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Die Bildnng des Chlorkalks nnter 
Zngmndelegung des Messenwirknngs- 

geaetzes. 
Von F. Wintaler') 

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 iiber Kalkhydrat geleitet wurde. 
Nichts ist auch einfacher, wie auf diese 
Weise ein Product zu erhalten, welches blei- 
chende Wirkung ausiibt. 

Zur Erzeugung ekes  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 
wahrend der Reaction, sowie Verunreinigungen 
des Chlors mit anderen Gasen sind Facto- 
ren, welche stets eine bedeutende Rolle 
spielen. 

Es  ist selbstverstandlich, dass die Wir- 
kungen dieser verschiedenen Bedingungen schon 
liingst eingehend untersucht worden sind. 
Wenn wir die einschliigige 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 iiber- 
haupt einen dercartigen Aufwand geistiger und 
experimenteller Thatigkeit erfordern kann. 
Sie h d e n  mit solchen Untersuchungen die 
Namen von Miinnern verkniipft, welche in 
unsern Fachkreisen besten Klang haben. Ich 
erwiihne unter diesenin chronologischer Reihen- 
folge S c h e e l e ,  B e r t h o l l e t ,  D a v y ,  K o l b e ,  
H u r t e r  und Lunge .  

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

1) Vortrag, gehalten in der Versammlung der 
Bezirksvereine ,,Frankfurt" und ,,OberrheinU des 
Vereins deutscher Chemiker in Darmstltdt am 21. 
Juni 1902. 

ah. 1004. 

wird. Erst vor Kurzem war wieder in der 
,, Zeitschrift fiir angewandte Chemie" die schSne 
Experimentaluntersuchung von D i t  z zu lesen, 
welche eine neue Ansicht iiber die Constitution 
des Chlorkalkes brachte. 

Wenn ich nun heute Ihnen wiederum eine 
neue Adassung iiber die Bildung des Chlor- 
kalkes darlegen mijchte, SO mag es scheinen, 
als wolle ich E d e n  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 I i ch t  in die Sache 
bringen wird, wie es mein Vortrag kann, so 
glaube ich der Allgemeinheit doch niitzen 
zu kijnnen, indem ich das Thema unter 
einem Gesichtspunkt betrachte, der bisher 
noch nicht zur Geltung kam. 

Angeregt wurde ich zur vorliegenden Frage 
beiuntersuchung der Eigenschaften von elektro- 
lytischem 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 
Fallen eine unansehnliche, graue Masse, welche 
schmierig ist und nur einen geringen Gehalt 
an activem Chlor in Form von Hypochlorit 
aufweist, dagegen einen um so grossere, an 
Chlorat und Chloridchlor. Suchen wir nach 
den Ursachen dieses Verhaltens, so kiinnen 
wir dieselben auf einen mehr oder weniger 
hohen Gehalt an Kohlensaure zuriickfiihren. 

Die Kohlensiiure stammt aus den ale 
Anoden verwendeten Kohlenelektroden, welch 
letztere durch nascirendes Chlor resp. nasc. 
Sauerstoff wzhrend der Elektrolyse angegriffen 
werden und dem entweichenden Chlor ihr 
Oxydationsproduct in Form von Kohlensiure 
beimengen. Dieser Kohlensiuregehalt kann 
recht betrichtliche Werthe erreichen, die unter 
Umstanden bis zu einem Viertel des Gesammt- 
Chlorvolumens ansteigen. Der Kohlensaure- 
gehalt wird um so grosser, j e  schlechter ge- 
bramt  die Kohlenelektroden sind, j e  hoher 
der Gehalt an Atzalkali im Kathodenraum ge- 
trieben wird, und ausserdem ist derselbe ab- 
hangig Yon der Durchllssigkeit der Dia- 
phragmen und der Hijhe der Temperatur 
im Bade. 
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Wie schadlich auch die Kohlensaure unter 
Umstanden ist, so bleibt es trotzdem mijglich, 
bei Auswahl geeigneter Bedingungen einen 
Chlorkalk von 36 Proc. activem Chlor zu er- 
zeugen, ohne dass man die Kohlensaure aus 
dern Gase entfernen miisste. 

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

Aus der reichhaltigen Litteratur iiber die 
Bedingungen, unter denen diese Operation am 
besten verliuft, kijnnen als sicheres Resultat 
vieler sich oft widersprechender Angaben 
aus friiheren Jahren folgende drei von 
L u n g e  festgestellten Hauptpunkte betrachtet 
werden: 

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

2. Ein griisserer nberschuss von Wasser 
ist zu vermeiden und sol1 nicht iiber 
5 Proc. betragen. 

3. Die Chlorirungstemperatur sol1 nicht 
zu tief, aber auch nicht iiber 60' liegen 
und wird am besten ungefahr auf 40' 
gehalten. 

L u n g e'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 trith. Unter dieser Voraussetzung 
glaubt auch Lunge ,  dass die Constitution 
von festem und von fliissigem Chlorkalk eine 
verschiedene sei. Es  ist dies auch thatsach- 
Lich, wie spater 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 L u n g e ,  der Mei- 
nung sind, dass ein unvollstandig gelijschter 
Kalk chlorirbar sei, wahrend 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- 
siiurehaltig war, um so 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 bestatigen, dass wasserfreies 
Kalkhydrat sich chloriren lasse, denn Kalk, 
welcher unvollstbdig geloscht wurde, gab bei 

Behandlung rnit trockenem Bombenchlor unter 
starker Wiirmeentwickelung Chlorkalk. Der 
Gehalt an activem Chlor stieg rnit steigendem 
Gehalt des Atzkalkes an Kalkhydrat. Meine 
Resultate sind ahnlich denjenigen , welche 
S c h a p p i  in Lunge ' s  Laboratorium erhielt. 

Es  ergab sich beispielsweise : 
W.esargebalt aclivea Chlor 
7,4 Proc. 8,2 Proc. 
9,3 Proc. 13,4 Proc. 

12,l Proc. 17,2 Proc. 

Diese vorerst erhaltenen Resultate be- 
rechtigten aber noch nicht zu einem d e h i -  
tiven Schlusse. Es war die Mijglichkeit vor- 
handen, dass in unvollsthdig geloschtem 
Kalk doch noch freies Wasser, das noch nicht 
zur Einwirkung gekommen war, vorhanden 
sein konnte. Wiirde diese Moglichkeit zur 
Gewissheit, so kijnnten auch die Widerspriiche 
friiherer Arbeiten ihre Erklarung finden. Urn 
zu dieser Gewissheit zu gelangen, wurde nun 
Atzkalk mit soviel Wasser abgelijscht, dass 
ein dicker Brei entstand. Die Masse wurde 
dann in einer Flasche mit engem Abzugsrohr 
mehrere Stunden im Trockenschrank auf 120" 
erhitzt, urn simmtliches iiberschiissige Wasser 
zu entfernen und urn dadurch ein vollig 
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 
Glasriihre gefiillt und mit - durch Schwefel- 
siiure nochmals getrocknetem - Bombenchlor 
behandelt, so trat  absolut keine Chlorirung 
ein, wie lange auch das Chlor damit in Be- 
riihrung blieb. Ein Thermometer, welches 
die Temperaturiinderung anzeigen sollte, blieb 
constant und nach dem Vertreiben des iiber- 
stehenden Chlors durch vollig 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 
vijllig trockenes Chlor auf vijllig trockenes 
Kalkhydrat nicht einzuwirken vermag. Das 
Resultat entspricht den Ansichten von G r a -  
h a m ,  T s c h i n g j a n g j a n g  und F r i c k e  und 
Rei rner ,  welche das Resultat behaupten, den 
Versuch allerdings nicht in der Weise ausge- 
fiihrt haben. Im Gegensatz zu meinenversuchs- 
resultaten steht aber ihre Ansicht, dass unvoll- 
stindig geliischter Kalk nicht chlorirbar sei, da  
dieser, wie j a  gezeigt, freies Wasser enthalten 
kann und dann auch chlorirungsfahig ist. Die 
in L u n g e ' s  Laboratorium ausgefiihrte Arbeit 
von S c h a p p i  (Dissertation, Ziirich 1882) 
giebt an, dass ein Atzkalk mit 6,5 Proc. 
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Wassergehalt schon einen Chlorkalk von 
9,06 Proc. nctivem Chlor gebe. Das Resultat, 
welches, wie friiher erwahnt, auch ungefahr 
meinen Versuchsresultaten entspricht, ist also 
durch die Gegenwart von freiem Wasser er- 
klart. Da Chlor sehr schwer zu trocknen 
ist, so ware es ausserdem noch mijglich, dass 
das von S c h l p p i  verwendete Gas nicht voll- 
kommen von jeder Feuchtigkeit befreit war, 
wahrend ich das heute bequem erhaltliche 
wasserfreie 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 
Knlkhydrat ein, sondern bildet mit Wasser 
zuerst ein Intermediarproduct, welches die 
Fahigkeit, weiterhin mit Kalkhydrat den 
Chlorkalk zu bilden besitzt. 

Wir kommen also auf die Eigenschaften 
dieses Intermediarproductes , n h l i c h  des 
Chlorwassers, zu sprechen. 

Uber die Constitution dieses letzteren ist 
nun auch schon wieder vie1 gestritten worden. 
Eine schon alte Auffassung nimmt an, dass 
das Chlorwasser aus unterchloriger Saure, 
Salzsliure und iiberschiissigem Chlor bestehe, 
welche sich - im Sinne des in damaliger 
Zeit allerdings noch unbekannten Massen- 
wirkungsgesetzes - das Gleichgewicht halten. 
Gi ipner  schon hat die Thatsache des Vor- 
handenseins von unterchloriger Siure nach- 
gewiesen, indem er die Wol t e r ’ sche  Reac- 
tion benutzte. Enthielte namlich Chlorwasser 
nur Chlor und keine unterchlorige Saure, so 
diirfte beim Schiitteln desselben mit Queck- 
silber nur Quecksilberchloriir sich bilden, 
wahrend es, wenn aus Salzsaure und u n t e r  
chloriger Saure bestehend, Quecksilberoxy- 
chlorid oder vielmehr das Zersetzungsproduct 
desselben mit Wasser, namlich Quecksilber- 
chlorid, bilden miisste. Den Versuch hat 
nun G o p n e r  ausgefihrt und gefunden, dass 
sich Quecksilberchlorid bildet, welches durch 
Zinnchloriir oder andere Reagentien nachge- 
wiesen werden kann. Quantitativ lasst sich 
allerdings der Versuch nicht ausfiihren, da 
ein Theil des schon gebildeten Chlorids 
durch das iiberschiissige Quecksilber wieder 
zerstijrt und in Chloriir iibergefiihrt wird. 
Schon vor Gi jpner  hatte M i l l o n  im Jahre 
1849 nachgewiesen, dass geringe Mengen von 
unterchloriger Saure bei mittlerer Temperatur 
ne.ben Salzsiiure existiren kiinnen. Die Leit- 
fahigkeit des Chlorwassers spricht ebenfalls 
fur das Vorhandensein von Salzsiure und 
damit auch fur die Anwesenheit von unter- 
chloriger Saure, ausserdem noch weitere 
physikalisch- chemische Thatsachen. 

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

C1, + H,O 2 HC1+ HOCI. 

Bei Einwirkung von feuchtem Chlor auf 
Kalkhydrat - oder von trockenem Chlor auf 
feuchtes Kalkhydrat - sind die beiden Compo- 
nenten - die stark dissociirte Salzsiiure und 
die wenig dissociirte unterchlorige Siiure - 
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, hauptsiichlich der Hy- 
droxyl- und Wasserstoffionen und der Tem- 
peratur. 

Die Salzsaure, 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 Saure 
neugebildet und was dann sonst noch eintritt, 
das sind die Reactionen der unterchlorigen 
Saure, theils mit dem urspriinglichen Kalk- 
hydrat, theils mit den Einwirkungsproducten 
der Salzsaure auf Kalkhydrat, also den eben 

OH genannten Verbindungen Ca C12 und Ca<C1 . 
Das Product, das wir Chlorkalk nennen, 
kann also bestehen aus den Verbindungen : 

I. C a < E F  neben C a < E g  und im Ab- 

sattigen begriffener freier H C10 neben einem 
mossen Uberschuss von Kalkhydrat, - 

c1  OCl und 11. oder Ca < c1 neben Ca<OC1 

freier HClO und Kalkhydrat, 
111. aus Umwandlungsproducten dieser 

wie Ca<EF1 neben Kalkhydrat und noch im 

Absattigen begriffener HC10. 
Der nach Gleichung I angegebene Process 

wird bei Beginn der Chlorirung eintreten, so 
lange ein grosser Kalkiiberschuss in der 
Rammer ist. Process I1 triti ein bei zu 
rascher Chlorirung oder in spiikten Phasen. 

Principiell sind wir aber von friiheren 
huffassungen iiber die Constitution und Bil- 
dung des Chlorkalkes insofem abgewichen, 
a19 wir die Einwirkung zweier Siiuren an 
3telle derjenigen des einheitlichen Gases 
retzen. 

Da die unterchlorige Saure selbst, wie 
such ihre Salze sich leicht in Chloridchlor 
md Sauerstoff oder auch in Chloridchlor und 
Ehloratchlor umwandeln lassen, so werden 
inter Umstanden, welche diesen Umwand- 
lungen giinstig sind, weitere secundiire Re- 
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actionen vor sich gehen. Es wird Bedingungen 
geben, welche eine Zersetzung des Chlorkalks 
unter Sauerstoffentwicklung begunstigen, wieder 
andere, unter denen eine Chloratbildung ein- 
tritt. 

Vorerst mijgen, bevor auf dieseverlnderun- 
gen eingegaagen wird, noch die Einwirkungen 
der unterchlorigen Saure bei der Bildung von 
Hypochloriten kurz besprochen werden. Dass 
sich bei der Einwirkung auf Kalkhydrat die 
Verbindungen Ca<OC1 OH- und Ca<OCl OC1 bil- 

den, ist ohne Weiteres klar. Die Einwirkung 
von unterchloriger Saure auf basisches Cal- 
ciumchlorid hat K r a u t  in L i e b i g ’ s  Annalen 
1882 naher studirt. Interessant ist, dass 
dieses Calciumoxychlorid nicht nur als In- 
termedilrproduct bei der Bildung des ChIor- 
kalks angenommen zu werden braucht, sondern, 
dass sich solches auch im fertigen guten 
Chlorkalk finden lasst. 

Wird namlich fester Chlorkalk in Wasser 
gelijst, so bildet sich stets bei grijsserer Ver- 
diinnung ein voluminijser flockiger Nieder- 
schlag, der aussieht, als ob er eben aus einer 
Verbindung ausgeschieden worden ware. 
S c h a p p i  hat in L u n g e ’ s  Laboratorium diesen 
Riickstand untersucht und constatirt, dass 
derselbe grijsstentheils aus Kalkhydrat be- 
steht. Eine Analyse ergab z. B.: 

CaO . . . . . = 63,42 Proc. 
Wasser als Hydrat = 14,4 

Folgerungen iiber die Herkunft dieses Kalk- 
hydrates zieht jedoch S c h a p p i  nicht, son- 
dern begniigt sich mit der Thatsache, den 
unloslichen Riickstand beim Auf 1Bsen des 
Chlorkalks - nach gutem Auswaschen - 
als Kalkhydrat nachgewiesen zu haben. 

Betrachten wir nun die Eigenschaften des 
basischen Calciumchlorids. Dasselbe bildet 
lange, federahnliche, weisse Krystalle, welche 
sich mit Wasser in Folge von Hydrolyse zer- 
setzen, indem sich neutrales CaC1, und 
Ca(OH), bildet. J e  grijsscr die Verdiinnung, 
um so grijsser 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 Chlorkalklijsung 
findet. In concentrirter Chlorcalciumlijsung 
lasst sich dasselbe unzersetzt umkrystalli- 
siren. 

K i n g z e t t  hat nun vor iiber 20 Jahren 
- in der Annahme, dass Chlorkalk ein ein- 
heitlicher Kijrper sei - Versuche angestellt, 
um Chlorkalk als krystallisirte Verbindung 
zu erhalten. Er liess eine filtrirte Chlor- 
kalklasung in einer Kiiltemischung gefrieren 
und $e entstandene feste Masse auf einem 
Filter auftauen, wodurch er federlhnliche fast 

- 

25 mm lange Krystalle erhielt, welche nichts 
knderes als Calciumoxychlorid gewesen sein 
riinnen. Ich habe deshalb den Versuch mit 
Morkalk  von verschiedener Provenienz ofter 
wiederholt. Aus vijllig concentrirter Chlor- 
ralklijsung lassen sich in der That beim Ab- 
&Men in einer Kaltemischung leicht feder- 
ihnliche Krystalle erhalten, welche beim Aus- 
waschen mit concentrirter Chlorcalciumlijsung 
im so weniger Hypochloritchlor enthalten, j e  
.anger das Nachwaschen gedauert hat, und 
ichliesslich kaum mehr auf Hypochlorit rea- 
$en. Beim Verdiinnen. mit Wasser aber 
3ildet sich aus diesen Krystallen voluminijses 
Kalkhydrat. Vorerst ist diese Constatirung 
wichtig, weil sie beweist, dass Salzslure auf 
Kalkhydrat eingewirkt hatte untcr Bildung 
ron basischem ChIorid, eventuell auch von 
interchloriger Saure auf Kalkhydrat unter 
Bildung von bnsischem Calciumoxychlorid. 
3odann beweist sie, dass eine einheitliche 
Formel dem Chlorkalk nicht gegeben werden 
kann und dass die Umhiillungstheorie allein 
mch nicht die alkalische Reaction im Chlor- 
kalk erklart. Dagegen bestatigt sie die neue 
buffassung denn wenn Calciumoxychlorid 
jich im Endproduct - dem fertigen Chlor- 
kalk - nachweisen llsst, so muss solches 
auch als Intermediiirproduct vorhanden sein. 
Unterchlorige Saure wirkt also im Laufe des 
Chlorirungsprocesses auch auf Calciumoxy- 
chlorid ein. Der Nachweis, dass sich beim 
fiberleiten von unterchloriger Saure uber 
Calciumoxychlorid ein Bleichkalk bildet, ist 
iibrigens schon von K r a u t  erbracht worden, 
welcher auf diese Weise ein Product von 
13 Proc. activem Chlor erhielt. 

E s  wiire nun noch eine eventuelle Ein- 
wirkung von unterchloriger Saure auf neu- 
trales Calciumchlorid zu erwahnen. L u n g e  
und N a f  fanden, dass reines Chlorcalcium 
beim Uberleiten von unterchloriger Saure eine 
grosse Menge davon aufnimmt und dass sich 
auf diese Weise ein Chlorkalk bildet, der 
kein iiberschiissiges Kalkhydrat resp. Cal- 
ciumoxychlorid, wie der gewijhnliche Chlor- 
kalk, enthalt, dagegen, wie selbstversthdlich, 
vie1 iiberschiissiges Chlorcalcium. Sie wiesen 
damit nach, dass Calciumchlorid bei gewijhn- 
licher Temperatur von unterchloriger Saure 
in ganz erheblichem Maasse zersetzt wird 
nach folgendem von ihnen angegebenen 
Schema : 

Ca C1, + C1,O = Ca 0 C1, + Cl,. 
Die Analyse der Gase zeigte ganz deut- 

lich, wie das C1,O des eintretenden Gases 
beim Austritte grossentheils in freies Chlor 
verwandelt war. Zur Erkliirung der Chlor- 
bildung wird von ihnen angenommen, dass 
ein Atom Chlor aus CaC1, durch unter- 
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chlorige Saure als Salzsaure verdrangt w i d :  
CaCI2+HC10=CaOC1,+€IC1 

nnd dass die verdrangte Salzsaure mit iiber- 
schiissigem Chlormonosyd freies Chlor bildet. 

Nach v. T i e s e n h o l t  (Journ. pract. Che- 
mie 1901) kijnnte die obige, von L u n g e  
angegebene Reaction einfacher erkliirt 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 
wahrscheinlich mit unterchloriger Saure Cal- 
ciumhypochlorit bildet. Nach den Analysen 
von L u n g e  enthalt aber das erhaltene Pro- 
duct keine merklichen Mengen von freiem 
Atzkalk. Es muss deshalb, wie sich spater 
zeigen wird, auch Chloratbildung eingetreten 
sein. 

Im Lichte des eben Gesagten kijnnen wir 
rasch die von den verschiedenen Autoren als 
Constitutionsformeln fiir Chlorkalk aufge- 
stellten Formeln betrachten. Sie finden in 
L u n g e ’ s  Handbuch der Sodaindustrie fol- 
gende : 

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

Wolb (Compt. rend. 65, 530): 

S t a h 1 s c h rn id t (Polyt. Journ. 221, 243, 335) : 

O d l i n g  und L u n g e :  

Ca (0 CI), + Ca Cl,, 2 Ca 0 + 4H,O 

2CaOC1,, H,O + Ca(OH), 

2CaHCl0,  + CaC1, + 2H,O 

0 c1 Ca<C1 . 
Sodann in Zeitschrift fur Anorg. Chemie 1901, 7 
D i t z :  

1. CaO . Ca<OCI+ CI 2H,O 

2. 2Ca<0C1 Cl + CaO.Ca<OC1 c1 -t 4 6 0  

3. 6Ca<OCI c1 + CaO.Ca<OC1 c1 + 8H,O 

etc. 

Bei Kritisirung dieser Formeln ist der 
Grundsatz anzuwenden, dass alle Reactionen, 
die mijglich 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 Kijrper anzu- 
sprechen ist. Die stets im Chlorkalk nach- 
zuweisende Alkalitiit muss in den Formeln 
beriicksichtigt werden. 

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

Z e r s e t z u n g  v o n  C h l o r k a l k ,  
also von Hypochloriten herbeifiihren. Eine 
dieser Zersetzungen besteht in dem Ubergang 
in Chlorid unter Sauerstoffentwicklung. Diese 

Zersetzung tritt in stark alkalischer Lijsung 
bei hijherer 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 verhiiltniss- 
massig concentrirte Kalkhydratlijsung, welche 
unter starker Wkmeentwicklung - da  j a  
Bildung von Wasser eintritt - mit Salzsiure 
und unterchloriger Saure reagirt. Eine allzu 
iibermlssige Hydroxylconcentration ist aller- 
dings nicht moglich, weil Kalkhydrat in 
Wasser sehr schwer lijslich ist. Mit dieser 
Eigenschaft erklHrt 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 uber frisches Kalk- 
hydrat doch schon die Sauerstoffentwicklung 
ein. Wird der Versuch in einer Chlorkammer 
ausgefiihrt, so lHsst sich beim Austrittsrohr 
ein glimmender Spahn durch den entweichen- 
den Sauerstoff leicht zur Entziindung bringen. 
Durch geringeren Wassergehalt des Kalk- 
hydrates, durch Verdiinnen des Chlors mit 
Luft, welche die Reactionsgeschwindigkeit 
herabsetzt und die Wiirme abfiihrt, sowie 
durch Kiihlung der Aussenwande der gammer 
Iasst sich die Temperatursteigerung und da- 
mit die Hydroxylconcentration verringern 
und gleichzeitig reducirt sich auch die Sauer- 
stoffentwicklung auf ein Minimum. 

In welcher Weise starke Alkalitat und 
hohe Temperatur dic Hypochloritzersetzung 
unter Sauerstoffentwicklung veranlassen, zeigt 
die untenstehende Curve. 

Curve I. Einflusa der Hydroxylconcentration auf die 
Zersetzong von Hypochlorit. 

Die dieser Curve zu Grunde liegenden 
Daten sind folgende: . 

Zu je 50 ccm einer Natronlauge, deren 
Gehalt ale Ordinate aufgetragen ist, wurde 
soviel Chlorkalk gegeben, dass in jeder Lij- 
sung ein Procent actives Hypochloritchlor 
vorhanden war. Es wurden darauf alle Lo- 
sungen wahrend einer halben Stunde gleich- 
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massig auf 100' erhitzt und dann der nach 
dieser Zeit verbliebene Rest im Hypochlorit- 
chlor mit arseniger Saure bestimmt. Man 
sieht deutlich die steigende Zersetzung mit 
steigender Hydroxylconcentration, sobald ein 
Maximum iiberschritten 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. Alkalilijsung ist die Sauerstoffent- 
wicklung sogar der allein vor sich gehende 
Process, wie es die nachstehende Curve ver- 
deutlicht. 

Curve XI. Qehalt an aotivem Chloratchlor. 

Die diesen Curven zu Grunde liegenden 
Daten sind folgende : 

Nach halbstiindigem Kochen der urspriing- 
lich 1 Proc. actives Hypochloritchlor enthalten- 
den Lijsungen enthielten dieselben nach dem 
Auffiillen auf das urspriingliche Volumen : 

(febalt a y P ~ ~ ~ "  Chloratchlor Gumme Na OH 
Proc. Proc. Proc. Pr0c. 

- - 50,47 - 
38,lO 0,077 - 0,077 
35.87 0,294 0.236 0.53 
3834 0;s 0;21 0;s 
26,4 0,71 0,19 039 
18,94 0,72 0,16 0,88 

0,13 1,o 
0107 1,11 

16,85 0,w 

2,6 1 1,03 0,05 1,08 
1,77 1,04 0,05 1,09 

6,97 

1,18 1,02 0,s 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 wPre, zeigt es sich, 
dass der grijsste 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 unzutraglich ist, so 
steht es auch mit einem Zuwenig. Wirkt 
Chlorwasser auf KBrper ein, welche im Stande 
sind, den Gleichgewichtszustand, der zwischen 
Salzsaure und unterchloriger SBure herrscht, 
dadurcb zu stcren, dass Wasserstoffionen 
durch Absattigen der Salzsaure entfernt wer- 
den, so bildet sich vorerst in dem Maasse, 
wie die Absattigung vor sich geht, freie 
unterchlorige Saure. Diese ist aber sehr 
unbesthdig und wandelt sich sehr leicht in 
Chlorsaure um. Der Fall tritt  beispielsweise 
ein, wenn Chlor mit feuchtem Calciumcarbo- 
nat in Beriihrung kommt. Schon H u r t e r  
sagt hieriiber, dass sich vie1 unterchlorige 
Siiure bilde, welche sich sehr rasch in Chlor- 
slure umwandle. Zahlenmassige Belegresul- 
tate sind allerdings nicht vorhanden. Des- 
halb war es angezeigt, eigene Versuche 
iiber dieses Verhalten anzustellen. Vor- 
erst zeigte es sich, dass v6llig trockenes 
Chlor auf vijllig trockenes Calciumcarbonat 
absolut nicht einwirkt ; eine Bestatigung 
des friiher 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(ClO,), neben 11,3 Proc. CaC1,; beim 
Durchleiten bei Siedehitze 8,5 Proc. Ca(C1O.J1 
neben 23,6 Proc. CaC1,. 

Die der unterchlorigen SBure im Chlor- 
wasser das Gleichgewicht haltende SalzsBure 
kann primiir allein mit dem Carbonat reagi- 
ren, da unterchlorige Saure dies nicht im 
Stande ist. Das Chlorat bildet sich also 
aus der iibrig bleibenden unterchlorigen 
Slure durch einen der Hydrolyse ahnlichen 
Vorgang, der in folgender Weise verlauft: 

H 0 C1 
H 0 C1 = HClO, + 2 HCI. 
H 0 U1 

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. Erhijhte 
Temperatur bewirkt auch hier eine steigende 
Tendenz zur Sauerstoffabspaltung. 

Auch reine freie unterchlorige Saure wan- 
delt sich in Gegenwart von Carbonaten sehr 
rasch in Chlorsaure urn, ohne dass ein fiber- 
schuss an Chlor nothwendig wHre, sondern 
ntw die Stijrung des Gleichgewichtszustandes 
durch Wegnahme der SalzsHure beziehungs- 
weise der Wasserstofionen. Es zeigte sich 
beim Stehen von unterchloriger Siiure in 2 
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Proben unter sonst gleichen Bedingungen, 
aber einmal rein, das andere hIal in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat. 

Zeit HO C1 reln HO C1+ Ca CO, 
nach Stunden ccm A h  O8 ccm AslOp l/,o N. 

2 10,62 10,22 
48 10,62 6,92 
96 10.51 6.74 

144 10;Fio 4;75 
192 10,37 3984 

Damit die im Chlorkalk enthaltenen 
Hypochlorite durch Hydrolyse mit der stets 
darin enthaltenen Feuchtigkeit nicht zerfallen 
nach dem Schema: 

K OC1 
OH H 

also in Atzalkali und freie unterchlorige 
Saure, ist es nbthig, 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. 1st dies nicht der Fall, so spaltet 
sich unterchlorige Saure ab und stellt den 
Gleichgewichtszustand durch Bildung von 
Hydroxylen wieder her. Als zweiter Process 
verlluft aber , wenn durch iiberschiissiges 
Chlor, d. h. durch HOCl + HCl das Alkali 
stets wieder entfernt wird, die Bildung von 
Chlorsaure und Salzsaure. Die grossere Re- 
actionsgeschwindigkeit der Salzsaure, welche 
stets wieder Hydroxyl zerstorend wirkt, 
verursacht, dass auf diese Weise immer freie 
HOCl vorhanden ist. 1st dieser Process 
einmal eingetreten, so dauert er abwechselnd 
so lange, bis der Chlorkalk sich vijllig in 
Chlorid und Chlorat umgewandelt hat. Denn 
die Chlorslure sittigt sich wie die Salzsaure 
stets wieder ab, indem sie auf Hypochlorit 
reagirt und freie Chlorsaure erzeugt. Mit 
diesen Betrachtungen ist die Wirkung von 
iiberschiissigem Chlor bei der Chloratbildung 
leicht erklart und es ist klar, dass die be- 
kannten schmierigen Producte entstehen 
miissen , da  Calciumchlorat stark hygro- 
skopisch ist. Es ist also nathig, den Chlo- 
rirungsprocess zu unterbrechen, wenn noch 
ein bestimmter Minimalgehalt an Ltzalkali 
vorhanden ist, der bei Chlorkalk am besten 
6-8 Proc. - als Ltzkalk ausgedriickt - 
betrigt. 

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 Intensitiit des Riihrers sind natiirlich 
Factoren, welche beriicksichtigt werden miissen 
und welche eine Menge von Versuchen er- 
fordern. Ich will hier nur auf den Fall 
eingehen, wo eine 10-procentige Chlorkalium- 

liisung mit 5 Proc. Atznatron gemischt wurde. 
Ahnliche Versuchsbedingungen sind auch bei 
der elektrolytischen Herstellung von Hypo- 
chloriten von Wichtigkeit. Wurden 135 
Blasen reines Chlor pro Minute ohne kiinst- 
liches Riihren eingeleitet und bei Zimmer- 
temperatur gearbeitet, so konnte als Maximal- 
gehalt 0,8 1 Proc. actives Hypochloritchlor 
erhalten werden. Es blieben also noch uber 
4 Proc. freie Natronlauge iibrig. Beim wei- 
teren Einleiten sank der Gehalt, weil Chlo- 
ratbildung eintrat. 

Dies waren so ungeflhr die Bedingungen 
zur  Herstellung von Chlorkalk mit reinem 
Chlor. Es fehlen allerdings noch experi- 
mentelle Daten, specie11 iiber die Reactions- 
geschwindigkeiten unter den verschiedenen 
Bedingungen. Die Priifung wird aber recht 
complicirt. 

Sol1 nun zur Chlorkalkdarstellung elek- 
trolytisch erzeugtes kohlensaurehaltiges Chlor- 
gas verwendet werden, so ist zu beriicksich- 
tigen, dass Kohlenssure BUS Hypochloriten 
die unterchlorige Siure herauszutreiben ver- 
mag und ausserdem das zu chlorirende Kalk- 
hydrat zu Carbonat abgeslttigt wird. Wich- 
tig ist die Thatsache, dass wirkliche wlssrige 
Kohlensiiure hierzu niithig ist und dass das 
Anhydrit unschldlich ist. Durch vijlliges 
Trocknen des elektrolytischen Chlorgases vor 
dem Uberleiten erhalten wir also ein Ge- 
misch von Chlor und Dioxyd, welche beide 
auf vijllig trockenes Kal khydrat nicht einzu- 
wirken verm6gen. 

Da das spec. Gewicht von Chlor bedeu- 
tend grosser ist, wie dasjenige von Dioxyd, 
so 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 Kalkhydrat wird also unter 
solchen Umstiinden eher chlorirt, als carbo- 
natisirt. Feuchten wir ausserdem den Kalk 
nur wenig an, so wenig, dam, da die Reac- 
tionsgeschwindigkeit des Chlors mit Wasser 
grosser ist, als diejenige von Dioxyd mit 
Wasser, das erstere auch zuerst zur Reaction 
kommt, SO l b s t  sich auch noch mit t h e m  
stark dioxydhaltigen Chlor ein guter Handels- 
chlorkalk erzeugen. 

Wir haben hier wiederum mit Gleich- 
gewichtszustanden zu rechnen. Ich mochte 
nur noch kurz angeben, dsss 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 - um die Temperatur nicht zu hoch 
steigen zu lassen - 42-45 Proc. Chlor 
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u n d  6 Proc. Dioxyd.  D e r  Wasseriiberschuss 
d e s  Ka lkhydra t e s  betrug 0,2 Proc.,  d ie  
Maximalternperatur wahrend  d e r  Chlorirung 
32 be i  einer Mnximallufttemperatur von 1 9  ". 

Es ist m i r  noch eine angenehme Pflicht, 
H e r r n  Prof.  Dr. D i e f f e n b  a c h  fiir die  
Liebenswiirdigkeit ,  m i t  welcher e r  mir s t e t s  
Rathschlage ertheil t ,  besten Dank zu sagen. 
Ehenso  d a n k e  ich den Her ren  Studirenden 
Krause  und  W e b e r  fiir die  Ausfiihrung 
einer  grossen Zahl von Ana lysen ,  welche 
neben den eigenen Versuchen die  gemachten 
Angaben  bestatigen. 

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

Schmelzpnnktbes timmungsapparat. 
Von Herm. Thiele, Dresden. 

Bei den meisten Apparaten, die zur Schmelz- 
punktsermittelung benutzt werden, dient eine 
durchsichtige Flissigkeit (Schwefelsiure, Paraffin61 
etc.) als Whmeiibertriger. Dime Flissigkeiten 
sind recht wenig gute Wiirmeleiter. Wenn auch 
die durch die thermische Ausdehnung hervorge- 
rufenen StrBmungen diesen Nachtheil bis zu einem 
gewissen Grade vermindern, so deuten doch die 
vielfach gebriiuchlichen Apparate mit Riihrvor- 
richtungen darauf hin, dass man diesem selbst- 
thitigen Auegleich nicht allzuviel Vertrauen ent- 
gegenbringt. Der Verwendung der beaten WPrme- 
leiter, der Metalle steht anscheinend der offenbare 
Nachtheil der Undurchsichtigkeit entgegen. Im 
Nachfolgenden sol1 gezeigt werden, wie durch zwei 
principiell nicht sehr verschiedene Methoden die 
BUS der Undorchsichtigkeit folgenden Ubelstinde 
beseitigt werden kcnuen. 

1 
I 

Fig. 1. 

! 
I 

Fig. 2. 

. B e s c h r e i b u n g :  In einem rnit dem Befesti- 
gungsstabe b versehenen Kupferklotz a (Fig. 1 u. 2) 
sind dicht neben einander zwei LBcher c und d 
gebohrt, von denen eins znr Aufnahme eines gew. 
diinnen Stabthermometers, das andere zur Auf- 
nahme des SchmelzrBhrchens dient. Die Beob- 

achtung des ScLrnelzens geschieht durch die eine 
der Bohrungen gg. 

A n w e n d u n g :  Der Apparat wird mittels rles 
Kupfcrstabes b in die Muffe eines gewohnlichen 
Bunsenstatives (Fig. 3) geklemmt und so aufgestellt, 
dass die Bohrungen 9 g nach einer gut beleuch- 
teten Flache weisen. Nach dem Einsetzeu des 
beschickten SchmelzrBhrchens und des Thermo- 
meters erhitzt man den Apparat durch eine unter 
den Stab b oder unter den Klotz a gestellte 
Bunsenflamme. Durch Verschiebung desselben 

1 n 

-Y I 

Fig. 3. 

lings des Kupferatabes hat man die Temperatur- 
steigerung vollkommen in der Gewalt. Die Sub- 
stanz iu dem IlBhrchen erscheint vor dem Schmelzen 
dnnkel, fast schwarz. I m  Moment des Schmelzens 
hellt sich der Inhalt des RBhrchens pktzlich auf, 
so dass der Schmelzpunkt sehr scharf beobachtet 
werden kann. Das Auge muss bei der Beob- 
achtung natirlich annibernd in der Entfernung 
der deutlichen Sehweite vom Apparate gehalten 
werden. Durch Anheben des RBhrchens E mit 
einer Pincette etc. kann man sich leicht davon 
iberzeugen , dass der gauze Inhalt geschmolzen 
ist. Befiirchtet man eine Beeinflussung der An- 
gaben des Apparates durch LuftstrBmungen durch 
die RBhrchen gg, so kann man diese Lecher vorn 
oder auf beiden Seiten durch diinne mit etwas 
Wasserglas befestigte Glasplittchen (Deckgliaer) 
verachliessen. Es hat sich jedoch diese Vorsicht 
als unnothig erwiesen, wenn man nur vermeidet, 
geradezu gegen den Apparat zu blasen. 

P r t f u n g  d e r  A n g a b e n  d e s  A p p a r a t e s :  
Da es sich im gegebenen Falle einestheils um 
eine von den sonst iiblichen weaentlich abweichende 
Versuchsanordnung handelt, und weil bei der 
Benutzung andrer Apparate schon sehr erhebliche 
Abweichungen festgestellt wurden, musste der 
Apparat auf die Zuverliissigkeit seiner Angaben 
geprift  werden. Die Pri fung durch die Be- 
stimmung von Schmelzpunkten bekannter KBrper 
hat vie1 Missliches, weil die absoluten Werthe 
bei der weitaus grcssten Mehrzahl der KBrper aus 
einer Reihe von Griinden sehr unsicher sind. Durch 
thermoelektrische Messungen kann man jedoch 
sehr leicht die Temperaturdifferenz zwischen 
SchmelzrBhrchen und Tbermometergefgss fest- 
stellen. 




