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Diese Eigenschaften beweisen, dass wir es hier mit einer wirk-
lichen Verbindung, nicht mit einem Gemenge zu thun haben.

Das Sulfiir unterliegt von den beiden beim Oxydul beobachteten
Zersetzungsreactionen wesentlich nur der zweiten. Nur wenn man
das feuchte Product bei 100° zu trocknen versucht, geht Schwefel
weg und das Product enthilt mehr Metall, als berechnet. Allein
diese Erscheinung, durch Wasserdampf sachon bei 1000 zersetzt zn
werden, zeigen viele Schwefelverbindungen. Ebenso ist es nicht zu
verwundern, dass es bei lingerém Stehen unter Schwefelkaliumlésung
an diese etwas Schwefel abgiebt und dann in der Mischung verindert
erscheint. Aber sehr interessant ist es, dass sich das Sulfir sowohl
beim Stehen unter reinem Wasser, als beim Trocknen leicht umlagert
nach der Gleichung:

Ags = AgeS + 2Ag.

Das umgelagerte Sulfiir giebt dann alle Reactionen eines Gemenges
von Metall und Sulfid: verdiinnte Salpetersdure zieht nunmehr Metall
aus; concentrirte Salzsiure, Cyankaliumlésung, Permanganat hinter-
lassen metallisches Silber. Die analytischen Ergebnisse bleiben natiir-
lich die gleichen und wir haben hier ein ausgezeichnetes Beispiel, dass
die analytischen Zahlen allein fiir die Sonderexistenz eines solchen
Korpers nichts beweisen, sondern von Eigenschaften und Reactionen
gestiitzt werden miissen.

808. G. Lunge und R. Schoch: Ueber die Einwirkung von
Ammoniak auf Chlorkalk, und dessen Constitution.

(Eingegangen am 10. Mai.)

Die Frage, welche Formel dem Chlorkalk, d. h. dessen wesent-
lichem Bestandtheile, zukomme, ist durch verschiedene Untersuchungen
des Einen von uns, gemeinschaftlich mit Schaeppi und spiiter mit

Naef!), dahin beantwortet worden, dass die Formel Ca<8‘cl ange-

nommen werden muss. Namentlich ist auch nachgewiesen worden,
dass der im festen Chlorkalk stets vorhandene Ueberschuss von Kalk
ein wechselndes, unwesentliches und bis auf einen kleinen Betrag ver-
ringerbares Moment ist, auf welches in der Formel des Chlorkalks

") Dirngl, Journ. 237, 63; Chemische Industrie 1881, S. 289; Ann. Chem.
Pharm. 219, 129.
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keine Riicksicht genommen werden darf. Nachdem die Bek&mpfung
unserer Ansicht durch Kraut!), welcher iibrigens keine bestimmte
Formel fir Chlorkalk aufstellt, von dem Einen von uns als unbe-
griindet erwiesen worden war?), und nachdem Trant O’Shea?) aaf
einem ganz anderen Wege zu demselben Resultate wie wir gekommen
war, schien diese Sache erledigt. Da jedoch von E. Dreyfus+)
ein, wenn auch schon auf den ersten Blick sehr wenig stichhaltiger
Einspruch dagegen erhoben worden ist, 8o haben wir uns der Auf-
gabe unterzogen, die Angaben von Dreyfus niiher zu priifen. Wir
berichten an dieser Stelle nur ganz kurz iiber diese Untersuchung,
welche in Schoch’s Inaugural-Dissertation (Ziirich 1887) ausfihrlich
‘beschrieben ist.

Dreyfus spricht sich auf Grand folgender Versuche gegen die

die Formel Ca<8101 and fiir diejenige von Stahlschmidt:

2 Ca<Q g -+ CaCly

aus. Er behandelt festen Chlorkalk mit einer Mischung von Ammo-
niakflissigkeit und Weingeist, erhitzt zam Kochen, filtrirt und bestimmt
den in Losung ibergegangenen Kalk durch Féllen mit Oxalsfure.
Zweitens bringt er Chlorkalk zam Schmelzen, nimmt den Riickstand
mit verdinntem Weingeist auf und bestimmt im Filtrate wiedernm den
Kalk. In beiden Féllen soll angeblich die Halfte des »nutzbarenc
(d. h. nicht an Kohlenséure und Chlorsiure gebundenen) Kalks in Form
von Chlorcalcium in Ldsang gehen und die andere Hilfte als Kalk-
bydrat im Riickstand bleiben. Belegt wird dies fiir den ersten Fall
(Zersetzang mit Ammoniak) durch zwei, »aus vielen derartigen Be-
stimmungen ausgewiihlte« Analysen; fiir den zweiten Fall (Zersetzung
durch Schmelzen) fiberhaupt gar nicht. Fiir den Vorgang beim Kochen
mit Ammoniak und Weingeist (was fiir eine Rolle der letztere spielen
soll, dariiber sagt Dreyfus kein Wort), stellt er folgende Gleichung
auf?):

(1) 4CaHCIO¢ + 2CaCls + 2NH;s,Hs O = 2NH,Cl

-+ 3CaClg + 3Ca(OH)g ~+ Oq;

fir den Vorgang beim Schmelzen:

(2) 4CaHCIO; + 2CaCls +~ H3O = 3CaCly + 3Ca(OHh

-+ Clg + O3.

1 Apn. Chem. Pharm. 214, 354; 221, 108.

%) Lunge, Annalen 223, 106.

8) Journ. Chem. Society 43, 410.

4) Ball. soc. chim. 42, 600.

5 Wir erlauben uns, die im Original in Aequivalentformeln gegebenen
Gleichungen in die ausserhalb Frankreichs allgemein gebrauchlichen neueren
Formeln zu iibersetzen.



- 1476

Diese Gleichungen zeigen allerdings auf der rechten Seite ebenso
viel Kulk als Chlorcalcium wie als Hydrat; aber grade aus ihnen
wiirde sich die Dreyfus’sche Theorie schon ohne alle Versuche selbst
widerlegen, wobei wir von Kleinigkeiten, wie der Anfiihrung von
Kalkhydrat in einem Schmelzproduct, absehen wollen. Da némlich
im ersten Falle Dreyfus das Gemisch zum Kochen erhitzt, was
bei nicht sehr grossem Ueberschusse von Ammoniak einige Zeit lang
fortgesetzt werden muss, 8o muss selbstverstindlich das auf der
rechten Seite der Gleichung (1) auftretende Chlorammonium von dem
Kalkhydrat zersetzt werden. und muss die Gleichung folgende Gestalt
annehmen:

(3) 2NH,Cl + 3CaCls + 3(CaOH); = 2NH; + 4CaCl;
+ 2Ca(OH)g;

man miisste also nicht die Hiilfte, sondern zwei Drittel des Kalks als
CaCl, wiederfinden und es kdnnte also gar nicht das Resultat der
angeblichen Reaction (2) hiermit iibereinstimmen. Herr Dreyfus
@ibersieht ferner den allgemein bekannten und in der Aunalyse unter-
chlorigsaurer Salze sehr vielfach benutzten Umstand, dass man die
letzteren durch Kochen mit Ammoniak quantitativ zu Chloriden re-
duciren kann, und seine Gleichung (1) zeichnet sich schon von vorn-
herein als reines Phantasiestiick durch den Umstand, dass er die
Einwirkung des Ammoniaks auf Chlorkalk unter Eptwicklung von
Sauerstoff und Verwandlung simmtlichen Ammoniaks in Salmiak
vor sich gehen ldsst. Wie die Gleichung (3) zeigt, wiirde nach seincr
Theorie das Ammonisk gar nicht veriindert, und wiirde nur durch eine
Art Contactwirkung den Chlorkalk in Chlorcalcium, Kalkhydrat und
Salmiak spalten. Zwar weiss Dreyfus, dass »einige Chemikere¢
(richtiger gesagt, simmtliche Chemiker) die Einwirkung von Ammo-
niak auf Chlorkalk unter Entwickelung von Stickstoff vor sich gehen
lassen, was er so formulirt:

(4) 6CaHCIO, + 3CaCl, +4NH;, H, 0= 6CaCl,
+ 3Ca(OH), +4N + 10H, 0O,

aber er nimmt dies als falsch an, augenscheinlich ohne sich durch
Versuche davon zu iiberzeugen, welches der Gase, ob Sauerstoff oder
Stickstoff, wirklich frei wird. Uebrigens ist die Gleicbhung (4) aller-
dings unrichtig, aber nar insofern, als sie von einer unrichtigen Chlor-
kalkformel ausgeht; vergleiche Gleichung (5).

Das Gesagte sollte wobl geniigen, um zu beweisen, dass auf die
ganze Dreyfus’sche Auslassung von vornherein kein Gewicht zu
legen ist. Es erschien aber besser, selbst in einem so wenig zweifel-
haften Falle unseren Widerspruch auch durch positive Versache za
stiitzen; hierbei konnten einige bisher noch nicht genauer untersuchte
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Reactionen im Einzelnen festgestellt werden, und liess sich auch noch
etwas fiir die Praxis Brauchbares daran kniipfen.

Die im Folgenden kurz zu erwibnenden Versuche wurden mit
Chlorkalk angestellt, den wir selbst mit aller Sorgfalt aus einem sehr
reinen Kalk darstellten. Es wird geniigen, die Analyse der ersten
von uns erhaltenen Partie zu geben, welche zu einem grossen Theile
der Versuche diente.

CaO......... 40.71 pCt.

Bleichendes Chlor . 40.08 » (= 31.61CaO0)
Chlor als CaCly .. 1.27 » (= 100 »)
Chlor als Chlorat. . 0.20 » (= 011 »)
COo, ......... 124 » (= 158 »)

34.30

Schon die Analyse zeigt dass, abgesehen von dem als Chlorid,
Chlorat und Carbonat vorhandenen, auf 31.61 Theile CaO in Form
von CaOCl, nur noch 6.41 Theile iibrig bleiben, welche man sich als
Hydrat denken muss. Dies macht nur ein Sechstel der »nutzbarenc
Menge des Kalks (= 38.02) aus, nicht ein Drittel, wie man nach
Stahlschmidt’s Theorie erwarten miisste. Auch in den friiheren
Versuchen des Einen von une mit Schaeppi hatten wir dies hervor-
gehoben. Nach Dreyfus hitte man nup bei der Behandlung mit
Ammoniak die Hilfte des »nutzbarenc< Kalks in Losung finden sollen,
selbstredend vermehrt um die dem Chlorid und Chlorat entsprechenden
Mengen, also 19.01 + 1.00 + 0.11 = 20.12 pCt. vom Chlorkalk. Tn
Wirklicbkeit ergab sich Folgendes:

1. 6 Versuche mit gleichen Raumtheilen Alkohol von 0.812 und
Ammoniakflissigkeit von 0.920. In Losung gegangen 32.51
bis 34.49 pCt. CaO.

2. 6 Versuche mit 9 Theilen Alkohol auf 1 Theil Ammoniak-
fliissigkeit: 28.99 bis 29.99 bis 29.15 pCt. CaO in Lésung.

3. 7 Versuche mit 19 Theilen Alkohol auf 1 Theil Ammoniak-
flissigkeit: 28.33 —31.61 pCt. CaO in Ldsang.

Bei diesen Versuchen wurde die Temperatur auf 20—60° (Siede-
puokt des Gemisches) gehalten, ohne dass ein Unterschied in dieser
Bezichung merklichen Einfluss auf die Menge des entstehenden Chlor-
calciums zeigte. Die Schwankungen im Betrage des Letzteren hingen
angenscheinlich mit der verschiedenen Concentration des alkoholischen
Ammoniaks und dem mehr oder weniger grossen Ueberschusse des-
selben zusammen.  In allen Féllen betrug die geldste Kalkmenge weit-
aus mehr, als nach Dreyfus’ Theorie méglich gewesen wire.

Dreyfus hatte augeuscheinlich mit einem Gemisch von gewdhn-
licher wisseriger Ammoniakfliissigkeit und Alkohol gearbeitet (im
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Original heisst es: »ammoniaque additionné d’alcoolc). Trotzdem
stellten wir zur Erglnzung des Materials auch zwei Versuche mit
absolutem Alkohol an, der mit gut getrocknetem Ammoniakgas ge-
sattigt war. Der Chlorkalk wurde hiermit bis eben zum Kochen
erwiirmt stehen gelassen, filtrirt und mit derselben Fliissigkeit aue-
gewaschen. Hierbei ging nun allerdings viel weniger Kalk als friher
in Ldsung, ndmlich 19.71—19.75 pCt., also sogar etwas weniger als
die Hilfte des »nutzbarenc Kalks. Aber abgesehen davon, dass
Dreyfus gar nicht in dieser Weise gearbeitet hat, zeigte sich gerade
hierbei am besten, wie unbrauchbar zur Entscheidung der vorliegenden
Frage die Versuche mit alkoholischem Ammoniak sind, und zwar
um 80 mehr, je grosser die Menge des Alkohols im Verhiiltniss zum Ammo-
niak oder Wasser ist. Der Chlorkalk giebt nimlich sofort eine Reaction
mit dem Alkohol, wobei unter Fillung von Kalkhydrat gechlorte orga-
nische Kérper entstehen, wie Chloroform, Chloral, Chloriithyl u. dergl., je
nach den begleitenden Umsténden, wie Concentration u.s. w. Der Geruch
nach solchen Kdrpern, wie auch der nach Aldehyd, war sehr deutlich zu
spiiren, wilhrend bei den mehr wisserigen Gemischen ein mehr
stechender Geruch (nach Chlorstickstoff?) auftrat. Das in organischen
Substanzen gebundene Chlor kann natiirlich nicht als Chlorcalcium
wiedergefunden werden. Die Reaction zwischen Chlorkalk und Ammo-
niak wird also durch den Alkohol in hdchst stdrender Weise com-
plicirt und es ist ganz hoffnungslos, Versuche zur Ermittelung der
Constitation des Chlorkalks in dieser Weise anstellen zu wollen.
Alles dies wird sich jeder Chemiker schon von vornherein sagen;
waram Dreyfus trotzdem nicht wisseriges Ammoniak angewendet,
sondern dasselbe mit Weingeist gemischt hat, dariber sagt er kein
Wort, und nimmt auch in seinen Gleichungen keinerlei Riicksicht
daraauf.

Wir holten natiirlich seine Unterlassung nach und stellten auch
noch einige Versuche mit wiisserigem Ammoniak, ohne Weingeist, an.
Hierbei gingen 34.76—36.06 pCt. Kalk in L&sung, d. h. ausser den
34.30 pCt., welche die Analyse von vornherein erfordert, auch noch
ein wenig mehr Kalk in Form von Hydrat, wie man dies erwarten
konnte. entsprechend der lésenden Wirkung der Fliissigkeit.

Hiermit war die eine Seite der Frage erledigt; es hatte sich durch
sehr zahlreiche Versuche gezeigt, dass von einer gleichmiissigen Spal-
tung des i»nutzbaren« Kalks im Chlorkalk in eine ldsliche und eine
unldsliche Halfte nicht die Rede sein kann. Ebenso wenig findet man
eine Spaltung in ein unldsliches Drittel und zwei in Ldsung gehende
Drittel, wie sie sich durch Umwandlung der Gleichung (1) in (3)
ergeben wiirde. Es fragte sich aber noch weiter, ¢b denn irgend
etwas Wahres an der Behauptung von Dreyfus sei, dass bei dieser
Reaction das Ammoniak unveriindert bleibt, und dass das entweichende



Gus nicht Stickstoff, eondern Sauerstoff ist. Bekanntlich hat man
bisher aligemein angenommen, dass bei der Einwirkung von Chlorkalk
auch Ammoniak, ebenso wie bei derjenigen des freien Chlors, Stick-
stoff in Freiheit gesetzt wird; doch kdnnen wir keine speciellen quan-
titativen Versache hieriiber in der Literatar aaffinden. Kolbl),
welcher das Ammoniak als Antichlor eingefiihrt hat, giebt fiir dessen
Wirkang auf Chlorkalk folgende Gleichung, aber, wie es scheint, nur
nach theoretischen Erwéigungen und (ualitativen Versuchen, da keine
Beleganalysen angefiihrt werden:

(5) 2NH; + 3Ca0Cl3 = 3CaCl; + 3H,;0 + 2N.

Daher schien es doch angebracht, sich nicht mit der, an sich
dusserst einfachen, Widerlegung der aus der Luft gegriffenen Behaup-
tung von Dreyfus zu begniigen, sondern den Vorgang quantitativ
genauer zu untersuchen. Dies geschah in der Weise, dass man den
Chlorkalk unter mdglichster Ausschliessung von Luft mit starkem
wiisserigem Ammoniak?) kochte, die gasigen Producte durch Salzsiure
leitete, das Gas in einem St&del’schen Stickstoffapparat maass und
es dann noch zur Absorption von Sauerstoff und Kohlenséiure (aus
dem Ammoniak) mit Pyrogallolkalilauge behandelte.

Es fand sich:

a b ¢ d
Gesammtgas . . . 77.9 90.7 97.2 92.6 cem
O+C0O; .... 22 2.7 3.1 2.8 »
Stickstoff . . . . . 75.7 75.7 88.0 89.8 »

Zwei weitere Versuche wurden mit bestimmten Mengen von Chlor-
kalk gemacht, aus dessen Analyse die der Gleichung (5) entsprechende
Menge von Stickstoff berechnet wurde; hierbei wurde die Kohlensiure
schon vorher durch Kalilauge absorbirt, so dass der Sauerstoff fiir
gich bestimmt werden konnte. Es fand sich (reducirt auf 0° und
760 mm):

Angew. bleichend. Gefunden Berechnet
Chlor Sauerstoff Stickstoff N
Versuch e  0.3726 g 0.95 38.80 39.2 cem
Versuch f 0.3716 g 1.04 38.36 39.1 »

Diese Versuche beweisen, dass die angebliche Reactionsgleichung
(1) véllig falsch ist und dass die von Kolb aufgestellte Gleichung (5)
den Vorgang durchaus richtig ausdriickt. Ob die kleine Menge Sauer-

) Ann. Chim. Phys. (4), 12, 269.

3) Auch beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak entwickelt sich Stick-
stoff in grosser Menge; quantitative Versuche hiermit anzustellen, schien aus
dem oben gegebenen Grunde nicht angezeigt.



stoff, welche sich vorfand, von nicht vollstindig aunsgetriebener Luft,

oder von einer beim Kochen vorgehenden minimalen Nebenreaction:
CaQCly = CaClg + O

herstammte, war nicht zu entscheiden, und ist auch ganz unwesent-

lich ). .

Es war nun noch zu untersuchen, ob wenigstens die von Drey-
fus fiir den Vorgang beim Schmelzen des Chlorkalks aufgestellte
Gleichung (2) den Thatsachen entspricht. Die Erhitzung geschah in
einem ins Verbrenpungsrohr eingeschobenen Porzellanschiffchen, unter
Einleitung von trockener, kohlensdurefreier Luft wiihrend der Operation
und bis zum Erkalten. Es wurde so lange erhitzt, bis der Chlorkalk
zum ruhigen, klaren Flusse gekommen war. Der »natzbare« Kalk
betrug in diesem Falle 41.12 pCt., die Hilfte davon, mit Hinzurech-
nung des als Chlorid und Chlorat schon von vornherein vorhandenen
war = 21.12 pCt., welche Menge man nach Dreyfus aus der ge-
glihten Masse durch Behandlung mit verdiinntem Alkohol sollte aus-
ziehen konnen. Statt dessen ging aber in 7 Versuchen 31.01—32.72 pCt.
CaO in Losung. Allerdings war ein Theil biervon als chlorsaures
Salz vorhanden, aber selbst nach Abrechnung desselben hinterblieb
noch 25.16—25.76 pCt. als CaClg, und auch das Calciumchlorat hitte
ja bei lingerem Schmelzen in Chlorid iibergehen miissen. Unter allen
Umstiinden ist das Resultat total unvereinbar mit der Dreyfus’schen
Gleichung (2).

Durch weitere (in Schoch’s Dissertation genau beschriebene)
Versuche wurden auch die beim Erhitzen des Chlorkalks bis zum
Schmelzen entstehenden Gase untersucht. In 7 Versuchen erhielt man
5.24—6.08 pCt. vom Gewicht des Chlorkalks an Sauerstoff; die von
Jodkalium absorbirbaren Gase, welche nach der von Lunge und
Schaeppi?) ermittelten Methode getrennt wurden, enthielten 0.58
bis 1.12 pCt. Chlor als unterchlorige Siiure und 3.69-—6.18 pCt. freies
Chlor. Wenn man hierzu das Chlor des im Riickstand gefundenen
Chlorids rechnet, so bleibt noch ein kleines Deficit, herriihrend von
dem Gehalt des Riickstandes an chlorsaurem Salz. Dass bei Erhitzung
des Cblorkalks an trockner Luft die Spaltung desselben zum Theil in
CaCly + O und zum Theil in CaO + Cl; nach verschiedenen Verhilt-
nissen erfolgt, ist von Lunge und Schaeppi fiir eine Temperatur
von 1000 erwiesen worden; unsere Versuche dehnen diese Beobachtung

1) Ich méchte hieran den Vorschlag kniipfen, reinen Stickstoff zu Dampf-
dichtcbestimmungen u. dergl. durchk Erwarmen von Ammoniak mit Chlorkalk-
lésung zu entwickeln, wobei man die Gase erst durch Salzsiure von Ammo-
nigk und alsdann durch Pyrogallolkali von Spuren von Sauerstoff und Kohlen-
siure -befreit. Dies dirfte vielleicht fir das Laboratorium die bequemste
Stickstofferzeugungsmethode sein. G. Lunge.

T % Chem. Ind. 1881, 293.
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bisnur Gldkkitse aus und zeigen zugleich, dass neben dem freien Chlor
.noch etwas unterchlorige Saure entsteht. Die Gleichung [2] verlangt
10.53 Chlor und 7.1 pCt. Sauerstoff; dass in Wirklichkeit weit weniger
Chlor frei wird, erklirt sich sofort dadurch, dass eben auch viel mehr
Chlorid im Riickstande bleibt, als es jene Gleichung verlangt, deren
Unrichtigkeit mithin auch von dieser Seite erwiesen ist.

Die beschriebenen Versuche haben den Beweis gelicfert, dass keine
einzige der von Dreyfus ULehaupteten Thatsachen und aunfgestellten
Reactionsgleichungen mit der Wirklichkeit iibereinstimmt. Sein Ein-

spruch gegen die Formel Ca<8101 und seine Vertheidigung derStahl-

_schmidt’schen Formel wiirde also auch dann fiir nichtig erklirt wer-
den miissen, wenn nicht Lunge und Schaeppi?!) schon gezeigt hitten,
dass letztere Formel mit dem Verhalten des im Chlorkalk enthaltenen
Wassers beim Gliihen nicht in Uebereinstimmung zu bringen ist —
eine Beobachtung, welche Dreyfus durchaus mit Stillschweigen
dbergeht.

Wie schon erwiihnt, hat Kolb das Ammoniak als » Antichlor« in der
Bleicherei vorgeschlagen, und scheint demselben wirklich in dieser Bezie-
hung ein Vorzug vor anderen Antichloren zuzukommen, namentlich inso-
fern, als hierbei nicht, wie bei Benutzung von schwefligsaurem oder thio-
schwefelsaurem Salz, freie Séure entstehen kann. Zum Abschluss unserer
Arbeit schien eine genauere Untersuchung dieser Wirkung wiinschens-
werth. Zuniichst fragte es sich, ob die Reaction zwischen Chlorkalk
und Ammoniak im Sinne der Gleichung [5] eine ganz glatte ist. Hier-
gegen scheint es zu sprechen, dass sich beim Erwiirmen geringe Mengen
von weissen, stechenden Diimpfen (Chlorstickstoff ?) entwickeln und dass
zuweilen in der Vorlage eine Spur bleichendes Chlor nachgewiesen
werden konnte. Aber 5 Versuche, wobei Chlorkalklosung mit ge-
messenen Mengen von Ammoniaklosung im Ueberschuss 15—20 Mi-
nuten lang erwiirmt wurde, bewiesen, dass jene Nebenreactionen nur in
sehr unbedeutendem Grade eintreten kdnnen. Die angewendete Menge
von Chlorkalk hiitte in jedem Falle der Theorie nach 8.70 ccm Fiinftel-
Normalammoniak brauchen sollen; in Wirklichkeit betrug der Ver-
brauch fast genau so viel, nidmlich 8.65 — 8.75 — 8.8 — 8.95 — 8.6 cem
jedenfalls tritt kein irgend erheblicher Verlust von Ammoniak ein.

Hierbei war pun freilich mit einer im Verhiltniss zu den Bedin-
guogen der Praxis concentrirten Fliissigkeit und in der Wérme ge-
arbeitet worden. Wenn man aber im Grossen ein Antichlor anwenden
will, um die durch das Auswaschen und das schliessliche, auch wieder
von griindlichem Waschen gefolgte, Siurebad etwa noch nicht ans dem

1) Chem. Ind. 1881, 295.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 95
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Stoff entfernten Spuren von Chlorkalk zu zerstéren, so kaon man das
nur in der Art thun, dass man ein wenig des Antichlors, also hier
des Ammoniaks, dem letzten Waschbade zusetzt. Unter solchen Um-
stinden, d. h. in der Kilte und bei sehr starker Verdiinnung, ist aber
die Reaction eine langsamere, und hier tritt dann auch der penetrante,
vielleicht von Chlorstickstoff herriihrende Geruch viel stdrker auf.
Auch wird Jodkaliumstirkepapier, iiber die Mischung gehalten, sofort
gefirbt, wihrend beim Kochen diese Reaction, ebenso wie der Ge-
ruch, bald verschwindet. Die Farbe, welche das Reagenspapier dabei
annimmt, ist dbrigens nicht wie bei bleichendem Chlor blau bis schwarz,
sondern braun. Folgende Versuche zeigen, was fiir einen Einfluss der
Ueberschuss und die Concentration des Ammoniaks auf die Zeitdauer
der Reaction gegeniiber dem Chlorkalk hat.

In allen Fillen wurden 5 cem einer Chlorkalklésung angewendet,
welche 52,0 cem /iy Normalarsenldsung beanspruchen und daher zur
Zerstorung des Chlorkalks 0.02958 g Ammoniak verbrauchen miissen.
Wenn man hierzu concentrirte Ammoniakflissigkeit von 0.820 in
30- bis 60fachem Ueberschuss setzte, so verschwand beim Kochen die
Chlorreaction sofort; in der Kilte war sie aber noch nach 1/, Stonde
nachzuweisen und erst nach 40 Minuten ganz verschwunden. Wurde
jedoch die Flissigkeit verdiinot, z. B. mit der zehnfachen Wasser-
menge, so war lingeres Kochen oder eine achtstiindige Einwirkung in
der Kilte erforderlich. Bei geringerem Ueberschuss von Ammoniak
ist die Verzogerung viel grosser. So zeigte sich btei dem 5fachen
Ueberschuss von Ammoniak, selbst wenn dieses concentrirt war, beim
Stehen in der Kilte die Chlorreaction noch sehr lange, und bei Ver-
dinoung mit Wasser war sie noch nach drei Tagen nicht verschwun-
den. Selbst beim Kochen dauerte es, wenn die Fliissigkeit stark ver-
diont war, lingere Zeit, bis die Chlorreaction verschwunden war,
z. B. bei 500 Wasser auf 1 Ammoniak im 5fachen Ueberschusse
1/, Stunde, im 21/;fachen Ueberschusse !/5 Stunde.

Hieraus darf man schliessen, dass in der Praxis der Bleicherei,
wo man unmdglich mehrere Tage auf das Eintreten der Wirkung des
Antichlors warten kann, man sich entweder dazu verstehen muss, diese
Wirkung durch Kochen zu beschleunigen, oder aber mindestens den
30fachen Ueberschuss von Ammoniak anzuwenden und selbst diesen
noch mehrere Stunden einwirken zn lassen. Da die absolute Menge
des im Stoffe zuriickbleibenden Bleichkalks, wenn sie nicht gleich Null
ist, jedenfalls eine dusserst minime ist, so stellt selbst ein 30 facher
Ueberschuss von Ammoniak noch nichts vor, was durch seine Kosten
abschrecken miisste.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.



