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517. Spencer Umfreville Pickering:
Priifung der KEigenschaften von Chlorcalcinmlésungen.
(Eingegangen am 5. October.)

I. Gefrierpunkte.

Vor kurzer Zeit!) habe ich einige Werthe verdffentlicht, welche
ich fiir die Gefrierpunkte sehr schwacher Losungen dieses Salzes ge-
funden hatte. Die vorliegenden Bestimmungen beziehen sich auf
stirkere Losungen und erstrecken sich bis zu einer Concentration,
die etwas grisser ist als die Zusammensetzung des Hexahydrats.
Diese Liésungen sind schon von Hammerl?) untersucht worden, aber
seine Werthe scheinen mit zu grossen Fehlern behaftet zu sein, als
daos sie mehr als den allgemeinen Charakter der Resultate aufwiesen.

Die vorliegenden Bestimmungen wurden in der schon beschrie-
benen Weise®) aunsgefiihrt. Die Resultate einer kritischen Priifung der
Figuren, welche sie bilden, sind in den letzten fiinf uad vier Columnen
der Tabellen I bew. II wiedergegeben, doch wird die Discussion
dieser Resultate besser verschoben bis zur Verdffentlichung der mit
andern untersuchten Eigenschaften erhaltenen Ergebnisse.

Wasser krystallisirt aus Losungen bis zu 31.5 pCt. aufwirts
(Tabelle I), indem die Temperatur allméhlich bis anf — 520 sinkt;
darauf krystallisirt.das Hexahydrat (Tabelle II), indem die Temperatur
allmihlich auf —+ 29.44%, den Gefrierpunkt des reinen Hexahydrats,
steigt, diese Curve ldsst sich noch eine kurze Strecke i(iber das
Maximum hinaus verfolgen, aber das Hexahydrat verwandelt sich in
diesen Regionen wenige Sekunden nachdem es auskrystallisirt ist, in
das Tetrahydrat und ergiebt somit einen anderen und zwar hiheren
Gefrierpunkt. Die Figur des Tetrahydrats schneidet diejenige des
IHexahydrats bei 51.2 pCt., sehr nahe aber nicht ganz bei der Zu-
sammensetzung dieses letzteren Hydrats, welche 50.66 pCt. entspricht.

1} Diese Berichte 25, 1530C, % Wien. Sitzuugsber. 72. (67,
%) Diesc Rerichte 24, 3231,
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Das Tetrahydrat verwandelt sich in eine allotropische Modification
mit einem andern, etwas niedrigeren Gefrierpunkt, sodass die Losungen
in dieser Region entsprechend der Krystallisation der drei verschie-
denen Hydrate drei verschiedene Gefrierpunkte besitzen. Diese Er-
scheinungen sind von Roozeboom?) studirt worden.

Im Folgenden sind einige Werthe fiir die Molecalardepression des
Gefrierpunktes des Wassers durch Calciumchlorid und desjenigen des
Hexahydrats durch Wasser angegeben.

Mol. CaCly auf 100H,0 Depression Moleculardepression

0.0286 0.0834 2.91
0.08 0,220 2.75
0.1905 0.512 2.68
0.4 1.079 2.70
0.769 2.20 2.86
1.82 5.97 3.28
3.57 15.25 4.27
5.06 31.25 5.62
7.14 50.27 7.04
Mol. Hzo
auf 100(CaCls +-6 H50)
1 — 0.003%)

25 0.18 0.007

50 0.605 0.012
100 2.24 0.022
200 7.82 0.039
650 61.19 0.094
800 79.54 0.099

Man ersieht im ersten Falle, dass die Werthe zuerst abnehmen
und darauf betrichtlich anwachsen, wie sie das auch bei der Schwefel-
sdure thun3). Im zweiten Fall steigen die Werthe mit der Concen-
tration durchweg stark an, sind jedoch stets von geringer Grisse.
Die normale Moleculardepression fiir CaCls6HzO, nach der van’t
Hoff’schen Gleichung berechnet, sollte 0.206° betragen; eine De-
pression von nur 0.0080 zeigt also an, dass das Wasser in Aggregaten
von ca. T0HsQ wirksam sein muss; idhnliche kleine Werthe fiir die
Depressionswirkung des Wassers sind in andern Fillen erbalten
worden, wo die krystallisirende Substanz (das L&sungsmittel) gebun-
denes Wasser enthilt.

1) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas VIIL.
?) Geschiitzt durch Aufzeichnen der auf einander folgenden Werthe nack
der molecularen Zusammensetzung und Verlingerung der so erhaltenen Curve.
3) Chem. Soc. Trans. 1890, 357.
4 002T2(w><m); T = Schmelztemperatar an der absoluten Scala
== 302.4, w = Schmelzwirme = 407 (Person), m == Mol -Gew, = 2184,
179*
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