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Die Warmetonung bei der Chlorkalk- 
bildung. 

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und Dip1.-Ing. GEORCI 
MULLER. 

A m  dem Institut fiir chemische Technologie der  Technischen 
Hochschule zu Breslau. 

(Bngcg. 15./10. 1924.) 

Chlorkalk wird seit etwa 120 Jahren in gro5tem Ma5- 
stabe industriell erzeugt. Der Praktiker weil3 wohl, da5 
der Erfolg der Chlorkalkherstellung sehr wesentlich mit 
den Temperaturverhaltnissen zusammenhangt, und chi3 
im Winter oder bei Kuhlung ein hochwertiger Chlorkalk, 
im Sommer, oder bei schlechter Kuhlung, ein minder- 
wertiger entsteht. Man hat empirisch gefunden, da5 die 
beste Chlorierungstemperatur zwischen 10 und 60 O liegt 
und zweckmKl3ig auf 4-45 gehalten wird. Die eigent- 
liche Warmetonung bei der Chlorkalkbildung ist bis heute 
unbekannt. Das ist um so merkwiirdiger, als ein solcher 
Zahlenwert bei der Konstruktion der neueren mechani- 
schen Apparate zur Berechnung der Kuhlflachen eigent- 
lich hatte als Grundlage dienen mussen. 

In der gesamten Literatur Gndet sich nur eine ein- 
zige kurze Notiz von H u r t e r I), welche diesen Punkt 
betriff t; sie lautet: ,,Nach meinen eigenen Bestimmungen 
betragt die bei der Bildung von 36 %igem Chlorkalk frei 
werdende WHrrne 195 cal fiir eine Gewichtseinheit 
Chlorkalk". Leider ist aufier diesen zwei Zeilen nichts 
weiter angegeben, so da5 nichts uber die Zuverlassigkeit 
dieser Zahl zu ermitteln ist. Die Zahl selbst ist aber 
ganz sicher unrichtig. Da sich die Zahl auch theoretisch 
nicht berechnen lii5t, einerseits, weil der Chlorkalk keine 
bestimmte Formel hat, anderseits, weil die thermischen 
Daten uber die unterchlorige Shure sehr unzuverlassig 
sind, so haben wir versucht, die Warmetonung bei der 
Chlorkalkbildung experimentell zu bestimmen. 

Die Apparatur. 
Als Calorimetergefail wurde ein versilberter W e i n h o 1 d - 

scher Becher von 20 cm Hohe und 8 em Weite benutzt. Das eigent- 
liche Reaktionsgefa5 war ein ringformiges GlasgefaD rnit flachem 
Boden und zwei Ansatzstutzen, ahnlich den Ringkiihlern der 
Technik. Zu dem einen Stutzen fiihrte das Chlorzuleitungsrohr, 
wahrend das Ableitungsrohr von dem andern Stutzen ausging und 
schlangenformig, wie eine Kiihlschlange, ausgebildet war, um 
die entstehende Warme an das Calorimeterwasser vollstandig 
zu ubertragen. Die Rohre waren in die Stutzen gut einge- 
schliffen. In die Zu- und Ableitungsrohre waren oben feine 
Thermometer eingesetzt; im Calorimeter befand sich innerhalb 
des von der Schlange und dem Reaktionsgefa5 gebildeten Rau- 
mes das B e c k m a n n -Thermometer, auaerhalb eine mecha- 
nisch betriebene Riihrvorrichtung, ahnlich der in den fur Heiz- 
wertbestimmungen gebrauchten Calorimetern. Oben war das 
W e i n h o 1 d - Gefa5 mit einem zweiteiligen Deckel abge- 
schlossen. 

Die Eichung der  Apparatur. 
Die Eichung des Calorimeters geschah elektrisch mit einem 

Widerstand aus seideumsponnenen Manganindraht von 0,2 mm 
Starke, der auf einen Glasstab gewickelt, in einem verschlosse 
nen Rohrchen von 6 cm LBnge unlergebracht und gegen das 
Calorimeterwasser sehr gut abgedichtet war. Der Widerstand 
des Drahtes betrug unverandert 27,913 Ohm. Das Calorimeter- 
gefa5 wurde jedesmal mit 500 g Wasser beschickt; mehr Was- 
ser durfte wegen der geringen Temperaturerhohung nicht an- 
gewandt werden, mit weniger Wasser waren nicht alle Appa- 
raturteile bedeckt. 

1) Dingl. Pol. J. 1877, S. 431. 
Angew. Chemie 1926. Nr. 10. 

Zunachst wurde der Wasserwert des Calorimeters be- 
stimmt. Es wurde eine Zeitlang geriihrt, bis alle Temperatur- 
unterschiede sich ausgeglichen hatten, dann erfolgte die Gang- 
beobachtung der Vorperiode, die zehn Ablesungen (alle halben 
Minuten) umfafite, dann wurde der Stromkreis geschlossen und 
gleichzeitig die Stoppuhr ausgelost, mehrere Minuten weiter 
beobachtet, der Strom unterbrochen und durch zehn Ablesungen 
der Gang der Nachperiode festgestellt. Die Berechnung der 
Korrektur fiir die beobachtete Temperaturerhohung geschah 
nach H o t  h2). Da diese Rechenart im allgemeinen nur fur 
Reaklionen gilt, die schnell verlaufen und bei denen auch der 
Temperaturausgleich schnell vor sich geht, wahrend es sich bei 
unseren Versuchen um einen allmahlichen Warmeanstieg und 
einen langsamen Warmeausgleich handelt (die Hauptperiode 
urnfaate bis zu 22 und mehr Ablesungen), so wurde auch 
noch nach R e g n a u 1 t - P f a u n d 1 e r ") gerechnet. Der Unter- 
schied war aber unbedeutend, die korrigierte Temperatur- 
erliohung betrug 0,5364 gegen vorher 0,5367 ". Der mittlere 
Wasserwert war: 60,62 cal. Auf die Einzelheiten der calori- 
metrischen Bestimmung braucht hier nicht naher eingegangen 
zu werden. Die Eichungen wurden vor und nach jedem Ver- 
suche vorgenommen. 

Eine niiigliche Fehlerquelle bei Ausfiihrung der Versuche 
bestand darin, dai3 hier nicht eine abgemessene Chlormenge 
mit dem Kalkhydrat im ReaktionsgefaD zur Einwirkung 
gebracht werden konnte, sondern, daU dnuernd Chlorgas zu- 
und abstromte, hierdurch konnle moglicherweise Warme zu- 
oder abgefiihrt werden. Hieriiber wurden hesondere Versuche 
angestellt. Es  wurde der Gang des Calorimeters ohne Gas- 
durchtritt beobachtet, dann wurde Chlorgas in  gleichmai3igem 
Strome durch den Apparat geschickt (naturlich ohne, da5  Kalk 
im KeaktionsgefaD war), und durch Beobachtung der beiden 
sehr enipfindlichen Gasthermometer und des B e c k m a n n - 
Thermometers der EinfluD festgestellt. Aus aufgenommenen 
Kurven ergibt s ic4  da13 die Temperaturanderung der beiden 
Thermometer proportional war, und daD auf das I) e c k m a n n - 
Thermometer kein EinfluD ausgeiibt wurde, wenn die Stro- 
mungsgeschwindigkeit gering gehalten wwde. Bei einem Gas- 
strom von 150 Blasen in der Minute war der Gang des Thermo- 
meters noch konstant. Geringere Gasgeschwindigkeiten konn- 
ten nicht gut verwendet werden, da dann der Chlorierungs- 
proze5 zu lange dauerte und der Temperaturanstieg wiihrend 
des Versuches zu langsam vor sich ging. 

Weiter wurde noch festgestellt, dai3 der Warmeausgleich 
im Calorimeter, wenn Kalk im Reaktionsgefa5 war, ein voll- 
standiger war und keine Warme von den austretenden Gasen 
abgefiihrt wurde. Diese Beobachtungen wurden bei jedem 
Versuche angestellt. 

Die Versuche. 
Zunachst wurde die Apparatur im Trockenschrank 

getrocknet, dann wurden in eine Reibschale 4 g Kalk- 
hydrat abgewogen und dieses aus einer Pipette mit soviel 
Tropfen Wasser versetzt, dai3 genau 4 % Wasseriiber- 
schu5 vorhanden war; von dem gut durchgemischten 
Kalk wurden nun genau 2 g in das Reaktionsgefaa ge- 
bracht, die Apparatur zusammengebaut, bei geschlosse- 
nen Gashahnen der Gang beobachtet und nach der letzten 
Ablesung am B e c k m a n n - Thermometer in der Vor- 
periode die Hahne geoffnet und solange Chlor durch- 
streichen gelassen, bis der Gang des B e c k m a n n - Ther- 
mometers wieder regelma5ig war; dann wurde der Chlor- 
strom abgestellt, und noch einige Zeit weiter beobachtet. 
Der gebildete Chlorkalk wurde sofort in ein Wageglas- 
chen gebracht, eine gewogene Menge mit Wasser ver- 
rieben, in eine Me5flasche gespult, aufgefullt, und sofort 
ein aliquoter Teil mit arseniger Saure und Jod titriert. 

2) Phys.-chem. Ubungen, 2. Aufl., S. 70. 
3) Ann. 373, 254. 
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Angewandt 
Ca(OH), 
f 4 H,O 

g 

270 
2,o 
2.0 
2,o 
270 
230 

Zu den ersten Versuchen wurde ein aus reinem 
Marmor erbrannter Kalk verwendet, der jedoch nur ein 
Hydrat von 87,45 YO ergab. Mit diesem Material konnten 
nur Chlorierungen bis zu 36 YO bleichendes Chlor erreicht 
werden. Auch ergaben sich allerlei andere Schwierig- 
keiten. Es wurden deshalb neue Versuche angestellt rnit 
einem r e i n e n Kalk, der aus reiner Chlorcalciumlosung 
mit Ammoncarbonat gefallt, dann gebrannt und geloscht 
war. Das so erhaltene Kalkhydrat wurde nochmals ge- 
gliiht, um eine fur die Aufnahme von Chlor besonders 

Gewogene Zur Titration 
Chlor- verweodeter 

zunahme Cblorkalk 
g g 

1,4022 3,1920 
1,4258 I 3,3068 
1,4568 3,2441 
1,4816 3,3206 
1,4812 3,3538 
1,4809 , 3,1938 

uberschiissigem Wasser geloscht, bei 120 O im kohlen- 
saurefreien Luftstrom getrocknet und der Gehalt des 
Produktes durch Titration festgestellt; gefunden wurden 
99,76 bzw. 100,05 und 99,87 %, im Mittel also 99,89 % 
Ca(OH)*. 

Mit diesem Kalke wurde eine Versuchsreihe ange- 
stellt, bei dem je 2 g des Kalkhydrates (mit 4 % Wasser- 
iiberschui3) in das ReaktionsgeIaD eingebracht war. Die 
Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt; 
auf die Wiedergabe des calorimetrischen Zahlenmaterials 

Temperatur- Bleichendes Bleicheodes 
Chlor 1 im Chlorkalk 1 erhohuog Chlor 

geeignete Form zu erzielen. Dann wurde der Kalk mit mui3 verzichtet werden. 

Tabelle 1. 
- 

WarmetBnuDg 
fur 1 g 

Chlorkalk 1 Chlorgas 
fiir 1 g 

1,3002 
1,3514 
1,3298 
1,4007 
1,4014 
1,3458 

40,73 ' 0,6949 97,92 237.60 
40,88 0,6034 98,64 237,OO 
41,49 0,6076 98,44 233,68 
42,18 0,6142 98,68 232,16 
41,79 0,6163 99,16 233.01 
42,14 0,6143 98,83 232,30 

Bleichendes 
Chlor 

Angewandt Gewogeoe Zur Titration 
C@W, Chlor- verwendeter 
4- 4 H,O zunabme Chlorkalk 

Eine Betrachtung der Zahlen der Tabelle zeigt, daf3 die 
vom Kalk aufgenommene Chlormenge etwas schwankt, 
und auch die Gehalte des entstandenen Chlorkalkes an 
bleichendem Chlor nicht ganz gleichmafiig zu erreichen 
waren (groGte Differenz 1,4 YO), dementsprechend sind 
auch die Warmetonungen auf I g Chlorkalk bezogen, 
nicht ganz gleich, der grofite Unterschied betragt bei den 
sechs Versuchen aber nur 1,2 cal. Die Warmetonungen 
auf die Menge des aufgenommenen Chlors bezogen, 
schwanken entsprechend. Nach dieser Versuchsreihe 
ware als Mittelwert der Warmetonung fur die Chlorkalk- 
bildung bei Herstellung eines Chlorkalkes von 41,5 YO 
98,56 cal anzusetzen. 

Wir glaubten nun, dai3 die beobachteten geringen 

Warmetonuoa 
fur 1 g fiir 1 g 

im Chlorkalk erhohung Chlorkalk 1 Chlorgas 

B1eichendes Temperatur- 
Chlor 

Schwankungen der Warmetonungen vielleicht darauf zu- 
ruckzufuhren seien, daD bei diesen Versuchen die Chlor- 
aufnahme sehr langsam vor sich ging und bis zu 37 Mi- 
nuten dauerte. Auch hofften wir bei diinnerer Schicht 
des Kalkes (etwa 1 mm), noch bessere Chlorierungsergeb- 
nisse zu erhalten. Es wurde deshalb eine w e k e  Ver- 
suchsreihe rnit nur 1 g Kalkhydrat angestellt, wobei 
der Boden des ReaktionsgefaDes nur eben mit Kalk 
bedeckt war. Hierbei verringerte sich zwar die Chlo- 
rierungszeit auf 22-25 Minuten, anderseits ging aber 
auch, da nicht weniger Calorimeterwasser genommen 
werden konnte, die Temperaturerhohung auf 0,3 " 
herunter. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefafit. 

1,6909 
1,5636 

1 0  0,6730 
0,6788 

Tabelle 2. 

0,6271 39,90 0,2982 99,82 248,14 
0,6259 40,02 0,3006 100,28 248,OO 

Bei diesen Versuchen kam ein anderer Kalk wie in 
Tabelle 1 in Anwendung. Der erreichte Gehalt an Bleich- 
chlor ist 40,IO "/, also etwas geringer als vorher, dagegen 
sind die beobachteten Wiirmetonungen trotzdem etwas 
grofler, namlich im Mittel 100,l cal fiir 1 g Chlorkalk 
und 247,5 cal fur 1 g aufgenommenes Chlor. Die beob- 
achteten Temperaturerhohungen sind zwar fur 1 g 
Kalk fast genau halb so grofl wie bei 2 g Kalk, aber die 
Chloraufnahme war bei den Versuchen mit 1 g Kalk ge- 
ringer, daher die anschejnend viel gro5ere Calorienzahl 
fur 1 g aufgenommenes Chlor. 

Der Unterschied der Durchschnittswerte der Warme- 
tonung fur I g gebildeten Chlorkalk ist zwischen den 
beiden Versuchsreihen zwar nicht grofi, nainlich 98,56 
und 100,10, also 1,5 cal, er hat uns aber doch veran- 
laGt, eine grofiere Amah1 weiterer Versuche zu machen, 
um diese Unslimmigkeit zu heseitigen. 

Es ist bekannt, dafi in der Literatur verschiedene 
Theorien aufgestellt sind, zur Erklarung der Tatsache, 

dai3 die Chlorierung des Chlorkalks nicht uber eine ge- 
wisse Grenze hinauszubringen ist (z. B. L u n g e s Um- 
hiillungstheorie). Wir haben nun bei unseren Versuchen 
deutlich gesehen, da5 fur die Darstellung des Chlorkalks, 
d. h. fur den Grad der Chlorierung die Darstellungsweise 
des Kalkhydrats, d. h. also dessen physikalische Beschaf- 
fenheit, ganz sicher von gro5em EinfluD ist. Es ist aber 
auDerst schwierig, auch nach ein und demselben Ver- 
fahren stets ein gleich beschaffenes Kalkhydrat mit der- 
selben Chloraufnahmefahigkeit zu erzielen. 

Inzwischen war die Arbeit von K o h 1 s c h ii t t e r 
und F e i t k n e c h t ') iiber die verschiedenen Formen 
des Kalkhydrats erschienen, wonach je nach dem Aus- 
gangsmaterial, der Art des Brennens und Loschens, Hy- 
drate verschiedenen Lockerheitsgrades erhalten werden. 
Wir haben daraufhin auch noch Hydrate aus Oxalat, Car- 
bonat, Nitrat usw. hergestellt, sie gaben aber alle viel 
schlechtere Chlorierungszahlen, und die von K o h 1 - 

4) Helv. c h i n  acta 6, 337. 
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- 
Gewogene i Zur Titration 

Chlor- verwecddeter 
zunahme I Chlorknlk 

Wasser- 
uberschuI3 

Tabelle 3 

Bleirhendes Bleichendes Temperatur- Warmetbung 
Chlor fur 1 g fur 1 g 

Chlorkalk I Chloreas im Chlorkalk erhshung Chlor 

"10 I g 

0,6246 
0,7137 
0,6760 
0,6770 

11,88 0,6740 

:::: 1 
6,94 

8'90 I 

g I g l o  /o I OC I cal 1 cal- 

1,6842 0,6962 37.57 0,2697 88,Rl 232,86 
1,6800 0,6391 40,46 0,3141 100,20 246,42 
1,6606 0,6427 39,94 0,2940 94.93 243,93 
1,6932 0,6472 38,22 0,2936 93,08 242,80 
1,7238 0,6388 37,06 0,2932 91,69 243,62 

s c h u t t e r angegebene Reihenfolge der ,,Lockerheit" 
trat bei uns nicht in Erscheinung. 

Wir miissen uns also v o r 1 a u f i g  mit den gefun- 
denen Warmewerten begnugen und die hohere Zahl: 
100,l c a l  f u r  1 g C h l o r k a l k  (40%ig) als die wahr- 
scheinlich richtigste annehmen. 

Die geringe Unstimmigkeit unserer Warmewerte ist 
bestimmt n i c h t a d  die calorimetrische Arbeitsweise 
zuriickzufiihren, denn eine besonders angestellte Fehler- 
berechnung beweist, daD der Mittelwert des Fehlers bei 
der Eichung nur k 0,19 cal, bei den Versuchen der 
1. Tabelle & 0,17 cal, bei der 2. Tabelle & 0,13 cal 
betragt. 

E i n f l u f i  d e s  W a s s e r g e h a l t e s  a u f  d i e  
C h 1 o r i e r u n g. 

Aus der Praxis ist bekannt, daD ein Kalkhydrat rnit 
4 % Wasser bei Verwendung trockenen Chlors die besten 
Chlorierungsresultate ergibt. Diese Erfahrungstatsache 
konnte von uns durch eine Versuchsreihe bestatigt wer- 
den, bei der 1 g Kalkhydrat (hergestellt wie vorher) rnit 
verschiedenen Wassermengen vermischt der Chlorierung 
unterworfen wurde. Der Wasseriiberschui3 wechselte von 
2-12 %. Bei den Versuchen der nachfolgenden Tabelle 
wurde aber nicht 1 g feuchtes Calciumhydroxyd einge- 
wogen, sondern stets eine Menge, die 1 g t r o c k e n e m 
Ca(OH)* entsprach, wozu dann noch die angegebenen 
Feuchtigkeitsmengen kamen. Gleichzeitig wurden die da- 
bei auftretenden Warmetonungen ermittelt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefai3t. 

Die Spalte 5 zeigt sehr deutlich, und noch besser 
die graphische Darstellung, dafi der Gehalt an bleichen- 
dem Chlor im Chlorkalk mit der Zunahme des iiber- 

XCI 
40 

30 

20 

10 

2 4  6 8 10 Yo HzO 

Chloriernng eines Kalkes mit verschiedenem Wassergehalt. 

schussigen Wassers bis zum Optimum von 4 % ansteigt. Mit 
weniger Wasser ist die Chlorierung schlechter, mit mehr 
Wasser nimmt sie ebenfalls ab. Von 4 70 Wasser ab bleibt 
die Warmetonung, bezogen auf 1 g aufgenommenes Chlor 
fast gleich, dagegen sinkt durch den Wassergehalt der Ge- 
halt des Chlorkalks an bleichendem Chlor, und umgekehrt 
fallt die Warmetonung fur 1 g nassen Chlorkalk mit Zu- 
nahme des Wassergehaltes. Bei nur 2 70 Wasseriiber- 
schuB ist die Chlorierung und die Warmetonung noch 
unvollstandig. 

Bei ganz trockenem Kalkhydrat und ganz trockenem 
Chlor muaten Chlorierung und Warmetonung theoretisch 
gleich Null sein. Das lieD sich aber nicht so leicht ver- 
wirklichen. Es gelang erst, als das Chlor durch Schwefel- 
saure und Phosphorsaure getrocknet wurde, und als das 
Kalkhydrat im ReaktionsgeflB bei 120 O getroclrnet war. 
Vor dem Einleiten des Chlors zeigte das Beckniann-Ther- 
mometer in der Vorperiode einen Gang von + 0,001 '/min., 
beim Einstromen des Chlorgases erhohte sich der Gang 
bei den beiden nachsten Ablesungen auf 0,003 O, wurde 
aber dann normal. Das Gewicht des Reaktionsgefafies 
hatte um 0,0017 g zugenommen, aktives Chlor konnte aber 
im Kalk bei der Titration nicht nachgewiesen werden. 
V o l l i g  t r o c k e n e s  K a l k h y d r a t  u n d  t r o c k e -  
n e s  C h l o r  r e a g i e r e n  a l s o  t a t s a c h l i c h  
n i c h t a u f e i n a n d e r , jede Spur Wasser leitet den 
Chlorierungsvorgang aber sofort ein. [A. 230.1 

Anwendung und Bedeutung der elektro- 
metrischen Titration bei der Reaktions- 

bestimrnung unserer Boden. 
Von H. NIKLAS und A. HOCK. 

Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Hochschule 
Weihenstephan. 

(Elngeg. 4./10. 1924.) 

Die Messung der Reaktion eines Bodens kann nach 
zwei groi3en Gesichtspunkten erfolgen: 1. durch Bestim- 
mung der Gesanitsaure oder Alkalitatsmenge, 2. durch 
Messung der Wasserstoffionenltonzentration. Von beiden 
Verfahren gibt es eine Reihe Untersuchungsmethoden, mit 
denen man einen mehr oder weniger guten AufschluB 
iiber den Reaktionszustand eines Bodens erhalten kann. 
Die Priifung eines Bodens auf Aciditat oder Alkalitat soll 
jedoch nicht nur nach e i n  e m dieser quantitativen Me% 
verfahren erfolgen, sondern beide Methodengruppen ge- 
horen zur eindeutigen Reaktionsbeurteilung nebeneinan- 
der angewandt. In letzter Zeit strebt man vielfach dahin, 
der Wasserstoffionenkonzentrationsmessung besonderes 
Gewicht beizulegen, da man annimmt, dafi sowohl Boden- 
zustand, wie Pflanzen- und Bakterienleben eng mit dieser 
zusammenhiingen, iihnlich den engen Beziehungen zwi- 
schen vielen Vorgangen der Biologie, Garungstechnik usw. 
und der Wasserstoffionenkonzentration. 

Im hiesigen Institut wird die Priifung der land- und 
forstwirtschaftlichen Boden auf ihre Reaktion sowohl 
durch Messung der Wasserstoff ionenkonzentration als auch 
der Totalaciditat- und Kalkgehaltsbestimmung ausgefuhrt; 
nebenher wird ferner die biologische Azotobaktermethode 
angewandt. In letzter Zeit wird auDerdem die elektro- 
metrische Titration in den Dienst der Reaktionsprufung 
der Boden gestellt. Wahrend die elektrometrische Titra- 
tion schon seit langerer Zeit in vielen Zweigen der Wis- 
senschaft niit Erfolg angewandt wird, wurde in der Agri- 
kulturchemie noch wenig von ihr Gebrauch gemacht. Im 
folgenden soll kurz auf die Ausfuhrung der elektrometri- 
schen Titration ewegangen werden. 
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