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Die Bildung des Chlorkalks unter
Zugrundelegung des Massenwirkunngs-
gesetzes.

Von F. Winteler?)

‘Wie bekannt, ist die Darstellung von
Chlorkalk eine der iltesten chemischen Ope-
rationen, welche in der anorganischen Gross-
industrie in Verwendung sind. Etwa 100
Jahre sind es nun schon her, seit Chlor zur
Erzeugung des bekannten Bleichmittels zum
ersten Male fiber Kalkhydrat geleitet wurde.
Nichts ist auch einfacher, wie auf diese
Weise ein Product zu erhalten, welches blei-
chende Wirkung ausiibt.

Zur Erzeugung eines hochprocentigen Chlor-
kalkes, bei gleichzeitig bester Ausniitzung
von Kalk und Chlorgas, miissen nun allerdings
eine Reihe von Bedingungen beachtet und
eingehalten werden. Die Reinheit des Kalk-
hydrates, sein Wassergehalt, die Temperatur
wihrend der Reaction, sowie Verunreinigungen
des Chlors mit anderen Gasen sind Tacto-
ren, welche stets eine bedeutende Rolle
spielen.

Es ist selbstverstéindlich, dass die Wir-
kungen dieser verschiedenen Bedingungen schon
lingst eingehend untersucht worden sind.
Wenn wir die einschligige Litteratur zu
Rathe ziehen, so finden wir seit langen
Jahren ein derartig reichhaltiges Material zu-
sammengetragen, dass man sich wundern kann,
wie ein scheinbar so einfacher Process fiber-
haupt einen derartigen Aufwand geistiger und
experimenteller Thitigkeit erfordern kann.
Sie finden mit solchen Untersuchungen die
Namen von Minnern verkniipft, ‘welche in
unsern Fachkreisen besten Klang haben. Ich
erwihne unter dieseninchronologischer Reihen-
folge Scheele, Berthollet, Davy, Kolbe,
Hurter und Lunge.

Es ist nun ein eigenes Ding zu sehen,
wie trotz alledem das Thema der Bildung
und Counstitution des Chlorkalkes nicht zur
Ruhe kommen will. In fritheren Jahren l6ste
eine Streitschrift die andere ab und es ver-
geht auch heute noch kaum ein Jahr, in
welchem nicht ein neuer Beitrag geliefert

1y Vortrag, gehalten in der Versammlung der
Bezirksvereine ,Mrankfurt und ,Oberrhein® des
Vereins deutscher Chemiker in Darmstadt am 21.
Juni 1902.

Ch. 1802,

wird. Erst vor Kurzem war wieder in der
s Zeitschrift fiir angewandte Chemie“ die schone
Experimentaluntersuchung von Ditz zu lesen,
welche eine neue Ansicht fiber die Constitution
des Chlorkalkes brachte.

‘Wenn ich nun heute JThnen wiederum eine
neue Auffassung tiber die Bildung des Chlor-
kalkes darlegen mdchte, s0 mag es scheinen,
als wolle ich Eulen nach Athen tragen. Aber
in der Meinung, dass Versammlungen auch
zu Discussionen Anlass geben sollen, und da
ich annehme, dass eine solche am Ende des
Vortrages noch etwas mehr Licht in die Sache
bringen wird, wie es mein Vortrag kann, so
glaube ich der Allgemeinheit doch niitzen
zu konnen, indem ich das Thema unter
einem Gesichtspunkt betrachte, der bisher
noch nicht zur Geltung kam.

Angeregt wurde ich zur vorliegenden Frage
bei Untersuchung der Eigenschaften von elektro-
lytisechem Chlorgase, welches zur Chlorkalk-
darstellung dienen sollte. Die Eigenschaften
von elektrolytischem Chlorgase zur Chlorkalk-
darstellung sind nur wenig giinstige. Wird
Kalkhydrat ohne Beachtung besonderer Vor-
sichtsmaassregeln mit elektrolytischem Chlor-
gas behandelt, so ergiebt sich in den meisten
Fillen eine unansehnliche, graue Masse, welche
schmierig ist und nur einen geringen Gehalt
an activem Chlor in Form von Hypochlorit
aufweist, dagegen einen um so grisseren an
Chlorat und Chloridchlor. Suchen wir nach
den Ursachen dieses Verhaltens, so kénnen
wir dieselben auf einen mehr oder weniger
hohen Gehalt an Kohlensiure zuriickfiihren.

Die Kohlensdure stammt aus den als
Anoden verwendeten Kohlenelektroden, welch
letztere durch nascirendes Chlor resp. nasc.
Sauerstoff wihrend der Elektrolyse angegriffen
werden und dem entweichenden Chlor ihr
Oxydationsproduct in Form von Kohlensiure
beimengen. Dieser Kohlensauregehalt kann
recht betrichtliche Werthe erreichen, die unter
Umsténden bis zu einem Viertel des Gesammt-
Chlorvolumens ansteigen. Der Kohlensiure-
gehalt wird um so grosser, je schlechter ge-
brannt die Kohlenelektroden sind, je hdher
der Gehalt an Atzalkali im Kathodenraum ge-
trieben wird, und ausserdem ist derselbe ab-
héingig von der Durchldssigkeit der Dia-
phragmen wund der Hohe der Temperatur
im Bade.
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‘Wie schidlich auch die Kohlensiure unter
Umstidnden ist, so bleibt es trotzdem maglich,
bei Auswahl geeigneter Bedingungen einen
Chlorkalk von 36 Proc. activem Chlor zu er-
zeugen, ohne dass man die Kohlensiure aus
dem Gase entfernen miisste.

Fragen wir uns nach den Bedingungen,
unter welchen sich Kalkhydrat mit kohlen-
sidurehaltigem Chlor zu Chlorkalk umwandeln
lasst, so muss in erster Linie bekannt sein,
wie ein hochstprocentiger Chlorkalk mit dem
reinen Gase erhalten wird.

Aus der reichhaltigen Litteratur iiber die
Bedingungen, unter denen diese Operation am
besten verlduft, konnen als sicheres Resultat
vieler sich oft widersprechender Angaben
aus fritheren Jahren folgende drei von
Lunge festgestellten Hauptpunkte betrachtet
werden:

1. Das Kalkhydrat muss méglichst hoch-
procentig, d. h. frei von anderen mine-
ralischen Bestandtheilen und auch von
Carbonat sein.

2. Ein grosserer Uberschuss von Wasser
ist zu vermeiden und soll nicht fiber
5 Proc. betragen.

3. Die Chlorirungstemperatur soll nicht
zu tief, aber auch nicht iiber 60° liegen
und wird am besten ungefihr auf 40°
gehalten.

Lunge’s Handbuch der Sodaindustrie
giebt iiber eine Reihe von Einzelheiten
dankenswerthe Auskunft.

Alle bisherigen Untersuchungen sind von
der Annahme ausgegangen, dass es das gas-
formige Chlor ist, welches mit dem Kalk in
Reaction tritt. Unter dieser Voraussetzung
glaubt auch Lunge, dass die Constitution
von festem und von flissigem Chlorkalk eine
verschiedene sei. Xs ist dies auch thatsich-
lich, wie spiter gezeigt wird, der Fall, aber
nur insofern, als bei verschiedenem Wasser-
gehalt auch verschiedene hydrolytische Spalt-
producte entstehen. Dem gleichen Grunde
ist es auch zuzuschreiben, dass verschiedene
Autoren, unter ihnen auch Lunge, der Mei-
nung sind, dass ein unvollstindig gelGschter
Kalk chlorirbar sei, wihrend andere wieder-
um behaupten, dass sich wasserfreies Kalk-
hydrat oder Atzkalk nicht chloriren lasse.

Da dieser Punkt sehr wichtig schien und
ich die Bemerkung machen konnte, dass
electrolytisches Chlorgas, welches kohlen-
séiurehaltig war, um s0 besseren Chlorkalk
gab, je wasserfreier das Gas selbst und auch
das Kalkhydrat war, so stellte ich hieriiber
genaue Versuche an. Die ersten Resultate
schienen auch zu bestitigen, dass wasserfreies
Kalkhydrat sich chloriren lasse, denn Kalk,
welcher unvollstindig geldscht wurde, gab bei

Behandlung mit trockenem Bombenchlor unter

starker Wirmeentwickelung Chlorkalk. Der

Gehalt an activem Chlor stieg mit steigendem

Gehalt des Atzkalkes an Kalkhydrat. Meine

Resultate sind &hnlich denjenigen, welche

Schippi in Lunge’s Laboratorium erhielt.
Es ergab sich beispielsweise:

‘Wassergehalt actives Chlor
7,4 Proe. 8,2 Proc.
9,3 Proc. 13,4 Proc.

12,1 Proc. 17,2 Proc.

Diese vorerst erhaltenen Resultate be-
rechtigten aber noch nicht zu einem defini-
tiven Schlusse. Xs war die Méglichkeit vor-
bhanden, dass in unvollstindig geldschtem
Kalk doch noch freies Wasser, das noch nicht
zur Einwirkung gekommen war, vorhanden
sein konnte. Wiirde diese Moglichkeit zur
Gewissheit, so konnten auch die Widerspriiche
fritherer Arbeiten ihre Erklérung finden. Um
zu dieser Gewissheit zu gelangen, wurde nun
Atzkalk mit soviel Wasser abgeldscht, dass
ein dicker Brei entstand. Die Masse wurde
dann in einer Flasche mit engem Abzugsrohr
mehrere Stunden im Trockenschrank auf 120°
erhitzt, um simmtliches fiberschiissige Wasser
zu entfernen und um dadurch ein véllig
trockenes Kalkhydrat zu erhalten. Dieses
letztere giebt das chemisch gebundene Wasser
bei dieser Temperatur noch nicht ab.

‘Wurde dieses vollkommen trockene Kalk-
hydrat unter den nothigen Kautelen in eine
Glasrohre gefiillt und mit — durch Schwefel-
sdure nochmals getrocknetem — Bombenchlor
behandelt, so trat absolut keine Chlorirung
ein, wie lange auch das Chlor damit in Be-
rithrung blieb. Xin Thermometer, welches
die Temperaturdnderung anzeigen sollte, blieb
constant und nach dem Vertreiben des iiber-
stehenden Chlors durch véllig trockene Luft
war weder Chlorid, noch Hypochlorit, noch
Chloratchlor in dem so behandelten Kalk-
hydrat nachzuweisen. Die Chlorirung begann
aber sofort, als ein Tropfen Wasser dem
Kalkhydrat zugesetzt wurde.

Es ist demnach der Beweis erbracht, dass
vollig trockenes Chlor auf véllig trockenes
Kalkhydrat nicht einzuwirken vermag. Das
Resultat entspricht den Ansichten von Gra-
ham, Tschingjangjang und Fricke und
Reimer, welche das Resultat behaupten, den
Versuch allerdings nicht in der Weise ausge-
fithrt haben. Im Gegensatz zu meinen Versuchs-
resultaten steht aber ihre Ansicht, dass unvoll-
standig geldschter Kalk nicht chlorirbar sei, da
dieser, wie ja gezeigt, freies Wasser enthalten
kann und dann auch chlorirungsfihig ist. Die
in Lunge's Laboratorium ausgefiihrte Arbeit
von Schippi (Dissertation, Ziirich 1882)
giebt an, dass ein Atzkalk mit 6,5 Proc.
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Wassergehalt schon einen Chlorkalk von
9,06 Proc. activem Chlor gebe. Das Resultat,
welches, wie friher erwihnt, auch ungefihr
meinen Versuchsresultaten entspricht, ist also
durch die Gegenwart von freiem Wasser er-
klart. Da Chlor sehr schwer zu trocknen
ist, so wire es ausserdem noch mdglich, dass
das von Schiippi verwendete Gas nicht voll-
kommen von jeder Feuchtigkeit befreit war,
wihrend ich das heute bequem erhiltliche
wasserfrele Bombenchlor verwenden konnte.

Constatirt ist, nicht nur durch einen,
sondern durch viele Versuche, dass freies
Wasser bei der Bildung des Chlorkalks eine
wichtige gewissermaassen katalytische Rolle
spielt. Chlorgas wirkt also nicht direct auf
Kalkhydrat ein, sondern bildet mit Wasser
zuerst ein Intermediirproduct, welches die
Fahigkeit, weiterhin mit Kalkhydrat den
Chlorkalk zu bilden besitzt.

Wir kommen also auf die Eigenschaften
dieses Intermedidrproductes, nimlich des
Chlorwassers, zu sprechen,

Uber die Constitution dieses letzteren ist
nun auch schon wieder viel gestritten worden.
Eine schon alte Auffassung nimmt an, dass
das Chlorwasser aus unterchloriger Siure,
Salzséiure und fberschiissigem Chlor bestehe,
welche sich — im Sinne des in damaliger
Zeit allerdings noch unbekannten Massen-
wirkungsgesetzes — das Gleichgewicht halten.
Gopner schon hat die Thatsache des Vor-
handenseins von unterchloriger Sdure nach-
gewiesen, indem er die Wolter'sche Reac-
tion benutzte. Enthielte ndmlich Chlorwasser
nur Chlor und keine unterchlorige Siure, so
diirfte beim Schiitteln desselben mit Queck-
silber nur Quecksilberchloriir sich bilden,
wihrend es, wenn aus Salzséiure und unter-
chloriger Séure bestehend, Quecksilberoxy-
chlorid oder vielmehr das Zersetzungsproduct
desselben mit Wasser, nimlich Quecksilber-
chlorid, bilden miisste. Den Versuch hat
nun Gopner ausgefihrt und gefunden, dass
sich Quecksilberchlorid bildet, welches durch
Zinnchlorir oder andere Reagentien nachge-
wiesen werden kann. Quantitativ ldsst sich
allerdings der Versuch nicht ausfithren, da
ein Theil des schon gebildeten Chlorids
durch das fiberschiissige Quecksilber wieder
zerstért und in Chloriir iibergefithrt wird.
Schon vor Gdpner hatte Millon im Jahre
1849 nachgewiesen, dass geringe Mengen von
unterchloriger Siure bei mittlerer Temperatur
neben Salzsiure existiren konnen. Die Leit-
fihigkeit des Chlorwassers spricht ebenfalls
fir das Vorhandensein von Salzsiure und
damit auch fiir die Anwesenheit von unter-
chloriger Siéiure, ausserdem noch weitere
physikalisch - chemische Thatsachen.

Im Chlorwasser haben wir also eine hy-
drolytische Spaltung des Gases anzurehmen
und es existirt ein Gleichgewichtszustand:

—
C,+H,0 _~ HCl+ HOCL

Bei Einwirkung von feuchtem Chlor auf
Kalkhydrat — oder von trockenem Chlor auf
feuchtes Kalkhydrat — sind die beiden Compo-
nenten — die stark dissociirte Salzsdure und
die wenig dissociirte unterchlorige Sdure -—
die eigentlichen Reagentien. Die Bildung
des Chlorkalks beruht also auf der Summe
der Wirkungen jeder einzelnen. Die Reactions-
geschwindigkeit jeder setzt sich wieder zu-
sammen aus Factoren, welche gegeben sind
durch Concentration, hauptsichlich der Hy-
droxyl- und Wasserstoffionen und der Tem-
peratur.

Die Salzsiure, welche zuerst reagiren wird,
kann aus Kalkhydrat nur Calciumoxychlorid
und Calciumchlorid unter Wasserabspaltung
bilden. In dem Maasse, wie sie sich mit
Kalk absattigt, wird auch unterchlorige Séure
neugebildet und was dann sonst noch eintritt,
das sind die Reactionen der unterchlorigen
Séure, theils mit dem urspriinglichen Kalk-
hydrat, theils mit den Einwirkungsproducten
der Salzsiure auf Kalkhydrat, also den eben
genannten Verbindungen Ca Cl; und Ca<81H.
Das Product, das wir Chlorkalk nennen,
kann also bestehen aus den Verbindungen:

1. Ca<8lH neben Ca<81011 und im Ab-
sittigen begriffener freier HC10 neben einem

grossen Uberschuss von Kalkhydrat,
Cl OCl
II. oder Ca << cl neben Ca<C und

ocl
freier HC1O und Kalkhydrat,

III. aus Umwandlungsproducten dieser
wie Ca.<81Cl neben Kalkhydrat und noch im

Absittigen begriffener HCIO.

Der nach Gleichung I angegebene Process
wird bei Beginn der Chlorirung eintreten, so
lange ein grosser Kalkiiberschuss in der
Kammer ist. Process II tritt ein bei zu
rascher Chlorirung oder in spitetén Phasen.

Principiell sind wir aber von fritheren
Auffassungen iiber die Constitution und Bil-
dung des Chlorkalkes insofern abgewichen,
als wir die Einwirkung zweier S&uren an
Stelle derjenigen des einheitlichen Gases
setzen. :

Da die unterchlorige Saure selbst, wie
auch ihre Salze sich leicht in Chloridehlor
und Sauerstoff oder auch in Chloridchlor und
Chloratchlor umwandeln lassen, so werden
unter Umstinden, welche diesen Umwand-
lungen giinstig sind, weitere secundire Re-
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actionen vor sich gehen. Es wird Bedingungen
geben, welche eine Zersetzung des Chlorkalks
unter Sauerstoffentwicklungbegiinstigen, wieder
andere, unter denen eine Chloratbildung ein-
tritt.

Vorerst mdgen, bevor auf diese Veréinderun-
gen eingegangen wird, noch die Einwirkungen
der unterchlorigen Siure bei der Bildung von
Hypochloriten kurz besprochen werden. Dass
sich bei der Einwirkung auf Kalkhydrat die
Verbindungen Ca<0H und Ca.<0CI bil-

0Cl 0Cl

den, ist ohne Weiteres klar. Die Einwirkung
von unterchloriger Sdure auf basisches Cal-
ciumchlorid hat Kraut in Liebig's Annalen
1882 niher studirt. Interessant ist, dass
dieses Calciumoxychlorid nicht nur als In-
termediarproduct bei der Bildung des Chlor-
kalks angenommen zu werden braucht, sondern,
dass sich solches auch im fertigen guten
Chlorkalk finden lésst.

‘Wird ndmlich fester Chlorkalk in Wasser
geldst, so bildet sich stets bei grosserer Ver-
diinnung ein volumindser flockiger Nieder-
schlag, der aussieht, als ob er eben aus einer
Verbindung  ausgeschieden worden wire.
Schéppi hatin Lunge’s Laboratorium diesen
Riickstand untersucht und constatirt, dass
derselbe grosstentheils aus Kalkhydrat be-
steht. Eine Analyse ergab z. B.:

CaO . . . . .=6342 Proc.

Wasser als Hydrat=14,4 -
Folgerungen iiber die Herkunft dieses Kalk-
hydrates zieht jedoch Schippi nicht, son-
dern begniigt sich mit der Thatsache, den
unldslichen Rickstand beim Aufldosen des
Chlorkalks — nach gutem Auswaschen —
als Kalkhydrat nachgewiesen zu haben.

Betrachten wir nun die Eigenschaften des
basischen Calciumchlorids. Dasselbe bildet
lange, federihnliche, weisse Krystalle, welche
sich mit Wasser in Folge von Hydrolyse zer-
setzen, indem sich mneutrales CaCl; und
Ca(OH), bildet. Je grésser die Verdiinnung,
um so grosser ist auch die Zersetzung. Es
findet bei dieser Zersetzung ein starkes Auf-
quellen statt und das ausgeschiedene Kalk-
hydrat sieht ebenso aus, wie dasjenige, wel-
ches sich in einer verdiinnten ChlorkalklGsung
findet. In concentrirter Chlorealeiumldsung
lisst sich dasselbe unzersetzt umkrystalli-
siren.

Kingzett hat nun vor iiber 20 Jahren
— in der Annahme, dass Chlorkalk ein ein-
heitlicher Korper sei — Versuche angestellt,
um Chlorkalk als krystallisirte Verbindung
zu erhalten. Er liess eine filtrirte Chlor-
kalklosung in einer Kiltemischung gefrieren
und dje entstandene feste Masse auf einem
Filter auftauen, wodurch er federdhnliche fast

25 mm lange Krystalle erhielt, welche nichts
Anderes als Calciumoxychlorid gewesen sein
kénnen. Ich habe deshalb den Versuch mit
Chlorkalk von verschiedener Provenienz ofter
wiederholt. Aus véllig concentrirter Chlor-
kalkldsung lassen sich in der That beim Ab-
kithlen in einer Kiltemischung leicht feder-
ahnliche Krystalle erhalten, welche beim Aus-
waschen mit concentrirter Chlorcalciumldsung
um so weniger Hypochloritchlor enthalten, je
langer das Nachwaschen gedauert hat, und
schliesslich kaum mehr auf Hypochlorit rea-
giren. Beim Verdiinnen, mit Wasser aber
bildet sich aus diesen Krystallen volumindses
Kalkhydrat. Vorerst ist diese Constatirung
wichtig, weil sie beweist, dass Salzsiiure auf
Kalkhydrat eingewirkt hatte unter Bildung
von basischem Chlorid, eventuell auch von
unterchloriger Sidure auf XKalkhydrat unter
Bildung von basischem Calciumoxychlorid.
Sodann beweist sie, dass eine einheitliche
Formel dem Chlorkalk nicht gegeben werden
kann und dass die Umhiillungstheorie allein
auch nicht die alkalische Reaction im Chlor-
kalk erkldrt. Dagegen bestitigt sie die neue
Auffassung, denn wenn Calciumoxychlorid
sich im Endproduct — dem fertigen Chlor-
kalk — nachweisen ldsst, so muss solches
auch als Intermedidrproduct vorhanden sein.
Unterchlorige Siure wirkt also im Laufe des
Chlorirungsprocesses auch auf Calciumoxy-
chlorid ein. Der Nachweis, dass sich beim
Uberleiten von unterchloriger Siure iiber
Calciumoxychlorid ein Bleichkalk bildet, ist
ibrigens schon von Kraut erbracht worden,
welcher auf diese Weise ein Product von
13 Proc. activem Chlor erhielt.

Es whre nun noch eine eventuelle Ein-
wirkung von unterchloriger Siure auf neu-
trales Calciumchlorid zu erwihnen. Lunge
und N&f fanden, dass reines Chlorcalcium
beim Uberleiten von unterchloriger Siure eine
grosse Menge davon aufnimmt und dass sich
auf diese Weise ein Chlorkalk bildet, der
kein iberschiissiges Kalkhydrat resp. Cal-
ciumoxychlorid, wie der gewdhnliche Chlor-
kalk, enthdlt, dagegen, wie selbstverstindlich,
viel Gberschiissiges Chlorcalcium. Sie wiesen
damit nach, dass Calciumchlorid bei gewdhn-
licher Temperatur von unterchloriger Sdure
in ganz erheblichem Maasse zersetzt wird
nach folgendem von ihnen angegebenen
Schema :

CaCly + C,0 = CaOCl, + Cl.

Die Analyse der Gase zeigte ganz deut-
lich, wie das Cl;O des eintretenden Gases
beim Austritte grossentheils in freies Chlor
verwandelt war. Zur Erklirung der Chlor-
bildung wird von ihnen angenommen, dass
ein Atom Chlor aus CaCl; durch unter-
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chlorige S#ure als Salzsiure verdringt wird:
CaCl; + HCIO =CaOCl, 4 HCI

und dass die verdriingte Salzsiure mit iiber-

schiissigem Chlormonoxyd freies Chlor bildet.

Nach v. Tiesenholt (Journ. pract. Che-
mie 1901) kénnte die obige, von Lunge
angegebene Reaction einfacher erklirt werden
durch die Einwirkung der unterchlorigen
Saure auf Calciumchlorid unter Bildung von
Atzkalk, der mit dem frei werdenden Chlor
sich zu Chlorkalk verbindet, zum Theil auch
wahracheinlick mit unterchloriger Siure Cal-
ciumhypochlorit bildet. Nach den Analysen
von Lunge enthilt aber das erhaltene Pro-
duct keine merklichen Mengen von freiem
Atzkalk. Es muss deshalb, wie sich spiiter
zeigen wird, auch Chloratbildung eingetreten
sein.

Im Lichte des eben Gesagten kdnnen wir
rasch die von den verschiedenen Autoren als
Constitutionsformeln fiir Chlorkalk aufge-
stellten Formeln betrachten. $Sie finden in
Lunge’s Handbuch der Sodaindustrie fol-
gende:

Fresenius (Annal. Chem. Pharm. 118, 317):

Ca(0Cl),; + CaCly, 2Ca0 + 4H,0

Kolb (Compt. rend. 65, 530):

2Ca0Cl, H,0 + Ca(OH),

Stahlschmidt (Polyt. Journ. 221, 243, 835):

2CaHClO, + CaCl, + 2H,0

Odling und Lunge:

Ca<8101.
1S)odzmn in Zeitschrift fir Auorg. Chemie 1901, 7
itz:

ci
1. CaO.Ca.<OCI+2H,0

9. 2Ca<@ . 1 €20.0a<®, +4H,0
' ocl -Ca<g a1

3. 60a<Oly + C20.Ca<Sly +8H,0
ete.

Bei Kritisirung dieser Formeln ist der
Grundsatz anzuwenden, dass alle Reactionen,
die mdglich sind, auch eintreten miissen, und
so diirften auch alle angegebenen Verbindun-
gen in dem Product, das wir Chlorkalk
nennen, vorkommen. In ausschliesslicher An-
wendung einer einzigen diirften sie aber
auch alle falsch sein, deshalb weil Chlor-
kalk nicht als ein einheitlicher Xdrper anzu-
sprechen ist. Die stets im Chlorkalk nach-
zuweisende Alkalitit muss in den Formeln
beriicksichtigt werden.

Wenden wir uns nun noch kurz zu den
Bedingungen, welche die

Zersetzung von Chlorkalk,

also von Hypochloriten herbeifiihren. Eine
dieser Zersetzungen besteht in dem Ubergang
in Chlorid vnter Sauerstoffentwicklung. Diese

Zersetzung tritt in stark alkalischer Losung
bei hoherer Temperatur — also bei grosser
Hydroxylconcentration ein. Die Bedingungen
hierzu sind in Chlorkalkkammern beim Be-
ginn des Uberleitens von reinem Chlor iiber
frisches und stark angefeuchtetes Kalkhydrat
gegeben. Es bildet sich eine verhaltniss-
missig concentrirte Kalkhydratlésung, welche
unter starker Wirmeentwicklung — da ja
Bildung von Wasser eintritt — mit Salzsiure
und unterchloriger Siaure reagirt. Eine allzu
ubermissige Hydroxylconcentration ist aller-
dings mnicht moéglich, weil Kalkhydrat in
‘Wasser sehr schwer léslich ist. Mit dieser
Eigenschaft erklirt sich auch die Thatsache,
dass Kalkhydrat sich unter allen Basen am
besten zur Bildung von Hypochloriten eignet.
Immerhin tritt beim Uberleiten von concen-
trirtem reinem Chlor fiber frisches Xalk-
hydrat doch schon die Sauerstoffentwicklung
ein. Wird der Versuch in einer Chlorkammer
ausgefithrt, so lisst sich beim Austrittsrohr
ein glimmender Spahn durch den entweichen-~
den Sauerstoff leicht zur Entziindung bringen.
Durch geringeren Wassergehalt des Xalk-
hydrates, durch Verdiinnen des Chlors mit
Luft, welche die Reactionsgeschwindigkeit
herabsetzt und die Wirme abfithrt, sowie
durch Kiithlung der Aussenwinde der Kammer
lasst sich die Temperatursteigerung und da-
mit die Hydroxylconcentration verringern
und gleichzeitig reducirt sich auch die Sauer-
stoffentwicklung auf ein Minimum.

In welcher Weise starke Alkalitdit und
hohe Temperatur die Hypochloritzersetzung
unter Sauerstoffentwicklung veranlassen, zeigt
die untenstehende Curve.
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Curve I. Hinfluss der Hydroxylconcentration auf die
Zersetzung von Hypochlorit.

Die dieser Curve zu Grunde liegenden
Daten sind folgende:

Zu je 50 com einer Natronlauge, deren
Gehalt als Ordinate aufgetragen ist, wurde
soviel Chlorkalk gegeben, dass in jeder Lo~
sung ein Procent actives Hypachloritchlor
vorhanden war. Es wurden darauf alle Lo~
sungen wihrend einer halben Stunde gleich-



178

Winteler: Bildung des Chlorkalke.

[ Zeltschrift fir
ngewlndte Chemle,

missig auf 100° erhitzt und dann der nach
dieser Zeit verbliebene Rest im Hypochlorit-
chlor mit arseniger Siure bestimmt. Man
sieht deutlich die steigende Zersetzung mit
steigender Hydroxylconcentration, sobald ein
Maximum fiberschritten ist.

Hier ist es wohl auch am Platze, darauf
hinzuweisen, dass Lehrbiicherangaben, wonach
Chlorate durch Einleiten von Chlor in con-
centrirte heisse Alkalilauge erhalten werden
sollen, nicht ganz zutreffend sind; denn der
Zerfall der Hypochlorite findet mit steigen-
dem Alkali in Sauerstoff und Chloridchlor
statt und nicht in Chlorat und Chlorid. Bei
50 Proc. Alkalilésung ist die Sauerstoffent-
wicklung sogar der allein vor sich gehende
Process, wie es die nachstehende Curve ver-
deutlicht.
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Curve II. Gehalt an activem Chloratchlor.

Die diesen Curven zu Grunde liegenden
Daten sind folgende:

Nach halbstiindigem Kochen der urspriing-
lick 1 Proc. actives Hypochloritchlor enthalten-
den Ldsungen enthielten dieselben nach dem
Auffullen auf das urspriingliche Volumen:

g:tgll; Hy p:;llg:ﬂb Chloratchlor Summe
Proc. Proe. Proe. Proc.
50,47 — — —
38,10 0,077 — 0,077
35,87 0,294 0,236 0,53
32,54 0,6 0,21 0,8
26,4 0,711 0,19 0,9
18,94 0,12 0,16 0,88
16,85 0,90 0,13 1,0
6,97 1,04 0,07 1,11
2,61 1,03 0,05 1,08
1,717 1,04 0,05 1,09
1,18 1,02 0,06 1,08

Statt dass nach dem Kochen ebenfalls
wie urspriinglich 1 Proc. actives Hypochlorit-
chlor und also bei 100-procentiger Umwand-
lung in Chlorat auch 1 Proc. actives Chlorat-
chlor plus der urspriinglich vorhandenen 0,05
bis 0,06 g vorhanden wére, zeigt es sich,
dass der grosste Theil verloren gegangen
ist und zwar in Form von Sauerstoff, sobald
eine Concentration von iiber 35 Proc. Natron-
lauge vorhanden ist.

Ebenso wie ein Zuviel an Hydroxylionen
der Hypochloritbildung unzutriglich ist, so
steht es auch mit einem Zuwenig. Wirkt
Chlorwasser auf Korper ein, welche im Stande
sind, den Gleichgewichtszustand, der zwischen
Salzsiure und unterchloriger Siure herrscht,
dadurch zu stdren, dass Wasserstoffionen
durch Absittigen der Salzsiure entfernt wer-
den, so bildet sich vorerst in dem Maasse,
wie die Absittigung vor sich geht, freie
unterchlorige Siure. Diese ist aber sechr
unbestdndig und wandelt sich sehr leicht in
Chlorsiure um. Der Fall tritt beispielsweise
ein, wenn Chlor mit feuchtem Calciumcarbo-
nat in Berfihrung kommt. Schon Hurter
sagt hieriiber, dass sich viel unterchlorige
Saure bilde, welche sich sehr rasch in Chlor-
siure umwandle. Zahlenmissige Belegresul-

tate sind allerdings nicht vorhanden. Des-
halb war es angezeigt, eigene Versuche
fiber dieses Verhalten anzustellen. Vor-

erst zeigte es sich, dass véllig trockenes
Chlor auf vdllig trockenes Calciumcarbonat
absolut nicht einwirkt; eine Bestitigung
des frither Gesagten, dass es die Bestand-
theile des Chlorwassers sind, welche rea-
giren. Aus den Versuchen seien zwei heraus-
gegriffen.

Beim Durchleiten von Chlor bei Zimmer-
temperatur durch eine Calciumcarbonatsus-
pension bildeten sich in 15 Stunden 5,8 Proc.
Ca(Cl0;); neben 11,3 Proc. CaCly; beim
Durchleiten bei Siedehitze 8,5 Proe. Ca{Cl10y),
neben 23,6 Proc. CaCl,. .

Die der unterchlorigen Siure im Chlor-
wasser das Gleichgewicht haltende Salzsiure
kann primér allein mit dem Carbonat reagi-
ren, da unterchlorige S#ure dies nicht im
Stande ist. Das Chlorat bildet sich also
aus der abrig bleibenden unterchlorigen
Saure durch einen der Hydrolyse ihnlichen
Vorgang, der in folgender Weise verlduft:

HOCOG

'HQCl' = HOLOy + 2 HCL
HO/Ul

Die gebildeten Spaltproducte wirken dann
erst wieder auf Carbonat ein. Am Schluss
der Versuche waren stets nur verschwindende
Mengen Hypochloritchlor nach dem Abblasen
des iiberschiissigen Chlors anwesend. Erhéhte
Temperatur bewirkt auch hier eine steigende
Tendenz zur Sauerstoffabspaltung.

Auch reine freie unterchlorige Siure wan-
delt sich in Gegenwart von Carbonaten sehr
rasch in Chlorsiiure um, ohne dass ein Uber-
schuss an Chlor nothwendig wire, sondern
nur die Stérung des Gleichgewichtszustandes
durch Wegnahme der Salzsiure beziehungs-
weise der Wasserstoffionen. Es zeigte sich
beim Stehen von unterchloriger Siure in 2
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Proben unter sonst gleichen Bedingungen,
aber einmal rein, das andere Mal in Gegen-
wart von Calciumearbonat.

Zeit HO Cl rein HO C] - Ca COy

nach Stunden ecm Asy Oy cem Asy Og 1y N,
2 10,62 10,22
48 10,62 6,92
96 10,51 5,74
144 10,50 4,75
192 10,37 3,84
Damit die im Chlorkalk enthaltenen

Hypochlorite durch Hydrolyse mit der stets
darin enthaltenen Feuchtigkeit nicht zerfallen
nach dem Schema:
K'0Cl
OHH

also in Atzalkali und freie unterchlorige
S#ure, ist es nothig, dass eine gewisse Menge
Alkali resp. Hydroxyle stets darin vorhanden
ist, sei es im Chlorkalk in Form von basi-
schem Calciumchlorid, sei es als freier Atz-
kalk. Ist dies nicht der Fall, so spaltet
sich unterchlorige Sdure ab und stellt den
Gleichgewichtszustand durch Bildung von
Hydroxylen wieder her. Als zweiter Process
verlauft aber, wenn durch uberschissiges
Chlor, d. h. durch HOCl + HCl das Alkali
stets wieder entfernt wird, die Bildung von
Chlorsiure und Salzsiure. Die grossere Re-
actionsgeschwindigkeit der Salzsiure, welche
stets wieder Hydroxyl zerstérend wirkt,
verursacht, dass auf diese Weise immer freie
HOCI vorhanden ist. Ist dieser Process
einmal eingetreten, so dauert er abwechselnd
so lange, bis der Chlorkalk sich vdllig in
Chlorid und Chlorat umgewandelt hat. Denn
die Chlorsdure sittigt sich wie die Salzséiure
stets wieder ab, indem sie auf Hypochlorit
reagirt und freie Chlorsiure erzeugt. Mit
diesen Betrachtungen ist die Wirkung von
uberschiissigem Chlor bei der Chloratbildung
leicht erklidrt und es ist klar, dass die be-
kannten schmierigen Producte entstehen
miissen, da Calciumchlorat stark hygro-
skopisch ist. Es ist also nothig, den Chlo-
rirungsprocess zu unterbrechen, wenn noch
ein bestimmter Minimalgehalt an Atzalkali
vorhanden ist, der bei Chlorkalk am besten
6—8 Proc. — als Atzkalk ausgedriickt —
betragt.

Ich habe auch versucht, wie weit in
Natronlauge die Hydroxyle aufgebraucht
werden diirfen, ohne dass die Zersetzung
von Hypochlorit eintritt. Die Temperatur,
die Geschwindigkeit des Chloreinleitens und
die I[ntensitit des Rihrers sind natiirlich
Factoren, welche berficksichtigt werden miissen
und welche eine Menge von Versuchen er-
fordern. Ich will hier nur auf den Fall
eingehen, wo eine 10-procentige Chlorkalium-

16sung mit 5 Proc. Atznatron gemischt wurde.
Ahnliche Versuchsbedingungen sind auch bei
der elektrolytischen Herstellung von Hypo-
chloriten von Wichtigkeit. @ Wurden 125
Blasen reines Chlor pro Minute ohne kiinst-
liches Riihren eingeleitet und bei Zimmer-
temperatur gearbeitet, so konnte als Maximal-
gehalt 0,81 Proc. actives Hypochloritchlor
erhalten werden. Es blieben also noch iiber
4 Proc. freie Natronlauge iibrig. Beim wei-
teren Einleiten sank der Gehalt, weil Chlo-
ratbildung eintrat.

Dies wiren so ungefihr die Bedingungen
zur Herstellung von Chlorkalk mit reinem
Chlor. Es fehlen allerdings mnoch experi-
mentelle Daten, speciell iiber die Reactions-
geschwindigkeiten unter den verschiedenen
Bedingungen. Die Priifung wird aber recht
complicirt.

Soll nun zur Chlorkalkdarstellung elek-
trolytisch erzeugtes kohlensiurehaltiges Chlor-
gas verwendet werden, so 1st zu beriicksich-
tigen, dass Koblensdure aus Hypochloriten
die unterchlorige S#ure herauszutreiben ver-
mag und ausserdem das zu chlorirende Kalk-
hydrat zu Carbonat abgesattigt wird. Wich-
tig ist die Thatsache, dass wirkliche wissrige
Kohlensiure hierzu ndthig ist und dass das
Anhydrit unschidlich ist. Durch vdlliges
Trocknen des elektrolytischen Chlorgases vor
dem Uberleiten erhalten wir also ein Ge-
misch von Chlor und Dioxyd, welche beide
auf vollig trockenes Kalkhydrat nicht einzu-
wirken vermogen.

Da das spec. Gewicht von Chlor bedeu-
tend grosser ist, wie dasjenige von Dioxyd,
80 kann durch Verwendung hoher Chlorirungs-
kammern schon eine Trennung beider in der
Weise herbeigefiihrt werden, dass das Dioxyd
oben, das reine Chlor aber unten sich be-
findet. Das KXalkhydrat wird also unter
solchen Umstéinden eher chlorirt, als carbo-
natisirt. Feuchten wir ausserdem den Kalk
nur wenig an, so wenig, dass, da die Reac-
tionsgeschwindigkeit des Chlors mit Wasser
grosser ist, als diejenige von Dioxyd mit
‘Wasser, das erstere auch zuerst zur Reaction
kommt, so ldsst sich auch noch mit einem
stark dioxydhaltigen Chlor ein guter Handels-
chlorkalk erzeugen.

Wir haben hier wiederum mit Gleich-
gewichtszustinden zu rechnen. Ich méchte
nur noch kurz angeben, dass ich unter Nutz-
anwendung des Gesagten mit schlechtem
elektrolytischem Chlorgase im Grossbetrieb
noch einen normalen Handelschlorkalk von
36 Proc. activem Chlor erzeugen konnte.
Das Gas enthielt nach dem Verdiinnen mit
Luft — wum die Temperatur nicht zu hoch
steigen zu lassen — 42 —45 Proc. Chlor
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und 6 Proc. Dioxyd. Der Wasseriiberschuss
des Kalkhydrates betrug 0,2 Proc., die
Maximaltemperatur wihrend der Chlorirung
820 bei einer Maximallufttemperatur von 19°,

Es ist mir noch eine angenehme Pflicht,
Herrn Prof. Dr. Dieffenbach fir die
Liebenswiirdigkeit, mit welcher er mir stets
Rathschlige ertheilt, besten Dank zu sagen.
Ebenso danke ich den Herren Studirenden
Krause und Weber fir die Ausfilhrung
einer grossen Zahl von Analysen, welche
neben den eigenen Versuchen die gemachten
Angaben bestitigen.

Darmstadt, Chem.-techn. Institut d. Grossh.
Technischen Hochschule.

Schmelzpunktbestimmungsapparat.
Von Herm. Thiele, Dresden.

Bei den meisten Apparaten, die zor Schmelz-
punktsermittelung benutzt werden, dient eine
durchsichtige Flissigkeit (Schwefelsiure, Paraffindl
etc.) als Wirmeiibeririger. Diese Flissigkeiten
sind recht wenig gute Wirmeleiter. Wenn auch
die durch die thermische Ausdehnung hervorge-
rufenen Stromuogen diesen Nachtheil bis zu einem
gewissen Grade vermindern, so deuten doch die
vielfach gebriauchlichen Apparate mit Rihrvor-
richtungen darauf hin, dass man diesem selbst-
thitigen Aunsgleich nicht allzuviel Vertrauen ent-
gegenbringt. Der Verwendung der besten Wirme-
leiter, der Metalle steht anscheinend der offenbare
Nachtheil der Undurchsichtigkeit entgegen. Im
Nachfolgenden soll gezeigt werden, wie durch zwei
principiell nicht sehr verschiedene Methoden die
aus der Undarchsichtigkeit folgenden Ubelstinde
beseitigt werden konnen.

vl

I

Fig. 1. Fig. 2.

Beschreibung: In einem mit dem Befesti-
gungsstabe b versehenen Knpferklotz 2 (Fig. 1 n. 2)
sind dicht neben einander zwei Locher ¢ und d
gebobrt, von denen eins zur Aufnahme eines gew.
diinnen Stabthermometers, das andere zur Auf-
nahme des Schmelzrohrchens dient. Die Beob-

achtung des Schmelzens geschieht durch die eine
der Bohrungen ¢ g.

Anwendung: Der Apparat wird mittels des
Kupferstabes & in die Muffe eines gewdhnlichen
Bunsenstatives (Fig.3) geklemmt und so aufgestellt,
dass die Bobrungen g g nach einer gut beleuch-
teten Fliche weisen. Nach dem Einsetzen des
beschickten Schmelzrohrechens und des Thermo-
meters erhitzt man den Apparat dorch eine unter
den Stab b oder unter den Klotz a gestellte
Bunsenflamme.  Durch Verschiebung desselben

g

Fig. 8.

lings des Kupferstabes hat man die Temperatur-
steigerung vollkommen in der Gewalt. Die Sub-
stanz iu dem Rohrchen erscheint vor dem Schmelzen
dookel, fast schwarz. Im Moment des Schmelzens
hellt sich der Inhalt des Rohrchens plotzlich anf,
so dass der Schmelzpunkt sehr scharf beobachtet
werden kann. Das Auge muss bei der Beob-
achtung natiirlich annahernd in der Entfernung
der deutlichen Sehweite vom Apparate gehalten
werden. Durch Anheben des Réhrchens £ mit
einer Pincette etc. kann man sich leicht davon
iberzeugen, dass der ganze Inhalt geschmolzen
ist. Befirchtet man eine Beeinflossung der An-
gaben des Apparates durch Luftstromungen doreh
die Rohrchen g g, so kann man diese Locher vorn
oder auf beiden Seiten durch dinne mit etwas
Wasserglas befestigte Glasplattchen (Deckglaser)
verschliessen. Es hat sich jedoch diese Vorsicht
als unndthig erwiesen, wenn mau nur vermeidet,
geradezu gegen den Apparat zu blasen.

Prafung der Angaben des Apparates:
Da es sich im gegebenen Falle einestheils um
eine von den sonst Gblichen wesentlich abweichende
Versuchsanordnung handelt, und weil bei der
Benutzung andrer Apparate schon sehr erhebliche
Abweichungen festgestellt worden, musste der
Apparat aof die Zuverldssigkeit seiner Angaben
geprift werden. Die Priifung durch die Be-
stimmung von Schmelzpunkten bekannter Korper
hat viel Missliches, weil die absoluten Werthe
bei der weitans gréssten Mehrzahl der Kérper ans
einer Reihe von Griinden sehr unsicher siud. Darch
thermoelektrische Messungen kann man jedoeh

sehr leicht die Temperaturdifferenz zwischen
Schmelzrohrchen und Thermometergefass fest-
stellen.





