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Bildung 
und Zusammensetzung des Chlorkalks. 

Von Hugo Ditz. 
(Mittheilung aus dem chem.-technologischen 

Laboratorium an cler K. K. Technischen Hochschule 
zu Briinn.) 

[Schlusa van S. 57.1 

S t a h  1 schni i  d t  constatirte das Ent- 
weichen yon Wasser und Chlor zwischen 
100-120" und entwickelt sich nach ihm bei 
300' 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. 
Kach S t a h l s c h m i d t  ist bei Rothgluth eine 
weitere, geringe Sauerstoff-Entwickelung be- 
merkbar, diese ruhrt von der Zersetzung 
des nach meinen Versuchen fruher gebildeten 
Chlorats her. Die Annahme S t a h l s c h m i d t ' s ,  
dass das bei der Bildung des Clilorkalks ab- 
gcschiedene Wasser 2 3101. betragt und noch 
vor dem Schmelzen des Chlorkalks entweicht, 
wiihrend ein drittes Mol. Wasser, welches als 
wesentlicher Bestandtheil des Chlorkalks auf- 
zrifassen ist, erst beim Erhitzen mit wasser- 
freiem kolilensauren Natron entmeicht , ist 
schon von L u n g e  als den Thatsachen nicht 
entsprcchend hingestellt worden, insofern das 
zuletzt wwihnte Wasser auch schon beim 
directen Gluhen im Rohre weggeht. Durch 
den Znsatz von kohlensaurem Alkali wird 
hochstens nur, -\vie ich gefunden, die Ent- 
fernung des Wassers beschlennigt. 

Nach H u r t e r  bestrebt sich der Chlor- 
kalk beim Erhitzen ein gewisses Verhaltniss 
von Chlor und Sauerstoff zu hinterlassen; es 
ist als ob immer annahernd die Verbindung 
Ca 0 . Ca C1, zuruckbliebe. Wie man sieht, 
werden diese Schlussfolgerungen H u r t e r ' s  
durch nieine Theorie insofern bestltigt, als, 
von den Nebenreactionen abgesehen, also bei 
theoretischem Verlaufe der Zersetzung des 
Chlorkalks in der Warme, der Gluhriick- 
stand aus gleichen Theilen Ca 0 und Ca Cla 
bestehen sollte. Thatsachlich t r i f i  dies nur 
bei dem Chlorkalk (l), wenn man von dem 
am dem vorhandenen CaC03  beim Gluhen 
gebildeten Ca 0 absieht, vollstandig zu, wiih- 
rend bei den hiiheren Glirdern der Reihe 
die Zusammensetzung des Ruckstands: nach 
dem Pvlaasse der eintretenclen Nebenreactionen 
variirt. H u r t e r  wirs ebenso darauf hin, 
dass ein 27 proc. bis 29 proc. Chlorkalk beim 
Erhitzen bis zum Gliihen fast oder gar kein 
Chlor abgebe; ein solcher Chlorkalk ent- 
spricht eben dem Chlorkalk (1). 

Wahrend S t a h l  s chmi  d t , wie er vvahnt, 
&ts bei niedriger Temperatur (vor dem 

Schnielzeii des Chlorkalks) weggchende Wasser 
als freies Wassrr, dagcgen das hcim nach- 
lierigen Erhitzen mit wasserfreirm kohlen- 
Lauren Natron entweichende a16 R esentlichen 
Bestnndtheil des Chlorkdks anffasste, zog 
L u n g e  aus den mit S c h i i p p i  ausgefulirten 
Versuchen urspriinglich den S c h l u ~ s ~ ~ ) ,  dasz 
kein Wasser resp. Hyclroxyl zur Constitution 
des Chlorkalks gehiiren lmnn, da  der Chlor- 
kalk beim Erhitzen bib Zuni Schmelzen fast 
alles Wasser, nicht nur a/3, verliere, und 
beim weiteren Erhitzen mit Soda nur uq- 
bedeutend mehr Wasser ausgetrieben wird. 
Auf Grund weiterer Versnche anderte L u n g t ~  
spater seine Anschauung und stellte die schon 
in der Einleitung angefkhrte Ansicht auf, 
nach melcher das zwischen 150-180'' aus 
den1 getrockneten Chlorkalk entweichende 
Wasser Clem Constitutionswasser entsprechen 
soll, R Hhrend das bei Rothgluth e n h  eichende 
aus dem nicht chlorirten, nach seiner Ansicht 
im freien Znstandr vorhandenen Kalkhydratr 
stammt. Nach den aus meinen Versuchen 
gezogenen Schlussfolgerungen sind sou oh1 die 
Ansicht von S t a h l s c h m i d t  als auch die 
von L u n g e  zu verwerfen. Da der Chlor- 
kalk schon beim Erhitzen au€ eine Tempe- 
ratur unter 100' Wasser unter Chlorverlust 
abgiebt, wird demgemass in dem Temperatur- 
Intervalle bis 180' ein Theil dieses Wassers 
als zur Constitution gehiirig aufzufassen sein, 
d a  d a s  E n t w e i c h e n  d e s r e l b e n  d i e  S t a -  
b i l i t a t  d e r  V e r b i n d u n g  aufhebt5'). An- 
dererseits gehiirt das bei Rothgluth von dein 
im Ruckstande vorhandenen 

c1 Ca 0 .  Ca __ H, 0 bez. Ca 0 .  Ca GI,. Hz 0 

abgegebene Wasscr auch zur Constitutiou des 
Chlorkalks, da j a  die obigen Verbindungen 
sich aus dem imprunglichen Producte ge- 
bildet hatten. 

Nach meinen bibherigen Untersuchungen 
uber das Verhalten des Chlorkalks beim Er- 
hitzen in1 trockenen, Bohlensiiurefreien J,uft- 

strome enthalt die Verbindung Ca<o C1. H20 

im Chlorkalk ein Mol. Wasser. Dass die 
beim Erhitzen bis 180' (resp. looo) eiu- 
tretende Abscheidung von TiJasser mit einer 
gleichzeitigen Chlorabgabe verbnnden ist, 
kann nun nicht nls von den1 Wasseraustritte 

Cl 

57 Handbuch der Soda-lndustrie, 1. Aufl. Bd. 2, 

57) Als Bestatignng dioser Thatsache nilichta 
ich auch den Umstand anfiihren, drtss nach Ver- 
suchen von Lunge und Schiippi beini Erhitxen 
eines Chlorkalks von 43,09 Proc. bleich. Chlor ini 
feuchten Luftstrome n i c h t  e i n e  Spur C h l o r  
entweicht; das fortgehende Wasser wird hier immer 
vvieder durch das Wrtsser des feuchten Luftstromes 
teiehlich ersetzt. 

p. 1000. 
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nnabhiingig hingestellt iind bloss cler ZIP 
fuhrimg w n  W i r m e  zugeschrieben v erclen"), 
(la aiich die verschiedcnen Chlorkalke niit 
,insnahme der Chlorkalks (1) in clrin niit 
i~onc. Schwefrlsfure beschickten Exsiccator, 
:tlso b r i  gewiilinlicher Temperatur, nacli kiirzer 
Zeit neben Wxsbrr- anch Chlorverlust erleiden. 
Trotztlein is t  d:tz Verhalten im Xxsiccator 
iiicht ganz cleni beiin Erhitzen his 100' 
analog, intlcln ini r t c k s t l n d i g m  Producte 
\\ cniger XJaiser \ orhnndrn is t .  alr einem 
\Iolckiil per Slolekiil Clilor cntsprechen 

1) te Schh~sfolgerungen ails letzteren Ver- 
~ t i c l i ~ i i  erfnhren insofern rine Complication. 
:ils d ir Nxpositionszeit des Chlorkalks ini 
ICxsiccator bis ziir Errc4chung eines conitanten 
(4c6cl i ter  linter Umatiinden 5-13 Wochen 
\\ &hrt, 11 &end dieser Zeit ncben der IGn- 
wirknng des h i  gewordenrn Chlors anch noch 
tler Tiinstand in J3rtraclit komint, dabs der 
Chlorkalk als solcher bei mehrinonatlicher 
TJagmmg sicli bedelitend vrr indert ,  indrm bei 
gleiclizeitigcin Auftreten TTon Chlorat- und 
Chlorid-Chlor der Gelialt a n  blrich. Chlor 
lim nielirerc Procentc ahnelimen k:mn. Die 
dicibwiiglichrn Untrrburhungen Iiabe icli bis- 
her iioch nicht ahqcschlosarn. 

iirde. 

V e r h a l t r n  d e s  C l i l o r k a l k s  gegen  
K o h l  ens  Sure .  

Bei  dcr 1:innirkung von Kohlensaure auf 
Clilorkalk b r i  ctwas hiiherer Teinperxtur n i r d  
n:icli Ubert~instinimeiiclen Littrr:itnrangaben 
Chlor frei. Die Zersetziiiig deb Chlorlcalks 
wll iincli Angabcn \ o n  P a r n e l l  imd K o l b  

g iein. Ini Gegrnsntze hierza ist 
r nie gelnngen. den Chlorkalk durch 

[iohlrn~iiiire vollstfndig zu zersetzen, sondcrn 
wthiilt dcr K iickstand neben geringrii hfrngen 

ivlilorit- und Chlorat-Clilor. versehieden 
erp hlrngen voii Chlorid-Clilor. S u c h  

58) Aus tler Thatsache, dass der Chlorkalk 
>chon bei relativ niedriger Temperatur cine be- 
trachtliche Dissociation erleidet, folgerte J. Mij e r s  
(Ztschr. f. anorg. Ch. 3. 186), dass man bei niedriger 
Temperatur einen yon Xalk freien Chlorkalk er- 
halten khnne. Wie aus ineinen Versuchen hervor- 
geht, ist gerade das Umgekehrte der Fall, indem 
bei niedriger Temperatur der Chlorkalk (l), der den 
griisst,en Gehalt an nicht chlorirtem Kalk aufweist, 
entsteht. Die Dissociation des Chlorkalks bei 
relativ niedriger Temperatur ist also nicht eine 
Folge der Temperaturerhohung, bez. der Warme- 
zufuhr, sondcrn es steht die Chlorabgabe im 
causalen Zusammenhange mit der Entfernung des 
Wassers. - Ich will hier noch darauf hinweisen, 
dass die nothwendige Erniedrigung der Temperatur 
hei der Bilclung des Chlorkalks (1) damit zusam- 
menhangen konnte, dass bei dieser Temperatur das 
freigewordene Wasser in den festen Aggregat- 
zustand ubergehen konnte und dann eben nicht 
reactionsfiihig ist. 

G 6 p n e r  gelang es uir, den Chlorkalk durch 
Kohlrnsfure 3 011 stiindig zu Aersetzen. 

[,ling e und S cli 912 p i  hahen uinfsssrnde 
Vcrsnche iiber die Einwirkiing yon Kohlen- 
sfure  auf festen Clilorkalk angestellt, mid 
zwar bei verychiedenen Ternperaturen, T-er- 
schiedenem Penclitigkeitsge1i:~lt soxohl  des 
Chlorknlks als ;inch der liohlcnsiiure. Sie 
k:tmen zii tlem Schlusse. class inaii clurch 
Kohlensiiure niit Leichtigkeit mehr als d i e  
Hiilftr dcs im Chlorkalk als bleich. Chlor 
vorliaiidenen Chlors austrciben kanii, in  dcn 
ineistcri Fillen sogar inehr als zwei Drittel. 
Es gelang ihneii abr r  auch nie, das slmmt- 
liclii. hlcich. Chlor RUS dem Chlorkalke mittels 
Kohlensliurr frei zu machen, irncl enthielt der 
Riickit:rnd iinmcr neben kleineren Ilengcn 
HJ pochlorit nnd Chlorat griissere AIeiigeii x on 
gcbilcletem Chlorcalcium. Als giinstigste Tem- 
peratur fiir dir  Einwirkung von Kohlenslnre 
auf Chlorltxlk findeii sic 70-75'. Kine 
befriedigende Erkliirang fiir die Un\ ollstln- 
cligkeit tier Zersetzung iles Chlorkalks durch 
liohlrniiiiire wnrdca bizher nicht gegehrn. r n i  
womiig-lich eine solchc mit Zithiilfenttlime cler 
aus ineinen hiiherigen Untersuch ungen qe- 
wonnenen Schliisse beziiglich der Ziisainmen- 
setLnng des Chlorkalks zu finden. niirdc eine 
Rcihe von Versnchcn angestellt. 

Ein Chlorkalk rnit 30.9 Proc. bleich. 
Clilor , der einrn etwas hiiheren Chlor- 
geh:ilt hesass als der Formel (1) ent- 
sprechcn \\Yirde. M urde zucmt in eineni i n  
eintir Glavijhre lsefindlichen Schiffclien mit 
fruchter Kohlensiiurc brhandel t ,  'i\ clchc in 
einrm Kipp'schen Apparate axis Marrnor uiid 
reincr SdzsSare entmickclt. rinr \va5ch- 
flaschr mit  destillirtrni Wasser pasbirte. Nach 
halbstiindiger Einmirkuiig bei ge\\ iihnlicher 
Temperatur murde i n  der ersten der beiden 
mit Jodkaliumliisung beschicktrn Absorptions- 
flaschen eine geringe Menge Jod ausgeschie- 
den. Es wurde nun bei Anwendung des 
friiher twvlhnten Luftbades der Chlorkalk 
wiihrcnd des Dariiberleitens der Kohlensiiure 
erwirrnt and die Temperatur successive auf 
140" geiteigrrt. Hierbci wnrdcn 27.3 Proc. 
Chlor sbgeschieden. Bei weiterem Erhitzen 
auf 2 30 O, wobei eine frischc Jodkaliumliisung 
eingeschnltet 1% urde, miirde kein Chlor mehr 
frei. Es w i r d e  dann die Tcmperatur nieiler 
gesteigert und bei 240' noch 0,14 Proc. Clilor 
in Freiheit gesetzt. Rei  wciterem Erhitzen 
bis ziir Rothgluth wurde, wic vorauszusChcn 
war, krin Chlor mehr abgeschieden, iind be- 
t rug die Menge des gesammten freigewordenen 
Chlors inithin 27,44 Proc. 

Es n n r d e  nun mit  demselbcn Chlorkalk 
ein Versuch niit vorgetrockneter Kohlensiiure 
vorgenommen, diese also nach dem Passiren 
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tlvr rnit Wasser gefiilltcii Witschflkische (lurch 
conc .  S c h w e f c l s a u r e  geleitet. Uei  An- 
wendung yon 0,6513 g Chlorkallr wurden h i  
tlreistiiiidiger Einnirkung der Kohlenslure, 
wobei die Teinperatiir nach langsamer Stei- 
gernng bei 50 bis 55" gelialten niirde, 
28,56 Proc. Chlor in Preiheit gesetzt. Bci 
weitcrer Einwirknng der Kohlensaure, wobei 
tlic Teinpemtur siiccessiue bis ziir Rothgluth 
grsttJigert 71 iircle, wurdrn noch 0,79 Proc. 
Clilor frri, also insaesammt 29,35 Proc. Chlor 
xnbgetrieben. Im Riickstande verblieb dem- 
nach 1.5 Proc. Chlor zuriiclr iind zeigte der- 
s ~ l b e  noch cine schwache Chlorat-Reaction. 

Bei eiiicm folgenclen Versnclir passirtc (lie 
liohlensiiurr v o r  d e r  m i t  S c h w e f e l s g u r e  
h e s c h i  c k t e n  e i n en m i  t 
C h l o r c a l c i u m  ge f i i l l t en  Thurm.  Das 
aus drr Glssriihre entweichende Gasgemisch 
(C02  iind Chlor) xnrde, bevor dasselbc in 
die mit Jodltaliiim beichickte Absorptions- 
flasche eintrat . ~iurcli Pin gewogenes Chlor- 
cxlriumrolir ge1eitc.t. Bci einstiindiger Ein- 
crirkiing bri 60-80" iincl nrtchdem dns  
j i i  cler Riilire condeiiGrtr Wasser ~ol l s t sndig  
in dns Chlorcalciuuirohr grbracht n-orden 
w a r .  \\iirdr irn Kohlcnsii~irestrorne wlrnlten 
gelassen. Die xbgegcbrne Wassermengc wiirde 
%ti 9,OG Proc., d i e  Clilorniengr z i i  0,59 I'roc. 
bestininit. Rei weitrrer halbstiindiger Ein- 
wirbung der Kt~l~lensHurr hei  derselben Tern- 
lwratur \varilr, wcdrr Chlor noch Wasser aus- 
geschieden. Die Tcmperatar wurde dann bei 
c% ritercr zxeistiincliger Einwirknng der Kohlen- 
siiiire nach und nacti auf 300' gesteigert und 
Eiierhei 0,6 Proc. Clilor frei. Irn Gegensatze 
zii dem fritheren Versaclie murde hier nnr 
eine geringe Menge Chlor abgeschieden, diirfte 
also friiher die Kohlenslure nicht > ollstandig 
getrocknet \\ orden sein. 

Da bpi Clem letzten Yersuche der EinAuss 
tlrs Wassers bei der Zerwtzang des Chlor- 
k:dks dnrcli Kohlensiiiire klar zu Tage tritt, 
Tyurde, mi nun auch von der rventnellen 
Einwirkiing des im Chlorkalk vorhandenen, 
bei dcr Yildnng desselben freigewordenen 
Waisrrs unabhiingig z u  win, cler Chlorkalk 
>-or der Einwjrkung drr Kohlensiiure eine 
Stundc im trockenen Luftstrome bei 50 bis 
70" erhitzt. Nnch darauffolgender z-wc~istiin- 
diger Eiiiwirkiing der Kohlenskire bci 50 
bii 70' wurden 0,12 Proc. Chlor abgeschieden 
\in& fanden sich im Riickstande 30,s Proc. 
bleich. Chlor. Der Chlorkalk wnrde also in 
cliesem Falle dnreli die trockene Kohlensiiure 
gar nicht zersetzt, nnci eiitsprechen die 0,12 
Proc. Clilor einfach niir dem bei 50-70' im 
Litftstrom in geringer Menge fortgehenden 
Chlor. 

Rei einem zweiten, ebenso durchgefiilirten 

Was  c h f 1 a s c h e 

Versnchc 71 urdr wiihrend ejner Stunde trockene 
Luft 8bcr einc~iiClilorknlkniit 27 , l  Proc. blcich. 
Chlor bci 40 - 60" geleitct. ICs wurden 
hierbei 6.24 Proc. Wasser frei. Nitch dieser 
Zeit wvurde troclienc. 1iol1len~iiiire iiber d m  
Chlorkd k geleitet. Anfangs in c l t v  Kiilte, 
d a m  (lie Tcinpcratur nacli rind iiacli his 
100" geitcigert. Nacli i rn  Chnisen ~ i e r -  
stuncliger Einwirkung der Kohlenssure N urde 
untcrbrochen; es wnrde niir eine Spur J ( ~ t l  

in d e r  mit Jodkaliumliisung beschickten 
Flaschtl nusgeschieden, entsprechend 0.03 Proc. 
Chlor. In dem Temperatnrinter\ allc \*on 80 
bis 100" wtirde bemerkt, dnqi  dir A4ilzalil 
der Gasblascn in t1c.r Secundc I)('iiii Garaiis- 
tritt  gr6sser TI ar :tls in der niit conwntrirter 
Scliw ef el szi tir e gef iillt en Waschfla i c  I I (L . \\ a s  
indirect schliessen liess, 
Mengcii Sauerstoff frci 11. 

Chlor ilri Riickstiiiicl 7) urtle zii 2.5.64 I'roc. 
bestininit. d a i  niiiclit niit cleru freigc\i ort1c~nc.n 
Chlor 23,69 Proc. ails. Der Riickst:intl tlnt- 
hielt n u r  einr Spur Chlorat- Clilor. iiirt~ste 
also hei 1.4 Proc. Chlorid-Clilor enthalten. 

Dcr Unistancl, tlass bier kein C'lilorat- 

erhaltenrn 3 ersiich 
miing, narh \I elclieni ein Cli1urk;ilk \ oii der 
Formt.1 (1) tittiin Erliitzen im troekeoen Ijuft- 
stromc :tiif 60-90", kein Clilorat gebilclet 
wird. Bei deinselben Vcrsndie wiirde aber 
auch constatirt. dass der Clilorkalk hierbei 
den Gehalt mi bleich. Chlor nicht T eriindert. 
Die abnahme des letztrren, entsprechend der 
Bildiing y o n  Chlorid, also cine gerinqr Zer- 
setznng der Verbindnng 

Cl C a O . C a  . 0Cl.I120 

erfolgte iiii h'oblenbliircstrumc.~stroin(, b e i  niedrigcrcr 
Temperxtur als beim Erliitzen i1n trockenm, 
kohlensiiiirefreien IAiift~troiiic, untl kiinntr dies, 
wiewohl j i t  die 7Jetrc4fmden Trinperatiir- 
bestinmiiingcn krinen Anspruch aiif Gtwiiiig- 
keit machen, dcr Wirknnq cler Iiolilcn~iiiirc 
zugeschrieben werdcn. 

Trockenc Kohlensiiure niacht demnacli 
aus trockcnein Clilorkalk >on dcr Pormel (1) 
kein Clilor frei. Bei einein 'I'eniperatur- 
interval1 =ran 80 -100" wird xbrr hierhei 
ein geringer Tliril cies Chlorkalh nntw 
Sanerstoffabgabe zc~setzt~')). T i r d  clvr Clilor- 
kalk vor der Einnirkiing dear trockenen 
Kohlensiiure niclit getrorknct , so \bird cine 
sehr geringe llenge Chlor ansgetriebrii, da 

Ob hierbei gleichzeitig die Bildung von 
Ca CO, nach der Gleichung 
CaO . ca:glcl .H,O + CO, = 

Ca CO, + CaC12 + 0 + H2 0 
erfolgt, habe ich nicht constatirt. 
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die  init der Feuclitigkeit drs Chlorkalbr g('- 
te I<olllt~ns;iurr e i n e n  Tl ie i l  drs Clilor- 

von dcr Forrncl (I) zerretzt nwlt der 
Gleicliuiig : 
Ca 0 . C:L - ti. H, 0 + I I z O  = 

C1 Ca (OH), + Ca C . H, 0 

und Ictztc,rr V(>zljindiinq Linter Cii1odjg;il~e 
zersetzt wird iiacli der Glricliiiiig: 
Ca- - -(:I __ 0 c1 . IT, 0 + c0, = t ?  

C a C O s + C l , + H 2 0 .  
Bei An.iwndung 1 on feuchtcr Iiohlensiiirr 

n ird lringcgen der griisstc TlirAil des blcich. 
Clilors frci, dn in diesriii Falle der Process 
nacli din angcgrbencii Glcichungrn fast ~011- 
stindig T erlluft. 

wiirdc iiiin ein tier Formel (2) ling('- 
fiibr entspreclic~iide Chlorkalk mit 38,95 Proc. 
bleicli. Clilor :iuf seiii Verhalten gegen Iiohleii- 
siiure iintc:rsuc.lit. Nach einstundiger Eiiin jr- 
kiing der Kohltlnslure bei gewiihnlicher Tcm- 
perntur \\ urde letztcr? nncli und nach biz 100" 
gcsteigrrt. Nach weiteren drei Stunden TT iirdc 
der Kohlenslnrrstrom abgestcllt. I>ui bei 
der Zrrsetzung des Chlorkdks durcli die 
trockeiie Kohl(.ns&ure frcigewordenr Waiicr 
wurde z i i  14,31 Proc. ermittelt. Die frei- 
grwordene Chlormenge crgab sich ZLI 26,52 
Proc. Bei meiterer einstiindiger Binwirkting 
der Kohlensiiurc bei  100' wurde nur iiielir 
eine Spur Chlor frei. Im Ruckstand fancleii 
sich noch 2,G2 Proc. bleich. Chlor; die Gr- 
sainmtmengc drs im Riiclrstandr vorliandcnen 
Chlors betrLgt 12 ,13  Proc. 

Da der untersuchte Chlorkalk ,etwas hiilirr 
chloriri ist, als der Formel (2) entsprerhrii 
wiirde, so sollen demnach etwas mehr nls z/3 
dcs bleich. Chlors frei werden, also weniqer 
als '/3 desselbvii im Riickstande bleiben. Bin 
Drittel des gebammten lsleich. Chlor-Gehaltes 
betragt 12,98 Proc. ; im Riickstnnd vrrbleiben 
12,13 Proc. Clilor, entsprechcnd cler Ver- 
bindung 

Ca'O.Ca-_:Ocl.HZO, C1 

die zum Thcile als solclie entl ialtc~. z ~ i m  
griisstrn Tlieilt, aber untrr S'iuerstoffxbgabe 
zersetst wordcii ist. 

Bei (Linein zwciten T t m i i c h e  wurde der- 
scllie C1ilork:Llk wicdt.r eine Standc lsei g ( b -  

wiilinlichpr Twiperatiir, d a m  zwei Stunden 
bei 50-75" dcni trockenen Kohlensiinrt- 
strome aiizqeactzt. \c iirden Iiierhei 2 7 , s  
Proc. Chlor :~usgetriehen uiid cntliirlt tler 
Riickstand G , 3  Proc. bleich. Chlor. 0,7 Proc. 
Clilorat-Chlor, drn Rest 4.15 Proc.. ali Chloritl- 
Cl1lor. 

Trockenr Kohlenslure zrrzetzt bei ge- 
wiilinl icli er Tcniperatnr den Chlorkal k iiiir 

in gcringem Maasse, fiihrt aber SO mie eiii 
trockener Luftstroin tlas iiiclit gehundent. 
Wasser zum Tlieile fort. Es n i rd  dnnii 
durch die Kolilensiiiire bei erh6hter Tempe- 
ratnr iiur das der Verbindnng 

Ca - -  c1 - 0 c1. H,0 

entsprcchende Cblor in Frrilieit gesetzt, wah- 
rend die Trerbindung 

c1 Ca 0 . Ca l-1- . Hz 0 

theilv eise intact hleibt, zum Tlieil aber 
linter Sauerstoffabgabe zerbctzt wircl. Die 
Zersetzung der Verhindung 

c1 Ca 0 . Ca ---: H,O 

ist liier hedeutend griisser als bei dem Chlor- 
kalk (l), und ist dies, sowie die dadurch be- 
dingtc Chloratbildiing, so mi(. heirn Erhitzen 
der hiiher als (1) clilorirten Chlorkalke in1 
trockenen Luftstrome, daraiif zuriickzufuhren. 
dass  das freiwerdende Chlor auf die Ver- 
bindiing 

Ca 0 .  Ca -= rcl. HzO 

einn irkt, und das intrrmediiir miigliclierweistl 
gebiltlcte CI,O die Bildung von Chlorat w r -  
ursaclit. Dab bci der Zersetzung der Ver- 
bindiinq 

Ca- g ' c l . ~ 2 ~  
durcli die Kohlensiure frei wcrdende Masser 
wird zum griissten Tliejle dnrch den Kohlen- 
siiurestrom fortgefiilirt. kann also nur in ge- 
ringem ?rlaasse dttzii bc4tragrn. die Disso- 
ciation der Verbindung 

Ca 0 . Ca =, C1 
C1 .!Iz 0 

und liiermit eiiie griiwrre Cltlorabgabe z i i  
brwirken. 

Dcrselbe Chlvrlialk niit feucliter Kohlen- 
skure beliandelt gab 30,7 Proc. Chlor ab und 
entliielt der Riickstand nitr mrhr 0.08 Proc.. 
bleicli. Chlor'). 

L u n g e  und Schi ippi  I ia t tm constatirt, 
dns> aus einem fiber Schvefelsaure getrock- 
neten Clilorkallr durcli trockene I<oIilensiiurc~ 
in der Warme nur wenig Chlor in Preilieit 
gesetzt wird. Sic ueriuthen, dass die Kohlen- 
siiure nur so langc zersetzend einwirken kanii, 
als im Chlorkalk nocli Fenchtigkeit vorhan- 
den ist, so dass in dem Matitsse, als drr Chlor- 
lralk durch die Kohlensiiure ausgetroc1int.t 
n i d ,  die Zersetzungsfahi6tkeit abnimmt. 

Der oben untersuchte Chlorkalk wurtlii 
dnrrli mehr als f h f  Woclien im init S c h ~ r -  

") Dass such in diesem Falle nicht das simmt- 
liche bleich. Chlor in Froiheit gesetzt wird, ist 
jedenfalls wieder auf durch den Chloreinfluss ein- 
getretenc Chloratbildung zuruckzufuhren. 
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fel s inre k, e v h i  ckt en I h >  ice at or 5 t cllicn ge- 
lzrsben, 1 erlor clab(4 fn \ t  5 Pro(*. hlricli. Clrlor 
uiid bei 8 I'roc. Wa\srr. TVnrdr niirimelir 
dirsilr Chlorkalh ( ' i i i~ii i  trockenrii Kohlen- 

wurdcii niir 0,s Proc. Clilor in Freihrit ge- 
setA, und erscheint (lit, Angabc \-on Liingr 
iirid S c h i p p i  dcinixtclr Iwqtktigt. 

Die Einwirkmig \ o n  trockener Kohlen- 
siiarc aiif trockenen Clilorkalk i s t  Trerglcich- 
bar riiit, der Einwirhung cler Kohlensaure auf 
K':ilkliydrat. Kach S cheibleP')  verhindet 
sich x asserfreie Kohlrnsinre nicht rnit den 
Btzrnrlen wasscrfreien Oxyden der Erdmrtalle 
iind ehcnio wenig niit den illonohj draten 

gtJh(Lt/lt 1Jc.i 60- go", 50 

1 1  oiioliydr:rte unter 13ildung der Carlmnnte 
cin ") . 

ICs T\ urdc nun die IGnw irkung trockener 
Kohlenskure auf den Chlorkalk (3 A) untcr- 
siirht. Nach ca. vierstiindiger Versuclisdaiier 
Iiei 70-75' xurtlen 27,43 Proc. Clilor m s -  
gescliieden iind entliielt der Ruckstand noch 
(i ,57 Proc. b1eic.h. Clilor. Bei Pinem zmeiteii, 
t+eiiso ausgt4iihrten Ycrruchc wurdeii 29,FiS 
Proc. C1 abgcscl-iiedt,n und T crblieben 4,05 Proc. 
1)lrich. Clil or im Itiicltstancle. Theoreti 4ch 
hollt(1ii miridt~ste~is 3'2,14 Proc. Clilor frci 
\$ erden. Diis Manquo ist ,jcdcnf:tl 
Mangcl :in Feuchtigkeit in dcin riic 
I'rodiictc zariickzufiilrren, n ot1urc-h (Lie norh 

\ or~ianclene Vertlindang (;a < c1 . 11, o iin- 

I: er t z t bI eih t. (B P i I) cJid(w Vers uchen b c - 
tr igt  die. Suninre clcs Ruigetriet)mcri Chlor, 
nnd des iioch vorliandcnrw Lleich. Chlorb 
3 4 , O O  rt'sp. 33.93 Proc., n wr ;tlso Lirrnlicli 

ICin V(1rsuc.h niit dcin ('hlorIi:tK (4) sub- 

gc'filhrt c.rg:tl) niir R4,2 Pro(,. blc~icli. Ctilor. 
\I clchc dur(*li d t ~ .  trc cnw Kohl ens Lure stroni 
;ibgeichit&>n TT nrtlen ~ n L'rirend theoretiscli 
rnrhr n lh  40 I'ror. iii Prcilirit gebetLt wercieiz 
sollten. 

Der Chlorkdh ( 5  A) gait, h i  cler 15in- 

'j*) Berliner Beiichte 1886, X U ,  1973. 
'jl) Meiner Ansicht nacli wirkt das Kohlensaure- 

Anhydrid als solches \\eder anf Ca (OH), noch auf 
GI die Verbinclung Ca < Der Eintritt 

der lieaction ist an das Vorlianderiscin einer ge- 
ringen Menge freien \Ttibsers gebnnden , 1% clches 
siah mit dem Rohlensaure -Anhydride zii Kohlen- 
sanrehydrat verbindet, dein nach verschiedenen An- 
gAben die Forinel G O  -; oI-I dioinii i t .  Dieseb 
letztcre ist nah r~che in l i~h  allein befahigt d i e  Ver- 
bindung Ca < . B, 0 ,  sowie a ~ ~ c l i  das Kalli- 
inonohydrat, untor Carbonat -E ldung  XLI zersotzen. 

0 Cl 

c~oll\tailt.) 

- ____- 

Ci . 112 0 ein 

0 H 

c1 

Ch. 1901. 

mirkrnng 1011 trockener Kohlensinre bei 6 0  
I)is 75" 31,57 Proc. Chlor xb und xTerbliebeii 
im Riickstantlr 1,43 Proc. bleich. Chlor. (Theo- 
retisch sollten 'ilber 35 Proc. Chlor frei werden.) 

Uic. i i m  ollstkndigr Zrrsctzung des Chlor- 
kalks tliirrli trockt~nr Kohlenskire ist alsu 
mruckls ufdhren : 

1. daranf, class die Verhindung 
c1 

Cih 0 . Ca < 0 c1. H, 0 

miin TlicJil(. int8itct k)l tlilht, thcilweise bei hiihercr 
Ternpcr:itiir 1intc.r Saucrstoffentbindung zer- 
setzt w i d .  

2. Bei cleu liiiher a l h  (1) chlorirten Chlor- 
kalken tritt letztcrc Zcrsetzung in Folge de.i 
in griisscrer Mengc frci wrrdmdcn Chlors in 
bedcutc.ndrm Mmsbe ?in, \\udurch d i e  Kil- 
diing yon Chlorzt :tuz clcr Verbindiing 

Ca < ElC1. 11, o 
brdirigt nird. EntlIich T\irci. 

3. da bei vollstiiiidiger Abwesenheit 
-iron Fenchtigkeit Kolilt.nsBureanliydrid auf 
trockrncn Chlorkalk ohne Einm irknng ist, 
bei rascher Fortfiihrung dcs frrirn iind durch 
clie Zcrsetziing frci n erclencleii Wassers durch 
clrn I~ohlrris6iir(,stroiii eiii kleiner Theil der 

o unmrsetzt irn O C l  * 
Vcr1)indung C;t < 
Kiickstiiiidc \ erl)leiben. 

S t,h 1 115 s I:, r t r :I c h  t iiiig. 
Uiirch clie vorstehende Untersuchuug 

glaiibe ich den exgcrinientcllen Beweis fiir 
ineiric Theoric der Hildung iind Zusainmen- 
setmug d r ~ s  Chlorlidks crbracht Z I I  1~I )cr i .  

Dip Bildting tlts Chlorkalkb ist kciri citt- 
heitlirhc~r Vorgang, \\ elc1ic.r clrirch P ii 
tioiisgleiclmn,nrg :iiisdritckbrir ist. Bci I 

Trqwratur  trrtcn 2 l\IolcciiIia (;a (0 
1 Alolcciil Cl, in 1te:ictivn imter Bildurig &ier 
interrurdiLrrn Vcrbiuclnng nacli cler Glcichuiig : 

2Ca(OH),+CI,=CaO. C a < g h l .  HJO+ H,O (I.). 

\Vircl die Tcniperatur nicht erniedrigt, ~ C J  

tritt linter dem Einflusse des bei der Bilcluiig 
dieser Verbindung frei p ~ n  ordrneri 
autl bri Fortcliiiier ( 1 ~ ~  Chloreinflins 
I)issot*iatioii tlerse1bcii cin nach drr Glciclinug : 

CA 0 .  Ca<O cl. Ei,O + 11,O = C1 

C1 C,i (OH)? + H,O , 

l ) , rs  hiebei priiniir entstchende Kalkhydritt 
iiimiiit eine n e w  Xlrnge Chlor :nif grmiiss 
ilcr GIeichung (I.), und bildet sich deiiinacli 
uacli drr  Gleichung: 

10 



4Ch (OH12 + 3 Cl, = 

2ca<glCl. GO + Ca 0. ~ u < g ~ ~ ~  :&o + H,O 

cin Chlorkalk (11.). 
Enthzlt dns vcrwcndete Kalkhydrat einen 

geniigonden lherschuss von Wasscr fiber die 
zur Hildiing des Monohylrats niithigc Menge, 
so entjteht durch wieder eintretendc Di smh-  
tion der intermediiiren Verbindung und wei- 
tcrc Aufnrrhme von Chlor nach der Gleichung: 
8 CIL (OH), + 7 CIS = 

6CU<g1c1. I&O + Ca 0 .  Caco c1 cl. I&() + E20 
(:in Chlorkdk (111.). 

Durch Stcigerung des Uberschusses an 
Wasser im Ralkhydrate bez. durch Zu&z von 
vcrscLeden grossen ~assermengcn zii dern 
gebildeten Chlorkdk (111.) iclt cs miiglicl, in 
Fortsetziing diescs Vorganga die hiiherproccn- 
tigcn Chlorkalktypen zu erzeiigen, und gclingt 
cs also Chlorkalke herzustellen, die mit Be- 
riicksichtigung dcr vorhandcnen Vrrunreini- 
p g e n  einen theoretischen Gehalt an blcichen- 
dem Chlor von 32,39, 41,81, 45,60, 47,32, 
48,13, 48,74 Proc. und dcmentsprechhend einen 
Gehtllt. an in Form dcr Verbindung 

Ca 0. Ca < Cl cl. €I, 0 
vor~~:i.ndcn~m, nicht chlorirtem CaO con :25,58, 
11,00, 5,15, 2,49, 1,23, 0,61 Proc. aidkcisen. 

Abgcechcn von dem nothwendigen Obcr- 
schusse an Wasser bei den hiiheren Glivdern 
cler Reihe entstehen die verschicdencn Chlor- 
kxlktypen nuch der allgemeinen Gleidiiing: 

(2 n - 2) Cac0 cl. €I,O + 
2 n ca (OWa + (2 n - 1) c1, = 

CI 

Ca 0. Ca<gla. H~O + GO 
wobei n = 1, 2, a2, 23 ii. H. w. 

In den nufgestelltcn Gleichungen bediene 
icli niich dcr dualistischm Schreihwcise imd 
wic in dcr gunzen Arbcit fiir clic bleick.de 
Chlorverbindimg der von Odling aufgeetclltc~~ 

Formel Cx< cl' Ganx :cbgeschen dxvon, 

dnas I )& lutzterrr dein vorh:indcnen, ziir Con- 
stitution gelidrigen Wxsser nicht licchnung 
getragen wird, haltc ich aelbst die durch die 
dudlietiecho 8cllrc.ibweise ziim Ausdruck ge- 
brschte ZiigehG~gkeit des Wasscrs zii den 
Vcrlindungen 

c1 

cl c1 

fiir nit-lit genilgend zur wllsthdigen C l i i k -  
terioinmg diewr Molcciilcomplexe. 

Bei der Aufstellung von .rationellen 
k'ormeln sowohl fiir die Vcrbindiing 

c1 

C a  < 0 Us 0  be^. Cu 0. Ca<o cl  a Hi 0 

Ca 0. C a c  0 cl. I& 0, 

wic fir dic Verbindung Cn .< .II, 0 kom- 0 Cl 
men nach meinen hieherigen Untercliichungm 
die folgenden Momcnte in Betracht: 

1. Die bei Temperaturcn bis looo bc- 
stindige Verbindung Ca 0 . Ca < c1 c1 . I€, 0 

zeraetzt sich bci etwas hiihcrer Tempcratur, 
ohnc dnes eke  Chloriibgabe stattfindet, untcr 
Xntbindnng von Sauerstoff; das im Riick- 
strtnde verbleibcndc Ca 0 . Ca Cl, . Hs 0 gicbt 
dann das Wasser erst bei Rothgluth ab. 

2.' Die Verbindung Ca<:cl . H2 0, die, 

nach dent Verhulton des Clllorkalks in der 
Wiirme xu  schliessen, mit paester Wahr- 

c1 
sc.lieinlichkcit als  Mo1e.d 2 [ Cn< c1 , H20) 
in dcmaclben enthdten icjt., wandelt sicli, von 
Xebenreactioncn abgesehcn, beim Erhitzen 
im trockenen , kohlcnsHurefreicn Luftstroruo 
biA anf eine Teinperatur von looo unter Chlor- 
und Wasserabgabc in die intermediiire Vcr- - 

c1 bindung Cs 0.  C r t C  c1 . & 0 um. Daruus 

folgt 
3. dam die in  dwn hioleciilc 

vorliandcncn 2 W&erniolecfile (bcz. die Elc- 
iuente derselben) verschieden gebunden Hind, 
iind iuii~s dieser leichten Abapaltbarkeit dcs 
cincii Molecils Wassers unter gleiclizcitigcr 
Abspaltung von 1 Moleciil C19 bei der Ad- 
stellung der Constitutionsformcl ltecltniu~g ge- 
tragru werden. 

4. Wiihrend die VcrlJindung 

( b s  Vorhandensein ainer geringcn Mcnge ron 
Fciiclitigkcit vorausgesctzt) durch trockenc? 
Kohlcnsaurc unter Chlorentbindung zcrcietzt 
wird, bleibt die Verbindung 

c1 Ca 0. ca c 0 cl. Hq 0 

ximi poxsen Tlieile intact tmd wircl niu thcil- 
webe bei relativ hiilicrcr Teniperatur uud 
unter dem Einfluscie des antweidtenden Chlors 
untcr Sauerstoffabgabe zcrsetzt. 

WCM ich es vorliitdig unterluesc die obigon, 
dic im Chlorkalke enthdtencn Verbindungen 
cliarakterisirendcn jlomente durch Aufstellung 
von Formelbildcrn zu reranbchaulichen , S(I 
gcschieht dies aus dcm Grundc, weil ich 
meine Untersuchung noch nach zwei Rich- 
tungen hin fortzusctzen gedenke. Its js t  dies 
t?inerac?its dax Studiuiii des Verlialtenci cles 
Chlorkalks im mit Schwefeleiuurc beschickten 
Exsiccator , andererseits eine Wiederholnng 
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Zur 
ealorimetrischen Heizwerthbestinlmung. 
Von Dr. Konrad Kroeker, Mahlliausen i. Thhr. 

In meiner Arbeit , ,Uber  d i e  B e s t i m -  
in u n g V e r b  r e  11 n u n  g s - 
w:jrme‘) habe ich gezeigt, class fur die Re- 
urtheilung eines Rrennstoffes die T’erbren- 
iiungswiirme, wie sie in eitier M ah 1 e r ’schen 
oder H e m p  el’schen Verbrennungsbombe er- 
inittelt wird, iiicht maassgebeud sei, und 
dass, wenn die calorimetrische Untersuchungs- 
methode fur die Beurtlieilung des Werthes 
unserer Rrennstoffe Verwendung finden solle, 
uubedingt cine Bcstimmung des hygrosko- 
pisellen sowie des aus der Verbrennung resul- 
tireiiden Wassers damit verbunden yerden 
miisse. 

Die ErwLgung, d a s s  Fahriklaboratoricn 
in den selteiisten Pdlcn  fur die lusfiihrung 
von Elementaranalysen eingerichtet sind, und 
ferner gerade die Elementaranalysen vori 
Iiohlen oft fehlrrhaft ausfallen, veranlasste 
iiiich zii dem Versuche, die Bestimmung dcs 
iiach Beendigung der Verbrennung in der 
Rombe vorhandenen Wassers diirch Austreiben 
iind Auffangen desselben in gewogenen Vor- 
lagen vorzuiielimen. Zu diesem Zwecke habe 
icli die Ber the lo t ’ sche  B o d e  in cler Weise 
amgcbaut, dnss ich den Deckel uiit zwei 
gasdicht uersch1iessb;wen Cariilen versah, 
dercn einer durch cin Platinrohr bis auf den 
Eoclen des Gefasses wrlangert war. Diese 
Construction gestattet, nach Beendigung der 
J’erbrennung getrocknete Luft durch die Bonibe 
strijmen zu lassen, die unter gleichzeitigem 
Erwiirmen der Bornbe auf 106 bis 110” C. 
eine schnelle Austreibung des in der Bombe 
vorhandenen Wassers und ein -4uffangen des- 
selben in Chlorcalciumvorlagen ermiiglicht. 
Zahlreiche Yersuche mit Substanzen bekannter 
Zusammensetzung, sowohl mit cheinisch reinen 
orgaiiischen Iiijrpern als auch mit Kohlen, 
erwiesen die Zuverlissigkeit cier hlethocie, 

d e r n u t  z b xr e n 

Gz) hnn.  d. Chemie u. l’harm. 1883, 219, 129. 
1) Zeitschr. desVereins fur Iiubeuznckerindustrie 

(1~s  Ueutsclien Reiches, 46, 177. 

dieselbe ist auch von dnderen, z. B. Herrn 
T,. C. JVolff’) constatirt wordeii. 

Herr Langbein3)  meint dagegeri, dass 
diese Methode bei schwefelhaltigen Substanzen 
nach seineii Ermittelungen fehlerhnft ausfalle, 
uiid fiilirt als Beleg dafur das 1’:rgebniss 
einer Beitinimung an, die er mit Saccharin, 
C, H5 SNO,, ausfiihrte. Herr L a n g b e i n  hat 
hier offenbar ubersehen, dass das Ergebniss 
seiner Untersuchung gerade ein glanzender Be- 
meis fur die Zuverlassigkcit meiner Jfethode 
ist. Saccharin enthalt 17,4 Proc. Schwefel, drr 
bei der Verbrennung in derBombe zu Schwefel- 
slureanhydrid verbrennt. Das gleichzeitigc 
Anftreten der Wasserd%mp€e bewirkt, dass 
das entstandene Schwefelsaureanhydrid sicli 
mit deiiselben z u  H, SO, verbindet. Es liefern 
17,4 Theile Schwefel 43,7 Theile SO, und 
53,5 Theile LI, SO,, in welcher ‘3,s Theilc 
Wasser enthalten sind. Nun wird wolil 
kaum ein Chemiker erwarten, dass er durch 
Austrocknen H, SO, in SO, iiberfuhren kann. 
Nach der Verbrennung kijnnen also statt 24,6 
nur 24,6 minus 9,8 = 14,s €’roc. Wasser a m  
der Bombe herausgeholt werden. der Rest ist 
in der Schwefelsiiure zu suchen. L a n g b e i n  
hat 15,97 Proc. gefunden. Das geringe hlehr 
ist nun nicht etwa als Clem H, SO, entzogen 
anzusehen, sondern hat seinen Gruiid muth- 
mnsslich darin, dass ein geringer Theil des 
Schwefels nicht z u  SO,,, sondern zii SO2 ver- 
brannt ist. Herr 1,anghein konnte in diesem 
Falle gar nicht mehr Wasser erhalten. 

Bei der Untersuchung von Kohlen, fiir 
welche ich meine Bombe specie11 construirt 
habe, hat man es in den seltensten Fallen 
mit mehr als 2 Proc. Schwefel in der Kohle 
zu thun (unter 1 4 7  von Langbe in4)  iinter- 
suchten Kohlenproben haben nur 31 mehr 
als 2 Proc. und 1 2  mehr als 3 Proc. Scliwefel!). 
Da also nach Ermittelung Langbe in ’ s  1 Tlieil 
Schwefel ungefahr Theil Wasser zuriick- 
halt und die hnzahl Procente Wassm niit 6 
multiplicirt in Rechnung gezogen werden, so 
bedingen 2 Proc. Schwefel in der Kohle einen 
Fehler Iron 6 Calurien, ein Fehler, der nicht 
ins Gexicht fallt, wenn man bedenkt, dash 
einmal der Factor 6, mit wrlchem die Anzahl 
Procente Wasser uiultiplicirt wird, auch 
nur eine abgerundete Zahl i s t ,  sodann der 
Schwefelgehalt einer Substanz auch fur die 
Messung der TrerbrennungswvHrme eine Fehler- 
quelle ist, welche zu erheblich hiiherm Fehlrrn 
fiihrt. 

3) Zeitschr. des Vereins Deutsclier Ingenitiore, 
41, S. 1. 

Plugblatt No. 1 des Xagdeburgor Vereirrs filr 
Dampfltesselbctrieb, 1899, S. 8. 

3) D. Z. 1900, S. 1230. 
4, 1. c. S. 1262. 
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