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50. Peter Klason: Useber die Darstellung von Chlorgas in den
chemischen IL.aboratorien.

(Eingegangen am S, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ohne Zweifel ist wenigstens fiir gewisse Fille durch die Ein-
fibhrung des Chlorkalkes bei der Chlorbereitung eine bedeutende Er-
leichterung geschehen, aber Chlorkalk kann doch schwerlich ganz und
gar Braunstein ersetzen. Nachfolgender Aufsatz bat den Zweck,
einige weitere Verbesserungen besonders bei der Darstellung von
Chlor mittelst Braunstein zu Wege zu bringen.

I. Darstellung von Chlorgas mittelst Braunstein und
Salzsiure.

Mit Kenntniss von der Zusammensetzung des Braunsteins kann
man freilich die Menge Salzsiure, die man zar Zersetzung ge-
braucht, berechnen, ebenso wie die Menge Chlor, welche dabei er-
halten werden muss. Da indessen Braunstein weder von der Salz-
siure vollstindig zersetzt, noch die S#ure ganz und gar verbraucht
wird, so habe ich einige Bestimmuugen gemacht, um den Grad
der Vollstindigkeit zu erfahren, bis zu welchem diese Zersetzung in
Wirklichkeit geht. Unter Voraussetzung hinreichender Menge Salz-
sdure erhilt man natiirlich bei den verschiedenen Braunsteinen einen
etwas variablen Procentgehalt der berechneten Menge Chlor. Von den
Braunsteinsorten, die ich in beriihrter Hinsicht untersuchte, habe ich
75—85 pCt. von der berechneten Menge Chlor erbalten. Sogar bei
der Anwendung von ziemlich fein pulverisirtem Braunstein hat die
erhaltene Menge Chlor nicht die letzte Zah!l iberstiegen. Der Mangel
riihrt jedenfalls zum groéssten Theil von nicht zersetztem Braun-
stein her.

Die Menge Salzsiure, welche gebraucht wird, um den Braunstein
zu zersetzen, ist fiir die verschiedenen Braunsteinsorten ziemlich die-
selbe, ndmlich 4 I 36 procentiger Salzsdure auf 1kg Braunstein.

Der niedrigste Gebalt von Chlorwasserstoff, welcher von der
Salzsiiure gefordert wird, um mit pulverisirtem Braunstein in der
Wirme eine minimale Eotwicklung von Chlorgas hervorzurufen, ist
8 pCt. Bei Anwendung von 36procentiger Salzsiure gehen also
16 pCt. des Chlorwasserstoffes verloren, und die hdchste Menge Chlor,
welche man von 1L solcher Salzsiure erhalten kann, ist folglich
174 g. Gewdhnlich erhdlt man aber mit 90procentigem Brauustein
nur 125—140 g Chlor pro Liter Salzsiure.

Um die Regulirung des Chlorstromes ohne Verlust von Chlor
méglich zu machen, eine Sache, welche in vielen Fillen wiinschens-
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werth ist, habe ich einen Apparat aus gebranntem Thon anfertigen
lassen, dessen Construction aus den nebenstehenden Figuren ohne
weiteres verstindlich ist.

1 .
& nat.Grosse

Der untere Tabulus wird mittelst eines gewdhnlichen Korkes,
welcher mit Vaselin iiberzogen ist, verschlossen.  In dem mittleren
Tubulus habe ich einen Gummipfropfen mit Glashahn angewendet.
Wird der Gummipfropfen mit Vaselin eingerieben, so widersteht er sehr
lange der Einwirkung des Chlors und behilt sogar seine Weichheit.
Diese auffillige Eigenschaft des Vaselins scheint davon herzuriibren,
dass durch die Einwirkung von Chlor auf Vaselin ein glasurartiger
Ueberzug auf dem Kautschuk gebildet wird, welcher ginzlich die
weitere Einwirkung des Chlors ausschliesst.

Da der Apparat am besten itn Wasserbad erwidrmt wird, so ruht er
auf kleinen Fiissen, um den néthigen Kochraum zwischen dem Apparat

und dem Boden des Wasserbades zu erhalten. Als Wasserbad wende
29%
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ich einen eisernen Topf, 20 cm hoch und 25 ¢m im Durchmesser, an,
welcher auf einem daran befestigten Ringe mit 17 cm langen Fiissen
ruht, an welcben ein Brenner festgesetzt ist. Auf diese Weise macht
der Apparat incl. Wasserbad und Breoner ein Ganzes.

Der mittlere Raum des Apparates wird mit Braunstein in Stiicken
(ca. 3kg) ginzlich gefiillt, worauf 2 I Salzséiure, aber nicht mehr,
eingegossen werden. Nachdem die Sdure durch das Wasserbad die
néthige Wirme bekommen hat, kann man den Chlorstrom beliebig
reguliren.  Sobald die Chlorentwicklung zu Ende ist, wird die
Manganlésung durch den unteren Tubulus entleert, worauf neue 2 L
Salzséiure eingegossen werden. Der Apparat mit Braunstein gefiillt
verbraucht ca. 12 L. Salzsiure.

Die durch die Erwiirmung hervorgerufene Stromung in der Siure
bewirkt, dass diese im Apparate in eben so hohem Grade verbraucht
wird, als wenn diese Siure zusammen mit dem Braunstein in einem
Kolben erwirmt wiirde. Fir jede Fiillung des Apparates mit dem
Braunstein erhilt man also ca. 1.5 kg Chlor und fiir jede Fillung mit
Salzsdure ca. 250 g Chlor?).

Da bei der Schliessung des Apparates die Sdure in das obere Gefiss
hinaufgedriickt wird, so entwickelt sich natiirlich mehr oder weniger
Chlor aus dem oberen Tubulus. Wenn daher der Apparat im freien
Zimmer aufgestellt ist, miissen die aus diesem Tubulus entwickelten
(ase beseitigt werden. Am einfachsten geschieht dieses dadurch, dass
der Tubulus durch einen Trichter von etwa 300 cem verschlossen wird,
welcher mit irgend einem festen alkalischen Absorptionsmittel, z. B.
grob gepulverter Krystallsoda, gefiillt ist. Die Soda absorbirt voll-
stindig sowohl das Chlor wie den Chlorwasserstoff. In den Stiel des
Trichters wird zweckmiissig ein Glasréhrchen eingesetzt, welches wohl
verhindert, dass etwa flissige Producte aus dem Trichter herunter-
laufen, aber zugleich den aus dem Apparat entwickelten Gasen freien
Durchgang gestattet.

II. Entwicklung von Chlorgas mittelst Kochsalez,
Braunstein und Schwefelsiure.

Diese Methode zur Darstellung von Chlorgas findet jetzt wohl
seltener Anwendung. Trotzdem sie frither in der Praxis ohne Zweifel
viel angewendet worden war, scheint es, als ob von Anfang an keine
diesbeziiglichen genaueren Untersuchungen angestellt waren. Nach der
Entdeckung der constanten Proportionen ist man von a priori auf-
gestellten Reactionsformeln ausgegangen. Da man dabei aber von
zum Theil unrichtigen Voraussetzungen ausgegangen ist, wie ich hier

1) Solche Apparate werden von den Thonwaarenfabriken zu Héganis in
Schweden zu einem Preise von 11 Mark pro Stick verfertigt.
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zu zeigen suchen will, so ist es gekommen, dass sowohl die Reactions-
formeln wie die angegebenen Verhiltnisse zwischen den Ingredienzien
uurichtig angegeben sind.

Es ist allgemein angenommen worden, dass unter Voraunssetzung
von hinreichender Menge Braunstein und Schwefelsiure der ganze
Gehalt des Chlors im Kochsalze in der freien Form erhalten werden
kann. Inwiefern diese Annahme richtig ist, kann leicht experimentell
festgestellt werden mittelst Bestimmung der Menge Chlor, welche laut
der Formel:

MnCl; + MnO; + 2H2804 = 2MnSO; + Clg + 2H,O

entwickelt werden kann.

Zur Verwendung kamen 396 g krystallisirtes Manganchlorir
(MnCl; + 4H;0), 240 g 90procentiger Braunstein (anstatt die be-
rechnete Menge von 174 g reines Superoxyd) als feines Pulver und
392 g Schwefelsdurehydrat. Drei Versuche sind angestellt worden.

Versuch 1. Die Schwefelsiure wurde mit soviel Wasser (615 g)
verdiinnt, als erforderlich ist, wenn sich das gebildete Mangansulfat
bei 100¢ vollstindig aufgelést halten soll. 47 g Chlor wurden ent-
wickelt anstatt der berechneten 142 g Chlor. Da jedoch, wie oben
angegeben ist, erst eine 8procentige Salzsiiure den Braunstein anzu-
greifen anfingt, so kann niemals alles Chlor entwickelt werden. Es
kann wohl nicht genau berechnet werden, wie viel Chlorwasserstoff
sich in dem Reactionsgemisch nach der Chlorentwicklung als freie
Salzsiure vorfand. Es lisst sich aber berechnen, dass es nicht tiber
40 g Chlorwasserstoff sein kénnen. Folglich wurden héchstens 61 pCt.
von dem Manganchlorir von der Schwefelsiure zersetzt.

Versuch 2. Hier wurde die Schwefelséiure mit nur 360 g Wasser
verdiinnt, wobei also ein Theil von dem bei der Reaction gebildeten
Mangansulfat sich in fester Form abscheiden musste. Es wurden
87 g Chlor erhalten. Hier waren also ca. 70 pCt. von dem Mangan-
chloriir durch die Schwefelsiure zersetzt.

Versuch 3. Die Schwefelsiure wurde mit nur 120 g Wasser ver-
dimnt. 115 g Chlor wurden erhalten und somit ca. 80 pCt. von dem
Mapganchloriir durch die Schwefelsiure zersetzt.

Die vollstindige Umsetzung von Manganchloriir und Schwefelsiure
zu Mangansulfat und Chlorwasserstoff tritt somit deutlich erst ein bei
vollstindiger Abwesenheit von Wasser.

Wir gehen nun zur Reaction zwischen Kochsalz, Braunstein und
Schwefelstiure iiber. Die Menge Wasser, womit die Sdure verdiinnt
werden muss, wird von verschiedenen Verfassern ungleich angegeben.
Auf Grund dessen, was zuvor angefiihrt ist, erhélt man mehr Chlor,
je weniger Wasser bei der Reaction gegenwirtig ist. Bei den hier
unten besprochenen Versuchen ist die Schwefelsiure mit ihrem gleichen
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Volumen Wasser verdiinnt worden. Dergleichen Siure ist 62 procentig
und enthilt beinahe 1 kg Sadurehydrat auf 1 L.

Fiir diese Art der Chlorbereitung werden von den Verfassern
zwei verschiedene Reactionsformeln angegeben:

1. 2NaCl + MnOg + 3 HsSO, == 2NaHSO, + MnSO; + 2Hy0 + Cla.

Laut dieser Formel ist das berechnete Verhiltniss in runden
Zahlen: 3 Theile Kochsalz, 3 Theile Braunstein und 8 Theile Schwefel-
sdure. Dieselben Versuche zeigten an, dass dabei 71 pCt. von der
Chlormenge frei erhalten wird. Dieses Resultat steht in vollstindiger
Uebereinstimmung mit dem oben erwihnten Versuch I. Das dritte
Molekiil Schwefelsiure setzt hdchstens 60 pCt. von dem gebildeten
Manganchloriir zo Mangansulfat um, dessen Ldoslichkeit in Wasser
bei der Gegenwart von Natriumsulfat so gross ist, dass nichts davon
ausféllt, Von den so erhaltenen 30 pCt. Chlorwasserstoff in freier
Form werden 21 pCt. von dem Braunstein zersetzt, wihrend der
Rest in dem Reactionsgemisch als freie Salzsiure bleibt.

2. 2NaCl 4+ MnO;z + 2H; 80y = Nag SOy + MnS O, + 2H, O + Cla.

Das nach dieser Formel berechnete Verhéltniss ist in runden
Zahlen: 10 Theile Braunstein, 12 Theile Kochsalz und 20 Theile
Schwefelssiure. Dieselben Versache ergaben, dass dabei 55 pCt. des
Chiorgehaltes in freier Form erhalten wird.

Keine der angefiihrten Formeln driickt also den wirklichen
Reactionsverlauf bei der Einwirkung von Kochsalz, Braunstein und
Schwefelsiure aufeinander in der Gegenwart von Wasser aus.

Dieses ist dagegen der Fall bei der folgenden Formel:

4NaCl + MnOs + 3HaS0Oy = 2NaHS Oy + NapSOy
+ MnCls + 2H;0 + Cls.

Das Verhiltniss zwischen dem Braunstein und der Schwefelsiure
ist dasselbe wie in der Formel I, die Kochsalzmenge ist aber hier
doppelt so gross. Dafiir erhiilt man circa 30 pCt. mehr Chlor.

Bei Anwendung von 90procentigem Braunstein ist das Verhiltniss
zwischen den Ingredienzien folgendes: 5 Theile Braunstein, 11 Theile
Kochsalz und 14 Theile concentrirter Schwefelsiure mit jhrem gleichen
Volum Wasser verdiiont. Man erhdlt 95 pCt. von der berechneten
Menge Chlor. Das angegebene Mischungsverhiltniss ist auch das
6konomisch vortheilhafteste von allen.

Mehrere Verfasser geben eine ganz andere Erklirung {iber den
chemischen Verlauf bei der Darstellung von Chlor nach dieser Methode,
pimlich dass die Schwefelsiiure mit einem Male das Kochsalz und den
Braunstein angreifen soll, den letzteren unter Bildung von Mangansulfat
und Sanerstoff. Der Sauerstoff schliesslich oxydirt in statu nascendi
den gebildeten Chlorwasserstoff zu Wasser und freiem Chlor. Beob-
achtet man aber das Factum, welches aus den ohenstehenden Unter-
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suchungen deutlich hervorgeht, nimlich dass in einem Gemisch
von Kochsalz, Braunstein und Schwefelsiure, in der Hauptreaction
immer 4 Mol. Natrinmchlorid auf 1 Mol. Mangansuperoxyd zur Wirkung
kommen, ebenso wie, was aus dem Folgenden hervorgeht, dass in
einem Gemische von Schwefelsiure, Salzsinre und Braunstein 1 Mol.
Schwefelséinre bei weitem nicht 2 Molekiile Chlorwasserstoff ersetzen
kann, so folgt deutlich daraus, dass die Freimachung des Chlors hier
genau auf demselben chemischen Process beruht, als wenn nur Braun-
stein und Salzsiure auf einander einwirken.

III. Darstellung von Chlorgas mittelst Braunstein,
Salzsiure und Schwefelsiure.

Die hierfiir angegebene Formel ist:

MnOsj+ 2HCl + HeS0O4 = MnS 04 + 2H30 + Cls.

Das Mischungsverhiltniss ) wird so angegeben: 1 Theil Braun-
stein, 2 Theile Salzsiure von 1.14 spec. Gewicht (laut der Formel
sollte die Siure ein specifisches Gewicht von 1.18 haben. Solche
Siure wurdeZauch bei der folgenden Controllbestimmung angewendet)
und 1 Theil Schwefelsiure mit seinem gleichen Gewicht Wasser ver-
dinnt.

Wie aus dem Vorangehenden leicht einzusehen ist, ist diese
Methodefsowohl theoretisch unrichtig, wie Gkonomisch unzweckmissig.
Hochstens 80 pCt. von dem Chlorgehalt in der Salzsiure kann in
freier Form erhalten werden, und diese Menge wird im vorliegenden
Fall durch die Gegenwart des Wassers bedeutend herabgedriickt. Bei
directen Versuchen erhielt ich 65 pCt. des Chlorgehaltes in freier Form.

IV. Darstellung von Chlorgas mittelst Chlorkalk und
Salzsdure.

Diese Methode wurde, wie bekannt, durch Winkler 2) eingefiihrt.
Er formte den Chlorkalk zusammen mit Gyps in Wiirfeln, welche in
einen Kipp’schen Apparat eingelegt, mit schwefelsiurefreier Salzsiure
Chlor entwickeln.

Die Unbequemlichkeiten in dieser Methode liegen darin, dass der
Chlorkalk anf obengenannte Weise priparirt sich rasch verschlimmert3),
und dass der Gyps bisweilen den Apparat verstopft. Aus diesem
Grunde hat nealich J. Tiede?) angegeben, dass der Chlorkalk ebenso

) Neues Handworterbuch der Chemie, 2. Theil, S. 184.

2) Diese Berichte XX, 184.

3) Bin gekauftes Priparat enthielt bei der Ankunft 11.5 pCt. Chlor.
Nach Verlauf von einem Jahre gab das Priparat mit Salzsiure nur Spuren

von Chlor.
4 Ann. Chem. Pharm. 253.
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leicht ohne Zusatz von Gyps in Kuchen gepresst werden kann, wo-
durch die erwihnten Ungelegenheiten vermieden werden konnen.

Ich habe auch einige Versuche mit Chlorkalk und Salzsiure an-
gestellt und bin dabei zu dem Resultate gekommen, dass es ganz iiber-
fliissig ist, den Chlorkalk erst zu formen. Man fiillt ganz einfach
einen Kipp’schen Apparat mit pulverférmigem Chlorkalk an. Der
Chlorkalk fillt nur spurenweigse in den unteren Raum nieder, wenn
auch die Oeffnung zwischen den Abtheilungen ziemlich gross 'ist.
Eine etwaige Verstopfung im Apparat, welche dessen Function hin-
dern konnte, tritt niemals ein, doch ist es vortheilhaft wegen der dano
gleichmiissigen Abnutzung des Chlorkalkes, dass man mit einem Glas-
stabe ein Loch nach unten zu durch den Chlorkalk macht. Auch
wenn dieses Loch theilweise einfillt, geht doch der entwickelte
Chlorstrom dadurch, anstatt sich, wie sonst eintreten kann, mehrere
Bahnen durchzubrechen.

Winkler!) hat neulich die Aufmerksamkeit auf die Selbstver-
brauchung gerichtet, welche der Chlorkalk allméhlig erleidet, aus
dem Grunde, dass das Chlorgas »in dem Maasse, in welchem es sich
entwickelt, von der Siure verschluckt wird.

Dieses von Winkler besprochene Verhalten, dass die Salzsiure
den Chlorkalk zu 16sen fortfihrt, auch wenon der Apparat geschlossen ist,
findet aber nur so lange statt, bis ungefihr ein Drittel des Chlorkalkes ge-
16st ist, aber nicht linger. Wenn der Apparat in Ruhe steht, ist die Sdure
nachher immer von dem Chlorkalk geschieden. Die Menge Chlor-
kalk, welche auf diese Weise gelost wird, scheint indessen zu gross
zu sein, als dass die Ursache ausschliesslich in der Absorption der
Salzsiure durch Chlor liegen kann. Das angefiihrte Verhiltniss scheint
vielmehr zum gréssten Theil seinen Grund darin zu haben, dass der
Chlorkalk anfangs mit Chlor nicht vollstindig gesittigt ist. Das von
Winkler empfohlene Einblasen von Luft in den Apparat nach jeder
Benutzung scheint daher wenig zu nutzen, wenigstens wenn ungeformter
Chlorkalk zur Verwendung kommt. Ein gefiillter Apparat wurde,
nachdem ecirca 1/; des Chlorkalkes gelost war, 3 Monate sich selbst
iiberlassen. ~ Wihrend der ganzen Zeit war das Niveau der Siure
einige Centimeter unter dem Chlorkalk.

Mittlerweile unterliegt der Chlorkalk im dem Apparat mehr oder
weniger langsam derselben Verdinderung wie an und fiir sich. Das
Hypochlorit setzt sich um in Chlorid und Chlorat, wobei zugleich
kleine Mengen Sauerstoff freigemacht werden.

Die Vortheile dieser Methode fiir die Herstellung des Chlorgases
in kleineren Mengen und wo die absolute Reinheit des Gases nicht
néthig ist, sind offenbar. Anstatt einen in den Kipp’schen Apparat ein-

1) Diese Berichte XXII, 1076.
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geschliffenen Glashabn zu verwenden, ist es viel zweckmdissiger, einen
Kantschukstopfen mit Glashahn zu benutzen. Der Stopfen wird, wie
erwihnt, mit einem schiitzenden Ueberzug von Vaselin {iberzogen.
Das untere Gefiiss wird zweckmiissig durch einen gewdhnlichen Kork,
auch mit Vaselin iiberzogen, verschlossen.

Gilt es aber, Chlorgas in grésseren Mengen zu gewinnen, so ist
es viel vortheilhafter, das Chlor mittelst Braunstein und Salzsiure in
dem hier vorher beschriebenen Thonapparat zu entwickeln. Man er-
hélt das Chlorgas anf diese Weise billiger und in grdsseren Mengen
fiir jeden Satz, ebenso ist die Miihe fiir jede neue Fiillung des Apparates
bedeutend kleiner.

Lund, den 3. Februar 1890.

51, Albert Hafner: Ueber einige Derivate
des p-Nitrobenzylehlorids.
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXXI.]

(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

PFiir die nachstehenden Untersuchungen, die bereits vor zwei
Jahren ausgefiibrt worden sind, diente als Ausgangsmaterial p-Nitro-
benzylehlorid, welches mir in grdsserer Quantitit von Hrn. Prof.
A. W.von Hofmann giitigst zur Verfligung gestellt wurde.

Schon vor mehreren Jahren hat Julius Strakosch?!) das
secundire und das tertiire Amin aus diesem Chlorid dargestellt, ver-
mochte jedoch nicht auf irgend eine Weise das primére zu gewinnen.
Ich stelite mir deshalb zunichst die Aufgabe, zu diesem nach der
bekannten Gabriel’schen Methode?) mittelst Phtalimidkalium zu ge-
langen und hierauf einige Derivate der Base darzustellen. Da nun
diese inzwischen nach derselben Methode auch von H. Salkowski 3)
zum Zwecke der Ueberfilhrung in das entsprechende Amidobenzyl-
amin bereitet worden ist und die hieriiber vorliegenden Beobachtungen
mit den meinigen véllig iibereinstimmen, so mochte ich nuar noch er-
ginzend erwihnen, dass das

1) Diese Berichte VI, 1056.
2) Diese Berichte XX, 2224.
3) Diese Berichte XXII, 2142.





