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Noch einmal Priifung des
‘Weldon-Schlammes.
von K. W. Jurisch.

Meiner Angabe in dieser Zeitschrift 1900,
S. 1216, dass die bekannte Methode zur
Priifung der Basiszahl im Weldon-Schlamm
mit Hulfe von Oxalsdure-Normallosung von
Ferdinand Hurter im Jahre 1868 oder 1869
ausgearbeitet worden sei, setzt G. Lunge,
ebenda S, 1283, die Behauptung entgegen,
dass dies nicht der Fall gewesen sei. Seine
Behauptung ist aber nur eine Vermutung, der
ich durchaus nicht beipflichten kann. Nach
den mimdlichen Ausserungen meines ver-
storhenen Freundes Hurter bin ich zu meiner
Angabe berechtigt. Dass die Ausarbeitung
der Probe auf Anregung Weldon’s erfolgt
ist, und dass in jener Zeit viele Besprechun-
gen zwischen Weldon und Hurter statt-
fanden, halte ich fir wahrscheinlich.

Wenn -Lunge seime absprechende Be-
hauptung dadurch stiitzen zu konnen glaubt,
dass er anfithrt, Hurter habe damals mit
der Ausarbeitung des Hurter-Deacon’schen
Verfahrens genug zu thun gehabt, so ist diese
Stittze nichts werth. Denn die Firma Gas-
kell, Deacon & Co., bei welcher Hurter
als leitender Chemiker angestellt war, war

eine der ersten, welche den Weldon-Pro--

cess in ihrer Fabrik zur Ausfithrung brachten.
Es lag also auch in Hurter’s eigenem In-
teresse, eine rasche und sichere Methode
zur Prifung des Weldon-Schlammes zu
besitzen. TUberbiirdung mit Arbeit war fiir
Hurter niemals ein Grund, um dringenden
Anforderungen auszuweichen.

Tm Winter 1871 auf 1872, als ich nach
Widnes kam, war der Weldon-Process bei
Muspratt, Gaskell, Deacon & Co. und
anderen Firmen bereits seit lingerer Zeit in
Betrieb. Die Hurter’sche Prifungsmethode
der Basiszahl war allen Fabrikchemikern be-
kannt und wurde tiglich benutzt. Die
Ubertragung der Methode ins metrische Sy-
stem, die Lunge fir sich in Anspruch nimmt,
war z. B.in der Muspratt’schen Fabrik in
Widnes schon lange vor meinem Tintritt aus-
gefiihrt worden, so dass ich nur diesc kennen
lernte. Die mehrere Julhre spiter erfolgte
Veriffentlichung durch Lunge konnte daher
auf die Fabrikchemiker keinen Eindruck
machen, da sie nichts Neues enthielt.

Wenn Hurter spiter mit Lunge zu-
sammen arbeitete, und nichts von der Ent-
stehung der Methode zur Priifung der Basis-
zahl erwiihnte, s0 mag ihm die Sache zu un-
wichtig erschienen gein, wm ein Wort dar-
itber zu verlieren. Auech ich berichte iber
diese Dinge nur, weil Lunge meine An-

gaben zu Ungunsten Hurters anzuzweifeln
versucht hat.
Berlin, 19. December 1900.

Bildung
und Zusammensetzung des Chlorkalks.
Von Hugo Ditz.

(Mittheilung aus dem chem.-technologischen

Laboratorium an der K. K. Technischen Hochscliule
i zu Brion.)

Es war in der Tennant’schen Fabrik
bei Glasgow, wo man zum ersten Male mit po-
sitivem [Frfolge Versuche anstellte, ein Pro-
duct zu gewinnen, welches es crmoglichte,
das Chlorgas in eine fur den Transport ge-
eignete Verbindung zu bringen, aus welcher
es leicht wieder abscheidbar ist. Das in den
Handel gebrachte Product erhielt den Namen
Bleichkalk oder Chlorkalk und wurde da-
mals wie jetzt, wenn man von den Verbesse-
rungen in der Apparatur absieht, auf die-
selbe einfache Weise dargestellt, ndmlich
durch Darfiberleiten von Chlorgas tiber festes
Kalkhydrat. Von dem Zeitpunkte der ersten
Darstellung dieses Productes (1799) sind nun
mehr als hundert Jahre verflossen. Welch
kolossale Erfolge Wissenschaft und Technik
in diesem Jahrhundert auch zu Tage forder-
ten, welchen Wandlungen das ganze, grosse
Gebiet der Chemie in diesem Zeitraume unter-
worfen war, die Frage nach der Bildung und
Zusammensetzung des auf so cinfache Weise
entstehenden Chlorkalks blieb trotz zalilreicher
Arbeiten unserer bedeutendsten Forscher un-
gelost, und giebt es, wie E. v. Meyer in
seiner , Geschichte der Chemie (1889 p. 428)
bemerkt, ,wohl kaum eine andere, so einfach
zusammengesetzte Verbindung, ither deren che-
mische Natur man trotz eifrigster Bemithungen
50 sehr im Zweifel ist”.

Die zwel wichtigen Momente, welche in
erster Linie die grosse Anzahl einander wider-
sprechender Hypothesen veranlassten, sind 1.
der Umstand, dass auch der hichstgridigste
Chlorkalk einen Gelalt an Atzkalk aufwies,
der als solcher iu dem mit Wasser verrie-
benen Producte analytisch bestimmt werden
konnte, 2. die lange Zeit gehegte Amnsicht,
dass das namentlich in schlechtem Chlorkalke
auch in grosserer Menge gefundene Chlorcal-
ciunt einen wesentlichen Bestandtheil dessel-
ben bilde. .

Es war zum ersten Male Balard!), der
LEntdecker der unterchlorigen Siure, der 1. J.
1835 die Bildung des Chlorkalks zu erkliren
durch  eine Untersuchung von

suchte und,

1y Ann. chim. Phys. (2) 57, 225.
1'
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[ Zoitschrift fiir
angewandte Cheulia,

Gay-Lussac?) i. J. 1842 bestiitigt, fusste
seine  Ansicht in der Annahme, dass der
feste  Chlorkalk &dhnlich  entstehe und zu-
sammengesetzt sei, wie die alkalischen Bleich-
fligsigkeiten, der Vorgang also durch die ein-
fache Gleichung:

2 Ca (OH), + 4 Cl == Ca (OCl)y + Ca Cl, + 2 H, O
ausdriickbar sei. Der Umstand, dass dem
in jedem Chlorkalk gefundenen Kalkhydrat
in dieser Reactionsgleichung nicht Rechnung
getragen war, sowie die Thatsache, dass das
€hlorcalcium in einer nach der Gléichung ge-
forderten Menge nicht gefunden werden konnte,
machte die Ansicht Balard’s unhaltbar. Die
weisten, fir die Entwicklung der Frage werth-
vollen Arbeiten der spéteren Forscher bezogen
sich hauptsiichlich auf den Punkt, in welcher
Weise das Auftreten von nicht chlorirtem
Kalkhydrat im Chlorkalk erklirt werden
konne, wenn auch sogar in Arbeiten jiingeren
Datums das Vorhandensein von Chlorcalcium
noch immer als fir die Bildung und Zu-
sammensetzung des Productes wesentlich hin-
gestellt wurde. In Folgendem gebe ich die
in der Intwicklung der Frage wichtigsten
Hypothesen an, um dieselben im Verlaufe
der Arbeit auf Grund der Ergebnisse der
cigenen Untersuchungen einer kritischen Be-
sprechung zu unterziehen.

R. Fresenius?®) stellte auf Grund von Ver-
suchen von F. Rose die Behauptung auaf, dass
4 Mol. Kalkhydrat nur 4 Atome Chlor auf-
nehmen und der DIrocess folgender
(sleichung vor sich gehe:

4 Ca (OH), + 4Cl = Ca (OCL),
+ CaCl,2Ca0 +4H,0.

(regen diese Ansicht erhoben sich zwel
LEinwiirfe, welche dieselbe unméglich machten.
Krstens wire nach dieser Gleichung die Dar-

nach

stellung  eines Chlorkalks mit mehr als
32 Proc. bleichendem Chlor nicht erklirt,
zweitens hatte Bolley?) schon frither
gefunden, dass  das  Calelumoxychlorid

Ca Cly, 2 Ca O 4+ 16 H, O durch Chlor unter
Bildung von Calcrumhbypochlorit angegriffen
wird. Wenn auch aus diesen Griinden der
rechte Theil der Reactionsgleichung unrichtig
ist, so folgt daraus nicht, wie ich spiter zeigen
werde, dass der linke Theil, also die auf dem
Experimente fussende Annahme, dass 4 Mol.
Kalkhydrat mit 4 Atomen Chlor nnter Um-
stinden in Reaction treten, an Richtigkeit
einbiisst, wenn die Annahme der Bildung von
Calciumoxychlorid wegfillt und dem Umstande
Rechnung getragen wird, dass auch bedeutend
hiher procentiger Chlorkalk erhalten werden
kann.

% ibid, (3) 5, 273.

) Ann Chem. Pharm. CXVIII, 317.

1) Cliem. Centralblatt 1859, 601.

In seinem Handbuche der Chemie stellte
Odling®) zum ersten Male diec zwar durch
das Ixperiment nicht erwiesene Behauptung
auf, nach welcher dem Chlorkalk die Formel

Ca '::8101 zukommie. Da bel der Annahme

der Bildung dieser Verbindung die in jedem
Fulle constatirte Gegenwart von itberschiissi-
gem Kalk nicht in Bertwcksichtigung gezogen
war, war dieselbe chenfalls nicht befriedigend.
Nach Kotbh®) enthilt der clilorreichste trockene
Chlorkalk (chlorure de chaux type). welcher
sich darstellen ldsst, 38,72 Proc. bleichendes
Chlor und entspricht dieser Chlorgehalt der
Formel 2 Ca OCly, I,0 —- Ca (OH),.  Nach
seiner Annahme wird der trockene Chlorkalk
durch Wasser in natiirliches Kalkhydrat und
einen loslichen Theil zerlegt, welch letzterer
Ca OCl, oder ein mehrfaches davon enthilt,
dieses aber nach Balard’s Annahme gespalten
in Ca(OCl); und CaCl, Die Behauptung
Kolb’s, dass das vorhandene Kalkhydrat
thatsichlich in die Formel des Chlorkalks
einzubezicheu ist, erwies sich, wie aus dem
Verlaufe der Arbeit ersichtlich sein wird,
als richtig. Indessen konnte die Kolh’sche
Formel nicht als geniigend angesehen werden,
da 1. dem Umstande nicht Rechnung getragen
wuarde, wie eine wiederholt constatirte Mehr-
aufnahme von Chlor zu erkléren sei, 2. liegt
derselben wie simmtlichen bisherigen Hypo-
thesen der Bildung des Chlorkalks und sei-
ner Zusammensetzung, die sich auf experi-
mentelles Material stitzen, der principielle
Fehler zu Grunde, dass die Verunreinigungen
des Chlorkalks bei der Aufstellung ciner For-
mel nicht oder in unrichtiger Weise beriick-
sichtigt wurden. Auch Davis”) gelangt zu
dem Schlusse, da es 1hm bei allen seinen

Versuchen mnicht gelang, Chlorkalk ohne
grossere  Mengen Kalkhydrat herzustellen,

dass man letzteres in der Formel des Chlor-
kalks Dberiicksichtigen miisse. Dagegen giebt
Goepner’) dem Chlorkalk die einfache
Formel Ca OCl; und fithrt das Vorhanden-
sein von Kalkhydrat in demselben darauf
zuriick. dass das durch Nebenreactionen ent-
stehende Chlorealeium in Form von Krusten
einen Theil des Kalkhydrates vor der Xin-
wirkung des Chlors Dbewalre.  Dieser An-
nahme treten Richters und Juneker®) ent-
gegen. da die im Chlorkalk vorhandene Menge
des Chlorcalciums viel zu klein sei, um eine
solche mechanische, schittzende Wirkung aus-
zuitben. Nach ibrer Ansichit steht das Vor-

%) Deutsche Ausgabe I, 59 (1861).

) Wagner’s Jahresberichte 1868, 207.

7y Chem. News XXVII, 225.

¢} Dingl. Polytechn. Journ. 1873, Bd. 209, 204.
%) Dingl. Polytechn. Journ. 1874, Bd. 211, 31.
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handensein von Kalkhydrat vielmehr mit der
von Tschigianjanz, Fricke und Reimer')
bestitigten, wursprimglich von Graham ge-
machten Beobachtung im Zusammenhange,
wonach ganz trockenes Kalkhydrat kein Chlor
aufnehme; das gebildete Chlorcalcium, viel-
mehr aber noch die hygroskopische Verbin-
dung Ca OCl, entziehe nach ihrer Annahme
dem Kalkhydrate das absorbirte Wasser
und mache es demselben daher unméglich,
Chlor aufzunehmen. Inwieweit die Annahme
der wasserentziechenden Wirkung der Verhin-
dung Ca OCl, in Betracht kommt, werde ich
im Verlaufe der Arbeit darlegen, vorliufig
geniigt die Bemerkung, dass durch die Dar-
stellung von Chlorkalk aus Kalkhydrat, wel-
ches bedeutend weniger Wasser cnthielt als
dem Hydratwasser entsprechen wiirde, also
jedenfalls ganz trocken war®), der Hypothese
von Richters und Juncker der Boden ent-
z0gen war*¥),

Wolters') widerspricht sowohl der An-
sicht der Letzteren als auch der von Goepner
und schliesst sich der schon von Bolley ge-
machten Annahme an, dass die entstehende
bleichende Verbindung CaOCl; einen Theil
des Kallhydrates mechanisch umhille und so
der weiteren Chlorirung entziehe. Auf die
Nichtstichhaltigkeit dieser Bolley-Wolters-
schen Umhiillungstheorie komme ich noch spi-
ter zu sprechen. In einer ausfithrlichen Arbeit
bringt C. Op1') durch die Angabe der Analyse
eines Chlorkalks den Boweis, dass die blei-
chende Verbindung des Chlorkalks nicht nach
der Xolb’schen Formel zusammengesetzt sein
kanu, Auf die in mehrfacher Hinsicht inter-
essante Arbeit komme ich noch eingehend
zurbick, vorldnfig will ich nur bemerken, dass
der oben erwihnte Beweis in der Durchfiith-
rung nur ein scheinbar richtiger-ist, da die Be-
rechnung aus der Analyse wegen Unkenntniss
des Reactionsverlaufes eine z. Th. irrige war.
Einen #hnlichen Fehler begeht Kopfer'®), der
aus einer speciellen Analyse den Schluss zieht,
dass die Verbindung CaOCl, wenn iiberhaupt
vorhanden, wasserfrei sein muss. Dagegen
stellte er sowie Stahlschmidt') fest, dass
mit Atzkalk gemischtes Kalkhydrat, also auch
absolut trockenes Kalkhydrat, Chlorkalk bilde.
Nach Ansicht des Letzteren enthilt gesittigter
Chlorkalk weder freien Kalk noch Calcium-

19 Dingl. Polytechn. Journ. 1869, Bd. 192, 297.

*) Vergl. Fussnote 36.

**¥) Siehe auch F. Knapp (Wagner’s Jahresber.
1874, 334.

1) Journ. {. pract. Chemie 1874, X, 128.

1) Dingl. Polytechn. Journ. 1875, Bd. 215,
233, 325.

13) Ann. Chem. Pharm. 177, 246.

1) Dingl. Polytechn. Journ. 1876, Bd. 221,
243 w 335.

oxychlorid, welche Annahmen auch durch
Salzer') bestiitigh werden. Nach Stahl-
schmidt bildet sich der Chlorkalk nach fol-
gender Formel:
3 Cu(0H), +4Cl=2CaHCLO, + Ca Cl,+2H,0
Diese Formel verlangt 39,01 Proe. wirk-
sames Chlor. Den Umstand, dass in einigen
Fillen auch ein Chlorkalk mit tiber 40 Proc.
wirksamem Chlor crhalten wurde, erklirt er
mit der Annahme, dass ‘die Verbindung

CaHCLlOy,=Ca 8(}1}] unter Umstéinden durch

Wasser zersetzbar sei unter Bildung von Cal-
ciumhypochlorit und Kalkhydrat und letzteres
wieder nach der obigen Formel Chlorkalk bil-
den kdnne. Dic Hypothese von Stahlschmidt
stimmt insoweit mit der von Koll aberein,
als nach Beiden 3 Mol. Kalkhydrat mit 4
Atomen Cl in Reaction treten. Auch die
Stahlschmidt’sche Ansicht, die das Vor-
handensein von iiberschiissigem Kalkhydrat
einigermaassen  plausibel machte, musste
bald verlassen werden, da nach seiner Re-
actionsformel 30,5 Proc. freies Chlorcaleinm im
Chlorkalk - vorhanden sein miissten, welcher
Annahme der Umstand gegeniiberstand, dass
derselbe durch trockeme Kohlensiiure zum
grossten Theile unter Chlorabgabe zersetzbar
ist, wie dies von fritheren Forschern auch
von Hurter'®) constatirt worden war.

Die neueren Arbeiten iiber den Chlorkalk
stammen zum grossen Theile von Lunge und
seinen Schillern. Lunge und Schippi'?)
kommen auf Grund ihrer Untersuchung iiber
das Verhalten des Chlorkalks gegen Kollen-
siure zu dem Schlusse, dass im Chlorkalk
fertig gebildetes Chlorcalcivm nicht vorhanden
sein kénne und Odling’s Formel C1—Ca—QCl
als richtig anzunehmen sei. Da Lunge in
einem starken Chlorkalk mit 43,18 Proc. Chlor
nur das Vorhandensein von 6,80 Proc. iiber-
schiissigem Kalkhydrat constatirte, stellte er
die Behauptung auf, dass man dicsen nicht
in die Formel des Chlorkalks aufnehmen
und das Vorhandensein dessclben durch die
nach seiner Ansicht in jeder Ilinsicht plausible
Annahme erkliiren kénne, dass die gebildete
bleichende Verbindung stets cinen gewissen
Theil des Kalkes mechanisch umhiillt und das
Chlor mnicht zu demselben dringen ldsst; er
schliesst sich also der Bolley-Wolter’ schen
Umhiillungstheorie an. Abgesehen davon, duss
durch die Untersuchungen fritherer Forscher
das tiberschissige Kalkhydrat als wesentlicher,
in die Formel des Chlorkalks einzubeziehender
Bestandtheil hingestellt worden war (Opl,

13) Dingl. Polytechn. Journ. 1879, Bd. 230, 418.

¢) Dingl. Polytechn. Journ. 1877, Bd. 223, 428.

") Dingl. Polytechn. Journ. 1880, Bd. 237, 63;
Chem. Industrie 1881, 289.
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Kolb), sowie von Andercn (Salzer') Stahl-
schmidt) Beweise fiir die Abwesenheit von
frelem Kalk ecrbracht wurden, ist noch ein
nicht von der Hand zu weisender Umstand
vorhanden, der die Bercchtigung dieser
,Umhillungstheorie“ von  vornherein in
Zweifel  setzt.  Wie ich dies schon in
meiner vor ca. 3 Jahren erschienenen, vor-
liufigen Mittheilung {iber diesen Gegen-
stand'®) hervorhob, ist es ganz widersinnig,

anzunehmen, dass durch den gebildeten
Chlorkalk  das mnoch vorhandene Xalk-

hydrat vor dem Chlor-Einflusse geschiitzt sein
soll, wihrend das Kalkhydrat, welches
sichh unter einer Decke von 100 mm des
gebildeten Chlorkalks befindet, noch
glatt zu Chlorkalk umgewandelt wird.
Wire also der ,umhitllte® W&rper wirklich
Kalkhydrat, so wiirde meiner Ansicht nach
die Chlorirung anstandslos vor sich gehen.
Dass dies nicht geschicht, ist eben ein
Beweis fiir das Nichtvorhandensein von
freiem Kalkhydrat. Auch Stahlschmidt
wies darauf hin, dass abgesehen von der fein-
pulverigen und  weichen Beschaffenheit des
frischen Chlorkalks, es villig unbegreiflich ist,
warum beim. Zerreiben des Chlorkalks und
der darauf folgenden weiteren Behandlung
mit Chlor letztercs immer weniger und nur
bis etwa 39 Proc. als wirksames aufgenom-
men wird, wie dies Goepner (siche spiter)
beobachtet hatte. — Ubrigens fithren Lunge
und Schippi in ihren Arbeiten selbst am,
dass die Versuche mit den Chlorkalkriick-
stinden cine unlésliche Chlorverbindung ver-
muthen lassen, die hei der Bildung durch
eine Nebenreaction entstanden ist und durch
Wasser nur sehr langsam  zersetzt werden
kami und bemerken dieselben anch schon in
einer friheren Abhandlung: [ Allerdings ist
¢in Umstand vorhanden, welcher dafiir spre-
chen moehte, dass der iberschiissige Kalk
schon in der Formel des Chlorkalks Be-
ritcksichtigung finden sollte. Wenn man
namlich den besten stiirksten Chlorkalk mit
Wasser aureibt und verdiinnt, so tritt der
Rilckstand nicht in der Form auf, welche
man bel fertigem, . unverindert gebliehenem
Kalkhydrat erwarten sollte, sondern alg ein

18y Salzer stellte durch Versuche fest, dass
Chlorkalk mit Salmiak zusammengerieben kein freies
Ammoniak entwickele, sondern erst, wenn er feucht
geworden ist. Ich habe diese Angaben bestitigt ge-
funden; Kalkhydrat macht natiirlich beim Zusammen-
reiben mit Salmiak Ammoniak frei, ebenso ent-
wickelte sich dieses, wenn ich Chlorkalk mit etwas
Kalkhydrat vermischte und dann Salmiak zusetzte.
— Die Salzer’sche Beobachtung erklirt sich sehr
einfach, wie aus Spiterem hervorgeht, indem bei
Zusatz von Wasser [zom Chlorkalk freies Kalk-
hydrat entsteht.

19) Chemiker-Ztg. 1898, 7.

flockiger sehr volumindser Niederschlag, als
ob es eben aus einer Verbindung abge-
schicdenes Kalkhydrat wire. Es ist
bis jetzt nicht gelungen, eine Erklirung je-
nes Verhaltens zu finden.®

Kraut®™) spricht seine Ansicht iber die
Bildung und Zusammensetzung des Chlor-
kalks am Schlusse seiner Abhandlungen wie
folgt aus: [ Ich bezeichne den Chlorkalk als
durch Einwirkung von 4 At. Chlor auf 3 Mol.
Kalkhydrat ohne Austritt eines anderen Korpers
erzengtes Product und halte dasselbe fiir ein
Product von gleichen Moleciilen Chlorealeium
und unterchlorigsaurem Kalk. Das dritte Mol.
Kalk ist mit einem dieser beiden Salze zu
einem basischen Salze- verbunden, und in
dieser Bildung des basischen Salzes liegt der
Grund, weshalb nicht 6 sondern nur 4 At.
Chlor auf 3 Mol. Kalkhydrat wirken. Die
3 Mol. Wasger gehdren zum Chlorkalk, kon-
nen aber vielleicht ohne Zerstérung der blei-
chenden Verbindung theilweise entferntwerden.
Bei mehr Wasser beginnt cine Zersetzung des
basischen Salzes in Kalklhydrat und Chlor-
calcium oder unterchlorigsauren Kalk, das ab-
geschiedene Kalkhydrat wird fihig wieder
Chlor aufzunehmen, bis endlich beigeniigendem
‘Wassergehalte dieselben Verhiltnisse wie in
witsseriger Lisung stattfinden.® Im Verlanfe
der Arbeit wird es ersichtlich sein, inwieweit
diese Ansicht vou Kraut den thatsiichlichen
Verhiltnissen entspricht und in welcher Hin-
gicht dieselbe unrichtig bez. zur Erklirung
der Thatsache ungeniigend ist.

Bei der Aufstellung meiner Theorie der
Bildung des Chlorkalks und seiner Zusam-
mensetzung, zu deren cxperimentellen Prifung
ich diese Untersuchung anstellte, ging ich
von folgenden zwei Voraussetzungen aus:

1. Durch- die obigen Uberlegungen von
der Unrichtigkeit der Bolley-Wolters’schen
Umhullungstheorie itberzeugt, kam ich zu dem
Schlusse, dass das bei der Analyse eines
jeden Chlorkalks gefundene Kalkhvdrat nicht
als solches, sondern in Form einer durch
Wasser unter gewissen Umstiinden zersetz-
baren Verbindung im Chlorkalk enthalten ist.

2. Bei Durchsicht der Litteratur iber
den Chlorkalk fand ich, dass, wiewohl bei
den verschiedenen TUntersuchungen der in
Verwendung kommende Chlorkalk eine sehr
verschiedene Zusammensetzung hatte und der
Gehalt an bleichendem Chlor zwischen schr
weiten Grenzen schwankt, trotzdem der Ge-
halt an bleichendem Chlor bei Beriick-
sichtigung der Verunrcinigungen des
Productes in ganz bestimmter Weise
variirt.

) Apn. Chem. Pharm. 1882, Bd. 214. 354;
1883, Bd. 221, 108.
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Von diesen beiden Voraussetzungen aus-
gehend, folgerte ich, dass der Drocess der
Chlorkalkbildung kein einheitlicher. dnrch cine
Reactionsgleichung ausdriickbarer Vorgang ist,
sondern, dass ein bei dem Processc entstehendes,
intermedifires Produet, unter gewissen Um-
stinden einer neuen Partie Chlor ausgesetzt,
wieder in Reaction tritt, dadurch der Chlor-
gehalt gesteigert wird wnd sich eine neue
Partie des intermedifiren Productes hildet,
die kleiner ist als dic ursprimgliche, und
dieser Vorgang sich in der Theorie beliebig
weit fortsetzen liisst, in Wirklichkeit aber
nar bis zu einer gewissen Grenze durchge-
fithrt werden kann. Darauf basirte ich das
Prineip wmneiner Theorie der Chlorkalkbildung,
welche ich, nur gestiitzt auf die experimen-
tellen Ergebnisse anderer Arbeiten, seinerzeit
aufstellte, und die ich durch folgende Glei-
chungen ausdriickte:

2 Ca (OH); + Cl; =

C12y

Ca0.Ca<gof +2H0 . . D)

2(Ca0. Cac§l oy +2H, 0) =
2 Ca(OH), + 2 Ca < (i + 2H,0
2 Ca (OH)y + Cl, = Ca 0. Ca <ty + 2150
2(Ca0.0a< Sy +2H, 00+ Cl, =
20 <& +Ca0.Ca< T +41,0 @

In Fortsetzung dieses Processes ergiebt
sich dann die Gleichung:

oo al B
6Ca< S+ 0. o Sy + 8H,0 3

und entstehen weiters Chlorkalke wvon der
Formel,
14.C Cl y Cl

B0 s < oy + 02 0. Cas Joy + 82,0 (9)

62 Ca << iy + 02 0. Ca < Oy + 64,0 (6)

allgemein ein Chlorkalk von der Zusammen-
setzung,

@1 —2) Ca< iy + Ca0. Ca<<{y +2nH,0%)

1) Ieh bediene mich hier wie im ganzen Ver-
laufe der Arbeit fir die in den Molecilcomplexen
enthaltene ,bleichende® Chlorverbindung als solche,
in vorlaunfiger Ermangelung cincr besseren, der von

Odling zuerst anfgestellten Formel Ca<8101’

‘wiewohl ich dieselbe in dieser Form aus den am
Schlnsse der Arbeit angegebenen Grinden fir un-
gentigend crachte.

*) Wice schon erwihnt, treten auch nach der
von R. Fresenius aufgestellten Bildungsgleichung
2 Mol. Kalkhydrat mit 1 Mol. Chlor in Reaction.

%) Den naheliegenden Gedanken, die Richtig-

wobei
n=1,2 2% 2% ws w

Nach diesen Bildungsgleichungen entstehen
Chlorkalktypen mit 32,39, 41,81, 45,60u.s.w.
Proc. bleichendem oder activem Chlor. In
meiner fritheren Mittheilung machte ich die
Angabe, dass die Reihe in Wirklichkeit mit
der Formel (8) abschliesst. Als mbgliche
Ursache hierfir fithrte ich an, dass die bel
der Bildung des Chlorkalks von der Formel (3)
freigewordene Wassermenge selbst het 4 Proc.
betragendem Uberschuss an Wasser im Kalk-
hydrate nicht mehr ausreicht, nmm das inter-
medifire Product in seine Bestandtheile zu
zerlegen, algso wieder die Grundlage fiw eine

“weitere Chloraufnahme zu schaffen.

Letzteren Umstand erklirte ich durch
eine Umhiillung des nun in geringer Menge
vorhandenen, intermediiiren Productes durch die
bereits gebildete Verbindung

Ca < Oy -0 H, 0.

1is ist aber nicht wie Bolley-Wolters und
Lunge annehmen, das Chlor, welches in
Yolge dieser Umhiillung auf die intermediiire
Verbindung (in ihrem Falle das Kalkhydrat)
nicht mehr cinwirken kann, sondern das Was-
ser. Dieses zur Zersetzung der intermediiiren
Verbindung nothwendige Wasser kann dieselbe

nur aus dem gic unmittelbar umgebenden
Theile des Korpers

N, Cl

Ca << ocL ™ H, O

bekommen, wihrend die entfernteren Sclich-
ten desselben das tiberschiissige Wasser nicht
abgeben, sondern e¢s in Folge Ilygroskopi-
citiit®) festhalten. Da im Chlorkalk (3) die

keit der Gleichung (1) vorausgesetzt, als zweite
Gleichung einfach

Ca0.Ca < Gy +2B; 0+ Cl, =

2Ca < Oy + 21,0

anzunehmen, was dann der von Odling ange-
nommenen Bildung, nur in 2 Phasen zerlegt, ent-
sprechen wiirde, woraus sich dann bei der Annahme,
dass die zweite Phase verschieden unvollstandig
vor sich geht, der wechselude Chlorgehalt ciner-
seits, wie die Folgerungen aus dem Vorhandensein
der intermediiren Verbindung andererseits erkliren
liessen, wies ich bald von der Hand, da damit der
Thatsache des in bestimmter Weise variirenden
Chlorgehaltes nicht Rechnung getragen wirde, tibri-
gens nicht einzusehen wire, warum in der zweiten
Phase das Chlor das noch vorhandene Kalkhydrat
im Gegensatze zu der Gleichung (1) glatt in die

Verbindung Ca<8101 verwandeln sollte.

*) Nach Richters und Junclker absorbirten
5 g frisch bereiteter, iiher Schwefelsiure getrock-
neter Chlorkalk unter einer Glasglocke, in der die
Luft dorch eine kleine Schale mit Wasser stets
feucht gehalten wurde, in 48 Stunden 20,14 Proe.
Wasser.
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Verbindung 27 Proc. Die genaue Kenntniss der Zusam-

Ca<8101.nH._.0

das Ftnffache der intermedifren Verbindung
betriigt, kann trotz des 4 Proc. betragenden
Uberschusses an Wasser im urspriinglichen
Kalkhydrat eine weitere Chloraufnahme und
die Bildung des Chlorkalks (4) nicht eintreten.
— Wie aus der Arbeit zn ersehen sein wird,
ist aber bei bedeutend grésserem Gehalte an
Wiberschiissigemn Wasser die Bildung des Chlor-
kalks (4) und auch noch weiterer Glieder der
Reibe méglich, wiewohl dies nach verschie-
denen Litteraturangaben als zweifelbaft hin-
gestellt werden musste.

Die folgende kleine Tabelle schicke ich
zur besseren Ubersichtlichkeit der in der
Untersuchung gewonnenen Resultate voraus.
Sie giebt die Dberechneten, den aufgestellten
Formeln entsprechenden Werthe fir die Zu-
sammensetzung der verschiedenen Chlorkalk-
typewn an.

Tabelle I%)

| Vom Chlor nicht ange-

= S E = E iffener Kalk,
’f‘: E‘, ’g 55 ggv gxl;erechnet als
=7 2 @ 3

g g & & | o0 ‘ Ca (OH),

! | |

(1) 32,39 | 51,15 1 1647 | 2558 | 3381
(2) | 41,81 | 44,08 | 1417 11,00 | 1455
(8) 145,60 | 41,16 | 1324 515 | 6,80
(4) | 47,82 39,87 11282 249 3,29
(3) | 48,18 | 39,24 | 1263 1,23 = 162
6) | 48,74 | 39,11 061 | 081

12,15

Die Ausgangsmateralien und die ange-
wendeten Methoden zur Analyse des
Chlorkalks.

Das zur Ilerstellung der verschiedenen
Chlorkalk-Typen  verwendete Kalkhydrat
suchte ich mir durch Brennen von Marmor in
einem Seger-Schmelzofen herzustellen. Trotz
mehrfacher Versuche gelang es mir aber nicht,
ein Product zu erhalten ohne grossere Men-
gen von kohlensaurem Kalk. Da ich auch
im Handel chemisch reinen Atzkalk, wie ich
ihn gerne verwendet hitte, nicht erhalten
konnte und die Herstellung eines solchen
in grosserer Menge mit zuviel Zeitaufwand
verbunden gewesen wire, so verwendete ich
als Ausgangsproduct ein Kalkhydrat, welches
in.der Frsten Gsterr. Soda-Fabrik in Iruschau
zar Herstellung wvon Chlorkalk verwendet
wird, und das mir Herr Director C. Opl in
freundlicher Weise zukommen liess. Das-
selbe enthielt bei 3 Proc. Ca CO,; die sons-
tigenVerunreinigungen (Si0O,, Fe,05, A1,05, MgO)
betrugen 1,1 Proc., der Gesammtglithverlust

) Die Berechnung erfolgte mitZugrundelegung
der Atomgewichte bezogen auf O =16.

mensetzung des Kalkhydrats ist zur Beurthei-
lung der daraus dargestellten Chlorkalk-Ty-
pen ohne Belang, da sowolhl der Gehalt an
‘Wasser, wie auch der Gehalt an kohlensaurem
Kalke in den Endproducten variiren, was
durch die Art der Darstellung bedingt ist;
tibrigens ist der Berechnungsmodus ein sol-
cher, dass die Verunreinigungen des Kalkhy-
drats resp. des erhaltenen Productes, worun-
ter ich also Ca COg, Si 0y, Fe, 05, AL O, MgO,
sowie event. den an die angegebenmen Oxyde
gebundenen Kalk, ferner die Wassermenge.
welche iiber die zur Bildung des Kalkmono-
hydrats nothwendige vorhanden ist (event.
auch das gebildete Ca Cly u. Ca (Cl Oy),) ver-
stehe, nur in ihrer Summe in Betracht kom-
men. Diese wurde in jedem Falle durch
Rechnung bestimmt, in den meisten Yillen
aber auch die wesentlichen Verunreinigungen
des Chlorkalks direct ermittelt.

Das zur Chlorirung erforderliche Chlor
wurde aus Braunstein und Salzsdure in
cinem zu diesem Zwecke cigens hergestellten
Apparate dargestellt, da es mir nicht még-
lich war, dasselbe auf elektrolytischem Wege
(also in reinem Zustande) zu gewinnen. Der
verwendete Braunstein wnrde andauernd mit
verdiinnter Salpetersiiure in grobkoérnigem oder
gepulvertem Zustande in der Iochhitze Dbe-
handelt, um vorhandene Carbonate mdglichst
vollstiindig wegzuschaffen, und der so gerei-
nigte Braunstein dann siurefrei ausgewaschen.
Trotz dieser Reinigung des Ausgangsproduc-
tes war das erhaltene Chlor immer mehr oder
weniger kohlens#urehaltig, je mnachdem der
Braunstein gekornt oder pulverférmig der
Reinigung unterzogen wurde; zum geringen
Theile mochte dies auch daher rithren, dass
die einzelnen Theile des Chlor-Darstellungs-
Apparates durch Schlauchstiicke (Glas an Glas)
verbunden waren, und dass diese nach lingerer
Zeit vom Chlor angegriffen wurden. TUm
das Chlor von mitgerissener Sulzsiiure zu he-
freien, wurde dasselbe Anfangs erst durch:
einen Thurm geleitet, welcher zur Hilfte mit
gereinigtem Braunstein, zur anderen Hilfte
mit Bimsstein, der mit Kupfersulfat imprig-
nirt war, gefilllt war, hierauf in eine mit
Wasser beschickte Waschflasche, In letztere
wurde spiter nach dem Vorschlage von
Hampe®) eine concentrirte Lésung von Ka-
liumpermanganat gegeben. Dag von Salzsiure
befreite Chlor wurde nun zur Trocknung
durch einen mit Chlorcalcium heschickten
Thurm und danach durch c¢ine mit conc.
Schwefelsdure gefiillte Waschflasche geleitet,
Durch den langen Weg, welchen das Chlor

) Chemiker-Ztg. 1890, Bd. 14, 1777.
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bei der Reinigung zuriicklegte, wurde das-
selbe auch, da die Entwicklung desselben
bei hoherer Temperatur stattfand, anf Zim-
mertemperatur abgekithlt. Das Chlorentwick-
lungsgefiiss, ein 1'/,1 fassender Kolben, hatte
einen zweifach gebogenen Trichteraufsatz, der
mit Wasser gefillt als Sicherheitsventil diente,
und  konnte der - Gasstrom durch entspre-
chende Wirmezufuhr regulirt werden.

Die Chlorirung selbst wurde in meist
dimnwandigen Erlenmeyer-Kolben von ver-
schiedener Grosse, welche durch einen zwei-
fach durchbohrten Pfropf verschlossen waren,
vorgenommen.  Das Chlor trat durch ein
etwas oberhalb der Kalkschicht miinden-
des Rohr ein und entwich der Uberschuss
dessclben durch ein zweites Robr, welches
in den Abzug fihrte. Bei der Chlorirung
wurde in der Regel so verfahren, dass die
Gewichtszunahme des Kolbeninhalts bei der-
selben von Zeit zu Zeit ermittelt wurde,
wodurch einerseits das Ende der Reaction,
andererseits die beildufige Menge des aufge-
nommenen Chlors festgestellt wurde.

In Folgendem gebe ich eine kurze Angabe
der zur Untersuchung der erhaltenen Pro-
ducte angewendeten analytischen Metho-
den. Das ,bleichende” Chlor wurde wie
iiblich in der feinzerriebenen, aufgeschlemm-
ten Probe ermittelt nach der Methode wvon
Penot-Mohr®). Dieselbe ist rasch ausfiihr-
bar und giebt sichere Resultate, wenn man
von vornherein einen geniigenden Uberschuss
von der arsenigen S#ure zufliessen lisst.
Im entgegengesetzten IFalle, wenn man also
Anfangs eine zu geringe Menge der arsenigen
Sanre zufliessen gelassen hatte und nachdem
man sich hiervon nach Zufiigung von Starke
und Jod-Lisung iberzeugt, wird die Bestim-
mung bei nun nochmaliger Zufiigung von ar-
seniger S#dure und Rucktitration mit Jod nach
cinigen von mir ausgefithrten Versucheen un-
richtig, da das zugefiigte Jod bei Anwesen-
heit von Hypochlorit Oxydation erfihrt und
das wahrscheinlich gebildete jodsaure Salz
in der alkalischen Lisung nicht in Reaction
tritt.

Die Bestimmung des Chloridchlors, von
dem in geringer Menge manchmal vorhande-
nen Chlorcalcium herstammend, erfolgte in-
direct durch Titration mittelst !/, N.-AgNO,
in der Lo&sung, welche vorerst mit der zur
Zerstorung des Hypochlorits nothwendigen
Menge !/;iN.-As;0; versetzt worden war, wie
dies Lunge®) in Vorschlag gebracht hatte.
Das Chlorat-Chlor wurde nur in seltenen
Fillen bestimmt, da die Frmittlung des-

25) Mohr, Titrirméthoden, 3. 321,
%) Sodaindustrie, 2. Aufl,, Bd. 8, S. 384.

Ch. 1901.

selben im Allgemeinen unwesentlich ist, und
auch eine einfache, einwandfreie Methode zur
Bestimmung  sehr geringer Mengen Chlorat
neben Hypochlorit nicht bekannt war. War
die Menge des Chlorats eine voraussichtlich
bedentendere, wie in auf verschiedene Weise
zersetzten Chlovkalken, so bestimmte ich das-
selbe nach dem von mir angegebenen®) Ver-
fahren auf indirectem Wege mit gentigender
Genauigkeit und Raschheit.  Nach dieser
Mecthode wird die Summe des Hypochlorit-
und Chlorat-Chlors ermittelt, indem 25 cem
oder 50 com der Ldsung mit einer geniigen-
den Menge ciner 10 proc. Kaliumbromidldsung
und mit dem doppelten Volumen (50 cem
resp. 100 ccm) an concentrirter Salzsiure in
eine mit cinem eingeschliffenen Aufsatze ver-
sehene Flasche gebracht, nach einstindiger
Finwirkung bel gewdhnlicher Temperatur
durch den Tropftrichter des Aufsatzes 300 bis
500 cem Wasser zufliessen gelassen, withrend
das mit der Luft entweichende Brom in
einem kleinen, mit Jodkaliumlésung beschick-
ten, angeschmolzenen Absorptionsgefisse zu-
ritckgehalten wird. Hiernach werden 20ccm
5 proc. Jodkaliumlésung durch den Tropf-
trichter zugesetzt, der Inhalt des Absorpti-
onsgefisses in die Flasche gedriickt, der Auf-
satz durch einen GlasstOpsel ersetzt und das
ausgeschiedene Jod mit !/ N.-Na, 3,0, titrirt.
Das Chlorat-Chlor ergiebt sich nach Abzug
des frither ermittelten Hypochlorit-Chlors.

- Der in der tritben Chlorkalklésung vor-
handene freic W alk und kohlensaure
Kalk wurde nach der Mcthode von Blatt-
ner®) bestimmt. Bei schr geringem Gehalt
an freiem Kalke wurde statt N.-Salzséure
1\, N.-Salzsiure verwendet. Die Bestimmung
der Summe von freiem Kalk und kohlensau-
rem Kalk, welche nach dieser Methode nach
der Zerstérung des Hypochlorits mit Ammo-
niak alkalimetrisch erfolgt, ist bei Anwesen-
heit von selbst relativ geringen Mengen von
Chlorat nach meinen Yrfahrungen ungenau,
da das Chlorat in der Kochhitze durch die
Salzsiure theilweise zersetzt und dadurch ein
Verbrauch an letzterer bedingt wird.

Was die Titer-Stellung der verwendeten
Maassfliissigkeiten anbelangt, so wurde die
!foN.-arsenige Siiure aus reinem As,0, herge-
stellt, und der berechnete Titer durch Stellung
auf eine ! N.-Jodldsung controlirt, welche
wieder auf die bei der Chlorat-Bestimmung
in Verwendung kommende '[{,N.-Na,S,04-Li-
sung, diese letztere sowohl auf KJO,; als auf
K, Cry O; gestellt wurde. Der Gehalt an Ag
in der Y,N.-Ag NOg-Losung wurde gewichts-

#7) H. Ditz und H. Knépfelmacher, Ztschr.

f. angew. Chem. 1899, 1195, 1217.
28) Bull. soc. chim. du Nord 1891, 1, 116.
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analytisch ermittelt und erfolgte die Controle
durch Stellung der Lisung auf eine YygN.-HCl
von bekanntem Titer¥).

Herstellung und Untersuchung der
verschiedenen Chlorkalk-Typen.

Augs Litteraturangaben ist hekannt?), dass
die Chlorkalkbildung durch diec Temperatur
in dem Sinne beeinflusst wird, dass bei nied-
riger Temperatur dic Aufnahme von Chlor
eine langsamere ist und in geringerem Maasse
stattfindet. Ich ging also von der Ansicht
aus, dass der Chlorkalk von der Formel (1)
mit 32,39 Proe. Cl schon bei niedriger Tem-
peratur entsteht wnd dass die Zersetzung der
intermedifren Verbindung und die vollstindige
oder theilweise Umwandlung in den Chlor-
kalk (2) durch richtige Abfihrung der bei
der Bildung von (1) sich entwickelnden Wirme
hintangehalten werden kann, da meiner Vor-
stellung nach die Zersetzung der intermedi-
iren Verbindung an eine bestimmte, dic
Reaction einleitende Anfangstemperatur ge-
kniipft ist*®). Von dieser Annalune ausgehend
wurden nun die folgenden Versuche angestellt.

20 g des oben erwilnten Kalkhydrats
wurden bei 0° in der Weise chlorirt, dass
der das Kalkhydrat enthaltende Kolben vou
Schnee

umgeben war. Schon nach cin-
stiindiger Chlorirung betrug  das  Gewicht
des  Productes 31 g, cnthielt dasselbe
also  ea. 35,0 Proe. Cl, ohne Beriick-

sichtigung der im Kalke vorhandenen Verun-
reinigungen. Der Chlorkalk haftet zum Unter-
schied vom Kalkhydrat fest an den Wandun-
gen des Gefiisses, so dass man das Gefiss
umdrehen kann., ohne dass der Inhalt sich

lostsst. Diese auf Vermelrung des Feuchtig-
keitsgrades hinweisende Frscheinung steht

mit einer anderen im Zusmmnmenhang, welche
sich darin kund gicbt, dass anf der Wandung
des Kolbens kleine Wassertropfchen auftreten.
Neben diesen traten aber bei diesem Versuche
in grosser Zahl biischelfdrmige, strahlige Kry-
stalle auf, welche einen Theil der Glaswan-
dung oberhalb des chlorirten Productes be-
deckten. Die Krystalle hielten sich nach
der Chlorirung im verschlossenen Kolben

*) Die einzelnen analytischen Bestimmungen
bei der Untersuchung der dargestellten Producte
wurden im ganzen Verlaufe der Arbeit durchwegs
mindestens zweimal ausgefiithrt; wo dies erforderlich
war, wurde eine dritte Bestimmung vorgenommen.

29) Schippi, Dissertation S. 16.

30) Die im Allgemeinen bei der Chlorkalkbil-
dung in Betracht kommenden Wirmeverhiltnisse
sind meines Wissens nicht genauer untersucht. (Ver-
gleiche auch F. Fischer, Zeitschr. f. angew. Chem.
1888 S. 550.) Nach Bestimmungen von F. Hurter
(Dingl. Polyt, Journ. 1877, Bd. 224, 431) betrigt die
bei der Bildung von 36 proc. Chlorkalk frei werdende
Wirme 195 C. fir eine Gewichtseinheit Chlorkalk.

mehrere Tage unverdndert; als dieser zer-
schlagen und die Krystalle von den Glas-
wandungen zwecks néherer Untersuchung ab-
geldst wurden, zerflossen sie schon nach we-
nigen Auvgenblicken. so dass es mir nicht
mdglich war, dieselben zu charakterisiren.
Der Bildungswelse nach bin ich aber der An-
sicht, dass diese Krystalle, welche aunch bei
spiteren Chlorirungen noch einige Male auf-
traten, moglicherweise krystallisirtes Hypo-
chlorit waren®'), welche aus der Losung des
Hypochlorits in dem bei der Chlorirung frei
werdenden Wasser bei der niedrigen Tempe-
ratur auskrystallisirten.

Das Freiwerden von Wasser, ein strittiger
und bisher nicht erklirter Umstand bei der
Chlorkalkbildung, veranlasste mich, um zu
schen, ob das condensirte Wasser vielleicht
nur hei Vorhandensein von Fenchtigkeit im
Kalkhydrate auftrete, ein Xalkhydrat der
Chlorirung auszusetzen, welches durch 18 Tage
iiber cone. Schwefelsdure getrocknet worden
war. Die Chlorirung wurde diesmal in einem
dimnwandigen Kolben bei 0° ausgefithrt, da
bei dem ersten Versuche durch den diek-
wandigen Kolben die Wirme nicht geniigend
abgeleitet worden war und dadurch die theil-
weise Zersetzung der intermedifiren Verbin-
dung stattgefunden hatte. Auch hier traten
bei der Chlorirung Wassertropfen auf und
enthielt bei zweistiindiger Chlorirung das auf-
genommene Product 27 Proe. bleich. Chlor;
die Chloraufnahme war hier eine langsamere.
Das auch hier beobachtete Auftreten von
Wasser weist wohl darauf hin, dass bei dem
Processe der Chlorkalkbildung Wasser frei
wird. Schon Fricke, Tschigianjanz und
Reimer hatten das Freiwerden von Wasser
in geringer Menge bei der Chlorkalkbildung
beobachtet, ohne eine nihere Erklirung hier-
fiir zu geben, ebenso Lunge, Stahlschmidt
u. A,  Nach einer brieflichen Mittheilung,
die ich von dem inzwischen verstorbenen
Chef-Chemiker der United Alkali Co., Dr.
F. Hurter, erhielt, spielt dieses Freiwerden
von Wasser bei der Chlorkalkbildung auch
in der Technik ecine Rolle, indem speciell
die vollkommen inerten Gase, welche aus
dem Deacon kommend, die Chlorkalkkammer
durchstreichen, das bei der Bildung des Chlor-
kalks freiwerdende Wasser theilweise mit-
reissen. Der hierdurch bedingte Wasser-
verlust steht meiner Ansicht nach mit
der Thatsache im Zusammenhang, dass in
der Regel im Grossbetriebe nur ein ca. 39
bis 40 proc. Chlorkalk als stirkstes Product
erhalten wird, selbst wenn die spiter ange-
fithrte Bedingung zur Erzielung eines héher-

31) Kingzett, Chem. News, 31, 118; 82, 21.
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gridigen Chlorkalks, nimlich der genfigende
Wassertiberschuss im Kalkhydrat, von vorn-
herein erfillt ist*®). Die theoretische Lr-
kldrung fir das bei der Bildung des Chlor-
kalks freiwerdende Wasser bringe ich bei
der Besprechung des Wassergehaltes desselben
im Allgemeinen.

Bei einem dritten Versuche, welcher mit
dem urspriinglichen Kalkhydrat wunter den-
selben Versuchsbedingungen wie der erste
Versuch, nur in einem diinnwandigen Kolben,
ausgefithrt wurde, wurden ca. 35 Proce. Cl
aufgenommen bis zur vollstiindigen S#ttigung,
woraus zu entnehmen war, dass unter den
gewiihlten Versuchsbedingungen eine theil-
weise Bildung des Chlorkalks mit héherem
Chlorgehalte stattfand. DBei einem néchsten
Versuche wurde nun die Temperatur ausser-
halb des Kolbens bei — b bis — 10° C. ge-
halten; es traten wieder die frither erwihnten
Krystallnadeln auf, wenn auch in geringerem
Maasse. Das nach 3 Stunden erhaltene Pro-
duct wies bei der Untersuchung 30,9 Proc.
actives Cl auf. Doch fand, als ein Theil
dieses Chlorkalks bei derselben Temperatur
der weiteren Chlorirung unterworfen wurde,
noch eine geringe Chloraufnahme statt. Die
niedrige Temperatur wurde durch Schnee
oder 1ils und Salzsfiure oder durch Zusatz
von Kochsalz erreicht. Die Temperatur wurde
bei einem weiteren Versuche in dem den
Kolben umgebenden Medium zu Beginn der
Cllorirung bei — 20° C. gehalten wund
schwankte wihrend derselben zwischen -— b
und — 15°% Nach dreistiindiger Chlorirung
wurde kein Chlor mehr aufgenommen und
enthielt das chlorirte Product ca. 30 Proc.
Chlor; der Kolben wurde mit dem darin
noch befindlichen Chlor tiber Nacht ver-
schlossen stehen gelassen. Dasselbe war am
niichsten Tage vollstindig absorbirt und nahm
der Chlorkalk bei — 10 bis — 15%C. bei
weiterer, einstiindiger Chlorirung noch ca.
2 Proc. Chlor auf; das Product wurde dann
einige Zeit im verschlossenen Kolben in der
Chloratmosphiire stehen gelassen, das Chlor
hicrauf abgeblasen, der erhaltene Chlorkalk
gut verrieben und der Analyse unterworfen.
Dieselbe ergab cinen Gehalt von 31,88 Proc.
bleich. Cl und 19,50 Proc. Ca ), welches nicht

32) Voraussetzung ist natiirlich, dass nicht ein
niedrigprocentiger Chlorkalk schon aus anderen Ur-
sachen entsteht, wie z B. durch einen grosseren
Gehalt an Kohlensiure in dem erzeugten Chlor-
gas. — Auch ein neueres Patent (Amerik. Pat. No.
610266 v. 6. IX. 1898 von der United Alkali Co.)
beschiftigt sich mit der obenerwihnten Thatsache,
indem beim Durchleiten des Chlors durch mehrere
Chlorkalkkammern das Chlor vor dem Eintritt in
die zweite Kammer von dem mitgerissenen Wasser
durch Kithlung einerseits, mittels conc. Schwefel-
siure andererseits befreit wird.

chlorirt worden war und das ich im ganzen
Verlaufe der Arbeit, da es in der triitben
Lésung des Chlorkalks als freie Base
vorhanden ist, als ,freies® CaO*) be-
zeichne, zum Unterschiede von dem chlorirten
Kalkhydrat, welches ich als gebundenes
CaO berechne und anfithre und welches als

_.—Cl Cl
C H,0 bez. CaO.Ca{OCl.nILO

——oa "
vorhanden ist. Berechne ich aus dem ge-
fundenen Gehalte an bleich. Cl von 31,88 Proc,
das gebundene CaQ, so ergiebt sich dasselbe
zu 25,18 Proc.. Die Summe von dem ge-
bundenen und ,freien“ CaQ betrigt somit
44,68 Proc., die derselben entsprechende
Wagsermenge, welche urspringlich das Kalk-
monohydrat gebildet, 14,37 Proc.®). Somit er-
giebt sich die Summe aus Gesammnt-CaQ*)
(womit ich gebundenes + ,freiem® CaO be-
zeichne) bleich. Cl und Hy,0 zu 90,93 Proc.
und enthdlt der Rest auf 100 die Verun-
reinigungen incl. dem schon im Kalkhydrate
fiber dem zur Bildung des Monohydrats noth-
wendigen, {iberschiissigen Wasser.  Beziehe
ich nun die durch die Analyse und Berech-
nung erhaltenen Resultate auf die Menge
yreinen Chlorkalk®, der in dem erhaltenen
Producte enthalten ist, so erhalte ich nach
folgender Proportion die in dem erzeugten

Chlorkalk theoretisch vorhandene Menge
an bleich. Chlor in Procenten:
31,88 : x =— 90,93 : 100,
woraus
x = 35,0 Proc. Cl.
Ahnlich berechuet sich das freie CaQ zu
21,4 Proc.

Diesen gewiss einwandsfreien und meiner
Ansicht nach einzig richtigen Berechnungs-
modus fihre ich in der gunzen Arbeit durch.
Nur auf diese Weise ist man im Stande,
Resultate zu erhalten, die mit den durch
theoretische Anschauungen verlangten in Ver-

*) Ich will, um jede Unklarheit zu vermeiden,
bemerken, dass, wie dies ja aus der Arbeit zu er-
sehen ist, dieses sogenannte ,freie“ CaO im festen
Chlorkalk nicht als solches, sondern in der Ver-
bindung CaO . Ca::':glcl . H,0 vorhanden ist und
erst bei der Zersetzung des Chlorkalks durch den
Einfluss des Wassers Kalkhydrat abgeschieden wird.

*) SBowohl im Ausgangs- als auch im Endpro-
ducte entspricht 1 Mol. CaO 1 Mol. H,0. Schon
um durchaus vergleichbare Zahlen zu erhalten, sehe
ich bei der Berechmung der Zusammensetzung der
hoher chlorirten Chlorkalktypen von dem bei der
Bildung derselben nothwendiger Wasseriiberschusse
ab und ziehe nur jene Quantitdt Wasser in Betracht,
welches bel der Bildung des Chlorkalks in
Reaction tritt. Selbstredend ist da auch jenes
Wasser inbegriffen, welches bei der Bildung des
Chlorkalks frei wird.

*#) Das in den Verunreinigungen wie Ca COj,
Ca Cl, etc. enthaltene CaO ist da natirlich nicht
inbegriffen.
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gleich gezogen werden koénnen. Die Nicht-
anwendung dicser Berechnungsart ist, wie
schon erwihnt, der principielle Fehler
aller bisherigen Theorien und Hypo-
thesen iiber die Bildung und Zusam-
mensetzung des Chlorkalks, denen eine
cxperimentelle Grundlage gegeben worden war.

Das bei dem letzten Versuche erhaltene
Product enthielt also gegeniiber der Theorie
zn viel Chlor und naturgemiss zu wenig
ofreien® Kalk., Der zu hohe Chiorgehalt,
der auf die theilweise Bildung von Chlor-
kalk (2) hinweist, hiingt wahrscheinlich da-
mit zusammen, dass das zuerst bis zur voll-
stindigen Sittigung gechlorte Product in der
Chloratmosphire bei gewéhnlicher Temperatur
iiber Nacht stehen Dblieb und dann weiter
chlorirt wurde. In diescr Zeit diirfte cine,
wenn auch geringe Dissociation der inter-
medidren Verbindung crfolgt sein und weitere
Chloraufnahme verursacht haben.

Ein niichster Versuch bei einer Anfangs-
temperatur der Kiltenischung von — 156Y C.
ergab auch ein zu hoch gechlortes Product
(80,47 Proc. bleich. C1 und 20,4 Proc. freies
Ca0), und stieg dabei die Temperatur der
Kiltemischung bis + 1° C. Letaterer Um-
stand, bedingt durch die bei rascher Chlor-
aufnahme wund Absorption in zu grossem
Maasse zugefibrte nnd entwickelte Wirme,

veranlusste mich zu dem folgenden Versuche.-

Bei diesem wurde die Chlorirung in cinem
1 ! fassenden Krlenmeyer-Kolben vorge-
nommen, der durch einen dreifach durch-
bohrten Korkpfropf verschlossen war. Durch
die mittlete Bohrung reichte ein Lhermo-
meter bis in die Kalkschiclhit, so dass neben
der ausserhalb des Kolbens herrschenden
Temperatur auch die wechselnde Temperatur
des gechlorten Productes beobachtet werden
komnte, Stieg dic Temperatur im Innern des
Gefisses v cin Bedeutendes, so wurde der
Chlorstrom  verlangsamt.  Zu Beginn  der
Chlorentwicklung zeigte das #Zussere Thenuo-
meter — 20° C., das innere — 8° C,; das
Kalkhydrat hatte also im Verlaufe von
'/, Stunde, wihrend welcher es vor Beginn
der Chloreinleitung in der Kiltemischung sich
befand, noch nicht die Temperatur der letz-
teren angenommen. Kurze Zeit nach Beginn
der Chlorentwicklung stieg dic Temperatur
im lonern auf —+ 15° C. und war nach
!/, Stunde wieder anf —+ 10° C. gesunken,
wihrend die Temperatur der Kaltemischung
— 159 C. betrug. Nach Verlaof einer weiteren
halben Stunde zeigte das #ussere Thermo-
meter — 10° C., das innere = 8° C., nach
Ablauf der folgenden halben Stunde das
fimssere — 8% C., dus inmere — 5°C. und
schwankte nun aussen zwischen — 8" und

— 18°C., im Innern zwischen — 5° und
—10° C. Nach 2Y, Stunden war durch
Wigung die Aufnahme von ca. 19'/; Proc. Cl
constatirbar. Die Chloreinleitung wurde dann
noch durch 3 Stunden fortgesetzt und nach
der vollstindigen Sittigung das den Kolben
noch fillende Chlor abgeblasen und das er-
haltene Product nach dem Verreiben der

Analyse unterworfen. . Dasselbe enthielt
29,19 Proc. bleich. C1 und 22,81 Proc.
ofreies® CaQ. Aus crsterem berechnet sich

das gebundene CaO zu 23,05 Proc.; es betrigt
das Gesammt-CaO demgemiss 45,86 Proc.,
die  diesem entsprechende Wassermenge
14,76 Proc. Der Gehalt an Gesammtwasser
wurde durch Erhitzen im Rohre im trockenen
Luftstrom bis zur Rothgluth und Auffangen
des cntweichenden - Wassers 'im CaCl,-Rohr
ermittelt und zu 16,48 Proc. gefunden. s
betrug also der aus dem Kalkhydrate stam-
mende Uberschuss an Wasser 16,48—14,76
== 1,72 Proc. Die Menge des Chlomtch]ors
betrug 0,12 Proc. entsprechend 0,36 Proc.
Ca(Cl0y),, die fibrigen Verunreinigungen wur-
den hier nicht bestimunt. Das erhaltene Pro-
duct cuthiilt demnach:

29,19 Proc. bleich. Cl

22,81

¢ - pfreies® CaO
23,05 - geb. Ca0
14,76 - O entsprechend dom

Gesammt-Ca O
demnach 89,81 Proc. an ,reinem“ Chlorkalk.

Die durch Analyse ecrhaltenen Werthe
auf diesen umgerechnet ergeben 32,50 Proc.
bleich. Cl (theoret 32,39 Proc.) und 25,39
Proc. freies® CaO (theoret 25.58 Proc.).

Dor vorliegende Chlorkalk cntspruht also
der nach Gleichung (1) ontstchenden Chlor-
kalktype, und bezeichne ich denselben mit
Chlorkalk (1).

Der Chlorkalk (1) kann also bei einer
Temperatur des uwmgebenden Mediums von
— 10 bis — 20" hergestellt werden; doch
muss, falls man die Mehraufnahime von Chlor,
also cine geringe Bildung von Chlorkalk (2)
vermeiden will, die Temperatur sowohl iuner-
halb wie ausserhalb des zur Chlorirung dic-
nenden Gefiisses genan beobachtet werden,
um durch eine zu rasche Zufihrung von
Chlor eine plétzliche, betriichtliche Tempe-
ratursteigerung zu verhiiten.

Noch schwieriger als die Herstellung cines
Chlorkalks von der Type (1) gestaltet sich
dic eines wsolchen, welcher der Y¥ormel (2)
entspricht.

Tn Lunge und Schippi’s®) Unter-
suchungen iber den FEinfluss des Wasser-
gehaltes auf die Darstellung des Chlorkalks
finden sich folgende Zahlenangaben: Bei Ver-

- i) Dissertation von Schappi, S. 10.
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suchen mit vollkommen trockenem Chlor ent-
hielt das chlorirte Product bei einem
Wassergehalt des Kulkes  bleich. Chlor

21,6 Proc. 38,82 Proc.
24,0 40,71
26,0 40,89
27,8 43,13

Zieht man die Verunreinigungen des Kalkes
in Rechnung, so entsprechen dem Hydrat-
wagser des Kalkes ca. 22 Proc. Wasser.
Wiibrend bei der Steigerung des Wasser-
gehaltes im Kalkhydrate von 24 auf 26 Proc.
der erhaltene Chlorkalk keine nennenswerthe
Menge Chlor mehr absorbirte, stieg der Chlor-
gehalt in dem chlorirten Producte bei einem
Kalkhydrate mit 27,8 Proc. Hy,O plétzlich
um 2,24 Proc. Der Chlorkalk mit 43,13
Yroc. bleich. Cl dirfte, die Verunreinigungen
in Rechnung gezogen, dem Chlorkalk (38)
beilinfig entsprechen, wihrend der Chlorkalk
wit 38,82 Proc. bleich. C1 in seiner Zu-
sammensetzung sich dem Chlorkalk (2) nilern
diirfte.  'Wihrend also letzterer bei Ab-
wesenheit von iberschiissigem  Wasser im
Kalkhydrate entsteht, bendthigt der Chlor-
-kalk (3) einen gewissen Uberschuss an Wasser
im verwendeten Kalkhydrat.

Ich verwendete dementsprechend ein vor-
her durch ca. 7 Wochen iiber Schwefelsiiure
getrocknetes Kalkhydrat zur Chlorirung und
henutzte hierzu einen ca. !f; I fassenden
Erlenmeyer-Kolben, in welchen der Kalk
in einer Schichte von beildufig 10 mm ein-
gebracht wurde. Aus folgenden Angaben ist
crsichtlich, dass die Chloraufnshme Anfangs
eine schr rasche ist, um spéter, wenn Chlor
entsprechend dem Gehalte des Chlorkalks (1)
aufgenommen  ist, Dbedeutend langsawer zu
werden®).

Nach 1%, Stunden enthielt das chlo-

rirte Product ca. 30 Proc. Cl
weiteren 1!/, Stunden . . . - 321 - -

- - - ... - 837 - -
- - 1Y, - e e - T - -
- - 1Y, - < . . - 853 - -
- R L (bei sebr

starker Chlorentwicklang) - 37,1 -
- . 8 - ... - 318 - -
- - 1y, - . . . - 818 - =«

1Y, - )

Das so mit, Chlor vollstindig gesittigte
Product ergab bei der Analyse einen Gehalt
an bleichendem Chlor von 37,85 Proc. ~ Ein
glcicher Versuch, mit dem wurspriinglichen,
nicht vorher iiber Schwefelsiiure getrockneten
Kulkhydrat ausgefilhrt, ergab ecinen Chlor-
kalk von 38,95 Proc. Cl. Ein mit demselben
Kulkhydrat unter gleichen Umstéinden aus-

3) Auch Hurter (loco cit)) (ebeuso Stahl-
schmidt) hatte die allgomeine Thatsache con-
statirt, dass das Chlorgas mit rasch abnehmender
Geschwindigkeit absorbirt wird.

. Nacht stchen gelassen, barst,

gefihrter Versuch ergab bei der Chlorirung
bis zur vollstindigen Sittignng ein Product
mit 39,50 Proc. bleich. Cl; das ,freie Ca(
wurde darin zu 8,05 Proc. bestimmt. Aus
dem Chlorgehalte berechnet sich die Menge
des gcbundenen CaO zu 31,19 Proc., das
dem Gesammt-CaO entsprechende Ilydrat-
wasser zu 12,62 Proc. Die Summe der den
reinen Chlorkalk bildenden Bestandtheile be-
trigt hicr 91,36 Proc. Auf diese umge-
rechnet ergeben gich die erhaltenen Anulysen-
resultate zu 43,24 Proe. Cl und 8,81 Iroe.
Hfreies® Ca0, weichen also von den fiir cinen
Chlorkalk von der Formel (2) theoretisch ge-
forderten (41,81 Proc. Cl, 11,00 Proc. ,freies®
Ca0) nicht unerheblich ab. Der dargestellte
Chlorkalk besitzt also cinen etwas grisscren
Chlorgehalt als dies nach (2) der Fall sein
solltc, was auf eine theilweise Bildung des
Chlorkalks (8) hinweist, bedingt durch das
vorhandene {iberschiissige Wasser im Kalk-
hydrate. In diesem Chlorkalk wurden von
den Verunreinigungen noch bestimmt 4,67
Proc. CaCO; und 0,09 Proc. CaCl;. Nicht
unerwihnt will ich lassen, dass bei diesem
Versuche nach der Chlorirung der Erlen-
meyer-Kolben, im verkorkten Zustand tiber
welehe  Lr-
scheinung sich bei dem niiclisten Versuche
wiederholte.

Um eine theilweise Bildung des Chlor-
kalks (8) zu verhiiten, wurde nun wieder
ein Gber Schwefelsiure getrocknetes Kalk-
hydrat chlorirt wnd enthielt dasselbe nuch
vollstiindiger Sattiguny 37,30 Proe. bleich. Cl,
12,13 Proc. pfreies” CaQ. Das gebundene
CaO berechnet sich zn 29,46 Proc., das dem
Gesammt-CaO (41,59 Proc.) entsprechende
H,O 7u 13,38 Proc. Der ,reine® Chlorkalk
betriigt demnach hier 92,27 Proc., die auf

- diesen bezogenen Werthe ergeben sich zu

40,4 Proc. bleich. Cl und 13,14 Proe. ,freies®
Ca0. Diesmal enthiilt der Chlorkalk zu weniy
bleich. Cl. wnd demgemiiss zuviel ,freies®
Ca( gegeniiber der Theorie. Die geringe
Abweichung von den theoretischen Werthen
ist hier darauf zurickzufilhren, dass, wie
schon frither erwithnt, day trockene Chlor
einen Theil des freigewordenen Wassers weg-
fihrt und nur zan Theil an den kalten
Stellen des Kolbens condensirt, so dass dic
intermedifire Verbindwng unvollstindig zer-
setzt und daher ctwas weniger Chlor, als
der Formel entsprechen wiirde, aufgenoimmnen
wird. Tine weitere Chloraufnahme erfolgt
aber, wcon der so erhaltene Cllorkalk gut
verrieben, nochmals dem Cllorstromm ausge-
setzt wurde, bis das Gewicht constant wird®).

) Diese -weitere Chloranfnahme nach dem Zer-
reiben eines gesattigten Chlorkalks hat schon Gop-
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Der nunmehr erhaltene Chlorkalk enthielt
38,2 Proc. bleich. Cl und 8,05 Proc., ,freies®
CaO; berechnet auf den vorhandenen reinen

Chlorkalk 1im Betrage von 88,72 Proc., be-

[ trugen

‘ hierbei wieder

diese Werthe 43,1 Proc. bleich. Cl
und 9,08 Proe. freies® CaO. Es ist also
eine theilweise Bildung von

| (3) cingetreten. [Fortsetsung folgt.)

Sitzungsberichte.

Sitzung der Chemical Soeiety vom 6. De-
cember- 1900.

Vorsitzender Prof. Thorpe. — A. C, Chap-
man liest iber Santalensiure. Dieselbe ent-
steht aus Sandelholzl durch Oxydation mittels
K MnO,; Schmp. 769, Sp. 189¢ [a]p = ~+18,050.
Verschiedene Salze und Ester der Siure wurden
dargestellt und beschrieben.

A.Scott berichtet ther Ammoniumbromid
und das Atomgewicht des Stickstoffs. Der
Vortr. konnte fir N H, Br nicht dasselbe Aquivalent
finden wie Stas und fihrt den hoheren Werth,
den Stas gefunden, auf eine Verunreinigung (wahr-
scheinlich Pt) zuriick, welche in Stas’ Ammoniom-
bromid enthalten gewesen sein muss. Das Atom-
gowicht des N wirde sich dadurch von 14,046
auf 14,010 verrlngern was mit den relativen
chhten von O und N in besserer Ubereinstimmung
steht.

H.J. H. Fenton macht Mittheilungen fiber
Beziehungen der Oxacetsidure. Das Ver-
halten dieser Siure zu verschiedenen Basen, sowie
ihre Beziehungen zu Dihydroxymalein- und Di-
hydroxyweinsiure wurden festgestellt.

J.J. Dobhie, A.Lauder und P. G, Pali-
atseas berichten uber Alkaloide von ,Cory-
dalis cava“ und Uberfithrung von Cory-
bulbin in Corydalin. Corybulbin kann leicht
in Corydalin umgewandelt werden und stimmen das

kinstliche und das natiirliche Alkaloid im ganzen-

Verhalten uberein. — W.J. Pope und A.W. Har-
vey lesen iiber Inversion von optisch-activem
ac-Tetrahydro- #-naphtylamin, dargestellt
mit Hilfe von dextro- und laevo-Bromcamphor-
sulfonsiuren. — W. R. Dunstan und H. Brown
berichten fiber die Alkaloide von Hyoseyamus
muticus und Datura Stramonium aus Agyp-
ten. Samen der erstgenannten Pflanze enthielt
0,87 Proc., Stengel und Blatter 0,59 Proc. Hyosey-
amin. Datura enthielt 0,85 Proc. Hyoscyamin, frei
von anderen atropaartigen Alkaloiden. — Die fol-
genden Vortrige wurden als gelesen betrachtet:
A. E. Dixon: Reactionen zwischen Ure-
thanen und prim#ren Phenylaminen. —
W. H. Sodeau: Zersetzung von Chloraten.
III. Calcium- und Silberchlorat. — G.J.
Fowler: Eisennitrid. — G. J. Fowler und
P. J. Hartog: Bildungswirme und Consti-
tution von Eisennitrid. — M. O. Foster:
Infracampholensiure: eine Isomere von
Campholylsiure und Isolauronolsiure. —
J.B. Cohen und C. E. Whiteley: Vorl. Notiz
iber Experimente zur Uberfihrung optisch
inactiver in optisch active Substanzen. —
W. H. Perkin jun.: Synthese von Isocam-
phoronsiure. — J. W. Mellor: Uber einige
a-Alkylsubstitutionsproducte von Glutar-,
Adipin- und Pimelinsduren. — H. M. DaW-
son: Natur der Polyjodide und ihre Dis-
sociation in wissriger Losung. A F.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Darstellung von Dinitrochlorbenzolsulfo-
saure. (No. 116 7569, Vom 23. Marz 1899
ab. Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in
Berlin.)

Es wurde ein Verfahren gefunden, um die Dinitro-

chlorbenzolsulfosiure folgender Constitution her-

zustellen :

cl
0, N/ \NO,

L)

N
S0, H.

ner (loco cit.) eonstatirt, (Der Gehalt an wirk-
samem Cl stieg von 36,38 successive auf 38,54 Proc.)
Sie ist darauf zuriickzufiibren, dass, wie spiter des
Naheren erdrtert ist, bei der Bildung des Chlor-
kalks Wasser in bestimmter Menge frei wird und
an dem Orte des Freiwerdens von dem chlorirten
Producte durch Hygroskopicitit festgehalten wird;

Dieses Verfahren griindet sich aufl die Beobachtung,
dass in die o-Nitrochlorbenzol-p-sulfosiure bez.
deren Salze sich bel energischer Nitrirung in glatter
Weise eine weitere Nitrogruppe, und zwar in die
zweite Orthostellung zum Chlor einfithren lasst.
Beipiel: 27,56 kg o-nitrochlorbenzolsulfosaures
Kalium werden in 100 kg Schwefelsiure von
25 Proc. Anhydrid geldst und dazu 15 kg rauchende
Salpetersiure (87 Proc.) gegeben, Die Mischung
wird auf 120 bis £3009 erhitzt und nach beendeter
Nitrirung in Wasser gegossen. Die abgeschiedenen
Krystalle werden abfiltrirt und durch Krystalli-
sation aus Wasser von etwas Ol befreit. Die
Dinitrochlorbenzolsulfosiure ist sehr reactionsfihig
und tauscht das Chloratom mit ausserordent-
licher Leichtigkeit aus; die Saure ist daher ein
werthvolles Ausgangsmaterial fiir die Synthese

dadurch und in Folge der spiter zu erwihnenden
» Wanderung des Wassers® tritt in verschiedenen
Schicliten desselben ein verschiedener Wasser-
gehalt auf.





