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8. C. Graebe:  Ueber Darstellung von Chlor mittels uber- 
mangansaurer Salze. 

(Eingegangen am 7. Decemher 1901). 

D a  jetzt ein leicht liisliches iiberrnangansaures Salz, das Calcium- 
permanganat, billig zu lteziehen ist,  so habe ich im Anschluss an 
meine Mittheilung iiber Chlorgewinnung aus Natriumcblorat ') Ver- 
suche mit iibermangansauren Salzen angestellt. I n  den Lehr- und 
Hand-'Buchern habe ich keine Angaben iiber Chlordarstellung mit Hiilfe 
YO5 Permanganaten aufgefunden. Nur in den )) Arbeitstnethodens von 
L a s s a r - C o h n  ist ganz kurz angegeben, dass man, um eine genan 
berechnete Menge Chlor einzufuhren, dieses aus Salzsaure und Kalium- 
bichromat oder Kaliumpermanganat entwickeln kann. Hr. Dr. Ice h r -  
m a n n  hat im hiesigen Laboratorium wiederholt bpi quantitativen Ver- 
suchen mit Chlor, dieses durch Eintropfen einer Lbsung von iiber- 
mangansaurem Kalium in Salzsaure dnrgestellt. Wegen der Schwer- 
loslichkeit dieses Salzes sind aber bei diesem sonst sehr zweckmassigeu 
Verfahren selativ grosse Fliissigkeitsmengen erforderlich. Dieser 
Uebelstand Iiisst s k h  durch Anwendung des sehr leicht liislichen 
Galciumpermanganats vermeiden. Nr. Dr. E. R n e c h t  hat mir vor 
einiger Zeit mitgetheilt, dass e r  schon seit mehreren Jahren Chlor 
nach einer ihm von C. F. Cross  mitgetheilten Methode duroh Zu- 
tropfen VQU concentrirter Satzsaure zu festem Permanganat darstelle. 

Ich habe nun Versuche sowohl mit concentrirten Liisungen von 
Caleiumpermanganat a h  mit festen ubermangansauren Salzeii gemaeht 
und bin zu dem Resultat gelangt, dass Letztere vorzuziehen sin& Rei 
den jetzigen Preisen ist die Anwendung von krystallisirtem Kalium- 
permanganat vortheilhafter als die des Calciumsalzes. Im Wandel 
konimt ein sehr billiges, sogenanntes technisches, iibermangansaures 
Kalium vor ,  dasselbe ist aber zur Darstellung ron Chlor ganz unge- 
eigiiet; es liefert nur 15-16 pCt. von der Chlormenge, welche nus 
k q  stallisirtem Salz erhalten wird. Das mit Hiilfe von Permanganat 
ge wonnene Chlor hat vor dem mittels Satriumchlorat dargestellten 
den Vortheil, dass es frei von Chlordioxyd ist, doch ist der Her- 
stellungspreis doppelt so hoch. Die Anwendung von Natriumchlorat 
hat in vielen Fiillen die Annehmlichkeit, dass die zugetropfte Salz- 
menge immer sofort ausgenutzt wird und beim Unterbrechen der 
Reaction die Entwickelung sogleich aufhort. Die Griisse der Appa- 
rate ist fiir gleiche Chlormengen in  beiden Fallen genau dieselbe. 
Je nach der Art  der Anwendung ist daher die eine oder die andere 
Methode zweckmassiger. Bei Versuchen im KIeinen, bei denen es  

1) Diese Berichte 34. 645 [1901]. 
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darauf ankommt, genau berechnete Chlormengen gu entwickeln, oder  
bei denen die Gegcnwart von Chlorperoxyd schadlich oder nicht er- 
wiinscht ist, ist die Anwendung von Raliumpermanganat ausserordent- 
lich bequem. Bei etwas grosseren Darstellungen aber  und zwar so- 
weit die Anwendung von fliissigem Chlor noch nicht lohnt, sowie bei 
den meisten analytischen Bnwendungen des Chlors durfte die Natrium- 
chloratmethode den Vorzug verdienen. Sie wurde auch irn hiesigen, 
Laboratorium rnit gutem Erfolg zur  Darstelluog von Chloraluminium 
aus Metall benutzt; hierbei trat kein Nachtheil durch die Beimengung 
von Chlordioxyd ein. 

Zur Gewinnung von Chlor rnit Hiilfe von Kaliumpermanganat 
lasst sich derselbe Apparat benutzen, den ich fiir Natriumchlorat be- 
schrieben habe. Man bringt das  feste Salz in den Iiolben und Iasst 
concentrirte Salzsaure aus einem Tropftrichter zutropfen. Um mid 
Sicberheit einen gleichmassigen Druck zu erzielen, ist es ebenfalls 
zweckmassig, die Rohre des Tropftrichters unten umzubiegen. Bei 
Darstellungeu von Substanzen wie Phosphorchlorur , die bei unregel- 
massiger Entwickelung leicht zuriicksteigen , ist dies unbedingt anzu- 
rathen. Die Chlorbildung erfolgt anfangs in der Kalte; es scheidek 
sich hierbei Mangandioxyd aus, und die zugetropfte Fliissigkeit er- 
warmt sich etwas. Nachher muss man die Entwickelung durch Er- 
hitzen zu Ende fiihreu. Damit keine Unterbwchung des Gasstroms 
eintritt, ist es zweckmassig, rnit dem Erwarmen zu beginnen, sowie 
die Halfte der erforderlichen Salzsaure zugegeben ist. Ein Ueber- 
schuss von Chlorwasserstoffsaure ist nothwendig, um alles Chlor zu 
entwickeln; als zweckmassig ergab sich die Anwendung oon reich- 
lich zehn Molekiilen der Saure fiir ein Molekiil Permanganat s ta t t  
der acht, welche der Reaction entsprechen. Fiir j e  10 g iibermangan- 
saures Kalium sind dann 60 - 65 ccm Salzslure von 1.17 spec. Ge- 
wicht erforderlich; dieselben kijnnen 11.2 g Chlor liefern. Benutzt 
man zum Zutropfen die hierzu sehr zweckmassigen B u  1 k'schen Tropf- 
trichter, so lassen sich such sehr bequem die letzten Mengen Chlor  
durch Kohlensaureanhydrid verdrangen, indem man den Kohlensaure- 
apparat rnit dem Tubulils des Tropftrichters verbindet. 

Zum Vergleich mit den friiher verijffentlichten Versuchen mit 
Natriumchlorat habe ich auch mit Chlor aus Salzsaure und Kalium- 
permanganat einige Ma1 Phosphortrichlorid in der gleichen Weise '> 
dargestellt. Bei einiger Aufmerksamkeit lasst sich gleichfalls eine 
ununterbrochene Chlorentwickelung, welche in  cliesem Falle durchaus 
nijthig ist, erzielen. Bei Anwendung von 50 g krystallisirtem Raliurn- 

1) Ich mache auch hier darauf aufmerksam, dass bei der Beschreibung 
rler Phosphorchlorurdarstellung aus gelbem Phosphor (diese Berichte 34, 6.51, 
Zeile 17 yon unten) 100 g Natriumchlorat an Stelle von 200 g zu seteen ist. 
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~ermanganat nabm das mit Phosphor und P h o s ~ h o r t r ~ c ~ ~ o r i d  gefiillte 
Kolbchen 54 g an Gewicht zu; die theoretische Chlorzunahme hatte 
56  g betragen k6nnen. Da es nun nicht zu vermeiden ist, dass sich 
geringe Mengen Trichlorid verfllchtigen, 80 kann man die Chloraus- 
heute als eine fast theoretische ansehen. 

feh habe noch constatirt, dass bei diesen Dars~el~nngen sowohf 
dumb concentrirte Salzsaure wie dnreh solche von 18 - 20 pCt. Bus 
~ e r r n ~ ~ ~ a n a t  neben Chlor kein Sauerstoff entwickett wird. 

iGenf, ~niversitats~aboratorium. 

“6). Eug. Bamberger and Ernst; Rust;: Zur Umlegerung 
der Nikroparaffine. 

( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n g e n  am 4. November 1901; mitgetheilt in der Sitzung 
van Ern. 0. Diels.) 

g i chse l l )  war der Erste, welcher erklart hat, dass in den 
Salzen der Nitroparaffiue das Metallatom nicht rnit dem Kohlenstoff-, 
sondern mit dem Sauerstoff-Atom verbunden is t ,  dass also beispiels- 
weis5 dieV. Meyer’sche Formof. des ~ i t ? o ~ e ~ ~ ~ u ~ ~ ~ r ~ u ~ ~ ,  CI-I&a.N02, 
durch das Symbol CF3a:NQONa ersetzt werden muss. Be fa )  schloss 
sich dieser Ansicht an (ohm tibrigens die PrioritM Michae l ’s  ge- 
biihrend ~er~r(~?zuheben) uud behauptete auf Grand eigener Resrhiifti- 
p u g  mit den Nitroparaffinen und ihren Salzen, dass die Constitution 
der Letzteren zweifellos verschieden sei von derjenigen der freien 
Nitroktirper; diese seien an und fur s i d  neutrale Stoffe und lagern 
sich erst bei der Berllirnng rnit Alkalien in SB-rtren urn: 

- 
OH X.CBs.NQa - -- b- X.CES:NOOW. 

M i c h a e l  und besonders Nef gebiilirt daher das Verdienst, den 
einige Jahre spater yon I’lantzsch3) als >Pseudo<-AciditLt bezeich- 
neteu und vie1 benntzten Begriff in unsere Wissenschaft eingefiihrt zu 
hahen. 

{) Sourn. f&r pralrt. Chem. 31, 507 tI8883; siche auch diese Beriehte 2fk, 
1 7 %  ClS9SJ. Ton Michael  ist in der gleiehen ~ ~ u r n a ~ a b h ~ n d l ~ ~ n ~  vom Jahre 
1 SSS dss Ahnorme gewisser )) Substitutionsprooesses auf vorangehende Additions- 
reactionen zuruckgefiihrt worden - cine Erklgrung, welobe spiiter yon Ne f 
ant1 vielen Anderen ~ b e ~ u o m m e ? ~  wurde. Vgl. dazu Cla isen ,  Ann, d. Chem. 
291, 44 [1896]. 

Ann. d. Chom. 280, 263 [1894]. 
”) Dies  Berichte 32, 577 [1899]. 




