
224. A. Meneser: Metallchlorate. 
Studican uber die Ldslichkeit der Salxe, X. 

[Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reicbsanstalt.] 
(Eingegangen am 29. Marz 1902.) 

In einer friiheren Arbeit uber Metallnitrate I) hatte F u n k  eine 
gewisse Regelmassigkeit in den Liislichkeitsgradeu von Metallverbin- 

dungen der Salpetersiiure und Schwefelsaure gefunden. Dies gab 
Veranlassung, auch die S a k e  der Jodsiiure und Chlorsanre in Betracht 
zu ziehen, die den Nitraten gegeniiber vie1 mehr Analogie bieten als 
die Sulfate, da  die empirische Zusammensetzung der Siiuren ganz 
analog ist, die Constitution von vielen 2, identisch dargestellt wird. 
Wenn die Loslichkeit im letzten Grunde eine Function der Eigen- 
schaften der zusammensetzenden Bestandtheile ist, so ist zu erwarten, 
dass Gesetzmassigkeiten am ehesten bemerkbar werden bei Verbin- 
dungen, die ein gleiches und ein ahnliches Ion haben. Diese Ueberle- 
Bung begrtindet die folgende Untersucbung. 

Die oben erwahnte Arbeit von F u n k  berucksichtigt die Nitrate 
des Mangans, Zinks, Magnesiums, Kobalts, Nickels, Kupfers, Eisens, 
welche alle in der Form von Hexahydraten stabil sind, und ausserdem 
ooch das Cadrniumnitrat. Von den Chloraten konnte nur  die des ZinkB, 
Magnesiums, Kobalts, Nickels, Kupfers, Cadmiums in den Bereich der 
Untersuchung gezogen werden. Die entsprechenden Salze vom Mangan 
und Eisen sind so unbestandig, dass sie nicht in fester Form isolirbar 
sind. Das Kobaltsalz ist in wassriger Liisung wenjgstens noeh bis 
fiO0 so baltbar, dass man Loslichkeitsbestimmungen rnit einiger Sicher- 
beit machen kann. Dagegen zersetzt sicb das Mangansalz in etwa 
zehnprocentiger Losung hei 15O, das Eisensalz bei gleicher Concen- 
tration scbon bei 00 innerhalb einiger Stunden. Die isolirbaren 
Chlorate sind in Wasser noch leichter liislich als d ie  entsprecheuden 
Nitrate und werden in der Liislichkeit nur  von wenigen Salzen iiber- 
t roffen . 

Dargestellt wurden fast alle Chlorate zuerst von VVach t e r s ) ,  
meist indem er  die Metallsulfate mit Baryumchlorat umsetzte. Die 
zur vorliegenden Untersuchung verwendeten Praparate waren von C. 
A. F. K a h l l r a o m ,  Berlin, offenbar i n  derselben Weise gewonnen 
worden. Sie waren grossentheils sehr rein, vereinzelt jedoch enthielten 
sie unzersetztes Baryumchlorat und mussten davon durch Umkrystal- 
lisiren gereinigt werden. Zur Rereitung der wasserarrneren Hydrate 
irurden beliebige Salzmengen wenig oberhalb der Umwandlnngs- 

- I_ .- -- - 

I) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 20, 418 [l899] a. f. 
a) M i c h a e l i s ,  Lehrbuch der anorgan. Chem., Braunschneig 1872. 
3, Journ. fiir pribkt. Chem. 30, 321. 
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temperaturen irn Thermostaten digerirt, bis nur noch sehr langsame 
Gewichtsabnahme stattfand. Die miiglichst sorfiiltig zwischen Filtrir- 
gapier oder auf Thon getrockneten Krystalle wurden analysirt. 

Die Sattigiing fiir die Loslichkeit wurde durch Riihren in stark- 
wandigen Reagensrohren bewirkt; sie war  bei allen Salzformen in 
hiichstens einer Stuude erreichbar. Zur Analyse wurden die Losungen 
mit Pipetten entnommen. Magnesium, Kobalt uud Nickel wurden ale 
Bulfat, Kupfer und Zink als Snlfiir resp. sulfid gewogeu. 

Die Umwandlangspunkte wurden tbermometrisch l) ermittelt. 

1. M a g n e s i u m c h l o r a t .  

a) H e x a h y d r a t ,  Mg(ClO&+6 HzO. 
Den Wassergehalt des bei gewahnlicber Temperatur bestandigsten 

Hydrates bestimmte W a c h t e r 2 )  zu sechs Molekiilen, als Schmelz- 
punkt fand er  400. Die Krystalle siud sehr zerfliessliche RhomboGder 
und enthalten die genannte Wassermenge, wie die Analyse beweist. 

1.8806 g Sbst.: 0.7504 g MgSOJ. 
1Mg(C[0&+6 HsO. Ber. Mg(ClO& 63.93, Hi0 36.07. 

Gef. )) 63.39, * 36.61. 
Gemiiss W I c h t e r ' s  Beobachtungen kann man die Krystalle des 

Hexahydrates bei 40° zum Schmelzen bringen; genauere Versnche er- 
gaben aber, dass bei 35 0 ein Umwandlungspunkt existirt, bei welchem 
unter tbeilweiser Verfliissiguug die Abscbeidung einer wasserarmeren 
Selzform erfolgt. Diese ist 

b) d a s  T e t r a h y d r a t ,  Mg(C10&+4 880. 
(3.3559 g Sbst.: 0.1611 g MgSOd. 

Xg(C10&+4 Ha 0. Ber. Edg(ClO& 72.66, Ha 0 27.34. 
Gef. i )  71.93, P 25.07. 

Die Krystalle erscheinen ebenfalls als RhomboEder und sind sehr  
hygroskopisch. Wenn man sie auf 65O erhitzt, schmelzen sie zum 
The& wabrend nunmehr ein 

c )  D j h y d r a j t ,  M g ( C l O & + + 2  HaO, 
zuriickbleibt. 

0.4866 g Sbst.: 0.2604 g MgSO*. 
Mg(C103)a +2fEf~0.  Eer. Mg((C1Oda 84.17, HzO 15.83. 

Gef. x 85.03, 14.97. 
Die ivolirten Krystalle mussteu auf Thon gestrichen und im 

Schwefels~ureexsiccator bei ca. 700 getrocknet werden. Rei ca. 80" 
beginut langelrme Zersetzung des Salzes unter Auftreteo basischer Salze 

-_ 
$1 Studien der Chem. Dynamik, van'tHo:ff, Cohen 1896, 189. 

Jaom. fiir prakt. Ohem. 30, 331. 



und Abscheidung von Chlor, sodass es nicht gelingt, wasserfreies Salz 
tlarznstellen. 

Li is l ichkei t  yon M a g n e s i u m c h l o r a t  i n  Wasser .  
- - -- --_ - . - - - - 

~ to Procentgehalt der %sung Mol. Salz auf 
an Mg(CiOs)a 100 Mol. W w e s  Hy dratform 

51.64 
53.27 
56.50 

10.05 
10.73 
12.22 

~ 29 60.23 14.25 
63.65 16.48 

Mg(C10&+4HaO I E 63.82 16 60 
65.5 69.12 20.08 

Mg(ClOa)a+2 HzO 39.5 65.37 17.76 
61 69 46 21.40 
6s 70.69 22.69 
93 ('i3,71) (26.35) 

Abscheidung von E i s  a u s  Chlornt lBsung.  
I 3.36 
I 2.69 

'L-120 1 26.35 
! - 8  , 22.24 

Die Liislichkeitsbestimmungen bei h dberen Temperaturen wurden 
uomoglich, weil einerseits die Liisungen immer zaber wurden, anderer- 
seits wegen Zersetzung nicht einwandsfrei waren. Es entwickelte sich 
Sauerstoff neben Chlor, und basische Salze blieben neben Magnesium- 
chlorid zuriick. 

2. Z i n k c h l o r a t .  
Darstellungsmethoden fur dieses Salz geben H e n r y ' ) ,  Wi ich ter*) ,  

V a u q u e l i n 3 ) ;  nach Letzterem scheinen die Krystalle regulare Octa- 
Eder zu sein, vermuthlich sind sie monoklin. Alle Forscher stimmen 
darin iiberein, das  

a> H e x a h y d r a t ,  Zn(C10&+6 HaO, 
vor sich gehabt zu haben - ein auffallender Unistaod. Denn wie aus 
der  nach tbermometrischen Beobachtungen aufgestellten Tabelle her- 
vorgebt, findet die Umwandlung schon bei 14-15O statt. 
&it: . . . . 5.20' Uhr 5.34' 5.50' 5.57' 6.13' 6.30' 7.23' 7.50' 

t o  . . . . .  80 11.1 13 13.4 14.4 14.7 14.8 15.8. 
Diese 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(C103)~+6 HnO. Ber. Zn(ClO3)g 68.27, &O 31.73. 
Gef. a 67.57, 32.43. 

* Differenz in Minutcn: 14' 16 7 16 17 53 27 

I) Journ. Pharm. 25, 269. 
3 Ann. Chim. 95, 113. 

9 Joum. fiir prakt. Chem. 33, 321. 
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Die deutliche Constanz der Temperatur wahrend der Zeit von 
6.13' Uhr bis 7.23' und die Analyse der neben d w  Schrnelze ent- 
stehenden Krystalle beweisen, dass bei 14.5-1 5" die Umwandlung des 
I I exa hydrates in das 

b) T e t r a  h y d r a t ,  %xi (CI O& -t- 4 H2 0, 
stattfindrt. 

l.Oi74 g Sbst.: 0.3408 g ZnS. 
Zn (Cl 0 s ) ~  + 4 H20. Ber. Zn (GI O& 76 35, Hs 0 23.65" 

Gef. )) 75.44, 24.56. 
L)iese Salzform zeigt ahnlichen Habitus wie das Hexahydrat und 

beginnt bei 550 zu schmelzen, wahrend V a u q n e l i n  60° angiebt. Die 
Schmelze ist sehr viscos, und mit Sirherheit konnte nicht entschieden 
werden, ob Dihydrat zur Abscheidung gelangte oder nicht geschmol- 
zenes Tetrahydrat vorlag. Es ist sehr schwierig, die viscosen Lo- 
sungen vollstandig von den Krystallen zu trennen. 

zn i d i r e n ,  ist indessen dadurch moglich gewesen, dass die obige 
Schmelze mehrere "age bei 65O gehalten wurde; es trat dann beim 
Umriihren eine Krystallisation auf, die nach der Analyae vorwiegend 
das wxstehende Hydrat entbalt. 

c) Dxs D i h y d r a t  Zn(C10& + 2H&, 

0.5514 g Sbst.: 0.1956 g ZnS. 
Zn (GI O& + 2Ha 0. Ber. %n $1 0;)2 56.57, HsO 13.43. 

Gef. )) 54.61, )) 15.39. 
Los l ichkci t  T o n  Z i n k c h l o r a t  i n  Wasser. 
____ - -- _ _  - - 

Procentgehalt der Mol, Salz 
100 Mol. Wasser Hgdratform , t o  Losung an masser- 

freiem Salz 

Hexahydrat -18 55 62 9.70 
0 59.19 1 1.08 
8 60.20 11.72 

1 3 67.32 15.96 

30 67.66 16.20 
40 69.06 17.29 
5 .?I 75 44 24.00 

-13 30.27 3.36 
- 9  26.54 2.80 

Tetrahydrat 18 66 52 15.39 

A h s c h e id  u n g y o n  E is a II s Z i n  k c h 1 o r a t  1 6 s un g 

Die Liislichkeit des Dihydrats in Wasser zu bestimmen, musste 
aus denselben Griinden wie beim entsprechenden Hrdra t  des Magne- 
siumchlorats aufgegeben werden. 

3. K o b a 1  t c h I o r a t 
wurde von W iich t e r l )  durch Umsetznng von schwefelswurem Robalt 
mit Baryumchlorttt h~rgestel l t  und als 

'1 loc. P i t .  
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a) H e x a h y d r a t  isolirt. Es lassen sich durch Eindunsten ge- 
St t igter  Liisungen unterhalb 18 O iiber Schwefelsaure betriichtiiche 
Krystalle erzielen, die von rhombischen Umrissen, aber so zerfliess- 
fich aind, dass man sie schwerlich wird messen kijnnen. 

0.3332 g Sbst.: 0.1520 g C O S O ~ .  
Co(CIO& + 6 H20. Ber. CO(ClO& 67.77, Ha0 32.33. 

Gef. )> 66.50, a 33.50. 
Diese Modification ist indewen nur  bis ca. 18.5O bestandig, wo sie 

unter Abscheidung von Krystallen eines 
b) T e t r a h y d r s t e s  schmilzt. Nach Befreiung derselben von 

der Schmelze durch Absaugen und Pressen erhielt ich bei einer Ana- 
Iyse folgende Daten. 

0.5612 g Sbst.: 0.2988 g COSO~. 
Co (CfO3)a + 4 H2O. Bar. Go (GI 03)s  75.84, HzO 24.1 6. 

Gef. )) 75.74, )) 24.46. 
In dieser Form erfahrt das Salz bei ca. 610 noch ein Ma1 eine 

Urnwandlung in ein wasserarmeres Hydrat; doch entwickeln sich 
bereits unterhalb dieser Temperatur Chlor und Sauerstoff, wahrend 
Kobaltsuperoxyd sich bildet. 

Nur durch anhaltendes Trocknen fiber fhosphorpentoxyd ist es 
miiglich geweeen, auch das 

c) D i h y d r a t  zu isoliren, welches sich durch hellrothe Farbung 
von den dunkelrothen beiden anderen Hydraten unterscbeidet. 

0.3511 g Sbst.: 0.2090 g COSO~. 
Co(ClOJ2 -t- 2 RoO. Ber. Co (CI 03)s 86.28, Ha0 13.72. 

Gef. x 86.78, )) 13.22. 
Die Verbindung der Chlorsaure mit dem Kobalt ist nur seltr 

locker, urn so mehr, j e  geringer der  Wassergehalt des Salzes ist. 
Aber auch die wassrige L6sung zersetzt sich allmahlich bei gewohn- 
licher Ternperatur. Die Zersetzung ist jedoch so gering, dass sie das  
Ergebniss der Loslichkeitsbestirnmuugen nicht beriihrt. 

LBsl ichkei t  yon K o b a l t c h l o r a t  in Wasser. 
_. - - - _ _ _  ~ -- - 

t o  Procentgehalt der LBmng Mol. Salz anf 
an wasserfreiem Salz 100 Mol. Wassev Hydratform 

I 

cO(cfO& + 6HzO -21 53.30 9.08 
-19 53.61 9.20 

0 57.45 I 10.75 

fh(CIo& + 4HzO 18 64.19 14.28 
21 64.39 14.51 
35 67.09 16.10 

69.66 18.29 
76.12 25.39 

10.5 i 6 1.8R , 12.90 

6: ' 
A b i c h ei dtin g v o n E i s a u s R o 11 a 1 t c h I o r at16 s u n g 

-22 37.40 4.76 
- 12 29.97 3.41 
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4. N i c k e l c h l o r a t .  
Diesea Satz hat W l c h t e r  in derselben Weise gewonnen wie das 

~ ~ b ~ ~ t c h ~ o r a t .  
a) Das H e x a h y d r a t ,  welehes e r  allein isolirt hat, bildet nach 

selnen Beobachtungen reguliire Oetacder; mir schienen die Krystalle 
rhombisch zu sein. Hinsichtlich des von ihm angegebenen Sehmp. 
80° muss bemerkt werden, dass bei 39O die Umwandlung des Hexa- 
hydrates in das  

b) T e t r a h y d r a t  cor sich geht, welcbes allerdings zu Ver- 
wechselung Anlass giebt, da beide Salzformen i m  Habitus sehr ahn- 
licb sind. 

Die fotgenden Analysen kennzeichnen die briden Hydrate: 

1. 0.11012 g S b h :  0.2216 g NiS04. 
NI (GI 03)2 -t- 6 HaO. Ber. Ni (C1 O& 67.62, HYO 32.38. 

Gef. x 65.54, )) 34.46. 

11 0.4948 g Sbst.: 0.2570 g NiSOJ. 
Xi (6'1 0th +- 4 H2O. Ber. Ni (C1 0& 75.76, H20 24.24. 

Gef. )) 75.81, 24.19. 

Das Tetrahydrat schmilzt bei etwa 80°, aber  es konnte wegeu 
theilweiser Zersetzung nicht entschieden werden, ob es sich urn gleich- 
zeitige Urnwandlung in Dihydrat handelt. Die  Lijslichkeit vom Di- 
Baydrat konnte deswegen nicht bestimmt werden. 

Li js l ichkei t  v o n  N i c k e l c h l o r a t  i n  W'asser. 

to  Procentgehalt der Losung Mol. Salz auf 
an wasserfmiem Salz 100 Mol. Wasser Hpdratforrn 

49.55 
51.52 
52.66 

18 56.74 
40 64.47 

BJn(Cli 01: 4- 4 I€& 48.5 G7.60 
68.78 

65 69.05 
* -  
33 

7.84 
8.49 
8.88 

10.47 
15.35 
16.65 ~ 

17.59 
18.01 

79.3 75.50 24.68 

-1X.5 31.SS 3.73 
- 9  26.62 2.90 

A b s e h c i d u n g  V O D  Eis aus Nickelchlorat l i isung.  

Wahrend die bisher beschriebenen Satze in mindestens zwei 
~ y ~ r a t m o d i f i c a ~ ~ o n e n  auftraten und wenigstene Andeutungen fiir eine 
dritte vorlagen, konnte bei den noch zu hesprechenden Chloraten corn 
Kupfer und Cadmium nur j e  eio einzipw abgeschieden werden. 

Berirhte J f ~ .  rn*m he3eii8rb8'l. fabr ..XXXT. 92 



1420 

5. K u p f e r c h l o r a t  
ist nach Angabe von W a c h t e r  ein Wexahydrat mit dem Schmp. GQ. 
Bei der  vorgenommenen analytischen Nachpriifung fand sich, dass das 
mir vorliegende Salz nur  4 Molekijle Krystallwasser enthielt und bei 
730 schmolz und erstarrte. 

Wahrscheinlich ist es, dass dieser Temperaturpunkt einen Um- 
wandlungspunkt darstellt, doch konnte mit Sicherheit nicht die Ab- 
scheidung eines niedereii Hydrates festgestellt werden , da  schon bei 
dieser Temperaturhijhe Zersetzung des Salzee eintrat, indem ChZor 
entwich. Dieser Umstand verhinderte die Gewinnung eines niederen 
Hydrates. Auch wenn der Dampfdruck des Wassers in  der Um- 
gebung durch Gegenwart von Phosphorpentoxyd bei gewiihnlieher 
Temperatur stark erniedrigt wurde, erfolgte neben dem Wasserverlust 
eine betrachtliche Zersetzung, ohne dass ein einheitlichcs Product ge- 
women wcrden konnte. Ebenso sind Versuche , ein wasserreicherea 
Hydrat  zu erzielen, ergebnisslos verlaufen. Die abgeschiedenen Kry- 
stalle zeigten sich bei der Analyse immer als das oben genannte 
Tetrafiydrat. 

1 6576 g SF&.: 0.4316 g CUSS. 
Cu (ClO& + 4 HaO. Ber. Cu(ClO& 76.lS, Ha0 23.85. 

Gef. )) 76.90, )) 23.10. 

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

+ "  Procentgohait der Liisiing Mol. Salz auf 100 Mol. 
an wasserfreiem Salz Wasscr 

-31 54.j9 9.39 
-2 1 

18 
45 
514.6 
71 

0.8 
57.12 
58.51 

10.41 
1 1.02 

G2.17 12.86 
66.17 I 15.28 
69.43 17.73 
76.30 2557 

Abscbeidung y o n  Ei ,  a u s  de r  C h l o r a t l 6 s u n g .  
-12 30.53 3.43 
-2,5 39.14 5.02 

6. C a d  m i  11 m c h 1 o r  at .  
Das Sale hat W a c h t e r ' )  in der  gewijhnlichen Weise durch Urn- 

setzung gewonnen und richtig als Dihydrat erkannt. Auch seine An- 
gaben,  dass es in prismafischen Krystallen auftritt, sehr zerfliesslich 

1) Journ. fur pralrf. Chem. 30, 321. 
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und leicht l6slich in Alkohol und Wasser ist, haben sich bestiitigt. 
Als Schmelzpunkt giebt er 80° an. Lch fand 7 9 0  als Schmelz- und 
Erstarrungs-Punkt. Abscheidung VOR wasserarmerem Hydrat konnte 
nicht beobacbtet werden. Die Scbmelze des Salzes ist schwach gelkt 
gefarbt, und sich entwickelnde Gasblasen zeigen, ebenso wie ein 
schwacher Chlorgeruch und die Reaction mit Silbernitrat, Zersetzurng 
des Salzes an. 

Cd (C1Oa)a + 2 H20. Ber. Cd (GI O.& 88.5C, Ha0 11.44. 
Gef. N 87.84, >) 12.16. 

Fig. I. 



Liislichkeit von Cadmiumehlorat i n  Wasqer. 

- 20 
- 15 

0 
IS 
49 
65 

I 72.18 
I 72.53 
I 74.95 

76.36 
80.08 

j 52.95 

22.47 
22.87 
25.92 
27.9s 
34.82 
42. I4 

A b s e h e i du n g v o n E i s  a u s f: a d m i u  m c h 1 or  a t  I6 s u n g. 
- 13 52.36 I 9.52 
- 6.5 26.18 I 3.07 

Die vorstehenden Daten der LGslichkeit von Metallcbloraten sind 

Man erkennt aus Fig. I, dass einerseits die Hexahydrate, anderer- 
Die durch 

den Uebergangspunkt gegebene Orenze 
der LGslichkeit liegt bei der ersteren 
Salzforni innerhalb der Temperaturen 
von 15-40°, bei der Ietzteren zwischen 
60" and 830; diese Erscheinungen sind 
also lhnlich wie bei den analogen Ni- 
traten. Mit den iibrigen Chloraten 
lasst sich indessen das Kupfersalz nicht 
in Vergleich stellen, weil es nicht als 
Hexa-, sondern nur  a19 Tetra-Hydrat 
auftritt, dessen Existenzgebiet sich auf 
mindestens 1000 erstreckt. Noch 
wetiiger kann das Cadmiumchlorat fiir 
eine Vergleichung in Betracht kommen, 
da dieses Salz ausschliesslich ala Di- 
hydrat bestandig ist. 

Fiir Temperaturen von 5-15O erscheint am grossteii die L6s- 
lichkeit des Zinkchloratee, wenn man vom Cadmiumsalz absieht. 
Jenes i s t  bei 150 in der Form des Hexahydrate in jedem Verhiiltniss 
in Wasser liislich. Fiir 180 kommt nur das Tetrahydrat inBetracht. 
Man erhglt folgende Reihenfolge der Liislichkeit bei 1P,  bezogen anf 
die stabilen Salzmolekiile. 

graphisch in die Cnrventafel Fig. 1') und I1 eingetragen. 

seits die Tetrahydrate sich im Ganzen ahnlich verhalten. 

Fig. 11. 

I) Die neben dxs Metal1 geschriebenen Zahlen bezeichnen die Zahl der 
Wassannolekfile, welche mit dem Salz als BodenkBrper verbunden sind. 
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Cd(C1 0s)a -f- 2 HzO ' 27.98 2.284 
Zn (c1 OJ)~  3. 4 B2 1) 15.39 ' 1.916') 
CO (C103)a -f- 4 Ha 0 14.28 1 1.861 
CU (C1Os)a 3- 4 Ha 0 12.84 1.695 
Mg(CIo3)z 3 . 6  Ha 0 12.22 1 l.564Lj 
Ni (cl O$)2 -t 6B2O 10.47 1.661 

Bei anderen Temperaturen treteu mannigfache Verschiebungen 
auf, da die Liislichkeitscurveii sich vielfach kreuzen. Von einer 
Reibenfolge der Liislichkeit nach dem elektrochemischen Charakter 
des Metalls, wie sie F u n k  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 Ltislichkeitscurven nach riickw[irts, 
also in niedere Temperaturgebiete verfolgt werden. Von etwa -250 
schliesst sich dann dem am leichtesten ltislichen Salz des Magnesiunis, 
das Zink, Kobalt und Nickel mit abnehmender Liislichkeit an, eine 
Anordnung, die sich bei den Tetrahydraten yon 140 ab wiederhoit 
und durch das Kupfersalz vervollkommnet wird. 

Es ist in hohem Grade wahrscheinlich, dass auch fiir die Liis. 
lichkeit der Cblorate ebenso wie fiir die der Sulfate und Nitrate die 
thermiscben und elektrochemischen Gesichtspunkte maassgebend sind, 
auf welche Nerns t2) ,  Rodl i inder  und +4begg3) hingewiesen haben. 
Auf die hydratische Form der Salze konnten diese Gesichtspunkte 
bisher nicht angewandt werden. 

Als Resultat der Untersuchung sind folgende Punkte hervorsu- 
heben: 

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

2. Dihydrate vom Magnesium-, Zink-, Kobalt-, Nickel-Chlorat sind 
isolirbar, corn Cadmium allein bestandig. 

3.  Vom Kupfersalz wurde nur ein Tetrahydrat aufgefunden. 
4. Das Hydratwasser andert sich bei allen Chloraten mit der 

Zahl 2 ,  wahrend der Sprung bei den rntsprechenden Nitraten durch 
die Zahl 3 geschieht. 

5. Die Ltislichkeit der Chlorate ist dnrchweg griisser als die d e r  
Nitrate. 

1) M y l i u s  u. F u n k ,  diese Berichte 30, 1718 [1897] fanden als spec.. 

2) Diese Berichte 30, 1547 [1897]. 
3) Zeitschr. filr anorg. Cbem. 20, 457 E. !IS991 und Zeitschr. fiir physikd. 

Gew. fur die ZinksalzlBsuog 1.914, fur die Maguesinrnsalzlosung 1.594. 

Chem. 27, 55 [ISSSl. 
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6. Die Reihenfolge der Laslichkeiten der in  erster Linie zu ver- 
gleiehenden Hexahydrate von Chloraten und Nitraten verrath keine 
Beziehung; aber es zeigt sich eine analoge Folge bei den riickwarts 
v e d h g e r t e n  Curven, die mit der fiir normale LEisungen ermittelten 
Epannungsreihe zusammenfallt. 

7 .  Der Wasserverlust ist mit einer tiefgehenden Zersetzung des 
Satzmolekiils verbunden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Miirz 1902. 

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

Chinole. 
(Eingegangen am 26. M&rz 1902.) 

Pch habr in meiner ersten Abhandlung iiber Chinole (I) mit- 
getteilt, dass die aus  Letzteren tinter der Einwirkung von p-Xi- 

ilk OH AI1c.C 

-. 
0 .  . C,,C. . CII,1 
0 C:N.NI-I.R C 

rrophenylhydrazin und von Semicarbazid entstehenden Hydrazone (11) 
sich spontan anhydrisiren ; die Producte des Bnhydrisirungsvorganges 
wurden als bicyclische Chinolderivate (111) betrachtet 1). 

Die in dieser Formel wiedergegebene Auffassungsweise hat sich als 
nnrichtig erwiesen. Anf experimentellem Wege liess sich feststellen, 
dam der  Austritt der Wassermolekel aus den Chinolhydrazonen mit 
riner BindungsverschiebuIig verkniipft k t ;  jene Anhydride sind keine 
bicyclischen Chinolabkijmmlinge, sondern monocyclische Azokorper, 
also Benzolderivate im engeren Sinne des Worts. Das friihere Sym- 
bol (IV) ist daher durch das Folgende (V) zu ersetzen". 

d1k.C A1k.C 
C. 

.c, ,c. 
c ,". . c "C . v. 

C : N .  NR C.N:N.R 
IV* *c\ ,c. 

Das lrrthiimliche meiner urspr iinglicheri Deutur~g wurde mir klar 
&lei Gelegenheit einer (noch unabl;eschlos~enerr) Untersuchung iiber 

\ - -  

A) Dieso Berichte 33, 3621 [IYOO]; ferner ibid. S. 36%, 3657. 
3 Die Bedeutung der Arylhydrazinreaction fiir die Constitution der Chi- 

nole (cliese Berichte 33,3621 j1900j) mird dadiirch selbstrcdend nicht beriihrt, 




