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16. Spencer U m f r e v i l l e  Pickering: Untersuchung 
e a g e r  Eigenschaften von Chlorcelciumliisungen. 

(Emgegangen am 23. November.) 
11. L 6 s u n g s w a r  m e. 

Um die Warmemengen zu berechnen, welche bei der Verdiinnung 
von Liisungen dieses Salzes von verschiedener Sa rke  mit Wasser 
entwickelt werden , war es zunachst nothwendig, die specifischen 
Wiirmen dieser Liisungen zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde 
ein elektn'scher Strom durch zwei gleiche Rollen geleitet, welche in 
zwei Calorimeter (von 600 ccm Capacitat) tauchten, von denen das 
eine Wasser und das andere die betreffende Lijsung enthielt. Die- 
selben waren von demselben Wasser umgeben, welches sich in einem 
in zwei Abtheilungen getheilten ovalen Gefltss befand; jedes der 
Calorimeter enthielt ein empfindliches Thermometer und einen Riihrer. 
Nachdem die Abkihlungsgeschwindigkeit in jedem Calorimeter fest- 
gestellt worden war, wurde der Strom etwa 3 Minuten lang hindurch- 
geleitet, bis die Temperatur um etwa 0.80 gestiegen war, und. dann 
wiederum die Abkiihlungsgeschwindigkeit bestimmt; dann wurde eine 
zweite und dritte ebensolche Beobachtung ausgefiihrt. Aehnliche 
Beobachtungsreihen mit Wasser in beiden Calorimetern ergaben die 
relative warmende Wirkung der beiden Rollen zu 1 : 0.9986, : 0.9921, 
: 1.0059, : 0.9961 und 1.0091, im Mittel 1 : 1.00036, so dass dieselben 
innerhalb des Versuchsfehlers die gleiche warmende Wirkung ausiibten, 
wie dies auch im Folgenden angenommen ist. Die mit den Liisungen 
erhaltenen Resultate sind in Tabelle I wiedergegeben, wo p = Pro- 
centgehalt der Losung, w = Gewicht und c" = Warmecapacitat der 
Liisung ist; W ist das Gewicht des Wassers von der Warmecapacitat 
(c) = 1.001 '); r1 und rz = Temperaturerhiihung im Wasser- bezw. 
Chlorcalciumcalorimeter , E und e die Wasseraquivalente der beiden 
Calorimeter, welche 16.305 bezw. 8.947 g betrugen. 

Bei der Aufzeichnung bilden die Resultate eine Linie, welche 
nahezu gerade ist, besonders von 0 bis 6 pCt. Die Ablesungen von 
dieser Figur wurden zur Berechnung der Resultate der Liisungswarme- 
bestimmungen benutzt. 

Die letzteren bestanden aus *Mischungs((-Bestimmungen , bei wel- 
chen ein gegebenes Volum der Lijsung mit dem gleichen Volum 
Wasser vermischt wurde, und aus ~Liisungs~-Bestimmungen, bei wel- 
chen etwa 30 ccm der Lijsungen zu 600 ccm Wasser zugesetzt wurden. 
Die Einzelheiten dieser Bestimmungsmethoden finden sich in den 
Chem. SOC. Trans. 1890, 98. Die *Mischungsc-Bestimmungen (Ta- 

1.006 liegt wahrscheinlich fiir Wasser von 180 der Wahrheit niiher, 
aber die Differenz ist fiir den vorliegenden Zweck nnbedentend. 

5* 
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belle 11) l) sind f i r  schwache Losungen sehr genau, der Fehler wachst 
aber schnell mit zunehmender Concentration, und die mit den zwei 
starksten Liisungen erhaltenen Werthe sollten bei der Priifung der  
Resultate verworfen werden. 

Tabelle I. S p e c i f i s c h e  W a r m e  (c”) v o n  C h l o r c a l c i u m l o s u n g e n .  
crl= (rl (WC +E) + ra e) + raw. 

P 

39.060 

22.6615 

12.3944 

6.5145 

2.3450 

1.6957 

0.4284 

W 

881.94 

725.74 

666.06 

634.46 

618.08 

609.74 

603.34 

(Wc + E: 

556.24 

576.52 

576.52 

596.27 

601.78 

601.78 

601.78 

.7401 
\ .6749 

.5896 ! .661S 

.9570 

.7550 
3014 

1.0317 
.S312 
.s457 

1.0231 
3557 
.9696 
.9471 
.S656 
.9720 

.9798 
a901 
3842 
.SO96 
3684 
.S372 

I 
I 

roa 

.7358 
,6658 
3848 
.6596 
.9510 
.S274 
3234 
.9951 
*SO30 
a8131 

1.0114 
.Pi488 
.9554 
.9570 
3758 
.9857 
,9892 
.9033 
.SS98 
3126 
.S813 
,5400 

Cl’ 

.6241 ::;:: I .6253 

.6226 

.7875 

.7568 ! .7683 

.7606 ) 

.8821 3841 

.8836 

.8865 

.9944 
-9367 .9370 
.9398 

.9711 .5707 

.9714 

.9688 

.9866 ) 

1 
1 
1 

1.0130 

1.0033 
Die BLijsungsc-Bestimmungen sind in Tabelle 1112) wiedergegeben. 

Die beobachteten Werthe miissen bei beiden Arten der Bestimmuog 
corrigirt werden, um die bei der Verdiinnung der verschiedenen Lo- 
sungen bis zu der gleichen endlichen Starke entwickelten Wiirme- 

1) Wasseriiquivalent des Apparates = 21.74 g; r = beobachtete Tampe- 

achtete LBsungswsrme berechnet auf 100 g Losung; D12 O = Losungswiirme 
von I00 g in einer unendlichen Quantitiit Wasser; D; = Losungswiirme 
ekes Gramm-Molecularverhiltnisses der Losung in einer unendlichen Quan- 
titit Wasser. 

r = TemperaturerhShung, c” = Wiirmecapacitst der resultirenden L6- 
sung. Wirmecapacitiit des Apparats = 8.65 g. Die Correction der beobach- 
teten Resultate Dim, durch welche dieselben auf die Werthe reducirt werden, 
welche sie haben wiirden, wenn unendliche Mengen Wasser verwendet worden 
waren, also die Werthe D’,“, sind aus den f i r  schwacheLBsongen durch die 
))Mischungs((-Bestimmnngen sich ergebenden Werthen abgeleitet (siehe Chem. 
SOC. Trans. 1890, 99). 

raturerhBhung; c” = spec. Wirme der resultirenden L6sung; D1O0 = be ob- 



69 

mengen auszudriicken, wobei eine unendliche Verdiinnung angenomnien 
wurde. Die Correction, welche zu diesem Zwecke ausgefiihrt werden 
muss, ist eine sehr betrachtliche, und da dieselbe je  nach der end- 
giiltigen S t i rke  der wirklich hergestellten Losung rariirt, so kijnnen 
mit verschiedenen L6sungen ausgefiihrte Bestimmungen bei der  Ver- 
gleichung mit einander einen grijsseren Fehler aufweisen, als die mit 
derselben Losung gemachten doppelten Bestimmungen ; dies scheint 
auch in der That  der Fal l  zu sein, denn, wahrend der mittlere 
Fehler, wie er aus den Differenzen zwischen den doppelten Bestim- 
mungen festgestellt worden ist, iiur 1.7 Calorien betragt (entsprechend 
der Anhaufung eines Fehlers von nur 0.0007"), ist derjenige der 
ganzen Versuchsreihe, wie er nach der graphischen Methode bestimmt 
wurde, 4.88 Calorien. Diese Werthe beziehen sich auf die Resultate, 
welche in Gestalt der Losungswarme von 100 g der Losung ausge- 
driiclrt sind; die Tabellen enthalten auch die Werthe fiir die Liisungs- 
wiirme von 110.65 g des Salzes. Die letzteu vier Columnen von 
Tabelle 111 beziehen sich auf eine kritische Priifung der Resultate, 
deren Beschreibung ich fur jetzt unterlasse. Alle Lijsungen, welche 
mehr als 42 pc t .  enthielten, waren iibersattigt, wodurch ein mehrfaches 
Fehlschlagen bei Ausfijhrung der Bestimmungen mit denselben herror- 
gerufen wurde. 

Tabelle 11. L 6s u n g  s w a r m  e von  C h 1 o r  c a  1 c i  u m 16 s u n g e  n 
b e i 17.9 1 O. B Mi s c h u n g s a - B e s t i m m u n g e n. 
~. 

P 

31.428 

22.6615 

12.3944 
(43.55) 1 

6.5145 
(88.41) 1 

3.3450 
(178.0) I 

1.6957 

0.8538 
(715.4) 1 

0.4284 

0.2137 
(2876) 1 

W - 
546.02 

506.93 

465.24 

443.17 

431.73 

425.9 

422.93 

421.43 

- 

C" 

- 
,8305 

.882 

.940 

.971 

.986 

. 9 9 5  

.999 

.ooo 
- 

Dg 
- 
533.2 

236.7 

107.3 

47.1 

20.913 

9.040 

3.683 

1.447 

0.45 

- 

- 

957.9 

soo. 

692.4 

589.9 

477.3 

373.7 

233.0 

'1 Mol. Wasser auf ein Mol. Ca clz. H20 = 17.86, Ca Clz = 110.65. 
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Mittlerer e: 

I ~- 

P 

51.751 
51.716 
51.759 1) 

(5.742) 2) 
51.511 
51.006 
50.569 

49.774 

49.371 

48.784 

48.275 

47.584 

46.974 
46.278 
(7.152) a) 

45.176 

44.382 

43.615 

43.290 
42.914 
42.195 

42.103 
-12.149 l) 
(5.456) 
41.484 

40.679 

40.275 

I1 -- 

W 

43.146 1 35.592 
29.779 - 

34.895 1 32.724 
29.110 
25.575 

121.801 
31.232 1 35.697 
36.561 1 37.143 

1 !::% 
34.516 

130.935 
37.039 1 38.906 
3 1.207 
38.356 
36.438 

134.139 

1;::;:: 

I ;;::;; 

1 ;E; 
1 SSE 
I g::g 

32.135 
130.690 

29.474 

- 

27.657 
128.905 

Tabelle III. Ltisongswarme von 
)erirnenteller Feh ler  von Chlorca lc ium-  

I11 ~- 

ro  

2.0150 
I .6885 
1.4101 - 

1.6190 
1.5223 
1.3139 
1.1189 
.9594 

1.2853 
1.4632 
1.4565 
1.4632 
1.3710 
1.3252 
1.2558 
1.1309 
1.2690 
I .3337 
1.0228 
.9359 

1.1053 
1.0454 
3553 
.7615 
.7266 
.6610 
.7747 
.7405 
.6537 
.6894 
.6664 
.SO3 1 
.7250 
.6472 
.6390 
- 

.6259 

.6295 
A252 
.6809 
.4803 
.4974 

IV 
-.__ 

C" 

.97O 

.976 

.9505 - 

.9757 

.9774 

.9503 

.9832 

.9S61 

.980 

.977 

.9754 

.9753 

.9763 

.9772 

.9779 

.9804 

.977 

.976 

.9807 

.9527 

.9776 

.9792 

.982 

.9844 
,9546 
.9563 
.9518 
.9827 
.9848 
.9838 
.9538 
.9795 
.9Sl5 
.9834 
.9539 - 

.9828 

.9828 

.9744 

.9798 

.986 

.9853 

Mittel der xwei vorhergehenden Resultate, 
2) Mol. Wasser auf ein Mol. CaC12. 

V ____ 

DIOO 

2964 
2966 
2970 
- 

2920 
2922 
2828 
2733 
2742 
2555 
2584 
2493 
2457 
2397 
2391 
2299 
2297 
2166 
2171 
206 1 
207 1 
1932 
1931.5 
1777 
1750 
1666 
1673 
1520 
1519 
1482 
1476 
1422 
1316 
1316 
1328 
1337 
- 

1228 
1231 
1120 
1133 
1092 
1083 

3;:; 1 3285 
3265 
3278 

iiii 1 3232 
3124 

3011 
3007 1 3005 
2876 
2586 1 2881 
2793 
2787 1 2790 ;gz 1 2685 

1 2581 

1 2457 

:i:t 1 2335 

22;:; 12214 

i:ii 12034 

;;;; 1 1911 
1769 
1766 1 176s 
iiiz 1 1715 

1660 
1566 
1562 1 1564 
1564 
1573 1 15" 

1566 

1363 
1366 1 1464 :;;: \ 1373 

1 1307 
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D1z = 4.881 Cal. 
LBsungen bei 17.91O. aLiieungsa -Best immungen.  

y = - '24 p + 1.68 pa. 

- 
- 

7008 

6943 
6777 
6582 

6405 

6253 

6097 

5916 

5727 

5501 

5294 

4982 

4764 

4485 

4280 
4101 
4121 

4111 

41 16 

3905 

3735 

3591 

VlII 

- 
- 

+ 19 

+ 11 
- 22.5 
- 74.5 

- 86.5 

- 120.1 

- 139.4 

- 176 

- 204.9 

- 244.6 

- 273.2 

- 294.7 

- 333.1 

- 381.1 

- 391.5 
- 404 
- 
- 

- 407.1 

- 431.6 

- 430.7 

- 451.5 

1x I X I XI 
Scheinbare Fehler bei der Darstehng durch 

sieben Curven, 
Knicke bei 

9, 21.5, 29.3,36 
12 und 48.5 pCt 

- 
- 

+ 2.5 

- 5.5 
- 1.5 
+ 27.5 

- 3.0 

+ 10.5 

4- 1.0 

f 10.0 

- 2.0 

+ 8.0 

+ 1.0 

- 25.0 

- 13.0 

+ 9.0 

+ 11.5 
+ 12.0 
- 
- 

- 4.5 

- 3.5 

- 13 

f 1.5 

sechs Curven, 
Knicka bei 

17.5, 25.6, 33, 
35.5 und 45 pCt 

- 
- 

+ 4:5 

- 2.5 
- 0.5 
+ 26.0 

- 9.0 

+ .5 

- 10.0 

+ 1.0 

- 2.5 

4- 10.5 

+ 6.5 

- 19.0 

- 11.5 

+ 6.0 

+ 7.0 
4- 9.0 
- 

- 

- 9.0 

+ 35.0 

- 11.0 

+ 3.0 

- 
__~.~___ 

fiinf Curven, 
Knicke bei 

10, 20, 30 und 
40 pct. 

- 
- 

- 11.5 

- 17.0 
- 10.0 
+ 19.5 

- 10.0 

+ 1.5 

- 10.0 

4 3.0 

+ 1.0 

-t 15.0 

+ 11.5 

- 14.0 

- 6.0 

+ 15.5 

+ 16.0 
+ 15.0 
- 
- 

- 4.0 

+- 4.0 

- 15.0 

- 1.5 
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Tabelle 111. 

I 

P 

39.060 

37.953 

37.005 
35.913 

(10.99) 1) 

34.796 

33.700 

32.689 

30.950 
29.947 
(14.41) l) 

28.371 

26.866 
25.534 

(17.69) l) 
24.363 

23.767 
19.995 

(24.65) I) 

17.515 
15.060 

(34.75) '1 
12.394 a) 
6.515 a )  
3.345 2) 
1.696 a) 
0.S54 a) 
0.425 
0.214 a) 

I1 

W 

35.386 
34.902 
29.030 
27.528 
33.897 
34.607 
32.643 
36.143 
30.382 

130.942 
35.963 

132.402 
32.094 

132.860 
33.902 1 30.835 
31.653 

133.045 

1 :;:E 
41.567 1 32.417 
36.169 

133.116 
35.676 

129.847 
29.943 

130.905 
25.591 1 26.512 
25.259 

133.699 
27.104 

131.433 - 

1x1 -- 

r o  

.5269 

.5210 

.3883 

.3727 

.4035 

.4135 

.3439 

.3809 

.2901 

.2939 

.2999 

.2701 

.2421 

.2469 

.2119 

.1955 

.1765 

.1873 

.1720 

.1717 

.I636 

.1291 
,1334 
.1228 
.1112 
.0966 
.0907 
,0936 
.0587 
.0535 
.0406 
.047 1 
.0341 
.0370 - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1v 
~~ 

c" 

.9835 

.953 

.9562 

.9569 

.9541 

.9137 

.9553 

.9836 

.986 

.986 

.%45 

.9564 

.9571 

.9868 

.957 

.985 

.9885 

.9881 

.957 

.987 

.9563 
,9595 
.990 
.991 
.9599 
.992 
.9925 
.993 
.9944 
.9993 
.9959 
.9942 
.998 
.9962 - 
- 
- 
- - 
- 
- 

V ___ 

Dl 0 0  

944 
946 
843 
541.5 
754 
758 
667 
670 
603 
600 
530.5 
525 
478 
477 
397 
401 
354 
360 
296 
296 
253 
253 
236 
236 
199 
205 
192 
193 
129 
125 
91 
89 
74 
75 - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1165 1163 11164 

;;;; 31041 

960 1 962 964 
863 1 567 870 
75s 1 788 759 
'17 1 712 707 
653 1 653 654 
EEi 1 562 

511 1 514 518 ft; 1 447 

395 1 393.5 392 
370.6 
364.23 367.4 
321.5 
323.11 322*3 
305 
307 1 306'0 
217.7 
216.53 217'1 
164.9 
166.91 165*9 

136.7 
107.3 
47.1 
20.91 

9.04 
3.68 
1.45 
0.45 

l) Mol. Wasser auf ein Mol. CaClr. a) Aus Tahelle TI. 



73 

Fortsetzung. 

VII 

DZ 

3295 

3033 

2577 

267 1 

2506 

2388 

2210 

2009 

1s99 

1743 

1621 

1574 

1464 

1425 

1201 

1045 

1007 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 461.7 

- 471.2 

- 450.2 

- 437.9 

- 411 

- 387.1 

- 357.7 

- 304.5 

-2740 

- 224.3 

- 174.3 

- 133.5 

- 90.16 

- 72.6 

+ 25.3 

+ 70.5 

+ 117.1 
+ 146.7 + 132.1 
+ 82.4 
+ 44.9 + 11.9 + 11.4 + 5.5 

IX 

Scheinbare J - 
sieben Curven, 

Knicke bei 
9,21.5,29.3, 36, 
42 ond 48.5 pCt. 

+ 0.5 

+ 9.0 

- 6.5 

- 1.5 

- 3.0 

+ 1.0 

.5 

- 6.0 

- 4.5 

0 

+ 2.5 

- 2.5 

+ .5 

.5 

- 

- 

0 

+ 6.5 

- 1.5 
- 6.0 + 3.0 + 3.0 
- 5.5 +- 1.5 
3- 1.5 + 1.0 

+ 137.0 
- 105.5 Summe 1 

4 = 5.584 
ea = ?.07 
e3 = 1 
E = 10.935 

Rclatiwr Fehler = 2.24 

X I XI 

iler bei der Darstellung durch 

sechs Curven, 
Knicke bei 

17.5, 25.6, 33, 
35.5 und 45 pCt. 

.5 

+ 5.0 

- 4.0 

+ 1.0 

- 3.5 

0 

0 

- 1.5 

0 

0 

- 1.0 

- 2.5 

+ 3.5 

+30 

- 

.5 - 

0 

+ 4.5 
+ .5 

0 + 2.0 - 6.0 + 1.0 
0 
0 

+ 98.0 
- 94.5 

4.625 
1.37 
1 
6.336 
1.30 

Wnf Curven, 
Knicke bei 

10, 20, 30 ond 
40 pCt. 

0 

+12.0 

- 1.5 

+ 1.5 

- 5.5 

- 4.0 

- 6.0 

- 6.5 

0 

+20 

+ 1.0 

- 7.0 

- 3.5 

- 5.5 

+ .5 

+ 6.0 

- 2.0 
- 5.5 + 1.0 + 3.0 - 5.0 + 2.0 + 2.0 + 1.5 

+ 134.5 
- 151.0 

6.489 
2.57 
1.29 

21.517 
4.42 
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DieLosungswarnie Eir l0Og wachst anfangs ziemlich langsam mitder 
Concentrationa.und spater sehr schnell und zwar noch rnehr als bei 
der Schwefelsaure. Wenn 6 Molekule Wasser auf ein Molekul des 
Salzes oder der Siiure vorhanden sind, so ist die moleculare Losungs- 
warme in beiden Fallen fast die gleiche. Das folgende Diagranlm 
illuatrirt die hervortretenden Eigenthiimlichkeiten der als nioleculare 
LGsungswarrnen aufgezeichneten Resultate rnit schwacheren Liisungen. 
Die Punkte bezeichnen die Resultate der SMischungsa - Bestimmungen, 
die Kreuze diejenigen der BL8sungs a-Bestim mu ngen. 

Es wurden auch Bestimmungen der Losungsmarme des wasser- 
freien und des wasserhaltigen festen Salzes ausgefuhrt. Die ersteren 
ergaben D'Z bei 1796O = 17436, 17385, 17391, im Mittel 17405 
Calorien, woraus sich D: zu 19259 Calorien berechnet; die letzteren 
ergaben DIZ - 2120, - 2099, - 2098, im Mittel - 2104 Calorien, 
woraus = - 4596 Calorien berechnet wird. Das wasserhaltige 
Salz gab bei der Analyse Zahlen, welche der Formel Ca Cl2 
+ 5.961 H2O entsprechen; dieser Fehlbetrag an Wasser kann eine 
Correction von 159 Calorien f i r  den Werth von D: nothwendig 
machen, wodurch derselbe auf - 4755 Calorien anwachst. Die bei 
dem Werth f i r  die Lkwngswarme des fliissigen Hydrats (Tabelle IV) 
erhaltene Zahl ergiebt 1141 7 Calorien als Schmelzwarme von Ca Clz 
+ 6H2O bei 17.9", ein Werth, der betrachtlich hoher ist als der 
aus P e r s o n ' s  Bestimmungen abgeleitete, welcher nur 9073 Calorien 
betrggt. 
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Tabelle IV. L B s u n g s  w S r m e  v o u  C h l o r c a l c i u m l o s u n g e  n 
b e i  17.910. 

pCt. CaClz 

50.661 
46.519 
43.507 
40.637 
35.153 
85.662 
23.550 
10.970 
5.503 
2.995 
0.409 
0.176 

3050 
2315 
1748 
1363 
1068 
45s 
30 1 

90.6 
40.5 
1s.1 

1.27 
0.30 

6662 
5472 
4446 
371 I 
3097 ') 
1765 
1414') 
917') 
773') 
690 
344 
159 

17. A. Ladenburg:  Die Spaltung von B-Pipecolin und 
Tetrahydrochinaldin in ihre optischen Isomeren.  

(Eingegangen am 6. Januar.) 

Wie ich schon gelegentlich mittheilte, ist mir die Spaltuug der 
im Titel erwahnten 2 Basen gelungen. Ich mochte hier nahere An- 
gaben fiber diese Versuche machen. 

1. Das B-Picolin wurde nach der von mir wesentlich ver- 
besserten Methode von Z a n o n i  dargestellt. Es sott nach wieder- 
holter Rectification bei 140-1430, enthielt aber dann noch etwa 
2 pCt. an a-Picolin. Urn es daron zu befreien, wurde es mit 10 pCt. 
Benzaldehyd und 2 pCt. Chlorzink 10 Stunden auf 2300 erhitzt. Das 
Product wurde mit Salzsaure stark iibersattigt, mit Aether aus- 
geschiittelt und aus dem Riickstarid die Base in bekannter Weise 
ieolirt, getrocknet und dann nach meirier Methode mit Natrium und 
Alkohol hydrjrt. 

Das aus dem reinen Chlorhydrat isolirte $-PipeColin sott, den 
friiheren Angaben entsprechend, bei 124-126 O. 

Zur Spaltung in die beiden optisch isomeren Formen ward die 
Base in ihr Bitartrat verwandelt und das  Salz zur Krystallisation 
abgedampft. Bei dem ersten Versuch dieser Art erwies sich die au8 
den Erystallen abgeschiedene Base als optisch inactiv, wahrscheinlicl, 
weil die Krystallisation auf dem Wasserbad geschah und die Tempe- 

') Die Bmtimmungen Thornsen 's  geben 3155, 1546, 960 nnd 530. 


