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Noch einmal Priifung des 
Weldon-Schlamines. 

von K .  W. Jurisch. 

hleiiicr A n g a b ~  in dirser Zeitsclirift 1900 
S. 1216. dash d i e  bckannte klethode ZUI 

Priifung tler Rasiqzahl int Weldon-Schlamm 
mi t  Hulfe voii Oxnlsaure-Normalliisiing VOL 

F e r d i n a n d  H u r t e r  im Jahre 1868 oder 1869 
ausgearbcitet worden sei, setzt G. L u n g e  
ehcnda S. 1283. die Behauptuiig entgegen. 
dass d ies  nicht der Fall genrsen sei. Seine 
Brliaiiptung ist aber nur eine Vermutung, der 
ivh durchaus niclit beipflicliten kann. Xach 
c ~ c n  iniindlichen kusserungen rneines ver- 
5torl)rneii Freui1dt.s I I n r t e r  bin ich zu meiner 
Angab ( h  bereclit i gt. Dai i  die Ansarbeitung 
der Probe aiif hnrcgung W r l d o n ' s  erfolgt 
ist. iind dass in jener Zeit viele Besprrchun- 
gen zwischen W e l d o n  und H u r t e r  statt- 
fanden, lialte icli fiir x ahrscheinlicli. 

Wenn . L u n g c s c h e  absprechende Be- 
hmptnng dadurrh stiitzeri zu kiinnrn glaubt, 
dass er anfirhrt, H i i r t r r  habe danials mit 
der Au5arbritung dcs H u r t  c r  -D c aeon  ' schen 
Terfahreiis genuq zii thun gehabt, so ist dicsr 
Sfiitze nichts wrrtli. Denn d i e  Firma Gas-  
k e l l ,  D( ,acon  L! Co., hri wrlcher H u r t e r  
als leitender Clicmiker angestellt war, war 
einc der ersteu. ~7 elche den Tel t lo i i -Pro-  

in ilirrr Pabrik zu r  Ausfuhrung brachten. 
Es lag :~Iso aucli in E u r t e r ' a  eigenem In- 
teresfie, eine rasche und sicliere Methode 
ziir Prufung dcs TV e 1 d o n - Schlammes zu 
bcsitzen. Gberbiirdung mit Arbcit nar  fiir 
H u r t e r  nicmals ein Griiiid, iini dringenden 
A nforderungen aasz uweichen. 

Tm Winter 1871 auf 1872, als ich nach 
\Vidnes kmi,  \\:w der Wcldon-Process bei 
J lu sp r : t t t .  G a s k r l l ,  D e a r o n  & Co. irnd 
ancleren Firmen bereits seit langerer Zeit in 
Betriel.,. Die H u r t  er'sche PrGfuagsmethode 
dtlr Easiszahl war allen Fabrikchemikern be- 
kannt und wiirde tiiglich benutzt. Die 
G:bvrtr;gung dcr hfcthode ins nietrische Sy- 
stem, die Lunge  fur sicli in Anspruch nimmt, 
war z. B. in der Musprittt 'bclien Pabrik in 
Widnes schon lange vor meineni Eintritt BUS- 

grfiihrt worden, so daas icli n u r  d i i . 5 ~  krniien 
lrrntc. Die mehrere Jahre spiter rrfolgte 
Veriiffentlic.liung durc h I, un g c honnte daher 
a11 f die Fabrihchemiker keirien Kintlruck 
niat-hen, da sic nichtb Nciics cnthiclt. 

Wenn H u r t e r  spater mit L u n g e  zu- 
mmnien arbeitete, und niclits von der Ent- 
stchung der Ifcthodc zur PrRfung der Rasis- 
zahl erwahnte, so mag ihm d i e  St~chc zu  un- 
wichtig rrschieuen seiii , inn pin Wort dar- 
iihrr x u  vrrlirrrn. Auch i o l i  brrichtr iilwr 
tliric Dirigr niir, ne i l  Tliinqr rnrinr An- 

gaben ZLI TTiigiiiistrn Hur t  4 :inznzweifcln 
versucht 1i:tt. 

Berlin, 19. neccrnher 1900. 

Bildung 
und Zusaminensetznng des Chlorkalks. 

Von Hugo Ditz. 
(Mittheilong aus dem &em-technologischen 

Laboratorium an der K. K. Technischen Hochscliolc 
zu Brunn.) 

Es \var in dcr T e n n a n t ' d e n  Falxik 
hei Glasgo\\ , 33 o man zuni errten Male niit po- 
sitivem Er€olgc Vcrsuchc nnbtrlltr , ~iii  Pro- 
duct z u  geninnrn, \T elches ps cruiiigliclttr. 
das Chlorgas in cine fur den Transport gr- 
eignete Verbinclung zu bringen, aui we1cht.r 
rs leiclit micdcr abbeheidbar i s t .  Dus in den 
Handel gebrachtr Product erhielt den Nnmen 
Bleichkalk oder Chlorkalk mid x urdr d;i- 
mals wie jetzt, wenn man  on den 1'tdJesst.- 
ruiigcn in tlrr Apparatur absieht, :tnf tiie- 
selbe einfache Weise dargrstellt , namlicb 
durch Daruberlritrn T on Chlorgas iiber festcsb 
Kalkhydrat. Ton dcm Zcitpunkte der crbten 
Dnrstellung dir>es Prodncte5 (1799) sind niiii 
mehr als hundert Jahre J crflossen. Weli.li 
kolosssle Rrfolgc Wism~scIi;ift und Trchnih 

JaEirhiindrrt itiiCh zi t  'I'age fiirder- 
lien TVaiidlunqcii clas gauze, g1ob-e 

Gebiet der Chemie in diesern Zeitrauirie uuter- 
worfen war, die Frage nwh dcr Bilclung iuitl 
Zubammensetzung t lra  auf so ci tifwhr \V(- iw 
entstehenden Clilorkalks 1Jl ieh trutL zalilreir 1ic.r 
hrbeitrn unserer bedeutendsteii Forscher un- 
qelijst, und giebt e s ,  wie E. v. h l eyc r  r t i  

3einer ,,Geachichte dcr Cliemie" (1889 p. 42s) 
hemerkt, ,,x oh1 kaum eiiic nnclrrr. 50 rinfiwlr 
zasammc~ng(~srtztt~ Vt.rl)intluiig, iiljrr tl(Jrtw rhv- 
mische Natur nidii trotz eifrigater Rerniiliuiigm 
30 sehr im Zxeifel iat". 

n i c  zwei wiclitigen hromentr: , \\ elclir in 
lrstrr Linic d ie  grosie Anzalil cGimdrr widrr-  
,precliender Hvpothehen \-eranlasstcn, sind I. 
ier  Uinstnnd, dass mich der hiichstgrErlig-ti~ 
:hlorkalk &en Gehnlt an Atzknlk anfwicxs, 
icr  als solclier i n  dein niit \V\'asser >errit\- 
ienen Prodiicte :uialj I i  beitiuimt n rrdcw 
ci)Iintp, 2 .  dic lungtx &.it grlirqte Aiisicht. 
I R S ~  d ; ~ \  ii:iinmtli(*li i n  51 111 twlrtcm Chlorhallir 
titch in griiiscrer 11 c u p  gcCuiidrur Chlorcx I -  
*iiint &en wesentlic*hen lh tandt l ie i l  dc iwl -  
)en bilde . 

ES war zuni ersten Malr R a l  :i rd'), der 
Sntdecker der unterchlorigrn Kiiirre. der i. 5. 
I835 die Bildirnq dt.5 Chlorkalk\ z u  erkI&rcii 
,uchtr t i d  , durdr p i l i e  Uatc.ryiichtiiig T olJ 
-~ 

1) Ann. chim. Phys. ( 2 )  57, 226. 
1% 
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Clra~ - l ,usz : tc2)  i. J. 1842 besthtigt. fiiystr 
seine Ansicht in der Snnahme, dass der 
fiJstc Cblorknlk 5hnlic.h cntstehe und zu- 
iainniengeietzt wi, M ie  die :tlk:disclieii Bleich- 
Adssigkeiten, dcr Vorpiig also durch die ein- 
f:tche Gleichinq : 
2 C:a (OH), + 4 CI = Ca (OCI), + Ca Cl, + 2 H, 0 

nusdrCkkbar sei. Der Umstmd, d a s ~  dem 
in jedem Chlorkalk gcfunclenen Kalkhydrat 
i n  dirsrr Kractionigleichung nicht Rechnung 
getragen war, sokiie die Thatsache, (lass tlas 
f ‘hlorealciiiiri in einer nach dcr Gleichung ge- 
fordrrten A1 enge iiicht fiefuriden werdcn konnte, 

Balard’s  unhdtbar. Die 
wicklung der Fragr n erth- 

7 ollrn Arheitrn tier spaterrn Forscher bezogen 
xaf den Punkt, in melcher 

\\Teisr tlas Aiiftrrten von nicht chlorirtrm 
Kalkhj drat ini Ch1ork:il k erklBrt werden 
Lbnne, \ \ e m  i~ucli  sognr in Arloeiten jiingrren 
J )atiims das Vorhandcwsein 3 on Chlorcalcium 
i1oc.h iininer idi fur die Kildung und Zu- 
s:iinn-reiisetzung c k i  Productch wesentlich hin- 
gestrllt wurde. In Folgendem gehe ich die 
in dtsr lhtwickl ring drr Frage wichtigstcn 
Hypothcsen an. iim dieselbrn im Verlaufe 
tler Arbeit auf Grund der Ergebnisse tlcr 
vigriirn Untersucliungen einer kritischrn Kc- 
iprrchuiig zu  nuterziehen. 

R .  h’reirniub3) stellte auf Grund ,oiiVer- 
siichrn \on P. R o s e  dir Rrhauptung auf,  dass 
4 Alol. I<alkhlclrat nur 4 Atome Clilor auf- 
iirhmcn iind der Process naclr folgender 
Glcichiing vor sic11 gehe: 

4 Ca (OH), + 4CI = Ca (OCI), + Ca CI,, 2 Ca 0 f 4H, 0. 
(krgrn diese Aiisicht erhobrn s i c l i  Z M  ei 

Ninw urfe, r lche dieselbe unmiiglich macbtrn. 
Itrbtens wire riatli dieser Gleichung die Dar- 
stcllnng eiiirs (‘hlorkalks mit mehr als 
32 Proc. 1)lrivlienclrni Chlor nicht tlrkliirt. 
zweitena hattr B o 11 c y ’) schon friiher 
gvfunden. t l a i z  daz Calciunioxj chloritl 
Ca Cl,, 2 (>,I 0 + 1 6  TI? 0 cturcali Chlor Linter 
I3ildung von Cal chmlij 1)orhlorit angrgriffrn 
N ird. Wenri :~itcIi :tiis diesen (2riintlc.n dcr 
rwtite Thril rler 12c:ictionsgl eichunq unrichtig 
ist, so folgt tliwauz iiicht, n i e  icli spiitrr zeigeii 
wrrtle. da5s ckr linkc Theil. also  die mif drni 

Iiulkli~ tirat init 4 Atomrii Chlor iintrr Uni- 
i t inden i n  Xc,ic tion treten. it11 Kicliti~keit 
eiiibiislst. n eiin die Annahme der Biltliiiig yon 
Calciumoxj tlilorid \\ egfillt untl dtni Umstancie 
Krchiiiing grtragrn \\ird. t l a i z  aucli betlrutc,nd 
hbher prorrntiqrr Cll1ork:rlh rrli:ilten Tverclen 
kmii. 

[ Zeitsclirift fhr 
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In ieineui Fiandbuche cler Cliciiiie strlltr 
otliing5) ziim ersten hIalc dit. zn:tr diircli 
clas Experimcant nicht emiesrnr Behxuptung 
imf, i ~ c h  wrlcher dein Chlorkalk (lit. Foriiiel 

Ca ocl z n l r o m n ~ .  D;L h i  tlrr Aiinahine 

der Bildung dieser T’crhindiing die in jedem 
Falle conitatirte Gegenwart 7 on iibcriclt 
gem Kalk niclit in Beritcksichti~uug gezogen 
w:ir, war dir\rlhe cbciif:i I Iz niclit befriedigend. 
Nach K O  1 b ‘) rnthiilt tier clilorreiuhste trochene 

dc clinux t! l ie). welchrr 
. 38,72 Proc. blriclicndes 

Chlor uncl entspricht tliCJser Chlorgehalt der 
Forinel 2 Ca OCl,, II,O -t- C R  (OH),. Nach 
seiner h n a h n i e  wird dcr trockcne Clilorkalk 
durch Wasser in naturlichrs Kalkli) drat und 
eineii liihlichen Theil zrrlegt. 17. rl(*li 1rtztPrer 
Ca 0 C1, oder ein mehrfach~b dm OII cnth;iilt, 
dieses aber iiach B a l a r  d’s iliinahiiiv qc+palten 
in Ca (OCI), und Cii C1,. IIir Rrhaiiptung 

da i  vorliarideric Kalkhydrat 
n tiie Formel t l r s  C’hlorkallis 

CI 

eiiizu1)czic~hc~n ist. r rn  itbs iich. nic. 
Verlaufr tlrr Arheit ersichtlivh i t = ’  

als richtig. Inclesyen honnte die K 01i~’sche 
Formcl nicht a1s geniigend angeschen I\ crden, 
da 1. tiem Umstandr nicht Rrchnung getragen 
warde, wie eine xiederholt constatirte Mehr- 
aitfnahme yon %lor zu tirklaren bpi .  2. liegt 
drrselbm wir s&mmtlichrn hish(Jrigcn Hypo- 
thesen der Bildung ( 1 ~ s  Chlorkallrs und sei- 
nvr Zusammensetzung , die sich aiif experi- 
nientelles llaterial stutzen. drr principielle 
Fehler z u  Grunde, dass die Verunrrinigmgen 
des Chlorkxlks hei der Aufytcllung einer Yor- 
me1 nicht oder in unrichtiger W e i s e  bcriick- 
sichtigt wiirtlm. Aurh Da7 i>7) gelangt zu 
den1 Schlussc, cl:i r s  iliin h v i  :illen ieinen 
Versuchcn nicht g c h g  . Chlorkdk ohne 
griisscrr 41(11-rgen Kalkhydrat licrzii\tt~lleiz, 
dass man letzteres in iler Fornlel cleb Chior- 

ichtigen niiisse. Uaqeqen gieht 
G o (b 1) n r r’) dcni ChlorLxlk clir einf;iclir 
Formcl Ca 0 GI, rind fijhrt d a z  Vorl-ran~lcn- 
win \on Kalkhydrat in dernselbcn tlarmd 

d a i  tlurc 11 ?u’rl)rnrr:ic*tionea m t -  
stelitvide Clilort alciuin in Vorin T on Krusten 
einm Thril (It>\ I ia lk l i~  drxtei Tor cler 1Siii- 
xirkiing t 1 1 . i  (‘Illor5 Lenri11rr. 1)ieipr d n -  
nahmr trrten Ki(* l i te rz  und J u n c h e r 9 )  rnt- 
pg(’i i .  tlii die iin (%lurl,;rlk \. orl in i i t l t~a~~ l lrnge 
d e i  Cltlorc.al(.iiiins vie1 LU blein zri. ~ i n i  pine 
solch (1 in cc~1i:rnitchc. zchiitzentic Wirbung aiii- 

zuiiben. Niic 11 ihrer Ansiclit itrtit (ktz Vor- 

%) ibid. (3) 5, 273. 
9 All11 Chem. Phartll. CXVIII, 317. 
+) Clicm. Centralhlatt 1859, 601. 

5, Deutsche Ausgabe I, 59 (1861). 
6, Wagner’., Jaliresberichte 1868, 207. 

b j  Dingl. Polyteehn. Joura. 1873, Bd. 209, 204. 
9, Dingl. Pdytechn. Journ. 1874, Bd. 211, 31. 

Chem. News XXVIJ, 225. 
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handenwin voii Knlhliydrat virlmrhr mit tler 
Ton T b c h i g i a n j a n z ,  F r i c k p  uiitl Rc ln i r r lu)  
hestiitigtm. ursprunglich von Grahnnl  gc- 
mncliten Beohachtung im Zubarnmenhange, 
n.on:lcah ganz trockcnes Kalkhydrat kein Chlor 
aufncJhnir ; &IS gebildete Chlordcium . viel- 
mehr abrr noch die hygroskopiiche Verbin- 
dung Ca OC1, entziehe nach ilirer Annahme 
dcni Kalklrj clrate das absorbirte Wasser 
untl mache es demselben daher iinnitjglich, 
Chlor mtfzuuehmen. Inx,jcweit d i e  Annahme 

entziehenden Wirkimg der Verbin- 
C1, in Retracht koinmt. werde ich 

im Verlnufe dcr Brbeit darlegen, vorliiirfig 
geniigt die Rrmrrkiiiig. clasq durch die Dar- 
stellung 7 on Chlorkalk aus Kalkhydrat, wrl- 
chrs bcJtltd,end weniger Wasser cnthielt als 
dcin Hydratwasser entsprechcn n iirde, also 
jedcnfalls ganz trocken war "), der Hypothese 
>on R i c h t e r 5  und J u n c k e r  der Boden ent- 
zogen war**). 

W o l  t c i s  ") widerspricht sowohl der An- 
siclit drr  ldxtereii al> nuch der Ion  Goep i i e r  
nnd qchliesst sich der schon yon B o l l e y  ge- 
machtm rlnnahme an, dass dic  entstehende 
blcichende Verbindung CaO CI, eineu Theil 
des Kallrli$ratea iricchanisch nrnhulle und so 
der 11 eiteren Chloriiung rntziehe. Auf die 
Niclitstichhnltigkeit dieser B o l l e  y -Wol t e r  s -  
schen Urnhiillungstheorie koinme ich noch spa- 
ter z u  sprcchrn. Jn eincr ausfiihrlichen Arbeit 
bring* C. Opl") durch die Angdie der Snalyse 
eines Clilorkalk\ den Bevieis. dnss die blei- 
chende Verbindung cles Chlorkalks iiicht iiach 
der Kolh'schen Formel zusnnimengrsetzt scin 
kann. Auf die in niehrfacher Hinsicht inter- 
essante Arlwit komnie ich noch eingehend 
zuriick, ~orl211ffg will ich niir bemerken, dass 
der oben enviihiite Reweis in dcr Durchfiih- 
rung nur eiii scheinbar richtiger iit, cla die Be- 
rechnuiig aus der Analyse wegen Ciikeiintniss 
des Reactionsverla~if~s einr z. Th. irrigc war. 
Einen Bhnlichen Fehler begrht Kopfcr i3) ,  der 
air5 einer spcciellrn Anal\ sr den Schlnss zieht, 
dass die Verbindung Ca 0 C1, u m n  iiberhaupt 

rfrci sein mms. Dagegen 
stelltr er so\iie S tnh l schmid t " )  fest, dass 
mit ktzkalk gemiselites Kalkhydrat, also auch 
absolut trockenes Kalkhydrat, Chlorkalk bilde. 
Nach Ansicht des Letzteren enthalt gesattigter 
Chlorkalk Ikedrr frcicn Kalk noch Calcium- 

lo) Dingl. Polytechn. Journ. 1869, Bd. 192, 297. 
*) Vergl. Fussnote 36. 
**) Siehe aucli F. Knapp (Wagner's Jahresber. 

l i )  Journ. f. Dract. Chemie 1874. X. 128. 
1874, 334. 

I,) Dingl. ~oly techn .  Journ. 1875, Bd. 215, 
233, 325. 

13) Ann. Chem. Pharm. 177, 246. 
14) Dingl. Polytechn. Journ. 1876, Bd. 221, 

243 11 335. 

oxychlorid , wrlchc Annahmen : ~ w h  clurcli 
Sa lz r r" )  hestltigt nerdrn. Xach S t a h l -  
s chiiii d t hildet sich drr Clilorkalk m c l i  fol- 
gender Formel: 
3 Cd(0 H)? + 4 C1= 2 Ca HCl 0, + C A  CI, + 2 H, 0 

Dicsc Formel verlangt 39.01 I'roc. x i rk-  
sanies Chlor. Den Urnstand, dass in einiqw 
Flillen aach ein Chlorkalk mit iiber 40 Pro(.. 
wirksaincm Chlor erhalten wilrtle. erltlrirt (T 

mit der Annahme. dass die 'ierbinrlung 
CaTIClO,=Cs oCI imter UnistBntl~n durt*h 
Wabzer Lcrsetzbar s e i  iintrr Bildung  on Gal- 
ciirnili~poc~hlorit und Kalkli! drat uiitl lctzterez 
TFieder n;tch dcr obigrn Forniel Chlorlinlk bil- 
den kiinne. Die IIypothese  on Stahlschmi t l t  
atimiiit insoweit niit der yon Kol l )  ii1)erriii. 
als nach Beiden 3 Mol. Kalkhydrat niit 4 
Atoinen C1 in Reaction treten. Auclt die 
S t nhlschrniclt'sche Ansicht, d i t ,  d:~s Tor- 
handensein von iiberscliiissigern ICalkhydrat 
einigermaassrii plansibel riiachte. musyte 
bald \erlassrn werden, cla nach seiner Xc- 
actionsforniel 30,s Proc. freies Chlorcnlt inrn iiii 

Chlorkalk vorhandeii yciii in 
Annakme clcr Unistautl gegcn 

lbe chrrch troclrene Kohlensiiure zunt 
griissten Theile unter Chlorabgabr zersetzbar 
ist, wie dies yon fruheren Forzcliern nuc.h 
yon Hur te r" )  constatirt worden war. 

Die neuerrn Arheiten iiber den Clilorkalk 
starnmen Zuni grossen Theile yon L u n g e  irnd 
seineii Schiilern. L n n g e  iind Schappil?) 
korninen auf Grund ihrer Untersuchimg uher 
das Verhal t e n  des Chlorhalbs gtyrn IIolilcn- 
saurr zii dern dchlusse, dasv iiii Clilorkalk 
fertig gel)ildeteh Ch1orc;driuiii nicht T orhmden 
sein kbnne und O d l i n g ' s  Forme1 C:I-C:i--OCl 
als richtig anziinehnien sei. Dn Li inge  in 
einem starken Chlorkalk mit 43,13 Proc. Chlor 
nur das Vorhandensein von G,80 Proc. iiber- 
schiissigem Kalkhydrat constntirte, stellte er 
d i e  Behanptirng auf, dass man diescn nicht 
in die. Formel des Chlorkalks aufnehinen 
und das Vorhmdensein desselbcn durch die 
nach reiner Ansicht in jeder 
Annahmc crkliiren kbnne, 
bleichende Verbindung ste 
Theil des Kalkcs meclianisch iiniliiillt und tlas 
Chlor nicht zii ileniwlben clringen lisst ; er 
schliesst sich also der  B o l l e )  -Wolter 'sclien 
Umhiilhngstheorie an. Abge~ehcn tlmon. ( 1 : ~  
durch die Untersuchiingen friihcrcr Forsc1it.r 
das iiberschussige Kalkhydrat :ds n eyeiitliclirr. 
in die Formel dcs Chlorkalks cinzirb~zirliender 
Restnndtliril hingcstellt n orden Y :ir (0  p I . 

Is) Dingl. Polytechn. Jonrn. 1879, Rd. 230, 418. 
16) Dingl. Polytechn. Journ.  1877, Bd. 223, 428. 

Dingl. Polytechn. Journ. 1880, Bd. 237, 63; 

OH 

Clrem. Indnitrie 1881, 289. 
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1ioIls). sowie von dnderen (Sa lzcrLS)  S tahI -  
schrnitlt) Beweise Ktr die Abmrsenlieit v o n  
freieni Ralk crbr;rcht w i d e n ,  i>t noch ?in 
tiicht von rler Hand z i i  i+eisentler Uinstand 
mrli:tnden, dcr die Bercchtigung dicser 
,,Umh'iilrungstlieorie" von vornlierein in 
Zweifel setzt. Wie  i ch  dies sclion in 
meincr vor ca. 3 Jahren enchienenen, vor- 
laufigen \littheiiung fiber dicsen Gegen- 
stand Is) hcrvorhob. i,t e i  gnnz 11 idersinnig, 
:rnznnc~limcii, d a S 5  durch den gebildetcn 
Chlorkalk das noch vorliaiidenc. Kalk- 
hydrnt Tor dem Chlor-Einflusse geschfitzt sein 
,011. TT W hr  e n d  d n s K a lk  h>- clr a t  ~ IT, c 1 c h c s 
\ic.li l i n t e r  ( l i n e r  D c r k r  von  100 nun d e s  
g e h il  d e t e n  Chl  o r  k a l k  z b e f i n  d e t . n o  c h 
q l  a t  t z u Cli 1 o r  k :t I 6  iiin q em and  e 1 t wir d. 
W k e  also tlrr , , i~i i i l i i i I I t~ '~ Iiiirprr nirklich 
Kallihj drat, so wkrdc nir4ner Ansicht nach 
tlie Chlorirung anitandslos T-or sich grhtln. 
1 ) ~ s ~  d i e s  n i c h t  gcsvh ich t ,  i y t  e l icn e i n  
R e w e i s  fur  d:i\ Nichth  o r h a n d c n i v i n  von  
f r  e i e in K a 1 kh y il r :t t. Anch S t a h  1 s c hm i d t 
nir's d:Irmf hin, t1:r.s nhgeielien Ton der fe in -  
pulvcrigi~n rind 7% eichen Bcsch:tflcnlieit des 
t'rischeii Chlorltxllib, P Y  \ iillig rmbrgreiflicli ist, 
\wrum beim Zerreiben cles Chlorkalks uiid 
tler dnrauf folgenden weiteren Behaidlung 
ini t  Chlor 1etzterc.s imiiier mmiger und niir 
his etvia 39 Pro(.. :tls xirksaraes aiifgenom- 
tnen \ \ i d .  nit, dies G o e p n P r  (siphe spiiter) 
Iicobaclitpt h:rttcL. - Ghriqenh fiiliren L u n g e  
tint? Schiippi i n  ihren Xrbcitcii ielbst an, 
tlass (lie Versiiche init den Chlorkalkriick- 
,tinclcii einc iinlii>liclie Clilorvcrbintlnng 3 er- 

h i  dcr Biltlrmg darch 
cntat:nrtlc~n i z t  untl cliirch 

1nnp:ini Lers'tzt \vertlrii 
ii d i ~ s r l b ~ n  :~iielr \chon in 

(Iincr friihcrrn ~~l~l ia i id l i inq :  ,,=\ llcrtlings i s t  
vin lTni.taiitl \ orh:iiich. \\ t~lclic~r. 
( h(8n nlii<>hte. ;In>s tler iiliersch 
s('1ioii i n  tlclr Formcl d t l i  C h l o  

ling finclcn so l l t c . .  
iihinlicli den lieiteri itiirkiten Chlorkalk iiiit 

anireiht a i d  vertliinnt, so tritt t l t ~  

ind nivht in drr Form auf, \\clch(. 
t i ia  11 h i  fertiqeni. unverlndert gcl)litJlmmn 
"Lilkhytlrat cwvarten sollte, sonclern :rls ein 

IS) S a l z e r  stellte durcli Versuche fest, dass 
Chlorkslk init Salmiak znsammengerieben kein freies 
Arnmoniak entwickele, sondern erst, wenn e r  fenclit 
fieworden ist. Ich habe diese Angsben bestitigt ge- 
funden; Kalkhydrat macht naturlicli beim Znsammen- 
reiben mit Salniiak Ammoniak frei, ebenso ent- 
wickclte sich dieses, wenn ich Chlorkalk mit etwas 
IGdkliydrat vermisclrte und dann Salmiak zusetzte. 
- Die Salzer'sclre Beobachtung erklirt  sich selir 
einhch, wie aus Spiterem hervorgeht, indem bei 
Zusatz von Wasser [Zuni Chlorkalk freics Kalk- 
Iiydrat entsteht. 

'9) Cliemikcr-Ztg. 1898, 7. 

flockiger sehr voluininbser Siedericlil:rg, a 1 s 
o b  e z  t ~ h r n  a i i ~  e i n e r  Vt.rl) indung a b g e -  
s c h i c d r n c s  K n l k l t j  d r a t  wiire. EI i z t  
bii jetzt nicbt gelungen, eine KrL 
nes Verhdtens xu fiuden." 

Kraut2")  spricht seine i2nsic.lit irlwr tlir 
Bildurig iind Znsamnit~nartzung des Chlor- 

Schlussc ieiner Abhandliingen 'i\ ir 
,, I c h  bczrichnc d e n  Chlorkalk alr 

~\irkrmg -on 4 At. Chlor anf 3 1101. 
Iialkhydrat ohne Anztritt r ims anderenliijrpcm 
rrzwgtrs Product und iinltr riasselbc fiir ein 
Product >on gleichen _\lolcciilen Clilorc*:ilciiim 
und uiiterclilori~saiirem K:tlk. Das dritte 1101. 
Kalk ist iiiit einem t1icst.r beiden Salzc zii 
eineni bxsischen Salze verbrinden, und in 
dirwr Rildung deg basischen Salzes liegt cier 
Gruid,  -ne iha lb  niclrt G sondrrn nur 4 ,4t. 
Cblor riuf 3 Jiol. Kslkhydrat \+irken. Die 
3 3101. W:iswr gchiircn ziirn Chlorbalk, k6n- 
n e n  abcr vielleicht ohnc ZerstTjriing der tilei- 
chenclen~-erbincluii~ tlipilwPise entferut\+ erden. 
Bei mehr Vasser heginnt eine Zerietzung des 
b:tsischcn balzes in X:ilkh? drat und Chlor- 
calciLim ocler anterclilorigznuren K:ilk, das  :ib- 
geschieclenr KallJiydrat wird fkliig nieder 
Chlor xnfzunehmen, bis e n d l i c h  bei genLrgencleru 
Wassergehaltr dieselbeii T'erhiltnissc \\ i e  in 
TI 5sscriger J,iisung ztattfindrn. '* h i  Verlaiife 
der Arbeit M ircl es ersichtlich spin. inwien eit 
diesr .Insiclit m n  [(rant  tlcii tl~ats&cldiclien 

II tlntspricht iind in nrlclicr IIin- 
) P  imrichtig bez. zu r  IhklSr\ing 

der T1iats:iclic ungeniigencl ist. 
Rei (lei- diifztelliing nieiner Throric tler 

Hiltliing dei Chlorkalks untl scintir Zitwin- 
mensetziing, zii deren csperimcntcllc~ii Prufung 
ich d i e s e  Untcrkiicliiing nn,trllte, ging ich 
von folgentlcn zvipi Vor:iu,bctzungt.n itus: 

1. 1)iirc~lr tlir ol)i:cn Uherlcgunqeri \on  
der TTnriclitigkeit tler B o l l e y  - W o l t e r b  sclien 

P iiberzeugt, knm i 
tlas 1)ri t k r  Ana 

g:efiuld~~nc Iinlkl13 
:11z >olcli~s. zoiiclcrn 111 Porni eirier duich 
3V:isher uiiter gewisst,, Uinstkndcn zcrsc,tz- 
baren Verbindiiig iin Ch1orb:rlh c.ntltaltrii i5 t .  

2. Bei l3iirclisiclit der Littriatiir iiljer 
dcn Clilorh'ilk fnncl ich. <lc 
tien \ t1rsc-h ietlencn ITntersiichungrii tler in 
Ver\\ ciicl img ltornnipnde Chlorb allc (1 inc whr 
1 r r w  I i i t ~ d e r i r ~  %iisarriiiiciiset~iiiig 
C: cli alt : i ~ i  I)I(~ichentleni Ch1 vr  
mritcn Granzen srhnanlct, trotztirm tl r r  Ge-  
l i n l t  :in h l ~ i c h e n d c n i  Clilor b e i  B e r u c  k -  
s i c h t  igi ing d e r  T ~ c r u i i v c i n i ~ n i i ~ p i ~  ( l e g  
P r o d u c t e i  in  g a n z  h r i t i m n i t < ~ r  11'Piie 
v :I r i i r  t. 

1883, Bd. 221, 108. 

- 

20) Ann. Chem. Pharm. 1882, Bd. 214, 354; 
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Von tlieseii beiden Vor:tussetznngen am- 
gehend, folgertc ich, t lasr  der Procesz dcr 
( ‘Iilorkal hbildiin q Itrill c~irilicitlicher. diirclr cine 
I~eactioii~glciclriin~ ; i i i~( l r~ i ( , l~ t~~i rer  Vorqang ist, 
sondrrn. da5s t 4 i i  titaitiriiiI’roce 
iiitcrwcdiSres Prochct, linter ,ne\\i\seii Um- 
stinden ciiier i l e u m  I’artie C’hlor :iii3grsetzt, 
n i e t l r r  in Reartion tritt, tlnchircli rlcr Clilor- 
g e M t  2cstriqert wird lint1 sicli (line neiie 
I’nrtie tlrt iiitermr&lren Frodnctes h i l t le t ,  
d i e  kleiiier ist als die urspriinglichr, u n d  
dicier Vorgany iirh iii clrr Tlieorie beliebig 
vcit  fortsetirri 1 i i3s t  i TTirkl i rhkrit iib cr 
iiur bis LLI ri1ic.r gc\ pi i  Greiisr  tlnrcligc- 
fiihrt werdrn k:ti~n. rmf tiasirtr icli d:i\ 
Prjiicip i i i~ji i t~r ‘rhcorie cler Chlorknlkbildiing, 

gvstiitzt auf dic cxpcrimen- 
e anderer Arbeitcn. ir,inrrzt>it 

aufstellte, u n c l  die ich clurcli folgrnde Glei- 
cliiingt~n ;iitsdriickte: 

2 Ca (OH), + C1, = 

Ca o . Ca < tl:) + 2 II?O . . (I)’) 

c1 2 ( C a 0 .  Ca<O c1 + 2 11, 0) = 

2 C a ( O H ) 2 + - 2 C a < ~ 1 ~ )  +2€1,0 

Cl 3 GJ, (OH)? + C1, = Ca 0 . Ca <o CI + 2 11, 0 

C1 2(C4 0 .  C a <  C1 + 2H,O)  + C1, = 

”a<(, c1 cl + Ca. 0 .  C a <  yCl+ 4 H 2 0  

C1 cl+ CaO . Ca<oCI+4€I,0) CI 

(2) 

In  Portwtzimg dieses Processes ergiebt 

+CI, = 

6 C a <  ocl + Ca 0 .  CQ< oC1 + SH, 0 (3) 

i i i id  entstehen weiters Chlorkalkp von cler 
Formel, 

sich dann die Gleichnng: 

2 (2 Ca 

c1 CI 

c1  C1 

Cl Cl 

c‘l CI 

14 Ca < Ocl + Ca 0 .  Ca < oC1 + 16 H, 0 

30 Ca < , jC, + Ca 0 .  Ca < Ocl + 32 H, 0 

62 Ca < dcl + Ca 0 .  C a <  oCi + 6411, (0 

(4) 

(5)  

(6) 
dlgemein cin Chlorkalk von der Zuaammen- 
srtzung, 
(dn -2 )Ca<o( ,1+  C‘I ~ a ~ . C ‘ ~ < ~ ~ ~ l + 2 n H ? 0 * , )  GI 

,’) Icli bediene midi 1iic.r nie ini qanscii Ver- 
lanfe der Arbeit fu r  die in den Moleculcomplexen 
enthaltene ,,bleichende“ Chlorvcrbindung als solchc, 
in rorIaafiger Eriimngelung cincr besseren, der von 
0 d l i n g  zuerst aufgestellten Formel Ca < C,, 
wiewohl ich diesclbc in dieser Form aus den a m  
Sclilusse dcr Arbeit angegebenpn Grundcn fur un- 
genhgend crachte. 

*) Wie schon erwahnt, tretcn auch nach der 
von R. F r e s e n i u s  aufgestellten Bildungsgleichung 
2 Mol. 1ia.lkhyiirat init 1 Mol. Clilor in Reaction. 

,,) Den ndieliegentlen Gedanken, die Richtig- 

c1 

. ~- _____ - ~~~~ ~~ 

\\ obei 
= I ,  2, 29, 23 u. F. \v. 

Karli tliebeii Bi ldr in~:a~l~ic~l i i ingei i  cntstehen 
Chlorlcalktj-piw niit 32,39. 41.81, 46,60u. S.W.  

Proc. bleiclir~ndcni otler acti \  t’ni Chlor. In  
rnejner friilicwn Xttlic~ilimg niac.litc icli die 
Angal)e, class die Heihe iii b’irk1jctiktd mit 
der F‘orrnel (3) xhschliesst. Alb iriiiglic.lie 
Ursaclie hirrfiir fiihrtc icli an, 
clcr Bildimg drs Chlorkalks von d 
frrigcwordcnc Wassernienqc selbst bci 1 1’1.0~. 
betragendern Uhcrschuss an IFr 
li~-tlratc~ riicht inchr aiisreit*ht, 
inrtliare Product in sciiic, I3c+tandthcilc z u  
zerlcgcn. : d u o  n iciIPr tiiv Griiiitllagr fiir tiirie 
weitere Chlornitfn:iltirii~ zi i  schaifen. 

T’etztercxn Uinstaiicl crklsrte icli durch 
eine Unlliiillung des niin iri geringcr llJcnge 
~orliaridpnen, intermediiircn Prod1 tctes t lurcli die 
bereits gebildetc Verhiridung 

CI Ca < . n H, 0. 

1Cs i z t  i t h e r  nicht  wie B o l l e j  -Walter\ iind 
Tiitnge annelimcn, d a s  Chlor ,  welr1it.s in 
Polge clieber Umliiillruig xiif ( 

Verbiiiilung (in ihrtm Fdle chis I in lhh~  drat) 
riiclit inrlir einv irkcii h i i n .  soiidern d a s  \T:i s -  
b er .  Diesrb ziir Zcrsetznng tlvr internic~cliiircn 
Verbinclung nothn t=nd ige \.\’a 
niir aus dern sic unmittr1li:ir r tmqelmdt~n 
Theile tles Kiirpers 

Ca < ghl. n H, 0 

bekoinmen, wlhrcnd die entferntereri Sr1ijc.h- 
ten desselben d:ts iibersvhiissigc W 
abgebcn, sondcrn cs in Folge 11) groshopi- 
citiit ‘) fchth:lItrn. r h  iiii CllIorlialB (3) dic  

lieit der Gleicliung (I) \-orausgeaetzt, als zmeite 
Gleichung eirifacli 

anzuiiellmen, mas dann der ~ 0 1 - 1  O d l i n g  ange- 
nomnicneu Bildniig, niir i n  2 Phasen zerlegt, ent- 
sprechen wurde, woraus sich dann bei der hnnahme, 
dass die zweite Phase \,erscliieden unvollstiindig 
vor sich geht, der wechselncle Chlorgchalt ciner- 
seits, wie die Folgerungeii m i s  dem Vorhandensein 
der intermediiireu Verhintiung andcrerseits erlrliiren 
Lessen, wies icli bald von der EIaiid, da cianiit der 
Thatsache dcs in bestinlinter Weise wriirenden 
Chlorgelixltrs nicht Reclincrng getragen wurde, ubri- 
gens nicht einzuselien wiire, lvarnm in tler zweiten 
Phase das Clilor dns noch vorliantlene Iidkhydrat 
im Gegcnsatze zu tier Gleichung (1) g l a t t  in die 
Verbindung Ca < 

*) NacEi E i c h t e r s  und J u n c l r e r  absorhirten 
5 g frisch bereiteter, iiber SchwefelsLore getrock- 
neter Chlorlialk uuter einer Glasglocke, in  der die 
Luft durch eine kleine Schale mit Wasser stets 
feuclit gelialten murde, in 48 Stunden 20,14 Proc. 
Wasser. 

Cl CI verwandcln solltc. 
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Ter bindririg 
c 1  Ca < Ocl. n H, 0 

das Filiiffachc drr intermediaren Vcrbindnng 
brtrjigt, kann trotz dcs 4 Pro(,. I)c.triigenden 
Ubersehitssrs an TV:ihscr iiii ursprChglichcn 
Kalkliydrat einc 7% eitere Chlornufmhme und 
die Bildiinq clcs Chlorlralki (4) iiiclit eintreten. 
- Wir :iiis clrr Arljeit z i i  ersehcii win wird, 

kalks (4) iund auch noch weitcrcr Glictler drr 
Reihr miiglicli, \\rip\\ oh1 dies nach versehie- 
c1eiit.n Litter:~tiiran#al,eI?~ngal)cii a15 zweifrlhnft hin- 
g est rllt \\ t'r Clpn i i ius  t e . 

Die folgeiidc kleine 'I'abcAllc ~ h i o l c e  ich 
zur besseren Uhersichtlichkeit der in der 
Untersuchnng gemonnenen Resiiltate voraus. 
Sie  giebt die l)crerhneten, den aufgestellten 
Formeln entil)rechciiden Wrrthe fytr tlic Zu- 
siimrnci~~ctzung dcr \ crschiedeneii Chlorlralk- 
t) per1 all. 

T a b e l l e  123). 
~ ~ ~- -- 

5 . L  j ' Vom Chlor nieht ange- 

Q I $ 1 ig 1 L, = S $  * C a O  I &(OH), 

griffener Kalk, 1 berechnet ah 
& 
srh 
.do 

3,29 

D i e  Ai i igangYinat r ra l ie i i  iind d i e  aiige- 
w \ . c ~ n d c t c n  M e t h o d e n  zu r  A n a l )  Y P  t lrs  

Clil o r b a1 k 5 .  

Bas Lur IIerstellug tler versehiedenen 
Chlorkalk- l j p n  \ rrwmclctc Kalkh) drat 
suchtc ich inir durcli Erennen vou hli~rinor in 
einein Seper-Schmcl zofen herzustellen. Trotz 
mehrfacher Tersiirhe gelanq cs niir :tlJcr aidit. 
ein Procluct, m i  erhsltcn oiintx qr&wre ilea- 
gen von koltlrii\xurem Kalk. Dit ich i~iicli 
im Handel cliemisch reinen Atzkalk, \+ie ich 
ihn gerne verwendct hiittc. nirltt w l d t e n  
konnte und die Herstellung einrs d c h e n  
in griiswrer Venge mit Luviel Zeitaufm and 
vrrlrundrn geweien ire,  so verwendrte ich 

gsproduct ein Kalkhj drat, m elches 
en iibterr. Soda-Fabrik in IIruschau 

ziir Herstelluug von Clilorkalk \Ter\vmdet 
wird, und d a s  mir Herr Director C. O p l  in 
freundliclier Wci5e Lukoinmcii lie>\. D a i -  
selhr entliielt bei 3 Proc. Ca GO3; die sons- 
tigenVeriinreinigiingen(SiO,, Fe,O,, A1,03, NgO) 
betriigen 1.1 Proc.. der Gesammt~liilircrliizt 

23) Die Berechnung erfolgte mit Zugrundelegung 
der Atorngewichte bezogen nnf 0 = 16. 

27 Proc. Die genaue Kenntniss dpr Zusam- 
inensetzung des Kalkhydrats i s t  ziir Beurthei- 
litng d e r  daraus dargc~tclltcn Clilorkalk-T) - 
pen oline Belitng, dn so\\olil drr Grhalt ;in 
Wasser, n ie ancli der Gehalt an kohlensaiirem 
ICalke in den E;ndproducten variiren, W R S  

diircli ciir Art der Darstellung bedingt ist ; 
Tibrigens i s t  der 13crcduunqsmoclus ein sol- 
cher, dass die Vrrunrrinignngen des Kalkh) - 
drats resp. deb  erhitltencn Producteb. TI oruu- 
t e r  ich also Cn C/O3. di O?, l ? p 2 0 1 ,  Al,O,, AlgO, 
somie event. den nn die angegeheiien Osyd(, 
grbundenen Iialk, ferner die Wassermengr. 
we lch  kber d i e  ziir Bildung des Kitlkinono- 
hydrxts n o t h  endige ~wrlianden i y t  ( p i  m t .  
auch clas gebildete Ca C1, u. Ca (C1 O,)?) ver- 
stelir, iiur in ihrcr Summe in Betracht koni- 
iiicn. Diesr wurde in jedcm Palle durcli 
Rcrhniing hcstimnit. in den irieistpn FHllen 
aber :tucli die n esentlicheii Ycrunreinigunqen 
cles Chlorkalks dirrct erini ttelt. 

Dar zur Clilorirung crforderliclie Chlor 
wurcle aus Hraiinstcin und Salzshure in 
pinem zn tlicseni Zn cclcc cigeiis 1rergestelltt.n 
App,irate dargestellt. ria es mir niclit miig- 
lich war, dasselbe auf clektrolytisclieni Wege 
(also in reinem Zustande) z u  g'uinnen. Der 
verwendctr Rraiinstein miirdc andauernd mit 
verdiirinter Yalpetersjiurp in grohkRrnigem oder 
gepulverteni Ziistande in cler Iiochliitze be- 
handclt, urn TTorhandene Carbonate miiglichst 
vollstiindig m egLuschaffen, und der so gerei- 
nigte Braunstein dnnn siiurefrei ausgcwaschen. 
Trotz dieser Rrinigung des Ausgtingbproduc- 
tcs wai- das rrhaltene Chlor immer melir oder 
wrniger kohlensiiureIialtig, je nachdrm dt,r 
Braunstein gekiirnt oder pul3 erfiirmig der 
Ihinigiiiig unterzogrn \I urde; zuni gerjngrii 
Thcilr mochte d i e s  aiich daher riihrcn, dabs 
die eiuelncn Thcile des C1ilor-Darstellung~- 
Apparates (lurch Schlauchstiicke (Glas an Glas) 
Tvcrhnnden waren, und c h s  die5e nach 1Hngerer 
Ze i t  voni Chlor anqegriffcen i\urden. Em 
das Clilor von mitgerisseiier Salzsiiure zu be- 
fi-eicn. wurde dasselbe Anfangs erst durcli 
einen Thurni geleitct, \.T. elrher mr Halfte niit 
gereiuigtem Braunstein. zur nnderm Hilfte 
mit Bimsstein, der mit Kupfersitlfnt imprgg- 
nirt war, gefullt war, liierauf in eine mit 
Vaszr r  beschickte Waschflasche. In letztrre 
wurde spiiter nach dem Vorschlitgc ~ o i i  
TIxmp c 2 3  eine conceiitrirte Liisung von Kit- 
linmprrmnnganitt gegeben. Das T'on Salzslitre 
befrcitc Clilor nn rde  nun ziir Trocknunq 
durrh einen mit Clilorcalcium beschickten 
Tliuriii und clanach clurcli cine mit cone. 
Schefelsiiare gc.fiilltr Waschflasche geleitet. 
Durcli den langeii V e g ,  weldicn d a b  Clilor 

y4) Chemiker-Ztg. 1890, Bd. 14, 1777. 
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bei der Reinigung zuriicklegte, wurde das- 
selbe aiicli, da die Entwicklnng rlesselbm 
lsei hiiberer Teinperatur qtattfand, aiif Zim- 
merteniprratur abgekiihlt. Das Chloreiitv ick- 
Iiiiigbgefbis. ein 11/, 1 fassender Kolben, hatte 
einen zweif:tc.lr gebogenen Tricliter 
iiiit n'asier gefiillt ills Sichrrlteits~ 
itnd lionnte clcr Gasitrom durch eiitsprr- 
chendr Wiirinczinfuhr rcgulirt wrrdcn. 

Die Chloriruiig s r l b s t  %urde in iiieist 
clBnnwandigen Erlenmeyer-Kolben yon ver- 
achirdrner GrSsse, welche durch eiiicn zwei- 
fach durchbohrten Pfropf Twsclilosicii \\ a r m ,  
\ orgrnoinrnrii. Das Clilor trat durch ein 
c t n  a i  oberh:ilb cler K:tlkschicht miinden- 
clrs Kohr ein uiid entwirh der i?brrscliuss 
desselben durch eiii zweites Rohr, x plebes 
in den Abzug flihrte. Bei der Cliloririiug 
war& i u  der Regel so verfahren, dass die 
Gewichtszunahme des Holbeniiihalts bei der- 
sellsen von Zeit zu Zeit ermittelt mirde, 
modurch einerseits das Ende der Reaction, 
andererseits die beilaufige Menge des aufgr- 
noinmenen Chlors festgestellt wurde. 

In  Folgendem gebe ich ein, kurzc Angabe 
tler ziir Untersuchung drr erlinltcnen Pro- 
tlactt, a n q e ~  endeten a n a l  y t i s  ch  e n  XI e t h o - 
tlen. Das .,bleiehencle" Ch lo r  \\urde n ie  
itl)licli in dcr feinzerriebenen. aufgeschleinm- 
ten Probe ermittelt nach der Methode Yon 
P e n o t - R I ~ h r ~ ' ) .  Dieselbe ist rasch ansfuhr- 
har iind giebt sichere Resultate, wenn man 
yon vornherrin einen geniigenden Uberschuss 
1 on der arseiiigen Siiure zuflieasen 1Hsst. 

eatgrgengesetsten Falle, n enn miin also 
fiing eine zu geringe XLenge der arsenigen 
i irr ziifliesscn gelassen hatte nnd nachcleni 

m:in sicli hiervon nach Zitfiigung von Stiirke 
iintl tJod-Tijsitng itherzengt, wird die Bestim- 
iniiiig bei nun nochmaliger Zufiigung von ar- 
srnigm Saure und Riicktitration mit Jod nach 
rinigen von niir ausgefiihrten Versncheen un- 
richtig, da das zugefiigtr Jod bei Anwesen- 
heit 7 on IIypochlorit 0 dation rrfahrt nnd 
d a s  \\.:rhrsclieiiilicli grbildete jodsanre balz 
in der alkalisdien LiisLiiig niclit in Reaction 
tritt. 

Die R(~stimniung des C h l  o r i  cl ch l  o r  s , von 
dcm in gcriiiger JIcnge manchmal vorhandc- 
lien Chlorcalthn herstainmend, erfolgte in- 
direct rlurch Titratioii mittelst 'il0 N.-Ag NO, 
in  der Lasung, xelche vorerst mit der zur 
Zrrstiirimg clrs Hypchlorits nothwvmdigen 
Mengc '/loN.-As2 O3 versetzt worden war, wie 
dies in Vorsdilag gebracht hatte. 
1 h s  Ch lo ra t -C l i lo r  ~ ~ u r c l r ~  niir in seltenen 
Piill ~ 1 1  Imtiuiiiit, (la die Erinittliing drb- 

25) Mohr ,  Titrirmethoden, S. 321. 
26) Sodaindustrie, 2. Aufl., Bd. 3, S. 384. 

Ch. 1901. 

~ 

selben iin Allgenieinen nnwesentlich ist. nnd 
aitch eine einfache. einwandfreie Methode zur 
Bcstiinimmig srlir gcringer Mengen Chlorat 
nrbrii H\ poc7lilorit nirlit bckaiint 71 nr. War 
(lie hl rnge dc.; Chlornts eine 1 orniisiichtlicli 
~)etleiitc,iiderc.. n ie  in :tiif vrrschic~dmc 1Vri.c 
zersc>tztrn Chlorkalken, 50 behtiinmte icli dxs- 
sc~lbc nach (kin yon niir angcgebenrd7) Ter- 
falircn aiif indirec%em Wegc mit geniigendrr 
Genauigkcit uncl Raschheit. Nach dieser 
hlctliode wird die Summe des Hypochlorit- 
und Chlorat-Chlors (Lrmittelt, indem 2 3  ccni 
oder .50 ccin cler JAsung mit cincr genyigen- 
tlen \1 rngi' ciner 10 proc. Iialittmbromiillijsitn~ 
untl init drm doppelten Volumcn (50 cciii 
re5p. 100 ccm) an concentrirter SnIzsiinre in 
cine mit cinpm eingcrchlifknen Aufsatze ver- 
sehene Flnsche geluraclit, nacli eiiistindiger 
Ein\virlritiig bei gewohnlicher Temperatur 
durcli den Tropftrichter des Aufsatzes 300 bis 
500 ccm Wasser zufliessen gelassen. miihrend 
das mit der Liift entweichende Brom in 
einem kleinen, rnit JodkxliiimlSsnng beschick- 
ten, ang(wliino1zcncn Abiorption5gef 
riickgehaltcn wird. Hicrnnch \t crdeii 20ccni 
5 proc. Jodk;tliumliismg tlnrdi drii Tropf- 

igesetzt, cler Inhalt dcr ilhaorpti- 
s in die Flasche geclriickt. der Auf- 

satz durcli einen GlasstSpsel ersetzt itnd das 
ansgeschiedene Jod mit 'i10 N.-Na, S,O, titrirt. 
Das Chlorat-Chlor ergiebt sich nacli Abzug 
des friiher ermittelten Hypochlorit-Chlors. 

Der in der tritben Chlorkalklfisung vor- 
liandene f r e i c  R a l k  i ind kol t lensa i i re  
Ka l l i  wurde nncli der hlcthode ron  Blwtt- 
n er2i(> bestiinmt. Bei schr gcringmi 
an freieni Knllccl \\ urde st:itt N.-S: 
'il0 N.-Salmiiure vcrwrndet. Die Rratiniinung 
drr Summe von freiein Kalk und liolilensaii- 
rein Kallr, M elclie nacli dieser Methode nach 
der Zerstarung des Hypochlorits niit Ammo- 
niak alkalimetrisch erfolgt, ist bei Anwesen- 
heit \Ton selbst relativ geringen Mengen von 
Clilorat nach meinen Erfalirunqcn ungcnau, 
da das Chlorat in de r  lioclilritze durch die 
Salzsiiure theilweise zersetzt rind dadurch ein 
Verbrauch an letzterer bedingt wird. 

Was die Titer-Stellting cler verwrndeten 
Maassfliissigkeiten anbrlmgt , so wurdc dic 
'/,,N.-arsenige Siiure a i l s  rrineui hs,O, lierge- 
stellt, iind der lsrreclinete Titer durcli Stellung 
auf eine '/loN.- JodlSsung coritrolirt, v, elche 
wieder :mf dic bei der Clilorat-Rrstimmiin~ 
in Verwendung koniinmde '/ION.-N~I S, O,-Lii- 
sling, dicse l e t h r c  so~\oOlil aiif K J O ?  als anf 
K2 Cr, O7 gestellt \\ rirde. I>er Grha l t  an Ag 
in dcr '/lOK.-Ag NO,-Liisung \\ urtlr gt>\\ ic-hts- 

H. D i t z  u n d  €1. K n o p f o l r n a c h e r ,  Ztsclir. 
f. angew. Chem. 1899, 1195, 1217. 

z s )  Bull. SOC. chim. du Nord 1891, 1, 116. 
2 
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analytiscli crmittelt nnd erfolgte die Controlr 
chircl-i Stellung der Liisung auf eine ‘/,,N.-HCl 
\ on brkanntem Titer ’). 

I1 e r s t c l l u n  g ii n d Un t e r > ~t c t i  ii i i  g (1 i> r 
v er  s c h  i e  d en  e n  Cli 1 or lr a 1 k - T y 1) en. 
Ails 1~itteratiir:injitibcii ist Iwlrannt”), dass 

die Chlorkalkbilthmg diirrli d i e  Trmper;itiir 
in dem Sinne bccintliisqt x i r d ,  d 
rigtlr l’ernper;itiir die Anfnalime 
cine langsaincrc. ist uiid in  qrringcrem illaasse 
stattfindet. Ich ging alio uon drr Ansiclit 
am, dass der Clilorkalk von dcr Forinel (1) 
init 32,311 Pror. C1 schon bei niedrigclr Tcni- 
prr:itiir c>ntstrht iind dass die Zersrtzimg drr 
intermediaren Ver lhdi ing  und iiir vollstiindige 
oder tlieilbt e i w  l’rn~vanclli~ng in drn Clilor- 
Jti~lk (2) cliircli riclhtige a 4 b f d 1 r ~ i ~ g  clrr 1)ei 
tlrr Bilclung x on (1) sich rrit\i ickelndrn X?irint~ 
Iiintaiigchalten n rrdrrr k m n .  (la ineiner Vor- 
stellung nach die Zrrsetziing der i n t r r n i d i -  
k e n  V d i n d i i n g  ;in cine bestiiiimte. die 
Reaction c~inleitcwdr Anf:ingstcmpcrati~r g r -  
kniipft ist3”). Von tliesrr Annnliiiir :tiirgettiwtl 
wur(1rn niin tlit. folgiwdrn Versncli(~ nngestcllt. 

20 g clcs ohen car\\ Blinten 1i;ilkEij clrats 
wiirdrn hei 0” i n  dcr V e i i e  clilorirt, d: 
dcr clas Kalklq c h i t  entlialtencle IColh~ii \ 
Schnee umgeben war. Pclion iiach cin- 
itiindigrr Chloririing h t r u g  dns Ge\\iclit 
des Protluctrb 31 g . onthielt classrlht, 
also ca. 36.5 Proc. C1. olinr. Rrriivk- 
sichtigung dcr iuz Kalke vor1iandeiic.n Verun- 
reinignngrn. Lkr Ch1ork;tlk haftrt z m i  1Jnter- 
schied vom Kalkhydrat frst i i i i  den Wandun- 

e s .  so dass man daq CMiiss 
nmdrehen kann . olinr class dcr Tnhalt sic,li 
losliist. Diese aiif Veriiichrung clcs Vcuchtig- 
keitsgrades hinneisenrlr Rrschcinuug s t rht  
mit einrr andrrrn irn %iis:iinnicnhanq, 1% cl c l i ~  
sich darin kund gieht, dass nnf der Wandiiiig 
cles Kolbcns kleine Wassertropfchen aiiftreten. 
Neben diesen traten aber bei diesem Versiiche 
in  grosser Zahl hiischelfiirmige. strahligc Kry- 
stalle auf. welclie rinen Tlieil clcr Glaswan- 
dung ohrrhnll) tlr5 chlorirtcn Productrr he- 
rlcckten. Die Kr j  3talle hieltcn sich nach 
der Clilorirurig ini verschlossenm Kolbrn 

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

29) S c h a p p i ,  Dissertation S. 16. 
30) Die im Allgemeinen bei der Chlorkalkbil- 

dung in Betracht kommenden Warmeverhiiltnisse 
sind meines Wissens nicht genauer untersucht. (Ver- 
gleiche auch F. F i s c h e r ,  Zeitschr. f. angew. Chem. 
1888 S. 550.) NachBestimmungen \-on F. H u r t e r  
(Dingl. Polyt. Journ. 1877, Bd. 224, 431) betragt die 
bei der Bildung yon 36proc. Chlorkalk frei werdende 
Warme 195 C. fur eine Gewichtseinheit Chlorkalk. 

mrlirerr Tage unverindert ; als dirsrr  zt’r- 
schlagen uiid die Krystalle von den Glab- 
wandungen zmecks niherer  Untersitcliiing :ih- 
geliist niirdrn. zrrflossen sie sclion nacli ~ e -  
nigen Augenhlicken. so dahs es inir nickit 
niiiglich war, dirselhcn zii clmxkteriiiren. 
Der Rildimgs\\eise n:tcli bin ich abrr 3er An- 
sicht, d : ~  dirsr l i r j  strille. welche auch 1x.i 
s l ) i t r ren Cililoririmgeii iiocli cinige Male auf- 
traten. miiglicherwrisc k r j  rtallisirtes Hj  po- 
chlorit waren3’), wrlche a m  der Losung cks 
Hypochlorits in  dein bei cler Chlorirung frei 
werdenden Waqwr hri der niedrigen Tempe- 
ratur  anskrystallisirten. 

Das Freiwerden von Wasser. ein strittiger 
iind bisher nicht erk1;irtcr Uinqtaiicl hci clrr 
(~1ilorlr:illthildiing. 3 rranlasstc. inich. iiin z i i  
qclicn, oh das coiideiisirte Wasser \-ielleiclit 
iiur be i  T-orliandensein von Fcnchtigkcit ini 
Kalkhydrate auftrrte , eiii Iialkhydrat der 
Chlorirung aiisziisrtzrn. n elches dnrch 18 Tage 
iiber cone. Scliwefelsiiiirc getrockiiet worden 

Die Chloririmq wurcle dirsinaL in eiiieni 
diinnwandigcn Kolben hci 0’ msgcfiihrt. d:? 
h i  d ~ i r i  rrstrn \~cruiirlir (lurch (lm ilick- 
\nndigc>n IColbeii die. ITiirmc nicht geiiiigtwl 
:ibgrlcitet 13 orden 1% iir wid dadurc>h die theil- 
weisc Zersetzung der intermediiren Verhin- 
thing stattgefundrn hatte. i luch hier traten 
h r i  drr Chloririing Wassertropfen auf nncl 
enthielt b r i  21% eistiindiger Chlorirung das auf- 
genommenc Product 2 7 Proc. bleich. Chlor ; 
die Chloranfnahme 7% ar hier txine langsamere. 
DRS auch bier beobachtetc Auftreteii T on 
Wasscr wris t  wolil darauf hin, dass bei dem 

dcr Chlorkalkbildimg Wassrr  frri 
wird. Sclion F r i c l r e ,  T s c h i g i a n j a n z  nnd 
R e i i n e r  liatten das Freiwerden von Waqser 
in  geringer Mrnge bei der Chlorkalkbildung 
l)eobaclitet, ohne einr niihere Erklarung hier- 
fiir zii gebcn, ehenso L u n g e ,  S t a h l s c h m i d t  
u. A. Xach einer brieflichen Mittheilung. 
die icli von den1 inzwischen verstorbenen 
Chef-Chemikrr der United Alkali Go.. Dr. 
IT. Hiirt c r ,  erhielt, spielt dieses FreiiFerrlcn 
yon W a s e r  bei der Chlorkalkbildung nnch 
in der Technik eine Rolle, indein specirll 
die vollkommen inerten Gase, melche ails 
tlein Deacon kommend, die Chlorkalkkainmrr 
durchstreichen. das bei der Rildang des Chlor- 
kalks frei-\\ erdende Wasser t h e i h  eisr mit- 
rcissrn. Der hierdurch bcdingtc Wasser- 
I erlust steht meiner Ansicht nach niit 
der Thataache im Zusamnienhang, dass in  
tLer Regel im Grossbrtriebe nur  rin ca. 311 
bis 40 proc. Chlorkalk als starkstes Product 
crhalten wircl, selbst wenn die sp i te r  iinge- 
fiihrte Redingung zur Erzieluiig eines hiiher- 

ar. 

31) Kingzett, Chem. News, 31, 113; 32, 21. 
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griidigen Chlorkalks , namlicli dcr geniigrndr 
Wasseriiberschuss in1 Knlkhydrat , \on  \ orn- 
herein erfiillt ist3a). 1)ie theoretische Er- 
kliirung fur das bei der Rildnng des Chlor- 
kalks freiwerdcnde Wasser bringe ich bei 
der Besprechung des Wassergehaltes desselben 
irn Allgenieinen. 

Bei eineni dritten Versuche, welcher mit 
dein ursprunglichrn Kalkhydrat unter den- 
selbcii Versuchsbedingungen wie der erste 
Vcr\uch, iiiir in einem diinrtwandigen Kolben, 

wurde, wurden ca. 35 Proc. C1 
en bis zur vollstiindigen Sattigiing, 

woraus zu entnehmen war, dass nnter den 
gewiihlten Vrrsnclisbe~ingungen eine theil- 
1% eise Bildung des Clilorlralks init haherem 
Chlorgehalte stattfand. Bei einem nachsten 
Versuche wurde nun die Temperatur ausser- 
halb des Kolbens bei - 5 bis - 10" C. ge- 
halten; es traten wieder die friiher erwahnten 
Iirystatliiadeln auf, wenn auch in geringerem 
Maasse. Das nach 3 Stunden erhaltene Pro- 
duct \vies bei der Untersucliung 30,9 Proc. 
actives C1 auf. Doch fand. als ein Theil 
dieses Chlorkalks hei derselhen Temperatur 
der T, citeren Chlorirung unterworfen wurde, 
noch eine geringe Chloraufnahme statt. Die 
niedrigc Teinperatiir -\nude durch Sehnee 
oder 13is und Salzsiiure oder durch Zusatz 
wii Iioelisalz erreicht. Die Teniperatur \vurde 
bei einein wtAitereii Versuche in dem den 
Kolben uingebendeii Medium zu Beginn der 
Cliloririing br i  - 20' C. gehalten iind 
scIi\\ aiikte \\ lhreud derselhen zwischen - 5 
iind -- 15 ". Nach dreistundiger Chlorirung 
wurde kein Chlor inehr aufgenommen und 
enthielt das chlorirte Product ca. 30 Proc. 
Chlor; der Kolben wttrde mit dein darin 
noch hefindlichen Clilor iiber Nacht ver- 
schlossen stehen gelassen. Dasselbe war ani 
Iiiidisten Tage vollstiindig alosorbirt und nnhm 
tlcr Chlorkitlk bei - 10 bis - 15' C. bei 
\\ eiterer , einstiindigcr Chlorirung nocli ca. 
2 Proc. Chlor anf; das Product wurde dann 
einige Zeit in1 \-erschlossenen Kolben in der 
Chloratmosphlre stehen gelassen, clrts Chlor 
hierauf ahgeblasen, cler rrhaltenc Chlorknlk 
gut verrieben and der Analyse untrrworfcn. 
Dieselbr erg;ib cinen Gehalt Ton 31,88 Proc.. 
blricli. Cl uncl 19.50 Proc. CaO, \\elchc, nicht 

33) Voraussetzung ist naturlich, dass nicht ein 
niedrigprocentiger Chlorkalk schon aus anderen Ur- 
sachen entsteht, wie z. B. durch einen grosseren 
Gehalt an Kohlensaure in dem erxeugten Chlor- 
gas. - Auch ein neueres Patent (Amerik. Pat. No. 
610266 v. 6. TX. 1898 von der United Alkali Go.) 
beschaftigt sich mit der obenerwahnten Thatsache, 
indem beim Durchleiten des Chlors durch mehrere 
Chlorkalkkammern das Chlor vor dern Eintritt in 
die zweite Kammer von dern mitgerissenen Wasser 
durch Kuhlung einerseits, mittels conc. Schwefel- 
siiure andererseits bofreit wird. 

chlorirt -cvordt,n war und das ich im ganzen 
Vcrlaufe dar Arbeit, da es i n  d e r  t r i i ben  
T,iisiing d e s  C h l o r k a l k s  a l s  f r e i e  B a s e  
vo r l i tmdcn  i s t ,  als , , freies" CaO") be- 
zeichne, zuni Unterschiede von dem chlorirten 
ICalkhydrat, welches icli als g e b u n d e n e s  
CaO berechne und anfiilire und welches als 
Ca:IO c1 cI. n H, 0 bez. Ca 0 . C a C g h l .  n H, 0 

vorhanden ist. Berechne ich aus dem ge- 
fundenen Gefialte an bleich. C1 yon 31,88 Proc. 
das gebuiidene CaO, bo ergiebt sich dassrlbe 
z i i  25.18 Proc. Die Sumrne von drm ge- 
bundenen und .,freien" CaO betriigt somit 
44,65 Proc., die derselben entsprechendr 
Wassermenge, welche urbprunglich das Kalk- 
monoh3driit gcbildtlt, 14.37 Proc."). Somit er- 
giebt sich die Summe aus Gesamrrit-CaO**) 
(\vomit ich gebundcnes + ,,freiem" CaO be- 
zeichne) b l c i ch .  C1 und H,O zu 90,93 Proc. 
und enthllt cler Rest auf 100 die Verun- 
reiniqungrn incl. dem schon im Kalkhj drattn 
iiber dcni ziir Bildnng des Monohydrats noth- 
wendigen. iihersc.hiisiigen Wasser. Beziehe 
ich nun die durch die Analyse nnd Berech- 
nung erhaltencn Resultate atuf die Meng(. 
, , re inen  Chlorka lk" ,  der in den1 rrh;rltencn 
Productr enthalten ist,  so erhalte ich nach 
folgender Proportion die in dem erzeugten 
Chlorlialk t h e o r  F t i s c: h vorhandenc. Menge 
an bleich. Clilor in Procenten: 

worans 
x = 35,O Proc. C1. 

Ahnlich bcrrchuct sich das freic. ChO zu 
21,4 Proc. 

Uicsen gewiss einwandsfreien uiid mrinrr 
Ansicht narh e inz ig  r i c h  t i g  e n Hercchnungs- 
modus fulire icli in cler ganzen A r h i t  durch. 
Nur auf dicse Weise ist ui:m im Stande, 
Resultate z u  erhalten, die rnit den durcli 
theoretiscCie Anschiiaangen I crlangten in Vcr- 

*) Ich will, urn 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.:,OCI. H,O vorhanden ist und 
erst bei der Zersetzung des Chlorkalks durch den 
Einfluss des Wassers Kalkhydrat abgeschieden wird. 

*) Sowohl Im Ausgangs- aIs auch i m  Endpro- 
ducte entspricht 1 Mol. CaO 1 Mol. H,O. Schon 
urn durchaus vergleichbarc Zshlen zit erhalten, sehs 
ich bei der Berechnung der Zusammensetzung der 
hoher chlorirten Chlorkalktypcn von dem bet der 
Bildung derselben nothwendigen Wasseruberschusse 
ab und ziehe nur jene Quantitat Wasser in Retracht, 
wolches bei der  B i l d u n g  des C h l o r k a l k s  in 
Reaction tri t t .  Selbstredend ist da auch jenes 
Wasser inbegriffen, welches bei der Bildung des 
Chlorkalks frei wird. 

*') Das in den Verunreinigungen wie Ca CO,, 
CaC13 etc. enthaltene CaO ist da nathrlich nicht 
inbegriffen. 

31,88 : x = 90,93 : 100, 

CI 

2' 
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gleich gezogen werden kitnnen. Die Xicht- 
anwendung dicscr Berechnungsnrt ist , wi.c 
schon erwiihnt, der pr inciyiel le  Fehlcr  
d l e r  bishcrigen Theorien und  Hypo- 
thescn fiber die Bi ldung und Zusam- 
mensetzung des Chlorkalks ,  denen eine 
experimentelle Grundlage gegcbcn worden war. 

Das bei dem letzten Versuchc erhaltene 
Product enthielt also gegcniiber der Theorie 
zii viol Chlor und naturgemts r u  wenig 
,,freien" Kalk. Der zu hohe Chlorgchtdt, 
der auf die theilwcise Bildung von Chlor- 
kalk (2) hinweist , h h g t  wahscheinlich da- 
mit zusammen, dass das ruerst biu zur voll- 
stiindigen Siittigiing gechlorto Product in dcr 
Chloratmosphiire bci gcwiihnlicher Tempcratur 
iiber 'Nacht stchcn blieb und dann weiter 
chlorirt wurde. In diescr Zeit dfirfte cine, 
wenn auch geringe Dissociation der inter- 
mediiiren Verbindung crfolgt sein und weitwe 
Chloraufnahme verursacht habcn. 

Xin niichster Versuch bei einer Anfangs- 
tempemtur der Kiiltcmischung von - 15" (3. 
erg& auch ein zu hoch gechlortev Product 
(30,47 Proc. bleicli. Cl und 20,4 Proe. freios 
UaO), und stieg dabei clio Tempcratur dcr 
ICiiltemischung bis + 1" C. Letxterer Em- 
stand, bedingt durch die bei rascher Chlor- 
aufnahme und Absorption in zu grossern 
Maasse zugefiibrte llnd ontwickeltc 'CVinie, 
veranlasste mich zu deni folgenden 'Yersuchn: 
Hci diesem wiirde die Chlorirung in cincm 
1 I fassenden Nrlcnmeyer-Kolben vorge- 
nommen, der durch einen dreifacli chirch- 
'bohtcn Eorkpfropf versdilossen war. Durcli 
die' iiiittlcrc Bohrung reichte cin Thcrmo- 
iuetctr his in clic Kalksdriclit, so dass nebcn 
clcr aixsserhalb cles Kolbens licrrs(:hcden 
Tempcratur auch die wechselndc Teinperakur 
dce gechlorten l'roductes beobachtot werden 
konnte. Stieg die Tcmperntiir ini Innern des 
Gefiisscs ii~n ei.n .Hedeuttdca, so wurde (lor 
(~klorxtrtmi verlnngs,unt. Zu Beginn ilcr 
Chlorentwicklung xcti#.e dns iiu8scrc Thcnw- 
iiietctr - 20" C., da9 innere - 8" C.; &LY 

Kallihydrat hatte also im Verlaufe von 
11, Stuude, wihrend welchcr es vor Ihginn 
iler Chloreinleitung in dci Kiiltcmiscliimg si& 
befand, nocli nicht die Tezuperatur tier lctx- 
tcren angenopmcn. ICurze Zeit nacl Beginn 
c l t ~  (~hlorentmicklung st.ieg die Teiupcratur 
im lnneru auf + 15" C. und Mribr nach 
'1, Stuncle wiedcr rtllf + loo C. gesunkcn: 
wiihrend die Temperatur der Kiiltcmisihung 
- 15' C. betrug. Pu'ach'Vcrlauf einer weiteren 
htllben Stunde zeigtc das iiussctrc Thcrmo- 
meter - 10' C., das h e r e  + 3" C., nach 
Ablauf cler folgeudeu hdben Stcmde t l t i z  
iinsscrc - 8" C., das innere - 6" C. rind 
sc;li\wnktc nun ausJen zwisclien - 8" und 

- 13O C., im Innern zwischen - 8' und 
- 10" C. Nach 2'/, Stunden wir durch 
Riigung die Aufnahme von ca. 19'/* Proc. C1 
onstntirbas. Die Chloreinleitung wurde dann 
~och durch 3 Stunden fortgesetzt und nach 
ler vollstiindigen Sattipng das den Kolhcn 
loch fiillende Chlor nbgeblasen und das e r  
taltenc Product nacli dem Verreiben der 
Lnalysc unterworfen. . Dasselbe enthielt 
!9,19 Proc. bleich. C1 und 22,81 Proc. 
,freies" CaO. Aus crsterem bercchnet sich 
Ias gcbundene CaO zu 23,05 Proc.; es betrligt 
las Qes*ammt-CaO derngemiiss 45,86 Proc., 
1i.e diesem entsprcchende Wassemcnge 
14,76 l'roc. Der Gehalt an Gesammtwasscr 
vurde durch Erhitnen im Rohrc im trockenen 
luftstrom bis zur Rothgluth und Auffangen 
Les cntweiclienden . Wassers . im CaC12-Kohr 
!rmittclt und zu 16,48 Proc. gefunden. Es 
)etrug also der aus dem Kalkhydrate stam- 
uende Oberschuss an Wasser 16,48-14,76 
= 1,72 Proc. Die Mengo (leu Chloratchlors 
)etrug 0,12 Proc. entsprechcid 0,36 Proo. 
h(C1 O&, die iibrigen Verunreinig~ingen wur- 
len hier niclit bestimmt. Dtts erhaltene Pro- 
liict enthillt demnacli: 

29,19 Proc. bleich. C1 
22,81 - ,,freiesu CaO 

' 23,N - eb. CaO 
14,76 - 

demnach 89,81 Proc. an ,,reinem" Chlorkalk. 
Die durch Analysc crhalteneu Werthc 

b u f  diesen ugerechnet ergeben 32,50 I'roc. 
bleich. Cl (theoret. 32,39 Proc.) und 25:39 
Proc. ,,freies" CaO (theoret. 25,58 Proc.). 

'Ucr vorliegende Chlorkalk entspricht also 
iler nach Bleichung (1) cntstchenden Chlor- 
kalktype, und bezeichnc ich denselbcu i r i i t  
Chlorkalk (1). 

Der Chlorlialk (1) kann also bei eiucr 
Tcmperwtur des umgcbcndcn Medium Ton 
- 10 bis - 20" hergestellt werdeii; doch 
muss, fdls man die h.Zeliraufndrriic von Chlor, 
also ciue geringe Nildung yon Chlorkdk cz) 
vemcidcn will, die Tezuperatur sowohl iuner- 
halb wie ausserhalb dcs zur Chlorirung die- 
nendcn Gefiisses genau bcobaclitet witl'cleii, 
iiul durch eine zu rasche Zufdirung von 
Chlor cine ylittzliche , betrachtliche Tcmpe- 
raturstcigerung .zii wrliiiten. 

Noch sclwierigcr tils die Herutelluug cines 
Chlorknlks von der Type (1) gestalt& Aich 
dio eines ijoIeIien, wc?lcher der Pornel (2) 
cntspricht. 

In L u n g e  nnd Schiippi'saS) Enter- 
suchimgen fiber den Einfluss des Waxser- 
gehdtcs w i d  die Darstelliing dea Ch10~ki11.k~ 
finden sich folgcndc Zahlcnangaben: 3ki Vcr- 

60 ents rechend dom 
Gesammt-8a ____... 0 

a) Dissertation von Schiippi, S. 10. 



13 

suchen mit vollkommen trockenem Chlor ent- 
hielt das chlorirk Product bci eineua 

Wassergehalt 4,s Kalkcs bleich. Chlor 
21,6 Proc. Y8,82 Proc. 

40,71 
40,89 

240 
26,O 
27,s 43,13 

Zielit man clieVcrunreinigtmgen dcs Kalkes 
in Rechnung, so cntsprechcn dem Hydrat- 
\vusser des Kdkes ca. 22 Proc. Wasser. 
Wi.hcnd bei der Steigerung des Wasser- 
g th l tes  im Kalkhyclrate 'van 24 auf 26 Proc. 
t lcr erhaltene Chlorkalk keine nenncwwerthe 
Nenge Chlor inehr absorbirte, stieg der Chlor- 
gelialt in dcm cuorirten Producte bei c' mcin 
Kalkhydrate lllit 27,8 Proc. H,O p1iitalit:h 
iiiu 2,524 Proc. Der Chlorkalk rni,t 43,13 
I'roc. bleich. C1 d"urfe, die Verunreinigungen 
in Eechnung gczogen, dt?m Chlorkalk (3) 
bcilili&g entsprcchen, wlihrend der Chlorkalk 
init 58,82 Proc. bleich. CI in scincr Zu- 
Yammensetrung sich dem Chlorkalk (2) niihern 
C i e .  Warend also letzterer bei Ab- 
webenheit von .iibiirschiissigem Wasser im 
Kulkhyclrilte entsteht, bcniithigt der Chlor- 
kalk (3) einen gewissen fherschuss an Wusser 
iin vcrwendcten Kalkhydrat. 

Ich verwcndete dementsprechcnd ein vor- 
hor durch ca. 7 Wochen ubcr Schwcfclsliure 
getroehetes Kalkhydrat zur Chlorirung und 
Iienutztc hierzu einen ca. '/$ I fussenden 
:lSrlcnmcyer-Kolbcn, in wolchen der Kalk 
in einer Schicthte yon beiliiufig 10 mm ein- 
gebracht wurde. Aus folgenden Angaben ist 
wvichtlich, dass dic! Chloruufnthme Anfangs 
cine sohr raschc ist, iiiu vpiiter, wem Chlor 
outsprechcnd dcm Gehalte des Chlorkalks (1) 
aufgenoluinea ist , bedcutend lungstmcr zu 
wercIcna). 
Nach 181, Stunden enthielt das chlo- 

rirte Product . . . . ca.30Proc. C1 - weiteren 1% Stunden . . . - 32,l - - 
- 1  - . . . - 33,7 - - - 1'1, - . . .  - 34,7 - - - 1'12 - . - 36,3 - - - 1'Is - ibei sehr 
starker Chlorentwicklung) - 37,l - - 

- 3  - . . . - 37,8 - - - l'i* - . . . - 37,s - -' 

- 1y9 - . . . - 37,s - - 
DW SO mit Chlor vollstibd.ig gcxiittigtc 

l'roduct erg& bei &r Analyse eiuen Gehalt 
tin bleichendem Chlor von 87,88 Proc. ' $+in 
glcicher Versuch, init dem ursprhglichen, 
nicht voiher iibcr dchwefclst?ure getrockneten 
Rulkhydrat ausgeffihrt, ergab cinen Chlor- 
ktilk von 38,95 Proc. CI. Ein mit demvelben 
Kalkhydrat inter glciclien Uinstrinden aw- 

M) Auch Hurter (loco cit.) (ebenso Stahl- 
Schmidt) hatte die allgomeine Thatsache con- 
statirt, class das Chlorgas mit rasch abnehmender 
Geschwindigkeit absorbirt wird. 

gefiihrtor Versuch erg& bci cier Chlorirung 
bjs zur vollsthdigen 8iittigimg ein Product 
mit 39,50 Proc. bleic\)i. C1; ilaa ,,freie' CaO 
wurdc darin zu 8,Ob Proc. bevt.inunt. Atis 
dem Chlorgehalte bcrechnet sic11 die Menge 
des gcbundenen CaO zu 32,19 Proc., dsx 
dem Gesammt-CaO entspreclit!nde I3ydrat- 
wasser zu 12,62 Proc. Die Summe der den 
reinen Chlorkalk bildendcn Hestmndtlicile h- 
trrigt hicr 91,36 .Proc. Auf diese iinigr- 
rechet  ergebcn sic11 die erhaltencn Anilywn- 
resultate zu 43,24 Proc. C1 und 8,81 l"rw. 
,,freies" CaO, wcicIien also von clcn fir riiwii 
Chlorkalk von der Forinel (2) thcoretiscli ge- 
forderten (41,sl Yroc. GI, 11,OO Yroc. ,,freic*x" 
CaO) nicht imerhcblicli ah. Der dwrgestellto 
Chlorkalk bcsitzt a180 einen etww gr i issmw 
Chlorgehalt als dies nach (2) der Yall xeiii 
solltc, was auf eine theilwcisc Rildung dw 
Chlorkalks (3) hinweist , bedingt durcli dw 
vorhttndene iibcrschiissigc Wasser im Kalk- 
hydrate. In diescm Chlorkalk wurdcn voii 
don Verunreinigiingen noch besthniiit 4:67 
Proe. CaC03 rind 0,09 Proc. CaC1,. Kidit 
unerwiihnt will ich I:ivst!~i, duw bei diese~ti 
Vcrsuchc much dcr Chlorirmg der Nrlcn- 
ITI e y er-Eolben, iiu vt!rkorkten %iisttintl iibcr 
Nacht stehen gclwsen, barst, wcIcIw Er- 
scheinung sieh bci dem nikliaten "i'ersuclit! 
wiedcrholte . 

Uni einc theilweise Bildung ilc?s Chlor- 
kalks (q) zu verhuten, wurdc nun wiotltrr 
ein i i lm SchwefelsBwe getrochctvs E d  k- 
hydrat chlorirt imd enthielt dusnc4t)o nucli 
vollet9ndiger Siittigung 3 7,30 Proroc:. 111 t4cli. i'. I 
12:18 Proc. ,,frcic!s" CaO. D t ~ s  gchinilciw 
CiuO bcreclinet sic11 zii 29,4(i 'Pro(*., tlw ilwi 
Gesammt-Ca 0 (41 ~ 5 9 Proo.) ent.apret-1 iontlv 
HpO zu 13,38 Proc. Der ,,reine" Cfilorktilk 
betrligt demnach hier 92,27 l'roc., die :vuf 
diesen bemgencn Werthe ergcbt!n x i ( h  zii 

40,4 Proc. bleich. Cl nnd 13,14 Yror. 3frt!icbs" 
G O .  Diexmal ciit'hrilt dcr Chlorkdk zu wmig 
blcicli. CI. imd demgemliss zuvicl ,,frcics" 
CaO gegcnuber der Theorit!. nit+ gthringc 
Ab weicliimg von den thcoretiselic~~i Wt?rtli(tu 
irt hicr darauf zuriiclrzufiliren, dasri, wic 
sclion friilier enviilint , clas trockcne Clilor 
einen 'l'hcil des frcigcworil.enc?n Wii.xserri wt?g- 
fiihrt unci nur m u  'l'M :in tLon kiiltw 
Stellon des Kolbcnri conilensirt, so dtwx tl iv 
intetnncxliiirc? Verbindimg iinvollstkdig zer- 
xetxt und daher ctwas wcmiger Chlor: :ils 
der Forrnel entsprechen wBrde, wfgonoiwciii 
wird. Eine weitero Chloriuufnahine erfolgt 
aber, wcnn der NO erhaltene CJrlorkzilk gnt 
verrieben, iiot:'ltmals dew (~Jdoratrciiu ti.oagt*- 
mtzt wurdc, biti das OewicLt uonstunt wirttYj). 

a3) Diese 'weitere Chloraufnahme nach dem Zer- 
reiben eines geskttigten Chlorkalks bat schon G t p -  
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Sitznng cler Cliemie.zl Society vom 6. De- 
cember. 1900. 

Vorsitzender Prof. T h o r p e .  - A. C. C h a p -  
m a n  liest uber S a n t a l e n s a u r e .  Dieselbe ent- 
steht aus Sandelholzdl durch Oxydation mittcls 
K M n 0 4 ;  Schmp. 76O, Sp. 189"  [.ID= +18,05O. 
Verschiedene Salze und  Ester der Siiure wurden 
dargestellt nnd bescbrieben. 

A. S c o t t  berichtet iiber A m m o n i u m b r o m i d  
und das A t o m g e w i c h t  d e s  S t icks to . f f s .  Der 

Verhalten iiberein. - W. J. P o p e  und A.W. H a r -  
v e y  lesen iiber I n v e r s i o n  v o n  o p t i s c h - a c t i v e m  
a c -  Tetrahydro-/3-naphtylamin, dargestellt 
mit Hulfe von dextro- u n d  laevo-Bromcamphor- 
sulfonsauren. - W. R. D u n s t a n  und H. B r o w n  
berichten iiber die A l k a l o i d e  v o n  H y o s c y a m u s  
m u t i c u s  und D a t u r a  S t r a m o n i u m  a u s  Agyp- 
t e n .  Samen der erstgenannten Pflanze enthielt 
0,87 Proc., Stengel und Blatter 0,69 Proc. Hyoscy- 
amin. Datura enthielt 0,35 Proc. Hyoscyamin, frei 

Patentbericht. 

gcwicht des N wiirde sich dadurch von 14,046 
auf 14,010 verringern, was mit den relativen 

Klasse 12: Chemische Verfahren nnd 
Apparate. 

Darstellung von Dinitrochlorbenzolsulfo- 
saure. (No. 116  759. Vom 2 3 .  Marz 1899 
ab. Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in 
Berlin.) 

Es  wurde ein Verfahren gefunden, um die Dinitro- 
chlorbenzolsulfosaure folgender Constitution her- 
zustellen : 

C1 
0, d " 0 ,  

I 1  
\ /  

111. C a l c i u m -  u n d  S i l b e r c h l o r a t .  - G. J. 
F o w l e r :  E i s e n n i t r i d .  - G. J. F o w l e r  und 

n e r  (loco cit.) constatirt. (Der Gehalt an wirk- 
samem C1 stieg von 36,88 successive auf 38,54 Proc.) 
Sie ist darauf zuruckzufiihren, dass, wie spiiter des 
Naheren erortert ist ,  bei der Bildung dcs Chlor- 
lralks Wasser in bestimmter Menge frei wird und 
im dem Orte des Freiwerdens von dem chlorirten 
Producte durch Hygroskopicitit festgehalten wird; 

halten dleser Saure zu verschiedenen Basen, sowie 
ihre Beziehungen zu Dihj-droxymalein- und Di- 
hydroxyweinsiure wurden festgestellt. 

J. J. D o b b i e ,  A. L a u d e r  und P. G. P a l i -  

Dieses Verfahren griindet sich auf die Beobachtung, 
dass in die o-Nitrochlorbenzol-p-sulfosiure bez. 
dcren Salze sich bei energischer Nitrirung in glatter 
Weise eine weitere Nitrogruppe, und zmar in die 
zweite Orthostellung zum Chlor einfuhren liisst. 
B e i p i  el: 27,5 kg o-nitrochlorbenzolsulfosaures 
Iialium werden in 100  kg Schwefelsiiure von 
25 Proc. Anhydrid gelost und dazu 15 kg rauchende 
Salpetersaure (87 Proc.) gegeben. Die Mischung 
wird auf 120  bis 130" erhitzt und nach beendeter 
Nitrirung in Wasser gegossen. Die abgeschiedeneo 
Iirystalle werden abfiltrirt und ,,durch Krystalli- 
sation aus Wasser von etwas 01 befreit. Die 
Dinitrochlorbenzolsulfosiiure ist sehr reactionsfahig 
und tauscht das Chloratom mit ausserordent- 
licher Leichtigkeit aus; die Saure ist daber ein 
werthvolles Ausgangsmaterial fur die Synthese 

J. B. C o h e n  und C. E. W h i t e l e y :  Vorl. N o t i z  
i iber  E x p e r i m e n t e  z u r u b e r f u h r u n g  o p t i s c h  
i n a c t i v e r  i n  o p t i s c h  a c t i v e  S u b s t a o z e n .  - 
W. H. P e r k i n  jun. :  S y n t h e s e  v o n  I s o o a m -  

dadurch und in Folge der spiiter zu erwiihuenden 
,,Wauderuug des Wassers& tritt in verschiedenen 
Schichten desselben ein verschiedener Wasser- 
gehalt auf. 




