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Beitrag zum Deacon-Verfahren.

Von BErXuarD NEUMANN

nach Versuchen von Alfred Preuschen.

(Mittellung aus dem Chem.-Techn. und Elektrochem. Institut der Techn. Hoch-
schule in Darmstadt).

(Eingeg. am 2./8. 1915.)

Die Umsetzung zwischen Salzsdure und Sauerstoff fiihrt,

wie die Formel

4HCI 4 0,22 H,0 +2Cl,

angibt, zu einem Gleichgewichtszustande; es 1ift sich also
niemals alle Salzsdure in Chlor iiberfithren. Das Verhéltnis
der- in Chlor umgewandelten Salzsiure zur angewandten
Gesamtmenge bezeichnet man als ,,Zersetzungsgrad*. Die-
ser Zersetzungsgrad erreicht nach den eingebenden Unter-
suchungen von Lunge und M armier?) bei Verwendung
von Luft als Oxydationsmittel héchstens 799, mit Sauer-
stoff 879,.

Da es sich bei dem Deacon-Verfahren um die Ein-
stellung des Gleichgewichtes in einem strdmenden
Gasgemische handelt, so muf die Reaktionsgeschwindig-
keit schon eine sehr betrichtliche sein, wenn wihrend der
kurzen Zeit des Gasdurchganges durch den Reaktionsraum
(Zersetzer) der Gleichgewichtszustand erreicht werden soll.
Das Gleichgewicht wiirde sich, wie Vogel v. Falken -
stein?) aus seinen Versuchen schlieBt, schlieBlieh auch

Tafel 1.

lysator, Man hat deshalb nach anderen Substanzen sich
umgesehen. V. v. Falkenstein4) zeigte, dal auch
Platinchlorid als Katalysator verwendbar sei. Die Wir-
kung dieses Salzes ist aber unter 600° sehr schwach, und bei
700° tritt schon starke Sublimation auf. Marmier?)
versuchte Nickelehloriir; die beste Umsetzung wurde bei
650° erreicht (549, der Theorie), dabei sublimierte aber der
groBte Teil der Substanz weg. Dietzund Margosches$)
haben die Chloride von Thor, Cer, Lanthan, Praseodym usw.
als Katalysatoren in Vorschlag gebracht; das Gebiet der
Wirksamkeit soll nach der Patentschrift zwischen 350—480°
liegen; nihere Versuchsergebnisse sind aber nicht bekannt.

Kupferchlorid wirkt als Katalysator unter 400° zu lang-
sam. Lewis?) konnte bei 352° nur mit der statischen
Methode und nur bei sehr langer Erwarmung Gleichgewicht
erreichen. Bei der iiblichen Durchgangsgeschwindigkeit
wird erst iiber 430° das Gleichgewicht erreicht; der Kata-
lysator beginnt im QGasstrome sich schon (nach Lunge
und Marmier) bei 390° merklich zu verfliichtigen, bei
500° wird er ganz unbrauchbar, weil er schmilzt.

Diesem Ubelstande sucht man in der Technik dadurch
entgegen zu wirken, dal man die Kontaktkorper mehrere
Meter hoch aufschichtet und den Gasstrom abwechselnd (alle
8—10 Stunden) von oben oder von unten durch die Masse
treten 14Bt8), so daf sich das verfliichtigende Kupferchlorid
immer wieder in den kalteren Schichten kondensiert.

" Kupferchlorid !
|
|'Verlust an Chlor,
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Kupferchlorid-Chlorkalium |
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"
1
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ohne Katalysator erreichen lassen, aber erst bei 900—1000°.
Eine so hohe Temperatur wiirde aber nicht nur viel Brenn-
stoff erfordern, sondern sie ware auch deshalb unzweck-
miBig, weil die Gleichgewichtskonstante

2 — (H0)-(CL)?

0, (HCI)*
mit steigender Temperatur immer kleiner wird. Es betrigt
bei 362° log K = 2,69
» 430°log K = 1.61
,» 650° log K = —0,375.
Ebenso nimmt der theoretisch mogliche Zersetzungsgrad,
der in einem einfachen Verhiltnisse zur Gleichgewichts-
konstante steht3), fiir gleiche (aszusammensetzung mit
steigender Temperatur ab; z. B. betrigt derselbe theoretisch
fir ein Gasgemisch aus 769, Salzsdure und 249, Sauerstoff

bei 352° . . . . . 86,6%
, 430° . . ... 79,09,
. 660° . . . .. 55.0%

Man verwendet deshalb in der Technik schon seit EKin-
fiihrung des Verfahrens Katalysatoren, und zwar Kupfer-
salze, jetzt allgemein das Chlorid, wodurch man die Um-
setzung bei 400—450° durchfithren kann. Kupferchlorid
ist aber seiner Fliichtigkeit wegen kein sehr idealer Kata-

1) Angew. Chem. 10, 137 [1897].
1897.

2) Z. {f. phys. Chem. 59, 313 [1907].

3) Haber, Thermodyn. Gasreakt., S. 164.

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 38.

Marmier, Diss. Ziirich

Eine weniger fliichtige Kontaktsubstanz wiirde &also
praktisch ein Vorteil sein, selbst wenn das Gleichgewicht
nicht bei noch niedrigerer Temperatur erreicht wiirde. Auf
Veranlassung von Geh. Rat Dieffen baeh®) wurden
einige Versuche angestellt, eine solche Substanz zu finden,
und mit dieser wurden dann Zersetzungsversuche ausge-
fithrt, um die Wirksamkeit zu prifen. Diese Versuche liegen
zwar schon einige Zeit zuriick; da Mitteilungen iiber das
Deacon-Verfahren in der Literatur aber ziemlich . spérlich
sind, so ist eine kurze Wiedergabe der Versuchsergebnisse
und eine Betrachtung iiber die Grenzen des Deacon-
Verfahrens vielleicht nicht iiberfhiissig.

Kupferchloriddoppelsalze als Kontaktsubstanz.

Mit Barium-, Calcium- und Magnesiumchlorid krystal-
lisiert Kupferchlorid nicht zusammen, es kommen also nur
die Doppelchloride mit Kalium- und Natriumchlorid in
Frage. Diese wurden hergestellt und ihr Verhalten  bei
héherer Temperatur mit dem des Kupferchlorids verglichen.
Der Chlorgehalt betrigt beim Kupferchlorid 52,09, beim
Natriumdoppelsalz 54,99, beim Kaliumdoppelsalz 51,79,.
Die in vorstehender Tafel 1 angegebenen Befunde wurden in
ruhender Atmosphire in einem Heraeus-Tiegelofen erhalten.

4) Z. f. phys. Chem. 59, 313 [1907].

5) Dissertation S. 57.

8) D. R. P. 150 226.

7) J. Am. Chem. Soc. 28, 1380 [1906].

8) Vgl. Neumann, Chem. Technologie, 249 [1912].
%) Vgl. D. R. P. 197 955; Angew. Chem. 21, 1562 [1908]
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Die Chlorverluste beziehen sich auf eine dreistiindige
Erhitzung; die Chlorabgabe geht bei allen drei Substanzen
in ganz dhnlicher Weise vor sich. Da in stehenden Ge-
faBen die Verfliichtigung durch die iiberlagernden Dampfe
verzogert wird, so wurden auch ein paar Vergleichsversuche
im Rohr im Kohlensiurestrome gemacht. Dabei trat bei
Kupferchlorid schon bei 430°, bei Kupferchlorid-Natrium-
chlorid bei 510° die Verfliichtigung ein. Auf jeden Fall
beginnt die Verfliichtigung bei dem Natriumdoppelsalze
erst etwa 80-—90° hoher als bei dem reinen Kupferchlorid.
Das Kaliumdoppelsalz scheidet fiir die weiteren Versuche
deshalb aus, weil dasselbe schon bei 355° schmilzt.

Mit dem Natriumdoppelsalze sind die nach-
stehend beschriebenen Versuche der Chlorerzeugung an-
gestellt worden.

Versuchsanordnung.

Der ,,Gasometer” zur Herstellung der Mischung von
Salzsiuregas und Luft bestand aus einem langen, zylin-
drischen, unten und oben zu engen Rohren verjiingten Glas-
gefiBe, welches etwa 21/,1 faBite und eine Teilung von
10 zu 10 cem trug. An das obere Eude war ein T-Stick
mit 2 Hihnen angeschmolzen, das untere Ende stand durch
einen Schlauch mit einer Niveaukugel in Verbindung. Der
eine Arm des T-Stiickes fithrte zu dem ,,Zersetzer*, durch
den anderen geschah die Fiillung des Gasometers mit Salz-
siuregas (aus Kochsalz und konz. Schwefelsiure) und mit
Luft, durch ihn erfolgte auch die Entnahme der Gasproben
zur Untersuchung. Als Sperrfliissigkeit wurde am besten
Paraffinél verwendet, obwohl auch dieses bei lingerer Be-
rithrung etwas Salzssuregas loste. Als ,,Zersetzer diente
ein Platin-Widerstandsofen, in welchem ein 45 cm langes
Verbrennungsrohr aus schwer schmelzbarem Glase von
20 mm lichter Weite lag, welches mehrere Schiffchen mit
Kontaktmasse (getrinkte Bimssteinstiicke) und ein Stick-
stoffthermometer aufnahm. Zwischen Gasometer und Zer-
setzer war ein Schwefelsaurerchrchen als Blasenzihler ein-
geschaltet. Die aus dem Zersetzer austretenden Gase wur-
den in einer mit Eis gekithlten Absorptionsflasche und
zwei Zehnkugelrobren, die samtlich mit einer etwa 4%igen
Natronlauge beschickt waren, zur Absorption gebracht.
Auflerdem war noch ein Kippscher Kohlensiureentwickler
mit zwei vorgelegten Waschflaschen (mit Kupfersulfat und
mit konz. Schwefelsdure) vorhanden, welcher dazu diente,
die Apparatur vor dem Versuche zu fiillen und nach dem
Versuche das Gasgemisch aus dem Reaktionsraume in die
Absorptionsgefifie zu treiben.

Ausfiihrung der Versuche.

Die Zusammensetzung des Gasgemisches im Gasometer
wurde vor Beginn des Versuches in einer sorgfiltig getrock-
neten Winklerschen Biirette bestimmt,

Man heizte den Ofen an und leitete wihrend dieser Zeit
Kohlensiure zur Verdringung der Luft durch den Apparat.
War die gewiinschte Temperatur erreicht, so schaltete man
die Absorptionsgefifle ein, verband diese mit einer Saug-
pumpe und lieB das Gasgemisch aus dem Gasometer lang-
sam durch den Zersetzer treten. Bei den Gasgemischen mit
209, Salzsdure und mehr ging etwa 11 in der Stunde, bei
armeren Gemischen etwa 1,51 iiber die Kontaktsubstanz.
Soviel Gas mufl man verwenden, um die Analyse der ab-
ziehenden Gase noch mit geniigender Genauigkeit durch-
filbren zu kénnen. Man schloB dann den Gasometer ab
und verdringte die Gase im Rohr durch Kohlensdure
(3/, Stunden). Da bei der Reaktion Wasser entsteht, wel-
ches sich an den kilteren Stellen des Rohres kondensiert,
so muB man dieses Kondenswasser durch Erhitzen mit
einer Flamme sorgfiltig in die Absorptionsgefile hiniiber-
treiben.

In den Gasen finden sich nach der Reaktion:. Salzséiure,
Chlor, Wasserdampf, Sauerstoff{und Stickstoff, wovon die
vorgelegte Natronlauge das Chlor und die Salzsgure auf-
nimmt.

NaOH + HCl = NaCl + H,0,

2NaOH + Cl, = NaCl + NaO(Cl + H,0
Die Natronlauge enthilt also Natriumchlorid sowohl von
der Einwirkung des Chlors wie von der Salzsdure, Hypo-
chlorit nur vom Chlor. Man titriert das aktive Chlor in

50 cem (= 1/,, der Gesamtflissigkeit) mit 1/ o-n. arseniger
Saure. (Chlorat bildet sich bei der Eiskithlung nur in ver-
schwindender Menge.) Zur Bestimmung des Gesamtchlors
zerstért man in 50 cem der verdiinnten Lauge mit Ferro-
sulfat das Hypochlorit, 16st den Eisenniederschlag in verd.
Salpetersiure, versetzt mit {iberschiissigem 1/,-n. Silber-
nitrat und titriert mit Rhodanammon zuriick.

Yersuchsergebnisse.

Zuerst wurde, um geniigend Kontaktsubstanz im Rohr

zu haben, das Rohr ziemlich mit den Bimssteinstiicken, die
mit dem Salze getrankt waren, gefiillt. Der Erfolg war ein
sehr eigenartiger: es wurde in den Endgasen 5-—6 mal
soviel Salzséure (umgerechnet) wiedergefunden, als hindurch-
geschickt worden war. Die Kontaktsubstanz hatte Chlor
abgegeben. Fir die Folge wurde deshalb so verfahren, dafl
man erbsengrofle Bimssteinstiicke mit der Salzslésung trinkte,
und daB man diese nach dem Trocknen auf 500° im Kohlen-
siurestrome erhitzte (wobei etwa 129, Chlor weggingen).
Auf diese Weise wurde erreicht, daB die Substanz vor und
nach dem Versuche annihernd denselben Zustand aufwies.
(Uber das Verhalten von Kupferchlorid beim Erhitzen liegen
schon Untersuchungen von H en s g e n1°) und von L e viund
Vogheral!l) vor.) Zur Kontrolle wurde zum Schlusse
jedesmal die Gesamtsalzsiuremenge in den Endgasen be-
rechnet und mit der aufgegebenen Menge verglichen. Es
treten (wie auch bei Lunge und Marmier) kleine Ab-
weichungen bis zu einigen Prozenten auf, die auf Spuren
Feuchtigkeit im Apparat oder auf Absorption der Sperr-
flussigkeit zuriickzufiibren sein diirften.
«; Hs wurden zwei Versuchsreihen durchgefithrt; bei der
ersten Reihe wurde die Gaszusammensetzung anndhernd
gleich gehalten und die Temperatur im Zersetzer verandert;
die zweite Reihe wurde in der Weise durchgefithrt, da3 bei
der giinstigsten Temperatur die Gaszusammensetzung ge-
dndert wurde.

Bei 300° war zwar schon eine geringe Zersetzung der
Salzsiure bemerkbar, sie war aber ganz unbedeutend; erst
bei 400° wurde sie lebhafter. Die Versuche erstrecken sich
auf die Temperaturen von 410—510°. Die Gase wurden
nicht besonders getrocknet. Ein gréfierer Feuchtigkeits-
gehalt in den Gasen wirkt allerdings unginstig auf die
Unmsetzung, wie schon Lunge und Marmier gezeigt
haben.

Tafel 2 zeigt die Ergebnisse der Temperaturreihe.

Das Gasgemisch enthielt durchschnittlich 20—249, Salz-
sdure. Die Parallelversuche lassen schon erkennen, daf3 der
Zersetzungsgrad eine kleine Erhohung erfihrt, wenn der
Salzsiuregehalt niedriger ist. Betrachtet man die Zahlen
der letzten Spalte, den Zersetzungsgrad in seiner Abhingig-
keit von der Temperatur, so steigt derselbe von rund 439,
bei 410° bis auf 69 baw. 779, bei 470° und fallt dann wieder
etwas herunter. Die giinstigste Temperatur fiir die Doppelsalz-
kontaktsubstanz liegt also bei 470°. Bei 510° machte sich
die Verfluchtigung des Salzes schon deutlich bemerkbar.
Die Temperatur von 470° wurde deshalb als Versuchs-
temperatur fir die weitere Versuchsreihe gewihlt.

Vergleicht man die erhaltenen Zersetzungsgrade mit den
Ergebnissen, die Marmier mit Kupferchlorid erhalten
hat, so zeigt sich, daBl mit dem Doppelsalze bis zu 450°
unter sonst gleichen Bedigungen annihernd dieselben Um-
setzungswerte erhalten wurden. Das Temperaturoptimum
liegt allerdings fiir das Doppelsalz bei gleicher Gaszusam-
mensetzung etwas hoher. Dieser ein wenig kleinere Zer-
setzungsgrad und das etwas hoéher liegende Temperatur-
optimum ist nun wohl kein Zufall, sondern ist in der Natur
des Katalysators begriindet; komplexe Salze wirken nam-
lich, wie erwiesen, als Katalysatoren immer etwas un-
gunstiger als einfache Salze.

- Aus dem Verlaufe der Zersetzungsgrade bei verschie-
denen Temperaturen miifite man, und zwar sowohl aus
unsern Versuchen, wie aus denen von Lunge und Mar -
mier, eigentlich schlieBen, daB der Zersetzungsgrad mit
steigender Temperatur zunimmt, dann einen Hochstwert
erreicht und schlieBlich wieder etwas abnimmt. Dieser

19) Dingl. Journ. 227, 369.
11) Gazz. chim. ital. 1906, 513.
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Tafel 2.
. Menge des .
7 angewand- | Zusammensetzung | Menge der Versuchs- In der Absorptionsfllissigkeit Von der au-
2 | Barometer- | Tempe-| ten Gases des Gases darin ent- gefunden gewandten | .4 gor
[ stand ratur |auf 760 mm haltenen S_alzsiure. Zerretzung
2 und 0° re- Salzsiiure ' wieder ge
8 duziert | _VoOl-Proz. Temp. Dauer Chlor Salzshure Summe funden
mm | °C 1 HCl | Lutt | g °cC Std. Min. HCl g g g %, %
1 751,0 24 1,200 21,3 | 78,7 0,4166 410 1 15 0,1879 0,2218 0,4097 98,3 | 45,87
2 750,5 19 1,463 25,3, 74,1 0,6033 410 1 25 0,17499 0,2499 0,4298 71,2 41,8
3 753,0 20 1,412 20,5 79,5 04718 | 430 | 1 20 0,2313 0,2241 0,4554 96,5 50,82
4 7?3,5 20 1,358 22,9 771 0,5069 430 7 1 30 0,2609 0,2783 0,6392 106,3 48,4
b 7:_)4,0 20 1,405 20,5 79.5 0,4695 450 " 1 15 0,2825 0,2275 0,100 108,6 55,4
6 754,0 19 1,373 28,5 76,5 0,5259 | 450 1 25 0,2993 0,2254 0,5247 99,8 57,0
7 741.0 18 1,392 25,9 74,1 0,5877 | 470 1 05 0,3614 0,1934 0,5548 94,4 65,1
8 744,0 18 1,428 17,1 82,9 0,3980 450 ‘ 1 30 0,3154 0,1409 0,4563 114,6 69,1 12)
9 7310 117 1,388 21,.’3 78,5 0,4864 490 | 1 20 0,3340 0,1806 0,5146 105,7 65,0
10 733,5 17 1,304 24,5 75,5 0,6207 490 ‘ 1 10 0,3416 0,1767 0,5183 99,5 65,9
11 736,5 16 1,419 24,0 76,0 0,6551 510 “ 1 40 0,3756 0,1974 0,5730 103,2 65,5
Tafel 3.
> ?:ng;aggs Zusammensetzung | Menge der In der Absorptionsfissigkeit ~ |Von der an-
a | Barometer- | Tempe- teg Gases des Gases darii ent- Versuchs- !(;;l;;ngg: e gewandten | .4 gor
S stand ratur |auf 760 mm haltenen S'nlzsnure Zersetzung
2 | und 0° re- Salzskure wieder ge-
B duziert ___ Vol.-Proz. Temp. Dauer Chlor Salzsdure Summe funden
> mm °C 1 HCl | Lutt g °c Std. Min. HCl g P g % %
12 736,56 20 1,395 9,5 { 90,5 0,2160 1 25 0,2358 0,0453 0,2811 130,0 84,0
13 748,0 17 1,427 11,1 i 88,9 0,2582 1 35 0,3267 0,0675 0,3942 152,6 82,9
14 7440 19 1,410 ' 151 | 84,9 0,3470 1 30 0,2340 0,0945 0,3285 94,6 11,2
15 760,0 17 1,322 J 15,3 . 84,7 0,3297 1 15 0,2811 0,1168 0,3979 117,6 70,6
8 7440 18 1,428 ‘ 17,1 82,9 0,3980 > 470 1 30 0,3154 0,1409 0,4563 114,6 69,1
1 741,0 18 1,382 |, 259 74,1 0,5877 1 05 0,3614 0,1934 0,5548 94,4 65,1
16 | 7595 13 | 1083 | 335 66,5 | 0,5914 1 00 0,2628 | 02482 | 05110 86,4 51,4
17 760,0 17 1,099 . ' 40,1 59,9 0,7183 0 55 0,2358 0,4066 0,6424 89,4 36,7
18 | 755,5 15 ’ 1,036 ! 47,5 | 52,5 0,6693 1 00 0,1548 ‘ 0,4840 0,6388 95,4 24,2

SchluB wire aber ein TrugschluB. Die Berechnung der
Gleichgewichtskonstante fiir die entsprechenden Tempe-
raturen belehrt uns nimlich, daB die Konstante und damit
auch der Zersetzungsgrad bei tiefen Temperaturen am
groften ist und mit steigender Temperatur sinkt. Die
Zahlen von 410—450° zeigen nun das umgekehrte Ver-
haltnis und beweisen damit, daB bei diesen Temperaturen
die Umsetzung noch unvollstindig ist, da in der kurzen
Zeit des Gasdurchgangs das Gleichgewicht noch nicht er-
reicht wurde. Das wird zahlenmiBig im nachsten Abschnitt
bewiesen werden. Erst vom Temperaturoptimum an folgt
die Xurve anniahernd der theoretischen.

Tafel 3 enthilt die Ergebnisse der Versuche mit wechseln-
der Gaszusammensetzung, d. h mit steigendem Salzsdure-
gehalte bei 470°

Der Salzsduregehalt in dem Gasgemische stieg von
9,5 bis 47,5%,; der Zersetzungsgrad bei gleichbleibender Tem-
peratur ist, wie theoretisch zu erwarten, bei groitem Luft-
iiberschuBB, d. h. bei kleinen Salzsiurekonzentrationen am
ginstigsten. Bei dem ersten Versuche (Nr. 12) mit 9,5%
Salzsiure wurden 84% Umsetzung erzielt, wahrend Mar -
mier mit einem noch drmeren Gasgemisch mit nur 6,6%,
Salzsdure bei Verwendun% von Kupferchlorid und der
Hochsttemperatur von 430° nur 79%, Umsetzung erreichte.
Der letzte Versuch (Nr. 18), bei welchem im Gasgemisch
knapp die theoretisch erforderliche Sauerstoffmenge vor-
handen ist, ergibt, wie die Tafel zeigt, sehr schlechte Er-
gebnisse. Bei den salzsiurereichen Gasen, d. h. bei un-
geniigendem Sauerstoffgehalte war die Katalysatormenge
zweifellos ungeniigend.

Zeichnet man die Ergebnisse der letzten Spalte graphisch
auf, so fallen die Zahlen der Versuche Nr. 14, 15 und 8
nicht auf die Kurve; der Zersetzungsgrad miifite 79, 79 bzw.
719%, sein. Die Versuche sind wiederholt worden, die Un-
stimmigkeit konnte aber nicht ganz beseitigt werden.

In der Praxis kann man nun leider mit so schwachen
Gasgemischen, welche den besten Zersetzungsgrad liefern,
nicht arbeiten, da zu verdiinnte Chlorgase erhalten werden,
welche fir die Weiterverarbeitung ungeeignet sind; man
muB Gase mit wenigstens 20—25%, Salzsiure zur Anwen-

Gefundene und berechnete (leichgewichtswerte.

Das Deacon-Verfahren 1aBt sich theoretisch als eine
Kombination des Wasserdampf- und Salzsiuregleichgewichts
auffassen.

2H,022H, + O,
—4HCIZ2—-2H,--2(],
2H,0 + Cl, 24 HCl 4 0, .

2

Als Unterlagen fiir die Berechnung dienen Zahlen iiber die
Dissoziation des Wasserdampfes und cer Salzsdure und auch
der elektromotorischen Kraft der Chlor-Knallgaskette.
Vogel v. Falkenstein!3) hat die Formel fir die
Gleichgewichtskonstante des Salzsiure-Chlorverfahrens be-
rechnet und wie folgt angegeben:

logK = 5190 _ 1,75 logT — 0,000137T — 1,4 .

T
Spiiter hat derselbe Forscher unter Zuhilfenahme noch
anderer Unterlagen eine andere Formel bekannt gegeben!4),
deren Werte auch mit den bei ruhendem Gleichgewicht ge-
fundenen Zahlen noch besser in Ubereinstimmung sind.

5750

logK = T
+- 0,296 .

In den nachstehenden Tafeln 4 und 5 sind die aus den
Versuchen der Tafeln 2 und 3 und die aus der Formel er-
haltenen Werte des log k einander gegeniiber gestellt.
Tafel 4 zeigt in der letzten Spalte die schon vorher er-
wiahnte Tatsache, da3 theoretisch der log & mit steigender
Temperatur kleiner wird. Erst bei 470° wird bei der prak-
tischen Durchfithrung der Versuche das Gleichgewicht er-
reicht; bei niederen Temperaturen ist offenbar der Kata-
lysator noch nicht auf der Hohe der Wirksamkeit, und die
Reaktionsgeschwindigkeit ist noch zu klein. Etwas giin-
stigere Verhaltnisse wiren vielleicht auch noch erzielt wor-
den, wenn man bei den Versuchen die Gase, anstatt iber
die Schiffchen, durch eine lingere Schicht aus XKontalt-

12) Ber. 77%.
13) Z. {. phys. Chem. 59, 313 [1907].

2,136 log T — 0,000 857 T + 0,683 - 10-7T*

dung bringen.

1¢), 7. f. phys. Chem. 65, 371 [1909].
31*
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masse geleitet hiatte. Von 470° an aufwirts sind die Re-
aktionsgeschwindigkeiten so grof geworden, daf die Um-
setzung die theoretisch mogliche erreicht.

Tafel 4.

Vet Temd.  pogutonter  bivechmet
1. .. .. 410° 0,29 —1 1,86
2. . ... 410° 0,15 —1 1,86
3. . ... 430° 0,68—1 1,61
4. . ... 430° 0,66 — 1 1,61
5. . ... 450° 0,08 1,38
6. . ... 450° 0,17 1,38
7.0 ... 470° 0,80 1,17
§. . ... 470° 1,06 1,17
9. .. .. 490° 0,76 0,97

10. . . .. 490° 0,86 0,97
1. . ... 510° 0,83 0,78
Tafel 5.

2. .. .. 1,21

3. . . .. 1,22

4. . ... 1,18

5. . . .. 1,06
8. .. .. 470° 0,80 1,17
7. .. .. 0,81

6. . . . . 0,80

17. .. .. 0,77

18. . . .. —

Aus Tafel 5 ist zu ersehen, dall bei 470° der gefundene
log & fir Gasgemische mit 9,5—47,59, Salzsdure dem
theoretischen Werte ziemlich nahe kommt. Der Mittelwert
aus allen Versuchen betriagt log & = 1,01 gegen theoretisch
log k¥ = 1,17; bei den Gasgemischen bis zu 259%, Salzsdure
sogar log £ = 1,14 gegen theoretisch log k = 1,17, also fast
vollstandige Ubereinstimmung. Bei Gasgemischen mit
hoheren Salzsiuregehalten {und abnehmendem Sauerstoff-
tiberschusse) wird die Annaherung allerdings immer weniger
gut. Lunge und Marmier konnten mit ihrer Kontakt-
substanz bei 430° nur bei niederen Konzentrationen Gleich-
gewicht erreichen, bei Gemischen mit 409, Salzsiure aber
nicht mehr. Auch bei unseren Versuchen ist bei Salzsiure-
gehalten von mehr als 409, die Annaherung an das Gleich-
gewicht ungeniigend. Der Grund hierfiir ist offenbar der,
daf fiir so sauerstoffarme Gasgemische die Menge bei den
Laboratoriumsversuchen verwendeten Kontaktsubstanz
nicht ausreichte. Dafiir sprechen die Verhiltnisse in der
Technik.

SchluBfolgerung.

Die praktische Ausfiihrung des Deacon-Verfahrens ist
ein Kompromill zwischen den theoretischen und praktischen
Anforderungen. Theoretisch miilte man bei méglichst
niedrigen Temperaturen arbeiten, dabei ist aber fiir prak-
tische Zwecke die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein. Den
besten Zersetzungsgrad geben die salzsidureirmsten Gas-
gemische, diese sind aber praktisch nicht brauchbar. Fir
die Zwecke der Technik mufl man héhere. Temperaturen
withlen, und zwar solche, bei denen die Reaktionsgeschwin-
digkeit geniigend groB ist, bei denen aber auch noch der
Zersetzungsgrad salzsiurereicherer Gasgemische ein an-
nehmbarer ist. Dieses Temperaturoptimum liegt fiir Kupfer-
chlorid bei 430°, fir das XKupferchlorid-Chlornatrium-
Doppelsalz etwa 40° hoher, wobei im letzteren Falle noch
der Vorteil hinzukommt, daB eine Verfliichtigung der Kon-
taktsubstanz auch bei etwas erhthter Temperatur nicht
eintritt. Die Leistungsfahigkeit der Apparate wiirde sich
hierdurch steigern.

Es entsteht nun ganz von selbst die Frage, ob das
Deacon-Verfahren nicht auf andere Weise noch zu ver-
bessern sei. Ein solches Mittel ist zunichst die vorherige
scharfe Trocknung des (asgemisches, welche die Technik
bereits verwendet, und die nach den Versuchen von Mar -
mier eine Verbesserung von etwa 39, bewirkt. Weiter
kime vielleicht in Frage die Verwendung von Sauerstoff
statt Luft als Oxydationsmittel, Die Verdinnung durch

Stickstoff wirkt zweifellos ungiinstig auf die Ausbeute, und
die Erwérmung des nutzlosen Stickstoifs erfordert Brenn-
stoff. Der Unterschied im Zersetzungsgrad bei derselben
Temperatur ist aber nicht gro8 (etwa 89%,), so daBl die
Mehrausbeute an Chlor die Sauerstoffkosten nicht tragen wird.

Ein anderer Punkt ist die Entfernung des Wassers aus
den Endgasen und nochmalige Behandlung der getrock-
neten Gase. Dieser Gedanke taucht zuerst in einem eng-
lischen Patente (13 461) 1895 auf. Vogel v. Falken -
s t einl%) hat dann experimentell und rechnerisch den Be-
weis fiir die Steigerung des Zersetzungsgrades erbracht. Bei
Verwendunglvon 2 Zersetzern stieg die Ausbeute um 12 bis
159%,, bei 3 Zersetzern um etwa 179,. Dieser gesteigerten
Ausbeute stehen aber als Nachteil die Kosten fiir die Trock-
nung und Wiedererhitzung der Gase gegeniiber, die jeden-
falls nicht im rechten Verhdltnis zum{Gewinn stehen
werden.

Die Hoffnung auf einschneidende Verbesserungen des
Deacon-Verfahrens ist also nicht gerade groB, wenn sich
nicht noch eine billige Kontaktsubstanz findet, die bei
wesentlich niederen Temperaturen die Umsetzung beschleu-
nigt. ‘

Zusammenfassung.

Es wurde gefunden, daB das Doppelsalz Kupferchlorid-
Natriumchlorid zwischen 300—500° in der gleichen Weise
wie Kupferchlorid Chlor abgibt. Das Doppelsalz beginnt
aber erst bei 550° in ruhender Atmosphiire, bei 510° im
Gasstrome sich zu verfliichtigen, Kupferchlorid schon bei
460 bzw. 430° (nach M ar mier von 390° ab). Das Doppel-
salz miillte also als Katalysator beim Deacon-Verfahren vor
Kupferchlorid Vorteile bieten.

Die Chlorgewinnungsversuche mit dem Doppelsalze er-
geben das Temperaturoptimum bei 470°, Der Zersetzungs-
grad von Gasgemischen mit verschiedenen Salzsiuregehalten
ist, wie theoretisch zu erwarten, bei armen Gasen ein sehr
guter (bei 9,59, Salzsiure 849,), bei salzsiurereichen Ge-
mischen ein entsprechend schlechterer.’

Bei 470° ist die Reaktionsgeschwindigkeit so grofl, dafl
bei Verwendung gréBerer Mengen Kontaktsubstanz auch
bei salzsdurereicheren Gemischen der Gleichgewichtszustand
in der kurzen Zeit des Gasdurchgangs erreicht wird.

Die Vorteile des Doppelsalzes als Katalysator und die
sonstigen Moglichkeiten einer Verbesserung des Deacon-
Verfahrens werden besprochen. [A. 27]

Wappchenbrot, das westfalische Bluthrot.

Von Orro RaMMSTEDT.
(Eingeg. 8./4. 1915.)

Kiirzlich machten R. Kobert!), Wa. Ostwald?,
H. Kiih13), J. Block4) darauf aufmerksam, das Blut unserer
Schlachttiere zur Herstellung menschlicher Nahrungsmittel
zu verwenden, statt es der jetzt ungleich weniger wichtigen
Diingemittelfabrikation zuzufithren. Diese Abhandlungen
veranlafSten mich zur Untersuchung des in meiner west-
filischen Heimat und dem angrenzenden Hannover sehr
beliebten ,,Woppchenbrotes, das' ich als Junge reichlich
und mit ganz besonders grofem GenuB verzehrt habe.

Die Herstellung des Wo&ppchenbrotes ist kurz folgende:

Beim " Schlachten des Schweines wird das Blut in einer
Schale aufgefangen und, damit ‘es nicht klumpig wird,
tichtig mit einer Rute geschlagen; das Fibrin scheidet
sich so nicht in Klumpen, sondern in gelblich weilen
Fasern aus, die von dem fliissigen Blute beim Hindurch-
gieBen durch eine Seihe (Sieb, Durchschlag) zum Teil ge-
trennt werden. Zu etwa 21 Blut gibt man 31 von der
Fleischbrithe, in der das Fleisch und Speck, die zu Leber-

15) 7. f. phys. Chem, 65, 371 [1909].

1) R. Kobert, Uber dic Benutzung von Blut als Zusatz zu
Nahrungsmitteln. Rostock 1915. M —,70. Der Ertrag ist fiir das
Rote Kreuz bestimmt.

Derselbe: Chem.-Ztg. 39, 69 [1915], konf. Referat in Angew.
Chem. 28, II, 173 [1915].

2) Chem.-Ztg. 39, 154 [1915].

3) Z. 6ff. Chem. 21, 100 [1915].

4) J. Block, Blut als Nahrungsmittel. Godesberg-Bopn 1915.





