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Bildung
und Zusammensetzung des Chlorkalks.
Von Hugo Ditz.

(Mittheilung aus dem chem.-technologischen
Laboratorium an der K. K. Technischen Hochschule
zu Brinn,)

{ Fortsetzung von 8. 14.]

Is wurden mnoch eine grossere Anzahl
von Versuchen unter ctwas abgefinderten Be-
dingungen vorgenommen, ohne dass es mir
gelungen wire, einen Chlorkalk, der wirk-
lich vollstindig in seiner Zusammensetzung
dem nach der Formel (2) entstelienden ent-
spricht, darzustellen, -wenn auch viele der
erhaltenen Producte sich nur wenig von dem
theoretisch  zu  erwartenden unterschieden.
Ein der Theorie am nichsten kommendes
Product erhiclt ich auf dem folgenden Wege:
Das urspriingliche, wberschiissiges Wasser
enthaltende Kalkhydrat wurde im Luftbade
bel 110Y—120° durch 24 Stunden getrocknet,
die oberste Schichte wegen der Anreicherung
von CaCO; entfernt und nun wie frither
chlorirt. Nach 2 Stunden betrug bei 53 g
des Kulkhydrats die Gewichtszunahme nur
1 g, nach weiteren 1'/, Stunden 0,5 g. Das
het 110—120" getrocknete Kalkhydrat nimmt
also im Gegensatze zu dem iber Schwefel-
sdure getrockneten nur dusserst langsam Chlor
auf, auf welche Thatsache schon Graham,
sowie spéter Tschigianjanz, Fricke und
Reimer®) hingewiesen hatten. Ls wurde
nun zu dem nur wenig chlorirten Producte
0,25 cem Wasser, d. i. kaum ‘'j, Proc. vom
urspriinglichen Kalkhydrat, zugesctzt, einen
Tag behufs Aufsaugung und Vertheilung des-
selben stehen gelassen, dann gut verrieben
und weiter chlorirt. Schon nach 1‘/2 Stunden
betrug nunmehr die Gewichtszunahme 31,4 g,
nach im Ganzen 4 Stunden wurde unterbrochen

) loco cit. — Wie aus einem fritheren Ver-
suche zu ersehen ist, geht die Chlorirung bei iber
Schwefelsdure getrocknetem Kalkhydrate glatt vor
sich, was durch eine hierbei noch zuriickbleibende
Spur von freiem Wasser erklirt werden konnte.
Diese Erklirung biisst aber an Wahrscheinlichkeit
ein, wenn man bedenkt, dass nach verschiedenen
iibereinstimmenden Litteraturangaben ein grossere
Mengen ungeldschten Kalk enthaltendes Kalkbydrat
anstandslos chlorirt werden kann, es sei denn, dass
auch der vorhandene ungeléschte Kalk nicht im
Stande wire, diese Spur von Feuchtigkeit dem
Kalkhydrate zn entziehen.
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und das erhaltene, mit Chlor gesittigte Pro-
duct analysirt. Die nach der Analyse be-
rechneten Werthe ergaben die Zusammen-
setzung des Productes wie folgt:

38,18 Proe. bleich. Cl

880 - ,freies® CaO
30,16 - geb. CaO
12,54 - H,O entspr. d. Ges.-CaO (38,96 Proc.)

89,68 Proc. ,reiner“ Chlorkalk.

Dic erhaltenen Werthe, bezogen auf die
berechnete Menge reinen Chlorkalk von 89,68
Proc., ergeben sich zu 42,57 Proe. bleich. Cl
(th. 41,81 Proc.) und 9,83 Proc. ,freies CaO
(th. 11,00 Proc.).

Tst auch die Ubereinstimmung mit der
Theorie bei diesem Chlorkalk (2) keine voll-
stindige, so ist dieselbe iminerhin ganz be-
friedigend.

Die Erfahrungen, die ich bei den Ver-
suchen zur Herstellung eines Chlorkalks von
der Formel (2) gemacht, chenso wie die
schon frither angegebenen Resultate der Unter-
suchung von Lunge und Schippi ,itber
den Finfluss des Wassergehaltes des Kalk-
hydrats auf die Chloraufnahme®, wiesen dar-
auf hin, dass cin Chlorkalk von der For-
mel (3) entstehen wird, wenn das Kalkhydrat
ein gewisses Minimum an {berschilssigem
Wasser enthilt. 188 wurden demgemiiss zur
Darstellung eines Chlorkalks entsprechend
der Formel (3) 58 g des zu den Chlorirungen
verwendeten Kalkhydrats (welches ja schon
an und fir sich fberschissiges Wasser ent-
hielt) mit ca. 2 Proc. Wasser (also 1.15 cem)
versetzt, 2 Tage zur gleichmissigen Ver-
theilung im verschlossenen Kolben stehen ge-
lassen und dann die Chlorirung vorgenommen.
Schon nach 1!/, Stunden traten an den Ge-
fasswinden des Kolbens Wassertropfen auf
und wird der Kolbeninhalt speciell unter-
halb der Fintrittsstelle des Chlors zusehends
feucht.

Nach 5 Std. enthielt das chlorirte

Product . RN

- weiteren 1Y, Stunden

ca. 35 Proc. Cl
- 87 - -
- 31,7 - -

Der Inhalt des Kolbens wurde jetzt auf-
geschiittelt und weiter chlorirt. Nach 1Y,
Stunden enthilt das chlorirte Product ca.
38,5 Proc. Cl. Die {frither im Kolben vor-
handenen Wassertropfen sind vollstiindig ver-
schwunden, also von dem Chlorkalk theil-
3
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weise wieder aufgenommen, theilweise durch
den  Chlorstrom fortgefihrt worden. Bei
weiterer Chlorirung durch 3 Stunden betrug
die Gewichtszunahme nur 0,2 g, mnach einer
weiteren Stunde nur 0,1 g.  Der erhaltene
Chlorkalk wurde nun in einer Reibschale
gut verrieben, nakm aber trotzdem wiihrend
8 Stunden nur mehr sehr geringe Mengen Chlor
auf. TUm cinc weitere Chloraufnahme zu
erzielen, wurden nunmehr 2 cem Wasser in
den Kolben gebracht und nach 2 Tagen aber-
mals Chlor ecingeleitet bis zur vollstindigen
Siattigung®).  Das erhaltene Product konnte
erst, nach Verlauf von cinigen Wochen (wegen
anderer. dringender Beschaftigung) der Ana-
Iyse unterworfen werden und ergab diese fol-
gende Resgultate:

bleich. Cl 88,03 Proc. entspr. 30,03 Proc. geb. Ca0
Chlorid-Cl 1,04 - - 162 - CaCl
4,66 Proc. ,freies CaO, 667 Proc. CaCO,.
Dem Ges.-CaO (34,68 Proe.) entsprechen
11,16 Proc. HyO; das Gesammt-H,0 in dem
Product betrng 18,54 Proc. Der Chlorkalk
hatte nach der Analyse demmach folgende
Znsammensetzung :

38,03 Proc. bleich. Cl

30,03 - geb. CaO
4,60 - freies® CaO
11,16 - H,0 entspr. dem Ges.-CaO

"83 87 Proc. ,reiner Chlorkalk

7,38 - H,;0, welches dem tbersech. H,0 d.
Kalkhydrats entspr.
6,67 - CaCO,
1,62 - CaCl,
99,54 Proc.

Dazn kommen noch die nicht bestimmten
Verunreinigungen, also Si0,, Al,0;, Fe,O,,
Mg O, CaCl,0,.

Die Resultate der Analyse dieses mit
(8 A.) bezeichneten Productes auf ,reinen®
Chlorkalk (83,87 Proc.) bezogen, ergeben:
45,35 Proc. bleich. Cl (th. 45,60) und 5,54
Proc. ,freies® CaO (th. 5,15).

Die Ubereinstimmung mit den nach der
Yormel (3) geforderten Zahlen ist also eine
ganz befriedigende.  Trotzdem wurde, haupt-
siichlich aus dem Grunde, weil die Analyse
des Chlorkalks einige Wochen nach dessen
Herstellung erfolgte, und wihrend dieser Zeit
sich die Zusammensetzung geiindert haben
konnte, ein zweiter Chlorkalk von der For-
mel (8) lLergestellt und zwar unter anderen
Versuchshedingungen. '

79 g des Kalkhydrats wurden ohne Wasser-
zusatz einem rasch gehenden Chlorstrome
ausgesetzt wnd war nach 13 Stunden voll-
stindige Sittigung eingetreten. Die Analyse
dieses Chlorkalks ergab folgende Resultate:

36) Nach dem letzten Einleiten des Chlors

zeigten sich wieder die schon frither beobachteten
Krystallnadeln in grosserer Menge.

40,40 Proc. bleich. Cl entspr. 31,91f{Proc. geh. Ca0
023 - ChloridGl - 035 - CaCl
490 -, freies* Ca0 und 445 - CaCO,.
Dem Ges. - CaO (86,81 Proc.) entsprechen
11,84 Proc. H;0; das in dem Chlorkalk er-
mittelte Ges.-H,O betrug 17,56 Proc.

Die Zusammensetzung des Chlorkalks er-
giebt sich demnach der Analyse gemiss wie
folgt:

40 40 Proc. bleich. Cl

31,91 - geb. CaO
4,90 - ,freies® CaO
11,84 - H,O entspr. dem Ges-CaO

89,05 Proc. yreiner“ Chlorkalk

5,12 - H,O entspr. d.itbersch.Wasser
im Kalkbydrat
445 - CaCo,
036 - CaCl,
99,57 Proc.

Hierzu kommen noch die nicht bestimmten
Verunreinigungen wie frither.

Bezieht man wieder die erhaltenen Re-
sultate auf 89,05 Proc. ,reinen® Chlorkalk,
so ergeben sich hei diesem wmit (8 B.) be-
zeichneten Producte das bleich. C1 zu 45,36
Proe. und das ,freie® CaQ zu 5,50 Proc.:
es stimmen diese Werthe fast genau mit den
heim fritheren Chlorkalk erhaltenen, und anch
befriedigend mit der Theorie iberein.

Diese zwel auf verschiedene Weise her-
gestellten Chlorkalke, welche beide der For-
mel (3) entsprechen, zeigen deutlich, wie
sehr die Verunrcinigungen des Chlorkalks
bei den Schlussfolgerungen aus der Analyse
in Betracht Xkommen. Wiewohl der Chlor-
kalk (3 A.) als solcher nur 38,03 Proc., der
(8 B.) hingegen 40,40 Proc. bleich. C1 _ent-
hiilt, entsprechen beide in quantitativer Uber-
einsthnmung  derselben  Chiorkalktype (8).
Das erste dieser beiden Producte enthélt
relativ grissere Mengen an CaCO; und CaCl..
dic jedenfalls mit der schr langsamen Chlor-
aufnahme und der hierdurch bedingten Hus-
serst lange dauernden Chlorirung zusammen-
hingen, aber auch méglicherweise z. Th. auf
Verinderungen in der Zusamulensetzung zu-
riickzufithren sind, diec wihrend der mehr-
wbechentlichen Lagerung, nach welcher erst
die Untersuchung des Productes erfolgte,
stattgefunden haben.

Sieht man von den Wassermengen ah.
die durch den trockenen Chlorstrom weg-
gefithrt werden, so kann man sagen, dass
sowohl bel einem Gehalte von 5,72 Proc.,
als bei ecinem solchen von 7,38 Proc. iiber-
schiissigem Wasser in dem crhaltenen Chlor-
kalk, welche Werthe, auf das urspriingliche
Kallchydrat. bezogen, sich noch bedeutend
erhohen, ein Chlorkalk von der Formel (8)
entsteht. Die Schwierigkeit der Chlorirung
im ersten Falle diirfte wohl mit dem Feuch-
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tigkeitsgrade, sowie it den durch dié ver-

schiedene Raschheit des Chlorstroms be-
dingten  Temperaturverhiltnissen im  Zu-
sammenhange stehen.

Verschiedene Litteraturangaben  wiesen

darauf hin, dass es nicht mdglich sein wird,
Chlorkalke lierzustellen., welche den hdoher
chlorirten Typen, also den Formeln (4), (5)
ete. entsprechen wirden. Wihrend mnach
Lunge und Schéappi der stirkste Chlorkalk
gich bei trockenem Chlor mit einem Kalk-
hydrat bereiten lasst, das 2—4 Proc. Wasser-
itherschuss hat (der erhaltene Chlorkalk hatte
42—43 Proc. Cl), findet G3pner einen Wasser-
fiberschuss von 8 Proc. am ginstigsten, aber
nicht gentigend; derselbe ldsst sich aber nach
seiner Angabe nicht gut erhéhen, ohne in an-
derweitige Nachtheile mit dem Fabrikate zu
gerathen. Bei grosserem Wasseriiberschusse
des Kalkhydrats soll nach verschiedenen An-
gaben der Chlorkalk feucht und schmierig
und ein schlechtes Product erzielt werden.
Gdpner machte auch auf die von ihm ge-
machte Beobachtung anfmerksam, dass Chlor-
kalk von 38 Proe. Cl durch Behandlung mit
feuchtem, warmem Chlor sich in einen solchen
von 42 Proc. Cl verwandle, welchen Umstand
Lunge und Schiéppi darauf zurtickfihren,
dass der einer weiteren Chlorirung ausgesetzte
Chlorkalk unvollstindig echlorirt war; sie
stellen die Behauptung auf, dass ein ein-
mal fertiger Chlorkalk sich durch kein
Mittel weiter chloriren lasse.

Alle diese Umstiinde braelten mich -zu
dem frither erwilhnten Schlusse wund hatte
ich es daher auch in meiner vorliufigen Mit-
theilung als wahrscheinlich hingestellt, dass
wegen des nothwendigen grossen Wasser-
iiberschusses im Kalkhydrate die Reihe der
herstellbaren Chlorkalktypen mit (8) aufhére.

Trotzdem stellte ich, da der Finfluss des
Wassergehaltes auf die Bildung der ver-
schiedenen Chlorkalktypen schon bei der
Herstellung von (8) deutlich zu Tage trat,
einige Versuche zwecks Darstellung der
hoheren (Glieder der Reihe und, wie aus dem

Folgenden ersichtlich ist, mit positivem
Erfolge an.
Der diesbeziiglich - eingeschlagene Weg

bestand darin, dass ich Anfangs das Kalk-
hydrat mit einem grésseren Wasseritberschusse
versetzte, diese Arbeitsweise aber bald auf-
gab, da das Kalkhydrat wegen seiner ge-«
ringen Hygroskopicitit bei grosserer Wasser-
zugabe feucht wird, Klumpenbildung auftritt,
und dann eine richtige Chlorirung schwer oder
nicht durchfibrbar ist. Ich ging daher spiiter,
d.i. bei der Herstettung der Chlorkalktypen(5)
80 vor, dass ich einen Theil der schon her-
gestelltenn, mit Chlor vollstindig ge-

sittigten Chlorkalke (8) mit einer be-
stimmten Menge Wasser versetzte; dasselbe
wurde schon nach kurzer Zeit von dem hygro-
skopischen Kérper aufgenommen. Nach gleich-
missiger Vertheilung desselben konnte ich
nun bei weiterer Chlorirung eine neue Chlor-
aufnahme constatiren; es erwies sich also
die frither erwahnte Angabe von Lunge und
Schippi als irrig.

Ca. b0 g des Kalkhydrats wurden mit
5'/, Proc. Wasser versetzt und nach voll-
stindiger Aufnabme und gleichméssiger Ver-
theilung desselben nach Verlauf von melhreren
Tagen dem Chlorstrome ausgesetzt bis zur voll-
stindigen S#ttigung. Die Analyse des erhalte-
nen Productes ergab nun folgendes Resultat:

43,14 Proc. bleich. Cl entsprechend 34,07
Proe. geb. Ca0O, 1,80 Proc. ,freies® CaO,
4,41 Proc. CaCO;.  Das nach der Reduction
des Hypochloritchlors mittels As, O3 durch
Titration mit, "/.» Ag NO; ermitteite Chlor
ergab sich zu 43,12 Proc., sodass dieser
Chlorkalk kein Ca Cl, enthilt. Das dem
Ges.-Ca0 (85,87 Proc.) entsprechende H,0
betriagt 11,54 Proc., das ermittelte Gesammt-

wasser 16,36 Proc., mithin das aus dem
iberschiissigen Wagser des Kalkhydraty
stammende Wasser 4,82 Proc.¥). Die Zu-

sammensetzung dieses Chlorkalks ergiebt sich
demnach wie folgt:
43,14 Proc. bleich. Ct

34,07 - geb. CaO
1,80 - ,freies* CaO
11.54 - H,0 entspr. d. Ges.-CaO

90,55 Proe. ,reiner® Chlorkalk

482 - H,O (iberschiissig)

441 - CaCO,

99,87 Proe.
Dazu kommen noch die nicht bestimmten
Verunreinigungen,

Werden die erhaltenen Resultate auf die
90,55 Proc. reinen Chlorkalk bezogen, so er-
halte ich 47,64 Proc. bleich. Cl (th. 47,32
Proc.) und 1,99 Proc. ,freies® CaQ (th. 2,49
Proc.), also Werthe wic sie mit den nach
(4) verlangten in geniigender Ubereinstim-
mung stehen.

Zur Darstellung eines Chlorkalks von der
Formel (5) wurden von dem Cllorkalk (3 A.)
ca. 60 g mit b cem Hy0 versetzt und nach
2 Tagen in einer Reibschale gut verrieben.
Der Chlorkalk hat jetzt trotz des schon wur-
springlich vorhandenen, aus dem Kalkhydrate
stammenden Wasgeriiberschusses von 7,38
Proc. den Habitus eines gewo6hnlichen trocke-
nen Chlorkalks. Nach 4 Stunden war die

37y Der unerwartet geringe Gehalt an iber-
schilssigem Wasser ist wohl darauf zurickzufihren,
dass grassere Mengen Wasser durch den Chlor-
strom weggefiihrt worden sind.

3%
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Chlorirung eine vollstindige, d. h. es ergab
sich die Constanz des Gewichtes, fand also
keine Clhloraufnahme mehr statt.

Das zerriebene Product ergab bei

Analyse folgende Resultate:

37,11 Proc. bleich. Cl entspr. 29.31 Proc. geb: CaO
1,14 - Chlorid-Cl - 1,788 - CaCl,
1,18 - freies“ Ca0, 8,28 Proc. CaCO;.

Dems Gex.-CaO i Betrage von 30,49 Proc.

entsprechen 9,81 Proc. H;O. Der direct er-

mittelte Gehalt an Ges.-Hg O betrigt 24,05

Proc.; 14,24 Proe. 11,0 stammen also von

dem Uberschusse des Wassers im Chlorkalk

(83 A) und dem bchufs Herstellung dieses

Productes zugegebenen Wasser.

Die Zusammensetzung des Chlorkalks ist
der Analyse nach folgende:
37.11 Proe. bleich. Cl

der

1,18 - freies“ CaO
29,31 - geb. CaO
9,81 H,O entspr. d. Ges.-CaO

77,41 Proc. ,reiner® Chlorkalk

14,24 - H,O (uberschissig)
328 - CaCO,
1,78 - CaCl,

96,71 Proec.
Die iibrigen Verunreinigungen wurden nicht
bestimmt®).

Die Resultate, auf 77.41 Proc. reinen
Chlorkalk bezogen, ergeben folgende Werthe:
47.94 Proc. bleich. CL (th. 48,13 Proc.), 1,52
Proc. ,freies® CaO (th. 1,23 Proc.). Die
Ubereirstimmung  der fir diesen Chlorkalk
(5 A.) gefundenen Zahlen mit den nach der
Theorie fir die Formel (5) geforderten Wer-
then ist demnach eine recht gute.

lin zweiter Chlorkalk von der Formel (5)
wurde auf #hnliche Weise aus dem zweiten
angegebenen  Chlorkalk (3 B.) hergestellt.
73,6 g desselben wurden mit 8 cem Wasser
versetzt, nach 3 Tagen in einer Reibschale
verrieben und war nun wieder dem Aussehen
nach von cinem gewdhnlichen, trockenen
Chlorkalk nicht zu unterscheiden. Nach vier-
stiindiger Chlorirung bis zur Sattigang wurde
der Kolben im verschlossenen Zustand in
der vorhundenen Chloratmosphire fiber Nacht
stehen gelassen. das Chlor dann abgeblasen
und das erhaltene Product untersucht.

Die Analyse ecrgab folgende Resultate:
38,20 Proc. bleich. Gl entspr. 80,17 Proc. geb. ('aQ
1,40 - Chlorid-Cl - 2,19 -  CaCl,
0,88 - ,freies* Ca0, 3,25 Proc. CaCOs.

Dem gebundenen CaO im Betrage von
31,05 Proc. entsprechien 9,99 Proe. IL,0; das
ermittelte Gesammtwasser hetrigt 23,53 Proc.;
13,54 Proe. Hy O stammen also aus dem
Wasseritberschusse des Chlorkalks (3 B.) und
dem spiter zugesctzten Wasser.

*) Ks dirfte dieser Chlorkalk = eine relativ
grossere Menge Chlorat enthalten haben,

"Hy,O wurde zu 28,41 Proc.

Die Zusammensetzung dieses Chlorkalks
(5'B.) ist der Analyse nach folgende:
38,20 Proc. bleich. Cl

30,17 - geb. CaO

088 - freies* CaO

999 - H,0 entspr. d. Ges-CaO

79,24 Proc. ,reiner® Chlorkalk

395 - (aCo,

219 - CaCl,

1854 - H,0 (iberschissig)

98,22 Proc.
Dazu kommen noch dic nicht bestimmten
Verunreinigungen.

Die Analysenresnltate, auf 79,24 Proe.
yreinen” Chlorkalk bezogen, geben 48,2 Proc.
bleich. C1 (th. 48,18 Proe.) und 1,11 Proc.
Sfreies® CaO (th. 1,23 Proc.); sie stehen
also in schoner Ubercinstimmung mit den
nach der Formel (5) Dberechneten Werthen.

Der zuletzt erhaltene Chlorkalk (5 B.)
wurde zur Herstellung eines noch héheren
Gliedes der Reihe mit ciner weiteren Wasser-
menge versetzt, und zwar 34,5 g desselben
mit 2 cein Hy O, nach mehreren Tagen der
Chlorkalk in der Reibschale zerrieben und
bis zur vollstindigen Sittigung (5 Stunden)
dem Chlorstrom ausgesetzt, der Kolben im
verschlogsenen Zustand mit der Chloratmo-
sphire tiber Nacht stehen gelassen, das noch
vorhandene Chlor dann abgeblasen. Das er-
haltene Produet ergab nun bei der Analyse
folgende Zahlenwerthe:

35,10 Proe. bleich. Cl entspr. 27,72 Proc. geb. Ca O
2,12 - Chlorid-Cl138) - 3,32 - CaCl
0,50 - ,freies“ Ca03%), 457 Proc. CaCO,.
Dem Ges.-CaO im Betrage von 28,22 Proc.
entsprechen 9,08 Proc. 1,0, das gesammte
bestimmt; das
iiberschiissige Wasser betrigt also 19,33 Proc.
Der Chlorkalk (2) ist demnach von folgen-
der Zusammensctzung:

35,10 Proc. bleich. Cl

27,72 - geb. CaO
0,50 - _freies“ CaO
908 - H,0 entspr. d. Ges.-Cal)
72,40 Proc. reiner Chlorkalk
457 - CaCo,
332 - CaCl,
19,33 - H,0 (iberschissig)

99,62 Proc.

%) Den relativ hohen Gehalt an Chlorid-Cl
fihre ich z. Th. auf eine durch den hohen Wasser-
gehalt, wie durch die lange Chlorirung bedingte
Zersetzung zuriick, z. Th. aber auf die 1n diesem
Falle ungeniigende Reinigung des Chlors von der
mitgerissenen Salzsiure.

39y Die Bestimmung des ,freien® CaQ wurde
hier nicht nur wie gewdhnlich in 50 ccm “resp.
100 cem der aufgeschlimmten Chlorkalklosung (auf
17/ 7,09g), sondern extra in 3 g Chlorkalk mittels
Y1oN.-HCl vorgenommen, im ersten Falle 0,49 Proc.,
im zweiten 0,505 Proc., also i. M. 0,50 Proc. ,freies“
Ca0 gefunden.
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Dazu kommen noch die nicht bestimmten
Verunreinigungen.

Beziche ich wieder auf ,reinen“ Chlor-
kalk im Betrage .von 72,38 Proc., so erhalte
ich 48,48 Proc. bleich. €1 (th. 48,74 Proc.)
und 0,89 Proc. ,freies® CaO (th. 0,61 Proc.).

Die Resultate stehen in hefriedigender
Ubereinstimmung mit den nach der Formel (6)
geforderten Werthen.

Versuche, um noch ein hoheres Glied der
Reihe herzustellen, habe ich nicht mehr an-
gestellt; doch ist es natirlich nicht ausge-
schlossen, dass dieses durch Steigerung des
Wassergehaltes in  dem niichst niedrigen
Gliede der Reilie bei weiterer Chlorirang
erhalten werden kann.

Durch die Darstellung der 6 wohlcharak-
terisirten Chlorkalktypen, welche in ihrer
Zusammensetzung den theoretisch geforderten
Werthen entweder sehr nahe kommen oder
mit ihnen fast quantitativ fibereinstimmen,
ist wohl der Beweis erbracht, dass die Bil-
dung des Chlorkalks thatsiichlich an die
Existenz eines intermedifiven Productes ge-
kniipft ist, und dass dieselbe in der Weise
verlduft, wie diec Eingangs erwihnten, sche-
matischen Reactionsgleichungen, die im wei-
teren Verlaufe der Arbeit noch detaillirt be-
grimdet und ausgebaut werden, es erkennen
lassen.

Betreffs der Zusammensctzung des Chlor-
kalks bez. der verschiedenen Chlorkalktypen
ist nun von ausschlaggebender Bedeutung die
Lésung der Frage, von welcher Art das im

Chlorkalk vorhandene Wasser ist, wieviel
von demselben der Verbindung
-0l
N, -
e '—OCI'n,H2O
als Constitutionswasser, ob und wie viel

Wasser der intermedidren Verbindung ange-
héort. Diese Frage wird in dem folgenden
Theile der Arbeit behandelt. Vorher bringe
ich noch die gewonnenen Resultate beziig-
lich der Zusammensetzung der verschiedenen
dargestellten Chlorkalktypen, hinsichtlich ihrer
Hauptbestandtheile, also bleich. Cl nnd ,freien®
Kalk, bezogen auf yreinen Chlorkalk®,
den theoretiseh geforderten Werthen ver-
gleichsweise gegenithergestellt in einer Tabelle.

Tabelle I

Chlor- Bleich. Chlor pFreies* CaO
kalk gefunden | theoratiach | gefunden | theoretisch
1. 82,50 32,30 | 2539 | 2538
2. 42,57 41,81 9,83 11,00]
o A 45,35 = 5,54

3.5, | 4536 | 80 [ 550 5,15
4. 47,64 47,32 1,99 2,49

A, 47,94 1,52

5. B 482 48,13 L1l 1,23
G. 4848 | 4874 0,69 0,61

Der Wassergehalt des Chlorkalkes
und sein Verhalten in der Wirme.
Ebenso zahlreich wie die Ansichten be-

treffs der Bildung des Chlorkalks uud der
Zusammensctzung desselben in Bezug auf den
Gehalt an nicht chlorirtem Kalkhydrat sind
die ither den Wassergehalt desselben. Wiih-
rend in den ersten Arbeiten der Wasserge-
halt des Chlorkalks bei den Hypothesen iiber
dessen Zusammensectzung entweder unberiick-
sichtigt blieb oder in den aufgestellten Bil-
dungsgleichungen ohne Hinweis auf die Art
seiner theilweisen oder vollstindigen Zuge-
horigkeit zum gebildeten Producte angefiihrt
worden war, beschiiftigten sich die spiiteren
Forscher cingehend mit der Frage des ,Con-
stitutionswassers der Dbleichenden Verbin-
dung®, So ersieht man aus der in der Lin-
leitung angegebenen, von Kolb herrithrenden
Formel fiir den Chlorkalk 2 Ca O Cl,, H, O
—+ Ca (OH),, dass cr dem Molecitl Ca O CL,
1 Mol. H; O zuschrieb. Dieser Annalme
setzte Gopner den Umstand entgegen, dass
es ihm gelungen sei, Chlorkalk mit weniger
als 1/, Mol. H, O darzustellen. Kopfer
geht in seinen Schlitssen aus ciner Analyse
eines Chlorkalks sogar soweit, seiner
Ansicht nach die Verbindung Ca O Cl,, wenn
itberhaupt vorhanden, wasserfrei sein muss.:
Opl zieht aus seinen dieshesiiglichen Unter-
suchungen die folgenden Schliisse: 1. Der
Chlorkalk hilt weniger Wasser zuriick, als
der Formel Ca O Cl, . I, O entsprechen witrde.
2. Versuche, dem Chlorkalk alles Wasser zu
entziehen, scheitern, da schon frither Zer-
setzung eintritt. 3. Iis scheint, dass die Ver-
bindung Ca O Cl, fiir sich mnicht bestehen

dass

kann und dass zu ihrer Haltbarkecit eine
gewisse Menge Wasser nithig ist — jedoch
nicht in atomistischen Verhiltnigssen — und

um so mehr Wasser erforderlich ist, je weniger
freies Ca (OH), vorhanden ist. 4. Die Ver-
bindung Ca O Cl, scheint mit Wasser mehrere
Hydrate, #hnlich dem Ca Cly, zu bilden.
Ferner constatirt derselbe die wechselnde
Zusammensetzong  des erzeugten Chlorkalks
in verschiedenen Schichten und fithrt den ver-
schieden constatirten Gehalt an Wuasser auf
eine eingetretene Wanderang desselben zuriiek.
Auf die weitercn, sich auf den Wassergehalt,
wie auch gleichzeitig auf das Verhalten des
Chlorkalks in der Wirme sicli beziehenden
Arbeiten komme ich im Verlaufe der folgenden
Untersuchung an geeigneter Stelle zuriick®).

*) In dem jiingst erschienenen Werke ,Grund-
linien der anorganischen Chemie* von Ostwald,
sind @ber den Chlorkalk (S. 527) folgende Angaben
enthalten: ,Der Chlorkalk kann als ein Gemenge
oder eine Verbindung von Calciumhypochlorit und
Calciumchlorid aufgefasst werden, das nach der
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Hier will ich nur noch die von Lunge und
Schéappi gemachten Angaben kurz beriihren,
die ich schon in meiner vorliufigen Mitthei-
fung als der cxperimentellen Grundlage ent-
behrend hinzustellen mich veranlasst fand
and zwar aus folgenden Griinden:

Nach ihren Untersuchungen entweichen
beim Frhitzen von Chlorkalkproben von

43,09 Proe. Cl und 40.08 Proc. Cl
bei 150° 1224 - H,0 1266 - H,;0
bei Rothgluth 4,79 - - 2,938 - -

17,03 Proc. H,0 15,59 Proc. H,0

Die Annahme von Lunge, dass das bel
Rothgluth entweichende Wasser von dem
dem Chlorkalk mechanisch beigemengten
Ca (OH), herrithrt, ist nun aus doppeltem
Grunde eine irrige; denn 1. wiirden 4,79 Proc.
H,0 19,7 Proe. Ca (OH), entsprechen und
finden sich in dem betreffenden Chlorkalk
nach Lunge nur 6,8 Proc. freies Ca (OH),;
2. besteht ein Widerspruch, wenn der Chlor-
kalk mit nur 40 Proc. bleich. Cl, welcher
also mehr freies Ca (OH), enthalten musste,
als der 43 procentige Chlorkalk, bedeutend
weniger Wasser hei Rothgluth abgiebt als
der letztere, wo er doch relativ mehr ab-
geben sollte. Beziiglich des Constitutions-
wassers zieht Lunge aus seinen Versuchen
den Schluss, dass dasselbe walrscheinlich
in der Menge von !/, Moleciil per Moleciil

(5:1,—,,,":_778101 vorhanden ist und bei 150° ent-

weicht. Schon aus den oben angefithrten
Gritnden ergiebt sich die Haltlosigkeit dieser
Annahme. Die Schliisse, die ich seiner Zeit
aus den verschiedenen Litteraturangaben zog
und als wahrscheinlich in meiner vorldufigen
Mittheilung hinstellte, erfuhren nun, wie aus
den folgenden Untersuchungen zu ersehen
sein wird, in gewisser Hinsicht eine Ab#nde-
rung, weshalb ich aof dieselben erst im
weiteren Verlaufe der Arbeit und bei den
Schlussbetrachtungen niher eingehen werde.

Der eingeschlagene Weg bei der folgenden
Untersuchung bestand nun darin, dass das
Verhalten der verschiedenen Chlorkalktypen
in der Wirme, d. h. beim Erhitzen im trocke-
nen, kohlensidurefreien Luftstrom studirt
wurde, wobei die in verschiedenen Tempe-
ratur-Intervallen abgegebenen und im Chlor-
calciumrohre  aufgefangenen = Wassermengen
cinerscits, die hierbei abgegebenen Chlor-

Formel 2 Ca O + 2 Cl, == Ca Cl, 4 Ca (OCl); oder
Ca0~+Cl,=Ca 8101 entsteht und zusammengesetzt

ist“.  Abgesehen davon, dass das Vorhandensein
von micht chlorirtem Atzkalk im Chlorkalk in
diesen Gleichungen gar nicht beriicksichtigt wird,
steht es wohl ausser Zweifel, dass die Annahme
der Entstehung des Chlorkalks aus Calciumoxyd
den Thatsachen nicht entspricht.

mengen andererseits durch Auffangen in J K-
Lésung und nachherige titrimetrische Be-
stimmung ermittelt wurden. Ausserdem sind
auch einige Versiche speciell beim Chlor-
kalk (1) iiber das Verhalten desselben im
mit Schwefelsiiure beschickten Exsiccator aus-
gefihrt worden. Der Chlorkalk wurde bei
ersteren Versuchen in kleinere oder grissere
Porzellan - Schiffchen gebracht, und diese in
entsprechenden Glasrohren in einem Lufthade
erhitzt, welches die beildufige Feststellung
und eine leichte Regulirung der Temperatur
gestattete. Das Luftbad bestand aus einem
auf beiden Seiten offenen, fir gewdhnliche
Wasserbestimmungen im Rohre geeigneten,
kleinen Ofen, der unten durch eine Asbest--
platte abgeschlossen wurde., Auf derselben
ruhte die auf einer oben offenen Thonrdhre be-
findliche Glasrdhre. Das eingefithrte Thermo-
meter herithrte das < Glasrohr oberhalb des
Schiffchens. Die Heizung geschah durch einen
Reihenbrenner, welcher gestattete, die iiber
das Schiffchen streichende Tuft etwas vorzn-
wirmen.  Seclbstverstindlich wurden beim
Erhitzen bis zur Rothgluth Ashestplatte und
Thermometer entfernt. Zur Untersuchung
gelangten neben den hergestellten, den auf-
gestellten Formeln entgprechenden Chlor-
kalken, auch solche Proben, welche denselben
in ihrer Zusammensetzung nur nahe kamen.
Zuerst gelangten Chlorkalke entsprechend
der Tormel (1) zur Untersuchung. FEin Chlor-
kalk mit 80,9 Proc. bleich. Cl wurde in der
Menge von ca. 4 g durch eine Woche in
einem mit cone. Schwefelséiure beschickten
Fxsiccator gelassen, verlor in dieser Zeit
8,05 Proe. von seinem Gewichte, ohne dass im
Exsiccator Clilorgeruch auftrat. Bei einem
zweiten Versuche wurden 5,0858 g desselben
Chlorkalks in einem Wigeflischchen in den
Exsiceator gebracht. Das Gewicht des Wiige-
flischchens —~ Subst. betrug urspriinglich

18,4348 g

‘nach 2 Tagen 18,1961 -

nach weiteren 4 - 18,1162 -
- -8 - 180757 -

- - 10 - 180117 -

: -3 - 180114 -

- - 2 18,0111 -

Nach 22 Tagen fand also keine nennens-
werthe Gewichtsabnahme mehr statt; der
Gresamnt - Gewichtsverlust betrug  demmacl
0,4237 ¢ entspr. 8,33 Proc. 0,6887 ¢ der
auf diese Weise getrockneten Substanz wur-
den mit Wasser verrieben, aut 150 cem ge-
bracht und in je 50 cem der aufgeschiittelten
Losung der Gehalt an bleich. Cl ermittelt;
derselbe ergab sich zu 33,9 Proc.; rechnet
man diesen mit Beriicksichtigung des einge-
tretenen Gewichtsverlustes anf die urspriing-
liche Substanz um, so ergiebt sich der.(e-
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halt an bleich. Cl zu 31,0 Proc. (urspriing-
lich waren 30,9 Proe. ermittelt worden). Es
ist also kein Clhlorverlust cingetreten und
verlor der Chlorkalk demnach im lixsiceator
8,33 Proc. II, O.

Zur Frmittelung des Gesammt - Wasser-
gehaltes wurden 0,5862 g Substanz im Rohre
erhitzt und das frei werdende Wasser mit
Hilfe eines kohlenséurefreien und trockenen
Luftstroms*) im Chlorcalciumrohr zur Ab-
sorption gebracht. Der Wassergehalt betrug
16,6 Proc. Das hierbei frei werdende Chlor
entspricht 0,01 Proc. von der eingewogenen
Substanz. Fin ebenso ausgefithrter zweiter Ver-
stuch ergab einen Wassergehalt von 16,54 Proe.
und das frei gewordene Chlor zu 0,12 Proc.
Der in der Tabelle JT angegebene Chlor-
kalk (1) wurde auf seinen Gesammt-Wasser-

gehalt untersucht und ergab sich dieser zu .

16,38 Proc., bei einer zweiten Bestimmung
7zu 16,07 Proe., d. i. im Mittel zn 16,48 Proc.
Die bei dem Erhitzen zur Rothgluth frei
werdende Chlormenge betrug kauwm 0,1 Proc.
Ca 9,5 g dieses Chlorkalks wurden durch
14 Tage im Exsiccator getrocknet, bis das
constante Gewicht erreicht war. (Der Unter-
schied der 2 letzten Wigungen betrug nur
0,0002 g.) Es wurden im Exsiccator 8,08 Proc.
[, O entfernt. 00,6766 g dieses Chlorkalks
wurden im trockenen Luftstrom auf 60—75° C
dareli 2 Stunden erwiinnt uwad dann im Luft-
strome erkalten gelassen. Die hierbei abge-
gebene Wassermenge betrng 8,01 Proc., der
Chlorkalk ‘erlitt dabei einen Chlorverlust
von 0,72 Proc.

3,6693 g Chlorkalk wurden In ein ent-
sprechend grosses Schiffchen, dieses in ein
weites Glasrohr gebracht und nun '/, Stunde
bei gewdhnlicher Temperatur Luft durchge-
leitet; es zeigte sich gar keine Jodausschei-
dung in den mit Jodkaliumldsung Dbesehickten
Waschflaschen. Es wurde dann die Tempe-
ratur auf 60-—90° C gebracht und schon
nach kurzer Zeit trat eine starke Wasser-
und eine sehr schwache Jod -Ausscheidung
auf; nach 2 Stunden wurde im -Luftstrome
erkalten gelassen. Die abgegebene Wasger-
menge betrug 8,08 Proc., die Chlormenge
0,03 Proc. Die Temperatur wurde dann
zwischen. 160 — 180° C gehalten. Schon vor
diesem Temperatur-Intervall (bei 130—150Y)

beginnt der Chlorkalk sich aufzuwerfen,
welcher Umstand auf eine starke Gasent-
hindung zurtickzufithren ist. Nach cinstiin-

40) Die Luft passirte einen mit Chlorcalcium
und Natronkalk gefillten Thurm, dann eine mit
conc. Schwefelsiure gefillte Waschflasche, Beim
Austritt aus dem Chlorcalcium-U-rohr, welches das
Wasser zuriickhielt, ging die Luft noch zur Ab-
sorption des Chlorgases durch zwei mit Jodkalium-
Losung besehickte Wasehflaschen.

digem Erhitzen in dem angegebenen Tempe-
ratur-Intervalle wurde 1m Luftstrom erkalten
gelassen und das abgegebene Wasser zu
0,28 Proc., die Clhlormenge zu 0,05 Proc. er-
mittelt.

Aus den angegebenen Versuchsergebnissen
ist ersichtlich, dass die Wassermenge. die beim
Trocknen fiber Schwefelsiiure entfernt wird.
quantitativ derjenigen gleich kommt,
die beim Trhitzen auf 60-— 90" (also unter
100%) im trockenen, kohlensiurefreien ILuft-
strom entweicht. In beiden I%llen tritt ent-
weder kein oder nur ein sehr geringer Chlor-
verlust ein. Zwischen 150— 180" ging nur
sehr wenig Wasser iber. ‘

Yon Interesse war nun zu erfahiren. ob
beim FErhitzen auf 60—90° im trockenen
Luftstrome der Chlorkalk keine Verinderung
erfahrt, also keine Chlorathildung eintritt,
da eine soleche auf den Austritt von Wasser
gewiss auch von Einfluss sein wiirde. 3,6296 ¢
Chlorkalk wurden durch 2 Stunden auf 60
his 90" im TLuftstrome wie frither erhitzt,
das fortgehende Wasser zu 8,31 Proe., das
Chlor zu 0,02 Proc. bestimmt. In dem im
Schiffchen verbliebenen Chlorkalk wurde nun-
mehr das  bleichende Chlor hestimmt und
dasselbe, auf die urspritngliche Substanz be-
rechnet, zu 29,16 Proc. getunden. (Der
Chlorkalk enthielt bei der Analyse 29,19 Proc.
bleich. Cl.) Es tritt also unter den einge-
haltenen Bedingungen keine Chlorathil-

dung e, [Fortsetzuny folyt.)

Einwirkung einer langen Leitung
anf die Zusammensetzung des gefithrten
Wassers zu verschiedenen Jahreszeiten.

Von Dr. Hugo Mastbaum, Lissabon.

Der grisste Theil des zur Versorgnng
von Lissabon néthigen Wassers wird durch
den Alviellacanal geliefert, der im Sommer etwa
24 bis 26 000 cbm von den tiglich consu-
mirten 30 000 ¢hm in die Stadt hineinbringt.
Der Canal, der eine Gesammtlange von 114 km
besitzt, nimmt den bei Weitemn griossten Theil
der Quelle des Alviella, eines Nebentlusses
des Tejo, auf, der die Entwisserung der weit-
gedehnten dem mittleren Jura angehorigen
Kalkberge der Serra de Santo Antonio be-
sorgt.

In meiner im Jahre 1895 veréffentlichten
Untersuchung der Lissaboner Trinkwiisser')
habe ich dic Wisser der Alviellaquelle erst
nach ihrer Ankunft im Lissaboner Reservoir

1) O abastecimento das aguas de Lisboa. Bole-
tim da Direccdo geral d’Agricultura. Sexto Anno,
No. 1. — Aautoreferat in dieser Zeitschr. 1896
S. 200, 229.





