224. A. Meusser: Metallchlorate.
Studien iliber die Lislichkeit der Salze, X.
[Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1902.)

In einer friilheren Arbeit iiber Metallnitrate!) hatte Funk eine
gewisse Regelmissigkeit in den Lédslichkeitsgraden von Metallverbin-
dungen der Salpetersiure und Schwefelsiure gefunden. Dies gab
Veranlassung, auch die Salze der Jodsiure und Chlorsiure in Betracht
zu ziehen, die den Nitraten gegeniiber viel mehr Analogie bieten als
die Sulfate, da die empirische Zusammensetzung der Siuren ganz
analog ist, die Constitution von vielen?) identisch dargestellt wird.
Wenn die Loslichkeit im letzten Grunde eine Function der Eigen-
schaften der zusammensetzenden Bestandtheile ist, so ist zu erwarten,
dass Gesetzmiissigkeiten am ehesten bemerkbar werden bei Verbin-
dungen, die ein gleiches und ein #hnliches Ton haben. Diese Ueberle-
gung begriindet die folgende Untersuchung.

Die oben erwihnte Arbeit von Funk beriicksichtigt die Nitrate
des Mangans, Zinks, Magnesiums, Kobalts, Nickels, Kupfers, Eisens,
welche alle in der Form von Hexahydraten stabil sind, und ausserdem
noch das Cadmiumnitrat. Von den Chloraten konnte nur die des Zinks,
Magnesiums, Kobalts, Nickels, Kupfers, Cadmiums in den Bereich der
Untersuchung gezogen werden. Die entsprechenden Salze vom Mangan
und Eisen sind so unbestindig, dass sie nicht in fester Form isolirbar
sind. Das Kobaltsalz ist in wissriger Losung wenigstens noch bis
60° so haltbar, dass man L&slichkeitsbestimmungen mit einiger Sicher-
heit machen kann. Dagegen zersetzt sich das Mangansalz in etwa
zehnprocentiger Losung bei 15° das Eisensalz bei gleicher Concen-
tration schon bei 0% innerbalb einiger Stunden. Die isolirbaren
Chlorate sind in Wasser noch leichter 18slich als die entsprechenden
Nitrate und werden in der Loslichkeit nar von wenigen Salzen iiber-
troffen.

Dargestellt wurden fast alle Chlorate zuerst von Wichter3),
meist indem er die Metallsulfate mit Baryumchlorat umsetzte. Die
zur vorliegenden Untersuchung verwendeten Priparate waren von C.
A. F. Kahlbaum, Berlin, offenbar in derselben Weise gewonnen
worden. Sie waren grossentheils sehr rein, vereinzelt jedoch enthielten
sie unzersetztes Baryumchlorat und mussten davon durch Umkrystal-
lisiren gereinigt werden. Zur Bereitung der wasseriirmeren Hydrate
wurden beliebige Salzmengen wenig oberhalb der Umwandlungs-

Y Zeitschr, fir anorgan. Chem. 20, 418 [1899] w. f.
) Michaelis, Lebrbuch der anorgan. Chem., Braunschweig 1872
3) Journ. fiir prakt. Chem. 30, 321,
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temperaturen im Thermostaten digerirt, bis nur noch sehr langsame
Gewichtsabnahme stattfand. Die mdglichst sorfdltig zwischen Filtrir-
papier oder auf Thon getrockneten Krystalle wurden analysirt.

Die Sattigung fiir die Loslichkeit wurde dareh Riihren in stark-
wandigen ReagensrShren bewirkt; sie war bei allen Salzformen in
hochstens einer Stunde erreichbar. Zur Analyse wurden die Lsungen
mit Pipetten entnommen. Maguoesium, Kobalt und Nickel wurden als
Sulfat, Kupfer und Zink als Sulfiir resp. Sulfid gewogen.

Die Umwandlungspunkte wurden thermometrisch?!) ermittelt.

1. Magnesiumchlorat.

a) Hexahydrat, Mg (Cl0O;); +6 H2O.

Den Wassergehalt des bei gewdhnlicher Temperatur bestindigsten
Hydrates bestimmte Wiachter?) zu sechs Molekiilen, als Schmelz-
punkt fand er 40° Die Krystalle sind sehr zerfliessliche Rhomboéder
und enthalten die genannte Wassermenge, wie die Analyse beweist.

1.8806 g Sbst.: 0.7504 g MgSO,.

Mg (ClO3)s+6 Ho0. Ber. Mg(ClOg)g 63.93, HaO 86.07.
Gef. » 63.39, » 36.6L

Gemidss Wichter's Beobachtangen kann man die Krystalle des
Hexahydrates bei 40° zum Schmelzen bringen; genauere Versuche er-
gaben aber, dass bei 350 ¢ein Umwandlungspunkt existirt, bei welchem
unter theilweiser Verflissigung die Abscheidang einer wasserdrmeren
Salzform erfolgt. Diese ist

b) das Tetrahydrat, Mg(ClOs): + 4 Hy O.

0.8559 g Sbst.: 0.1611 g MgSO0,.
Mg(0103)2+4 H;0. Ber. Mg(CIOs)e 72.66, H, 0 27.34.
Gef. » 7193, » 28.07.
Die Krystalle erscheinen ebenfalls als Rhomboéder und sind sehr
hygroskopisch, Wenn man sie auf 65° erhitzt, schmelzen sie zum
Theil, wihrend nunmehr ein

¢) Dihydra}t, Mg(ClOs)s+2 H; O,

zuriickbleibt.
0.4866 g Shst.: 0.2604 g MgSO0,.
Mg (Cl103); +2°H,0. Ber. Mg(ClOs) 84.17, HoO 15.83.
Gef. » 85.08, » 1497
Die isolirten Krystalle mussten auf Thon gestrichen und im
Schwefelsdureexsiccator bei ea. 70° getrocknet werden. Bei ca. 80°
begiont langsame Zersetzung des Salzes unter Auftreten basischer Salze
) Studien der Chem. Dynamik, van’t Holff, Cohen 1896, 189.
%) Journ. fiir prakt. Chem. 30, 321.
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und Abscheidung von Chlor, sodass es nicht gelingt, wasserfreies Salz
darzastellen.

Léslichkeit von Magnesiumchlorat in Wasser.

1 ¥

? ' Procentgehalt der Losung " Mol. Salz auf

Hydratform e an Mg(CLO3)q © 100 Mol. Wasser
| ! i
Mg(ClOs)g+6HsO |—18 | 51,64 10.05
0 58.27 ‘ 10.73
|18 56.50 ; 12.92
| 29 60.23 ; 14.25
| 36 ¢ 63.65 ; 16.48
‘Mg(ClOs)s+4HsO | 42 63.82 ; 16 60
655 69.12 20.08
Mg(Cl0:)s+2H:0| 395 65.87 17.76
Y B 69.46 21.40
68 70.69 ; 22.69
98 (78.71) (26.38)
Abseheldung von Eis aus Chloratlésung.
190 | 26.35 | 3.36
-8 | 29,94 ; 2.69

i

_ Die L(‘islichkeitsbestimmungen bei hdberen Temperaturen wurden
unmoglich, weil einerseits die Losungen immer ziher wurden, anderer-
seits wegen Zersetzung nicht einwandsfrei waren. Es entwickelte sich
Sauerstoff neben Chlor, und basische Salze blicben neben Magnesium-
-chlorid zuriick.

2. Zinkchlorat.

Darstellungsmethoden fiir dieses Salz geben Henry!), Wichter?),
Vauquelin3); nach Letzterem scheinen die Krystalle reguliire Octa-
-&der zu sein, vermuthlich sind sie monoklin. Alle Forscher stimmen
-darin dberein, das

a) Hexahydrat, Zn(ClO;3);+6 H: O,
vor sich gehabt za haben — ein auffallender Umstand. Denn wie aus

der nach thermometrischen Beobachtungen aufgestellten Tabelle her-
vorgeht, findet die Umwandlung schon bei 14—15% statt.

Zeit: . . . . 520 Uhr 534 550 557 613 6.30' 7.23 750
» Differenz in Minuten: 14’ 16 1 16 17 53 27
19 . . . . 8¢ 11113 134 144 147 148 158

Dxese Hydratform wird aber erhalten, wenn das Tetrahydrat in
der berechneten Menge Wasser geldst und abgekiihlt wird.
0.6195 g Sbst.: 0.1755 g ZnS,
Zn(Cl03)s+6 He O, Ber. Zn(Cl03)s 68.27, HaO 31.78.
Gef. » 6757, » 32.43.

Pl Joum Pharm. 25, 269, 2y Journ. fir prakt. Chem. 33, 321.
%) Ann. Chim. 95, 113.
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Die deutliche Constanz der Temperatur wihrend der Zeit von
6.13' Ubr bis 7.23' und die Analyse der neben der Schmelze ent-
stehenden Krystalle beweisen, dass bei 14.5—15" die Umwandlung des
Hexahydrates in das

b) Tetrahydrat, Zn(ClOg)s+4 Hy O,

stattfindet.
1.0774 ¢ Sbst.: 0.3408 g ZnSS.

7n(ClOg)>+4H20 Ber. Zn((‘lO% 76. 55 Hs O 23.65.
Gef, » 75, 44 »  24.56,

Diese Salzform zeigt #hnlichen Habitus wie das Hexahydrat und
beginnt bei 559 zu schmelzen, wihrend Vauquelin 60° angiebt. Die
Schmelze ist sehr viscos, und mit Sicherheit konnte nicht entschieden
werden, ob Dihydrat zur Abscheidung gelangte oder nicht geschmol-
zenes Tetrahydrat vorlag. Es ist sehr schwierig, die viscosen Lé-
sungen vollstiindig von den Krystallen zu trennen.

¢) Das Dihydrat Zn(ClOs); + 2H0,
zu isoliren, ist indessen dadurch moéglich gewesen, dass die obige
Schmelze mehrere Tage bei 659 gehalten wurde; es trat dann beim
Umriihren eine Krystallisation auf, die nach der Analyse vorwiegend
das vorstehende Hydrat enthilt.

0.5514 ¢ Sbst.: 0.1956 g ZnS.

7}1(0109)2+‘)H20 Ber. Zn(Cl0Os): 86,57, H,0 13.43.
Gef., » 8461 » 15.39.

Loslichkeit von Zinkchlorat in Wasser.

Procentgehalt der | Mol. Salz auf

Hydratform | 9 ; Ldsung an wasser- |
i ; frolem Salz . 100 Mol. Wasser

Hexahydrat —18 55.62 9.70
0 59.19 11.08

8 60.20 : 1172

15 67.32 15.96

Tetrahydrat 18 66.52 15.39
3 67.66 16.20

40 . 69.06 17.29

55 75.44 : 24,00

Abscheidung von Eis aus Zinkehloratldsung

13 30.27 ; 3.36

L9 26.54 : 2.80

Die Lislichkeit des Dihydrats in Wasser zu bestimmen, musste
aus denselben Griinden wie beim entsprechenden Hydrat des Magne-
sinmchlorats aufgegeben werden.

3. Kobaltehlorat

wurds von Wichter?!) durch Umsetzung von schwefelsaurem Kobalt
mit Bar)umcbiorat hergestellt und als

I) loc cit,
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a) Hexahydrat isolirt. Es lassen sich durch Eindunsten ge-
sittigter LoOsungen unterhalb 18° iiber Schwefelsiiure betrichtliche
Krystalle erzielen, die von rhombischen Umrissen, aber so zerfliess-
lich sind, dass man sie schwerlich wird messen kénnen.

0.3332 g Sbst.: 0.1520 g CoSO,.

Co(Cl103)2 + 6 HoO. Ber. CO(C103)y 67.77, HaO 32.33.
Gef. » 66.50, » 33.50.

Diese Modification ist indessen nur bis ca. 18.5° bestéindig, wo sie
unter Abscheidung von Krystallen eines

b) Tetrahydrates schmilzt. Nach Befreiung derselben von
der Schmelze durch Absaugen aund Pressen erhielt ich bei einer Ana-
lyse folgende Daten.

0.5612 g Shst.: 0.2988 g CoS0,.

Co(ClO3)s + 4 H:0. Ber. Co(Cl0s)s 75.84, HaO 24.16.
Gef. » 7574, » 24.46.

In dieser Form erfihrt das Salz bei ca. 61° noch ein Mal eine
Umwandlung in ein wasserirmeres Hydrat; doch entwickeln sich
bereits unterhalb dieser Temperatur Chlor und Sauerstoff, wihrend
Kobaltsuperoxyd sich bildet,

Nur durch anhaltendes Trocknen tiber Phosphorpentoxyd ist es
moglich gewesen, auch das

¢) Dihydrat zu isoliren, welches sich durch hellrothe Farbung
von den dunkelrothen beiden anderen Hydraten unterscheidet.

0.8511 g Sbst.: 0.2090 g CoSO,.

Co(Cl0s)s -+ 2 H20. Ber. Co(Cl10s); 86.28, HyO 13.72.
Gef. » 86.78, » 13.22.

Die Verbindung der Chlorsiure mit dem Kobalt ist nur sehr
locker, um so mehr, je geringer der Wassergehalt des Salzes ist.
Aber auch die wissrige Losung zersetzt sich allmidhlich bei gewOhn-
licher Temperatur. Die Zersetzung ist jedoch so gering, dass sie das
Ergebniss der Loslichkeitsbestimmungen nicht beriihrt.

Loshchkelt von Kobaltchlorat in Wasser.

Procentffehalt der Losung = Mol. Salz auf

Hy dratform £0 . an wasserfreiem Salz . 100 Mol. Wasser
I i

Co(ClO); + 6H,0 —21 | 53.30 { 9.08
—19 | 53.61 | 9.20

0 57.45 : 10.75

10.5 61.83 g 12.90

Co(Ci0;); -+ 4H,0 | 18 64.19 i 14.28
;21 64.39 i 14.51

| 35 67.09 16.10

47 | 69.66 | 18.29

oel 76.12 i 25.89

Abscheidung von Eis aus Kobaltchloratlosuug
—22 37.40 4.16

j—12 ; . 29.97 : 3.41



4. Nickelchlorat.

Dieses Salz hat Wichter in derselben Weise gewonnen wie das
Kobaltchlorat.

a) Das Hexahydrat, welches er allein isolirt hat, bildet nach
seinen Beobachtungen regulire Octa8der; mir schienen die Krystalle
rhombisch zu sein, Hinsichtlich des von ihm angegebenen Schmp.
80¢ muss bemerkt werden, dass bei 39 die Umwandlung des Hexa-
hydrates in das

b) Tetrahydrat vor sich geht, welches allerdings zu Ver-
wechselung Anlass giebt, da beide Salzformen im Habitus sehr #hn-
nch sind.

Die folgenden Analysen kennzeichuen die beiden Hydrate

1. 0.5012 g Sbst.: 0.2276 g NiSO,.
Ni(C103), + 6 HaO. Ber. Ni(ClOg): 67.62, H,O 32.38.
Gef.  » 6554, » 34.46.
1L 0.4948 g Shst.: 0.2570 g NiSO,.
Ni{C103) -~ 4 HsO. Ber. Ni(ClOs)e 75.76, HaO 24.24.
Gef. » 7581, » 24.19.

Das Tetrahydrat schmilzt bel etwa 80°, aber es konnte wegen
theilweiser Zersetzung nicht entschieden werden, ob es sich um gleich-
zeitige Umwandlung in Dibydrat handelt. Die Ldéslichkeit vom Di-
hvdrat konnte deswegen nicht bestimmt werden.

Loslichkeit von Nickelchlorat in Wasser,

) Procentgehalt der Lésung’ * Mol. Salz auf

Hydratform é v an wasserfreilem Salz | 100 Mol. Wasser

N (CI0); + 6 H,O | —18 | 49.55 ; 7.84
|— 8 51.52 : 8.49

P 52.66 g 8.88

18 | 56.74 : 10.4%

40 64.47 § 15.35

Ni(C10s) + 4 H,0 | 485 67.60 16.65
1 I 68.78 : 17.59

65 - 69.05 ! 18.01

79.51 75.50 24.68

AbS(hmdung von Eis aus Nlckelchloratlosung
1 —18.5 31.85 | 3.13
— 9 26.62 2.90

Wibrend die bisher beschriebenen Salze in mindestens zwei
Hydratmodificationen auftraten und wenigstens Andeutungen fiir eine
dritte vorlagen, konnte bei den noch zu besprechenden Chloraten vom
Kupfer und Cadmium pur je eiu einziges abgeschieden werden.

Berichte 4. I, chom. Geselischalt, Jahr;, XXXV, 92
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5. Kupferchlorat

ist nach Angabe von Wichter ein Hexahydrat mit dem Schmp. 659,
Bei der vorgenommenen analytischen Nachpriifung fand sich, dass das
mir vorliegende Salz nur 4 Molekiile Krystallwasser enthielt und bei
73° schmolz und erstarrte. . .

Wahrscheinlich ist es, dass dieser Temperaturpunkt einen Um-
wandlungspunkt darstellt, doch konnte mit Sicherheit nicht die Ab- -
scheidung eines niederen Hydrates festgestellt werden, da schon bei
dieser Temperaturhohe Zersetzung des Salzes eintrat, indem Chlor
entwich. Dieser Umstand verhinderte die Gewinnung eines niederen
Hydrates. Auch wenn der Dampfdruck des Wassers in der Um-
gebung dureh Gegenwart von Phosphorpentoxyd bei gewdshnlicher
Temperatur stark erniedrigt wurde, erfolgte neben dem Wasserverlust
eine betrichtliche Zersetzung, ohne dass ein einheitliches Product ge-
wonnen werden konnte. Ebenso sind Versuche, ein wasserreicheres
Hydrat zu erzielen, ergebnisslos verlaufen. Die abgeschiedenen Kry-
stalle zeigten sich bei der Analyse immer als das oben genannte
Tetrahydrat.

1.6576 g Sbst.: 0.4316 g Cus 8.

Cu(Cl0z)2 + 4 Hy0.  Ber, Cu(Cl0s)s 76.18, HaO 23.82.
Gef, = » 76.90, » 23.10.

Die Léslichkeit des Tetrahydrates vom Kupferchlorat ist in der
folgenden Tabelle verzeichnet.

| Procentgehalt der Lisung | Mol. Salz auf 100 Mol.

£ ] an wasserfreiem Salz | Wasser
—31 54.59 | 9.39
—~321 57.12 ! 10.41

0.8 58.51 ! 11.02

18 62.17 12.84
45 66.17 | 15.28

59.6 69.42 i 17.73

71 76.90 ; 25.57

Abscheidung von Eis aus der Chloratlésung.
—12 30.53 3.43

—25 : 39.14 5.02

6. Cadminmchlorat.

Das Salz bat Wichter!) in der gewdhnlichen Weise durch Um-
setzung gewonnen und richtig als Dihydrat erkannt. Auch seine An-
gaben, dass es in prismatischen Krystallen auftritt, sehr zerfliesslich

Y Journ. fir prakt. Chem. 30, 321.
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und leicht l8slich in Alkohol und Wasser ist, haben sich bestitigt.
Als Schmelzpunkt giebt er 80° an. Ich fand 79° als Schmelz- und
Erstarrungs-Punkt. Abscheidung von wasserirmerem Hydrat konnte
nicht beobachtet werden. Die Schmelze des Salzes ist schwach gelb
gefiirbt, und sich entwickelnde Gagblasen zeigen, ebenso wie ein
schwacher Chlorgeruch und die Reaction mit Silbernitrat, Zersetzung
des Salzes an.

Cd(Cl0s)s + 2 H30. Ber. CA{C10s)» 88.56, HyO 11.44.
Gef. » 87.84, » 12.16.
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Liéslichkeit von Cadmiumechlorat in Was«er.

Procentgehalt der

Mol. Salz auf

o Losung an wasser-
frorem Salz 100 Mol. Wasser
— 20 72.18 22.47
— 15 7258 22.87
0 74.95 25.92
. 18 76.36 27.98
49 80.08 34.82
65 82.95 42.14
Abscheidung von Eis aus Cadmiumchloratlésung.
— 13 52.36 | 9.52
—~ 6.5 26.18 ! 3.07

Die vorstehenden Daten der Léslichkeit von Metallchloraten sind
graphisch in die Curventafel Fig. I') und II eingetragen.

Man erkennt aus Fig, I, dass einerseits die Hexahydrate, anderer-
seits die Tetrahydrate sich im Ganzen #bmnlich verhalten. Die durch

den Uebergangspunkt gegebene Grenze
der Loslichkeit liegt bei der ersteren
Salzform inperhalb der Temperaturen
von 15—409, bei der letzteren zwischen
60° und 83% diese Erscheinungen sind
also dhalich wie bei den analogen Ni-
traten. Mit den iibrigen Chloraten
lisst sich indessen das Kupfersalz nicht
in Vergleich stellen, weil es nicht als
Hexa-, sondern nur als Tetra-Hydrat
auftritt, dessen Existenzgebiet sich aunf
mindestens 1009 erstreckt.  Noch
weniger kann das Cadmiumchlorat fiir
eine Vergleichung in Betracht kommen,
da dieses Salz ausschliesslich als Di-
hydrat bestindig ist.

Fir Temperaturen von 5--15° erscheint am grossten die Los-
lichkeit des Zinkchlorates, wenn man vom Cadmiumsalz absieht.
Jenes ist bei 15% in der Form des Hexahydrats in jedem Verhiltniss
in Wasser 15slich. Fiir 18° kommt nur das Tetrahydrat in Betracht.
Man erhilt folgende Reihenfolge der Lislichkeit bei 189 bezogen auf

die stabilen Salzmolekiile,

1y Die neben das Metall geschriebene;z Zahlen bezeichnen die Zahl der
Wassermolekiile, welche mit dem Salz als Bodenkérper verbunden sind.



IMol. wasserfreies Salz  Spec. Gew. der

Bodenkorper { auf 100 Mol. Wasser , Losung
Cd(ClOs) + 2 H, 0 | 27.98 | 2,984
Zn(C105); + 4 Hy 0 15.39 | 1.916Y
Co(C10z)3 + 4 Hy O 1498 i 1.861
Cu(ClOg)s + 4 H, O - 12.84 | 1.695
Mg(ClOg)s + 6 H;O 12.22 i 1.5641
Ni (C1 O3)2 + 6H; 0 1047 1.661

Bei anderen Temperaturen treten mannigfache Verschiebungen
auf, da die Ldslichkeitscurven sich vielfach kreuzen. Von einer
Reibenfolge der Léslichkeit nach dem elektrochemischen Charakter
des Metalls, wie sie Funk bei den Nitraten fand, kann bei den
mittleren Beobachtungsgebieten schwerlich die Rede sein. Es ver-
dient aber hervorgehoben zu werden, dass eine der Spannungsreihe
analoge Folge auftritt, falls die Loslichkeitscurven nach riickwirts,
also in niedere Temperaturgebiete verfolgt werden. Von etwa —259°
schliesst sich dann dem am leichtesten l6slichen Salz des Magnesiums,
das Zink, Kobalt und Nickel mit abnehmender Ldslichkeit an, eine
Anordoung, dic sich bei den Tetrahydraten von 149 ab wiederholt
und durch das Kapfersalz vervollkommnet wird.

Es ist in hohem Grade wahrscheinlich, dass auch fiir die Lés-
lichkeit der Chlorate ebenso wie fiir die der Sulfate und Nitrate die
thermischen und elektrochemischen Gesichispunkte maassgebend sind,
auf welche Nernst?), Bodlinder und Abegg?® hingewiesen haben.
Auf die hydratische Form der Salze konnten diese Gesichtspunkte
bisher nicht angewandt werden. '

Als Resultat der Untersuchung sind folgende Punkte hervorzu-
heben:

1. Chlorate vom Zink, Magnesium, Kobalt, Nickel konnen als
Hexa- und Tetra-Hydrate gewonnen werden.

2. Dibydrate vom Magnesium-, Zink-, Kobalt-, Nickel-Chlorat sind
isolirbar, vom Cadmium allein bestéindig.

3. Vom Kupfersalz wurde nur ein Tetrahydrat aufgefunden.

4. Das Hydratwasser #ndert sich bei allen Chloraten mit der
Zahl 2, wiihrend der Sprung bei den entsprechenden Nitraten durch
die Zahl 3 geschieht.

5. Die Léslichkeit der Chlorate ist durchweg grosser als die der
Nitrate.

5 Mylius u. Funk, diese Berichte 30, 1718 [1897] fanden als spee.
Gew. fir die Zinksalzlosung 1.914, fir die Magnesiumsalzlosung 1.594.

2) Diese Berichte 30, 1547 [1897]

3) Zeitschr. fiir anorg. Chem. 20, 457 ff. [1899] und Zeitschr. fiir physikal,
Chem. 27, 55 [1898].
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6. Die- Reihenfolge der Ldslichkeiten der in- erster Linie zu ver-
gleichenden Hexahydrate von Chloraten und Nitraten verrith keine
Beziehung; aber es zeigt sich eine analoge Folge bei den riickwiirts
verlingerten Curven, die mit der fiir normale L&sungen ermittelten
Spanoungsreibe zusammenfillt,

7. Der Wasserverlust ist mit einer tiefgehenden Zersetzung des
Salzmolekiils verbunden,

Charlottenburg, Mirz 1902,

225. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Hydra-
zinbasen auf Chinole, nebst Bemerkungen zur Geschichte der
Chinole.

(Eingegangen am 26. Mirz 1902.)

Ich habe in meiner ersten Abhandlung iber Chinole (I) mit-
getheilt, dass die aus Letzteren unter der Einwirkung von p-Ni-

Alk OH Alk OH Alk.C
— e N
< G ’.C§/C?N.R
o I .C—C. 1l r :
e .CL_C. CL_N
0 C:N.NH.R C

trophenylhydrazin und von Semicarbazid entstehenden Hydrazone (II)
sich spontan anhydrisiren; die Producte des Anhydrisirungsvorganges
wurden als bicyclische Chinolderivate (III) betrachtet?).

Die in dieser Formel wiedergegebene Auffassungsweise hat sich als
unrichtig erwiesen. Auf experimentellem Wege liess sich feststellen,
dass der Austritt der Wassermolekel aus den Chinolhydrazonen mit
einer Bindungsverschiebung verkniipft ist; jeme Anhydride sind keine
bicyclischen Chinolabkémmlinge, sondern monoeyclische Azokérper,
also Benzolderivate im engeren Sinne des Worts, Das friihere Sym-
bol (IV) ist daher dorch das Folgende (V) zu ersetzen?).

Alk/.(&r»—» = Alk.C
- C) ‘;:C. _ C ‘jC.
. C\//C . ‘ . C\\~/C .
C:N.NR C.N:N.R

Das Irrthimliche meiner urspriinglichen Deutung wurde mir klar
bei Gelegenheit einer (noch unabgeschlossenen) Untersuchung iiber
N . :
'} Diese Berichte 83, 3621 [1900]; ferner ibid. S. 3656, 3657.
%) Die Bedeutung der Arylhydrazinreaction fiir die Constitution der Chi-
nole {diese Berichte 83, 3621 [1900)) wird dadurch selbstredend nicht berithrt.





