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Uber die Darstellung von Chlor mittels
Braunstein und Salpetersiure.

Von
G. Lunge und C. Pret.

Der eine von uns hat schon frither (d. Z.
1889, 699) bei Gelegenheit der letzten Pariser
Weltausstellung erwihnt, dass das von Schlé-
sing im Jahre 1862 vorgeschlagene Ver-
fahren zur Darstellung von Chlor eine Wie-
derauferstehung, und zwar auf verschiedenen
Seiten, erfahren habe. Es ist dies eines
der Verfahren, die die Tendenz haben, das
gesammte Chlor der Salzsiure in freiem
Zustande zu gewinnen, im Gegensatze zu
dem alten Braunstein- und auch dem Wel-
don - Verfahren, bei denen der weitaus
grossere Theil des Chlors in Form von neu-
tralen Chloriden und verdiinnter Salzsiure
verloren geht.

Es ist hier nicht am Platze, eine Kritik
der sehr zahlreichen in den letzten Jahren
aufgetauchten, mehr oder weniger neuen und
originellen Chlorverfahren zu geben, oder
die Frage zu discutiren, welche Aussicht auf
praktische Durchfithrung dieselben besitzen.
Dies soll nicht einmal bei dem uns hier be-
schiftigenden Verfahren geschehen, obwohl
gerade auch dieses der Gegenstand von Ver-
suchen im grossem Maassstabe und von ver-
schiedenen neueren Patenten gewesen ist
(Just,Alsberge,Wischin). Wirwollen viel-
mehr hier nur eine wissenschaftliche Durch-
arbeitung des Schlésing’schen Vorschlages,
als Material fiir die chemische Technologie
und Directive fiir praktische Erfinder, geben!),

Schlésing’s Verfahren gehért zu denen,
welche den Umstand ausnutzen, dass die
Salpetersiure leicht einen Theil ihres Sauer-
stoffs zu Oxydationen abgibt, und dass die
entstehenden Stickstoffoxyde, wenn die Re-~
duction nicht zu weit gegangen ist, durch
einfache Beriihrung mit Luftsauerstoff und
Wasser, also factisch kostenlos, wieder in
Salpetersdure zuriickverwandelt werden kén-
nen. Dieses Spiel von Reactionen, analog,
wenn auch keineswegs identisch mit dem-
jenigen, welches die Grundlage der Schwefel-

!y Weitere Einzelheiten finden sich in der
Inauguraldissertation von C. Pret, Zirich 1892,

t

siurefabrikation bildet (bei dem die Reduc-
tion und Wieder-Oxydation sich nur unter
den niedrigeren Oxyden des Stickstoffs voll-
zieht), wird von verschiedenen FErfindern
(Donald, Davis, Taylor u. A.) zur direc-
ten Oxydation des Wasserstoffs der Salz-
siure benutzt — Verfahren, auf die heut nicht
weiter eingegangen werden soll. Schlé-
sing fithrte aber einen weiteren, sonst in
ganz anderer Weise benutzten Zwischen-
korper, nimlich das Mangandioxyd ein.
Statt dieses mit so viel Salzsiure zu be-
handeln, dass beide Sauerstoffatome an
Wasserstoffatome des Chlors treten, also
4 Mol. HC1 auf 1 MnO,, wobei der Theorie
nach die Hilfte des Chlors an das Mangan
geht und die andere Hilfte frei wird (in
Wirklichkeit bleibt die Reaction der Salz-
siure auf das Mangandioxyd viel friher
stehen, und bleibt deshalb etwa ein Drittel
der Siure ganz unverindert, so dass nur ein
Drittel des Gesammtchlors frei wird), wendet
Schlésing auf 1 Mol. Mn Oy nur 2 Mol.
HCI, daneben aber mindestens 2 Mol. HNO;
an. Dies hat zur Folge, dass (theoretisch)
simmtliches Chlor in Freiheit gesetzt wird,
wihrend simmtliches Mangan in Mangan-
nitrat {ibergeht. Wird letzteres erhitzt, so
spaltet es sich in Mn O, und N, O,; das
erstere dient natiirlich zu einer Wieder-
holung des Chlorprocesses und das letztere
wird durch Luft und Wasser in Salpeter-
siure zuriickgebildet, die gleichfalls von
Neuem in den Process eintritt. Soweit es
sich um die Regeneration des Mangandioxyds
bandelt, erfolgt diese, wie beim Weldon-
verfahren, in letzter Linie durch Luftsauer-
stoff, allerdings mit Hilfe eines ziemlich
kostspieligen Zwischenkérpers, der Salpeter-
siure, deren absolut vollkommene Wieder-
gewinnung ja von vornherein nicht zu er-
warten ist. Denkbar, wenn auch kaum
wahrscheinlich, wire es ja, dass der Salpeter-
saureverlust so gering wire, dass das Ver-
fabren nicht theurer zu stehen kidme, als
die Kosten des Kalks und der Gebliseluft
bei dem Weldonverfahren, wenn wir Arbeits-
lohn u. s. w. als gleich setzen und von dem
Brennstoff fiir Erhitzung des Mangannitrats
absehen. Aber auch in dem von vornherein
wahrscheinlicheren Falle, dass der Werth
der verloren gehenden Salpetersiure und die
14
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Kosten fiir Brennmaterial mehr betragen als
die Regenerirungskosten im Weldonverfahren,
bliebe ja doch fiir das Schldsing’sche
Verfahren die Mdglichkeit, dass diese Mehr-
kosten erheblich weniger ausmachen als der
enorme Vortheil, der darin liegt, aus einer
gewissen Menge Salzsdure eine dreifach
grossere Menge von Chlor, und zwar in ganz
concentrirtem Zustande, zu erhalten, mit dem
angenehmen Nebenvortheile, dass gar keine
Riickstinde aus der Fabrikation zu ent-
fernen sind.

Den ersten Entwurf, den man gegen
Schlésing's Verfahren zu machen geneigt
sein wird, nimlich, dass die beiden Reac-
tionen, das Freiwerden des Chlors und die
Zersetzung des Mangannitrats, in einander
iibergreifen konnten, hat Schlésing schon
zu widerlegen gesucht, indem er angibt, dass
diese Reactionen bei ganz verschiedenen Tem-
peraturen auftreten und als zwei getrennte
Phasen des Processes auseinandergehalten
werden konnen. Er gibt an, von dem Chlor
der Salzsdure 90 bis 96 Proc. im freien
Zustande erhalten zu haben; das regenerirte
Mangandioxyd kam auf 93,3 Proc. Mn O,,
und von der Salpetersiure konnte er 91 Proc.
regeneriren. Augenscheinlich hatte er nur
einige wenige Versuche gemacht und fiihrt
auch keine analytischen Einzelheiten iiber
dieselben an.

Es ist auffallend, dass Schlésing’s Ver-
fahren beinahe 30 Jahre so gut wie unbe-
achtet geblieben ist, obwohl doch der eine
von uns in seinem , Handbuch der Soda-
industrie“ (I, 780) darauf als ein sehr be-
achtenswerthes hingewiesen hatte. Es ist
nicht unmdgglich, dass dies gerade durch
den Umstand verursacht worden ist, dass
kein Patent und mithin die Gefahr vorlag,
die Mithe und Kosten der Ausarbeitung des
Verfahrens im Grossen vielleickt fiir Fremde
aufzuwenden; augenscheinlich hatten in der
That Just und Alsberge, als sie neuer-
dings Patente entnahmen, das Schlé-
sing’sche Verfahren ganz ubersehen. Nach-
dem nun aber die Salpetersiureverfahren fiir
Chlor iberhaupt wieder in den Vordergrund
getreten sind, scheint es doch lohnend zu
sein, den Schl8sing’schen Reactionen niher
nachzugehen und die experimentellen Grund-
lagen fiir eine Beurtheilung der Méoglichkeit
ihrer Anwendung im Grossen zu legen. Wenn
auch die einzelnen Erfinder hieriiber jeden-
falls schon Material gesammelt haben, so
steht doch nicht zu erwarten, dass sie dies
der Welt mittheilen werden, so lange es
noch einen Werth besitzt, und ist es darum
um so mehr Aufgabe des Technologen, eine
unabhingige Untersuchung des Gegenstandes

zu veranstalten und zum Gemeingut zu
machen.

Unsere Untersuchung hat sich auf fol-
gende Punkte erstreckt:

1. Kann man die beiden Phasen des
Processes in der That durch Regulirung der
Temperatur geniigend auseinanderhalten?

2. Welchen Uberschuss von Salpetersiure
muss man anwenden?

3. Ist eine Verdiinnung mit Wasser
zweckmissig und welche?

4. Wie viel von dem Gesammtchlor
kann maun in freiem Zustande gewinnen?

5. Wie weit kann man das Mangan-
dioxyd regeneriren?

6. Wie verhilt sich das mdglicherweise
entstehende Nitrosylchlorid ?

7. Wie weit kann man aus den nach
dem Chlor entweichenden Stickstoffoxyden
die Salpetersiure regeneriren?

Anhangsweise, obwobl fiir den vorliegen-
den Zweck nicht direct néthig, wurde auch
die Frage untersucht:

8. Kann man reine Untersalpetersiure
durch Luft und Wasser vollstindig in Sal-
petersiure umwandeln?

Um durch Nebenreactionen nicht ge-
stért zu werden, mussten wir mit reinen
Ausgangsmaterialien arbeiten. Bei den
Siuren war dies natiirlich leicht zu be-
schaffen; wunsere , Salzsiure“ war che-
misch reine Siure von 1,184 sp. Gew. =
36,62 Proc. HCl; die Salpetersiure, ebenfalls
rein, hatte 1,4245 sp. Gew. = 69,735 Proc.
HNO;. Das Mangandioxyd wurde aus Riick-
standslauge von der Chlordarstellung er-
halten, indem man diese mit Schlemmkreide
von freier Siure und Eisen befreite und das
Filtrat mit Natronlauge und Chlorkalk fillte.
Der Niederschlag wurde abfiltrirt und auf
einem Vacuumfilter mit verdiinnter Salzsiure
und dann mit Wasser vollkommen ausge-
waschen. Die iiber Schwefelsidure getrock-
nete Masse enthielt nach der Titrirung mit
Eisenvitriol und Chaméileon 91,48 Proc.
Mn O, und nach directer Wasserbestimmung
8,31 Proc. H, O, zusammen 99,79, stellte
also so gut wie reines Mangandioxyd mit
etwa U/, Mol. Wasser vor. Wir wollen sie
der Kiirze wegen ,kiinstlichen Braunstein®
nennen. Bei unseren Versuchen gingen wir
immer von 2 g dieses Materials aus.

Nach der Gleichung:

MnO,+ 2 HCl 4+ 2 HNO; = Mo (NO,), 2 H,0 + 2Cl
brauchen wir folgende Gewichtsmengen:
87 Gew.-Th. reines Mn O,, 78 Gew.-Th. reines
HCI und 126 Gew.-Th. HNO;, oder auf 2 g
unseres kiinstlichen Braunsteins (= 1,83 g
MnO,): 1,685 ¢ HCl = 4,19 g oder 3,54 cc
unserer Salzsiure, und 2,656 g HNO; = 3,8 g
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oder 2,66 cc unserer Salpetersiure; hieraus
sollte der Theorie nach 1,49 g Chlor frei
werden. Von der Salzsiure wendeten wir
immer nur die theoretische Menge an und
variirten nur diejenige der Salpetersiure
und des hinzugesetzten Wassers. Die An-
ordnung der Versuche ist in Fig. 49 ge-
zeichnet. Der Entwicklungskolben A4 ist
mit einem eingeschliffenen Glasstopfen ver-
schlogssen. in den der Tropftrichter £ und

sdure vollstindig hineinspiilte. Nun wurde
erwirmt und zwar bei den Versuchen No. 1
bis 6 in drei Phasen, namlich erst auf 809,
wobei man !/, Stunde blieb und dann noch
zur Austreibung des in dem Kolben ent-
haltenen Chlors 1 Stunde lang Luft durch-
leitete, dann, nach Erneuerung der Jodkaliom-
ldsung in B, auf 110° und schliesslich auf
135" Bei den Versuchen No. 7 bis 14 wurde
nur bei einer bestimmten Temperatur gear-

Fig. 49.

das mit der Uberspritzkugel F versehene
Gasentbindungsohr eingeschmolzen sind; Kork
und Kautschuk sind also hier vermieden.
Der Kolben steht in einem Glycerinbade,
dessen Temperatur durch das Thermometer D
abgelesen wird. Zur Verdichtung des Chlors
dienen die mit Jodkaliuml8sung versehenen
Waschflaschen und U-Réhren B; beiV ist Ver-
bindung mit einer Vacuumpumpe hergestellt.

Zuerst wurde der Braunstein in 4 ein-
gebracht, dann der Stopfen aufgesetzt und
durch I sodann hintereinander die Salpeter-
siure, die Salzsiure und schliesslich das
Wasser eingegossen, welch’ letzteres die Salz-

|

beitet, nimlich bei No. 7, 8,9, 12,13, 14 bei
135° bei No. 10 und 11 bei 120°. Folgende
Tabelle (I} zeigt die Versuchsergebnisse und
legt sofort dar, dass man zur Gewinnung der
grosstméglichen Menge von Chler 1. einen
Uberschuss von 75 Proc. Salpetersiure fiber
die theoretische Menge, 2. einen Zusatz von
1/, Volum Wasser zu dem Siuregemenge,
3. eine Temperatur von 135° braucht, dass
aber bei Einhaltung dieser Verhiltnisse 98
bis 99 Proc. der theoretischen Menge
des Gesammtchlors der Salzsiure
gewonnen wird. In dieser Beziehung
miisste also das Schldsing’sche Verfahren

Tabelle 1.
! Ausbeute an Cl in Proe,
Versuch JAngewandte HCli  Angewandte HNO, Apgewandte Hy O } |
, bis 800 | bis 110° | bis 135°
1/;0 des Volumens -
1 Theoretische Menge el s+ ?{INO;, 72,9 ] 80,5 —
o Theoretische Menge 1/. des Volumens - o
2 w0 | <+ 23 Proc. Uberschuss HCl +~ HNO, 75,9 | 8270 8871
Theoretische Menge - =
3 :; i &+ 50 Proec. Uberschuss do. ‘6’8 ! 8639 l 90’1
4 = do. do. 71 , 868 95
Theoretische Menge - q
5 © -+ 75 Proe. U"berschuss do. ‘8’6 88’3 98’5
6 2 do. do. 81 |+ 90,7 99
In einer Operation bis
7 : do. do. 13590 erhitzt, 98’49
8 - do. do. do. 98,6
2
9 © do. ' do. do. 98,48
—~ In einer Operation nur
10 =] do. do. s 120 ¢ erntzt. 94’2
11 © do. , do. do. 94,8
= In einer Operation bis -
12 28l do. | do. 135 0 erhitzt. ) 9 7,9
13 do. do. do. 99
14 do. do. do. 98,4

14*
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als vollkommen gelungen bezeichnet werden,
wenn nicht, wie wir unten sehen werden, das
Chlor zum Theil aus NOC! stammte, Prac-
tisch brauchbar wire es aber natiirlich jeden-
falls nur, wenn auch die folgenden Reactionen
geniigend vollstindig eintriten:

Mn (NOy), = Ma 0, + 2 NO,

2NO0, + O + H, 0 =2 HNO,.

Hierbei ist es gleichgiltig, ob in der
ersten Gleichung wirklich NO,, oder aber
N; O; auftritt, da beide mit Sauerstoff und
Wasser leicht zu Salpetersiure regenerirt
werden. Eigentlich gilt dies auch von NO,
aber hier ist die vollstindige Umwandlung
in HNO; nicht mehr so leicht und voll-
stindig, wie man es aus der Praxis weiss
und wie es auch unsere spiter erwihnten
Versuche bestitigen.

Wir wenden uns zunichst zur Regene-
rirung des Braunsteins. Hierzu wurden
eine Anzahl besonderer Versuche angestellt,
da bei den bisherigen eine Entfernung des
Riickstandes aus dem Entwickelungskolben
ohne Verlust nicht gut méglich war. Wir
veranstalteten daher eine Anzahl von Ope-
rationen in einem Rundkolben, der es ge-
stattete, nach Beendigung der immer bis zu
einer Temperatur von 250° fortgefithrten Ver-
suche die Bestimmung des Mangandioxyds
im Entwickelungskolben selbst, also ohne
mechanische Verluste, vorzunehmen. Dies
geschah nach der bekannten Methode mit
stark angesiuerter Eisenvitriollssung von be-
kanntem Chamileontiter, die man auf den
Manganriickstand einwirken liess und daon
zuriicktitrirte. Wir erhielten dabei in 4 Ver-
suchen: 99,8—99,2—98,79—97,5 Proc. des
urspriinglich angewendeten Mn O, und kénnen
somit aussagen, dass in Beziechung auf die
Regeneration des Mangans das Schlésing’-
sche Verfahren ebenfalls vollkommen befrie-
digend verlauft. Das vorhandene Mangan
wird in der That so gut wie vollstindig zu
Mn O, regenerirt, was allerdings im Grossen
nicht in infinitum geschehen diirfte, da man
dort mit unreinen Materialien zu thun hat.

Die nichste Frage war die: wie weit
kann die angewendete Salpetersiiure
wiedergewonnen werden?

Zur Beantwortung derselben wurde die von
der Chlorentwickelung bei deun fritheren Ver-
suchen erhaltene riickstindige Losung in eine
tubulirte Retorte gespiilt, die mit schief nach
oben gerichtetem Halse in einem Luftbade
befestigt war. In dem Tubulus steckte an-
fangs nur (ohne Dichtung) ein denselben
fast ausfiillendes Glasrohr, und in diesem,
wiederum ohne Dichtung, ein bis iiber die
Mitte der Retorte hineinragendes Thermo-
meter. Durch den Zwischenraum zwischen

diesem und dem Glasrohre konnte beim Ab-
saugen Luft in die Retorte eintreten. Spiter
wurde diese Einrichtung mit der unten zu
beschreibenden, vollkommneren vertauscht.
Hinter dem Schnabel der Retorte kam zuerst
eine leere, in kaltem Wasser stehende Flasche,
dann ein mit Glasperlen beschickter Glas-
thurm, der von oben mittels eines Tropf-
trichters mit Wasser berieselt wurde, darauf
zweiMitscherlich’sche Vierkugel-U-Réhren,
vier Waschflaschen (alle 6 Apparate mit
Wasser beschickt), schliesslich noch eine mit
neutraler Lackmusldsung beschickte Flasche,
hinter der die Verbindung mit dem Vacuum-
apparat hergestellt war.

Die Lésung in der Retorte wurde nun
allmihlich erhitzt und eingedampft und der
Riickstand schliesslich auf 250° gebracht;
das erste Erhitzen dauerte 2 bis 3 Stunden,
darauf wurde 1 bis 2 Stunden bei 250° ge-
halten und wihrend der ganzen Zeit ein
Luftstrom durch den Apparat gesaugt.

In dieser Weise wurden die Versuche
No. 15 bis 17 der Tabelle II angestellt.
Hierbei zeigte sich, dass nach dem Abdestil-
liren des Wassers und Eintrocknen der Masse
die Zersetzung des Mangannitrates (was schon
Schlésing bemerkt hat) bei 180 bis 190°
plétzlich eintritt. Dabei war es trotz des
fortwihrenden Ansaugens von Luft micht zu
vermeiden, dass in Folge des Uberdruckes
in der Retorte bei der ersten stirmischen
Entwickelung von salpetrigen Gasen ein wenig
derselben aus dem Tubulus neben dem Ther-
mometer heraustrat. Dies veranlasste uns

Fig. 50.

zu folgender Abidnderung. Der Retortentu-
bulus wurde durch einen Kautschukstopfen
verschlossen, durch dessen eine Bohrung das
Thermometer ¢, durch die andere aber ein
gebogenes Glasréhrchen r ging, welches oben
in den Kork eines Probirréhrchens 7 eintrat,
das in einer anderen Bohrung ein kleines,
in die Sperrfliissigkeit eintauchendes Trich-
terrohr 7 enthielt. Fig. 50 zeigt diese An-
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ordnung. Das Probirrghrchen war mit etwas
titrirter Natronlauge gefiillt, die spéter bei
der Ausrechnung mit in Betrachtung gezogen
wurde. Die Luft musste also beim Einsaugen
immer durch diese Sperrfliissigkeit hindurch-
treten, und beim Eintritt der plétzlichen
Gasentwickelung, wo rothe Dimpfe in den
oberen Raum des Probirréhrchens traten,
wurden sie dort vollig zuriickgehalten. Der
ginstige Einfluss dieser Vorsichtsmaassregel
zeigt sich an den Versuchen von No. 19 ab.
Die folgende Tabelle II gibt die Resultate
der Versuche:
Tabelle 11.

- Mt | | Procent

S \ Ruckstand |APgewandte| Regenerirte | 00,046 Sinre

S vom HN Oy HNO, von der

> ! Versuch “ g g urspriinglichen
|

15 4 ' 8975 } 2,888 72,3

16 5 162, 3483 75,4

17 6 462 ' 38713 83.7

18 8 | 462 | 2004 86.6

19 9 | 4862 ] 3.898 84,3

20 10 | 462 4,1635 90,0

21| 11 . 462 | 4093 | 854
| f

t
|

Wir haben mithin auf diesem Wege 84
bis 90 Proc. {da die ersten Versuche keines-
falls maassgebend sind) der Salpetersiure
wiedergewonnen. Es fragt sich nun, was
aus der iibrigen Salpetersiure gewor-
den ist. Eine Apalyse des bei Versuch
No. 7 nach der Chlorentwickelung in der
Retorte bleibenden Rickstandes zeigte, dass
derselbe nur noch 90,3 Proc. der urspriing-
lich angewendeten Salpetersiure enthielt,
also 9,7 Proc. (entgegen Schlésing’s Dar-
stellung) schon wihrend der Chlorentwicke-
lung verloren gegangen waren. Selbstver-
stindlich isthierbei Nitrosylechlorid, NOCI,
entstanden, das nach Goldschmidt (Ann.
Chem, 205, 372) das einzige Product der
Einwirkung von Salpetersiure auf Salzsédure
neben Chlor ist:

HNO,; + 3HCl=2H, O + NOCI 4 Cl,.

Es war also zupichst festzustellen, wie sich
das Nitrosylchlorid unserem Absorptions-
mittel, dem Jodkalium, gegeniiber verhilt.

Reines Nitrosylchlorid wurde durch De-
stillation von gleichen Theilen Bleikammer-
krystallen und Chlornatrium im Wasserbade
und Auffangen in einer durch eine Kilte-
mischung abgekiihlten Liebig’schen ,,Ente
erhalten. Aus dieser wurde durch kurzes
Herausheben aus der Kiltemischung ein wenig
zuerst in die obere Kugel der Ente, und
dann aus der Kugel in einen Jodkaliumlg-
sung enthaltenden, vorher durch Kohlensiure
luftfrei gemachten Kolben iiberdestillirt. Das
im XKolben entwickelte Gas liess man in

einen mit Natronlauge gefiillten Stidel’schen
Stickstoffbestimmungsapparat (wie er fiir die
Dumas’sche Elementaranalyse angewendet
wird) ibertreten und verdringte schliesslich
eben dahin alles Gas aus dem Jodkaliom-
kolben durch Kohlensiure. Das in dem
Stadel’schen Apparate angesammelte Gas
wurde durch Untersuchung in einer mit
Eisenvitriollosung gefiilllten Bunte’schen Bii-
rette darauf gepriift, ob es darin vollkommen
absorbirt wiirde; dies traf ein, wonach es
aus reinem Stickoxyd bestehen musste. Durch
Titrirung des im Kolben ausgeschiedenen
Jods und Messung des entwickelten Stick-
oxydes konnte nun ermittelt werden, ob die
der Wahrscheinlichkeit entsprechende Re-
actionsgleichung:
NOCl + KJ =KCl + J + NO

wirklich eingetreten sei. In zwei Versuchen

fanden wir:

a b
Ausgeschiedenes Jod 0,4496  0,4881
Daraus berechnetes Stickoxyd 0,1062 0,1152
Gefundenes Stickoxyd 0,0970 0,1059

Da bei der angewendeten Versuchsme-
thode ein wenig des Stickoxyds der Aus-
treibung durch Kohlensiure entgehen oder
auch durch deren Luftgehalt oxydirt werden
konnte, und da trotzdem sehr wenig zu der
theoretischen Menge fehlt, so konnen wir
jedenfalls die eben gegebene Gleichung als
richtig ansehen. Hieraus ergibt sich, dass
méglicherweise bei der Schlésing’schen
Methode eine grosse Menge Salpetersiure in
Nitrosylchlorid iibergeht, welches dann beim
Zusammentreffen mit Jodkalium in Stickoxyd
und Jod =zerfillt. Dabei wird aber das
Chlor desselben als freies Chlor gerechnet,
und wire mithin die Ausbeute an diesem in
den Versuchen No. 1 bis 14 zu hoch ge-
funden worden. Es wurden deshalb weitere
Versuche angestellt, bei denen neben dem
frei werdenden Chlor auch auf anderweitiges
Gas geprift wurde. Der Apparat wurde
deshalb dahin abgeindert, dass die Luft
durch Kohlensiure verdringt werden konnte
und die beim Erwirmen entwickelten Gase
nach der Absorption in Jodkalinmlésung in
einen Stidel’schen, mit Natronlauge gefiillten
Apparat treten mussten, wohin schliesslich
durch einen neuen Kohlenséurestrom auch
der Rest des Gases gedringt wurde. Da
sich bei den fritheren Versuchen gezeigt hatte,
dass die Austreibung des Chlors erst bei
135% vollstindig erfolgte, so wurde ganz
allmahlich bis auf diesen Punkt erhitzt.
‘Wir fanden bei einem mit den fritheren Ge-
wichtsmengen angestellten Versuche statt
1,490 nur 1,460¢ ,freies® Chlor, also 98 Proc.
der Theorie. Im Riickstande von der Er-
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hitzung bis 135° fand sich von den ange-
wendeten 4,620 g wirklicher HNO; bei Be-
stimmung mit dem Nitrometer nur 4,258 g
HNO; vor, mithin ein Verlust von 0,362 g
HNO; oder 7,8 Proc., dem ein Volum von
128,4 cc Stickoxyd entsprechen wiirde. Bei
der Analyse des Gases durch Eisenvitriol
wurden jedoch nur wenige c¢ NO durch dieses
Reagens absorbirt, der Rest konnte also kein
Stickoxyd sein. Da vielleicht diese grosse
Abweichung von der Vermuthung, dass der
Stickstoffverlust durch Entstehung von Nitro-
sylchlorid zu erkliren sei, von ungeniigend
langem Durchleiten von Kohlensiure u. dgl.
herriithren konnte, so wurde der Versuch noch
zweimal mit sehr langem Durchleiten von
Kohlensiure und allen sonstigen Vorsichts-
maassregeln ausgefilhrt, aber wieder statt
123,5 bez. 126,1 c¢c nur 19 bez. 12 c¢c NO
gefunden. Der Verlust an Stickstoffverbin-
dungen betrug hierbei 7,5 bez. 7,7 Proc.
Wir kénpen demnach nur einen kleinen
Theil des entwickelten Chlors (hdchstens
1 Proc.) als aus Nitrosylchlorid entstanden
annehmen, und kdnnen auch nur einen ent-
sprechend kleinen Theil des Salpetersiure-
verlustes auf diese Quelle =zurickfiihren.
Wir haben ferner gefunden, dass von dem
beobachteten Versuch von 10 bis 16 Proc.
der angewendeten Salpetersiure 7,5 bis
7,8 Proc. schon bei der Chlorentwickelung
verloren gehen; in welcher Form, konnten
wir nicht mit Bestimmtheit nachweisen. Der
Rest, also 2,5 bis 8 Proc., ist im zweiten
Stadium des Processes, bei der Erhitzung
des Mangannitrats und Regeneration der
Salpetersiure aus den niedrigeren Oxyden,
verloren gegangen. Die unten folgenden Ver-
suche mit reiner Untersalpetersiure zeigen,
dass dies jedenfalls zum Theil von der schwie-
rigen Regenerirbarkeit des NO zu HNO; her-
kommt, doch wird man im Grossen kaum
erheblich besser als wir fahren, und wird
also bei dem Schlésing’schen Ver-
fahren auf einen Verlust von minde-
stens 10 Proc., vielleicht bis 16 Proc.,
der Salpetersiure zu rechnen sein.
Ein Theil dieses Verlustes tritt, entgegen-
gesetzt der Behauptung von Schlésing,
schon wihrend der Chlorentwickelung ein,
und an eine Wiedergewinnung dieses Theiles
wird wohl auch im Grossen kaum zu denken
sein. Dagegen wird es nur auf die Ver-
vollkommnung der Apparate ankommen, wie
weit die beim Hghererhitzen aus dem Man-
gannitrat entstehenden niedrigeren Stick-
oxyde zu Salpetersiure regenerirt werden
kénnen. Dass wir bei unseren Versuchen
im Kleinen dabei sehr wechselnde Verluste
(2,5 bis 8 Proc.) erlitten haben, kann nicht

Wunder nehmen; man kann dabei die Tem-
peratur nicht so genau wie im Grossen re-
guliren und wird deshalb verschiedene Mengen
des schwerer zu Salpetersiure regenerirbaren
Stickoxyds bekommen.

Wir wollten uns schliesslich davon iiber-
zeugen, wie weit man kommen kann, wenn
man wirklich mit reiner Untersalpeter-
siure (NOg bez. NgO,) zu thun hat, und
stellten deshalb besondere Versuche in dieser
Richtung an. Hierzu wurde in bekannter
Weise reines fliissiges Stickstofftetroxyd dar-
gestellt und in diinnwandigen Glaskiigelchen
eingeschmolzen und abgewogen. Die Kiigel-
chen wurden daun in einen mit Glasstopfen
und daran eingeschmolzenem Hahntrichter ver-
sehenen Kolben (A, Fig. 49) gebracht, der
mit folgenden Apparaten verbunden war.
Erstens eine in einem Wassertroge liegende
Zehnkugelrohre, dann 5 Drechsel’sche,
theilweise mit Wasser gefiillte Waschflaschen,
dann eine mit angesiuertem Chamileon ge-
fillte Zehnkugelrébre und 2 ebenso be-
schickte Waschflaschen, darauf eine mit
Lackmus gefirbte Wasser-Waschflasche; zu-
letzt kam eine Verbindung mit der Vacuum-
saugpumpe. Der ganze Apparat ist also
mit Luft gefillt, die zunichst durch die
Vacuumpumpe absichtlich verdiinnt wird,
um den Strom mit Sicherheit durch die
Absorptionsapparate hindurch zu leiten.
Nach geschehener Zusammenstellung wird
durch Schiitteln des Xolbens A das mit
Stickstofftetroxyd gefiillte Kigelchen zer-
brochen und durch zeitweiliges Offnen des
am Kolben befindlichen Trichterhahnes fir
neue Luftzufubr gesorgt, wihrend das am
unteren Ende wirkende Vacuum immer in
Thitigkeit bleibt. Die ersten Apparate
mussten die Salpetersiure, das Chaméleon,
das Stickoxyd zuriickhalten; die letzte, mit
Lackmus beschickte Waschflasche hitte die
etwa nicht condensirten sauren Gase an-
zeigen miissen, zeigte sich aber stets unver-
indert.

Nach dem Zerbrechen der Kugel wurde
vermittels der Vacuumpumpe erst ein ganz
langsamer Luftstrom durch den Apparat ge-
saugt, spiter aber ein starker Strom, um
das Gas aus dem Entwickelungskolben voll-
stindig in die Absorptionsapparate iiberzu-
treiben. Der Inhalt jeder einzelnen Vor-
lage wurde dann besonders titrirt, um eine
Ubersicht dariiber zu gewinnen, in welchem
Maasse die Regenerirung der Salpetersiure
gleich Anfangs stattfindet, da ja um so
stirkere Siure erwartet werden kann, je
weniger Wasser man verwendet hat. Die
Tabelle IV zeigt die erhaltenen Ergebnisse
fir jede einzelne Vorlage; sie gibt zugleich
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die Versuchsdauer und ferner an, bei welcher
Temperatur die erste derselben, das in
einem Wasserbade liegende Zehnkugelrohr,
gehalten wurde. Die eben erwihnte Maass-
regel, d. h. die Regulirung der Temperatur
der ersten Vorlage auf bestimmte, absicht-
lich bei den verschiedenen Versuchen sehr
verschieden gehaltene Hdhe, wurde darum
angestellt, weil man aus der Praxis weiss,
dass die Regenerirung nicht so vollstindig
vor sich geht, wenn die Apparate zu warm
werden. Bei Versuch 9 wurde absichtlich
mit mehr Luft, bei Versuch 10 mit mehr
Wasser als bei den iibrigen gearbeitet, um
den Einfluss dieser Bedingungen zu erforschen.

langsam vor sich, obwohl bei unserem Appa-
rate, wo die Gasblasen durch das Wasser
hindurchtreten mussten, die Wirkung doch
wohl noch besser als bei den Bombonnes
(Touries) ist, wo das Gas nur iiber das
Wasser streicht. Die Wirkung in der vierten,
finften und sechsten Vorlage war schon sehr
gering, immer nur ungefihr 1 Proc., aber
vermuthlich hitten wir durch Vermehrung
der Vorlagen doch noch mehr Salpetersiure
erhalten konnen, wihrend wir bei unseren
Versuchen noch 4 bis 11 Proc. unregenerirtes
Stickoxyd iibrig behielten. Wir miissen
also schliessen, dass die Oxydation des
Stickoxyds zu Salpetersiure viel langsamer

Tabelle 1V.
- | o Zusam-
T 3 INO irt im H, O, ausgedriick : I t 3
Augerwandtes A.Eelgp::;e‘::[‘ Als HNOy rege;:lerll)l;to;.mxg (')40 avsgedriickt 11;1:3 ::;: gA;?aige?x‘%; wril?:dgee:::f:!?:x- dlz:uve;r_
Versuch N, 0y SOIptIons- | — HNO, |KMnO,Ls en (ale | hes
gefdsses 1 I 1L v v VI {inPros | sung m |HNO; u.NO)
g o =80 cc | =50 cc |=50cc |=50ce |==50cc =80cc | N, o, |Proc. Ny0, i Proc. N, Og  Stdn.
i T

1 0504 | 20 379,6 fﬁ;?c 36 |26 | — _ |8 f 11 100 4y,

2 0411 , 3 (8351037 |18 |1,6 | —| — ! 906, 97 100.3 4

3 0,7695 30 |40 |79 |33 127 11,2 — 891, 105 996 | 4

’ |

1 06563 | 40 |7493 878 30 151 078! — ! 890 62 9.2 | 31,
5 0,4939 | 40 {75693 '35 |17 |10 |06 1 91,71 7 987 3,

6 0,4134 30 1800 67 2210 |05 |09 | 9,8 67 980 | 3

i 05765 | 20 80651 |28 |18 14 13 | 93 6 99 3

8 06055 | 3 876 ’ 295, 14 |08 0.6 1,06 944 | 42 986 | 3

|

Mebrfuft 09176 1 2 183 162 | 3,7 | 24 1316 ‘ 935 | 6,14 9964 | 2

Mebr H,0 ‘ 5 66 | 30 | 1,7 | 0,9 ¢

10J 0,8049 ! 18 :80’8 1100 ce 100,cc 10(’) ce | 100 cc; 1,1 ‘ 94,2 J 56 99.8 2

I
Wir ersehen aus dieser Tabelle, dass | als diejenige der salpetrigen und TUnter-
’ jenlg petrig

ein Verlust an Stickstoffoxyden nicht statt-
findet. Bel Versuch 4 war augenscheinlich
die Temperatur so hoch, dass mehr Vor-
lagen fiir Stickoxyd hétten angewendet wer-
den sollen. Aber wir sehen, dass die Um-
wandlung der Stickstoffoxyde in Salpeter-
siure keineswegs vollstindig stattfand, man
mochte auch noch so viel Wasser und Luft
im Uberschuss anwenden. Weitaus die meiste
S#ure findet sich schon in der ersten (Zehn-
kugel-)Vorlage verdichtet, und zwar, wie
vorauszusehen war, um so mehr, je niedriger
deren Temperatur gehalten wurde; aber
auch bei 20° wurde regelmissig und selbst
bei 30° einmal 80 Proc. simmtlicher Unter-
salpetersiure im Zustande von Salpetersiure
wiedergefunden. Dass wir es hier wirklich
mit Salpetersiure, nicht etwa theilweise mit
salpetriger Sdure zu thun hatten, ging schon
daraus hervor, dass die Sdure stets voll-
kommen farblos war; auch hitte ja in einem
solch starken Luftstrome salpetrige Saure
nicht bestehen koénnen. Die Regenerirung
der iibrigen 20 Proc. in den Drechsel’schen
Flaschen, die ja fhnlich wie die ,Bombonnes®
oder ,Touries” der gewghnlichen Apparate
wirken mussten, ging freilich dann Zusserst

i
|
|

salpetersiure stattfindet und eine sehr grosse
Beriihrungsfliche in Anspruch nimmt, wie
sie zweckmissiger als durch Bombonnes
durch den von dem einen von uns con-
struirten ,Plattenthurm“ geboten wird.

Die Temperatur der ersten Vorlage
wirkt, wie wir gesehen haben, allerdings
sehr entschieden auf die Menge der darin
condensirten S#dure, aber viel weniger auf
diejenige der iiberhaupt regenerirten Salpeter-
sdure ein. Diese Gesammtmenge ist fast
ebenso gross, wenn die Temperatur der
ersten Vorlage auf 20° oder selbst 30° stieg;
erst dariiber wurde die Ausbeute schlechter.
Allerdings kiihlte sich ja auch das wirmere
Gas in den spiteren Vorlagen fast ganz auf
gewGhnliche Temperatur ab, was dieses
giinstige Resultat erkliren mag. Fir die
Arbeit im Grossen kann man wohl schliessen,
dass eine Abkiihlung erheblich unter die
gewdhnliche Temperatur, wie sie nur mit
ziemlich grossen Kosten ausgefiithrt werden
kénnte, keinen Zweck hat; auch dirfte der
dem Entwicklungsapparate zunéchst liegende
Theil der Condensationsvorrichtungen ohne
Schaden auch iiber die fussere Lufttempera-
tur kommen. Dagegen muss jedenfalls der
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hintere bez. obere Theil der Condensation
kiithl erhalten werden, was vermuthlich in
geniigender Weise durch Berieselung mit
Wasser erzielt werden kénnte. Bei besseren
Vorrichtungen, als wir sie anwenden konnten,
also z. B. mit einem Plattenthurme, wird
man dann sicher weit weniger Stickoxyd
als bei unseren Versuchen verlieren.

Die Vermehrung der Luft (Versuch 9)
oder des Wassers (Versuch 10) hat eine
nennenswerthe Verbesserung des Regeneri-
rungsvorganges nicht zur Folge gehabt.

Zirieh, technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikum.

Neue Gasentwicklungsapparate.

Fiir einen Filtrirapparat sollte eine Vor-
richtung construirt werden, welche demselben
einen continuirlichen Kohlensiurestrom unter
Druck zufiilhrte. Diese Aufgabe wurde auf
folgende Weise befriedigend erledigt.

Fig. 51.

Fig. 52.

In einer mit gutschliessendem Kautschuk-
stopfen und Ableitungsrohr versehenen Flasche
befindet sich ein durchlidssiger Thoncylinder,
welcher die zur Gasentwicklung bestimmte
Siure aufnimmt, wihrend ausserhalb desselben
eine Losung von doppeltkohlensaurem Natron
eingefiillt wird (Fig. 51 und 52). — Die
Saure sickert langsam durch die Poren des
Cylinders und erzeugt auf diese Weise einen
schwachen, aber stetigen Gasstrom.

Da diese kleinen Apparate sehr einfach
und billig herzustellen sind und vielleicht
auch fir andere Zwecke Verwendung finden
kénnen, so wollen wir an dieser Stelle dar-
auf aufmerksam machen.

Greiner § Friedrichs in Stitzerbach.

Bericht des Techniker-Vereins der
stichs.-thiir. Mineraldlindustrie iiber sein
Vereinsjahr 1892.

Der Verein!) zihlte im verflossenen Jahre
21 Mitglieder. Den Vorsitz fithrte, wie bis-
her, Grotowsky-Korpsen, als dessen Stell-
vertreter fungirte Krey-Webau. Es fanden
drei Sitzungen statt, iiber deren Inhalt an
Vortrigen und Mittheilungen und daran-
geknlipften Besprechungen in Folgendem be-
richtet werden soll?).

Im Vordergrund des Interesses steht
immer noch die Verwendung der Schweel-
gase zur Beheizung der Schweelsfen,
die schon in den beiden Vorjahren mehr-
fach besprochen worden ist®). Im Berichts-
jabhr hat Reinicke tber den Gegenstand
vorgetragen. Er hat in der ihm unterstell-
ten Fabrik Trebnitz im September 1891
12 Schweeléfen von 1,8 m Durchmesser und
6 m Hobe mit Gasfeuerung eingerichtet. Er
leitet die von der Condensation mittels
Kérting'schen Luftsaugeapparates abge-
sogenen Schweelgase in eine Kammer, aus
der sie durch einige Schlitze oberhalb des
zweiten Zuges unmittelbar unter dem auf-
steigenden Zuge in den Verbrennungsraum
treten. Dort mit den Rostheizgasen in
innigste Mischung tretend, werden sie —
bei sicherer Ziindung ~- vollkommenster Ver-
brennung fiiberliefert, da die Rostheizgase
an den Schlitzen voriiberstreichen und die
Schweelgase Sauerstoff im Uberschuss ent-
halten. Bisher sind stérende Einfliisse der
Flugasche nicht beobachtet worden und die
an den exponirten Stellen verwendeten Kul-
mizsteine zeigen bislang keine Abnutzung.
Die intensivste Hitze zeigt sich im 3. Zug,
also am Ende der Schweelzone der Ofen
ohne Gasfeuerung. Dort vorgenommene Tem-
peraturmessungen mit Seger’schen Ver-
brennungskegeln ergaben 1150 bis 1200°
Reinicke schreibt diese Temperatur als
die héchste zuldssige vor. Er ist von den
Betriebsergebnissen sehr befriedigt. Die Ofen
litten frither an dem Ubelstand zu enger
Zige und konnten daher auch mit bester
Feuerkohle nur auf missige Temperatur ge-
bracht werden, es wurden auf 18 hi Schweel-
kohle 20 hl Feuerkohle in 24 Stunden fiir
jeden Ofen gebraucht, der in der gleichen

1) Gegriindet 1887.

2) In den Vorjahren hat der Verein besondere
Jahbresberichte herausgegeben. Da fast alle Ver-
einsmitglieder der Deutschen Ges. f. angew. Chemie
angehdren, ist in diesem Jahre deren Organ zur
Veroffentlichung des Berichts gewihit worden.

%) Jahresber. des Techn.-Ver. der siichs.-thiir.
Mineralélindustrie 1890,1891. Wernecke. Schliep-
hacke.





