427

entsteht, aber im Moment ihrer Bildung unter Wasseraustritt zum Di-
piperidoiither sich kondensiert.

Das eigeuartige Verhalten, welches das aus Chlorpropylpiperidin
CsHio:N.CH,.CH>.CH,.Cl durch Umlagerung entstehende quartire.

Chlorid C; Hio: N <Bg:> CH, gegen Alkali aufweist, und die Unter-

Cl
schiede, die sich zwischen Chlor- und Brompropylpiperidin im Ver-
halten gegen Wasser und Wiirme zeigen, lassen es erwiinscht erschei-
nen, auch das nichst hivhere Homologe der halogenierten Base, d. 1
das d-Halogenbutylpiperidin, C;Hjo:N.CH,.CH,.CH,.CH,.X{(X==0Cl
resp. Br), in den Kreis der Untersuchung zu ziehen.

Ich habe deshalb Hrn. stud. A. Albert veranlaBt, diese Basen
aus dem von mir friither!) Dereiteten &8-Phenoxybutylamin iiber den
3-Phenoxybutylalkohol, das 8-Phenoxybutylchlorid und das Phenoxy-
butylpiperidin CeH; O.(CH:)yN:CsHio herzustellen,

Er hat bereits das Chlorhydrat des §-Chlorbutyl-piperidins
C1.(CHy)s.N: Cs Hyo, HCI, welches aus Aceton in farblosen Krystallen vom
Schmp. 167° anschieBt (ber. Cl 33.43, gef. Cl 83.00 °,), gewonnen
und wird iiber den weitéren Ausfall seiner Untersuchungen demnichst
berichten. Gabriel

68. Kurt Arndt: Die Lbslichkeit der alkalischen Erden in
ihren geschmolzenen Chloriden.
(Eingeg. am 8. Januar 1907, vorgetr. in der Sitzung am 14 Jan. vom Verfasser )
Schon seit vielen Jahren ist bekannt, daf3 Calciumchlorid, Strom-
tiumehlorid und Bariumchlorid nach dem Schmelzen alkalisch reagieren,
also eine gewisse Menge Oxyd oder Oxychlorid enthalten. L.Smith?
gab ferner gelegentlich an, da§ »Chlorcalcinm bei Rotglut mehr oder
weniger kaustischen Kalk auflost«. Quantitative Beobachtungen sind
meines Wissens in dieser Beziehung bisher nicht angestellt worden.
Da ich fiir andere Untersuchungen, iiber die ich in einer spiiteren
Abhandlung berichten werde, die Loslichkeit von Caleivmoxyd in
Chlorcalcium, SrO in SrCly und BaO in BaCl: wenigstens anndhernd
zu Jkemnen [wiinschte, so habe ich die folgenden Beobachtungen ane
gestellt, .die auBer den bendtigten Zahlen noch andere interessante
Ergebnisse lieferten.

1) Diese Berichte 24, 3232 [1891].
%) Amn. d. Chem. 159, 84.
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1. Jeh sehimolz gegen 60 ¢ wasserfreies Chlorealeium in einem
Platintiegel ein und entnabi mit einem kleinen. diinnen Platinlotiel
eine Probe der Schmelze. In der gewogenen Probe wurde durch
Titration mit  Yyo-n.  Salzsiiure das  freie  Alkali  bestinnnt:  es
wurden 0.5 pCt. CaO gefunden. In diese Schmelze wurden 4—10 g
Caleiumoxyd eingetragen, dax durch Glihen von Marmor erhalten
war, dfter umgeriihrt und dann die Schmelze der Ruhe iiberlassen.
Da der Kalk sechwerer als die Sehmelze ist. <o setzt sich sein Uber-
schufl zu Boden.

Zum Yrhitzen diente ein kleiner elektrisch geheizster Tiegelofen
von Herius Hir 110 Volt und 2 Awpére, in dem sich die Temperatur
auf das bequemste und genaueste mit Hilfe eines Vorschaltwiderstandes
regeln leB. Dureh das Loch im Deckel dieses Ofens  wurde ein
Le-Chatelier-Pyrometer eingefithrt und zwar tauchte die blanke
Liststelle etwa 1 cm tief in die Schmelze ein. Dax Pyrometer war
dureh  Messung einiger genau bekannter Schmelzpunkte zwischen
6300 and H50" geaicht worden.

Aus der Schmelze wurden von Stunde zu Stunde Proben ent-
nommen.,  Wie die Analysen ergabein. liosten sich erhebliche Mengen
von Oxyd; die Grenze der Lislichkeit liefi sich jedoch auf diesem
Wege nicht mit der gleichen Genauvigkeit wie hei wiflrigen Losungen
hestimmen, da trotz ofteren Riihrens die geloste Kalkmenge auch nach
mehreren Stunden noch zunahm und jede Messungsreilie nicht linger
als 4—6 Stunden fortgesetzt werden konute, weil die alkalische Sehmelze
den Platintiegel stark angriff.

Als 5 g Calciumoxyd in 65 g Chlorcaleium eingetragen waren,
schien nach 2 Stunden mit 3.6 pCt. CaO in der Schnelze Sittiguny
erreicht zu sein: die Temperatur betrug 850%  Bei 800° wurden nach
1 Stunde 5.4 pCt. nnd nach 2 Stunden ebenfalls 5.4 pOt. gebrannter
Katk gefunden.

Der ungeliste Teil des Caleiumoxyds hatte sich als ziihe Masse
an dem Boden und den Wandungen des Tiegels angesetzt.

Als erheblich mehr Kalk zu einer nenen Schmelze von Chlor-
caleium  zugesetzt und  bis auf 900° erhitat wurde, ergaly sich ein
hichster (iehalt von 7.3 pCt. Ca). Diese Schmelze war sicherlieh
fiir tiefere Temperaturen iibersitttigt; demn beim Liiften dex Ofen-
deckels bildeten sich auf  der Oberfliche der Sehmelze  dunkle,
fonzentrische Ringe oder zierliche. vom Mittelpunkt D) ausgehende,
Ntrahlen, die anzeigten. dafl xich aus der Flassigkeit hei gelindem
Abkiihlen eine feste Masse ausschied.

5 An dieser Stelle Leiteten die Driilite dex Thermoclementes Wirme avs
der Schmelze ab.,



Auf einem zweiten, ganz verschiedenen Wege liBt sich das
Gleichgewicht zwischen Lisung und Bodenkirper bestimmen, wenn
man die Abkithlungsgeschwindigkeit einer Lissung von bekanntem
Gehalt heobachtet. Nobald sich beim Frkalten eine feste Substanaz aus
der Schmelze abscheidet, wird sich die Geschwindigkeit der Tenmperatur-
abnalime plitzlich dudern und zwar verlangsamen, wenn bei der Aus-
acheidong Wirme frei wird. Ist die freiwerdende Warmemenge nur
klein, so muf man sehi langsam abkiihlen und in sehr kleinen Zeitinter-
vallen die Temperatur ablesen. In dem elektrischen Widerstandsofen
1Bt sich die Abkithlnngsgeschwindigkeit beliebig regeln, indem man ent-
weder den Strom ganz  ansschaltet oder durch den vorgeschalteten
Fegulierwiderstand die Stiirke des Heizstromes entsprechend vermindert.

Losungen von Kalk in Chlorealeinm, die bis zu 6.2 %y Ca0
enthielten, zeigten beimi Irkalten nichts Besonderes; sie erstarr-
tenn hei rascher Abkithlung (25° in der Minute) 25—10Y unter dem
Schmelzpunkte des reinen Chlorcalciums (774%; je langsamer die
Lisung erkaltete, wm xo nither rickte ihr Erstarrongspunkt an den
des Chlorcalciums heran. Die Schmelze mit 7.3 pCt. CaO  gab bei
Lmgsamerer Abkithlung (10° in der Minute) einen sehr langen Tem-

peraturstillstand hei 775

Um diese auffillige Beobachtung, daBl der Schinelzpunkt des
Losungsmittels nicht erniedrigt wurde, noch einmal sorgfaltic zu prii-
fen, habe ich eine neue Menge Chlorcalcinm statt im Platintiegel, der
die Witrme zu schoell abgibt, im Torzellantiegel eingeschmolzen, der
sicherheitshalber in einen Platintiegel eingesetzt war. Wie bei Gefrier-
punktsbestimmungen im Beckmannschen Apparate. wurde zunichst
(Iﬂr Er:\:tarrungspur‘lkt des Lidsungsiittels bestimmt und iibereinstimmend
mit allen meinen Iritheren Messungen zu 774¢ gefunden. Daun wurde
allmiblich unter Riihren ein Uberschul von Kalk zugesetst (auf 40-g
Chlorealcinm 5 g Caleiumoxyd); nach Vs Stunde der Ruhe wurde
dureh Titrieren einer Probe der Gehalt der Schmelze zn 7.0 pCt.
a0 gefunden.  Als diese Schmelze im ausgeschalteten Ofen erkaltete,
verlangsamte sich dentlich bei 800° die Temperaturabnahme, und genau
heim Erstarrungspuukte des Chlorealcinms blieb die Tenperatur. lange
Zeit stelien, um dann. nachdem alles erstarrt war. wieder regelmitfig
zu lailen. , .

" Aus diesem Verhalten bei der Erkaltung kounen wir schliefBen,
dafd bei 800¢ die Schmelze Kalk auszuscheiden beganu, dall also bei 80"
hichstens 7.0 pCt. CaO in der gesittigten Schmelze gelist sind. Der
Gehalt von 7.0 g CaO aul 100 g-Schmelze ergibt umgerechnet , auf
100 ¢ Chlovealeium 7.5 pCt. Caleiumoxvd oder aul 1000 Mole
¢hlorcaleiunm 149 Mole Caleinmoxyd.

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg, XXXX. 28
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Die Tatsache, dafl der Erstarrungspunkt des Chlorealciums durch
den gelosten Kalk nicht erniedrigt wird. weist darant hin, daB die
Lisung auch im festen Zustande bestehen bleibt, daB also Calciumoxyd
mit Chlorcalcium eine feste Lisung bildet.

II. Entsprechende Versuche wurden des weiteren mit Strontium-
c¢hlorid und Strontiumoxyd angestellt. Das Strontiumoxyd war
durch langes Glithen von Strontinmnitrat erhalten worden. Ks wurden
it 90 g SrCl: 20 ¢ SrO eingetragen, was 18.2 pCt. SrO im GGemisch ent--
spricht.  Dureh Titration von Proben der Schmelze wurde nach 2 Stunden
bei 9600 ein Gelalt von 18.3 pCt. SrO) ermittelt; es hatte sich also alles
Oxyd gelost. Bei gelindem Abkiihlen der Schmelze traten bald dunkle
Strahlen an der Oberfliche auf; die Lisung war also fiir tiefere Tem--
peraturen iibersittigt. 1de Abkihlungskurve hatte bei 910° (37° iber
dem Schmelzpunkt von SrCl:) einen sehr ausgeprigten Knick. Wir
kinnen daraus entnehmen, daBl die Schmelze bei 910° mit 18.3 pCt.
SrO gesittigt ist. Dieser (iehalt entspricht auf 100 g SrCl: umgerechnet
224 g SrO oder auf 1000 Mole SrCl: 344 Mole SrO. Ein Haltepunkt
der Temperatur war bei vascher Abkiihlung nicht recht zu erkennen.

II. Es wurde Bariumechlorid geschmolzen und Barinmoxyd
eingetragen. Das Bariumoxyd war aus reinstem Bariumsuperoxyd
durch mehrstiindiges Gliihen hergestellt worden. Eine erste Titration
ergab in der Schmelze 16.6 pCt. BaO. Bald darauf wurde leider der
Platintiegel leck, ein Teil der Schmelze floB in den Ofen nnd zer-
storte ihn durch Kurzschlufi. Dieses drgerliche Mifigeschick gab in-
dessen AnlaB, daf sich im Imnern der im Tiegel zuriickgebliebeneu
Schmelze grofle, saulenformige Krystalle ausbildeten; zwei Proben
dieser Krystalle ergaben einen Gtehalt von 17.66 bezw. 17.69 pCt. BaO,

Hr. Professor Dr. W. Miiller hatte die Giite, diese Krystalle
krystallographisch zu untersuchen. Er fand, da8 die krystalli-
nischen Aggregate aus parallel- bis radialstrahligen Individuen bestan-
den, die ihrerseits sehr stark gestreift waren, so dafl ihr Querschunitt
nicht festgestellt werden konnte. Da auch die Endigungen nicht zu
erkennen waren, so konnten keine Winkel gemessen werden, Unter
dem Mikroskop im polarisierten Lichte erschienen die kleinen, fasrigen
Krystalle als vollkommen homogene Individuen, abgesehen von kleinen
staubférmigen Kinschlissen!), und zeigten ganz korrekt gerade Aus-
léschungen. Der sehr starken Streifung ist es wohl zuzaschreiben,
daB die Krystalle grau und triibe erscheinen.

Bei einem mneuen Versuch wurde eine erheblich griflere Menge
Bariumoxyd in die Schmelze eingetragen. Die Titration ergab 25.8 pCt.
BaO. Um auch aus dieser Schmelze Krystalle zu gewinnen, lieB ich

1) Vermutlich Bariumplatinchlorid.
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sie langsam abkiihlen, durchstiel die erstarrte Oberflichenschicht
und gofl die moch flissige Masse in eine Platinschale aus. In dem
so erhaltenen Hohlraum wurden nach dem TErkalten kleine Kry-
stalle vorgefunden, die freilich nicht linger als 1 wm waren, aber
doch Analysen zuliefen; in zwei Proben dieser Krystalle wurden
23.7 pCt. bezw. 23.3 pCt. BaO vorgefunden, wilirend die ansgegossene
Schmelze 25.7 pCt. BaO enthielt.)

Die kleinen Krystalle zeigten unter dem Mikroskop und im polari-
sierten Lichte das gleiche Aussehen wie die vorher heschriebenen
Krystalle mit 17.7 pCt. BaO. Da sich die chemische Zusammen~
setzung der Krystalle mit jder Zusammensetzung der ’[Risullg andert,
aus der sie sich ausscheiden, so diirfte auch hier der Fall der Misch=
krystalle oder einer festen Losung vorliegen.

Die Mischung mit 25.8 pCt. BaO erstarrte und schuolz zwischen
868—872°% da das Krstarrungsintervall hier nur 4° betrigt, also
klein ist, so konnen wir wohl annehmen, dafl die Zusanmensetzunyg
der Schmelze angendhert dem eutektischen Gemische der beiden
Bestandteile (Mischkrystalle und Bariumoxyd) entsprichit, und dafl die
Schmelze bei etwa 870°§ mit 25.8 pCt. BaO gesittigt ist. Dieser
(Gehalt entspricht 'auf 100 g BaCly 34.8 g BaO und auf 1000 Mole
BaCl; 473 Molen BaO. '

Runden wir die fiir die drei Erdalkalien gefundenen Loslichkeits--
zahlen ab, so ergibt sich folgendes:

1 Mol CaO lést sich in etwa 7 Mole CaCly,
» » StO » » » » 3 » SrCly,
» » BaO » » » » 2 » BaCl.

IV. SchlieBlich habe jich noch die technisch wichtige” Frage ge-
priift, wie der Zusatz von FluBspat die Loslichkeit des Kalks in
geschmolzenem Chlorealcium beeinfluft. Es wurden 54 g Chlorcalciom
mit 6 g CaF; zusammengeschmolzen; in diese Schmelze, {die 10 pCt.
CaT, enthielt, wurden 7 g CaO eingetragen. Die von Zeit zu Zeit
der Schmelze entnommenen Proben ergaben nacheinander 7.3 pCh,
7.6 pCt. und 7.6 pCt. Ca0. Die Lislichkeit wird also durch den FluBspat
nicht bedeutend erhdht.

Ich beabsichtige, diese Lisungen spiter von anderer Seite genaver
durchforschen zu lassen.

Chérlottenburg, 27. Dezember 1906. ZElektrochemisches Labo-
ratorium der Technischen Hochschule.
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