CH;.CO.CH:OH, oder Acetols. Es hat sich somit eine schon in
der ersten vorlinfigen Mittheilung Giber Acetol (diese Berichte VI, 23)
ausgesprochene Vermuthung, dass die Alkohole des Acetous in einer
Beziehung zu den Kohlehydraten stehen mdchten, bestitigt.

Wenn es auch noch nicht gelang, reines Acetol in Substanz dar-
zustellen, so haben etwaige Zweifel, dass der aus Bromaceton und
Silberoxyd gewonnenen Verbindung die angenommene Struktur eines
Acetonalkohols zukomme, sehr an Bedeutung verloren, seitdem die-
selbe Verbindung auch durch Wechselwirkung zwischen Bromaceton
und kohlensaurem Kalium erhalten wurde (Rich. Wagner und
Emmerling, Ann. Chem. Pharm., 204, 40).

Inzwischen haben wir die Versuche, wasserfreles Acetol ohune
Anwendung der gewdlinlichen Entwisserungsmittel zu erhalten, fort-
gesetzt, und erhielten im giinstigsten Falle eine kleine Menge Fliissigkeit,
welche ca. 60 pCt. Acetol enthielt, wihrend wir friiher nur bis zu
einer 11 procentigen Liosung gelangt waren. Hieriiber, sowie iiber die
neben Acetol aus Zucker entstehende Sidure und niedrig siedende,
brennbare Fliissigkeit, hoffen wir bald Weiteres berichten zu kounen.

Kiel, agriculturchem. Laborat.,, den 27. Mirz 1883.

185. G. Lunge und P. Naef: Ueber Chlorkalk und demselben
analoge Korper.

(Eingegangen am 28. Mérz.)

Durch die Arbeiten von Lunge und Schaeppil) scheint es fest-
gestellt zn sein, dass die zuerst von Qdling vorgeschlagene Formel
fir den Chlorkalk: Cl---Ca---OCI weitaus die wahrscheinlichste und
mithin die fiir diesen Korper festzuhaltende sei. Im kiuflichen festen
Chlorkalk ist jene Verbindung als ein Hydrat enthalten und stets mit
einem gewissen Ueberschusse von Aetzkalk gemengt, von dem Lunge
und Schaeppi nachwiesen, dass er fiir die Constitution des Chlor-
kalks nicht wesentlich sei und nicht in dessen Formel hineinbezogen
werden dirfe, da es beim Arbeiten in kleinem Maassstabe durch die
dann mdgliche Sorgfalt gelingt, den freien Kalk bis auf ein Achtel des
Ganzen zu vermindern; dieser letzte Rest entgeht der Chlorirung in
Folge mechanischer Umbhiillung durch die eigentliche bleichende Ver-
bindung, und es ist nicht méglich durch lingere Einwirkung von Chlor
auch seine Umwandlung in Chlorkalk zu erzwingen, weil alsdann, wie

"} Dingler’s Jownal 1880, Bd. 237, S. 63; Chemische Industric 1881,
S. 289: Schaeppi’s Inanguraldissertation, Zirich 1881.
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lingst bekannt, die bleichende Verbindung in Chlorcaleium and Cal-
ciumchlorat {ibergeht.

Das Wesentliche der Chlorkalkformel: Cl---Ca---OCl, ist, abge-
sehen von der eben beriihrten Frage des freien Kalks, augenscheinlich
die Auffassung des Chlorkalks als eines eigentlichen Doppelsalzes, in
welchem das zweiwerthige Caleium mit den Resten der Salzsdure und
unterchlorigen Siure verbunden ist, in dem aber kein freies Chlor-
calcium und unterchlorigsaures Calcium, sei es in mechanischem Ge-
mische oder in so loser Verbindung, dass sie alle Reaktionen jener
beiden Salze neben einander giebt, angenommen werden kann. Auch
jede andere Chlorkalkformel wird hierdurch ausgeschlossen, welche
die Anwesenheit von Chlorcalcium als wesentlich hinstellt.

Kraut (Liebig’s Annalen 1882, Bd. 214, U. 354) bestreitet die
von Lunge und Schaeppi aufgestellten Schliisse, wenn auch ohne
Nennung von deren Namen, und sucht sie zam Theil duorch Versache
seiner Schiiler zu widerlegen. Was die Gegenwart des iiberschiissigen
Kalks und des Wassers betrifft, so fiihrt Kraut weder Versuche noch
auch Beweisgriinde gegen die von Lunge und Schaeppi auf Grund
ihrer Versuche aufgestellten Ansichten an, und ist es daher ebenso un-
moglich wie iiberfliissig, trotz seines Widerspruches auf diesen Gegen-
stand noch einmal einzogehen. Anders steht es mit der Frage der
Anwesenheit von freiem Chlorcalcium. Das Hauptargument von Lunge
und Schaeppi fiir eine Formel, welche freies Chlorcalcinm ausschliesst,
war dies gewesen, duass es mit Leichtigkeit gelingt, durch Kohlensiure
fast simmtliches Chlor des Chlorkalks auszutreiben. Dieses Argument
sucht Kraut als ungiltig hinzustellen, indem man das Chlor des Chlor-
calciums durch ein Gemenge von Kohlensiiure und unterchloriger Siure,
wie es bei der Reaktion von Kohlensiure auf Chlorkalk entstehen miisse,
austreiben kénne:

CaCl; + ClkO 4+ CO; = CaCO3; + 4ClL.

Ferner sucht er zu beweisen, dass die Annahme eines Doppel-
sulzes, bei welchem das Calcium die Rolle der Bindung zweier Saure-
reste {ibernimmt, in diesem Falle unstatthaft sei, weil man mit dem
einwerthigem Lithium einen dem Chlorkalk vdllig analogen Korper
erhalten koénne.

Da Schaeppi in Folge seines jetzigen Berufes an der weiteren
Verfolgung dieser Frage verhindert ist, so haben wir beide es unter-
nommen zu untersuchen, wie weit Kraut’s Einwiirte berechtigt sind.
Unsere Arbeit hat uns iiberzeugt, dass eine solche Berechtigung nicht
besteht, dass vielmehr die Ansicht vom Wesen des Chlorkalks, welche
der Eine von uns im Verein mit Schaeppi aufgestellt hat, durchaus
die grosste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Diese Arbeit umfasst
eine grosse Anzahl von einzelnen Versuchen, welche simmtlich mit
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moglichster Auseinanderbaltung der Bedingungen angestellt und in
allen Stadien durch vollstindige Apalysen der festen und gasigen
Produkte verfolgt worden sind. Eine genauere Beschreibung derselben
wird an einem anderen Orte (Liebig’s Annalen) gegeben werden, und
erlauben wir uns nur, der Gesellschaft eine kurze Zusammenstellung der
von uns gefundenen Resultate vorzulegen.

Kraut's Versuchen iiber die Austreibung des Chlors aus Chlor-
calcium muss man von vornherein die Beweiskraft absprecheu, dena
er hat aunsschliesslich mit basischem Chlorcaleium gearbeitet, iiber
das er erst freie unterchlorige Sidure, dann ein Gemenge von dieser
mit Koblensiure, ‘dann Kohlensiure allein leitete, wodurch ein grosser
Theil des Chlors entfernt wurde. Aber dies lisst sich auch ohne die
von ilm aufgestellte, oben erwihnte Reaktionsgleichung durchaus nach
unserer Anschauung erklidren wie folgt:

1. Cl--Ca--OH + HOCl = H;0 + Cl---Ca---0OCl,
2. Cl--Ca---0OCl + COy = CaCO;3; + 2Cl.

Danach wiirde also zuerst Chlorkalk nach unserer Formel gebildet,
und darauf nach unserer Reaktionsgleichung durch CO; zersetzt werden.
Eine lingere Reihe von Versuchen zeigte uns zuniichst, dass die Kohlen-
sdure stets nur diejenige Menge von Chlor austreibt, welche nach
unserer Theorie zu erwarten wire; dann aber, dass das basische
Chlorcalcium bei der Behandlung mit unterchloriger Séiure allein
weit mehr bleichendes Chlor aufnimmnt, als es obige Gleichung
No. 1 zulisst. Daranf fanden wir, dass auch reines Chlorcalcium
durch Ueberleiten von unterchloriger S#ure eine grosse Menge davon
aufnimmt und in einen Chlorkalk verwandelt wird, der selbstver-
stiindlich kein iiberschiissiges Kalkhydrat, wie der gewdhnliche, sondern
viel iiberschiissiges Chlorcalcium enthélt. Es war hiermit nachgewiesen,
dass Chlorcalcium bei gewdhnlicher Temperatur von unter-
chloriger Sdure in ganz erheblichem Maasse (iber ein
Viertel des Ganzen) zersetzt wird, nach dem Schema:

3. CaCly + ClbO = CaOCly + Cls.

Dies ist gewiss merkwiirdig, da doch unterchlorige Siure eine der
schwiichsten Siuren ist, und macht nicht nur Kraut’s Annahme einer
gemeinschaftlichen Reaktion vou ClaO + CO2 ganz iiberfiiissig, sondern
zeigt auch (wie die genanere Beschreibung der Versuche nachweisen
wird), dass die letztere nur eine Vermengung zwejer nach einander
sich abspielenden Vorginge ist.

Die Analyse der Gase zeigte ganz deutlich, wie das ClLO des
eintretenden Gases beim Austritte grossentheil in freies Chlor ver-
wandelt war, und bestitigt die von uns gefundene Reaktion. In dem
von Kohlensiiure aus dem fertigen Produkt ausgetriebenen Gase war
sehr \;\'enig, und Lei Behandlung von gewdhnlichem Chlorkalk mit
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Kohlensiiure sogar nur eine Spur von unterchloriger Siure neben
freiem Chlor nachzuweisen. Diés widerlegt die Annahme, welche man
machen konnte, wonach im Chlorkalk ein Gemenge von unterchlorig-
saurem Kalk mit Chlorcalcium wire, ans dem durch COj; zuerst
CloO frei wird, welche dann das CaCly im Sinne der Reaktion No. 3
zersetzt. In diesem Falle wire es ndmlich nicht denkbar, dass der
Kohlensiurestrom nicht gréssere Mengen von ClaO auf mechanischem
Wege wegfiihren sollte, ehe diese auf das nur mechanisch beigemengte
Chlorcalcium wirken konnte. Dass im Gegentheil nur ganz unbe-
deutende Mengen von ClaO) weggefiihrt werden, welche man durch
die Gegenwart von Feuchtigkeit und die dadurch verursachte Spaltung
einer geringen Menge von Ca()Cly in CaCl; und CaO;Cl; erkliren
kann, widerlegt den Einwurf von Kraut gegen Odlmgs Formel
und macht letztere nach wie vor zu der weitaus wahrscheinlichsten
fiir den Chlorkalk.

Das zweite Argument von Kraut bezieht sich auf die Darstellung
eines angeblich dem Chlorkalk voéllig analogen Chlorlithions, also
eines Kérpers, den man nur als LiCl +- LiOCl auffassen kann. Nach
Kraut solle man in maximo die Hilfte des Lithions in Chlorlithion
umwandeln kénnen, analog dem Umstande, dass man beim Kalk nur
zwei Drittel in Chlorkalk umsetzen kénne. Nicht nur hat aber Kraut
die friiher von Lunge und Schaeppi vielfach angestellten Versuche
ibersehen, wodurch bewiesen wurde, dass man leicht sieben Achtel
des Kalks chloriren kann, sondern auch bei Lithion treffen die (iibrigens
sehr wenig zahlreichen) Versuche seiner Schiiler nicht zu. Wir haben
gefunden, dass man bis 88 pCt. des LiOH in Chlorlithion umsetzen
kann, wovon freilich ein Theil unter Sauerstoffverlust in LiCl iiber-
geht. Dieser Sauerstoffverlust ist bei der von Kraut stets ange-
wendeten Berechnung der Aufnahme von Chlor durch Gewichtszunahme
vollig ilibersehen und macht deshalb alle auf die letztere gegriindeten
Schlisse hinfillig. Das Chlorlithion ist aber iiberhaupt nichts weniger
als ein Analogon des Chlorkalks; wihrend man diesen durch Kohlen-
siure in wenigen Stunden mit grdsster Leichtigkeit zersetzen kann,
hat die Kohlensdure auf Chlorlithion selbst bei tagelangem Durchleiten
bei gewdohnlicher Temperatur so gut wie gar keine Einwirkung und
macht selbst bei langandauernder TemperaturerhShung nar sehr wenig
Chlor frei, wobei es im Uebrigen theils unter Bildung von chlorsaurem
Salz, theils unter Freiwerden von Sauerstoff zerfillt. Auch ist ein
ganz bedeutender Bruchtheil des durch Kohlensiure ausgetriebenen
Gases nicht freies Chlor, sondern unterchlorige Siure. Gerade das
Verhalten des aus dem einwerthigen Lithium entstehenden Bleichsalzes,
welches mit dem des Chlorkalks so entschieden contrastirt, ist mithin
alles eher als eine Bestitigung der von Kraut gegen unsere Formel
gemachten Einwiirfe. Ueberhaupt stehen unsere sehr zahlreichen und
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durch Analysen genau verfolgten Versuche in allen wesentlichen Stiicken
im Widerspruch mit den wenigen von den Schiilern Kraut’s ange-
stellten Versuchen, wie die genaue Beschreibung derselben zeigen wird.

Positiver gestiitzt wird unsere Formel durch Versuche mit Stron-
tian, aus dem wir einen dem Chlorkalk in seinem Verhalten gegen
Kohlensiiure véllig analogen Chlorstrontian darstellen konnten; auch hier
hat man es eben mit einem zweiwerthigen Metall zu thun. Chlorbaryt
darzustellen gelang uns nur in sehr unvollkommener Weise; immerhin
verhielt sich auch dieser dhnlich den aus Kalk und Strontian erhaltenen
Produkten.

Der Endschluss ist der: Die aus den zweiwerthigen Metallen Ca,
Sr und vermuthlich auch Ba sich ableitenden Bleichsalze besitzen aller
Wahuvscheinlichkeit nach die Natur von Doppelsalzen der Formel
Cl---R---QCl, deren simmtliches Chlor durch Kohlensidure direkt
ersetzt werden kann, Die zuerst von Odling aufgestellte, dbrigens
nicht nither motivirte Formel des Chlorkalks = Cl---Ca---OCl, welche
durch die ausfiihrliche Arbeit von Lunge und Schaeppi als die unsere
Kenntnisse am richtigsten ausdriickende nachgewiesen worden ist, muss
noch immer beibehalten werden, nachdem die Einwiirfe von Kraut
dagegen in allen Stiicken widerlegt worden sind.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

166. Albert Fitz: Ueber Spaltpilzgiihrungen.
[Achte Mittheilung.]
(Eingegangen am 30. Miirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Den Ausgangspunkt zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen
bildete ein Géhrversuch mit glycerinsaurem Kalk, bei welchem als
Roh-Aussaat ein wenig Kuh-Exkremente genommen worden war.

Der Spaltpilz wurde in der in der VII. Mittheilung!) beschriebenen
Weise rein kultivirt,

Durch den Spaltpilz vergihrbar sind Zucker, Milchzucker, Mannit,
Duleit, glycerinsaurer Kalk.

Nichtvergiihrbar sind Glycerin, Erythrit, Quercit, milchsaurer
Kalk, ipfelsaurer Kalk, weinsaurer Kalk, citronensaurer Kalk. In
Lisungen dieser Substanzen lebt und vermehrt sich der Spaltpilz nur
als Aérobium.

Die Gihrungsprodukte von glycerinsaurem Kalk und von Mannit
wurden genauer untersucht; sie sollen zunichst beschrieben werden,
um den Spaltpilz dadurch zu charakterisiren.

1 Diese Berichte XV, 868.





