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staiide zur Wirkung karn, elitstatid doch keiii Nitroderivat des Para- 
azophenols, solidern wiederoni dasselbe 1 . 2 . 4 Dinitrophenol, wie bei 
Anwendung voi i  coticeritrirter Salpetersiirire. 

Eiiir iihiilirlie Ileobiirhtiiiig erwiihiiteii schoii die HH. W a l l a c h  
und 1,. K i e p e  i i  l ieu e r  l), welche bei der Xitrirulig von Oxyazobenzol 
eberifalls eiii Hiiritrophcbirol ei.hielteir, desseii Sclinielzpiinkt sie zu 1.10 
big 11 10 C. angaben. I h e  voii UIIS dtiidi Xitrirurrg des Oxyazo- 
beiizols erhaltelie, gelbe Krystallt. bilderrde Verbindung sclirnolz bei 
1 1 2 0  und zeigte el~etif:ill~ die Eigenschafteii ties 1 . 2 . 1 Diriitrophenols. 

L’araa z o p h  e n  o I s u I fosii 11 re. 
Weit weliiger energisrli wie Salpetrr~siure wirkt Schwefelsaure 

auf Paraazoplierrol , indent die Sulfogruppi. i r i  das Molekiil eintritt, 
ohne die Stickstoff’biiidriiip zii zerreisseti. 

Zur Sulfiriirrg wurde l’aritazophenol lnit dern doppelten (iewicht 
ail raucherider Ychwefelsiiiire auf den1 Wasserbadr rrhitzt , bis sich 
eine Probe iir Wasser klar aufloste. Diirch Zusatz voii wenig Wasser 
zu dem Reaktiorisprodukt schied sich eiiir krystalliniachti Masse itus, 

welche eitieii grii~igoldelteii irietallischeii Glanz besass. 
Die erhalteite Sulfosaure wurde ails Wasser iirrikrystallisirt urid 

durch Zusatz voii Haryuriichlorid in ihr Baiyirnsalz iiberfiihrt, welchee 
aus der Losung in Imiuiirotheii Krusten krystallisirte. Die Haryurnbe- 
stirnniuiig e r p b  : 

Ha 18.79 pCt. 
Rerechnet fiir die Formel 

Ba 18.!)3 pct .  
Z u r i c h .  chern. techn. Laboratorium des Polytechiiikurns. 

562. W. L. Goodwin: Ueber die Natur der L6eung. 
(Eingegangen am 1. August; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

[Mitthedung aus dem Laboratorium von University-College, Bristol.] 

Der Zweck dieser Unteksuchung ist etwas Licht auf die Art urid 
Weiee zu werfen, in welcher sich die Hestalidtheile einer Liisung zu 
einander rerhalten. Die eiiigeschlossene Methode war den Einfluss 
einer gleichen Anzahl von Molekulen von rnetallisclien Chlorverbindungen 
auf die Loslichkeit des Chlors in Wasser festzitstellen. Von einigen 

1 )  Diese Berichte XIV, 2615. 



Chemikern ist die Losung als eine rein mechanische Erscheinung er- 
klart worden, aber andere betrachten sie als einen wahren chemischen 
Process. Wenn sie ein chemischer Process ist, so sollten die verschie- 
denen Chlorverbindungen, ihren verschiedenen Anziehungskraften u. s. w., 
fiir Wasser gemiiss, die Liislichkeit des Chlnrs in Wasser beeinflussen. 
Wenn die Losung eine rnechanische Erschrinung ist, so snllte eine gleiche 
Anzahl von Molekulen der verschiedenen Chlorverbi~idiinge~~ die Liis- 
lichkeit des Chlors in demselben Grade beeinflussen. 

Die Betrage des absorbirten Chlors wurden diirch eine geringe 
Abanderung von S c h B n f e l d ’ s l )  Methode festgestellt. Die zu erpro- 
bende Liisung wurdr mit Chlor. das durch die Wirkung ron ytarker 
Salzsatire anf doppeltchromsaiires Kali entwickelt wiirde, gesattigt, 
und dorcli einr KLltemischiing gekiihlt. bis sich, wenn miiglich. Chlor- 
hydrat bildetr Von Zeit zii Zeit, wie sich die Temperatar erhiihte, 
wurden 10 ccrn in eine Specitischr-(;e~~’ichtsflasclie abgezogen . welche 
schnell zugemacht, in einr Jodkaliumliisung eirlgrtiuicht. iind ge6Rnet 
wurde. Das  befreite Jod  wurdr mit einer Soi~nialliisiing von unter- 
schwefligsaurem Natron titrirt. 

Wenn 11 dit. vcrbrauchte Anzahl von Ciibikceiitinieter der Nornial- 
liisung darstellt. a das Jodaequivalent von 1 crm, p den Luftdruck 
und a den A1)sorptionscoi;fficient. dann ist 

n :I x 22.33 x 760 x I00 
254 X p 

a =  

Die Liislichkrit in Wasser wurde zuerst untersuclit. wid wurden 
drei Reihen roil Berechnuiigen gemacht , niimlich 1. mit vorheriger 
Bildung von sehr wenig Chlorhydrat , 11. mit vorheriger Bildung roil 
vie1 Chlorhydrat, und HI. bei loo C. itnfangend. ohne Bildung des 
Hydrats. Der  erste Theil (bis loo) der ersten Rrihe ist nicht sehr 
zuverliissig. aber der erste Theil der zweiten Reihr wurde durch 
mehrere Wiederholungen bestatigt. Man wird betriichtlidir Abweichung 
in den Resnltaten bernerken. nachdem der Maximalpunkt iiberschritten i3t. 

H2O. 1 .  t P 
4.0 761.9 
5.0 
7.5 
8.9 - 
9.6 

10.3 
10.s 
11.5 - 

- 
- 

- 
- 
- 

xa2 sz Or 

20.6 
21.0 
23.2 
26.8 
28.7 
29.9 
32.4 
32.9 

OL 

1.8717 
1.9080 
2.1079 
2.4350 
2.6070 
2.7104 
2.9438 
2.9894 

*) Ann. Chem. Pharm. 96, S. 



HzO. I. t p N@sZ03 a 

14.3 i61.9 27.9 2.5350 
23.5 - 23.7 2.1534 

19.1 1.7354 32.5 - 

39.0 - 15.5 1.4083 
45.0 - 12.8 I .163G 

1 l.!t 1.0512 50.0 - 

1 CCIII Nan 82 O:I = 0.010337 g .Jod. 

11. t p Sn2 s2o:I IC 

I;.!) 750.0 20.7 2.2931 
5.4 - 25.0 2.5469 
9.3 - 24.5 2.7 1.15 

10.2 - 26.2 2.9012 
13.3 - 26.5 2.9344 
15.2 - 23.6 2.G 135 

20.!) 2.3 143 20.9 - 

1 CCIII ?Ja2 Q2 0 s  = O.0124.1 .Jod. 

111. t p SasSaO:r a a (Schi i i i fe ld)  
10 .1  756.2 25.6 2.8741 2..>7 
11.2 - 24.3 2 . i 2 6 i  2.53 
1 1 .3  - 24.05 2.7001 2.52 
13. i  - 22.35 2.5019 2.42 
21. i  - 18.2 2.0422 2.1 1 
32.1 - 14.05 1.5766 1 .ci7 
32.2 - 14.35 1.6111 1.66 

c r  

- 3 6. r 12.3 1.3602 1 . 4 ~  
1 C C I I I  Sap Sz 0:i = 0.0127 < V l o d .  

Beim \-'ergleiclieii dieser verschiedenen Rcilieii vo i~  Hestimiiiungen 
wird niaii sehen, dass betrachtliclie Abweichuiigen in  iliiien vnrkomnirn. 
Aber jede Reihe liefert eiiie ebenr Curve (siehe Tafel Scite 3042), und tur 
die Abweichungeii ist offenbar aiisser Experiiiientalfehlei~ii noch eine Ur- 
sache vorhanden. Versucli I wurde aut'gefangen. als sich nur ein geringes 
Quantum des Hydrats gebildet hatte'). In Versucli I1 wurde ea d i w  
Wasser erlaubt. sicli in eiiie beinahe feste Masse vnii Chlorliydrat Z:I 

verwandeln. Es ist also klar, wenn man die Ciirven vergleicht, dass 
die Liislichkeit, oder doch jedrnfalls die Wirkung auf Jodkaliuni, init. 
deni Quantum von Chlorliydrat , das bei iiirdrigeii Temperatureii gt7- 
bildet wird, zuiiimrirt. Versricli 111 wurde bei 10" oliiie Bildurig dvs 

I) Die abgexogeiicn Portionen wurdpn durch Asbest filtrirt. 



Hydrirts iiiifgesogeti ~ wid inan wird sehen, class die 13estirnmungen 
ziemlich geiiari der nacli S c  h i i ~ i f e  I d's Zahleii errichteten Curve folgen, 
bei niedrigeii 'l'eniperaturen aber eine grossere Loslichkeit zeigen, bei 
ltiihereii Temperature11 dagegen eine etwas geringere. Diese Abwei- 
chiingen lassen sich erklaren, wetin man annimmt, dass das Chlorhydrat 
ir i t  Zersetzeii ein kleines Quantum von uiiterchloriger Saure und Chlor- 
wasserstoffsaurc: bildet. Utn festzustellen , ob sich wirklicli Chlor- 
wasserstolf bildet, wurde die lleaktion in eiiier Reihe volt I3estim- 
rtiiingeit, die fiir eiiien aiideren %week gemacht wurdeii, tiach lder 
l'itririing gepriift, und wurde bei niedrigeri Temperatoreti gariz neutral, 
h i  mehr als loo C. aber eiitschiedeii sauer gefunden. Dass die Gegen- 
wart, v o i i  Ctilorwassersto~s~iiire die Lijslicltkeit des Chlors in Wasser 
bedeuteiid verrnehrt, wird miin liieriiacli eirtsehen. Durch Hesichtigung 
der Chrvc!n ist es otfenbar, dass S chi jnfe ld ' s  Maximalpunkt erlieblich 



ZII niedrig ist; urid ist aach eiw anfingliche, r a s c l i e  Abiialime bani 

Maximalpunkt airklich vie1 walirscheinlicher als eine Bllmiihliche, wie 
in der Curve, nach S chi infe ld ' s  Resultaten gezeichnet, dargestcllt 
wird. Es ist wahrscheinlich, dass sioh beim Manimalgunkt etwas 
Chlorhydrat bildet, welches in der Liisuiig bleibt und dadurcli den 
CoEfficienten bedeutend erhiiht. Dieses Hydrat erleidet eine schnelle 
Zersetzung, wie nuch durcb das steile Herabsteigeii der Curve, welche 
sich nachher den Ordinaten allmahlich ntihert, dargestellt wird. Wecin 
die Temperatur niedriger als loo C. ist, so krystallisirt das Hydrat. 
Darauf stellte sich die Frage: Warum 16st die iibrige Fliissigkeit 
weniger Chlor sls bei hiiheren Temperrtturen? Die Antwort hierauf 
ist klar, wenn man annimmt, dam der steigende Theil der Curve, 
bei linker Hand anfangend, die Lbslichkeit eines f e s t e n  Kiirpem 
(das Chlorhydrat) in einer Fliiesigkeit (das Wasser) darstellt und diew 
Liislichkeit dem allgemeinen Gesetze folgt. Der  herabsteigende Theil 
stellt die Liisliclikeit eines Gases im Waaser dar  und diese L6slicIr- 
keit nimmt, wie gewiihnlich, mit Zunalime der Temperatur :rb. 

Es wurde eine Liisung von rehiem Chlorkalium 
dargestellt, die 20 g des Salzes in 100 ccm der LGsurig enthielt. Die 
Abwesenheit des Broins. des Jods und der Salpetersiure wurde bewieuen. 
Wenn diese Liisung einem Strom von Clilorgas bei niedrigen Tempe- 
raturen ausgesetzt wurde, so erscliicri kein Chlorhydrat , bis das 
Thermometer 2 O  C. zeigte. Ila die Liisung bei der gewtihiilicheii 
Temperatur gesiittigt wurde. ist es klar, dass die Anwesenheit des 
Chlorkaliums die Rildung des festen Chlorhydrats zwischeii 2O niid 

100 verhinderte. Die Maximalloslichkeit ist bei 90; das Clilor- 
hydrat wird zwischen 7 0  und 80 schnell zersetzt und verschwindet 
bei 90 vollkommen. Also beschlennigt die Chlorkaliumliisung die Zer- 
setzung des Chlorhydrats und vermindert die Laslichkeit des Gases ini 
Wasser bei Temperaturen iiber 100. Man wird bemerken, dabs der 
steigende Theil der Curve beinahe derselbe ist, wie die Verlsngerung 
des entsprechenden Theils der Curve fiir Wasser : iii aiideren Worten 
ist das Chlorhydrat in diewer Clilorkaliumliisung e\)enso liislicli wit. 
in reinem Wasser. bis die Tempcratur von i 0  erreicht wird. Die Sen- 
kung rom Maximalpiinkt ist zuert rasrh und d a m  1aiigsamt.r. 

C h l o r k a I i n m .  

R c1. t P Na2 S? 0.1 (C 

- 3.(J i 4 1 . 0  11.6 1.0812 
- 0.7 - 14.1 1.3142 
+ 1.7 - 17.7 I .li4')7 

2.2 - 19.1 1.7802 
5.5 - 22.8 2.1251 
n.0 - 23.3 9.1717 



K CI. t 

- 1.0 
0.0 

+ 3.0 
4.0 
5.2 
7.5 

10.5 
18.0 
24.0 
31.8 
35.0 

Nit C1. t 

- 3.0 
- 0.8 
+ 2.0 

3.0 
5.5 
6.7 
9.2 

10.0 
15.2 
21.0 
25.5 
29.5 

P Naa SS 0 3  

735.5 12.9 
- 14.1 
- 19.9 
- 20.1 
- 21.6 
- 22.7 
- 23.5 
- 14.3 
- 10.5 
- 9.5 

H. 7 c 

1 ccin i= 0.010337 g Jod. 

P Naz S:, 0 3  

763.2 10.3 
- 14.0 
- 17.3 
- 20.3 

21.5 
22.6 

- 24.3 
- 21.9 
- 16.1 

12.9 
- 10.3 

9.4 

- 

- 

- 
1 ccni = 0.010337 g .Jod. 

Sr CI:'. t P Nas S:, 0 3  

0.5 752.0 9.75 
2.9 - 10.5 

9.9 5.0 - 
9.5 6.8 - 
8.4 11.7 - 
7.:; 18.8 - 
6.1 25.5 - 
5.6 32.4 - 

lccm = 0.01234g Jod. 

a 
1.2114 
1.3243 
1.8687 
1.8875 
'2.0283 
2.1316 
2.2067 
1.3428 
0.9860 
0.89'2 1 
0.81 70 

I t  

0.9321 
1.2669 
1.5656 
1.8371 
1.9455 
2.0452 
2.1990 
1.9818 
1.4570 
1.1674 
0. !I 3 2 1 
0.8507 

(L  

1.0768 
1.1596 
1 .u933 
1.0492 
0.9277 
0.8062 
0. ti 7 3 7 
0.61 85 

Es bildete sich nur sehr wenig Chlorhydrat, selbst wenn die 
Temperatur -5" war. 



Ca CI?. t P Na? Su 0 3  ff 

- 5.5 757.7 12.75 1.4279 
- 3.5 - 15.45 1.7302 
- 2.8 - 15.5 1.7358 
- 1.0 - 15.55 1.i414 
+ 0.3 - 24.55 1.6294 

4.2 - 13.9 1.5567 
10.4 - 11.9 1.3327 
15.9 - 10.8 1.2095 
21.4 - 9.2 1.0303 
27.8 - 7.75 0.8679 
35.4 - 6.2 0.6943 

1 ccrn = 0.0127g Jod. 

Es bildete sich kein Chlorhydrat selbst bei -7O, und bei dieser 
Teniperatur zersetzte die Liisung festes Chlorhydrat mit Aufbrausen. 

Mg (312. t 

- 7.5 
- 5.6 
- 4.7 
- 3.2 
- 0.8 
+ 1.4 

3.5 
5.7 
8.5 

12.8 
19.7 
26.1 
31.3 
37.3 

P Nas S103  

769.0 11.2 
14.1 
16.2 
17.4 
17.7 
18.1 
17.8 
17.4 

- 16.2 
15.7 
13.8 
11.9 
10.6 
8.7 

- 
- 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

1 ccm = 0.010337 g ,Jod. 

U 

1 A059 
1.2664 
1.4550 
1.5627 
1.5897 
1.6256 
1.5987 
1.5627 
1 A550 
1.4101 
1.2394 
1 .0688 
0.9520 
0.7814 

Kein Chlorhydrat bildete sich, und die Losung zersetzte festes 
Chlorhydrat mit Aufbrausen. 

Fez C&. Die Restimmung wurde durch IIineingiessen cines Ueber- 
schusses von schwefelsaurem Eisenoxydulammoniak und Titrirung mit 
iibermangansaurem Kali gemacht. Kein Chlorhydrat bildete sich, und 
bei - 60 zersetzte die Losung festes Chlorhydrat mit Aufbrausen. 

t 01 

- 6.0 1.2748 
- 5.4 1.3038 
- 3.0 1.3328 



Cn CI2. t 
- 5.0 
-- 4.0 
- 1.5 
+ 0.i  

1 .9 

9.5 
15.9 
21.2 
27.3 
35.0 

r r  .>.a 

t l t  

1 .1  1.3618 
2.1 1.3618 
5.2 1.3618 

14.9 I .? lW 
32.0 0.5795 
:%.I 0.4 I i  3 (i 

D N;1.SzO:; 

7 6 6 * 6 13.0 
14.0 
1 (i. 1 
1 G.0 

- 15.9 
- 14 . i  
- 13 . i  

12.0 
- 10.45 

9.1 
i . 4  

- 
- 

- 

- 

- 
- 

1 CCIYI = 0.01243 g .Jod. 

IL 

1.4084 
1.51 G i  
1.7442 
1 .7:i.34 
1 . i 225  
1.5!125 
1.4842 
1.3000 
1.1312 
0.9859 
0.80 1 f i  

Keiii Chlnrhydrat bildete sicli. und bei - 5" zersetzte die Liisuiig 

Ni CIS. 
festcs Chlnrhydrat rnit Aufbrausen. 

Chlorhydrat bildete sich reichlich Lei -4". 

t 
- ii.0 

- 1.0 
+ 1 .o 

3.3 
5.1 

11.6 
15.0 
22.2 
29.4 
35.5 

1' ISa2 S y  O:, 
754.0 13.9 

15.1 
- 19.55 

19.95 
19.8 
1S.1 

.- 16.3 
- 13.3 

9.5 
i . 8  

- 

- 
- 
- 

- 
- 

1 ccni = 0.012i  g .Jod. 

lr. 

1.5643 
1 .!I244 
2.2001 
2.2451 
2.2283 
2.0370 
1.8344 
1.4968 
1 .O691 
0.8 7 7 8 

MnCls. Bei -- 5" bildtte birli ein wenig Chlnrhyc1r;it. iiiid tliiiige 
dunkle, ins Purl)ur fallende Krystalle erschienen aut' ktirze Zeit bei 
der niedrigsteii Temperatiir. Als die Ternperatnr stieg. rrscliieri kein 
Hypcrnxyd, SO laiige nirht der Maximalpunkt iiberschritten war. dsnn 
begaiin sich ein weiiig zu bilden. Dies rnacht die Zalilen zwischen 
Oo iind 30° etwas zu hoch. obgleich nichf sehr viel, da sich kein 



Hyperoxyd inehr zu bilden schien, nachdem der Maximalpunkt iiber- 
schritten war. Es scheint hieraus hervorzugehen, dass die Bildung 
des Hyperoxyds von der Zersetzung des Chlorhydrats herriihrt, und 
dies deutet auf die Anwesenheit von unterchloriger Saure als Oxy- 
dationsmittel. Nach S o b r e r o  und S e l m i  I)  bildet sich kein Mangan- 
hyperoxyd wenn man Chlor durch eine Losung von reinem Chlor- 
mangan leitet , aber anscheinend verursaclit. die Bildung de8 Chlor- 
hydrats und seine nachfolgende Zersetzung in Gegenwart von Mangan- 
chloriir die Rildung des Hyperoxyds. 

MI] CIS. t P Nas S2 0 3  

- 5.0 768.6 15.0 
- 0.2 - 21.9 
+ 1.1 - 21.7 

19.7 
18.5 
14.7 
12.8 
8.7 

- 2.9 
5.7 - 

16.0 - 
24.7 - 

31.4 - 

1 ccm = 0.01243 g Jod. 

Cd Cl2. Mit dieser Losung bildete sich sehr 
hydrat. 
Cd CIS. t P Naz SP OS 

- 1.5 769.0 5.5 
7.4 
8.8 

12.2 - 12.1 
16.0 - 11.35 
25.4 - 9.7 

8.6 3 1.8 

- + 1.3 
3.2 - 

- 

1 ccm = 0.01243 g Jod. 

Li CI. Das Chlorhydrat erschien bei - 5O. 
t I' N:i2 Sr O:, 

- 6.3 761.5 20.0 
- :3.5 - 25.3 
- 0.3 - 26.0 
+ 0.5 - 24.8 

5.3 - 22.9 
10.5 - 21.2 

l) Ann. Chem. Phys. [3] XXXIX, 161. 
Hrrichtc 11. I). clipin. (:esellschnlt. Jnhr:. XV. 

U 

1.6208 
2.3664 
2.3448 
2.1285 
1.9990 
1.5884 
1.3831 
0.9401 

leicht das Chlor- 

rt 

0.61 56 
0.7 9 92 
0.9509 
1.3068 
1.2258 
1.0476 
0.9288 

it 

2.1727 
2.7484 
2.8245 
2.6948 
2 .48 i i  
2.3 ( )3  0 

195 



8048 

1 P Naz S2 0s 
14.8 764.5 17.7 
20.9 - 14.2 
27.4 - 10.9 

9.6 38.0 - 
1 ccm = 0.01243g Jod. 

H CI. (Spec. Gew. 1.046.) 
t P Naa Sa 0 3  

- 4.8 752.0 27.0 
- 3.3 - 29.4 
- 1.1 - 34.1 
+ 0.5 - 37.8 

3.2 - 41.8 
46.4 4.7 

6.9 - 46.0 

16.2 - 31.5 
23.6 - 23.0 
30.1 - 17.1 
37.0 - 13.0 
41 .O - 10.8 

9.0 43.8 - 

- 

8.6 - 38.2 

1 ccm = 0.01243 g Jod. 

rr 

1.9228 
1.5426 
1.1841 
1.0429 

U 

2.98 19 
3.2469 
3.7660 
4.1746 
4.6136 
5.1244 
5.0801 
4.8188 
3.4788 
2.5403 
1.8885 
1.4357 
1.1927 
0.9740 

Chlorhydrat bildete sich bei O o ,  und fing bei 2') an sich zu 
zersetzen. 

H CI. (Spec. Crew. 1.08.) 
t P Na2 S2 0 3  

- 5.8 763.7 59.4 
- 4.8 - 60.2 
- 3.3 - 59.2 
- 1.4 - 58.0 

56.1 + 1.3 - 
2.5 - 51.6 
6.8 - 45.1 

15.5 - 35.1 
26.0 - 29.5 
31.0 - 21.2 
35.6 - 16.7 
39.6 - 13.9 
4.5.2 - 12.3 

1 ccrn = 0.01243 g Jod. 
Chlorhydrat bildete sich. 

U 

6.4596 
6.5466 
6.4378 
6.3073 
6.1007 
5.61 1.3 
4.9045 
4.1433 
3.2080 
2.3054 
1.8161 
1.5116 
1.3376 



H C1. (Spec. Gew. 1.125.) 
t P Naa Sa 0 3  a 

-10.0 763.7 80.9 8.7976 
- 5.0 - 83.1 9.0369 
- 2.2 - 74.5 8.1017 
+ 0.8 - 65.5 7.1229 

10.0 - 57.0 6.1843 
20.7 - 43.8 4.7631 

1 ccm = 0.01243 g Jod. 

Dieee Resultate 
weisen auf das Vorhandensein einea Waaserstoff hyperchlorids hin, und 
wurde ein Versuch gemacht, die Vereinigung trocknen Chlors mit 
trockner Chlorwasserstoffsiiure zu bewerkstelligen, aber ohne Erfolg. 

Es ist wohlbekannt, daee 
eine Chlornatrium enthaltende Bleichloridlosung ein grosses Quantum 
Chlor absorbirt und einen Farbenwechsel erleidet, waa auf das Vor- 
handensein ekes  Salzes, wahrscheinlich P b  C1, . 2NaC1 hindeutet. 

Um andere Chlorverbindungen dieser P s f u n g  zu unterziehen, 
wurden Liisungen bereitet, die die beiden Chlorverbindungen in Mole- 
kularproportionen enthielten, und zwar ein halbea Molekiil jeder Chlor- 
verbindung, wenn man die vorhergehenden Liisungen als molekular 
betrach tet . 

In  diesem Falle bildete sich kein Chlorhydrat. 

G e m i s c h t e  C h l o r v e r b i n d u n g e n .  

C h l o r n a t r i u m  und Chlor l ia l ium.  
'/a (Na C1+ K Cl). 

t P Na? Sa 0 3  u 

- 4.0 77 1.2 10.0 1.0769 
0.0 - 13.0 1.4000 
1 .o - 14.0 1.5076 
4.4 - 17.6 1.8953 
7.3 - 18.1 1.9492 

10.6 - 17.6 1.8953 
11.8 - 17.0 1.8307 
15.9 - 14.2 1.5292 
22.1 - 11.7 1.2600 
25.6 - 10.6 1.1415 
31.4 - 8.7 0.9369 

1 ccm = 0.01243g Jod. 

195. 



'/z (Co CIS + Na Cl). Chlorhydrat bildete eich bei - 4O. 

t P Na;, SZ 03 a 
- 3.5 754.0 12.0 1.3217 
- 1.5 - 14.7 1.G191 
+ 1.0 ._ 15.6 I .71HO 

15.4 1 .ti963 
12.0 - 13.4 1.4760 
16.6 - 11.3 1.2446 

9.7 1.0684 25.4 - 
32.6 - 8.7 0.9583 
98.2 - 7.2 0.7931. 

- 5.0 

1 ccin = 0.01243 g Jod. 

' / z  (Mn Cla + N a  Cl). Manganhyperoxyd fing an zu erscheinen, 
als die Temperatur stieg, aber nicht eher als bis der Maximalpunkt 
bei 7.5O iiberschritten war. 

t 
- 2.5 
+ 1.2 

3.5 
5.6 
i . 5  
8.8 
9.8 

11.1 

P Na:, SS 0 3  

76 1.7 12.7 
16.3 
17.9 
18.7 
19.0 

- 
- 
- 
- 

17.9 I 
17.8 \ 

- 
- 

17.4 - 

1 ccrn = 0.01243 g cJod. 

a 

1.3843 
I .7768 
1.3512 
2.03.94 
2.07 1 1 
1.9512 
1.9403 
1.83G7 

Die nach diesen Zahlen gebildete Curve lluft zwischen denen fiir 
die einzelnen Verbindungen, und es ist keiii Zeichen von Hyperchlor- 
verbindungen vorhanden. Mehrere andere gemischte Chlorrerbindungen 
wurdeii untersucht und gabeii ahnliche Resultate. 

U r i t e r s i i c h u ~ i g  d e r  R e s u l t a t e .  

Die Resultate fiir diejenigen Liisungen, i i i  welchen sich Chlor- 
hydrat bildete, sind nicht genau mit eiiiander vergleichbar, iiachdem 
der Maximalpunkt iiberschritten ist , da die vom Chlorhydrat abge- 
zogeiie Losung durch die Fixirung voii Wasser durch das Chlor con- 
centrirt und die in der Flasche zuriickbleibende Liisung durch die 
Zersetziing des Chlorhydrats schwiicher wurde. Die Liislichkeit des 
Chlora iii solcheii L6sungen ohne vorherige Hildung des Chlorhydrats 
wird in eiiier weiteren Abhaudlung zu bestinimen sein. 



Die Salze, welche die Bildung des Chlorhydrats vollkommen ver- 
hindern, bilden eine Gruppe. Es sind C h l o r m a g n e s i u m ,  - c a l c i u m ,  
- e i s e n ,  - c o b a l t  und - s t r o n t i u m .  DieLoslichkeitscurven des Chlors 
in ihren Losungen haben gemeinschaftliche Merkmale, Igmlich Maximal- 
punkte bei niedrigen Temperaturen und flache Gipfel. Um die Maximal- 
punkte in diescn Fiilleti LU erkllren ist es nur nothig die Wirkung 
der beiden Faktoren, I .  die Liislichkeit des Chlors im Bfreieng Wasser 
und 2. die Anziehungskraft der Chlorverbindung fir Waaser zu be- 
trachten. Sobald die Temperatur fallt , nimmt das Quantum freien 
Wassers ab,  abcr sein Absorptionscocfficient nimmt zugleich zu,  und 
zwar in grosserem Maassstabe als das freie Wasser abnimmt. Im 
Ganzen also niinmt die Loslichkeit zu. wie die Temperatur fallt. Aber 
wenn die Temperatur abzunehmen fortfahrt, so nimmt der Maassstab, 
nach welchem die Chlorverbindung das Wasser zu befestigen fortfghrt, 
zu, bis e r  den Maassstab der Zunahme der Loslichkeit einholt und SO 

ein Maximalpunkt erreicht wird. Von diesem Punkte an behillt die 
Chlorverbindung ihre Hohe und die Liislichkeit nimmt ab. Daa all- 
m i i h l i c h e  Steigen iind Fallen der Curven begiinstigt diese Theorie, 
welche auch stark von der Thatsache unterstltzt wird, dass jede dieser 
Losungen bei niedrigen Temperaturen in der That  das Wasser vom 
festen Chlorhydrat auszieht, indem sie das Chlor befreit. In  obigen 
Resultaten stellen die Cocfficienten die bei Oo C. und 760mm Druck 
gemcssenen Chlorvolumina dar, welche von dem bei der Bestimmungs- 
temperatur gemessenen Einheitsvolumen absorbirt werden. In  einer 
spiiteren Abhandliing hoffe ich das Verhiiltniss zwischen den Gewichten 
von absorbirtem Chlor und dem gelijsten Salze anzugeben. Die dazu 
nothwendigen Data  sind: 1. das Quantum des absorbirten Chlors und 
2. das  specifische Gewicht der Losung bei den verschiedenen Tem- 
perat wen.  

A l l g  e m e i  n e  R e s u l  t a t e .  

1. Die Loslichkeiten habeii die Tendenz bei hohen Temperaturen 

2. Die Liislichkeit fur gemischte Chloride ist gewohnlich ein MitteI 

3. Die Loslichkeit des Chlors in Wasser wird durch die An- 

4. Die Chloride beeinflussen die Lijslichkeit des ChTooFs c h e m i s c h  

identisch zu werden. 

zwischen denen der einzelnen Verbindungen. 

wesenheit von Chlorlithium und von Chlorwasserstoff vergrossert. 

bei niedrigen, aber m e c h a n  i s c h  bei hohen Temperaturen. 




