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thodenform, soweit sie nur die Diffusion beein-
fluBt, geringeren Ausschlag gibt, als bei der Elektro-
lyse mit ruhenden Elektroden. Theoretisch ist hier
jede andere Elektrodenform gleich geeignet, vor-
ausgesetzt, dalBsiegeniigende Oberflédche
besitzt und eine gleichm&Bige Stromlinienvertei-
lung zuldft3s).

So ist z. B. die von P erkin 36) angegebene
Rotationskathode, bestehend aus einem spiralfor-
mig gewundenen Platindraht trotz guter Strom-
verteilung wegen der geringen Oberfliche nicht
brauchbar3?).

Recht geeignet, aber weniger bequem als die
Platinschale, ist ein rotierender Platintiegel nach
Gooch und Med wa y38). Exakter und billiger
ist ein mattiertes Platiniridiumdrahtnetz, das nach
meinen Angaben {iber einen pipettenartigen
Glaszylinder gezogen wird3?), Derselbe
schlieBt so eng an das Netz an, dafl dieses selbst
bei hohen Umdrchungszahlen nicht die geringste
Deformierung zeigt. Da die Dréhte des feinmaschi-
gen, etwa 60 qem Oberfliche darbietenden Netzes
trotzdem ringsum benetzt sind, wird an den dem
Glaszylinder zugewandten Seiten das Metall ebenso
stark niedergeschlagen, wie an den AufBenseiten,
denen sich der spiralformig gewundene Anoden-
draht gegeniiber befindet. Der Glaskdrper40) wird
mit dem Netz zusammen gewogen; das Gesamt-
goewicht betrigt etwa 20 g. Netz und Anode haben
ein Gewicht von nur je 7 g. Da sich unter dem
Drahtnetz die Glasunterlage befindet, 138t sich
jeder Niederschlag schnell und sicher beurteilen,
was beli dem Netz allein nicht gut gelingt.

Es ist ferner ganz gleichgiiltig, ob die Kathode,
die Anode, beide oder keine von beiden rotieren,
wenn nur der Elektrolyt geniligend durchmischt
wird. .
Diese Tatsache verdient besonders hervorge-
hoben zu werden, da P a we ¢ k 41) die Moglichkeit
vorsieht, bei der Metallelektrolyse beide Elek-
troden gleichzeitig rotieren zu lassen, was eine un-
niitze Komplikation des Apparates verursacht, da
derselbe Zweck durch eine energischc Bewegung
einer Elektrode oder eines nichtleitenden Riihrers
von geeigneter Form einfacher zu erreichen ist#2).

35) Also auch die Netzelektrode.

36) Chem. News 93, 283 (1906), Elektrochem.
Z. 13, 143 (1906).

37} Herr Hensen hat im hiesigen Labora-
torium festgestellt, dafl noch nicht einmal 0,05 g
Kupfer aus salpetersaurer Losung bei Touren von
800—2400/Minute darauf festhaftend niederge-
schlagen werden konnen.

83) I. c. Die Befestigung der tiegelformigen
Kathode nach dem Vorschlage von Gooch und
Medway durch einen Gummistopfen, der dem
Elektrolyten und dessen Dampf ausgesetzt ist,
kann nicht als nachahmenswert angeselien werden.

39) Price und Judge L. e. benutzten eben-
falls ein rotierendes Platinnetz, jedoch ohne Glas-
kérper. '

49) Derselbe wird auf meine Veranlassung ver-
suchsweise aus Quarzglas hergestellt. Eine genaue
Beschreibung der Kathode erfolgt an anderer
Stelle.

41) Klektrochem. Z. 19, 243 (1904).

42) Auch die Beschaffenheit des Metalls ist
praktisch unabbingig voa einer Rotation der Nie-

Auch treffen die besonders in der amerikani-
schen Literatur gebriuchlichen Ausdriicke ,,Elek-
trolytische Bestimmung mit rotierender Anode oder
Kathode* nicht das Wesen der beschleunigten Me-
tallfillung, das bereits von mir und Boddaert
klar skizziert wurde43).

Im iibrigen ist die allgemeine Brauchbar-
keitundZuverlissigkeitderSchnell-
elektrolyse seit meiner letzten Publikationt4)
von mir durch zahlreiche weitere Versuche er -
wiesen, wobei sich allerdings gezeigt hat, daf
die amerikanischen Autoren, speziell E. F. Smitt
und seine Schiiler, darin zu weit gehen, und daf}
viele ihrer Vorschriften nicht befolgt werden diirfen.
Wenn auch die von mir4s) ausgesprochene Vermu-
tung, daf die kom plexen Salze bei der Elek-
trolyse mit kiinstlicher Bewegung des Elektrolyten
keinen so groB8en Vorteil ergeben, wie die primiren
Metalldsungen, sich' durch eine Reihe von Ver-
suchen bestitigt hat46), so ist der erzielte Zeit-
gewinn immer noch hoch genug, um auch hier mit
kiinstlich bewegtem Elektrolyten zu arbeiten.

Ich bin im Begriffe, tiber diese Methode der
Elektroanalyse eine grofiere Arbeit zu verdffent-
lichen, und beschrinke mich heute auf die kurze
Bemerkung, dafl neben vielen Einzelfallungen auch
die Trennungen des Kupfers von Zink, Nickel,
Eisen und Blei, sowie des Eisens und Nickels (Ko-
balts) vom Chrom und Aluminium  mit Strom-
stirken von etwa 3,0 Amp. in weniger als eincr
halben Stunde mit gréter Genauigkeit durchfiihr-
bar sind.

Aachen, November 1906.

Anorgan. u. Elektrochem. Institut.

Zur Kenntnis des Chlorkalks.
Von Dr. Eveen ScawArz
(Eingeg. . 20./7. 1906

Trotz der vielen Untersuchungen iiber Bildung
und Konstitution des Chlorkalkes sind diese Fragen
noch heute nicht eindeutig gelgst. Es wird noch
immer dariiber geschrieben, ob der Chlorkalk ein
Gemisch von Calciumhypochlorit und Chlorcaleium
oder eine einheitliche Verbindung sei, ob der immer
vorhandene iiberschiissige Kalk zum Molekiil ge-
hire oder nicht usw. Doch ist durch die Unter-
suchungen von Lunge und Schippi der vor-
teilhafteste Wassergehalt, sowie die giinstigste Teni-

derschlagselektrode, woraus zu entnehmen ist, dal
die dabei auftretenden mechanischen Krafte un-
wesentlich sind. Fiir eine Beurteilung des Patentes
vonCowper Colesist diese Tatsache von Be-
deutung.

43) L c.

44) und 45) 1. c.

46) Diese geringere Beschleunigung von Fil-
lungen aus komplexen Salzen durch lebhaftes Riih-
ren liBt sich der Hauptsache nach nur auf ein:
zeitlich begrenzte Zerfallgeschwindigkeit des Kom-
plexes zuriickfiihren, ist deshalb von besonderem
theoretischen Interesse und wird von mir zurzeit
fiir die verschiedensten Metalle und Komplexbildner
niher untersucht.
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poratur zur Bildung des Chlorkalkes ermittelt wor-
den. Was die dlteren Untersuchungen tber die
Chlorkalkfrage betrifft, so sind diese in Lunges
Sodaindustrie (2. Aufl., Bd. 3, S. 371 u. ff.) aus-
fithrlich wiedergegeben, so dall ich vor der Dar-
legung der Resultate meiner Untersuchungen nur
auf die Besprechung der neueren Arbeiten von
Ditz, Winteler und v. Tiesenholt
mich beschrinken kann.

Ditz1) gibt fir die Bildung des Chlorkalkes
folgende Gleichungen :

2Ca(0H), + Cly = Ca0 . Ca0Cl, + 2H,0, ... (1
2(Ca0 . Ca0Cly + 2H,0) = 2Ca(OH),
+ 2Ca0Cly + 2H,0
2Ca{OH)y + Cly = CaO . CaOCl, + 2H,O0.
2(Ca0 . CaOCl, + 2H,0) + Cl, = 2Ca0Cly
+ Ca0CaOCl, + 4H,0 ... (2

Den Vorgang der abwechselnden Hydratation und
Chlorierung 1Bt D itz fortgehen und kommt auf
Chlorkalke von der Formel :

6Ca0Cl, + Ca0 . CaOCly + 8H,0
14Ca0OCl, + CaO . CaOCl, + 16H,0,

oder allgemein einen Chlorkalk von der Formel:
(2n — 2)Ca0Cl, + CaO . (aOCl, + 2nH,0,
wobel n =1, 2, 22, ..., 2%

Stufe 1 gibt einen Chlorkalk mit 32,399,
bleichendem Chlor, Stufe 3 einen Chlorkalk mit
45,609,. Da der gewohnliche Chlorkalk zwischen
diesen beiden steht, so nimmt Ditz an, daB die
Realktion einmal bis zu der einen, ein andermal bis
zu der anderen dieser Stufen geht, und der Handels-
chlorkalk eine Mischung der verschiedenen Stufen
darstellt. Bei Stufe 3 bleibt aber die Reaktion
nach Ditz immer stehen, da es an Wasser fehlt,
um das intermedisire Produkt CaO . CaOCl, zu
zorlegen und neuen Mengen von Chlor zuginglich
zu machen.

Einen Beweis fiir die Existenz des Zwischen-
kirpers CaQ . CaQCl, sieht D itz darin, dall sich
beim Auflésen des Chlorkalkes in Wasser cin flok-
kiger Niederschlag bildet, der wie frisch gefilltes
Calciumhydroxyd aussieht und zum grofiten Teil
Kalk enthilt. Ditz verwirft die Annahme von
Bolley, dafl eine Umhiillung des Kalkes durch
die bleichende Verbindung CaOCl, stattfinde, hin-
gegen nimmt er eine Umhillung des Zwischenkér-
pers CaO . CaOCl, durch CaOCl, + nHy0 an, und
erklirt das Ausbleiben weiterer Chlorierung damit,
daB zu dem Zwischonkorper CaO . CaOCly kein
Wasser gelangen kann und er infolgedessen nicht
rersetzt wird.

Die Anschauungen von D itz , fiir die er aller-
dings keine positiven Beweise erbringen kann,
mogen den wirklichen Verhéltnissen entsprechen
oder auch nicht, helfen nur aber recht wenig zum
Verstindnis der bei der Chlorierung des Kalkes ein-
tretenden Vorginge. DaBdie Chlorierung stufenweise
stattfindet, ist unter allen Umstiinden selbstver-
stindlich. Ob dabei der noch nicht angegriffene
Kalk als freier oder als in Molekularverbindung
mit CaQCl, stehend angesehen wird, ist fiir alle
chemischen Beziehungen ganz gleichgiiltig, abge-

1) Chem.-Ztg. 22, 7 (1898); diese Z. 14, 3 ff.
(19on.

sehen davon, daB ein wirklicher Beweis fiir die
Existenz dieser Molekularverbindung schwer zu
fithren sein wird. Ganz unbeweisbar ist die Ansicht
von Ditz, daB das mechanische Hindernis fiir die
durchgreifende Chlorierung nicht das neugebildete
Ca0Cl,, sondern CaOCl, + nH,O sei, aber auf jeden
Fall ist die Frage nicht unwesentlich und uninter-
essant, ob dieses mechanische Hindernis aus dem
einen oder dem anderen dieser Korper oder aus
einem Gemisch dieser beiden besteht. Die von
Ditz als Endpunkt der Reaktion hingestellte
Stufe 3 beruht auf der Tatsache, dall Lun g e und
Schippi einen Chlorkalk mit 43,189, bleichen-
dem Chlor darstellen konnten, der 6,809, freien
Kalk enthielt. Die Stufe 3 nach Ditz wiirde
45,669, bleichendes Chlor und 5,18%, frischen Kalk
enthalten, sie ist aber bisher noch nicht fiir sich er-
halten worden. Es widersprechen hingegen der
Di t zschen Ansicht, das Aufhéren der Reaktion be-
treffend, die Versuche von Lungeund Schippi.
Nach Ditz hort die Reaktion wegen Wasser-
mangel auf, Lunge und Schippi haben hin-
gegen gezeigt, daB ein Wasseriiberschull auf den
Gehalt an bleichendem Chlor ebenso nachteilig .
wirkt, wie ein zu geringer Wassergehalt. Der hy-
pothetische Zwischenkérper von D it z Ca0.CaOCl,
ist eine Molekularverbindung, die sowohl durch
Wasser, wie durch Chlor zerlegt wird, wie dies auch
im Ditzschen Reaktionsschema zum Ausdruck
gelangt. Sie ist also, wenn sie sich bildet, hochst
unbestindig und ist daher im Endprodukt nicht zu
finden. Das der Riickstand beim Auflésen des
Chlorkalkes das Aussehen des frisch gefillten Kalkes
hat, ist kein Beweis fiir die Existenz des Zwischen-
korpers, da ein umhiillter Kalk, sobald er mit
Wasser in Berlihrung kommt, dasselbe Aussehen
hat wie cin frisch gefillter oder aus seiner Moleku-
larverbindung abgespaltener.

Winteler?2) behandelt die Frage der Bil-
dung und Konstitution des Chlorkalkes vom Stand-
punkte des Massenwirkungsgesetzes. Er stellt
ibrigens nur Vermutungen auf, ohne neue experi-
mentelle Tatsachen beizubringen. Er geht davon
aus, dall Chlor mit Wasser Salzsure und unter-
chlorige Saure bildet :

Cly + H,0 2 HC1 + HOCL

Nun nimmt er an, daff zuerst nur die Salzsdure mit
dem Kalk reagiert unter Bildung von basisehem

Chlorcalcium
1 OHY

(““\01 )
in dem MafBe, wie die Reaktion zwischen Kalk
und Salzsiiure fortschreitet, bilde sich freie
unterchlorige Siure, und weiterhin handele es sich
nur um Reaktionen det unterchlorigen Saure, teils
mit Chlorcalcium und basischem Chlorcalcium, teils
mit Kalkhydrat.

Nach Winteler kann der Chlorkalk ent-

halten;
Al Al
1. Oa<81H neben Oa<8£_’ll

und in Absittigung begriffener freier unterchloriger
Sdure und tberschiissigem Kalk;

2) Diese Z. 15, 773 (1902).
15
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2. Chlorcalcium und Calciumhypochlorit neben
freier unterchloriger Sdure;

3. Umwandlungsprodukte von 2., wie

1, /OCI
Cd\ol .

Die Bildung von basischem Chlorcalcium ist
sehr wahrscheinlich, doch wird sich dabei auch ba-
sisches Calciumhypochlorit bilden, da bei einem
Kalkiiberschul3 freie unterchlorige Siure nicht gut
vorhanden sein kann. Dies gibt ja auch Winte -
ler zu (1.). GroBere Mengen freier unterchloriger
Siure koénnen schon darum nicht vorhanden sein,
weil sonst infolge der Einwirkung dieser auf ihre
Salze sich Chlorat bilden muf, das guter Chlorkalk
bekanntlich nicht enthélt.

Da es bis jetzt kein Mittel gibt, um iiber den
molekularen Bau und die Molekulargrole fester
Kérper Klarheit zu verschaffen, so suchte Win -
telerausden Vorgingen bei der Losung des Chlor-
kalkes, sowie aus den Eigenschaften der Losung
selbst, Schliisse auf die Konstitution des festen
Chlorkalkes zu ziehen. ‘Wir miissen aber bedenken,
daB durch die Auflésung in Wasser sich die Natur
des Chlorkalkes ganz verindert. In der Ldsung
haben wir JTonen, die sich ganz gleich verhalten,
von welcher Verbindung sie immer auch herstam-
men, 80 daB sich aus dem Verhalten der Losung
kein SchluB auf die Konstitution des festen Chlor-
kalkes ziehen lafit.

v. Tiesenholt3) hat zwei Abhandlungen
iiber den Chlorkalk verdffentlicht, die zweite ist
erst nach Abschlufl meiner eigenen Untersuchungen
erschienen. Zuerst will v. Tiesenholt den
Beweis erbringen, dal die Reaktion zwischen
Chlor und Kalk eine umkehrbare sei. Er gibt dafiir
folgende Gleichung :

2Ca(OH); + Clo 2 Ca(OCh), + CaCly + 2H,0.

Dafiir bringt er aber keine experimentellen Beweise.
Er sucht hingegen die Existenz von freiem Calcium-
hypochlorit, sowie die Teilnahme des Chlorcalciums
an der Chlorentwicklung aus Chlorkalk durch fol-
gende Tatsachen festzustellen. FEr erhielt durch
Behandlung des Chlorkalkes mit alkoholhaltigem
Chloroform einen Ester von der Formel C,H;OCL
Die Bildung des Ksters schreibt er dem Calcium-
hypochlorit zu, obzwar dies eine Verbindung der
Formel CaQCly auch vermag :

0al 95 + 20, H;0H = Ca(OH), + 20, H,0C1
cad O + 000 = ca O + G001

Man kann also diese Esterbildung nicht als Beweis
fiir das Vorhandensein von Caleiumliypochlorit im
Chlorkalk ansehen.

v.Tiesenholthat ein Produkt durch Ein-
wirkung von Chlormonoxyd auf Chlorcalcium her-
gestellt. Dieses mischte er mit Chorcalcium, um
auf den gleichen Gehalt an bleichendem Chlor zu
kommen, als er im Chlorkalk ist. Den so erhaltenen
»synthetischen Chlorkalk behandelte er mit Koh-
lensdure. Die Menge des abgeschiedenen Chlors

3) J. prakt. Chem. 65, 512 (1902) u. 73, 301
(1906).

war groBer, als die dem Hypochlorit entsprechende.
da aus dem Chlorcalcium auch Chlor abgespalten
wurde. Da hier offenbar ein Gemisch von Chlor-
calcium mit Calciumhypochlorit vorlag, zieht
v. Tiesenholt daraus den SchluB, daBl Chlor-
kalk auch ein Gemenge dieser beiden Kirper sei.
Doch ist auch dieser Schluf3 nicht zutreffend, wie
dies im Laufe meiner Untersuchung gezeigt werden
wird. Die Einwirkung von Kohlenséure geschieht
nach der Gleichung :

1) 2R”(0Cl), + 2CO, + 2H,0 = 2R"CO, + 4HOCI,
Schon Lunge und N aef4) haben gezeigt, daB
unterchlorige Siure auf Chlorcalcium unter Bildung
von Calciumhypochlorit einwirkt :

2) R’Cl, + 4HOC! = R”(0C)), + 2Cl, + 2H,0.
Die Reaktion erklirt sich ganz ebenso gut unter
Annahme eines Doppelsalzes CaOCl,, wie durch die
Gegenwart von freiem Ca(OCl),. Dies ist also kein
Beweis fiir das Vorhandensein von fertig gebildetem
Calciumhypochlorit in festem Chlorkalk. Es ver-
hiilt sich aber der synthetische Chlorkalk der Koh-
lensdure gegeniiber in der Tat ganz verschieden vom
Handelschlorkalk, wie ich es weiter unten zeigen
werde.

v. Tiesenholt zieht auch das Lithium in
den Kreis seiner Untersuchungen, um aus dessen
Verhalten gegen Chlor Schliisse auf den Chlorkalk
zn zichen. Schon Lunge und N a e f (1. c.) haben
gezeigt, daB dies nicht angeht. Der Befund von T'i e -
senholt, daB aus einem Gemisch von Lithium-
chlorid und Lithiumhypochlorit durch Kohlenséure
nur das Chlor des Hypochlorits ausgetrieben wird,
wihrend bel einem Gemisch von Lithiumhypo-
ehlorit und Chlorcaleium auch das Chlorcalcium
von der Kohlensiure angegriffen wird, ist gerade
ein Beweis fiir die Ansicht vonLungeundNaef,
dafB sich die Chlorierungsprodukte der einwertigen
Metalle verschieden von denen der zweiwertigen
verhalten.

Im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen
kommt v. Tiesenholt auf das Verhalten des
Chlorkalkes beim Dariiberleiten von Luft unter Er-
wirmung. Er gibt hier folgende Gleichungen :

1) MeOC] + H,0 = MeOH + HOCI
2) "HOC! + MeCl = MeOH + Cl,.

Die Spaltung des Hypochlorits durch Wasser bei
der Erwirmung ist selbstverstindlich, doch die
zweite Gleichung ist nicht stichhaltig, da sonst beim
Erhitzen des Chlorkalkes Chlor abgespalten werden
mii3te, was nie konstatiert wurde; aulBerdem habe
ich bei dem Chlorstrontian, das sich ganz analog
dem Chlorkalk verhilt, beim Erhitzen nie eine
Chlorabspaltung konstatieren konnen.

v. Tiesenholt hat sich auch mit der Ein-
wirkung von Chlormonoxyd (Unterchlorigsiureanhy-
drid) auf Chlorcalcium befaBt, doch kommt er bei
dieser zuerst von Lunge und Naef durch-
gefilhrten Reaktion auf ganz andere Resultate, als
ich sie erhielt; er hat eben die Reaktion nicht zu
Ende gefiihrt, daher stellen seine Produkte nur
Zwischenstadien dar, wie weiter unten gezeigt werden
wird. Doch sei gleich bemerkt, daB ich den von
Tiesenholt in seinem Produkt vorgefundenen

4) Liebigs Ann. 219, 129 (1883).
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freien Kalk nie finden konnte, Auch kann man die
Analysenresultate v. Tiesenholts nicht als
einwandsfrei anerkennen, da er als Verschliisse
Gummipfropfen verwendete, welche sowohl vom
Chlor, als auch von der unterchlorigen Sidure an-
gegriffen werden. Auch analysierte er ein Gemisch
von Chlor und Chlormonoxyd durch Absorption
mit Natronlauge; das ist aber nicht richtig, da
sowohl Chlor, als auch Chlormonoxyd mit Natron-
lauge Hypochlorit bilden, und unter diesen Be-
dingungen auch Chlorat entstehen mul.

Die von mir angestellten Versuche suchen Bei-
trige zur Klarung der Chlorkalkfrage zu bringen,
einerseits durch genaues Studium der unterchlorig-
sauren Salze des Strontiums in Losung, sowie in
fester Form, andererseits durch Wiederaufnahme
der Versuche von Lun ge und Nae f, die Einwir-
kung von unterchloriger Saure auf Chlorcalcium
betreffend.

Der Chlorstrontian hat kein Interesse flir die
Praxis und besitzt nur ein beschrinktes wissen-
schaftliches Interesse, es soll deshalb hier nur eine
ganz kurze Darstellung der dariiber ermittelten
Tatsachen folgen. Die einschligige Literatur5) ist
sehr gering. Es ist Chlorstrontium zuerst von
LungeundN ae f dargestellt worden, doch unter-
suchten sie die Entstehungsbedingungen und das
Verhalten dieser Verbindung nicht niher.

lch  habe zuerst Strontiumhydratlésungen
chloriert. Das Chlor wurde aus Kaliumpermanga-
nat mit reiner Salzsiure hergestellt, um ein kohlen-
sdurefreies Gas zu erhalten. Die Strontiumhydrat-
I6sung ist sehr verdinnt, die gesittigte Losung —
eine solche wurde angewendet — enthilt bei 20°
1,74 Teile Sr(OH), + 8 aq. Beim Chloricren solcher
Lésungen unter 20° wurde sowohl Chlorid, als Hypo-
chlorit erhalten, niemals aber Chlorat. So z. B.
wurde bei einer dreistiindigen Chlorierung von
1500cem gesittigter Strontiumhydratlosung erhalten
eine Losung, die im Liter enthielt

Gesamtehlor 11,724 g = 0,1658 Mol. pro Liter,

Bleichendes Chlor 11,709 g = 0,1651 Mol pro Liter
= 99,879, des gesamten Chlors,

Chloridchlor 0,015 g = 0,0002 Mol. pro Liter=0,139%,.
Beim Aufbewahren dieser Losung im Dunkeln zeig-
ten sich folgende Verdnderungen: Das bleichende
Chlor fiel von 99,879, auf 88,749, das Chloridchlor
stieg von 0,139, auf 9,699, und es bildete sich
1,579, Chloratchlor.

Beim Erwirmen einer Probe am Wasserbade
roch diese nach neun Stunden noch nach Chlor,
doch hat sie 56,609, seines Chlors abgegeben. Die
Verteilung des Chlors war am Ende der Reaktion
die folgende : Bleichendes Chlor 38,829, Chlorid-
chlor 54,28Y%;,, Chloratchlor 6,909, des gesamten
Chlors.

Kristallisiertes Strontiumhydrat, Sr(OH), + 8aq.,
gab beim Chlorieren bei 16° ein Produkt, das 44,219,
Strontiumchlorid, 9,80% Strontiumchlorat, 1,749,
Strontiumhydrat und 44,259, Wasser enthielt, hin-
gegen enthielt es gar kein bleichendes Chlor.

Geglilhtes Strontiumoxyd rveagiert mit trok-

°) Konigl-Weiliberg, Berl. Ber. 12,
347. 551, (1879); André, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 93, 58 (1881); Lunge und Naef, 1 c.

kenem Chlor gar nicht, mit feuchtem Chlor nur ganz
schwach unter Bildung von geringer Menge Stron-
tiumchlorid.

Um den glinstigsten Wassergehalt fiir die Bil-
dung der Bleichverbindung SrOCl, zu ermitteln,
wurde Strontiumoxyd mit verschiedenen Mengen
Wasser verrieben und der Chlorierung unterworfen.
Als vorteilhaftester Wassergehalt erwies sich ein
solcher von 16—179, H,0 (83—849, SrO), wobei
ein Gehalt von 11,549 bleichendem Chlor erreicht
wurde; bei ErhGhung oder Erniedrigung des Wasser-
gehaltes wurden Produkte mit geringerem Gehalte
an bleichendem Chlor erhalten, im ersteren Falle
dagegen noch viel Chlorat, im letzteren viel unan-
gegriffenes Strontiumoxyd. Temperatur war stets
16—20°.

Als Typen sollen folgende angefiihrt werden :

L II1. II1.

% % %
Chlorstrontian (SrOCl,) 20,69 34,59 4,80
Strontiumchlorid . 6,80 7,46 44.16
Strontiumchlorat . . — — 8,80
Strontiumoxyd . 59,84 41,88 11,04
Wasser . . . . . . . . 12,67 16,07 31,70
Bleichendes Chlor . . . 8,40 11,54 1,95

Es ergab sich eine weitgehende Analogie zwischen
Kalk und Strontiumhydroxyd in bezug auf deren
Chlorierung. Es lafit sich zwar beim Strontium-
hydroxyd kein so hoher Gehalt an bleichendem
Chlor erreichen als beim Kalkhydrat, doch liegt
auch hier das Optimum des Wassergehalts fiir die
Chlorierung 1-—29, iber dem Hydrat (14,81% H,0)
wie beim Kalk.

Beim FErhitzen gibt der Chlorstrontian kein
Chlor ab, erhitzt man hoch, so erhilt man natiir-
lich im Endprodukt nur Strontiumchlorid, neben
dem vom Anfang an vorhandenen Oxyd, bei ge-
linder Erwdrmung (50°) hingegen ist das Hypo-
chlorit bestindiger, es spaltet nur in geringer
Menge Sauerstoff ab, wihrend das Chlorat ganz be-
stindig ist.

Gegen Kohlensiure verhilt sich der Chlor-
strontian dem Chlorkalk ganz analog, es wird durch
die Kohlenséure nicht nur das Hypochlorit, sondern
ein Teil des Chloridchlors ausgetrieben.

GroBere Wichtigkeit als den obigen messe ich
folgenden Versuchen bei, die sich mit der Reaktion
der unterchlorigen Sdure auf Chlorcalcium befassen.
Versuche dariiber wurden zuerst von Lun ge und
Naef (1. c.) angestellt, doch nicht so eingehend,
wie jetzt von mir, da sie blofl den Zweck verfolgten,
zu zeigen, daB ein Bleichkalk nicht unbedingt freien
Kalk enthalten miisse, sondern auch {iberschussiges
Chlorcalcium enthalten kénne. Als Ausgangsmaterial
diente reines Chlorcalcium. Das Chlormonoxyd
wurde hergestellt durch Dariiberleiten von trockenem
reinem Chlor {iber ein in einer 2 m langen Réhre
befindliches Gemisch von gelbem Quecksilberoxyd
und feinem Sande, das in einem mit Eis gefiillten
Troge lag. Hinter demselben gabelte sich der Strom
1. nach einer mit angeséuerter Jodkaliumljsung ge-
filllten Zehnkugelrdhre behufs Analyse des Gases
nach der von LungeS®) angegebenen Methode,
2. nach dem Reaktionsgefi, einer mit Kilhlmantel

8) Sodaindustrie III. 374.
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versehenen Rohre. Die Verbindungen wurden mit
Lud wigschen Platinrohrverschliissen hergestellt,
die darin bestehen, dall man um die zwei gleich-
dicken Enden der Réhren ein Platinblech legt, dar-
iiber einen Gummischlauch zieht und von 3 zu 3 mm
Ligaturen anbringt.

Vorversuche ergaben, dall der Wassergehalt
des Chlorcalciums von groBem Kinflufl auf die Re-
aktion ist. Es wurden nun Versuche angestellt,
welche den Einflul} des Wassergehaltes auf die Re-
aktion zeigen.

Sie sind in folgender Tabelle zusammengestellt .

1| u | 11 | w | v
2 <
Es < mit Wasser 5 H 5

) . €2 | verriebenes Chlor- | £¢
Ausgangsmaterial &3 calcium RS t
=% % % % % 3
Ca(OCl), — | 42,07 - |33,10| 1,14
CaCl, 100 (13,06 | — 4,321 19,23
Ca(ClOg), — 129,22 — 39,68 38,41
H,0 — | 15,65 | ca.25 | 32,74 | 41,42
Hypochloritchlor | — |20,88|25,52 |16,41| 0,57
Bleichendes Chlor | — | 41,76 | 51,04 [ 32,82 | 1,13

Unter Hypochloritchlor verstehe ich die Hélfte des
»bleichenden‘* Chlors, wie es aus dem Oxydations-
vermogen gegen Arsenitlosung bestimmt wird, also
das wirklich im Hypochlorit als solches enthaltene
Chlor. Die Versuche dauerten 24 Stunden bei
17—20° mit Ausnahme des Versuches III, der
wegen Springens der Rohre nach sieben Stunden
unterbrochen wurde. Die Produkte II, IIT, IV
waren klebrig oder kornig, rochen stark nach unter-
chloriger Siure. Das Produkt des Versuches V
war eine dicke, sirupose Fliissigkeit, dic nach unter-
chloriger Siure roch.

Um nun den Verlauf der Reaktion kennen zu
lernen, wurde Chlorcalcium mit ca. 309, seines Ge-
wichtes Wasser verrieben und der Wirkung der
unterchlorigen Saure ausgesetzt. Von Zeit zu Zeit
wurden Proben gezogen und analysiert. Den Ver-
lauf der Reaktion zeigen folgende Tabellen :

Einwirkungsdauer
3 8 12 15 23 31
Stun- [ Stan-| Stun-| Stun-| Stun- [ Stun-
% den den den den den den

Ca(OCl), | 0,64|40,67|35,41|31,08|15,65| 0,74
CaCl, 70,95|16,12| 7,75| 4,50| 1,60| 1,07
Ca(Cl0,), | 0,00|21,62 33,94 (41,51 | 60,13 | 75,68
H,O 28,39 | 21,59 | 22,90 | 22,81| 22,62 | 22,51

Die Chlorverteilung war folgende:

Einwirkungsdauer

3 8 12 1B | 2 31
Stun- | Stun- | Stun. | Stun. | Stun- | Stun-
% den den den den den den
Ileichendos
Chlor 0,70 | 53,57 | 51,43 | 47,33 | 26,40 1,37
(hloridehlor | 99,30 27,34 114,50 | 8,95| 3,48 2,63
Chloratchlor 0,00 | 19,09 | 34,07 | 43,72 | 70,13 | 96,10

Es wird also zu Beginn der Reaktion Hypochlorit
gebildet, das unter fortgesetzter Einwirkung der
unterchlorigen S#ure in Chlorat iibergeht.

Beim Aufbewahren eines solchen, viel Hypo-
chlorit enthaltenden Produktes im Exsiklkator gab
es kein Chlor ab, verlor aber etwas Wasser. Diese
Beobachtung wurde beim sechswichentlichen Auf-
bewahren gemacht, was fir die Bestéindigkeit des
Produktes spricht.

Fir die Einwirkung der Kohlensiure wurde
cin Produkt benutzt, das 17,33% Chloridchlor,
24,879, Hypochloritchlor enthielt. Bei vierstiin-
diger Einwirkung bei 18° von trockener Kohlen-
siure gab es 1,679, des Chlors ab, bei vierstiindiger
Einwirkung feuchter Kohlensdure bei 70° 31,719,.
Es zeigt sich hier ein Parallelismus mit dem Chlor-
kalk (Lunge und Schéappil c), doch ist die
abgeschiedene Menge Chlor viel kleiner, als beim
Chlorkalk, wo nach Lunge und Schid p pi 809
des Chlors abgeschieden wurden.

Es wurde nun aus einem nach obiger Weise
hergestellten Produkt und Chlorcalcium ein ,,syn-
thetischer Chlorkalk dargestcllt, der ungefiihr den
gleichen Gehalt an bleichendem Chlor enthielt, wie
ein Handelschlorkalk. Es wurde nun der synthe-
tische und der Handelschlorkalk im gleichen, auf
70° erwirmten Luftbad vier Stunden lang mit
feuchter Kohlensiure bshandelt. Die Menge der
durchgehenden Kohlensiure war gleich, und die
Geschwindigkeit des Stromes war eine Blase pro
Sekunde. Das abgeschiedene Chlor wurde in beiden
Fillen bestimmt. Es betrug beim Handelschlor-
kalk 83,049, beim synthetischen 20,87%, des blei-
chenden Chlors (= Hypochloritchlor + dquivalente
Menge Chloridehlor). Es zeigt also gerade bei der
typischen Reaktion der synthetische Chlorkalk, ein
oftenbares Gemisch, einen Unterschied gegeniiber
dem Handelsprodukte. Es wurde mit einem synthe-
tischen Chlorkalk mit einem Gehalt von 40,78%,
bleichendem Chlor ein Dauerversuch mit Kohlen-
siaure gemacht.

Abgegeben wurden :

nach 24 stiind. Einwirkung 32,249, des bleich.Chlors

. 48, - 3,68% . . .
. 12, " 8.34% ., . .,
. 96 ., 2,06% 5 w
- 120, , L64% o
. 144, " L00% 4 .
. 168, , 0.67% 5 5
. 192, ., 045% o s

nach weiteren 24 Stunden gar kein Chlor mehr.
Es gibt also der synthetische Chlorkalk selbst bei
langandauernder Einwirkung der Kohlensiure nur
etwas weniger als die Héilfte des bleichenden
Chlors ab.

Fassen wir nun unsere heutigen Kenntnisse
itber den Chlorkalk unter Beriicksichtigung obiger
Tatsachen zusammen. Der Chlorkalk ist das Pro-
dukt der Einwirkung von Chlor auf Kalk. Zu dieser
Reaktion ist die Gegenwart von Wasser "notig,
da zwischen trockenem Chlor und trockenem Kalk
keine Reaktion stattfindet (Lungeund Schappi).
Man kann also annehmen, daB zuerst eine Reaktion
zwischen Chlor und Wasser stattfindet, wie dies auch
Winteler annahm:
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Cl, + H,0 = HCl + HOC],

mub jedoch bemerken, daf} diese Reaktion bei ge-
wohnlicher Temperatur eine sehr geringe Geschwin-
digkeit besitzt. Diocse beiden Sauren — nach obiger
Gleichung immer in dquivalenter Menge gebildet —
werden von Kalk neutralisiert; diese Annahme
gibt eine Erklirung dafiir, warum im Chlorkalk
immer dquivalente Mengen von Chlorid und Hypo-
chlorit vorhanden sind. Im Anfang bilden sich
wahrscheinlich basische Salze, die dann in neutrale
itbergehen, wobei immer ein Mol. HCl und ein Mol.
HOCI zu gleicher Zeit neutralisiert werden, solange
noch freie Basis vorhanden ist. Sobald aber der
Kalk mit Sdure abgesittigt ist, wird die Salzsdure
die schwichere unterchlorige Siure verdringen,
die freie unterchlorige Siure wirkt auf ihre Salze
chloratbildend, wie dies schon Gay-Lussac
annahm, und es entsteht Chlorat neben der finf-
fachen Menge Chlorid. KEs wire also ein groBer
Fehler, wenn man die Chlorierung so weit treiben
wollte, daB kein freier Kalk mehr vorhan-
den ist.

Es findet sich bekanntlich im Chlorkalk immer
freier Kalk. Bolley nahm eine schiitzende Um-
hiillung desselben durch die bleichende Verbindung
CaOCl, an, welcher Ansicht sich die meisten, die
sich mit der Chlorkalkfrage befalten, anschlossen.
Ditz nimmt hingegen eine Molekularverbindung
der Formel Ca0 . CaOCl, an. Weder fiir die eine,
noch fiir die andere Formel 148t sich ein absoluter
Beweis erbringen. Tatsdchlich verhélt sich der
Ialk im Chlorkalk so, als ob er in freiem Zustande
vorhanden wire.

Was den Uberschu8 an Chlorcalcium anbetrifft,
den der Chlorkalk immer enthilt, so ist dessen Vor-
handensein ungezwungen durch die spontane Sauer-
stoffabspaltung des Hypochlorits zu erklidren.
AuBerdem wird im Fabrikbetricb stets ein wenig
Salzsaure im Chlor vorhanden sein, die mit dem
Kalk Chlorcalcium bildet.

Bekanntlich ist die vorteilhafteste Wasser-
menge fiir die Chlorkalkbildung 1—29/ Uberschufi
fiber das theoretische Hydrat, Ca(OH),, bei An-
wendung von feuchtem Chlor, 2—49 bei Anwen-
dung von trockenem Chlor. Allerdings findet auch
bei geringerem Wassergehalt eine Chlorierung statt,
ebenso auch bei gréferem Wasseriiberschufl, doch
ist in beiden Fillen die Menge des bleichenden
Chlors geringer, als beim optimalen Wassergehalte.
Im ersten Falle fehlt es an der zum giinstigsten
Verlaufe der Reaktion nétigen Wassermenge, im
zweiten Falle findet eine Hydrolyse des Hypochlo-
rits statt, wodurch freie unterchlorige Siure ent-

steht, die auf ilire Salze chloratbildend einwirkt,
wobei auch viel Chlorid sich bildet.

Der Chlorkalk 16st sich im Wasser nur zum
Teil auf, der unldsliche Teil besteht hauptsichlich
aus Kalk; die Losung verhilt sich, als waren Cal-
ciumhypochlorit und Chlorcalcium in ihr geldst.
Beim Erhitzen geht Chlorkalk in Chlorcalcium und
Calciumchlorat @iber, gibt aber kein Chlor ab.

Was das Verhalten gegen Kohlensiure anbe-
trifft, so widcrsprechen sich die Angaben der ein-
zelnen Autoren. Manche fanden, daB Chlorkalk
bei dieser Reaktion Chlor und unterchlorige Saure
abgibt, andere nur Chlor. Dieser Widerspruch ist
wahrscheinlich durch die verschiedene Geschwin-
digkeit des angewandten Kohlensiurestromes zu
erkliren. Die Kohlensidure setzt aus dem Hypo-
chlorit die unterchlorige Sidure in Freiheit, diese
wirkt auf Chlorid ein, indem es dasselbe in Hypo-
chlorit iiberfithrt unter Freimachen von Chlor.
Ist der Kohlensiurestrom langsam, so kann diese
Reaktion in ausgedehntem Mafle stattfinden, und
im abziehenden Gas wird keine unterchlorige Séure
zu finden sein, ist der Kohlensiurestrom schnell,
so fiihrt er die unterchlorige Séure fort, bevor sie
reagieren kann.

Meine Versuche haben ergeben, dafi der auf
dem oben beschriebenen Wege hergestellte ,,syn-
thetische Chlorkalk gegeniiber der Kohlensiure
sich verschicden von dem Handelsprodukt verhalt,
indem letzteres in derselben Zeit viel mehr Chlor
abgibt. Der synthetische Chlorkalk ist jedenfalls
ein Gemisch von Calciumhypochlorit und Chlor-
calcium; bei diesem wird eine Menge Chlor abge-
schieden, die ungefilhr dem Hypochlorit entspricht,
Hingegen wird beim Handelschlorkalk iiber 809,
des ,,bleichenden* Chlors abgespalten, wobei na-
tirlich unter einem Mol. bleichenden Chlors ein
Hypochlorit- und ein Chloridchlor zusammen zu
verstehen sind. Vielleicht ist dies dadurch zu er-
kliren, dal die beim Handelsprodukt in Freiheit
gesetzte unterchlorige Saure intramolekular in statu
nascendi auf das im Molekil vorhandene Chlorid
wirkt, dieses in Hypochlorit iiberfithrt und es fiir
die Kohlensaure angreifbar macht. Beim ,,synthe-
tischen* Chlorkalk liegen die Verhiltnisse anders,
da hier ein mechanisches Gemisch vorliegt. Bei
dieser Annahme wird die zuerst von Odling
aufgestellte, von Lunge adoptierte Formel
CaClOCl, d. h. die eciner wirklichen chemischen
Verbindung und nicht eines mechanischen Ge-
menges von Ca(OCl), und CaCl, sehr wahrscheinlich,
da diese auch den sonstigen Tatsachen, wie schon
frithere Untersuchungen gezeigt haben, am besten
gerecht wird.
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Vorsitzender Prof. Th. Curtius. Ernst
Mohr berichtet iiber Versuche, welche er mit
F.Kéhler und H. Ulrich zur Untersuchung
des Verhaltens des Isatosiureanhydrids an-

gestellt hat. Bei der Darstellung von Isatosdure-
anhydrid aus Phthalimid, Natriumhypochlorit und
Natronlauge nach dem Verfahren des D. R. P. 127
138 entsteht unter gewissen Umstinden neben Isato-
siureanhydrid ein Natriumsalz, welches beim An-
siuern mit Essigsdure o-Amidobenzoylanthranil-
sdure (Anthranoylanthranylsiure)



