
1474 

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

Daa Sulfiir unterliegt ron den beiden beim Oxydul beobacbteten 
Zersetzungsreactionen wesentlich nur der eweiten. Nur wenn man 
das feuchte Product bei 1000 zu trocknen versucht, geht Schwefel 
weg und das Product enthiilt m e h r  Metall, ale berechnet. Allein 
diese Erscheinung, durch Wasserdampf schon bei 1000 eereetzt zu 
werden, zeigen viele Schwefelverbindungen. Ebenso ist es nicht zu 
verwundern, dass es bei liingere'm Stehen unter Schwefelkaliumlosung 
an diese etwas Schwefel abgiebt und dann in der Mischung veriindert 
erecheint. Aber sehr interessant ist es, duss sich das Sulfir sowohl 
beim Stehen unter reinem Wasser, als beim Trocknen leicht umlagert 
nach der Oleichung: 

Ag4 = Ag2S -I- 2Ag. 
Das umgelagerte Sulfiir giebt dann alle Reactionen eiiies Oemeuges 

von Metall und Sulfid: rerdiinnte Salpetersiiure zieht nunmehr Metitll 
aus; roncentrirte Salesiiure, Cyankaliumliisurig , Permanganat hinter- 
lassen metallisches Silber. Die analytischen Ergebnisse bleiben natiir- 
lich die gleichen und wir haben hier eiii ausgczeicbnetes Beispiel, dass  
die analytischen Zahlen all ein I'iir die Sonderexistenz eines Rokhen 
Korpers iiichts beweisen, sondtwl VOII  Eigenschaften und Reactionen 
gestiitzt werden niiisseu. 

808. U. Lunge und R. Schoch: Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak auf Chlorkelk, und deeeen Conetitution. 

(Eingcgangen sm 10. Msi.) 

Die Prege, welche Formel dem Chlorkalk, d. h. desseii wesent- 
lichern Bestandtheile, zukomrne, ist durch verschiedene Untersuchungen 
des Einen von uns, gemeinschaftlich mit S c h a e p p i  und spiiter mit 

Naef'),  dahin beantwortet warden, dass die Formel CaCOCI ange- 

nomilien werdeii muss. Narnentlich ist auch nachgewiesen worden, 
daes der im  festen Chlorkalk stets vorhandene Ueberschues von Kalk 
ein wechselndes, unwesentliches und bis auf einen kleinen Betrag per- 
ringerbares Moment ist, auf  welchee in der Formel des Chlorkalks 

CI 

'> Dingl, Journ. 237, 63; Chemische Induetrie 1881, S. 289; Ann. Chem. 
Pharm. 219, 129. 
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Eeine Riicksicht genommen werden darf. Nacbdem die BekHmpfung 
oneerer Ansicht durch K r a u t l), welcher iibrigens keine bestimmte 
Formel fiir Chlorkalk aufstellt, von dem Einen von uns ale unbe- 
giindet erwiesen worden war8), und nachdem T r a n t  O'Shea3) auf 
einem ganz anderen Wege zu demselben Reeultate wie wir gekommen 
war, schien diese Sache erledigt. Da jedoch von E. Dreyfue') 
ein, wenn auch schon auf den erateh Blick sehr wenig etichhaltiger 
Einepruch dagegen erhoben worden iet, so haben wir uns der Auf- 
gabe unterzogen, die Angaben von Dreyfue  nlher zu priifen. Wir 
berichten an dieeer Stelle nur ganz kurz iiber diese Untereuchnng, 
welche in Schoch 'e  Inaugural-Dissertation (Ziirich 1887) auefihrlich 
beechneben iet. 

D r e y f u s  spricht sich auf Grund folgender Versuche gegeu die 
c1 die Farmel Ctl<ocI und fir diejenige von Stablscl imidt :  

OH 2 Ca<O c1 + CaCI2 

aue. Er behandelt festeii Chlorkalk rnit einer Miechung von Ammo- 
niakflBssigkeit und Weingeist, erhitet sum Kochen, filtrirt nod beetimmt 
den in Liisuiig iibergegangenen K d k  durch FPllen mit OxaleBure. 
Zweitene bringt er Chlorkalk zum Schmelzen, nimmt den Rbketsrid 
mit verdiinntem Weingeist auf und bestimmt i m  Filtrate wiederum den 
Kalk. I n  beiden Fiillen sol1 angeblich die Hglfte des mutzbarenc 
(d. h. nicht an Kohlenslure und ChloreBure gebundenen) Kalks i n  Form 
von Chlorcalcium iii Losung gehen und die andere HBlfte ale Ealk- 
bydret im Riickstand bleiben. Be leg t  wird dies f i r  den eraten Fall 
(Zereetzung mit Ammoniak) durch awei, *Bus vielen derartigen Be- 
stimmungen auegewiihltec Analysen; fir den zweiten Fall (Zereeteung 
durch Scbmelzen) iiberhaupt gar nicht. Fiir den Vorgang beim Kochen 
mit Ammoniak und Weingeist (was fiir eine Roue der letztere spielen 
SOU, dariiber sagt D r ey  f u s kein Wort), atellt er  folgende Gleichung 
anf 5) : 

(1) 4CaHClOo + 2CaC13 + 'LNHs,H90 = 2NHlCl 
+ 3CaCIs + 3Ctr(OH)s + 0 4 ;  

(2) 4CaHC108 + 2CaCls + HpO = 3CaClp + 3Ca(OHh 
fir den Vorgang beim Scbmelzen: 

+ + 0 3 .  
-- _- 

9 Ann. Ghem. Pharm. 214, 354; 221, 105. 
3 Lunge, Annalen 223, 106. 
5)  Jouro. Chem. Society 43, 410. 
4) Bull. BOC. chim. 42, 600. 
5) Wr erlanben PUS, die im Original in Aequivalentformeln gegebenen 

Oleichungen in die awerhalb F h i c h a  allgemein gebrkuchliohen neneren 
Formeln zn iiberaetzen. 



Uisee Weichungen zeigen allerdings suf der rechten Seite ebeneo 
vie1 R d k  als Chlorcalciuni wic 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, almhen wolleii. Da nilmlich 
im ersten Falle D r e y f u s  d;is Geruisch zum Kochen erhitzt, was 
bei nicht sehr grossern Ueberschusse von Ammotiiak einige Zeit lang 
fortgesetzt werden muss, so muss selbstverstiiudlich das a u f  der 
rechten Seite der Gleichung (1) auftretende Ctilorammonium vou dem 
Kalkhydrat zersetzt werden. und miiss die Gleichung fnlgende Gestalt 
annehnien: 

(3) 2 N H l C l - t  S c a C l ~  + 3(CaOH)p= 2NH3 + 4CaCl2 
+ 2 Ca(0  H)a; 

man miisste also xiicht die Hiilfte, soridern zwei Drittrl des Kalks a16 
CaCI, wiederfinden und es kiinnte  also gar nicht das Resultat der 
angeblicheri Reactioii (2) hiermit iibereinstimmen. Herr Dreyf  u s  
iibersieht ferner den allgemein bekannten und in der Analyse unter- 
chlorigsaurer Salze sehr vielfach benutzten Umstand, dass mail die 
letzteren durch Kochen mit Ammoniak q u a n t i t a t i v  zu Chloriden re- 
duciren kann, und seine Gleichung ( 1 )  zeichnet sich schon von vorn- 
herein ale reines Phantssiestiick durch den Umstand, dnss er die 
Emwirkung des Ammoxiiaks auf Chlorkalk unter Entwicklung von 
Sau e rs  t o  ff und Verwandlung sammtlichen Ammoniaks in Salmiak 
vor sich gehen liisst. Wie die Gleichung (3) zeigt, wiirde nach seiiwr 
Theorie das Ammoniak gar nicht veriindert, imd wiirde nur dureh eine 
Art Contactwirkung den Chlorkalk in Chlorcalcium, Kalkhydrat u n d  
Salmiak spalten. Zwar weiss Dreyfus ,  dass seinige Chemikera 
(richtiger gesagt, siimm t l ic  he Chemiker) die Einwirkung von Ammo- 
niak a u f  Chlorkalk unter Entwickelung von S t i cks t  off vor sidi gehen 
lassen, was er so formulirt: 

(4) liCaHC10, -t YCaC1, + 4NH:( .  H,O = CiCaCI, 
+ + 4 N  + ]OH, 0, 

aber er ninimt dies als falsch an, augenscheinlich ohne sich durch 
Versuche davon zu iiberzeugen, welches der Gase, ob Snuerstofi oder 
Stickstofi, wirklich frei wird. Uebrigens ist die Gleichung (4) aller- 
dings unrichtig, aber nur insofem, als sie von einer unrichtigeii Chlor- 
kalkformel ausgeht; vergleiche Gleichung (5). 

Das Gesagte sollte wobl geniigen, um zu beweisen, dass auf die 
ganze D r e y  fus’sche Auslassung von vornherein kein Gewicht en 
legen ist. Es erschien aber besser, selbst in einem sowenig eweifel- 
haften Falle unseren Widerspruch auch durch positive Versoche zu 
stiitzen ; hierbei konnten einige bisher noch nicht gensuer untereuchte 



Reactionen im Einzelnen festgestellt werdeli, und liees sich auch noch 

Die im Folgenden kurz zu erwlhnendrr~ Versuche wurden mit 
Chlorkalk angestellt, den wir selbst mit allrr Sorgfalt aus eineln sehr 
reinen galk darstellten. Es wird geniigen, die Analyse der ersten 
von uns erhaltcnen Partie zu geben, welclie zu einem grossen Theile 
der Versuche diente. 

fiir die Praxis Brauchbares dirran kniipfen. 

CaO . . . . . . . . .  40.51 pCt. 
Bleichendes Chlor . 40.08 3 (= 31.61 CaO) 
Chlor als CaCl? . . 1.27 B (= 1.00 * ) 
Chlor als Chlorat. . 0.20 8 (= 0.1 1 ) 
CO, . . . . . . . . .  1.24 x (= 1.58 B )  

-. - - 
34.30 

Schon die Aiialyse zeigt dass, abgesehen von dem ale Chlorid, 
Chlorat und Carbonat vorhandenen. auf  31.61 Theile CaO in Form 
von CaOCl, nur ooch 6.41 Theile iibrig bleibeu, welche man sich ale 
Hydrat denken muss. Dies macht nur ein Sechstel der mutzbarenc 
Menge dee Kalks (= 38.02) aus, nicht eiu Drittel, wie man nach 
S t a h l s c h m i d t ’ s  Theorie erwarten miisste. Anch in den friiheren 
Versucben des Einen von une mit S c h a e p p i  hatten wir dies hervor- 
gehoben. Nach D r e y f u s  hatte man nun bei der Behandlung mit 
Ammoniak die Halfte des *nutzbarena Kalks in Liisung finden sollen, 
dbstredend vermehrt um die dem Chlorid und Chlorat enteprecbenden 
Mengen, also 19.01 + 1.00 + 0.11 = 20.12 pct. vom Chlorkalk. I n  
Wirklichkeit ergab sich Folgendes: 

1. 6 Versuche mit gleichen Raumtheilen Alkohol von 0.812 md 
Ammoniakfliissigkeit von 0.920. In Lijaung gegaogen: 32.51 
bie 34.49 pCt. CaO. 

2. 6 Versuche mit 9 Theilen Alkohol auf I Theil Ammoniak- 
fliiesigkeit: 28.99 bis 29.99 bis 29.15 pCt. CaO in Liisung. 

3. 7 Vereuche mit 19 Theilen Alkohol auf 1 Theil Ammoniak- 
fliissigkeit: 28.33-31.61 pCt. CaO in Liisung. 

Bei dieseo Vereuchen wurde die Temperatur auf 20-60° (Siede 
pnnkt des Gemisches) gehalten, ohne dass ein Unterscbied in dieeer 
Beziehung merklichen Einflusa auf die Menge des entstehenden Chlor- 
calciums eeigte. Die Schwankungen im Betrage dee Letzteren b i n  
augenscheinlich mit der versehiedenen Concentration dea alkoholiscben 
Ammoniaks und dem mehr ader weniger groeaen Ueberechusse des- 
selben zusammen.. In allen Fllllen betrug die gelijete Kalkmenge weit- 
8 0 8  mebr, ale nach Dreyfus ’  Theorie miiglich gewesen wgre. 

D r e y  fns hatte augeuscheinlich mit einem Gemisch ron gewiihn- 
ficher whseriger Ammoniak0iissigkeit und Alkohol gearbeitet (im 
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Original heisrt es: mxnmonirque additionne d’dcoole). ’l’rotzdem 
stellten wir zur Erghzung des Materials auch swei Versucbe mit 
absolutem Alkohol an, der mit gut  getrocknetem Ammoniakgae ge- 
siittigt war. Der Chlorkalk wurde hiermit bie ebeii eum Kochen 
erwiirmt stehen gelassen, 6ltrirt und niit derselben Fliissigkeit aue- 
gewaschen. Hierbei ging nun allerdings vie1 weniger Kalk ale friiher 
in Liisung, niimlich 19.71-19.75 pCt., also sogar etwae weniger ale 
die Htilfte dea Bnutzbarena Kdks.  Aber abgeeehen davon, dam 
Dreyfus  gar nicht in dieser Weise gearbeitet hat, zeigte sich gerade 
hierbei am beaten, wie unbraucbbar zur Entecheidung der vorliegeiiden 
Frage die Versuche mit a l k o h o l i s c h e m  Ammoniak eind, und zwar 
um so mehr, je graeser die Menge deeAlkohols im Verhiiltnias eum Ammo- 
niak oder Waaser iet. Der Cblorkalk giebt niimlich sofort eine Reaction 
mit dem Alkohol, wobei linter Fallung von Ralkhydrat gechlorte orga- 
nische Kiirper entetehen, wie Chloroform, Chloral, Cbloriithyl u. dergl., je  
nach den begleitenden LJmstiinden, wie Concentration u .  8. w. Der Geruch 
nach solchen Kiirperli, wie a m h  der nach Aldehyd, war aehr deutlich zu 
spiiren, wiihrend bei den niehr wiisserigen Gemischen ein mehr 
atechender Geruch (uach Chlorsticketoff ?) auftrat. Dae in organischeii 
Substanzen gebundene Chlor kann natiirlich nicht ale Chlorcalcium 
wiedergefunden werden. Die Reaction zwischen Chlorkdk und Ammo- 
niak wird also durcb den Alkohol in hiichst stiirender Weise com- 
plicirt und es ist ganz hoffnungslos, Verauche zur Ermittelung der 
Constitution des Chlorkalks in dieser Weise anstellen zu wollen. 
Alles dies wird aich jeder Chemiker schon von vornherein sagen; 
warum Dreyfus  trotzdem nicht wiisseriges Ammoniak angewendet, 
sondern daeselbe mit Weingeist gemischt hat, dariiber eagt er kein 
Wort, und nimmt auch in seinen Gleichungen keinerlei Riicksicht 
darauf. 

Wir holten natiirlich seine Unterlassung nach und etellten auch 
noch einige Vereuche mit waeserigem Ammoniak, ohne Weingeiet, an. 
Hierbei gingen 34.76-36.06 pCt. Kalk in Liisung, d. h. aueeer 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. entaprechend der liieenden Wirkung der Fliiesigkeit. 

Hiermit war die eine Seite der Frage erledigt; es hatte sich durch 
eehr zahlreiche Verauche gezeigt, dass von einer gleichmtieaigen Spal- 
tung des iBnutzbarenC Kalks im Chlorkalk in eine liisliche und eine 
unliieliche Hiilfte nicht die Rede Rein kann. Ebenso wenig findet man 
eina Spaltuog in ein unliisliches Drittel und zwei in Liieung gehende 
Drittel, wie eie eich durch Umwandlung der Oleichung (1) in (8) 
ergeben wiirde. Es fragte sich aber noch weiter, ob denn i r g e n d  
etwas Wahres an der Behauptung von D r e y f n s  sei, dase bei dieser 
Reaction das A mmoniak unveriindert bleibt, und dass dae entweichende 
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OrS ioicnt StiOLstoff, eondern Sauerstoff iet. Bekanutlich hat man 
biclher digemem angenommen, dass bei der Einwirkung von Chlorkalk 
such Ammoniak, ebenso wie bei derjenigen des freien Chlors, Stick- 
etoff in Freiheit gesetzt wird; doch kiinnen wir keine speciellen q u a n -  
t i t a t i ven  Versuche hieriiber in der Literatur auffinden. K o l  bl), 
welcher das Ammoniak ale Antichlor eingefiihrt' hat, giebt fiir dessen 
Wirkung auf Chlorkalk folgende Gleichung, aber, wie ee scheint, nu r  
nach theoretischeii Erwiigungen und qualitativen Versiicheo, da keine 
Beleganalreen angefiihrt werden : 

(5) 2NH3 + 3CaOCla = 3CaCl2 + 3HsO + 2N. 
Daher schien es doch angebracht, sich nicht mit der, an sich 

ffueserst einfachen, Widerlegung der nus der Luft gegriffenen Behaup- 
tung von D r e y f u s  zu begniigen, sondern den Vorgang quantitativ 
genauer zu untersuchen. Dies geschah in der Weise, dass man den 
Chlorkalk unter miiglicbster Ausschlieesung von Luft mit starkem 
wbserigem Ammoniak a )  kochte, die gasigen Producte durch Salzshre 
leitete, das Gas in einem Stldel 'schen Sticketoffapparat maass und 
es dann noch zur Absorption von Sauerstoff und Kohlenslinre (aus 
dem Ammoniak) mit Pyrogallolkalilauge behandelte. 

Es fand sich: 
a b C d 

Gesammtgas . . . 77.9 90.7 97.2 92.6 ccm 
o+coa . . . . 4.2 2.7 3.1 2.8 s 
Stickstoff. . . . . 75.7 75.7 88.0 89.8 2 

Zwei weitere Versuche wurden mit bestimmten bfengen von Chlor- 
kalk gemacht, nus dessen Analyse die der Gleichung (5) entsprechende 
Menge von Stickstoff berechnet wurde; hierbei wurde die Kohlensiiure 
schon vorher durch Kalilauge rbsorbirt, so dass der Sauerstoff fir 
sich bestimmt werden konnte. Es frnd sich (reducirt auf 00 und 
760 mm): 

Angew. bleichend. Gefunden Beredmet 
Chlor Sauerstoff Stickstoff N 

Versuch e 0.3726 g 0.95 38.80 39.2 ccm 
Versuch f 0.37 16 g 1.04 38.36 39.1 s 

Diese Versuche beweiseu, dass die angebliche Reactionsgleichung 
(1) viillig falsch ist und dass die von K o l b  rufgestellte Gleichung (5) 
den Vorgaag durchaus richtig ausdriickt. Ob die kleine Menge Seuer- 

I) Ann. Chim. Phys. (41, 12, 269. 
'3 Auch beim Kochen mit alkoholiichem Ammoniak entwickelt sich Stick- 

stoff in grosser Menge; quantitative Versnche hiermit anzustellen, echien an8 
dem oben gegebenen Grnnde nicht angezeigt. 
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etoff, welche eich vorfand, VOD nicbt vollsthdig auegetriebener Laft, 
oder vnn einer beim Kochen vorgehenden minimalen Nebemeaction: 

C a O  Cl2 = CaClr + 0 
herstarnmte, war nicht zii entecheiden, und ist auch ganz unwesent- 
lich I). 

Es war nun noch zu untersuchen, ob wenigatens die von D r e y -  
f u s  fiir den Vorgang beim Schrnelzen des Chlorkalks aufgestellte 
Gleichung (2) den Thatsachen entspricht. Die Erhitzung geachah in 
einem ins Verbre~tnuiigsrohr eiiigeschobeneti Porzellanschiffchen, irnter 
Einkitung von trockener. kohlensaurefreier Luft wiihrend der Operation 
und bis Zuni Erkalteii. Es wiirde so lange erhitzt, bis der Chlorkalk 
zum rribigen, klaren Vlusse gekorninert war. Der Dnntzbareu Kalk 
betrug in diesem Falle 41.12 pCt., die Hiilfte davon, rnit Hinziirech- 
nung des als Chlorid uiid Chlorat schoii von vornherein vorhandenen 
war = 21.12 pCt., welche Menge man nach D r e y f i i s  a m  der ge- 
gliihteii Masse durch Behandlung mit verdiinntem Alkohol sollte aus- 
zieheu kiiunen. Stat t  dessen ging aber in 7 Versuchen 31.01-32.72 pCt. 
C a O  i n  Liisung. Allerdings war  ein Theil hiervon als chlorsaures 
Salz rorhanden , aber selbst nach Abrechnung desselben hinterblieb 
noch 25.1 6-25.76 pCt. ids Ca ‘212. und aiich das Calciumchlorat hiitte 
j a  bei Iiingerern Schrnelzeri in  Chlorid iibergehen miissen. Unter allen 
Umstariden ist das  Resultat total unvereinbar mit der D r e y f u  s’schen 
Gleichiing (2). 

Durch weitere (in S c  hoch’s  Dissertatioii genau beschriebene) 
Versuche wurden auch die beim Erhitzen des Chlorkalks bis zurn 
Schmelzen entstehenden Gase untersucht. In  7 Versuchen erhielt man 
5.24-6.08 pCt. rom Gewicht des Chlorkalks an Sauerstoff; die von 
Jodkalium absorbirbaren UNse. welche nach der von L u n g e  und 
S c h s e p p i  ’) errnittelteii Methode getrennt wurden. enthielten 0.38 
bis 1.12  pCt. Chlor als iinterchlorige Siiure und 3.69-6.18 pCt. freies 
Chlor. Wenn man hierzu das Chlor des im Riickstand gefundenen 
Chlorids rechnet, so bleibt noch eiii kleines Deficit, herriihrend von 
dem Gehalt des Riickstandea an chlorsaurern Salz. Dass bei Erhitzung 
des Cblorkalks a n  trockner Luft die Spaltung desselben zum Theil in 
CaC12 + 0 und zum Theil in CaO + Clz nach verschiedenen Verhiilt- 
nissen erfolgt, ist von L u n g e  und S c h a e p p i  Wr eine Temperatur 
Ton 1000 erwiesen worden; unsere Versuche dehnen diem Beobachtnng 

I) Ich m6chta hieran den Vorschlag kniipfen, reineo Stickstoff zu Dampf- 
dichtebcstimmungen u. dergl. diirch Erw&rnieo von Ammonisk mit Chlorkalk- 
16sung zu entwickeln, wobei man die Gase erst durch SalzsSure von Ammo- 
niak und alsdann durch Pyrogallolkali von Spuren voo Saueretoff nnd Kohlen- 
s h r e  befreit. Dies diirfte vielleicht fiir das Laboratorium die bequemte 
Stickstofferzeugungsmethode seiu. G. Lunge.  

_ _  -- 

- 4 Chem. Ind. 1RS1,-493. 
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bin -hai 01i@We acu und zeigen eogleich, dam nebeo dem M e n  ChJ.or 
noch etwas unterchlorige Slime entsteht. Die Qleichuog [2] verlangt 
10.53 Chlor und 7.1 pCt. Sauerstoff; dass in Wirklichkeit weit weniger 
Chlor frei wird, erklart 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 Dr eyfus behaupteten Thatsachen und aufgeetellteo 
Reactionsgleichungen mit der Wirklichkeit iibereinstimmt. Sein Ein- 

spruch gegen die Formel CaCO c1 und seinevertheidigung der Stahl-  

schmid t'schen Formel wiirde also auch dann fiir nichtig erklart wer- 
den miissen, wenn nicht L u n g e  und S c h a e p p i  *) schongezeigt hiitten, 
dass letztere Formel mit dem Verhalten des im Chlorkalk enthaltenen 
Wassers beim Gliihen nicht in  Uebereinstimmung zu briugen ist - 
e k e  Beobachtung, welche D r e y f u P durchaus mit Stillschweigen 
iibergeht. 

Wie scLon erwiihiit, hat K o l b  das Aminoniak als BAotichlorc in der 
Bleicherei vorgesclilageii, und scheint demselben wirklich in dieser Bezie- 
hung  ein Vorzug vnr anderen Antichloreu zuzukommen, namentlich inso- 
fern, ale hierbei nicht, wie bei Benutzung von schwefligsaurem oder thio- 
echwefelsaurem Salz, freie Siiure entetehen kann. Zum Abschluss unserer 
Arbeit schien eine genauere Untersuchung dieser Wirkung wiinschene- 
werth. Zuniiclist fragte es sich, ob die Reaction zwischen Chlorkalk 
und Ammooiak in] Sinne der Gleichung [S]  eine ganz glatte iat. Hier- 
gegen scheint es zu sprechen, dass sich beim Erwarmen geringe Mengen 
Ton weiasen, stechenden Dampfen (Chlorstickstoff ?) entwickeln nnd daes 
ziiweilen in der l'orlage eine Spur bleichendes Chlor nachgewiesen 
wwden konnte. Abcr 5 Versuche, wobei Chlorkalkliisung mit ge- 
nirssenen Mengen vnn Ammoniakliisung im Ueberschuse 15-20 Mi- 
iiuten lang erwarrnt wurde, bewieaen, dass jene Nebenreactionen nur in 
sehr unbedeutendem Grade eintreteii kiinnen. Die angewendete Menge 
von Chlorkalk hltte in jedem Falle der Theorie nach 8.70 ccm Fiinftel- 
Normalammoniak brauchen sollen; in Wirklichkeit betrug der Ver- 
branch fast genau so viel, nilmlich 8.65 - 8.75 - 8.8 - 8.95 - 8.6 ccm 
jedenfalle tritt kein irgend erheblicher Verlust von Ammoniak ein. 

Hierbei war nun freilich mit einer im Verhiiltniss zu den Bedin- 
gungen der Praxis concentrirten Fliiasigkeit und in der WPrme ge- 
arbeitet worden. Wenn man aber im Qrossen ein Antichlor anwenden 
will, um die durch das Auswaschen und das schliessliche, auch wieder 
von griindlichem Waschen gefolgte, Siiurebad etwa noch nicht aus dem 
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Stoff entfernten Spuren von Chlorkalk zu zerstijren, 80 kknn man dss 
nur i n  der Ar t  thun, dass man ein wen$ dea Antichlora, also bier 
des Ammoniaks, dem letzten Waschbade zusetzt. Unter solchen Um- 
stiinden, d. h. in der Kiilte und bei sehr starker Verdiinnung, ist nber 
die Reaction eine langsamere, und bier tritt dann anch der penetrante, 
vielleicht von Chlorstickstoff herriihrende Geruch vie1 stiirker auf. 
Auch wird Jodkaliumstftrkepapier, iiber die Mischung gehalten, sofort 
gefarbt, wiihrend beim Kochen diese Reaction, ebenso wie der Ge- 
ruch, bald verschwindet. Die Farbe, welche das Reagenspapier dabei 
annimmt, ist iibrigens nicht wie bei bleichendem Chlor blau bis schwarz, 
sondern braun. Folgende Versuche zeigen, was fir einen Einfluss der 
Ueberschuss und die Concentration des Ammoniaks auf die Zeitdauer 
der Reaction gegeniiber dem Chlorkalk hat. 

I n  allen Fiillen wurden 3 ccm einer Chlorkalkliisung angewendet, 
welche 5'2,O ccm l / l U  Normalarsenlosung beanspruchen und daher zur 
Zerstorung des Chlorkalks 0.02958 g Ammoniak verbrauchen miissen. 
Wenn man hierzu c o n c e n t r i r t e  Ammoniakfliissigkeit von 0.820 in 
80- bis 60fachem Ueberschuss setzte, so verschwand beim Kochen die 
Chlorreaction sofort; in der Kalte war sie aber noch nach l/2 Stuiide 
nachzuweisen nnd erst nach 40 Minuten ganz verachwunden. Wurde 
jedoch die Fliissigkeit ve rd i inn t ,  z. B. mit der zehnfachen Wasser- 
menge, so war liingeres Kochen oder eine achtstiindige Einwirkung in 
der Riilte erforderlich. Bei geringerem Ueberschuss von Ammoniak 
ist die Verzogerung vie1 grosser. So zeigte sich bei dem bfachen 
Ueberschuas von Ammoniak, selbst wenn dieses concentrirt war, beim 
Ytehen in der Kalte die Chlorreaction noch sehr lange, und bei Ver- 
diinnung mit Wasser war sie iioch iiach drei Tagen nicht verschwun- 
den. Selbst beim Kochen dauerte es, wenn die Fliissigkeit stark ver- 
diiont war, liingere Zeit, bis die Chlorreaction verschwunden war, 
z. B. bei 500 Wasser auf 1 Ammoniak irn 5fachen Ueberschusse 
1/1 Stunde, im 2l/afachen Ueberschusse '12 Stunde. 

Hieraus darf man schliessen, dass in der Praxis der Bleicherei, 
mo man unmiiglich mehrere Tage auf das Eintreten der Wirkuiig 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 aelbst diesen 
noch mehrere Stunden einwirken zn lassen. Da die absolute Menge 
des im Stoffe zuriickbleibenden Bleichkalks, wenn sie nicht gleich NnII 
ist, jedenfalls eine ausserst mininie ist, so stellt selbst ein 30facher 
Ueberschuss von Ammoniak noch nichts vor, was durch seine Kosten 
abschrecken miiaste. 
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