kupfer in schwach schwefel- 
saurer IAosung nach den bekannten Vorschriften 
A. (2 1 a s s e n s 5 ,  elektroanalytiscl~ bestimmt. Es wur: 
den 3-4 mg Kupfer pro 1 1 Losung hinter dem Vor- 
warmer gefunden. Zu Werten derselben GroBenordnung 
fur das geloste Kupfer fuhrte die Elektroanalyse der 
aufgelosten, diinnen Eisendrahtspiralen, auf denen sich 
das Kupfer niedergeschlagen hatte. Versuche, das 
Kupfer colorimetriseh mittels Kaliumferrocyanidlosung 
zu hestimmen, gaben wegen der erwahnten, nachtraglich 
auftretenden griinlichen Farbung von Eisenferrocyanid 
keine einwandfreien Resultate. 

Die Beantworturig der Frage, wieso denn das metal- 
lische Kupfer der Vorwiirmer von den technischen Lose- 
laugen :~ufgelost n-erden kann, wurde erleichtert durch 
eine vergleichende Untersuchung der Loselauge vor 
ihrem Eintritt in den kupfernen Vorwarmer und nach 

1) Pharm. Zentralhalle -21, 273 [1893]. 
2)  Ztsvhr. angew. Chem. 64, 236 [1909]. 
3 )  Ztwhr. miorg. u. allg. Chem. 152, 185 r19261. 
4, H:uitlbuvh d. Arbeitsniethoden in der anorg. Chemie von 

S t ii h 1 c r .  T i  (a de 11. II i c h t e I', Bd. 11, Halfte I1 (1925), 928. 
Vgl. auch Ztadir.  nnalyt. Chem. 58, 247 [1919]; Ztschr. angew. 
Chem. 35. 751 119221. 

5 )  Quaiititative Arialyse durcth Elektroanalyse, VI. Aufl., 
Berlin 1920, 8. I09 u. 237. 

ihrem Austritt aus demselben. Es stellte sich dabei 
heraus, dai3 die ,,Eintrittslauge" Eisen in der drei- 
wertigen Form, die ,,Austrittslauge" aber praktisch kein 
Eisen mehr in der dreiwertigen sondern nur noch in der 
zweiwertigen Oxydationsstufe enthalt. Wir halten aus 
diesem Grunde das dreiwertige Eisen fur die Ursache, 
dai3 Kupfer in Losung geht. Durch besondere Versuche 
iiberzeugten wir uns davon, da8 eine alkalichloridhaltige 
Ferrosalzlosung, die vollig frei von Ferrisalzen ist und 
zu der der Zutritt von Luftsauerstoff ausgeschlossen ist. 
blankes, metallisches Kupfer nicht in  nachweisbaren 
Mengen aufzulosen vermag, auch nicht, wenn das Reak- 
tionsgemisch langere Zeit auf 90-100 O gehalten wurde. 

Die Auflosung des metallischen Kupfers zu eineni 
Cuprisalz durch die technische Loselauge konnte nun 
nach zweierlei chematischen Formulierungen erfolgen: 

(1 ) 
Die weitere Oxydation des Cuprosalzes ") zu Cuprisalz 
konnte dann durch den Luftsauerstoff, der etwa in den 
Loselaugen vorhanden sein mag, vor sich gegangen sejn. 
Oder aber die Weiteroxydation des Cuprosalzes zu 
Cuprisalz erfolgt durch noch vorhandenes, dreiwertiges 
Eisen, so dai3 die Gesnmtreaktion nach der folgenden 
Gleichung 2 vor sich geht: 

Im ersten Falle wiirde also einem Kupfer nur ein zwei- 
wertiges Eisen entsprechen, im zweiten Falle aber zwei 
Eisen. Es wurde nun durch elektrometrische Titration 
-- ein anderes mai3analytisches Verfahren lieD sich 
schlecht ausfindig machen - der unmittelbar hinter dem 
kupfernen Vorwarmer entnommentn Loselauge mit 

* oxydiinetrisch 3.  lo-? n Kaliumbromatlosung wahrschein- 
lich gemacht, dai3 die Auflosung des Kupfers wohl nach 
der zweiten Formulierung vor sich gehen miisse. Bei 
der Titration unter LuftabschluD und Erwarmung auf 
etwa 80° zeigte die Projektion des Wendepunktes der 
bekannten Schwanenhalskurve auf die Achse, welche 
den Reagensverbrauch angibt, einen Verbrauch von 
etwa 4 ccm Bromatlosung an. Den1 entsprachen etwa 
6 , imgFe  und unter der Annahme, dai3 die Reaktions- 
gleichung 2 Giiltigkeit hat, 3,8mg Kupfer. Das ist der 
Wert, den wir pro 1 1 auch gravimetrisch gefunden 
hatten. Man konnte also danach fur die in Losung ge- 
gangene Menge Kupfer dadurch Anhaltspunkte ge- 
winnen, dai3 nian die Austrittslauge und die Eintritts- 
lauge auf ihren Gehalt an zweiwertigem Eisen titriert 
und die Differenz der beiden Kubikzentimeterzahlen 
bildet. 

Wir glauben nun, der Auflosung des Kupfers der 
Vorwarmer dadurch begegnen zu konnen, dai3 wir die 
Loselauge vor ihrem Eintritt in den Vorwarmer eine 
Vorrichtung durchstreichen lassen, welche mit redu- 
zierenden Bestandteilen (Eisenringen, Eisenspanen, 
Kupferabfallen und dgl.) gefiillt ist 8 ) .  Bei geniigend 
groi3er Oberfllche der Reduktionssubstanz wird dann 
alles etwa vorhandene dreiwertige Eisen in die un- 
schadliche zweiwertige Oxydationsstufe ubergefuhrt und 
die Auflosung der kupfernen Vorwarmer hintangehalten. 

- [A. 292.1 
6) Komplexverbindungen des Cuprochlorids mit den 

Alkalichloriden sind bekannt. Vg1. z. B. A. W e r n e r  : 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der aiiorganischen 
Chemie, 111. Aufl., Hrauxischeig 1913, Seite 102. 

7 )  E. Mu 1 I e r , Die elcktrometrische MaBanaIyse, 
111. Aufl., Dresden 1923, Seite 137. 

8 )  Ein diesbeziigliches Patent i d  vor einigen Monaten an- 
gemeldet worden. 

ye+'- k $- Cu = Cu 1- + Fe-f-4 . 

2Fe+' + C u =  C u L + + 2 F e f f .  (2 




