
entsteht, aber in1 hfonirnt ilirei, I5lduug iintrr TVassrrnu4ritt ziini ni- 
piperidolthrr 5ic.h liondensirrt. 

Das eigeuartige J'erhalten , N elches da 5 auk Ghlorpropylpiperidindin 
Hlo : N. CH2 . Xi? . CBZ . (:i durch Uinlageruiig entrtehende quartlre 

Chlorid C5 Hlo :N <CHs, CHZ grgen Ailk:ili aiifnei\t, und die Unter- 

schiede, die sich zwi>chen Chlor- u n c l  Broiiil)ropyll)iperidin irn Ver- 
halten gegen Wasser imd JVV!irnte zeigen, lassen es erwiinscht erschei- 
nen, auch das nachst htihere Hoinologe der halogenierten Base, d. i. 
das 6-Halogenbutplpiperi&n, G,H,O:N .CHZ.CH? .CIL.CH?.X[(X=Cl 
resp. Br), in den Kreis der Untersuclinng zix ziehen. 

Ich habe deshalb IIm. stud. A. Alber t  veranlafit, diese Basen 
aus den1 von mir fruher ') bereiteteii d-Phenosybatylnmin iiber den 
&Phenoxybutylalkohol, das d-Phenoxybutylchlorid und das P h e n o x p-  
h u t y 1 pip e r id in CG H5 0 . (CH2)4 N : Cs 1110 hrrzustellen. 

Er hat bereits das Chlorhydrat drs 8- C hl  o rhu t yl- pip e r idin s 

C1. (CH& .N: C5Hlo, HC1, welches aus Aceton in fnrblosen Krystallen vom 
Schmp. 167O anschiefit (ber. C1 33.43, gef. C1 33.00 Ole), gewonneri 
und wird iiber den weiteren Ausfall seiner Uiitersuchiingen demniichst 
berichten. 

CHa 

c1 

C; n h r iel. 

68 Kurt Arndt: Die LBslichkeit der alkalischen M e n  in 
&en geschmolzenen Chloriden. 

(Eingeg. am 8. Januar 1907, vorgetr. in der Sitzung am 14 Jan. vom 1 erfasser ) 

Schon seit vielen Jahren ist bekannt, dafi Calciiimchlorid , Stron- 
tiumchlorid und Bariumchlorjd nach dent Schmelzen alkalisch reagieren, 
also eine gewisse Meuge Oxyd oder Oxychlorid enthalten. 1;. Smith?  
gab ferner gelegentlich an,  daS >>Chlorcalciiint bei Rotglut niehr oder 
weniger kaiistkcheii Kalk aufliistcc. Quantitative Reobachtungen sind 
iiieines Wissens in dieser Beziehung bisher iiicht nngestellt worden. 
1)a ich fur andere Untersuchungen, iiber die ich iu eincr spateren 
Abhandlung berichten werde , die Liislichkeit yon Calciiimoxxd in 
Chlorcalcium, SrO in SrC19 und RaO in BaCl? wenigstens annahernd 
zu kennen biinschte, so habe ich die folgenden Beobachtnngen ~ J M  

gestellt, die au13er den benatigten Zahlen noch andere interessante 
Ergebnisse lieferten. 

1) Diese Berichte 41, 3234 [lS91]. 
2 )  Ann. d. Cheni. 159, 84. 
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Die Tatsache, daW der Krstarrungspuiikt tles Chlorcalciuins durcli 
den gelhrten Kdk nicht erniedrigt w i d .  \\ei\t daraiif hin, daf3 die 
Lijsung nuch iiii festen Zustande bestehen bleibt, (la13 a1w Calciumoxyd 
iriit Chlorcalciuiii eine f e s t e  L ( i \ r ~ n g  hiltlrt. 

11. F:ntsprrclientle 1 ersiiche wurden tles \\ eitereii niit S t r  o ntiuin- 
(. Iilor i d  untl S t r o n  t i i iniox> tl angestellt. Da\ Stroiitiiuiioujd war 
tliirch I a n g e ~  Glnhen von Strontinmnitrat erhalten ortleri. I h  wurdeii 
i i i  90 g SrC11 2 0  g SrO eingetragen. was 18.2 pCt. SrO irn Geiriisch ent- 
clwiclit. h r c h  Titration yon Prohen cler Schinelze n urde ii;ich ? Stiinden 
lwi 960° ein (:rlialt i o n  18.3 p('t. SrO ermittelt; ex hatte sich also alles 
( )xyd gelhqt. Bei gelindent Abknhlen tler Schmelze traten bald dimkle 
Ktrahlen an der Oberflache mif; die l i o~ i ing  x a r  also ftir tiefere Tern- 
jiwaturen iibersattigt. l)ie Al)kuhlungskiir\ e liatte bei 910° (R7O iiher 
drm Schmelzpnnkt ron SrClz) einen sehr ausgepragten Rnick. Wir 
ktinnen daraus entnehmen , rlaM die Schriielze bei 910° rnit 18.3 pGt. 
SrO gesattigt ist. nieser (:ehalt entspricht anf 100 g SrCh umgerechnet 
22.4 g SrO nder nnf 1000 Mole SrClJ 344 Mole SrO. Ein I-Ialtepnnkt 
drr Temperntur war bei raseher A\bkuhlnng nicht reclit m erkennen. 

111. Es wirrde Bar innic l i lo  r i d  gewhmolzen nnd Bar in i i iox?d  
eingetragen. Das Barinmoxj d war an* reinstem Bariumsuperoxvd 
dnrch mehr4nlidiges Gluhen hergestellt wordcn. Eine rr.ste Titration 
ergab i n  der Schmelze 16.6 pCt. BaO. Bald daraiif anrde leider der 
Platintiegel leck, ein Teil der Schmelze floS in den Ofen nnd zer- 
stlirte ihn durcli ICurzschlnf3. IXeses argerliche MiWgeichick gah in- 
dessen Anlaf3, daB sich in1 Innern der im Tiegrl zuritckgebliebenen 
Schmelze groWe, saulenformige K r  y st a11 e nusbildeten j Lwei Proben 
dieser Krjstalle ergaben einen Gehalt Ton 17.66 bezw. 17.69 pCt. BaO. 

Hr. Professor Dr. W. M u l l e r  hatte die Gute, diese Krystalle 
k r y s t a l l o g r a p h i s c h  zu uutersuchen. Er fancl, daW die krystalli- 
nischen Aggregate ans parallel- bis radialstrahligen Indiiiduen bestan- 
den, die ihrerseits aehr stark gestreift waren, bo daf3 ihr Qiierschnitt 
iiicht festgestellt werden konute. Da aucli die Endigungen nicht zu 
erkenneii wareii, so konnteii keine Winkel geniessen M errten. Onter 
drm Mikroih 011 ini polnrisierteii Lichte erschienen die kleinen, fa srigen 
Krystalle als vollkonimen homogene Individuen, abgeseheri 1 on kleiiien 
staubformigen Einschlussen I ) ,  nnd zeigten gaiiz korrekt geratle Ails- 
Icschungen. Der sehr starken Streifung ist eh wohl zuzaschreihen, 
daB die Kryat:tlle grau und trube eracheinen. 

Bei einem neuen Verauch wurde eine erhetJlicli grofierr Meugt! 
Bariuriioxyd in die Schmelze einpetragen. Die Titration ergab 25.8 p(;t. 
BaO. Um auch BUS dieser Schmelze Krystalle zn gewiiinen, lief3 ich 

I) Verniutlich Bariumplatinchloiid. 
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sie langsaiii abkuhleu. ilurchstieB (lie rr+irrts 0l)erfliichenschicht 
und gofi die nocli flhsbige Yn in eine Platin5chale am. In dein 
90 erhaltenen Holilrauni u nrtleii iixrh tleni Rrlialteii lrleine Kr? - 
.;talle vorgefnnden, die freilich nicht langer 91s 1 inlit \\wen, aber 
doch Analysen zrdieBen; iii z n  ei Probeti tlieser Iirydalle wnrdeit 
23.7 pCt. hezw. 23.3 pet. Ha 0 vorgefnndeii. ~viilirencl (lie aiisgego~sene 
Schmelze 25.7 pCt. BaO enthielt.! 

Die kleinen Krystalle zeigteii unter den1 hlikrodq, uud iiii polari- 
sierten Lichte das gleiche Anssehen wie die vorhrr lmchriebenen 
Krystalle rriit 17.7 pCt. IlaO. 118 sicli die chemisclir Zusammen-r 
setziing der Krystalle niit lder Zusaniinensetzung tler rriisung andert, 
aus der sie sich ausscheiden, so durfte auch liier tlrr Fall der Misch- 
krybtalle oder einer festen Losung vorliegen. 

Die Mischung mit 25.8 pCt. Ba 0 erstarrte rind schuiolz mvisclien 
868-872O; drt das Rrrtarrungsintervall hier i iur  4" betriigt, also 
klein ist, so konnen u i r  wohl annehmen, dafi die ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ i i n e i ~ s e t z i i ~ i ~  
der Schmelze angenahert deni eutektischen Gemische der bei& 
Bestandteile (Mischkrystalle und Bariumoxyd) entspricht, und dafi die 
Schmelze bei etma 870°1 mit 25.8 pCt. BaO gesiittigt ist. Dieser 
Qehalt entspricht 'auf 100 g BaC19 34.8 g BaO nnd an€ 1000 Mole 
33aClz 473 Molen BaO. 

Runden wir die fin die drei Erdaikitlien gefundeiien Loslichkeib- 
mhlen ah, so ergibt sich folgendes: 

1 Mol CaO liist sich in etmn 7 Xole CaCh, 
)) )) SrO D D D )) 3 )) SrClS, 
)) )> H a 0  D D )) D 2 )) Ba(&. 

IV. Schliefilich habe jch poch die technisch wichtige-Frage ge- 
priift, wie der Zusatz von Flnflspat die Loslichkeit des Kalks in 
geschmolzenem Chlorcalcium beeinfluBt. Es wurden 54  g Chlorcalcium 
rnit 6 g CaFa zusammengeschmolzen; in diese Schmelze, :die 10 pCt. 
CaFz enthielt, wmclen 7 g CaO eingetragen. Die yon Zeit ZIT Zeit 
tler Schmelze entnommenen Proben wgaben nacheinander 7.3 pCt, 
7.6 pCt. und 7.6 pCt. CeO. Die Jiijslichkeit wircl also dnrrh den Flufispat 
rlicht bedeutend erhiiht. 

Ich beabsichtige, diese Liisimgeii hpiiter von aiitlerer Seite gen:iiirr 
durchforschen zu lassen. 

Char lo  t tenbur  8 ,  27. Dezeiiiber 1906. I3lektrocheniides l~abo- 
rntorium der Technischen Hochschnle. 




