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noch nicht einmal so ergiebig waren und im
allgemeinen einen geringeren Druck zeigten
wie in Wels, niitzt man das Gas schon lange
und mit Vorteil aus. So ist denn wohl an-
zunehmen, da auch in Wels die Gasquellen
nicht allzubald versiegen werden.

Als nicht unbedeutenden Faktor fiir die
Rentabilitit der zukiinftigen Bohrung erachtet
Muck auch den Jod- und Bromgehalt des mit
dem Gas ausgeschleuderten Wassers. Er stiitzt
sich hierbei auf eine von Ludwig ausgefiihrte
‘Wasseranalyse, in der in 1000 Teilen 0,0353 g
Jod, 0,0984 g Brom und 9,7163 g Chlor
gefunden wurden. — Demgegeniiber ist zu
betonen, daB nach den gemachten Erfahrun-

gen der Gehalt an Jod und Brom je nach

dem Ort der Bohrung sehr schwankt.

Auch die in Mucks Gutachten gemachten
Angaben, wonach die Reindarstellung der
genannten Halogene leicht durchzufithren
wire und das Jod und Brom sich zu einem
Preise von 50 Kronen oder 42,56 M. pro Kilo
bez. 10 Xronen oder 8,5 M. gewinnen liefle,
scheinen mir zweifelhaft. Abgesehen davon,
da8 die allerdings theoretisch einfache Dar-
stellung, besonders des Jod, in Praxi gar nicht
so einfach ist, scheinen mir seine Angaben
deshalb anfechtbar zu sein, weil man in
‘Wels nicht mit den Preisen des Verkiufers,
sondern mit denen des Produzenten rechnen
muB. Soviel mir bekannt ist, stehen die
diesjahrigen Notierungen ungefihr fiir Jod
auf 20—22 M., fir Brom ca. auf 5 M. pro
Kilo.

Nun sind die zu Tage tretenden Wasser-
mengen, wie mir scheint, absolut keine so
groBen, daB daraus eine bedeutende Jod-
oder Bromproduktion erzielt werden kénnte,
Eine Konkurrenz mit den GroB8produzenten
diirfte daher selbst bei der billigsten Heizung
schwer fallen, und wie sehr gerade in diesen
Artikeln in den letzten Jahren der Konkur-
renzkampf wiitete, sehen wir in der inter-
essanten Arbeit Grauers®) ,Uber die Preis-
bewegungen der Chemikalien seit dem Jahre
1861“!), Wir sehen also, da wir in Wels
bei neuen Bohrungen viele nicht zu ver-
nachlissigende Faktoren zu beriicksichtigen
haben, wenn wir die Sache vom technisehen
Standpunkt aus betrachten.

Ich hoffe, dal es mir durch diese Zeilen
gelungen ist, der wissenschaftlichen Erfor-
schung des Welser Gases neue verwertbare
Hilfsanalysen zur Verfigung zu stellen und
die private Unternehmung mehr auf die Aus-

%) Stuttgart, Enke 1901.

1) Die dort angegebenen Preise kémnen hier
nicht als Norm gelten, da sie der Preisliste einer
GroBfirma entnommen sind, die nicht selbst diese
Elemente produziert.

niitzung des Gases, als auf die des Wassers
oder des vielleicht zu erbohrenden Petroleums
hinzuweisen und sie so vor zu optimistischer
Anschauung einigermafBen zu schiitzen.
Gottingen, Chemisches Laboratorium.

Zur Bildung des Chlorkalks.
. (Antwort an Herrn Fdrster.)
Von F. Winteler.

In -dieser Zeitschrift!) findet sich der Ab-
druck eines von mir im Verein deutscher
Chemiker gehaltenen Vortrages, betitelt: ,,Die
Bildung des Chlorkalks unter Zugrundelegung
des Massenwirkungsgesetzes®. Eine neuer-
dings erschienene Arbeit von Fo6rster und
Miller ,,Zur Theorie der Einwirkungen der
Halogene auf Alkalien)“ behandelt die
Bildung von Hypochloriten und Chloraten in
mathematischer Form und Forster findet es
angebracht, in einer Anmerkung, welche auf
meine Arbeit hinweist, beizufiigen:

nMerkwiirdigerweise werden in der
letzten Arbeit manche Tatsachen be-
ziiglich der Umwandlung von Hypo-
chlorit in Chlorat wie neu gefunden
angefihrt, obgleich sie langst durch die
Versuche von Férster und Yorre klar-
gestellt waren.”

Ich = glaube nicht fehlzugehen in der
Ansicht, daB dieses ,Merkwiirdigerweise®
aussprechen soll, daB ich aus Forsters und
Yorres Arbeiten bewuBterweise ,Anleihen”
gemacht habe, und sah mich veranlalt, ge-
nannte Arbeiten auf einen etwaigen von mir
ausgefithrten Raub hin genau durchzusehen.

Ich mufl nun gestehen, Férster hat {iber
das Thema der Hypochlorit- und Chloratbil-
dung bisher nicht wenig geschrieben, und es
war eigentlich eine Anmaflung meinerseits, auf
diesem Gebiete trotzdem noch Beitrége leisten
zu wollen. Um so mehr interessierte es
mich zu wissen, welche unberechtigte Prioritit
ich mir angeeignet hatte, da Forster iiber
mein Delikt keine weiteren Angaben macht.

Die erste von Forster in Gemeinschaft
mit Yorre herausgegebene Arbeit findet sich
im Journal fiir praktische Chemie Bd. 59,
Seite 53 wu. ff. betitelt: ,Zur Kenntnis der
Beziehungen der unterchlorigsauren Salze zu
den chlorsauren Salzen“. FEine weitere Publi-
kation ist in der Zeitschr. f. anorg. Chemie
Bd. 23, Seite 158 u. ff. erschienen betitelt:
nZur Kenntnis der Erscheinungen bei der
Elektrolyse von Alkalichloridlésungen mif
Diaphragma®.

Yy Heft 31, 1902.
%) Zeitschr. f. Elektrochemie Heft 51, 1902.



XVI. Jahrgang.
Heft 2. 13. Januar 1908.

Winteler: Bildung des Chlorkalks.

33

Sehen wir zu, was diese Arbeiten fiir
neue Resultate bringen:

Arbeit I. Nach der IKinleitung wird
dic angewendete Analysenmethode besprochen,
um Chlorate und Hypochlorite zu bestimmen.
Forster will, dhnlich wie es von Wohl-
will apngegeben wurde, bei Verwendung von
Eisensulfat zur Reduktion von Hypochlorit
und Chloratgemischen Ubelstinde gefunden
haben. Diese bestehen nach Wohlwill
darin, da bei Verwendung dieser Methode
wahrnehmbare Mengen von unterchloriger
S#éure resp. von Chlor entweichen und so
fir die Bestimmung verloren gehen sollen.
An Stelle der allgemein bekannten und auch
verwendeten Eisensulfatmethode nimmt daher
Forster nach dem Vorbilde Foghs und
Wohlwills die Destillationsmethode mit
Salzsiure, wie sie Bunsen fiir die Bestim-
mung von Braunstein angegeben hat. Wohli-
will hat auf die Fehler dieser Bestimmungs-
weise hingewiesen, Forster duflert sich aber
daritber merkwiirdigerweise: , Es mag geniigen
zu bemerken, daB der Apparat sich ausge-
zeichnet bewihrt hat und daB seine Anwend-
barkeit auch zur Analyse hoch konzentrierter
Hypochloritlosungen auBer Zweifel steht, da
diese beim UbergieBen mit starker Salzsiure
nach besonderen sorgfiltigen Versuchen keine
Spur von Sauerstoffgas abgeben“.  Hitte
Forster sich doch konsequenterweise iiber-
zeugt, daB die dem aktiven Sauerstoff ent-
sprechende Menge Jod aus Jodkalium frei-
gemacht wird! Xs ist dies keineswegs der
Fall. AuBer Wohlwill hatte doch schon
Finkener darauf hingewiesen, spiterhin
Ditz und Knopfelmacher in einer eio-
gehenden Arbeit. Zum Uberflul mag er-
wihnt sein, daB ich selbst mich langere Zeit
abmiihte, auf diese Weise brauchbare Resultate
zu erhalten., Diese fielen aber unter allen
Umstiinden unzufriedenstellend aus, indem
sich stets ein zu geringer Gehalt an aktivem
Sauerstoff ergibt, und zwar sind die Fehler
durchaus nicht konstant. Wird 100 Proz.
Natriumchlorat auf diese Weise untersucht,
so findet man einen scheinbaren Gehalt von
88—96 Proz.

Der der Eisensulfatmethode gemachte Vor-
wurf ist fibrigens unbegriindet. Es lassen
sich damit leicht Resultate finden, welche
innerhalb der bei jeder Analyse gestatteten
Fehler von !/;;—?),, Proz. liegen, wenn man
nur die Vorsicht gebraucht, die Hypochlorit-
Chloratldsung zur iiberschiissig abgemessenen
sauren Eisensulfatlésung zu geben und vor dem
Erhitzen unter Luftabschluf einige Minuten zu
warten. Hat man konzentrierte Chloratlésun-
gen, so verdiinnt man sie in einem MaBkdlbchen
und pipettiert einen aliquoten Teil zur Analyse.

Ch. 1903.

Ich habe bei der Kontrolle eines elektro-
lytischen Chloratbetriebes in groftem Maf-
stabe, mit Hiilfe eines einzigen Laboranten
auf diese Weise téiglich etwa 50 Analysen
von Hypochlorit-Chloratgemischen ausgefiihrt
und stets durchaus zufriedenstellende Resul-
tate erhalten. .

Welches sind nun die Resultate, welche
Forster mit Hilfe der sehr ungenauen De-
stillationsmethode erhalten hat?

Er findet, daf# sich Hypochlorite in neu-
traler Losung beinahe frei von Chlorat her-
stellen lassen und dafl der Gehalt an Chlorat
nur 2—4 Proz. betrage!

Forster begeht hier zwei Fehler. Erstens
gibt es keine neutralen Hypochlorite und
zweitens ist der Gehalt einer ein Minimum
von Alkali enthaltenden Hypochloritlosung
stets groBer, wie er ihn gefunden haben will.
Erlaubt sich aber ein Autor mehr zu finden,
wie es beispielsweise Bhaduri®) tut, so wird
ihm von Foérster der Vorwurf gemacht, daB
die angewandten analytischen Verfahren falsch
seien?), trotzdem Bhaduri fir die Richtig-
keit seiner Methode Belegresultate angibt
und anderseits Forster selbst die denkbar
ungenaueste Methode anwendet.

In der in Rede stehenden Arbeit von
Forster und Yorre wird nun die Zersetz-
barkeit ,neutraler® und alkalischer Hypo-
chloritldsungen untersucht, was auch Bhaduri
getan hatte und lédngst vorher Lunge mit
seinen Schillern, auflerdem eine Reihe noch
dlterer Autoren. Merkwiirdigerweise erwihnt
aber Forster die Versuche Bhaduris nicht,
sondern erwihnt manche Tatsache beziiglich
der Umwandlunrg von Hypochlorit in Chlorat
wie neu gefunden, obgleich sie lingst durch
die erwihnten Versuche in genauerer Weise
klargestellt waren.

Sodann werden verdiinnte wilrige Aus-
ziige aus kauflichem Chlorkalk auf ihre
Bestindigkeit bei wechselnden Temperaturen
gepriift, ebenso diejenige von Natriumhypo-
chlorit. Die von Lunge und Landolt
gemachten Erfahrungen werden nur aufs beste
bestiitigt. Lbenso wie Oettel®), der aber
merkwiirdigerweise nicht erwéhnt wird, finden
Forster und Yorre, daB die freiwillige Um-
wandlung der Hypochlorite in Chlorate selbst
in hoch konzentrierten Liésungen unter dem
Einfluf von Licht oder Wirme nur schwierig
und unvollstindig erfolgt. Weiterhin werden
die Ergebnisse vou Gay-Lussacund Oettel®)
(letaterer wird merkwirdigerweise nicht er-
wihnt) bestiitigt, welche sie beim Uber-

3) Zeitschr. anorg. Chem. Bd. 13, S. 396.
4) Journ, prakt. Chem. Bd. 59, 61.

5} Zeitschr. {. Elektrochemie Bd. I, S. 359.
) Zeitschr. f. Elektrochemie I, S. 359,
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siittigen von Natronlauge mit Chlor erhielten,
sodann in gewisserhafter Wiederbolung Lunge-
scher Versuche wird das Verhalten ange-
sduerter konzentrierter Hypochloritlésungen
untersucht. Leider konnen die von Forster
angegebenen Resultate keinen Anspruch auf
Richtigkeit machen, weildie Vorbedingung einer
richtigen Analysenmethode fehlt, was bei
Lunges Resultaten der Fall war. Die niichsten
Seiten mogen iibergangen werden, weil sie
nichts bringen, was nicht schon aus Lunges
und anderer Arbeiten bekannt gewesen wire.
Sollte es doch der Fall sein, so lasse ich
mich gern belehren.

Es folgt eine allgemeine theoretlsche Be-
trachtung uber die Entstehung von unter-
chloriger Séure, wobei der, wie auch in meiner
Arbeit erwihnt, von fritheren Autoren ange-
nommene Gleichgewichtszustand von HOCI
und HCl bei der Einwirkung von Chlor
auf Wasser erdrtert wird. Dann folgt die
Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf
wilgserige Alkalisalze und schwer ldsliche
Hydroxyde.

Hier ist der erste Punkt, bei welchem
ich nicht absolut sicher war, ob Forsters
Bemerkung sich etwa auf das hier Niederge-
legte beziehen sellte. Ich denke aber kaum,
dafl Forster eine Prioritit auf eine selb-
standige Idee von diesem Inhalt beanspruchen
will! Denn auch bei griindlichster Durchsicht
finde ich nichts, was nicht schon in &hnlicher
Weise anderweitig bearbeitet wurde. Es
konnte hochstens der Seite 84 ausgesprochene
Satz sein: ,Wihrend die Hypochlorite
der Alkalien sowohl als auch die freie
unterchlorige Séure jedes fir sich recht
bestindige Korper sind, wandeln sie
sich in Berithrung mit einander rasch
und weitgehend in Chlorat um.“ Diese
Auffassung war allerdings neu.

Ich habe mich nun doch gerade hemiiht,
derselben entgegenzutreten!  Reine unter-
chlorige S#ure ist nicht bestindig, sondern
nur in Gegenwart einer gewissen Menge Salz-
siure. Wird die Salzsiure entzogen, so
spaltet die unterchlorige Siure stets weitere
Salzsdure ab und wandelt sich dadurch in
Chlorsdure um! Neutrales Hypochlorit ist
ebenfalls nicht bestindig, sondern es ist
dazu die Gegenwart von freiem Alkali er-
forderlich!

Bringt man aber unterchlorige Sdure mit
Hypochlorit in solchen Mengenverhiltnissen
zusammen, dal noch iberschiissige HOCI
vorhanden bleibt, welche von Alkali nicht
abgestumpft wird, so tritt die Umwandlung
in Chlorat ein, und zwar deshalb, weil die
sich bildende Salzsiure stets wieder entfernt
wird, indem die &4quivalente Menge HOCI

-delt sich um den Fall,

aus ITypochlorit entsteht. Der Prozel setzt
sich fort bis zur vollstindigen Umwandlung
in Chlorat,

Meine Untersuchung habe ich bei einem
Punkt begonnen, von welchemn Férster und
Yorre sagen: , Kingehendere Untersuchungen
iiber diesen Punkt auszufithren, hahen wir
uns versagt, so interessant sie auch vom
theoretischen Standpunkt wiren“. - Es han-
wo gerade ,neu-
trale“ Lisungen durch hydrolytische Spaltung
unterchlorige Siure enthalten, welche sich
weiterhin in Chlorsiure umwandeln kann
(Seite 94).

Ich habe die Versuche in der Weise an-
gestellt, daB ich Chlor auf eine wiiBrige Sus-
pension von Calciumcarbonat einwirken lief.
(Siehe Zeitschr. f. angew. Chemie, Seite 778.)
Irgend einen Prioritdtsanspruch auf die Tat-
sache, daB sich die so entstehende unter-
chlorige Saure in Chlorsédure umlagern kann,
glaube ich mit dem Hinweis, daB dies nur
vor einem Menschenalter mdglich gewesen
wire, bescheiden ablehnen zu miissen.

Was ich zeigen wollte und auch in dem
von Forster geriigten Vortrage gezeigt habe,
ist der Umstand, dafl Chlorkalk kein ein-
heitliches Produkt ist und daB sich
eine bestimmte Formel auf die Kon-
stitution desselben nicht anwenden
liBt, was beispielsweise eine nach der Arbeit
von Forster und Yorre erschienene Vertffent-
lichung von Ditz vermuten lieB. Ditz setzt
allerdings an Stelle einer einzigen Formel
deren eine ganze Reihe, aber nach meinen
Untersuchungen hat sich gezeigt, daB es nur
moglich ist, von einem bestimmten aktiven
Sauerstoffgehalt des Chlorkalks zu sprechen,
ohne irgendwie eine Formel anwenden zu
kdnnen.

Darmstadt den 21. Dezember 1902.

Entgegnung auf den Aufsatz!)
des Herrn E. Jordis ,Uber Einwirkung
organischer S#éuren auf Antimonoxyde“.
Vor B. Moritz und C. Schneider.

Nachdem die technischen Prioritétsan-
spriiche”) des Herrn Dr. E. Jordis durch eine
patentamtliche Entscheidung®) als unbegriin-
defe gekennzeichnet worden sind, begegnen
wir in dem oben genannten Artikel einem

Versuche des Verfassers, der Frage auf
wissenschaftlichem Gebiete eine fiir ihn
gunst1gere Wendung zu erteilen. Er unter-

D) Leltschr angew. Chem. 1902, 306
%) Chem.-Ztg. 1902, 632.
3) Chem.-Ztg. 1902, 683. Korrespondenz.





