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Bildnng 
und Zusaminensetzung des Chlorkalks. 

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

Laboratorium an der I<. K. Technischen Hochschulc 
zu Briinn.) 

IFortsetzung von 9. 31.1 

Der folgende Vcrsuch wurde diirchge. 
fiibrt, um zii erfalircn, ob  b c i  hiilierei 
T e m p e r a t u r  eine directe Zersetzung dei 
Verbindung stattfindct, oder oh Chlorat i n  
griisserer Menge auftritt. 1,9977 g Clilor- 
kalk wurden im trockenen Luftstrome be1 
langsam steigender Temperntiir erliitzt. Schon 
unter 150" wirft s i r h  drr Chlorkalk, wobei 
starke Gitsentmicklung benierlrhar wird. Die 
Temperatur wurde bis 190" gesteigert und 
nach cinstiindigem Erhitzen im Luftrtrome 
erkaltcn grlasien. Der im Schiffchen ver- 
blirbenc Chlorkalk (eb wurdc ein griisseres 
Schiffchen genoinmrn. damit beim Werfen dcs 
Chlorkalks l t + h v r  niclit iibertrcte) wurde 
nun nach dem Verreihen niit Wasser auf 
250 ccm gehracht und in j c  50 ccm der Ge- 
halt an IIypochlorit imcl Chlorat .je zweimal 
bestimmt. Das 113 pochlorit-Clilor wurde da- 
bei zu 1,7 Proc., day Clilorat-Chlor zii 0,s Proc. 
ermittelt. Es ist also der griisste Theil des 
bl eich. Chlors versclimunden und nur eine 
geringe Mengc Chlorat gebildet worden. Die 
bei 60-90" (resp. im Exsiccator) weggehende 
QuantitHt W:tisc,r. wrlcht., da bei ihrer Ent- 
ferriung der Chlorhalk Itrinc, Yerinderang er- 
Ieidet, also wctler ein Clilorverl ust, noch Chlo- 
ratbildung in in Rrtrarlit horurr~endem 3fxasse 
eintritt, zweifellos im Clilorkalk als f re iP  5 ,  

n n g e b u n d e n e s  Wasse r ,  a lso  als Peuch- 
tigkeit Torhanden, brtragt 8,31 Proc. Das- 
selbr hesteht 1. niis dem Wasser, welches 
aus dem im ursprunglichen Kalkhydrate vor- 
handenen Wasserkberschasse herriihrt, 2. aus 
dcm Wasser, welclies bei der Rildung des 
Chlorkalks frei gewordcn i u t .  Das erstere 
ergiebt sich durch Subtraction des chm GP- 
sammt-Ca O enitspreehenden TVarsers von Clem 
ermittelten Gesammt -7;liaiser, betrlgt also 
l6 ,48  - 14,76 = 1,72 Proc. Urinqr ich 
dieses yon 8,31 Proc. in Abzng, b o  erhalte 
ich dit, Menge des bei der Bildung dieses 
Chlorkallrs (1) frei gewordmen Wassers zu 
6,59 Proc. Die HLlfte i l es  dcm Gesarnrnt- 
Ca 0 entsprechenden Wassers (14,76 Proc.) 

betriigt 7,38 Proc. ; dieser Werth weicht niir 
um einige Zelintel Procente von dem er- 
mittelten ab. 

Meiner Ansicht nach geht die Halfte der  
vorhandenen, dem Gesammt-Ca0 entsprechen- 
den Wassers unter 100' (oder im Exsiccator) 
weg und ist als b e i  d e r  B i l d u n g  d e s  
C h 1 o r  k a1 k s (1) fr t- i g e w o  r d e n  e s Was  s e r 
zu bctrachten. 

Die Gleichung (1) erhllt demnach die 
folgende abgeiindertc Form : 

2 Ca (OH), + GI, = 

Ca o . Ca .$lCl. 11, o + H, 041). 

Dxs eine Molecril H, 0 cvhveidit beirn 
Erliitxen imter 100". - Bei hiiherer Tem- 
peratur (130-180" C.) tritt  eine Zersctznnq 
der nun vorhandenen Verbindung 

Ca 0 .  Ca< :lcl. H, o 
ein naclri der Gleichung: 
Ca 0 .  C a - y O  c1 cl. H, 0 = 

Ca 0 . Ca CI, . H, 0 + 0 + 
Das noch T orhandene Wasser entwciclit 

erst beim Erhitzen zur Rothglritli nach der 
Gleichung : 

Ca 0 .  Ca C1,. H, 0 = Ca 0 .  Ca Cl, + H, 0 + 
Die geringe Abweichung des beim Er- 

hitzen bis 90" frei gewordenen Wassers yon 
Ilem theoretischen Werthe ist mahrscheinlich 
iarnuf zuruckznfiihren, dass die Vcrbindung 

Ca 0 . Cay$'C,. K, o 
inter dem Rinflussc des vorhandenen frcien 
Wassers in geringer Meiigc dirsociirt unter 
Bildung der Verbindung 

velcli letzterc, wie a w  den meiteren Unter- 
wehungen hervorgrht, nur die Rdf t e  des 
Wassers in diesem Temperatixr-htcr~--alle ab- 
;iebt. 

Ein Chlorkidk mit 38,95 Proc. bleich. Cl, 
velcher seiner Herstellung nach einem sol- 
hen Ton der Forniel (2) nahe knm (die 

41) In meiner vorliufigen Mittheilung stellte 
ch mir die Verbindung 

Is wasserfrei Tor, dachte also, dass das Gesammt- 
Nasser des Chlorkalks (1) schon bis looo weg- 
ehen wird. 

Ca 0 .  Ca;I0 C1 C1 

6* 
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\-ollst%ndige Anal) se desselbcn n urclt. iiiclit 
:tosgefiihrt), wurde nun 1)eziiglich aclinri 
Wassergehaltes iuitrrzuclit. 0,6235 g des- 
selben gaben sclron hei schmachein Erwiirnicn 
nncli wmigen blinntcn eine .Jocliu~ssclic~itlung 
in dcr Jodlralitiinvorlage. Die Temperatur 
Ivurde d a m  1 Ptuntle bej 30-70" grhaltt~n 
und cixnn ini Luft5tromt~ t~rlialten gelniscn. 
Die dahc i  iIk)grg(.ht'ne Wassermcngc lwtrirg 
9.46 Yroc., die. Chlurmengr  3,35 Proc. Bpi 
weiterein 1MiitztLu trat bci 130" wietler Chlor- 
outwicklung auf :  clip Temperatur wurde hi\ 
195'' gesteigert, tlanu ini Liiftstronie cr1c:iltvu 
gelassen. Dir liicr abgegebeiie Waswririenge 
wurde zn 0,09 Pro?., d a s  Chlor zii 1.68 Proc. 
crmittelt. Dcr Chlorkdli n urde i i ~ n  bis 

\ orherigem Zniainineniintern vollstiintliq nie- 
derschmoIz. Es \\ tirde liierloci n u r  t.ine 
4\\ ache Spur Chlor frci n i d  4,4 Proc. H,O '). 

11 i c k  in  d en w r  s (711 i e d eiieii T ('mi) cr at Lir - 
intervallen abgegehcncii Chlor- iind W 
nieiigrn \mrrn also: 

zur Rothqluth erliitzt, I~ is  (lie e n:tch 

bei 50- 70° 9,46 Proc. I1,O 3,35 I'roc. CI 
- 130-19.5' 0,09 - - 1,68 - - 
- Rothgluth 4,40 - - - 

- - ~~ ~~ ~ ~~ 

Summe 13,98 Proc. H, 0 5,03 Proc. C'I 
Bci ciiiriu zn eitm. init demst~lbe~i Clilor- 

lialk aiisgefiilirten Tersuchc ergaben sic11 : 
bei 50- 70° 9,601'roc. H,O 3,64 Proc. G l  
- 150-200° 0,OO - - 0,61 - - 
- Rothgluth 3,81 - - 0.07 - - 

- ~~ 

Summe 13,31 Proc. H,O 4,32 Proc. C1 
Die 1)rhn zn e i t m  Vrrsuche erlialtciic~ii 

Hesultate 5intl ~ a a s  specie11 die hci Rotli- 
glut11 erhaltenrii Zithlrn hetritlt ~ zii nicclrig, 
da auch eiiie Gesamiiitn asserheitiiiimimg d e s  
Chlorkalks , beiin directen Erhitzen 1);s ziir 

Rottigluth , 14,1 Prw. H, 0 ergah. (l'liei-bei 
mtniichcn 5,27 Proc. Cl.) Zwischen 50 his 
T O o  TztJrdrii a l so  ca. 9'/2 Proc.. B20 frei; ('5 

hrtzvn sicli ditw jedciif;dli ziibamiiieii aus 
deiii \om Kalkhydrate 1ierst:imincndt~n Cilwr- 
schii isigen Vasser. a114 dem bci clcr Bildiing 
iles Prodiictei freige\\ ordencn Waswr and 
cbndlicli, d : ~  liicrhei cine theil  
ties Clilorldks nntcr Cli1ort.i 
find&. a u ~  t+icrri Tlreilr (lei die Stahilitiit 

~~ _____- 
") Das mit Chlorcalcium gefiillte U-Itohr ent- 

hielt an beiden Enden als Abschluss eine geringe 
Menge Glaswolle. Es zeigte sich nun sowohl bei 
diesem wie aueh bei spateren Versochen an der 
Eiotrittsstelle des mit Chlor gemengten Wasser- 
dampfes eine mit der Daoer der Einwirkung zu- 
nehmende BraunfArbung der Glaswolle; dieselbe 
wurde auch briichig und zerreiblich, wahrend sie 
an der Austrittsstelle des Gasstromes, wo also 
t r  o c k e n e s Chlor vorhanden war, vollstandig in- 
tact blieb. Ich will bemerken, dass der  Eisen- 
gehalt dieser Glaswolle ein relativ sehr geringer ist. 

)edingendrii Constitutionznas~er~. Letzterer 
Jnirt:ud itiitersclieidet d:iz  Verlialten di 
Xlorhnlks \\ esentlich von dcm des Chlor- 
d k s  (l), \\elclirr b&i Erv, iirmen im trockc- 
irn, bolilriislurefreieii Luftstrome bei 50 bis 
70' ktline Zersctzung crlcidct. Bei 130 bis 
200' gicbt cler Chlorkalk tlcr Formel (2) nur 

wpnig oiler g'tr li(.in Wasser : t l~  iincl 
xirci der Rest dc5 Ta'xsserz eryt bei Rothgluth 
~ n s p t r i e b e n ~ ~ ) .  Writwe Scliliisse konnte ich 
I U ~  den erh:ilteiic~11 I?,csult;itcn iiiclit zielien, 
1:t mir ditx Analjsc1 dt>s  Protliic 
kaniit ar. 

%rir Ihtwsncliiine gelangte niiii drr  in 
ler T;tbc,Jlc 11 mit (3 A.) l)c.z(licliiic+ Chlor- 
kalk. 

0.6130 g clrssclbcll wurden ztir Bestini- 
mung d6.s Grsmiintxj nssrrgehaltei eine Stuntle 
im truclrcneli , kolhnsiinrefrrien Luftbtroate 
I1c.i Rothgluth crliitzt und hirrbei 17,66 Proc.  
B, 0 erhw1tc.n. l h r  im Schiffclien 7 erbliebene 
Kiickatand \\ nr niclit T ollstlndig nicderge- 

n Tlieil, iclleicht in 
Ge1ialtt.i an hohlen- 

intert. Uer Ruckstand 
wurd(x , m i  in6glidwrm rise noch vorhandene 

'r in  Freilieit z i i  setzen, 
rnit friwli gcyliihtein S;Ltriiimli:tliu~carbonat 
\ rrsetzt und noc.liiiials eine Sttinde %egluht, 
mobei nocli 0.88 I'roc., ;t150 im Ganzen 
18.54 Proc. TJ,O :ihgegeben niirden. (Eine 
ZH citc BcstiiiiiuLing (.lei Gcsanimtwasscrs er- 
gab 18,6 l'roc.) Ilic hicrhci freiwcrclentien 
Chloruieiigt~u 1)cxtriiqen 11,44 re.1). 10.08 

O.hS6S g Chlorkalk niirdcn iiuii pine 
Stunti(. im rillft>trome bis (-a. 180'' erIritLt, 
t1abc.i \\urdeii 1 3 , l  Pror. H,O ttnd 8 , S S  Proc. 
CI h i .  Be i  x-eitrrein 1Miitzc.n ziir Iloth- 
gItitIi (linter niichlit~rigScm Z11ri1tze YOU Ka- 
triiillliuliuaicarbonat, \\ i e  friiher) TT urcle noell 
eine Spur Chlor niid 4,89 Proc. 
Die Sumine der abgrgrbenrn W a  
brtriigt 17.99 Proc. (Das frillier 
Gesiimmtn a5sc.r hetriigt 18,34 Proc.) Das 
dem Ges.-Cn 0 entspreci 
Proc.) von clcr Gcsaiiimt\ 
Proc.) in hI)zug gelmiclit, rrgiebt 

4 7  1,2697 g des Chlorkalks verloren durch 
12 Tage im Exsiccator 12,6 Proc. von ihrem Ge- 
wichte. Bei einem zweiten Versuche wurden 4,8944g 
durch fast 5 Wochen in einem Wageflaschcheo im 
Exsiccator gelassen, nach j e  2-3 Tagen gewogen, 
bis das Gewicht nahezu constant war. Der Ge- 
wichtsverlust betrug 12,89 Proc. (Bei 50'-70° 
betrag der Gesammtverlust an  Chlor und Wasser 
beim ersten Versuche 12,81, beim zweiten Versuche 
13,14 Proc.). 

) Theoretisch sollten 16,07 Proc. Chlor frei- 
werden. Die Art der Berechnung dieses Werthes, 
sowie die Erlrlarung fur die Abweichung von der 
Theorie ist aus den spateren Angaben ersichtlich. 

I'ro ( 2 .  ). 
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7,38 Proc. €I2 0, die vom iiberschussigen Wasser im 
Xalkhydrate herriihren, 

1,495 - - sind bei der Bildung des Chlor- 
kalks frei g e ~ o r d e a ~ ~ ) .  

8,875 I’roc. H, 0 sind also als hygroskop. Wasser im 
Chlorkalk vorhanden. 

Dazu koimnt noch d i e  W;mernicnge, die 
).,rim Erltitzen bis 180° durch die Zersetzuiig 
de> Cblorkidh> bez. der T7erbindung 

-__ - 

frtli wird. Diese betri3gt meinrr ixrspriing- 
lichen Ansicht nach d i  e H I l f  t r d e s 

e r s ,  w r l c h e s  in  d c r  T c r b i n d u n g  
C1 CU -o I1,O a l s  C o n s t i t u t i o n s \ \  a s s e r  

v o r l t a n d r n  ist. Dieses letztere ergiebt siclt 
dnrcli Subtrsction des Wassera, welches ur- 
spriinglich an dern ,,freicn“ Ca 0 gebundcn 
war, yon dem dem Gesammt-CaO entsprechen- 
den, d. 1. also 11,16-2,99 = 8.17 Proc. 
Die Halfte davon ist . . . . 4,085 Proc. H,O 
Vermehrt urn d. hygrosk. Wasser 8,875 - - 

12,960 Proc. H,O 
sollten demnach der Theorie nach bis 180° 
frt.i wrrden ; gefanden murden nach Obigem 
13.1 Proc. 

Bei R o t h g l u t h  solleii cler Theorir nach 
frei werden 
das in der Verbindung 
Ca0 . Ca- -glCl. H,O vorhandeneH,O 1,495Proc. 
und die zweite Hiilfte des Constitutions- 

wassers d. ’Verb. C a C o C 1 .  H,O 4,085 - c1 

Summe 5,58 Proc. 
Gefunden wurden 4,89 l ’ r o ~ . ~ ~ ) .  
Ziir Untersuchung gelangte nun der mit 

(3 B.) bezeichnete Chlorknlk. D r r  Ge- 
sammtmassergehalt ergab sich im Mittel zu 
17,56 Proc. Reiin Erhitzen bis 180” murden 
bei 2 Versnchen frei 

11,64 Proc. 12,13 Proc. 
bei weitorem Erhitzen bis 

zur Rothgluth . . . . 5,29 Proc. 5,36 Proc. 
Summe 16,93 Proc. 17,49 Proc. 

Die bei 3 Versuchen abgeschiedenen Chlor- 
mengen betrugen dabei 9.75, 8,62, 5,55 Proc.; 
beim directen ErEiitzen m f  Rothgluth murden 

__--_____ 

43) Nach der friiheren Angabe: 
C a 0  . Ca-.---OC1. H,O + H , O j  

“3 Dieser zu gering erhaltene Werth hangt da- 
mit zusammen, dass die Gesammtmenge des Wassers 
bei der d i r e c t e n  Bestimmung (18,54 I’roc.) sich 
um 0,55 Proc. hiiher ergiebt, als die Summe des 
Wassers bei den verschiedenen Temperaturinter- 
vallen (17,99 Proc.), hat also einerseits in den 
Fehlerquellen der Bestimmung seine Ursache, an- 
dererseits ist er aber auch auf eintretende Neben- 
reactionen zuruckzufiihren, wie ich dies spater des 
Niheren erortern werde. 

7,78 Proc. CI frei’). - Uas Gesamrrit-Wasser 
(17.56 Proc.) verniindert iini das  dem Ges.- 
Ca 0 crits1)reclieude Wnsier  (11.84 Proc.) 
gic.bt 
5,72 Proc. H, 0, welche von dem iiberschhssigen 

Wasser im lialkhydrate her- 
stammen. 

1,58 Proc. H, 0 sind bei der Bildung des Chlor- 
kalks frei aeworden. 

________.___ __ 
7,30 Proc. H, 0 sind als freies (hygrosk.) Wasser 

im Chlorkalk vorhanden. 
4,34 Proc. Hs 0 betragt die Halfte des Constitut.- 

Wassers der Verbindung 
Ca <ocl. H, 0. CI 

11,64 Proc. H, 0 sollen demnach theoret. beim Er- 
hitzen bis 180° frei werden. 

Rci  Rothgluth sollen dcr Theorie nach 
4,34 -+ 3,58 = 5.92 I’ror. TI2 0 d ~ g t  
~teerden. Die Abn eichungcn von der Thcorie 
sind Bering rind sind auf dieselben Urs:rchcn 
wit. in drm -rorhcrgeliendm Falle zrrriickzu- 
fiihren. 

Der  Cntersuchung wixrde nun auf dic- 
selbe Wcise tfer Chlorknlk (4) unterworfen. 
Das Gesammt-Wasier br im directen Erhitzen 
zur Rothglutlr iin Kohre ergab sich im Mittel 
z i i  1 6 , X  Proc. Das liicrbei freimerclendr 
Chlor betrug 12 ,32  Proc. Reim Erhitzen 
dicscs Clilorkalks in vcr\chiedenen Tempe- 
ratur-Intervallen fand bei 150-170° der 
starkste Chlor-Austritt statt,  so dass in d r r  
mit  Jodkaliumlasung beschickten Wasch- 
flasche J o d  in griisserer hienge sich i n  fester 
Form ausschied. 
Beim Erhitzen 

bis 180° wur- 
den frei . . 11,71 Proc. H,O 13,71 Proc. C1 
bis Rothgluth 
wurden frei 4,58 Proc. H,O 0,08 Proc. CI 

Summe 16,29 Proc. H,O 13,79 I’roc. (3145) 
4,82 Proc. H, 0 stammen von dem iiberschussigen 

0,58 Proc. H, 0 sind bei der Bildung von (4) 

~ _ _ _ ~  

Wasser d. Kalkhydr. 

frei seworden. 
5,40 Proc. H, 0 sind also im Chlorkalk als freies 

5,19 Proc. des Const. H, 0 werden beim Erhitzen 

10,59 Proc. H2 0 sollen theoret. bis 180° erhalten 

Das lsei Rothgluth frei werdende Wasser 
sol1 nach der Ttreorir 5 ,19 + 0,58 = 
5,77 Proc. H, 0 betragen. 

Die Untersucliung >\urde nun auf den Chlor- 
kallr (5  A.) ausgedehnt. Dcr  Gesammt-Wasser- 
gehalt dcsselben wurde ini nlittel zi t  
24,05  Proc. gefnnden. Die bejin directen 

Wasser vorhanden. 

bis 3800 theoret. abgegeluen. 

merden. 

- _ _ _ _  

*) Theoretisch sollten 17,O Proc. Chlor frei 
werden. 

45) Dor Thoorie nach sollten 20,4 Proc. Chlor 
frei werden. 
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Rrhitzen zur Rothgluth frei werdende Clilor- 
iiiengc betrug 14.3 Proc.; Z U  beinerken ist, 
dass der Ch1ork:tlk sich dabei niir \\canig 
wirft . 
Beim Erhitzen 

bis 1800 wur- 
den frei . 18,86 Proc. Ii20 15,ll Proc. C1 
auf Rothgiuth 
wiirden frei . 5,19 Proc. H, 04G)0,45 Proc. C1 

Siimnie 24,05 Proc. H, 0 z,56 l'roc Cl (7 
14,21 Proc. H, 0 n aren schon ursprungliclt frei 

_____ ._ __  

vorb:anden. 
0,38 Proc. IT, 0 werden bei der  Bildung von (5 >I.) 

frei 
~ ~~ ~ _ _ _  ~ ~ ~ 

14,62 Proc. €1, 0 sind :LIS freies Was,er enthalten. 
4,526 Proc. des Constit. €1, 0 merclen bis 180" ilb- 

gcgeben. 
19,145Proc. € I j  0 sollen theoretisell beim Erhitlen 

bis 1800 frei werdeii. 
Rei Rotliglrttlr ~ l l c n  throretiscll 4.525 + 

0,38 = 4,905 Pro t& 0 fr r i  \T crtleri. l)ie 
Ubereinstimrnlmg t hier r im  fa.t qwiiiti- 
t:itivr ; die> Iiiingt ,111 daniit ALl\an1nit>n> c h ~ z  
die entv eicltcn t le  Clilormenge dcui tbeorrti- 
sclicn Wtrtlie hefir nnhc l r o n i ~ n t ,  clemcnt- 
sprechend die Nebenrractioilen nitr in  grringem 
Ma:iisr stattfindrn. M i c b  dies spatter t l ~ s  
Niilieren eriirtert wird. 

Der Chlorkulk (5 S.). tier nun Luiterwcht 
wurtle, Jrnttv emen Gciiiinmt-Wassergehnlt 
vun 2 3 , 5 3  Proc. lieini Krhitzen im trorkenw, 
kohleiisi~irefrcicn Luftstroiile begiilnt bej (*>I. 

45" die Cltltir-Trntbiitclu~i~, bci 53u sciieitlct 
sich dasselbe in grhssrxrer Menge ab. Die 
Temperatar wiirde dann einr Stuncle bei 80 
bis I O O o  grhalten rind dann in1 Luftstronie 
rrlralten gelassen. Die liierbri frei gev or- 
dene Vassermenge bctrng 18,97 Pror.; b e i  
N eitewm h h t z c z i i  bii 180" w u r d m  nitr 
rriehr 0,17 f'roc. I€2 0 f r  Die Gcs:immt- 
inenge (ley freigc\\ u i  denen Clilora betrug hicr- 
bei 10.29 Proc. , (hi Gesamrnt -W:iisclr 
19 .14  Proc."). S e i  (binen1 zneiten Versuche 
\\urclcn bis 180° 19,50 Yroc. TVTasser frei 
1 1 1 d  lvei \\ e i t r r~ in  Erhitzcii bi5 Rothgluth 
4.71 Yror. K20, z ~ s n n i n i ~ n  2 4 2 1  Proc. 11, 0. 
Die freiwerclentlc Chlormcnge l)c.trug liier 

~ ~ _ _ _ _ _  ________ 

io,m P ~ o c . ~ ~ ) .  

46) Wurde indirect hestirnmt durch Subtraction 
des bis 1800 gcfundenen Werthes von Clem Ge- 
sanimt -Wasserg&alte. 

47) Theoretisch sollten 17,81 Proc. Chlor frei 
werden. 

48) Dieser, \vie such schon ein frciherer Ver- 
such (bei dem der Formcl (2) entsprechenden Chlor- 
kalk) lehrt, tiass schon beirn Erhitzen bis looo die- 
selbcn Mengcn 1V:asser frei werden aIs beim Er- 
hitzen bis 180° ; in dcm letzten Tempcratur-Inter- 
valle wertlen nur noch eventuell nicht vollstindig 
entfernte Spuren yon Wasscr, begunstigt clurch die 
hierliei eintretende Zersetzune unter Sauei-stoff-Ab. - 
gabe, weggebrucht. 

49) Theoretisch sollten 18,54 Proc. Chlor fre 
werden. 

3,54 Proc. H, 0 waren ursprunglich im Chlorkallr 

0,28 Proc. H, 0 werden bei cler Bildung von (5 B.) 

3,82 Proc. H, 0 sind also als frzes Wasser enT 

4,715Proc. H, 0 des Constit.-Wassers werden beim 

18,535T'roc. H1 0 werden bis 1800 theoret. frei. 

(5 B.) frei. 

frei. 

harten. 

Erhitzen his 1800 frei. - ~ _ _ _ _ _ _ ^ _  ~~ ~ 

4.715 t 0,28 = 4,995 Proc. H, 0 sollen 
litLen liii ziir Eothglittli drr Theorie 

iach frci n crclcil. 
I ) ie  Ubrrein\tiiiiiitung tler c .;perimentell 

;efimdmen Wertlic. mit den iiacli tler Theorie 
3 ercch iztlt rn. rnt i1)riclit d er i i i  d(11i fr ti her en 
F%llcn beobachtc~ten. 

E5 \\ rircle encllr~h not*Ii t1t.r Cldorkxlk 
:6) iu tlrrbelheii \Vc,itr itntersucht. Der- 
selbe Iiiittc eiiicn Wassrrgelialt ~ o t i  28,41 
Proc. ; die heini directen E r l i i t ~ e n  n u f  Xoth- 
gluth frei 31 erdciide Clilorinengc betrug 
14.14 Pro(.. Beiiii l3rhitzt.n 1,lilitc~ 5it.h die 
Subst:inA hc.i  90" stark xuf, das Wxiser ent- 
widi f a t t  iiioinentan, \vubci  tlicl g m z e  hlwbse 
glcichtarrl ins Siedcn kairt. 

Bis 180° entwichen 24,05 Proc H2 0 
bei Rothgluth . . 4,14 l'roc. H, 0 

Surnnie 28,19 Proc. 11, 0 
___ 

Die hei 2 Versuchcn frei werdenden 
Chloriiierigen bctrugcii 15,02 und 15,24 Proc. 
- (Theoretisch sollten 17,23Proc. frei merden.) 
19,33 Proc. H, 0 maren ursprunglich im Cltlorkalk 

(6) fiei voi hmden. 
0,16 Prou. H, 0 aerden bei der Bildung yon (6) 

frri. 
19,49 Proc. H, 0 sind als freies (hqgroskop.) Wasser 

vorhanden. 
4,38 Proc. €1, 0 des Constit.-Washers werden beim 

_. ~ _ _ _  

. Erhitzen his 1800 frei. 
23,537 Proc. 160 solleri thcoret.beirn Erhitzen bis 

180° frei werden. 
4,38 + 0,16 = 4,54 Proc. Ha 0 sollen 

Die UIm-einstirninurig ist die ge~~viihnliclie. 
theorctisch bei Rothgluth frci werden. 

C1 2 Ca<O cl. H, 0 = 
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Ein Chlorkalk von dcr Formel (1) mird 
sicli clcninac~lt linter den angege1)cnen Um- 
stinden nach Glcicliimg (a) aerhalten, (1. h. 
cr \\in1 hriin Erhitzen bis 100' t i i t i  bei drr 
Hiltlung de5 Chlorkalks frei gewordene 
Wasser (selhstvcr4thndlich auch das urspr'ilng- 
licli vorhanclene . .iiberschiissige Wassrr t1t.s 
1Lillihydr;rts) abgeben, wobei dcr Gchdt  an 
hleich. CJilor nicht verhndert wircl. Xs en t -  
hiil t d e m n a c h  d i e  V e r b i n d u n g  

c1 Ca 0 . Ca<O C1. 11, 0 

e t n  Molecii l  W a s s e r ,  wel(.lies a15 Con-  

Ein Chlorkalk von tier Pormcl (a), wel- 
cher neben ditJscin intcrined 
aitc*li die Vcr1)intInng 

CI Ca<O C1. H, 0 

enthilt, wird sich som oh1 nach Glcicliimg (a) 
iils auch nacli (13) vrrhalten und wird seine 
Zersetzimg brim Erhitzen bis 100 ", abge- 
behrn von dm liier eintretenden, noch ZLI 

1)rcpreclientlrn Nchenreactionen nuch folgencier 
Glcichang vor Gch gehen: 

2 Ca<O CL. H,O + CaO . C A < ~  C1 . H, 0 + H, 0 

= 2 C a O .  Ca<O C I .  II ,0 + 2H10 + C1, 

C1 C1 

G1 t r  

&mlicli \Lirtl ein Ch1ork:ilk von tler 
Pormel (3) nach folgender G leicliimg sich 
vrrhalten: 

6 Ca<O C1. H,O +- Ca 0 .  Ca<O cI .H,O + H,O 

= 4Ca0.Ca<OC1.H,0+4H,0+3,Cl ,  

Erhitzt man den Chlorkalk im trockenen 
Itohlensiiurcfreien Jluftstrome bis auf eine 
Teniperatnr vvn 180-190°, 50 gelit, trotz- 
dcm die erhultencn Chlor- und Wasser- 
nieugcia denen gleichkommen, die beim Er- 
hitzen bib 100" frei werden, noch eine wei- 
tere Zersetziing des Chlorkalks Tor sich. 
l)ies(albe giebt sich schon kmrr l ich  z u  er- 
kruneii, indrm zw. 120-150" der Clrlorkalk 
sicli nirft unter Bauerstoff-Abgabr. I-licrbei 
findtat folgrntle ZprsiAtziing statt: 

Cl GI 

C1 f . r  

c1 f 
Ca 0 .  Ca<O cl .  H,O = CaO . CaC1, .H,O + 0 

dicser Ilenctionsgleicl~ung \I rrclen 
sowohl dcr Clilorl~~tlk (I) als auch d ie  Rbrigrn 
Clilorkalkc. zersetbt, d a  ja letztere nach dcm 
Erhitzen bis 100' zitm grossen Theile vori 
tlrr Zusanimriisetzung cles grtrockncten Chlor- 
k : i k s  (1) sind. 

D i e  Verb inc lung  
Cl Ca<,, C1 u . H, 0 

e n t h i i l t ,  w i e  :tus dt.m V e r b a l t e n  cles  
C h  l o r  lr a1 lc s b e im E r li i t  z e n  i m  t r o c k  1'- 

n e n , k o h 1 en  s an  r e f r e i e n 1, u f t s t r o m r z u 
s c h l i e s s e n  i s t ,  eiii ALol(Icii1 C o n s t i -  
t u t i  o n s - W as s e r  , d e s s r n Vo r J i  a i i  (1 e n  \ e in  
d ie  S t ab ili t L t d e r  1- e r 1) i n dii  11 g h e i l i  II g t. 
Ueim Erhitzen bis 100' n i rd  theorctisch die 
HLlfte des  Constitittionsv ;ibsers untcr glcich- 
zeitiger Abgabc der Hiilfte des C1ilorgeli:iltes 
frei und hleiht  die Vcrbindiing 

Ca. 0 .  Ca<; cI. H, 0 

LLiriick. Es folgt daraus, dn\ i  
c1 

2 (Ca<O cl. H, 0) 

C1 

1. 

oder ein Vie1f;icBrb davon 
Verbindung bildct. wclchc~ 
cl en 
br:tcht ist. 

Constitution de5 hZolec'ill-Couriplc"es 

I3 ildiingsgl cicbiingen LUUI A i tst lrnch ge- 

2 .  dass die 2 1101. W 

Cl 2 (Ca<O c l .  H p O )  

hictlenc>r Wcise gt~bitnclen 
sind . entsprcclieiitl der vcrscliietlriicn Ab- 
spnltharkeit clcrselbeii. 

Ecim Lei1  zitr Rothgliitli girbt iiun 

stelienrlr st:intl clas noch gebiiiitknc 
'r ah und es  Teerhli4)t hicrbci C h O .  CxCI2 

nacli drr Gleiclning : 

clcr tlieor aus Cn 0 . C';t CI, . 11, 0 be- 

t 
0 s  0 .  Ca GI, .Hi 0 = C a 0  . Ca Cl, + H, 0 
Es w i d  demnach cin Chlorkalli (4) 

sich, abgesehen von den im Polgendrri LU 

besprechenden Xehenreact' beiin Er- 
tler folgcn- 

ilen Glcicliung verhalten: 
c1 C1 14Ca<0 C1 .€120 + C a O .  Ca<O 

= 7 C a 0 .  CaC1, + CaO.CaC1, + 
8 Ca 0 .  Ca C1, 

hitzen bis zttr Rothgliitli g 

.H, 0 + 11,O 

L 

t t t  
16H,O + 7 C1, + 8 0  

fTberblicken wir die bci den vorangehcn- 
den Untersuchungen in den verschiedenen 
Teniinrratur-Intervallen frei werdenden Chlor- 
mengen, so sehen wir, rlass die beim di- 
rrctrn Erhitzen his ziti. Rotligliith frri ge- 
wordcne Clilormenge oft Iicdeutend \on d u -  
jenigcn nl)wi.ciclit. \\(.I c*lic lwiin Erliitmii his 
180" riitweiclit, fc1rni.r :tI)cr a i w l i ,  cla\b die 
iii cincm und cleimt~1l)cn Tel-upc,ratitr-Tntrr- 
valle abgcschieilrnen Cliloruiengcn anc.11 oft 
niclit unerlirblich cliffcJriren. Des n titeren 
ist ersichtlich, class dic brim Urliitzcn bis 
180" fwi  wcrdenden Chlormcngen nitr in 
wenigrn Fiillcri den throretizcli geforilorten 
Wrrthen nahekommen, gcwiihrilicli aher vie1 
geringrr siiicl. Diesr ErwitcJiniuiprn sowohl, 



w e  clip liierdirrcli auch theilx cise betliiigtcii 
hbn eichimgen der in den 7 crsc*liic.dencii Tem- 
percitur - 1nterv:dlen nirk1ic.h abgcgebt~lieii 
W:rssermengen \-on den tlworet 
bind nxtiirlichern rise claraiif znrd(.P,iifiilircii, 

g d t l =  ('l~lorlialbi in drr 
liez4it.L riacb den  :~iigcge- 

J-crl iiirft ; drinnacli irtl 
:nwh der Glriliriu 1 i y t : i i i d  tics C'lilorkall\~ iiiclit 
wie (ties dic. Tltrorie erlniigt. a i ~ s  qieiclien 
Th(3ilrn Cii 0 i i i i t l  C:i C1, I,r\tcb(.n5"). 

Fr:igen I\ ir ii:icli t l p r  Urb:~clte tl icwr Xr- 
s( lieinuiigen, so  lniiiscii \\ ir dicse 111 Nebrn- 
rractioncLn siiclieii, die lhi  clrr %c~rwt/,niig d e b  
Clilorldhs iii dcr TVk-ilic. eintreteu. T i m  
diri Xatnr tlcrwlhcn kriiiien zu leriim, \\ in- 

den die folgendeu Versuc-lie aiigcytellt : 
Eia fast 6 hlonate alter Chl~rlinlli, dcr 

urhpriinglich bei eiiteiii Gelialtt,  on 39,Sii Proc. 
blcicli. Chlor etwis hiihcr chlorirt war, als 
eineni Chlorkalk ~ o i i  der Forniel (2) ent- 
spreehen \\ iirdc, wurde iiiitersncht, imct ent- 
hielt ctcrselbc nach der Ana 
bleich. Chlor. 7.7 Proc. ,,fr 
0,39 Proc. Chlorat-Chlor entsprrchend 1,14 
Proc. Ca (C1 OJ2, Iiatte aIw in diescr Zcit 
fast 4 Proc. bleicli. Chlor verloren. Das Ge- 
sammt-Waiser betrug 17,22 Proc.; bei der 
Bestimmung desselben durcli directes Er- 
hitzen his zur liotligliith 'II. iirclen 9,76 Proc. 
Chlor frri. 2,9971 g Chlorkalk niirden nun 
im trockenen, kohlerisiiurefrcien Luftstrome 
bis 100" erhitzt iind hierbei 11,73 Proc. H,O 
und 7,24 Proc. Chlor frei, ohne dass cin 
Werfen des Chlorkalks hierbei stattfand. 

Der Ruckstand enthielt nach cler Ana- 
Iyse (auf die urspriingliche Substanz bezogen) 
22,hO Proc. blejch. Clilor uncl 2.02 Pro(.. 
Chlorat - Chlor entsprechend 5,510 Proc. 
Ca (C1 O,),. D a  1,14 Proc. yon letzterem ur- 
sprunglich \*orliariden maren, sind b e i  diescrn 
Veriuche 4,76 Yroc. C:t (C1 OJ2 gebildet 
nrorden 9. 

Rcsi einem zneiteii Tersuche stieg die 
Trinpwatiir r,irnge Zrit  iibcr IOO", i o  dnss 
der Chlorkalk sicli theilweise Z I I  werfeii be- 
gann. Es \?urden hicrhri in deniiel1Jt.n %?it- 
rauinc nic friilicr ?/, Stunden) 9,2 Proc. Chlor 
frei. Urr Ritckstantt entliielt 5,2G Proc. 
bleich. Chlor, 3,55 Proc. Chlorat-Chlor ent- 
sprechmcl 10,36 Proc. Ca (C1 03)2. Das freie 
Ca 0 x-iirde L I I  15,l  Proc.. be5timmt. Eh 

30) Selbstverstnndlich muss hierbei aiich be- 
rucksiclitigt iyerden, dass der vorhanderie kohlen- 
satire Ksllr auch, menigstens theilmeise, beim Gluhen 
in Ca 0 ubeigeht. 

51) Da 11,73 Proc. H, 0 frei wurden, verblieben 
in1 Nuckstande 5,49 Proc. H, 0 (berechnet als Diffe- 
yen/, vom Gesammt-Wasser). Entsprechend deni 
vorhmdenen bleich. Chlor sollten 6,72 Proc. F1, 0 
im liuckstande ~erbleiben. 

__ ~ ~ 
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.;hit1 demiiach 3.16 Proc. Chlorat-Clilor ent- 
sprechend 9,22 l'roc. Ca (C1 O,), bri dic,ieni 
Verhaciie gebildet worclen. 

Bri c6iieim dritton Tersnche n urclrn 
2,4282 g clessrlbm Clilorknlks aiif hiihere 
TcmlJeratur crliitzt. Uci en .  13.1" trat clas 
Werfeii d t ~ i  Chlorbalks 1iiitc.r starker Gxi- 
Entvirlrlinlg auf. Kwh 1 '1, Stiintlen iind 
1i:ichttmi die Teinper;iiiir b i s  195' gebtiegen 

xr, x urde im Lnfthtronie crlialteii gclxssen. 
Es ~ \ i i l d c n  12.73 Proc. II,O iind 8.33 Pro(-. 
C1 frri. Dcr KLicb&mtl c ~ ~ t h i e l t  keiii blei- 
c*lii.rid~s Chior, daqepcn 2 , 3 8  Proc. Clilorat- 
Clilor, enthprrcliend 6.94 €'roc. (h (Cl O& 

Die wechselnden Mengen d e b  frei wrrdcn- 
deii (Nors  finden drrrinacli ilire Erlr lhung 
in der Bilduiig von Chlorat, \~e l c l i e  j a  nntiir- 
licherv eisc aiic*li  ilie Bilditng ' ~ ( J I I  Chloritl zur 
Folgc h:it. Die Pfriige drs  gebiideteri Chlo- 
r:tts. liicriiiit aiich chi '  nee i t c 5  frci wer- 
dr i iden Clilors, h h g t  111111  on dcr cinge- 
l idtri ieii  Teniperatrir, ~ o i i  clcr Art cler dtei- 
gcrung derscll)en, der Daiier d c i  Erhitzrn,, 
clcr Gricliv iiicligkeit des Luftstroines ctc. ah. 

Es wirft sic11 nun die Erage auf, in wel- 
clier Wrisc diese Chlorat-Bildmig vor sich 
gclit. Dass dieselbc einfnch aiif einc durcli 
die zugefuhrte Wlrmc erfolgte Einsetzuiig in 
Chlorat und Chlorid ziiriickzufiihren ist, halte 
ich fur mpnig walirsclirinlich. Ich stelle 
mir das Chlorat xuf folgende Weise  cnt- 
standen Tor: D:LS entx eidicncle Chlor wird 
rrrschiecleii nach den eingehaltenen Urn- 
standen auf d m  Chlorkalk einwirkeii. Diese 
Einx irkang erfolgt hanptsiiclilich auf die im 
Chlorkalk \ orliandene Verbindung 

Cl Ca 0 . Ca<O C1. H,O, 

wobei diese unter S:tuerstoff-Abgabe zersetzt 
~ i r d ~ ~ ) .  Der Saucrstoff im stat. nasc. kiinnte 
nun entmeclcr direct, soweit er iiicht vom 
Luftstrorne fortgefiihrt wird, die Chloratbil- 
dung vcrursachen. Bereclitigter erscheint 
aber die Annahme, dass das Chlor sich mit 
dern Sauerstoff obiger Verbindung zu C1, 0.) 

5 2 )  Auf die Zersetzung, welche die Verbindung 
cl.  H3 0 durch hberschussiges Chlor 

_ _  ~ 

Cl Ca 0 . Ca < 
erftihrt, fiihrtc ich auch in meiner ersten hlitthei- 
lung die niehrfach heobachtete Ersclieinung zuriick, 
nach welcher der Gehalt an bleich. Chlor im Chlor- 
ltalk unter Bildang YOU Ca C1, abnimmt, wenn der- 
selbe nach der Sattigung hberschiissigeni Chlor aus- 
gesetxt wircl. So beobaclitete A. B o b i e r r e  
(Ding!,. Polytechn. Journ. 187, 168) dsss in Folge 
der bmwirknng von hbersdiiissigem Chlor der Ge- 
halt des Productes Termindert und dies durch eine 
geringe Temperstur-~rliijliung begiinstigt wird. 

") Wie schon friiher e rwhn t ,  ist die Ver- ,-.. 
bindnng Ca 0 . Cs c-1 ycl . HS 0 ,  da  sie beiiii 
Erhitiien auf relativ nieclrige Ternperatur den Sauer- 
stoff abgiebt, den sich ii hnlich verhaltentlen Super- 



55 XIV. Jahrgang. Heft s. Januar ,,,,] Ditz: Bildung und Zusammensetzung des Chlorkalks. 

1 
3 A 

4 
5 A 

verbindet und giebt letzteres den Sauerstof 
sofort an die Verbindung 

8,31 
13,l 
11,64 { l2,13 
11,71 
18,86 

Ca<O C1 H2 0 

9,lO 
12,96 
11,64 
10.59 

ab, wobei sich Chlorat nach der Gleichung 
c1 Ca <0 . H,O + 5 C1,O = CaCI, 0, + 5 C1, + H2C 

bildet. 
Da nun durch Entweichen von Chlor. 

wie schon friiher erwahnt, sich der Korpei 

8,17 
4,89 

{ 2': 
4,58 

Ca 0 .  Ca<O C1 cl. H, 0 

auch bildet, so kann unter Umstanden auch 
dieser neuentstandene Korper unter Sauer- 
stoff-Abgabe zersetzt werden. Doch wird 
diese letztere Zersetzung jedenfalls nur in 
geringem Mansse auftreten, worauf auch der 
Urnstand hinweist, dass beim Erhitzen dee 
Chlorkalks (5) und (6) bis 180' die ent- 
weichenden Chlormengen den theoretisch er- 
warteten Mengen sehr nahe kommen, was 
eben auf den geringen Gehalt an 

Ca 0 .  Ca<O c1 cl. H, 0 . 

zuriiekzufiihren ist. Bei der Chloratbildung 
wird zweifellos, wie immer dieselbe erfolgt, 
die Verbindung 

c1 Ca 0 .  Ca<() cI. H, 0 

ilir Wasser nicht abgeben, wahrend die Ver- 
bindung 

Ca<O C I .  H, 0 

das Constitutionswasser hierbei insoweit ab- 
giebt, als dasselbe nicht vom gebildeten 
Clilorcalcium zuriickgehalten wird. Die Chlo- 
ratbildung bedingt daher in der Regel eine 
Vermelirung ctes Wassers, welches beim Er- 
hitsen bis 180' frei wird, gegeniiber der 
Theorie. Thatsachlich sind die bei Roth- 
glnth entweichenden Wassermengcn gewiihn- 
lich nicdriger gefunden worden, als wie dies 
theoretisch erwartet worden war; die Ab- 
weichung ist dort geringer, wo das frei ge- 
M ordene Chlor dem theoretischen Werthe 
sich nahert. Letzteres ist der Fall bei den 
Chlorkalken (5  A) und (6), bei welchen 
die beim Erhitzen bis 180" abgegebenen 
Chlormengcn 1 5 , l l  Proc. (theoret. 17,81) 
resp. 15,24 (theoret. 17,23) die theoretischen 
Werthe nahezu errrei~hen~'). 

c1 

oxyden vergleichbar; andererseits wird ja  bekannt- 
lich C1, 0 ciurdi Eiuwirkung von Chlor auf das 
ebenfalls Sauerstoff leicht abgebende Quecksilber- 
oxyd dargestellt. Es sind also hier die Bedin- 
gungen fur die primare Bildung von C1,O erfullt. 

53) Andererseits ist aus Friiherem ersichtlich, 
dass bei dem Chlorkalk (l), der beim Erhitzen kein 
oder nur Spuren von Chlor abgiebt, die Chlorat- 
bildung dem entsprechend nur eine minimale ist, 

Ch. 1001. 

Zur besseren Ubersicht gebe ich in cler 
folgenden Tabelle eine Gegeniiberstellung 
der beim Erhitzen bis 180' und Rotligluth 
gefundenen Mengen Wasser nnd der nach 
der Theorie berechneten Werthe und zwar 
von den in der Tabelle (11) angegebenen 
Chlorkalken mit Ausnahme des nicht unter- 
suchten Chlorkalks ( 2 ) .  

Tabelle 111. 

Chlor- H,O bis 180° H,O bei Rothgluth 
kalk I Gefunden I Rerechnet I Gefunden 1 Berechnet 

18,535 4,71 

23,87 I 4714 

7,38 
5,58 
5,92 
5,77 
4,905 
4,995 
4,54 

Nachdem ich so in erschopfender Weise 
meine Ansicht uber das Verhnlten des Chlor- 
kalks in der Warme, sowie iiber den Wasser- 
gehalt des Chlorkalks begriindet habe, will 
ich noch die schon theilweise in der Ein- 
leitung angegebenen, yon anderen Forschern 
aufgestellten diesbeziiglichen Ansichten auf 
Grund der gewonnenen Erfahrungen einer 
kurzen Besprechung unterzichen. 

Die Ansicht K o l b  ' s , dass die bleichende 
Verbindung Ca 0 C1, ein Molekul Wasser 
enthalte, hat sicli als richtig erwiesen, wenn 
auch die Formel, die derselbe dem Chlorkalk 
zuschrieb, somit auch der angenommene Ge- 
sammt-Wassergehalt desselben, aus dem schon 
sngefiihrten Grunde unrichtig erscheint. 

Die yon Giipner gemachte Angabe, dass 
le r  Chlorkalk weniger als 1 MoI. H,O (unter 
Zhlorkalk die Verbindung Ca 0 C1, verstanden) 
nthiilt, und seine Behsuptung, einen Chlor- 
kalk mit '/* hloleliiil H, 0 per Molekiil 
:a < c1 dargestellt zu haben, ist durch 
'olgenden Urnstand erklirlich : 

Ein von G 6 p n e r  angegebener Chlor- 
calk, der im ungetrockneten Zustand 15,27 
'roc. H, 0 enthielt , hatte nach vollstan- 
figem Austrocknen iiber Schwefelsaure in  
ler Kalte und im Vacuum noch 10,93 Proc. 
3,O. Derselbe enthielt 63,42 Proc. CaOC12 
ind 8,63 Proc. Ca Cl,. Rechnet man sogar 
nit G i jpne r  fur das CaC1, 2,79 Proc. H,O, 
o verbleiben noch 8,14 Proc. 63,42 Proc. 
>aOCl, entsprechen 9 Proc. H,O bei der 
Lnnahme, dass das zur Constitution ge- 
iiirende Wasser in den Verbindungen 

ez. ganz ausbleibt, dieselbe also mit dem Frei- 
ierden von Chlor im directen Zusammenhange 
teht. 

c1 

ti 
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c1  
Ca<O Cl 

Cl H,O und Ca 0 . Ca<O cl .  H,O, 

c1 
0 CI, also per hlolecul Cia. hex. per 1 Ca< 

1 Molcciil H,O vorhanden ist. 
K o p f e r chlorirte ein Kalkhydrat mit 

14,42 Proc. H,O (also mit einem grtisseren 
Gehalte an CaO) und giebt folgende Analyse 

c1 
0 c1 deb erhaltenen Productes an: Ca - 

31,2 Proc., Ca C1, 1,03 Proc., Ca(OH), 
47,52 Proc., Ca 0 13,33 Proc. 

Ails diesen Angaben zieht er den Srhlnss. 
dahs die Verbindung CaO Cl,. v e m  iiberhaupt 
rorhanden, wasserfrei seiii muss. Aus dcn 
Angaben Lunge  iind Schiippi’s5*) ist 
rchon ersirhtlich, dass der \on  K o p f e r  an- 
gefiihrte Chlorkalk (mit nur 22 Proc. bleich. 
Cl) unvollstiindig chlorirt war. Ferner lasst 
sich w i c  bei dem obigen Fxlle bcrechnen. 
dass nehen dem nach meiner Ansicht 7’01’- 

handencn Coiistitutionswasser noch ein Uber- 
schuss von Wasser in diesem Chlorkellc ent- 
halten ist .  

C. O p l  lies5 cinen Chlorkalk 3 Tagc 
iiber cone. Schwefelsiure in1 Exsiccator stehen, 
~ o b e i  derselbe Wasser und Chlor verlor und 
hatte derselbe dann die Zusammensetzung : 
38,70 Proc. Cl, 30,52 Proc. C a O  geb., 
21,33 Proc. CaO frri, 9,45 Proc. H,O etc.. 
Summe 1OO,OO. 

Ails dieser Analyse folgerte O p l ,  dass 
der Chlorkalk weniger Wasser zuriickhilt, 
als der Formcl Ca OCI, . H,O entsprechen 
wiirde. machte bei der Berechnung aber die 
Annahme, dass das freie Ca 0 als Ca(O€I), 
vorhanden ist. Bcrechnet man wieder mie 
fruher das zur Constitution gehiirige Wasser, 
entsprechend 1 iKol.H,OperMol. CI,, soiniisstcn 
9.83 Proc. H,O im Chlorkalk vorhanden sein: 
gefunden wurden 9,45 Proc. (incl. Verun- 
reinigungen). Die weiteren Schlussfolgerungen 
Opl ’ s ,  die ich in der Einleitung angefiihrt. 

54) Dieselben stellten aus einem Kalkhydrate 
niit 13,64 Proc. H,O einen Chlorkalk mit 33,34 Proc. 
Chlor dar. Die relativ grosse Chloraufnahrne diirch 
CaO enthalteudes Kalkhydrat erkliren Lunge und 
Schkppi mit der Annahme, dass die Verbindung 
CaO Cl, nur Moleciil Hydratwasser enthalt, durcli 
folgende Gleichung: 
2 Ca (OH), + 2 C1, = (2 Ca 0 C1, + H2 0) + H,O. 
Das zweite Moleciil Wasser sollte dann auf das 
CaO unter Bildung von Ca(OH), einwirken. Diese 
Annahme fallt natiirlich mit der Hinfalligkeit der 
Voraussetzung bezuglich des Constitutionswassers 
des Chlorkalks weg, und kann auch diese That- 
sache, wie leicht ersichtlich, durch nieine Theorie 
der Bildung und Zusammensetzung des Chlorkalks 
vollig zwanglos erklart werden, indem das bei der 
Bildung des Chlorkalks freiwerdende Wasser yon 
dem CaO gebunden wird und mit der Neubildung 
von &(OH), die Bedingung fur die weitere Chlor- 
aufnahme erfiillt ist. 

erfahrcn, die Thatsache vor Augen gehalten, 
dass das freie Ca 0 nicht, wic er annahni. 
als freier Kalkhydrat vorhanden i s t  , ihre 
thcilwcisc Bestitigung. Seine Annahme, dass 
die bleichende Verbindung Ca OC1+ Sihnlich 
wie das Chlorcalcium mehrere Hydrate z i i  
bilden im Stande ist, gewinnt durch die von 
R i c h t e r s  und J u n c k e r  hervorgehobene 
Hygroskopicitzt der Verbinclnnq an Wahr- 
scheinlichkeit. 

Was die von O p l  heobachtete Wanderung 
des Wassers anbclangt, so hat derselbe die 
diesbeziiglichen Versuche vor ca. 2 Jnhren 
mit demselben Ergebnissc miederholt iind 
hatte mir in freundlicher Weise die Resultate 
zur Verfugung gestellt. Ohne auf diese Ver- 
suche. die ich selbst noch nicht durchgefiihrt 
habe, hier &her eingehcn zu kiinnen, ist 
densclben meiner Ansicht nach kurz Folgendcs 
zu  eritnehmen: Chlorirt man lialkhydrat in 
einem Becherglasc in relativ dicker Schichtc. 
so zeigen die einzelnen Schichten des c l~ lo -  
rirten Productes verschiedene Zusammen- 
setzung, hauptsiichlich in Beziig auf freicn 
Kalk- und Wassergehalt. Die mir yon Herrn 
Director Op l  zur Verfugung gestellten Ana- 
lysen des Chlorkalks in wrschiedenen Schich- 
ten gcstatten mir den Schluss. dass die 
mittlere Schichte des so dargestcllten Chlor- 
kalks am wasserarmsten uncl am reichsten 
an frcicm Kalk i s t ,  dass der Gehalt an 
letzterem nach den Wandungen cles Gefasses 
hin abnimmt uncl die oberste Schichte am 
wasserreichstcn ist imd den relativ geringsten 
Gehalt an freiein Ralk aiifffeist. Dcmgcmiiss 
entspricht dir mittlerc Schichte einem nicht 
v6llig chlorirten Chlorkalk ron dcr Formel (a), 
die oberste Schichte einem d c h e n  >-on der 
Formel (3), 31 ihrend die den GefjissMandungen 
nahe kommenden Chlorkalkpartien zmischen 
diesen beiden Formeln zu stehen kommen. 
Diese Erscheinungen crklire ich mir, bhnlich 
\lie O p l .  einfach durch d m  Umstand, dass 
die mittlere Schichte sicli am starksten er- 
wiirwt. daher das bei der Chlorkalkbildung 
frci werdende Warser an d i e  kiilteren Schichten 
abgegeben wird. Die kiilteste Schichtc ist 
natnrgemiiss die an der Oberfliiche, da dort 
d i e  stirkste Warmeableitung nach aussen 
stattfinden kann ; dieselbe wird tiaher am 
wasserreichsten sein und sich ein Chlorkalk 
von der Formel (3) bilden kiinnen. 

Nit dem verschieden grossen Wasser- 
gehalte in den einzelnen Schichten hangt 
auch die von O p l  beobachtetc Thatsache zu- 
sammen. dass beim Vermischen von ttus VCT- 

schiedenen Schichten stammendem Chlorkalk 
WSirme frei wird, welcher Umstand, falls der 
Chlorkalk nicht vor dem Vcrpacken gut 
durchgemischt wird , nach demselben Autor 
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Erhitzung des Chlorkalks im Fasse und sogar 
Explosion hervorrufen kann. 

Diese Warmeentwicklung ist zum Theil 
auf die Hygroskopicitat der Verbindung 

C a 4 0  c1 . H,O zuriickzufuhren, andererseits 

aber auch bei Vorhandensein von iiberschiis- 
sigem Wasser der theilweisen Dissociation 

c1 der Verbindung Ca 0 . Ca < Ocl . H,O in 

Ca (OH), und CAIF~, . H,O zuziischreiben. 

So erklart sich auch die schon vou ver- 
schiedener Seite beobachtete Warmeentwicke- 
lung beim Zusammenreiben von trockenem 
Chlorkalk mit wenig Wasser, die Lunge55) 

iLuf den Zerfall der Verbindung Ca==CoC1 

in Ca C1, und Ca O2 Cl2 zuruckgefuhrt hatte. 
Nach O p  1 giebt ein Chlorkalk mit 

36,7 Proc. bleich. Chlor, auf 100' erhitzt, 
bloss Chlorgas ab, beim Erhitzen auf 200' 
Chlor und Sauerstoff, und bilden sich in letz- 
terem Falle Spuren von chlorsaurem Kalk. 
Diese Beobachtungen stimmen mit meinen 
Versuchsergebnissen uberein, nur dass eben die 
Bildung von chlorsaurem Kalk eine ziemlich 
bedeutende sein kann. 

c1 

c1  

[SChlu88 f0Zgt.l 

- 

Die Wassersterilisirung 
durch ozonisirte Luft nach dem System 

Abraham und Marmier. 
Von Civilingenieur Fritz Krull, Hamburg. 

' Unter den vielen auf der vorjahrigen 
Pariser Weltausstellung ausgestellt gewesenen 
gesundheitstechnischen Einrichtungen und 
Gegenstanden ist besonders die von der So- 
ci&& industrielle de Pozone in dem Annex 
fur Elektrochemie an der Avenue de la Bour- 
domais ausgestellt gewesene Anlage zur 
Sterilisirung von Trinkwasser mittels ozo- 
nisirter Luft nach dem System Abraham und 
Marmier von Interesse. 

Bekanntlich sind die meisten StDdte 
darauf angewiesen, ihr Trinkwasser aus 
Flussen oder naturlichen bez. kiinstlichen 
Seen zu entnehmen, haben also nur ein mehr 
oder weniger unreines Wasser zur Verfugung, 
das auf irgend eine Weise gereinigt werden 

SJ) loco cit. - Meiner Ansicht nach ist die 
Warmeentwickelung wenigstens theilweise auf den 
hierbei primar auftretenden Zerfall nach der Glei- 
chung 

Ca 0 . Ca<O C1. H,O + n H20 = 

~ 

c1 

c1 Ca -+ Ca <o cI . H,O + (n - 1) HZO 
zurkckzufuhren. 

muss. Dassclbe gilt auch vielfach Ton den 
Wasserversorgungen, die brauchbares Grund- 
wasser verwenden kiinnen, weil auch dieses 
durch Infiltration von oben meist verunreinigt 
wurde. Die Frage der Wasserreinigung im 
Grossen ist also von griisster Wichtigkeit 
und beschaftfgt daher die Technik in leb- 
haftester Weise. 

Wahrend bisher fur den Grossbetrieb 
fast nur die bekannten Sandfilter in Frage 
koininen konnten und von den verschiedenen 
Methoden, durch Zusatz von Chemikalien 
das Wasser zu reinigen, wegen der Schwierig- 
keit,  die Substanzen aus dem gereinigten 
Wasser wieder zu entfernen, Abstand ge- 
nommen werden musste, scheint das neue 
A b  r a h am-M a r m i  er'sche Verfahren der Rei- 
nigung des Wassers mittels Ozon die Frage 
befriedigend zu lasen. Eine Leistungsfahig- 
keit von 100 000 cbm gereinigten Wassers 
pro Tag, die vollkommene Betriebssicherheit 
und die vrrbiiltnissmassig geringen Anlage- 
und Betriebskosten beweisen wenigstens die 
Verwendbarkeit des Verfahrens fiir den Gross- 
betrieb, wie ja auch bereits eine derartige 
Anlage die Stadt Lille seit dem Jahre 1898 
mit gereinigtern Wasser versorgt. Auf dime 
Anlage und deren Betriebsergebnisse werden 
wir zuruckkommen. 

Die Eigenschaften des Ozonb, in Wasscr 
sehr wenig 16slich zu sein, daher die Zu- 
sammensetzung und den Geschmsck des 
Wassers nicht zu beeinflussen, dabei aber 
alle lebenden Keime zu tiidten imd auch alle 
im Wnsser gelasten organischen Bestand- 
theile, die das Filter hindurchlassen wurde, 
sicher zii zerstiiren, machen clas Ozon in 
hohem Grade zur Wassersterilisirung tauglich. 
Und so sind denn auch lange d o n  Versuche 
gemacht, das Ozon bez. ozonisirte Luft ziir 
Wasserreinigung im Grossen zu verwenden, 
ohne dass die Ergebnisse den erwartetcn 
praktischen Erfolg gehabt hatten. Es lag 
dies in tier Schwierigkcit, Ozon in geniigcn- 
der hlcnge billig zu erzeugen d. h. den Sauer- 
stoff der Luft miiglichst vortlieillisft und 
billig zu ozonisiren. Von den chemischen 
Processen, bei denen sich Ozon bildet, musste 
man natiirlich absehen und konnte nur die 
Elektricitat zur Ozonisirung verwenden. Be- 
kanntlich bildet sich bei der sogenannten 
stillen elektrischen Entladung Ozon, und die 
Menge des erzeugten Ozons wird mit zu- 
nehmender Spannung immer griisser. Da mit 
der Spanning aber auch die Temperatur 
steigt, eine h6here Temperatur aber das ge- 
bildete Ozon zum Theil wieder zerstiiren, 
also die Ausbeute vcrringern wiirde, so 
musste diese Temperaturzunahme verhindert 
werdcn, was durch Kuhlung der Leiter mittels 

6* 




