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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 Briinn.)
[Sehluss von 8. 57.]

Stahlschmidt constatirte das Ent-
weichen von Wasser und Chlor zwischen
100—120° und entwickelt sich nach ihm bei
3000 reines Sauerstoffgas. Das Freiwerden von
Sauerstoff tritt nach meiner Beobachtung schon
weit unter 200° ein beim Erhitzen im
trockenen Luftstrome, sowie ich auch das
Entweichen von Wasser und Chlor schon
bei einer Temperatur unter 100° beobachtete.
Nach Stahlschmidt ist bei Rothgluth eine
weitere, geringe Sauerstoff-Entwickelung be-
merkbar, diese rithrt von der Zersetzung
des nach meinen Versuchen frither gebildeten
Chlorats her. Die Annahme Stahlschmidt’s,
dass das bel der Bildung des Chlorkalks ab-
geschiedene Wasser 2 Mol. betrdgt und noch
vor dem Schmelzen des Chlorkalks entweicht,
withrend ein drittes Mol. Wasser, welches als

wesentlicher Bestandtheil des Chlorkalks auf--

zufassen 1st, erst beim Krhitzen mit wasser-
freiem kolhlensauren Natron entweicht, ist
schon von Lunge als den Thatsachen nicht
entsprechend hingestellt worden, insofern das
zuletzt erwithnte Wasser auch schon beim
directen Glithen im Rohre weggeht. Durch
den Zusatz von kohlensaurem Alkali wird
hochstens nur, wie ich gefunden, die Ent-
fernung des Wassers beschleunigt.

Nach Hurter bestrebt sich der Chlor-
kalk beim Erhitzen ein gewisses Verhiltniss
von Chlor und Sauerstoff zu hinterlassen; es
ist als ob Immer annihernd die Verbindung
Ca 0. CaCl, zuriickbliebe. Wie man sieht,
werden diese Schlussfolgerungen Hurter’s
durch meine Theorie insofern bestitigt, als,
von den Nebenreactionen abgesehen, also bei
theoretischem Verlaufe der Zersetzung des
Chlorkalks in der Wiarme, der Glithrick-
stand aus gleichen Theilen Ca O und Ca Cl,
bestehen sollte. Thatséchlich trifft dies nur
bei dem Chlorkalk (1), wenn man von dem
aus dem vorhandenen Ca CO; beim Glithen
gebildeten Ca O absieht, vollstindig zu, wih-
rend bei den héheren Gliedern der Reihe
die Zusammensetzung des Ruckstands nach
dem Maasse der eintretenden Nebenreactionen
varitrt. Hurter wies ebenso darauf hin,
dass ein 27 proc. bis 29 proc. Chlorkalk beim
Erhitzen bis zum Glithen fast oder gar kein
Chlor abgebe; ein solcher Chlorkalk ent-
spricht eben dem Chlorkalk (1).

Withrend Stahlschmidt, wie erwihnt,

das bel niedriger Temperatur (vor dem

Schmelzen des Chlorkalks) weggehende Wasser
als freies Wasser, dagegen das beim nach-
herigen Erhitzen mit wasserfreiem kohlen-
sauren Natron entweichende als wesentlichen
Bestandtheil des Chlorkalks auffasste, zog
Lunge aus den mit Schippi ausgefithrten
Versuchen urspriinglich den Schluss®™), dass
kein Wasser resp. Hydroxyl zur Constitution
des Chlorkalks gehéren kann, da der Chlor-
kalk beim FErhitzen bis zum Schmelzen fast
alles Wasser, nicht nur ?[;, verliere, und
beim weiteren Erhitzen mit Soda nur un-
bedeutend mehr Wasser ausgetrieben wird.
Auf Grund weiterer Versuche #inderte Lunge
spiter seine Anschauung und stellte die schon
in der FEinleitung angefithrte Amnsicht auf,
nach welcher das zwischen 150-—180° aus
dem getrockneten Chlorkalk entweichende
Wasser dem Constitutionswasser entsprechen
soll, wihrend das bei Rothgluth entweichende
aus dem mnicht chlorirten, nach seiner Ansicht
im freien Zustande vorhandenen Kalkhydrate
stammt. Nach den aus meinen Versuchen
gezogenen Schlussfolgerungen sind sowohl die
Ansicht von Stahlschmidt als auch die
von  Lunge zu verwerfen. Da der Chlor-
kalk schon beim Frhitzen auf eine Tempe-
ratur unter 100° Wasser unter Chlorverlust
abgiebt, wird demgemiss in dem Temperatur-
Intervalle bis 180° ein Theil dieses Wassers
als zur Constitution gehdorig aufzufassen sein,
da. das Entweichen desselben die Sta-
bilitit der Verbindung aufhebt®). An-
dererseits gehért das bei Rothgluth von dem
im Riickstande vorhandenen

Ul H;0 bez Ca0.CaCl.H, 0

abgegebene Wasser auch zur Constitution des
Chlorkalks, da ja die obigen Verbindungen
sich aus dem urspriinglichen Producte ge-
bildet hatten.

Nach meinen bisherigen Untersuchungen
iiber das Verhalten des Chlorkalks beim Er-
hitzen im trockenen, kohlensidurefreien Iuft-

Ca0.CaZ

strome enthilt die Verbindung Ca<8101 . Hy,0
im Chlorkalk ein Mol. Wasser. Dass die

beim FErhitzen bis 180° (resp. 100°) ein-
tretende Abscheidung von Wasser mit einer
gleichzeitigen Chlorabgabe verbunden ist,
kann nun nicht als von dem Wasseraustritte

%) Handbuch der Soda-Industrie, 1. Aufl. Bd. 2,
p- 1000.
~ 50y Als Bestitigung dieser Thatsache mochte
ich auch den Umstand anfithren, dass nach Ver-
suchen von Lunge und Schippi beim FErhitzen
eines Chlorkalks von 43,09 Proc. bleich. Chlor im
fenchten Luftstrome nicht eine Spur Chlor
entweicht; das fortgehende Wasser wird hier immer
wieder durch das Wasser des feuchten Luftstromes
reichlich ersetat.



106

Ditz: Bildung und Zusammensetzung des Chlorkalks.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

nnabhingig hingestellt und bloss der Zu-
firung von Wirme zugeschrieben werden®),
da auch die verschiedenen Chlorkalke mit
Ausnahme des Chlorkalks (1) in dem mit
conc. Schwefelsiure beschickten Jxsiceator,
also bei gewdhnlicher Temperatur, nach kurzer
Zeit neben Wasser- auch Chlorverlust erleiden.
Trotzdem ist das Verhalten im Ixsiccator
nicht ganz dem beim Trhitzen bis 100°
analog, indem im riickstindigen Producte
weniger Wasser vorhanden ist, als einem
Molekiil per Molekiil Chlor cntsprechen
wiirde.

Die Schlussfolgerungen aus letzteren Ver-
suchen erfahren insofern eine Complication,
als die Lxpositionszeit des Chlorkalks im
lixsiccator bis zur Erreichung eines constanten
(xewichtes unter Umstiinden 5—12 Wochen
withrt, withrend dieser Zeit neben der Kin-
wirkung des frei gewordenen Chlors auch noch
der Umstand in Betracht kommt, dass der
Chlorkalk als solcher bei mehrmonatlicher
Lagerung sich bedeutend verindert, indem bei
gleichzeitigem  Auftreten von Chlorat- und
Chlorid-Chlor der Gehalt an bleich. Chlor
um mehrere Procente abumehmen kann. Die
dicsbeziiglichen Untersuchungen habe ich his-
her noch nicht abgeschlossen. ‘ '

Verhalten des Chlorkalks gegen
Kohlens#ure.

Bei der Finwirkung von Kohlenséure auf
Chlorkalk bei ctwas hoherer Temperatur wird
nach ibereinstimmmenden  Litteraturangaben
Chlor frei. Die Zersetzung des Chlorkalks
soll nach Angaben von Parnell und Kolb
vollstindig sein. Im Gegensatze hierzu ist
es Hurter nie gelungen, den Chlorkalk durch
I{ohlenséure vollstiindig zu zersetzen, sondern
enthilt der Riickstand neben geringen Mengen
Hypochlorit- und Chlorat-Chlor, verschieden
grissere Mengen von Chlorid-Chlor. Awuch

38) Aus der Thatsache, dass der Chlorkalk
schon bei relativ niedriger Temperatur eine be-
trachtliche Dissociation erleidet, folgerte J. Mijers
(Ztschr. f. anorg. Ch. 3. 186), dass man bei niedriger
Temperatur einen von Kalk freien Chlorkalk er-
halten konne. Wie aus meinen Versuchen hervor-
geht, ist gerade das Umgekehrte der Fall, indem
bei niedriger Temperatur der Chlorkalk (1), der den
grossten Gehalt an nicht chlorirtem Kalk aufweist,
entsteht. Die Dissociation des Chlorkalks be:
relativ niedriger Temperatur ist also nicht eine
Folge der Temperaturerhohung, bez. der Wirme-
wufuhr, sondern es steht die Chlorabgabe im
causalen Zusammenhange mit der Entfernung des
‘Wassers. — Ich will hier noch darauf hinweisen,
dass die nothwendige Erniedrigung der Temperatur
bei der Bildung des Chlorkalks (1) damit zusam-
menhingen konnte, dass bel dieser Temperatur das
freigewordene Wasser in den festen Aggregat-
zustand {bergehen koénnte und dann eben nicht
reactionsfahig ist.

Gopner gelang es mie, den Chlorkalk durch
Kohlensiure vollstindig zu zersetzen.

Lunge und Schappi haben umfassende
Versuche iiber die Einwirkung von Kohlen-
siure auf festen Chlorkalk angestellt, und
zwar bel verschiedenen Temperaturen, ver-
schiedenem Feuchtigkeitsgehalt sowohl des
Chlorkalks als aunch der Kohlensiure. Sie
kamen zu dem Schlusse, dagss man durch
Kohlensiiure mit Leichtigkeit mehr als die
Hialfte des im Chlorkalk als bleich. Chlor
vorhandenen Chlors austreiben kanu, in den
meisten Fillen sogar mehr als zwel Drittel.
s gelang ihnen aber auch nie, das sammt-
liche bleich. Chlor aus dem Chlorkalke mittels
Kohlensiure frei zu machen, und enthielt der
Riickstand immer neben kleineren Mengen
Hypochlorit und Chlorat grossere Mengen von
gebildetem Chlorcalcium. Als giinstigste Tem-
peratur fur die Finwirkung von Kohlensiure
auf Chlorkalk finden siec 70—75%  Fine
befriedigende Frklirung fir diec TUnvollstin-
digkeit der Zersetzung des Chlorkalks durch
Kohlenséiure wurde bisher nicht gegeben. TUm
wowmdbg-lich eine solehe mit Zuhlfenalime der
aus meinen bisherigen Untersuchungen ge-
wonunenen Schliisse beziiglich der Zusammen-
sctzung des Chlorkalks zu finden, wurde eine
Reihe von Versuchien angestellt.

Ein Chlorkalk mit 30,9 Proc. bleich.
Chlor, der einen etwas hoheren Chlor-
gehalt besass als der TFormel (1) ent-
sprechen wirde, wurde zuerst in einem in
einer GlasrShre befindlichen Schiffchen mit
feuchter Kohlensiure behandelt, welche in
einem Kipp’schen Apparate aus Marmor und
reiner Salzsfure entwickelt, eine Wasch-
flasche mit destillirtem Wasser passirte. Nach
halbstiindiger Einwirkung bei gewdhnlicher
Temperatur wurde in der ersten der beiden
mit Jodkaliumlésung beschickten Absorptions-
flaschen eine geringe Menge Jod ausgeschie-

den. Ls wurde nun bei Anwendung des
frither erwidhnten Luftbades der Chlorkalk

wihrend des Dariiberleitens der Kohlensiure
erwiarmt und die Temperatur successive auf
140Y gesteigert. Hierbei wurden 27,3 Proc.
Chlor abgeschieden. Bei weiterem Erhitzen
auf 280°, wobei eine frische Jodkaliumldsung
eingeschaltet wurde, wurde kein Chlor mehr
frei. Es wurde dann die Temperatur wieder
gesteigert und bei 240° noch 0,14 Proc. Chlor
in Freiheit gesetzt. Bei weiterem Krhitzen
bis zur Rothgluth wurde, wie vorauszusehen
war, kein Chlor mehr abgeschieden, und be-
trug die Menge des gesammten freigewordenen
Chlors mithin 27,44 Proc.

Es wurde nun mit demselben Chlorkalk
ein Versuch mit vorgetrockneter Kohlensiiure
vorgenommen, diese also nach dem Passiren
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der mit Wasser gefiillten Waschflasche durch
cone. Schwefelséiure geleitet. Bei An-
wendung von 0,6518 g Chlorkalk wurden bei
dreistindiger Einwirkung der Kollensiure,
wobel die Temperatur nach langsamer Stei-
gerung bei 50 bis HB° gehalten wurde,
28,56 Proc. Chlor in Freiheit gesetzt. Beil
weiterer Finwirkung der Kohlensidure, wobei
die Temperatur successive bis zur Rothgluth
gesteigert wurde, wurden noch 0,79 Proc.
Chlor frei, also insgesammt 29,35 Proc. Chlor
ausgetrieben. Im Riickstande verblieb dem-
nach 1,5 Proc. Chlor zuriick und zeigte der-
selbe noch eine schwache Chlorat-Reaction.

Bei einem folgenden Versuche passirte die
Kohlensiiure vor der mit Schwefelsiure
beschickten Waschflasche einen mit
Chlorcalcium gefiilllten Thurm. Das
aus der Glasrohre entweichende Gasgemisch
(CO, und Chlor) wurde, bevor dasselbe in
die mit Jodkalium beschickte Absorptions-
flasche eintrat, durch ein gewogenes Chlor-
calciumrohr geleitet. Bel einstindiger Xin-
wirkung bei 60—80° und nachdem das
in der Rohre condensirte Wasser vollstindig
in das Chlorcaleiumrohr gebracht worden
war, wurde 1m Xohlensiurestrome erkalten
gelassen. Die abgegebene Wassermenge wurde
zu 9,06 Proc., die Chlormenge zu 0,59 Proc.
bestimmt. Bei weiterer halbstindiger FEin-
wirkung der Kohlensiure bei derselben Tem-
peratur wurde weder Chlor noch Wasser aus-
geschieden. Die Temperatur wurde dann bei
weiterer zwelstiindiger Einwirkung derKohlen-
giture nach uwnd nach auf 300° gesteigert nnd
hierbei 0,6 Proc. Chlor frei. Im Gegensatze
zu dem fritheren Versuche wurde hier nur
eine geringe Menge Chlor abgeschieden, durfte
also frither die Kohlensdure nicht vollstindig
getrocknet worden sein.

Da bei dem letzten Versuche der Einfluss
des Wassers bei der Zersetzung des Chlor-
kalks durch Kohlensiure klar zu Tage tritt,
warde, um mnun auch von der eventuellen
Einwirkung des im Chlorkalk vorhandenen,
bei der Bildung desselben freigewordenen
Wassers unabhidngig zu sein, der Chlorkalk
vor der Einwirkung der Kohlenséiure -cine
Stunde im trockenen Luftstrome bei b0 bis
70° erhitzt. Nach darauffolgender zweistin-
diger Einwirkung der Kohlensiure bei 50
bis 70°% wurden 0,12 Proc. Chlor abgeschieden
und fanden sich im Ruckstande 30,8 Proc.
bleich. Chlor. Der Chlorkalk wurde also in
diesemn Falle durch die trockene Kohlensiure
gar nicht zersetzt, und entsprechen die 0,12
Proc. Chlor einfach nur dem bei 50—70° im
Luftstrom in geringer Menge fortgehenden
Chlor.

Bel einem zweiten, ebenso durchgefithrten

Versuche wurde wihrend einer Stunde trockene
Luft tiber einen Chlorkalk mit 27,1 Proe. bleich.
Chlor bei 40—60° geleitet.  1s' wurden
hierbei 6,24 Proe. Wasser frei. Nach dieser
Zeit wurde trockene Kohlenséure fiber den
Chlorkalk geleitet. Anfangs in der Kiilte,
dann die Temperatur nach und nach Dbis
1000 gesteigert. Nach im Ganzen vier-
stindiger Einwirkung der Kohlensiure wurde
unterbrochen; es wurde nur-eine Spur Jod
in der mit Jodkaliumldsung beschickten
Flasche ausgeschieden, entsprechend 0,05 Proe.
Chlor. In dem Temperaturintervalle von 80
bis 100° wurde bemerkt, dass die Anzahl
der Gasblasen in der Sccunde beim Gasaus-
tritt grésser war als in der mit concentrirter
SBchwefelsiiure gefullten Waschflasche, was
indirect schliessen liess, dass hierbel geringe
Mengen Sauerstoff frei werden. Das bleich.
Chlor im Rickstand wurde zu 25,64 Proc.
bestimmt, das macht mit dem freigewordenen
Chlor 25,69 Proc. aus. Der Riuckstand ent-
hielt nur eine Spur Chlorat- Chlor, musste
also bei 1,4 Proc. Chlorid-Chlor enthalten.

Der Umstand, dass hier kein Chlorat-
Chlor auftritt, steht mit dem schon frither
erhaltenen Versuchsresultate in Ubercinstim-
mung, nach welchem ein Chlorkalk von der
Formel (1) beim Erhitzen im trockenen Tuft-
strome auf 60-—90° kein Chlovat gebildet
wird. Bei demselben Versuche wurde aber
auch constatirt, dass der Chlorkalk hierbei
den Gehalt an bleich. Chlor nicht verindert.
Die Abnahme des letzteren, entsprechend der
Bildung von Chlorid, also eine geringe Zer-
setzung der Verbindung

)|
Ca0.Caz 0 Cl

erfolgte im Kohlensaurestrome bei niedrigerer
Temperatur als beim Xrhitzen im trockenen,
kohlensiiurefreien Luftstrome, und kante dies,
wiewohl ja die betreffenden Temperatur-
bestimmungen keinen Anspruch auf Genauig-
keit machen, der Wirkung der Kohlensiure
zugeschrieben werden.

Trockene Kohlensiure macht demnach
aus trockenem Chlorkalk von der Formel (1)

VL0

kein Chlor frei. Bei einem Temperatur-
intervall von 80—100° wird aber hierbei
ein geringer Theil des Chlorkalls unter

Sauerstoffabgabe zersetzt®™). Wird der Chlor-
kalk vor der Einwirkung der trockenen
Kohlensiture nicht getrocknet, so wird cine
sehr geringe Menge Chlor ausgetrieben, da

39) Ob hierbei gleichzeitig die Bildung von
Ca CO; nach der Gleichung

a0 . Ca=—" 0y . H,0 + €O, =

CaCO;+ CaCl,+ O+ H,O
erfolgt, habe ich nicht constatirt.
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die mit der Feuchtigkeit des Chlorkalks ge-
siittigte Kohlensiiure einen Theil des Chlor-
kalks von der Formel (1) zersetzt mach der
Gleichung

o
Ca0. Ca S H20+110_§

(OH)Z -+ Cd: 8 (\l Hz O

und letztere Verbindung unter Chl()mbg:s.l)e
zersetzt wird nach der Gleichung:

_-a -
Ca (g - O + €O, =

()
Ca CO; + Cl, + H,0.

Bei Anwendung von feuchter Kohlensiure
wird hingegen der grosste Theil des bleich.
Chlors frei, da in diesem Falle der Process
nach den angegebencen Gleichungen fast voll-
stindig verliuft.

Es wurde nun ein der Formel (2) unge-
fahr entsprechende Chlorkalk mit 38,95 Proc.
bleich. Chilor auf sein Verhalten gegen Kohlen-
siure untersucht. Nach einstindiger Einwir-
kang der Kohlenséure bei gewdhnlicher Tem-
peratar wurde letztere nach und nach his 100°
gesteigert. Nach weiteren drei Stunden wurde
der Kohlensdurestrom abgestellt. Das bei
der Zersetzung des Chlorkalks durch die
trockene Kohlenséure freigewordene Wasser
wurde zu 14,31 Proc. ermittelt. Die frei-
gewordene Chlormenge crgab sich zu 26,32
Proc. Bei weiterer einstiindiger Einwirkung
der Kohlensiure bei 100° wurde nur mehr
eine Spur Chlor frei. Im Riickstand fanden
sich noch 2,62 Proc. bleich, Chlor; die Ge-
sammtmenge des im Riickstande vorhandenen
Chlors betriigt 12,18 Proc.

Da der untersuchte Chlorkalk etwas hoher
chlorirt ist, als der Formel (2)\entsprechen
wiirde, 80 sollen demnach etwas mehr als %y
des bleich. Chlors frei werden, also weniger
als !, desselben im Rickstande bleiben. Ein
Drittel des gesammten bleich. Chlor-Gehaltes
betrégt 12,98 Proc.; im Riickstand verbleiben
12,13 Proe. Chlor, entsprechend der Ver-
bindung

Ca0.Ca= G oq - B0,

\OC
die zum Theile als solche cnthalten, zum
grossten Theile aber unter Sauerstoffabgabe
zersetzt worden ist.

Bei cinem zweiten Versuche wurde der-
selbe Chlorkalk wieder eine Stunde bei ge-
wohnlicher Temperatur, dann zwei Stunden
bei 50 —75° dem trockenen Kohlensiiure-
strome ausgesetzt. Iis wurden hierbei 27,8
Proc. Chlor ausgetrieben wund enthielt der
Ritckstand 6,3 Proe. bleich. Chlor, 0,7 Proc.
Chlorat-Chlor, den Rest 4,15 Proc. als Chlorid-
Chlor.

Trockene
wdéhnlicher  Temperatur

Kohlensdure zersetzt bei ge-
den Chlorkalk nur

in geringem Maasse, filhrt aber so wie ein

trockener Luftstrom das nicht gebundene
Wasser zum Theile fort. HEs wird dann

durch die Kohlenséinre bei erholiter Tempe-
ratur nur das der Verbindung

_——-Cl .
Caz R H,0

entsprechende Chlor in Freiheit gesetzt, wih-
rend die Verbindung
_—Cl
Ca0.Caz ~ o B0

theilweise intact bleibt, zum Theil
unter Sauerstoffabgabe zersetzt wird.
Zersetzung der Verbindung

_-cl
Ca0.Cazz7 (- Hy0

aber
Die

ist hier bedeutend grosser als bei dem Chlor-
kalk (1), und ist dies, sowie die dadurch be-
dingte Chlorathildung, so wie beim Erhitzen
der hoher als (1) chlorirten Chlorkalke im
trockenen Luftstrome, darauf zuriickzufiihren,
dass das freiwerdende Clilor auf die Ver-
bindung

Ca0.Ca=" Ol H;0

einwirkt, und das intermediir méglicherweise
gebildete Cl,O die Bildung von Chlorat ver-

ursacht. Das bel der Zersetzung der Ver-
bindung
- Cl
Caz g - Ha0

durch die Kohlensiure frei werdende Wasser
wird zum grissten Theile durch den Kohlen-
siurestrom fortgefithrt, kann also nur in ge-
ringem Maasse dazu beitragen, die Disso-
ciation der Verbindung

Cl

CaO. Ca\OCl H,0

und hiermit eine grissere Chlorabgabe zu
bewirken.

Derselbe Chlorkalk mit feuchter Kohlen-
sfure behandelt gab 30,7 Proc. Chlor ab und
enthielt der Riickstand nur mehr 0,08 Proc.
bleich, Chlor™®).

Lunge und Schéppi hatten constatirt,
dass aus einem iiber Schwefelsiure getrock-
neten Clilorkalk durch trockene Kohlensiure
in der Wirme nur wenig Chlor in Freiheit
gesctzt wird. Sie vermuthen, dass die Kohlen-
sidure nur so lange zersetzend einwirken kann,
als im Chlorkalk noch Feuchtigkeit vorhan-
den ist, so dass in dem Maasse, als der Chlor-
kalk durch die Kohlensiure ausgetrocknet
wird, die Zersetzungsfahigkeit abnimmt.

Der oben uutersuchte Chlorkalk wurde
durch mehr als fimf Wochen im mit Schwe-

*) Dass auch in diesem Falle nicht das simmt~
liche bleich. Chlor in Freiheit gesetzt wird, ist
jedenfalls wieder auf durch den Chloreinfluss ein-
getretene Chloratbildung zurickzufithren.
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felsiiure beschickten Ixsiceator stehen ge-
lassen, verlor dabet fast 5 Proe. bleich. Chlor
und bei 8 Proc. Wasser. Wurde nunmehr
dieser Chlorkalk e¢inem trockenen Kolilen-
shdurestrome  ausgesetat bei 60—90°, so
wurden nur 0,5 Proc. Chlor in Fretheit ge-
setzt, und erscheint die Angabe von Lunge
und Schidppi demnach bestiatigt.

Die Einwirkung vou trockener Kohlen-
siiure auf trockenen Chlorkalk ist vergleich-
bar mit der Einwirkung der Kohlensiure auf
Kalkhydrat. Nach Scheibler®) verbindet
sich wasserfreie Kohlenséiure nicht mit den
itzenden wasserfreien Oxyden der Frdmetalle
und chbenso wenig mit den Monohydraten
derselben. In dem Maasse, als bel Anwesen-
heit von tberschiissigemm Wasser sich feuchtes
Kohlensduregas bildet, wirkt dieses auf die
Monolydrate unter Bildung der Carbonate
ein®).

1s wurde nun die Hinwirkung trockener
Kohlensfiure auf den Chlorkalk (8 A) unter-
sucht. Nach ca. vierstiindiger Versuchsdauer
bel 70—75° wurden 27,43 Proc. Chlor aus-
geschieden und enthielt der Riickstand moch
6,57 Proe. bleich. Chlor. Bei einem zweiten,
ehenso ausgeftbrten Versuche wurden 29,88
Proe. Cl abgeschieden und verblieben 4,05 Proc.
bleich. Chlor im Riickstande. Theoretisch
sollten mindestens 32,14 Proc. Chlor frei
werden. Das Manquo ist jedenfalls aut den
Mangel an Feuchtigkeit in dem riickstiindigen
Producte zuriickzufihren, wodurch die noch

1
i<y - B0 une
zersetzt bleibt,  (Bei beiden Versuchen be-
triet die Summe des ausgetriebenen Chlors
und des noch vorhandenen bleich. Chlors
34,00 resp. 33,98 Proc., war also ziemlich
constant.)

Lin Versueh mit dem Chlorkalk (4) aus-
gefithrt ergab nur 84,2 Proc. bleich, Chlor,
welche durch den trockenen Kohlensiiurestrom
abgeschieden wurden, wihrend theoretisch
mehr als 40 Proc. in Treiheit gesetzt werden
sollten.

Der Chlorkalk (5 A) gub bei der Fin-

vorhandene Verbindung

60) Berliner Berichte 1886, XIX, 1973,
61) Meiner Ansicht nach wirkt das Kohlensiure-
Anhydrid als solches weder auf Ca (OH), noch auf

die Verbindung (JLL<(()/(J1 11,0 ein. Der Eintritt

der Reaction ist an das Vorhandensein ciner ge-
ringen Menge frelen Wassers gebunden, welches
sich mit dem Kohlensiure- Anhydride zu Kohlen-
siurehydrat verbindet, dem nach verschiedenen An-

gaben die Formel CO <<8% zukommt.  Dieses

letatere ist wahrscheinlich allein befihigt die Ver-

bindung Ca < 8101 LH,0, sowie auch das Kalk-

monohydrat, unter Carbonat-Bildung zu zersetzen.
Ch. 1901,

wirkung von trockener Kohlenséiure bei 60
big 75° 31,57 Proc. Chlor ab und verblieben
im Ritckstande 1,43 Proc.bleich. Chlor. (Theo-
retisch sollten iiber 35 Proc. Chlor frei werden.)

Die unvollstindige Zersetzung des Chlor-
kalks durch trockene Kohlensdure ist also
zuriickzufithren:

1. daranf, dass die Verbindung
. 1
L,;LO.Ca<8CI.H20

zum Theile intact bleibt, theilweise bel héherer
Temperatur unter Sauerstoffentbindung zer-
setzt wird.

2. Bei den hiher als (1) chlorirten Chlor-
kalken tritt letzterc Zersetzung in Folge des
in grdsserer Menge frei werdenden Chlors in
bedeutendem Maasse ein, wodurch dic Bil-
dung von Chlorat aus der Verbindung

Ca< gl 1LO

Endlich wird,
3. da bei vollstiindiger Abwesenheit
von Feuchtigkeit Kohlensiureanhydrid auf
trockenen Chlorkalk ohne Einwirkung ist,
bei rascher Fortfihrung des freien und durch
die Zersetzung frei werdenden Wassers durch
den Kohlensiurestrom ein kleiner Theil der
Cl
0cL” Hy O

Riickstande verbleiben.

bedingt wird.

Verbindung Ca<< unzersetzt im

Schlusshetrachtung.

Durch  die  vorstehende TUntersuchung
glaube ich den experimentellen Beweis fitr
meine Theoric der Bildung und Zusammen-
setzung des Chlorkalks erbracht zu lhaben.
Die Xirgcbnisse der Arbeit kurz zusammen-
gefasst bestehen in Folgendem:

Die Bildung des Chlorkalks ist kein ein-
Leitlicher Vorgang, welcher durch eine Reac-
tionsgleichung ausdriwckbar ist. Bei niedriger
Temperatur treten 2 Molecitle Ca (OH), mit
1 Moleciil Cl in Reaction unter Bildung einer
intermedifiren Verbindung nach der Gleichung:

2Ca(OH); + Cly = Ca.0. Ca< Gy - HiO 4+ H,0 (L.

Wird die Temperatur nicht erniedrigt, so
tritt unter dem Kinflusse des bei der Bildung
dieser Verbindung frei gewordenen Wassers
und bei Fortdauner des Chloreinflusses einc
Dissociation derselben ein naeh der Gleichung:

Ca 0. Ca<ch) g - B0 + 1L0 =

Ca (OH), + oGy - HO .

Das hiebei primér entstehende Kalkhydrat

nimmt eine neue Menge Chlor auf geméss

der Gleichung (1.), und hildet sich demnaclh
nach der Gleichung:

10
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4Ca (OH), + 8Cly =
2Ca<Sloy - Hi0 + 02 0. Ca<c§'y . F,0 + H,0

ein Chlorkalk (IL).
Enthéit das verwendete Ka]khydrat einen

genfigenden Uberschuss von Wasser iiber die |

zur Bildung des Monohydrats néthige Menge,
so entsteht durch wieder eintretende Dissocia-
tion der intermedidren Verbindung und wei-
tere Aufnahme von Chlor nach der Gleichung:
8Ca(OH) + TCl=

6Ca <l - 1,0+ Co 0. Ca<l) . 0 + B,0

ein Chlorkalk (IIL.).

Durch Steigerung des Uberschusses an
Wasser im Kalkhydrate bez. durch Zusatz von
verschieden grossen Wassermengen zu dem
gehildeten Chlorkalk (IIL.) ist es méglich, in
Fortsetzung dieses Vorgangs die hdherprocen-
tigen Chlorkalktypen zu erzengen, und gelingt
es also Chlorkalke herzustellen, die mit Be-
riicksichtigung der vorhandenen Verunreini-
gungen einen theoretischen Gehalt an bleichen-
dem Chlor von 32,39, 41,81, 45,60, 47,32,
48,13, 48,74 Proc. und dementsprechend einen
Gehalt an in Form der Verbindung

a0.Ca< 'y H,0

vorhandenem, nicht chlorirtem CaO von 25,58,
11,00, 5,15, 2,49, 1,23, 0,61 Proc. aufweisen.
Abgeschen von dem nothwendigen Uber-
schusse an Wausser bei den hdheren Glicdern
der Reihe entstehen die verschiedenen Chlor-
kalktypen nach der allgemeinen Gleichung:
2nCn.(0H),+(2n—1)Cl,—

Cu.O.Ca.<glc~1.H.,0 + H,0

wobei n=1, 2, 22, 2% u. 5. w.

In der aufgestellten Gleichungen bediene
ich mich der dualistischen Schreibweise und
wic in der ganzen Arbeit fir die bleichende

Chlorverbindung der von Odling aufgestellten

al

Formel Ca<< ocr Ganz abgeschen davon,

dass bei letaterer dem vorhandenen, zur Con-
stitution gehirigen Wasser nicht Reeclmung
getragen wird, halte ich selbst die durch die
dualistische Schreibweise zum Ausdruck ge-
brachte Zngehorigkeit des Wassers zn den
Verbindungen '

Ca< - Hy O bex Ca0. Ca< Ol y . H,0
fiir nicht genfigend zur vollstiindigen Charak-
terisirung dieser Molectilcomplexe.

Bei der Aufstellung von rationellen
Formeln sowohl fir die Verbindung

Ca0.0a< 8- B0,

[ Zoltschrift fir
ndte Chemie,
wie fur dic Verbindung Ca /

OCI H’ 0 kom-

men nach meinen bisherigen Untersuchungen
die folgenden Momente in Betracht:

1, Die bei Temperaturen bis 100° be-
stiindige Verbindung Ca O. Ca< 0 a’ .H,;0

zersetzt sich bei etwas hdherer Temperatur,

{ ohne dass eine Chlorubgabe stattfindet, unter

Entbindung von Sauerstoff; das im Rick-
stande verbleibende Ca O . Ca Cl,. H; O giebt
dann das Wasser erst bei Rothgluth ab.

2. Die Verbindung Ca,<Cl

oy - Ha O die,

nach dem Verhalten des Chlorkalks in der
‘Wiarme zu schliessen, mit grisster Wahr-

scheinlichkeit als Moleciil 2 (Ca<glCl H,O)

in demsclben enthalten ist, wandelt sich, von
Nebenreactionen abgesehen, beim Erhitzen
im trockenen, kohlensfiurefreicn Luftstrome
bis auf eine Temperatur von 100° unter Chlor-
und Wasserabgabe in die intermediiire Ver-

bindung Ca O. Ca<Cl .H, 0 um. Daraus

0Cl

folgt

3. dass die in dem Moleciile

2 (Ca< 8101 .H, 0)

vorhandenen 2 Wassermoleciile (bez. die Elo-
mente derselben) verschieden gebunden sind,
und mnss dieser leichten Abspaltbarkeit des
cinen Moleciils Wassers unter gleichzeitiger
Abspaltung von 1 Moleciil Cl; bei der Auf-
stellang der Constitutionsformel Rechnung ge-
tragen werden.

4. Wiahrend die Verbindung

Ca< 8oy - HaO

(das Vorhandensein ciner geringen Menge von
Feuchtigkeit vorausgesetzt) durch trockene
Kohlensdure unter Chlorentbindung zersetzt
wird, bleibt die Verbindung

znm grossen Theile intact und wird nur theil-
weise bei relativ héhercr Temperatur und
unter dem Einflusse des entweichenden Chlors
unter Sauerstoffabgabe zersetzt.

‘Wenn ich es vorléufig unterlasse die obigen,
dic im Chlorkalke enthaltenen Verbindungen
charakterisirenden Momente durch Aufstellung
von Formelbildern zn veranschaulichen, so
g(‘bchieht dies aus dem Grunde, weil ich
meine Untersuchung noch nach zwei Rich-
tungen hin fortzusctzen gedenke. Xs ist dies
einerscits das Studium des Verhaltens des
Chlorkalks im mit Schwefelsiure beschickten
Exsiccator, andererseits eine Wiederholung
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der Untersuchung von Lunge und Naef®),
unter theilweise abgeifinderten Bedingungen,
Detreffend die Darstellung einer bleichenden
Verbindung  durch Rinwirkung von Unter-
chlorigsiiureanhydrid  auf Calcinomoxyehlorid
bez. Chlorealeiom, Uber einige aus den vor-
licgenden TUutersuchungen fir die Technik
ergebenden Folgerungen werde ich in
ciniger Zeit berichten.
Brimn im October 1900.

sich

Zur
calorimetrischen Heizwerthbestimmung.
Von Dr. Konrad Kroeker, Miihlhausen i. Thiir.

In meiner Arbeit ,Uber die Bestim-
mung der nutzbaren Verbrennungs-
warme') habe ich gezeigt, dass fur die Be-
urtheilung eines Brennstoffes die Verbren-
nungswirme, wie sie in einer Mahler’schen
oder Hempel’schen Verbrennungsbombe er-
mittelt wird, nicht maassgebend sel, und
dass, wenn die calorimetrische Untersuchungs-
methode fiir dic Beurtheilung des Werthes
unserer Brennstoffe Verwendung finden solle,
unbedingt eine Bestimmung des hygrosko-
pischen sowie des aus der Verbrennung resul-

tirenden Wassers damit verbunden werden
misse.
Die Erwigung, dass Fabriklaboratorien

in den seltensten Tallen fur die Ausfithrung
von Flementaranalysen eingerichtet sind, und
ferner gerade die Xlementaranalysen von
Kohlen oft fehlerhaft ausfallen, veranlasste
mich zu dem Versuche, die Bestimmung des
nach Beendigung der Verbrennung in der
Bombe vorhandenen Wassers durch Austreiben
und Auffangen desselben in gewogenen Vor-
lagen vorzunehmen. Zu diesem Zwecke habe
ich die Berthelot’sche Bombe in der Weise
umgcbaut, dass ich den Deckel mit zwel
gasdicht verschliessbaren Caniilen versah,
deren einer durch ein Platinrohr bis auf den
Boden des Gefasses verlingert war. Diese
Construction gestattet, nach Beendigung der
Verbrennung getrocknete Luft durch die Bombe
stromen zu lassen, die unter gleichzeitigem
Lrwirmen der Bombe auf 105 bis 110" C.
eine schnelle Austreibung des in der Bombe
vorhandenen Wassers und ein Auffangen des-
selben in Chlorcalciumvorlagen ermdoglicht.
Zahlreiche Versuche mit Substanzen bekannter
Zusammensetzung, sowohl mit chemisch reinen
organischen Korpern als auch mit Kohlen,
erwiesen die Zuverldssigkeit der Methode,

62 Ann. d. Chemie u. Pharm. 1883, 219, 129.
1y Zeitschr. des Vereins fiir Ritbenzuckerindustrie
des Deutschen Reiches, 46, 177.

dieselbe ist auch von Anderen, z. B.. Herrn
L. C. Wolff?) constatirt worden.

Herr Langbein?) meint dagegen, dass
diese Methode bei schwefelhaltigen Substanzen
nach seinen Frmittelungen fehlerhaft austalle,
und fithrt als Beleg dafir das lirgebniss
einer Bestimmung an, die er mit Saccharin,
C; H; SNO;, ausfithrte. Herr Langbein hat
hier offenbar tibersehen, dass das Krgebniss
seiner Untersuchung gerade ein glinzender Be-
weis fur die Zuverlissigkeit meiner Methode
ist. Saccharin enthilt 17,4 Proc. Schwefel, der
bei der Verbrennung in der Bombe zu Schwefel-
siureanhydrid verbrennt. Das gleichzeitige
Auftreten der Wasserddmpfe bewirkt, dass
das entstandene Schwefelsdureanhydrid sich
mit denselben zu Hy SO, verbindet. Iis liefern
17,4 Theile Schwefel 43,7 Theile 8SO; und
53,0 Theile I, SO,, .in welcher 9,8 Theile
Wasser enthalten sind. Nun wird wohl
kaum ein Chemiker erwarten, dass er durch
Austrocknen H, 30, in SO, @iberfithren kann,
Nach der Verbrennung konnen also statt 24,6
nur 24,6 minus 9,8 = 14,8 Proc. Wasser aus
der Bombe herausgeholt werden, der Rest ist
in der Schwefelsiure zu suchen. Langbein
hat 15,97 Proc. gefunden. Das geringe Mehr
ist nun nicht etwa als dem H, 80, entzogen
anzusehen, sondern hat seinen Grund muth-
masslich darin, dass ein geringer Theil des
Schwefels nicht zu S0, sondern zu S0, ver-
brannt ist. Herr Langbein konnte in diesem
Falle gar nicht mehr Wasser erhalten.

Bei der Untersuchung von Kohlen, fiir
welche ich meine Bombe speciell construirt
habe, hat man es in den seltensten Fillen
mit mehr als 2 Proc. Schwefel in der Kohle
zu thun (unter 147 von Langbein*) unter-
suchten Kohlenproben haben nur 31 mehr
als 2 Proc. und 12 mehr als 3 Proc. Scliwefel !).
Da also nach Ermittelung Langbein’s 1 Theil
Schwefel ungetihr !/ Theil Wasser zuriick-
hilt und die Anzahl Procente Wasser mit 6
multiplicirt in Rechnung gezogen werden, so
bedingen 2 Proc. Schwefel in der Kohle einen
Fehler von 6 Calorien, ein Fehler, der nicht
ins Gewicht fallt, wenn man bedenkt, dass
einmal der Factor 6, mit welchem die Anzahl
Procente Wasser multiplicirt wird, auch
nur eine abgerundete Zahl ist, sodann der
Schwefelgehalt einer Substanz auch flir die
Messung der Verbrennungswiirme eine Fehler-
quelle ist, welche zu erheblich hheren Fehlern
fiihrt.

?y Zeitschr, des Vereins Deutscher Ingenicure,
41, 8.1,
Flugblatt No. 1 des Magdeburger Vereins fir
Damptkesselbetrieb, 1899, S. 8.
%) D. Z. 1900, S. 1230.
4 Loe S. 1262
10%





