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Mittheilungen.

86. C. Gopner: Ueber das Wesen des Bleichkalks.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Februar.)

In Jahrg. VI, 1509 dieser Berichte veréffentlichte Sehorlemmer
eine Abhandlung iber die chemische Constitution des Chlorkalks. Da in
derselben meine in Dingl. polyt. Journal CCIX, 204 enthaltene Arbeit
mehrfach angegriffen worden ist, so sehe ich mich zu folgender Ent-
geguung veranlasst.

Schorlemmer behauptet, dass chlorige? (soll wohl unterchlorige
heissen) S#ure aus Chlorkalk mit der griossten Leichtigkeit vermittelst
der Gay-Lussac’schen Methode dargestellt werden kénne. Prof,
Roscoe zeige diesen Versuch alljahrlich in seinen Vorlesungen, und
dessen Practicanten hitten denselben hundertmal wiederholt. Er
erhilt ein vollkommen farbloses Destillat, welches stirker bleichende
Eigenschaften, als frisch bereitetes Chlorwasser besitzt. Diese That-
sachen beweisen ihm zur Geniige, dass die Flissigkeit unterchlorige
Siure enthilt,

Die Wahl der Mineralséiuren, mit denen man an den Chlorkalk
herantreten kann, ist eine beschrinkte, da Salzsdure und Salpetersiure
absolut nicht zu gebrauchen sind. Denn falls bei der Zerlegung durch
Salzsiure unterchlorige Siure auftreten kdéonte, so wiirde dieselbe
angenblicklich durch die mitanwesende iiberschiissige Salzsdure in
Chlor und Wasser zerfallen. Andererseits bleibt zu bedenken, dass
Salpetersiure, ihrer oxydirenden Eigenschaft wegen, sehr leicht im
Stande sein wird, das im nascirenden Zustande befindliche Chlor in
unterchlorige Sidure zu verwandeln.

Von Interesse blieb fir mich vorldufig die Schwefelsdure. In
Folge meiner friheren und auch in letzterer Zeit wieder angestellten
Versuche muss ich jedoch erklidren, dass ich durch Destillation des
frisch bereiteten trockenen Chlorkalks mit soviel verdiinnter oder auch
concentrirterer Schwefelsdure, sodass das nach dlteren Anschauungen
in demselben befindliche unterchlorigsaure Calcium nicht vollstindig
zersetzt werden konnte, nur Chlor und keine Spur von unterchloriger
Sdure nachweisen konnte.

Ganz anders verhielt sich ein ilteres, der Zersetzung der atmo-
sphérischen Luft preisgegebenes und ein fabrikmissig erzeugtes, feuchtes
Priiparat, Beide lieferten, auf die vorhin angegebene Weise behandelt
neben viel Chlor gréssere Mengen von unterchloriger Séure. Das
Destillat wurde vermittelst der Wolters’schen Methode analysirt,

Ob die Art, wie Schorlemmer unterchlorige Sdure nachweist
wissenschaftlichen Werth besitzt, mdchte ich doch stark in Frag
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ziehen, zumal bei der anerkannten Schwierigkeit, Chlor neben unter-
chloriger Siure aunfzufinden.

Mit meinen Resultaten iiber die Zersetzung des trockenen Chlor-
kalks mit Siuren stimmen die in der schénen Abhandlang von
Richters und Juncker (Dingl. polyt. Journal CCXI, 31) nieder-
gelegten vollstéindig iiberein.

Richters und Juncker fiigten der Schwefelsfiure noch die von
mir nicht in Betracht gezogene FPhosphorsiure hinzu.

Dass ich in meiner Arbeit die Wirkung der Salpetersiiure nicht
erwiihnte, mag erkliren, wie wenig Gewicht ich auf diese Zersetzunglegte.

Eine fernere Stiitze fir die Formel CaOCl, fand ich in der
Aufschliessung des Chlorkalks durch die Essigsiure. Die Hilfte des
activen Chlors war substituirend fir Wasserstoff in die KEssigsiure
getreten, withrend nur der vierte Theil gefunden werden durfte, wenn
unterchloriges Caleium und Calciumchlorid zu gleichen Molekiilen die
Constitution des Chlorkalks bedingen.

Entschiedén verwahren muss ich mich gegen den Vorwurf Schor-
lemmer’s, als habe ich in den durch fractionirte Auslaugung des
Chlorkalks erhaltenen Zahlen eine Berechtigung meiner Formel finden
wollen. Denn sowohl im Calciumchlorid; als auch in der Verbindung
CaOQCl, ist das Verhdltniss des Calciums zum Chlor wie 1:2. Dieser
Versuch bewies mir nur, da ich zu anderen Resultaten als Fresenius
und Rose gelangt war, die Unhaltbarkeit der von ihnen aufgestellten
Formel.

Odling’s Auffassung des Chlorkalks als Ca {8101 war mir wohl

bekannt; doch konnte ich dieselbe urspriinglich nicht adoptiren, da
seine fiir dieselben angegebenen Griinde, z. B. Ausziehen des Produkts
mit absolutem Alkohol, in der Hauptsache hinfillig waren. Ich bin
spiiter selbststindig durch meine eigenen Forschungen zu derselben
gelangt, habe aber nie an die mir von Schorlemmer octroyirte
pdirecte Verbindung von Chlor und Kalk, die sich durch Siuren
wieder in ihre Bestandtheile zerlegt,“ gedacht.

Wenn Odling sagt, die eine Werthigkeit des Calciums sei durch
unterchlorige Siure (C1O?) gesiittigt, so ist das wohl nur ein Irrthum;
nach dieser Theorie wiren ja auch Chlor und Salzséiure identisch.

Die Darstellungsmethoden der unterchlorigen S#ure sind mir
vollstindig bekannt gewesen. Ob sich aber die Reaction bei der
Einwirkung von Chlor auf wissriges Calciumcarbonat so vollzieht, wie
sie Schorlemmer angiebt, méchte ich doch bezweifeln; viel wahr-
scheinlicher ist es, dass sich bei der Einwirkung von Cl auf CaOCl,
chlorig- und chlorsaures Calcium bildet.

Ob die bleichende Verbindung unter dem Einfluss des. Wassers
in CaO, Cly 4+ CaCly, zerfillt, wie Richters und Juncker angeben,
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dartiber gedenke ich in néichster Zeit zu berichten. Jedenfalls hat
aber W. Wolters (J. f. p. Ch. (2) 7, 468) den Nachweis geliefert,
dass das durch Einleiten von Cl in verdiinnte Kalkmilch erhaltene
Produkt der Formel CaOCl, entspricht. Durch Schiitteln mit Queck-
gilber erhielt er die dem angewandten Calciumoxyd entsprechende
Quecksilberoxydmenge, was die Formel CaO, Cly 4+ CaCl, unméglich
erkldren kann.

Die Frage iiber das Wesen des Chlorkalks ist doch wohl keine
ganz einfache, wie aus der grossen Anzahl von Arbeiten hervorgeht,
die iiber diesen Kdrper in friiherer und anch wieder in nenester Zeit
verdffentlicht worden sind.

Neustadt-Eberswalde, kgl. Laboratorium der Forstacademie,
den 1, Mirz 1874.

87. A. Bauer: Zur Kenntniss des Ammoniaksodaprozesses.
(Verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Der Ammoniaksodaprozess, der von Solvay & Co. in Couillet
mit Erfolg in die Industrie eingefiihrt wurde, beruht bekanntlich auf
der Bildung von schwerldslichem Natriumbicarbonat durch die Einwir-
kung von Ammoniumbicarbonat auf eine wisserige Losung von Natri-
umchlorid. Diese Umsetzung geht jedoch, wie schon Schloesing und
Rolland!) gezeigt haben, nicht vollstindig vor sich, und es ergiebt
sich immer ein Verlust, der etwa ein Drittheil der angewendeten Koch-
salzmenge betrigt. Als Ursache hierfiir haben die genannten Forscher
den Umstand angegeben, dass das entstehende Natriumbicarbonat nicht
ganz unldslich sei und sich daher nicht vollstindig ausscheidet.

Ich glaube, dass hier noch ein anderer, bisher nirgends hervor-
gehobener Umstand von Belang ist, nimlich die Fihigkeit des Natri-
umbicarbonates (und Natriumecarbonates), sich mit Salmiak zu Am-
moniumbicarbonat und Chlornatinm wmzusetzen, worauf ich in einem
Berichte iiber die chemische Grossindustrie auf der Wiener Weltaus-
stelling 1873 2) aufmerksam gemacht habe. Dass diese Umsetzung
wirklich und zwar unter den verschiedensten Umstiinden vor sich geht,
habe ich an einigen Versuche ersehen, die ich angestellt habe, und
die ich in Folgendem mittheilen will, da sie mir fiir den vorliegenden
Fall nicht ganz unwichtig erscheinen. '

Natriumbicarbonat wurde in einer Salmiaklésung gelSst und, um
alles etwa vorhandene Monocarbonat in Bicarbonat umzuwandeln, ein

1) Annales de Chimie et de Physique. (IV), X1V, p. 6.
2) Wien, Verlag der X. K. Hof- und Staatsdruckerei. 1874.





