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Arbeiten5) statt. Diese Umlagemngsprodukte liefern 
bei der  weiteren Druckerhihung die Stoffe, welche die 
Ursache fur die hokfahigkeit der Kahle sind. So liefert 
beispieleweise Sohleiu-rsiiure durch Druokerhitaung mit 
Wasser ebenfalls ein kohleahnliches Prcdukt, $as eineii 
backenden Koks gibt. DaD die Bildung von samharinsaure- 
khnlichen Stoffen als Zwischenstufen die wahrsohein- 
liche Urslache dieses Verhaltens ist, geht auch claraus 
hervor, daD die alkalische Reaktion lam Anfang der In- 
kohlung vorhanden sein muD. Ob die alkalische Reaktion 
des Inkohlungsmediums aul  Gmnd der T a y 1 o r schen 
Anschauungen durch das Verhalten des OH-Ionen ab- 
gebenden, als Permutit wirkenden Deckgebirges zu er- 
klaren ist, older ob vielleicht Abbauprdukte der EiweiD- 
stoffe des  Faulschlamms (Ammoniak, soda) die Ursache 
des prr-Wertes > 7 waren, ist vorlaufig nicht zu ent- 
scheiden. 

Wir haben in gleicher Weise, wie oben beschrieben, 
die Bitumenbildner der Braunkohle (Harze und Wachse) 
mit Wasser ,,inkohlt" und erhielten Produkte, die ganz 
ahnliche Kennzahlen aufweisen wie das Montanharz 
und Montanwachs. Die weitere Inkohlung bei hoheren 
Temperaturen fiihrt nioht zu unloslichen Produkten, so 
daD unserer Ansicht nach das Fehlen des Montanwachses 
in der Steinkohle nicht duroh Unliislichwerden dieser 
Stoffe infolge Polymerisation beim Olbergang von Braun- 
kohle in Steinkohle erklart werden kann, wie E n g l  e r 
und T a u s z O) dies annehmen. Es ist uns, entgegen den 

5 )  N e f ,  LIEEIICS Ann. 376, 1 [1910]. 
6 )  E n g 1 e r u. T a u s z , Ztschr.angew.Chem. 34,309 [1921]. 

~~ 

Versuchen von E r d m a n n 7, nioht gelungen, durch 
weitere Inkohlung von Braunkohle steinkohlenihdiche 
Pradhkte au erhlalten. Auch erhalt man ldurch Drmck- 
enhitzung von BraunkohJen sowohl im sduren, ds auch 
im alkdischen Medium Kohlen, die keinen backenden 
Koks Liefern, so dd3 wir a d  Grund unserer bisherigen 
Versuche folgendes annehmen: 

Eine Ummrudlung der  Braunkohle in Steinkohle 
durch weitere Inkohlung hat nioht stattgehnden, sondern 
Braunkohle und Steinkohle sind aus verschiedenen 
Urstoffen entstanden. Den Urstoff ,fiir die Steinkohlen 
haben wohl bauptsachlich niedere, lignilaarme Pflanzen 
ohne harz- und wachsproduzierende Organe geliefert, so 
dai3 die Humuskohlen aus der  Cellulose entstanden sind. 
Wir konnen T e r r e  s e, nicht folgen, der  annimmt, d d  
die backenden Steinkohlen im wesentlichen aus EiweiB- 
stoffen entshnden seien. Fiir die Sapropelkohlen mag 
das nutreffen, nicht ,aber fiir ,die Humuskohlen, die einen 
verhaltnismaDig geringen Stiokstoffgehalt aufweisen. 
Bei der  Inkohlung von EiweiBstoffen erhielten wir keine 
festen, kohleahnliohen, eondern olige Produkte. 

Fur die Braunkohlenbildung dagegen wird wohl 
hauptsachlich Holz den Urstoff gelidert  haben, so dai3 
hier s m o h l  die Cellulose und besonders auoh das Lignin 
als Ausgangsstoff in Frage kommen. 

Wir werden i$ber unsere Versuohsergebnisse an 
anderer Stelle audiihrlich berichten. [A. 148.1 

7 ,  E r d rn a n n , Hrennstoff-Chem. 5, 177 [lSn]. 
@) T e r r e s, Gas- u. Wasserfach 73, 1 [1930]. 
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Siedepunkte und Dampfdrucke von Salzsaure-Wasser- 
Gemischen sind von R o s c o e  und D i t t m a r ' )  be- 
stimmt worden. Sie fanden den eutektischen Punkt der  
Siedekurve bei l lOo ,  entsprechend einer Losung mit 
20,24 Gew.-% ChIorwasserstoff. Durch Arbeiten von 
F o u l k  und H o l l i n g s w o r t h S )  sowie O e m a n ' )  
wurde dieses Ergebnis bestatigt. Es wurden fur den Siede- 
punkt von 1100 eutektische Gemische von 20,17 bzw. 
20,24 Gew.-% Chlorwasserstoff gefunden. Abgesehen 
von Angaben uber einzelne Punkte der Siedekurvo 
wasseriger Salzsaure, die von W r u s k i , S a w a - 
r i t,z k y und Sc h a r 1 o f f s, gemacht wurden, finden 
sich im Schrifttum Untersuchungen von Y a n n a k i e), 
die sich auf das Gebiet von 0-28%iger Salzsaure be- 
schranken. D o h z a 1 e k bestimmt die Wassergehalte 
einiger konzentrierter Salzsauren, erhalt dabei jedoch 
Unterschiede von 30--40% bei gleichen Versucheii. 
'Uber umfangreiche Arbeiten berichten C a r r i b r e 
und A r n a n d 8 ) ,  die das System Salzslure-Wasser von 
0-41,92% HC1 untersuchen. . 

2) Ausaug aus d,er Diplomarbeit des einen von une. 
*) R o s c o e  u. D i t t m a r ,  Ann. Physik Chem. 112, 327. 
a), F o u l k  u. H o l l i n g s w o r t h ,  Journ. Amer. chem. 

4) 0 e m  a n  , Svensk Kem. Tidskr. 36, '223, 3M. 
6 }  W r u s k i ,  S a w a r i t z k y  u. S c h a r l o f f ,  Phya. 

0 )  Y a n  n a k i , Compt. rend. Acad. Sciences 177, 174. 
7) D o h  z a 1 e k , Ztechr. physikal. Chem. 26, 321. 

Soc. 45,1220. 

Chem. 11597. 

C a r  r i 6 r e  u. A r n a n d , Compt. rend. Acad. Sciences 
179, 1265 [1924]. 

Da in der modernen Technik, z. B. Holzaufschld, 
nach W i 11s t a t  t e r - B  e r g i  u s starke SaIzsauren 
verwendet werden, d a  andererseits bei manchen Pro- 
zessen, z. B. bei Silicat- und Glaserzeugung aus Koch- 
sah, recht verdiinnte Salzsauren entstehen wiirden 
(siehe die  Mitteilung Seite 1006 dieser Zeitschrift), war 2s 
geboten, eine genaue Uberpriifung der Siedekurve vun 
Chlorwasserstoff von geringen bis hvhen Chlorwasser- 
stoffgehalten der fliissigen Phase vorzunehmen. Daher 
wurden in vorliegender Arbeit die Siedepunkts- und 
Destillationskurve von Chlorwasserstoff-Wasser-Ge- 
niischen von 0-62,73% HC1-Gehalt bestimmt. 

Die Methodik der Untersuchung ist ahnlich der 
wie sie von U e r l  und S a m t l e b e n O )  bei der  Unter- 
suchung des Systems Salpetersaure-Wasser und Sal- 
petersaure-Schwefelsaure-Wasser angewendet worden 
ist. Eine Saure rnit bestimmtem SalzsZiuregehalt wird 
zum Sieden gebracht. Das Mittel aus den Gehalten der 
Ausgangs- und Ruckstandssaure wird als Prozentgehalt 
der fliissigen Phase eingesetzt. Die Untersuchung des 
Kon,deusates ergibt die Zusammensetzung der Dampf- 
phase, welche mit der flussigen Phase im Gleich- 
gewicht steht. 

V e r  s u c h e a n o r d n u n g :  
Die fiir die Destillation der Sauren niedriger Koneentration 

benutzte Apparatur ist aus der Arbeit B e r l  und S a m t -  
1 e b e n @) ersichtlich. 

Der Deetillationskolben befindet sioh in einem doppel- 
wandigen Ofen, der rnit gegeniihrliegend angebrachten 

o)<-e r 1 u. S a rn t 1 e b e  n ,  Ztachr. angew. Chem. 35, 201 
[Irnl. 
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Glimmerfendern versehen ist. Mit deren Hilfe kann wahrend 
des Versuchs der Siedebeginn wie auch der Stand der Thermo- 
meter wahrend des Siedeverlaufps beobachtet werden. 1)er 
Kolbenhals ist so gebogen, daB innerhalb des Ofens durcli 
Temperaturschwankungen an den Wanden weder Rektifikatioii 
nwh Kondeiisation eintreten kann. Der aus dem.0fen Iieraus- 
ragende Teil des Halses ist mit Heizdraht umwickelt und kann 
zur Verhinderung etwaiger Kondensation bis zum AnschluB ail 
den Kiihler erwarmt werden. An den Kiihler schlieat sich eine 
Vorlage an, deren Ftillung mit schwefelsiiurebcfeuchteten Rims- 
steinstucken das Eindringen von Luftfeuchtigkeit verhindert. 

Durch m e i  Ansatzstutzen werden in den Destillations- 
kolben Thermometer eingefuhrt, von denen eines i n  die Mitte 
tier Flussigkeit ragt, das andere durch Verschieben wahrend 
des Siedens dauernd etwa 3 mm iiber dem Fliisigkeitsspiegel 
gehaltcn wird. Wie aus Tabelle 1 .ersichtlich ist, weist die 
Temperaturmessung im Dampfraum Unlerschiede gegen die 
Fliissigkeitstemperatur auf, die auf Strahlung iiberhitzter Teile 
dcr GefaBwandung zuriickzufuhren sind. Allgemein ist festzu- 
stellen, dall der Dampf anniihernd die Temperatur der fliissigen 
Phase hat. 

Zur Untersuchuiig der PPure-Wasser-(;cmische werden 
5 oder 10 cm3 rnit einer Pipette entnommen und in ver- 
schlossenem Wageglas gewogen. Man erhalt so das spezifische 
Gewicht der Siiure. Die Titration mit Natronlauge ergibt den 
Prozentgehalt an Salzsaure. Mit dieser Versuchsanordnung sind 
die ~alzsaure-Wasser-(;emische mit 0--35% HC1 untcrsucht 
worden. 

Bei Destillation von Gemischen mit hoherem Salzsaure- 
gehalt wurde eine iinderung der Apparatur notwendig, 
die ails Abb. 1 ersichtlich ist. 

Wegen des hohen Dainpfdruckes des Kondensates ist das 
Abwagen im verschlossenen Wiigeglas unmoglich. Das Auf- 

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Destillation konzentrierter Salz- 
siiure-Wasser-Gemische (hoher als 35%). 

fangen dcr iibergehenden Dampfe in Wasser oder Alkali ist 
erschwert, da die heftige Absorption des konzentrierten 
Dampfes oft cin rasches Zuriicksteigen des Kondensates in die 
Destillationsblnso verursacht. Deshalb ist an den Hals des 
Destillationskolbens das Capillarrohr 1 angesetzt, das niit eincr 
gekiihlten Waschflasche k in Verbindung steht. Das U-formige 
AbsorptionsgeFaO m ist mit kugelartigen Erweiterungen ver- 
sehen und steht mit eiuer Saugpumpe in Verbindung. In der 
vorgeschalteten Waschflayhe k befindet sich ein Salzsaure- 
Wasser-Gemisrh. dessen Koiizenlrat ion und Teinperatur der ini 
U-Rohr kondensierten fast gleich ist. 

Wahrend d a  Versuches wird ein schwacher Luftstrom 
durch Waschflasche und Vorlage gesaugt. der einerseits das 
iibergehende Dampfgemisch verdiinnt und die Heftigkeit der 
Absorption mindert, andererseits das Zurucksteigen des Kon- 
densates verhindert. In der vorgeschalteten Waschflasche k 
wird der Luftstrom mit Salzsaure und Wasserdampf beladen, 
so daB beim Verlassen der Vorlage Verluste durch Beladen init 
Salzsaure nicht entstehen konnen, wofern die Fliissigkeiten in 
der Vorlage m und der Waschflasche k annahernd gleiche 
Konzentration und Temperatur hnben. 

Vor Beginn des Versuches wird die Vorlage leer und nach 
Fiillung mit Wasser gewogen. AuDerdem wird die Konzen- 
tration der Ausgaiigsslure durch Titration erniittelt. Dann he- 
ginnt man rnit deni Erbitzen und saugt gleichzeitig eineii 

schnachen Luftstrom durch die Vorlage. Bei Siedebeginn wirtl 
der Luftstrom verstarkt. Nach beendetcin Versuch werdeii 
durch weiteres Ausspiilen mit LuIt die Dampfe quantitativ zur 
Absorption gebracbt. 

Nach dem Erkalten wird die Riickstandssiiure i n  der 
Destillationsblase titriert. Aus der Gewichtszunahme der Vor- 
lage erhalt man die Gesamtmenge des iiberdestillierten Ge- 
misches. Der Inhalt der Vorlage wird in einen MaBkolbeii 
gespult und die Konzentration azidimetrisch bestimmt. 

Fur  die Untersuchung von Sauren, deren Siedepunkte 
unterhalb der Raumtemperatur liegen, wird die heizbare 
DestiIIationsbIase durch ein GefaB eisetzt, das  mit Hilfe eines 
Uewargef&f3es gektihlt werden kann. Zur Vermeidung von 
Kondensationen im Kolbenhals ist dieser wiederum heizbar. 
Dio Temperaturmcssung erfolgt mit einem Toluolthermometer. 
Da zur Verdsiinnung der konzentrierten Salzsaurediimpfe ein 
starkerer Luftstrom und infolgcdessen hohere Striimungs- 
geschwindigkeit notmendig ist, wird die U-formig ausgebildete 
Vorlage verdoppelt (siehc Abb. 2). 

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Destillation von Salzsaurc- 
Wasser-Gemischen unterhalb der Iiaumtemperatur. 

Die Eneugung des Luftstroms erfolgt in der friiher ange- 
gebenen Art. Durch Senken des KiihlgefaBes wird die  Saure 
langsam zum, Sieden gebracht. Diese Erwarmung auf Raum- 
temperatur geniigt, um Sauren mil mehr als 45% HCI zuin 
Sieden zu bringen. 

Die Schwierigkeit bei der Uiitersuchung dieser hoch- 
konzentrierten Sauren liegt sowohl in ihrer Herstellung, als 
auch in der Bestimmung ihrer Aciditiit, da eine geringe Konzen- 
trationsanderung in diesem Gebiet einen groBen Temperatur- 
sprung zur Folge hat. 

Zur Probenahme diente die in Abb. 3 abgebildete Kiihl- 
pipette. Ilas MeOrohr, dessen AnsIauf durch einen HohlschIiff- 

Abb. 3. Kiihlpipette zur Probenahme niedrigsiedender Salz- 
siiure-Wasser-Geniisclie. 

stopfen verschlossen werden karin, ist auf die ganze Lange von 
einem Kiihlmantel urngeben, der am oberen Ende einen Ein- 
fiillstutzen tragt. Die obere Halfte dieses KiihlgefaBes ist von 
einem z w i t e n  Kiihlmantel umgeben, da hier h i  der Hand- 
habung der Pipette groBere Erwarmung auftritt. Zu Beginn 
der Probenahme wird die Pipette, deren Kiihlgefall mit 
gekiihltem Toluol gef,iilIt ist, in ein langes, die Kaltemischung 
enthaltendes DewargeflB gebracht. 

Die auf diese Weise entnommene Probe wird in ein Wlge- 
glas eingetragen, in welchem Wasser niit Toluol iiberschichtet 
ist. Durch Abkiihlung bringt man den Inhalt auf eine Tempe- 
ratur, die unterhalb des Siedepunktes der zu untersuchenden 
Saure liegt, so daB das Wasser friert, das Toluol jedoch wegen 
seines niedrigen Schmelzpunktes fliissig bleibt. Wahrend des 
Einlaufens der pipettierten Probe mu8 das GefaU weiter gekiihlt 
werden, da infolge der freiwerdenden Losungswiirme leicht 
Verluste durch Verdampfen eintreten. 

Die Ausgangssauren werden bis zum Monohydrat (66% 
HC1-Gehalt) hergestellt, indem man bei Tiefkiihlung HC1-Gas 
in die etwa 45%ige Saure einleitet. Das erforderliche Salz- 
sauregas wird aus rauchender Salzdure und Schwefelsaure 
hergestellt. 
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A19 Kaltemischung wurde ein Kohlensaureschnee - Ather- 
Gemisch beiiutzt, mit dem man leicht auf -900 gelangte. Zur 
Eneugung tieferer Temperatur wurde diirch dieses Gemiscli 
gekuhlte Luft geblasen. Es gelang auf diese Weise eioe Tempe- 
ratur von -1070 zu erreichen. 

Die Kurve fur die Zusamirieiisetzung des Dampfes 
in Abhingigkeit von der Temperatur (siehe Abb. 4) 

HC1. 10H20 entsprechen. Sowohl die Ergebnisse von 
C a r r i B r e  und A r n a n d ,  als auch die der eigenen 
Arbeit ergeben jedoch einen so stetigen Verlauf der 
Kurve oberhalb des Kullpunktes, dai3 eine Hydratbildung 
in diesem Gebiet nicht angenommen werden kann. 

Weitere Unterschiede zeigen sich im Gebiet jenseits 
des Eutektikums. Nach C a r r i B r e und A r n a n d 
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Abb. 4. 

nahert sich bei + 60° asymptotisch der Ordinate 
und bei - 1 4 O  der Grenze von 100%. Dies entspricht 
eineni Salzsiiuregehalt von 62% ,der fliissigen Phase. 
Hoherprozentige Salzsiiure-Wasser-Gemische senden 
einen 10076igen Saizsiiuredarnpf in die Atrnosphlre. 
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suchung des Ver- 
laufes dersiedepunkts- 
kurve die Konzentra- 
tion der Darnpfphasc 
nicht mehr beriicksich- 
tigt. Temperatur- und 

Konzentrationsmes- 
sung erstrecken sich 
auf die fliissige Phase. 

Die Destillations- 
kurve (Abb. 5 )  gibt 
die erhaltenen Werte 
wide r .  Auf der Ordi- 
nate sind die Prazente 
HC1 in der Dampf- 
phase, auf der Abszisse 
die Prozentgehalte der 
fliissigen Phase auf- 
getragen. Abb. 4 zeigt 
die Konzentrationen 
der Dampf- und Flus- 
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sigkeitsphase in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Die Ergebnisse (Tabelle 1) weisen gegeniiber denen 

von Oeman'O) sowie C a r r i e r e  und A r n a n d " )  
nicht unerhebliche Unterschiede auf. 0 e m a n findet im 
ersten Teil der Destillationskurve unterhalb des eutek- 
tischen Punktes Knickpunkte, die er  auf Umwandlung 
von Hydraten zurtickfuhrt. Von den Hydraten der Salz- 
saure ist das Mono-, Di- und Trihydrat bekannt. Nach 
0 e m a n  sol1 ein solches Hydrat bei einer 17,5%igen 
SBure vorliegen. Dieses Hydrat wiipde einer Salzsaure 

(1) C a r r i e r e  und A r n a n d :  1.c. 
-. 

lo) O e m a n :  1.c. 

97106 - 
- 
- 
- 
__ 

- 9837 
- 99,20 
- 98,75 - 

46,2 - - 
46.5 
49,81 I - ~ 

58,22 - - 
4905 - - 
46.21 45,lO I 46.65 
51,18 49.81 50.51 
4537 44,92 45,15 

- - 
- 

54,91 I - I -  
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steigt der  Salzsauregehalt der Dampfphase schneller 62,7% HC1-Gehalt stehen mit 100%igem Dampf im Gleich- 
und erreicht schon bei einer 42%igen Saure 100% HCI. 
Die eigenen Versuche ergaben jedoch, dai3 der Dampf Ubereinstimmend mil fruheren Arbeiten wurde der 
der 42%igen S;iure 97,9% HC1 und 2,1% HaO ent- eutektische Punkt bei einer Temperatur von 1100 ent- 
halt. Erst weit hoher konzentrierte Sauren mit uber 

-. _- - .- - - - . -- - -. ~ - - __ _--_ ~- - 

gewicht. 

sprechend einer 20,17%igen Salzsaure gefunden. 
[A. 115.1 

Uber Farbpasten. 
Von Dr.Jng. w. DROSTE, I. G. Farbenindustrie A&., Leverkusen, Materialpriifungsamt. 

Vorgetrageii iii der Fachgruppe fur Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. 
in Frankfurt a. M .  am 13. Juni 1930. 

(Engrg. 4 .  August 1930.) (Fortsetzung aus Heft 46, S. 1006.) 

V e r  b e s s e r u n g  s c h l e c h t  e r  P a s  t e n  d u  r c h  
Z u s a t z e. 

Fur die Anreibbarkeit der Fasten spielen die Farb- 
korper eine grofiere Rolle als die Bindemittel. Treffen 

einem solchen Material eine Paste mil der Zahigkeit 
180 cm g/cms herzustellen, ist ein so groi3er Ulgehalt 
erforderlich, ldlai3 die Pasten fur viele Zwecke unbmuch- 
bar werden. Auch ist der  Arbeitsaufwand zur Her- 
stellung sehr groi3. Man versucht, solche Pasten durch 
Zusatze zu verbessern, die die Benetzbarkeit durch die 
Ole erhohen sollen, wie z. B. Standol, Aluminiumstearat 
oder Fettsauren (J o 1 1 y 4). 

Standolzusatz bewirkt bei guten Materialien eine 
iibermaBige Verlangerung des  Fadenziehens (mehr als 
40 nini), VergroIJemng der elastischen Eigenschaften, 
keine Herabsetzung der Zahigkeit und keine Verbesse- 

Abb. 8. 

Abb. 10. 

Abb. 9. 

bei beiden ungiinstige Umstiinde msammen, 90 erhalt 

rung der Anreibbarkeit. Bei schlechten Pasteneigen- 
schaften erfolgt zwar eine merkliche Verbesserung des 
Zusammenhalts, die Zahigkeit w i d  aber nur wenig ver- 
mindert. Auf Abb. 9 ist die Wirkung eines 10%igen 
Standolzusatzes zu einer Paste wiedergegeben, die mil 
den gleichen Rohstoff en hergestellt wurde wie die in der 
vorigen Abbildung gezeigte Paste. 

Zusatz von Aluminiumstearat bewirkt, wie aus Abb. 10 
ersichtlich ist, ebenfalls eine Verbesserung des Zu- 
sammenhalts der Pasts, ohne dai3 dabei eine Verbesse- 
rung der Anreibbarkeit und eine Zahigkei tsabdnie  
eintreten. Die Fadenrange wird duroh Aluminium- 
stearat dagegen nicht beeinflui3t. 

man briicklige Pasten, wie sie Abb. 8 zeigt. Urn 01x3 14) Farbe u. Lack 34, 40 u. 85 “291. 




