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Aus tieisser Salzsaure scheidet sich das Chlorbydrat beini Erkalten 
in Iangen, fast farblosen , unter beginnender Zereetzung nicht scharf bei 
185O schrnelzenden Nadelii nus. Bei 1!W tritt eiiie heftige Gas- 
entwickrlung ein. In  kalter Salzsaure ist es sehr schwer loslich, 
eiernlich leicht in Wasser und Alkohol. Reducirt die F e h l i n g ' s c h e  
LBsung sehr kraftig. 

Die freie Rase wurde ails dem Chlorhydrat durch Anruhren mit 
Sodalosung als eiu rein weisses Pulver gewonnen. I n  Wnsser ist es 
m c h  beim Erhitzen sehr wenig liislich. In Benzol van 55-60' 
lost es sich dagegen ziemlirh leicht auf und schiesst beim Abkiihlen 
in farhloseu, seidengltinzenden Nadeln von rectangularern Durchschnitt 
aus. Schmilzt ziemlicli scharf bei Y O o  und farbt sich bei 140° 
dunkelblau. Reim Kochen niit Alkohol tritt eine Veriinderung ein, 
denn die Substanz, die nachher auskrystallisirte, schmold zwischen 
60-1000 und farbte sich bei 140° niclit blau. Beim Aufbewahren 
brdunt sich die freie Base bald. 

Analyse: Ber. fur C ~ H s N g 0 3 .  HCI. 
Procente: CI 17.M. 

Gef. 17.55. 
Beirn Zusatz von Pheiiylisocyanat zu der Benzollosung der 

Rase, scheidet sich rnoineutan der P 1i e ny 1 - 0 - 1 )  i t r  o b e n  L y 1 o x y h a r n -  
s t o f f  als ein weisses krystnllinisches Pulver aus. Aus heissem Ren- 
zol feine Nndeln vom Schmp. 1410. 

Analyse : Ber. fiir NO:! CG HI CHs X . (OH) . CO NH Cs Hj. 
Procente N 14.63. 

Gef. )) ) 14.72. 
M o l n l y c k e  und S t o c k h o l m .  den 26. Februar. 

92. A. A. J skowkin:  Ueber die Dissociat ion 
in wassriger Losung bei Oo. 

[ V o r l i o f i g e  Mi t thei lung.]  
(Eingegangen am 1 .  Miirz.) 

des C h l o r h y d r e t s  

G o b n e r ' )  machte auf Grund chemischer Daten die Voraus- 
setzung, dass das Chlorhydrat aus Chlorwasserstoff und unterchloriger 
Saure bestehe. S c h i f f l )  jedoch hielt die von G o b n e r  angefiihrten 
Oriinde nicht fiir stichhaltig und zog die Schlussfolgernng. dass kein 
Grnnd zur Annahme der Dissociation des Chlorhydrats vorhanden 
sei. Mir schien es nun, dass die Entscheidung dieser Frage nicht 
durch chemische, sondern nur  durch physikalisch-chemische Methoden 

- 

1) Diese Rerichte 8, 287. 2, Ibid. S. 419. 
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herbeigefiihrt werden konne. Als beste Methoden sind die der Ver- 
theilung anzusehen, desgleichen die der elektrischen Leitfahigkeit und 
die kryoskopische Methode. In  der That  karin bei der Vertheiluiig 
des Chlors zwischeri Wasser  und Tetrachlorkohlenstoff nur das nicht 
hydratisirte Chlor aus  der wassrigen Schicht in die des Chlorkohlen- 
stoffs iibergehen, da  weder Salzsaure, noch ClOH aus verdiinnten 
wassrigen Losungen vom Tetrachlorkohlenstoff absorbirt werden. 
(In Rezug :wf Salzsaure ist dies augensrheinlich, wtihrend hinsichtlich 
von C1 OH ich mich d a w n  durcb besondere Versuche iiberzeugt habe.) 
Es hat sich erwiesen. dass die elektrische Leitfahigkeit sehr ver- 
diiniiter wiissriger Chlorlosungen bei Oo gleich derjenigen von Chlor- 
wasserstoffl8sungen von entsprechendem Gehalte ist; in stlrkeren 
Losungen dagegen ist die Leitfahigkeit des Chlors bedentend geringer’). 
Wir haben also in der T h a t  die Dissociatioli: 

Clz. ACI Z (C1H + C1OH)Acl. 

D e r  Dissociationsgrad ergiebt sich fiir jede Concentration durch 

den Werth “R ; hieraus Iasst sich auch der Vertheilungscoefficierit 

des nicht hvdratisirteii Chlors zwischen Wnsser und Tetracblorkohlen- 
stoff bei 0 0  bestimmen. Bei nicht zu starken Concentrationen zeigt 
er den constanten Werth von 30 D e r  Vertheiluiigscoefficient des  
g e s  n m m t e n  Chlors (des hydratisirten uiid nicht hydratisirten) dagegeii 
unterliegt sehr bedeutendrn Aeiiderungen : in starken LBsuugen be- 
triigt er 14 und ist ill Rehr schwachen gleich Xull, d. h. dass sehr 
verdiinuten wassrigen Liisungeii durch Tetrachlorkohlenstoff kein Chlor 
entzogen w i d .  

Nach der Vertheilungsmethode lasat sich leicht die Dissociations- 
isotherme mtscheiden. Diese Entscheidung int von grosvem Interesse, 
d a  man hierbei noch eiamal die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ciation einer thatsachlichen Priifung unterziehen kann. In  der T h a t  
ist dieser Theorie nach die Dissociationsgleichung: 

Cl2 . Aq = (C1 + H + ClOIT)Aq, 

P c r  

+ 

dereii Isothernie durch die folgende Gleichung ausgedriickt wird : 

c C C C ,, = k ( A  - -L. + a )  ( A  - --- I1 +a’) (A - 7; + b) . (I), 

wo C die Concentration des Chlors in Tetrachlorkohlenstoff (in 
Gr.-Mol. pro 1 L), A- in der wiissrigen Losung, h den Vertheilungs- 
colfficienten des nicht hydratisirten Chlors, a und a’ die Concentration 

1) Meinen Untersuchungen nach ist die unterchlorige Siure kein 
Elektrolyt. 



520 

der zugesetzten Chlor- und Wasserstoff-Ionen (in Form von Metallchlori- 
den oder elektrolytischen Sauren; wenn Salzsaure zugesetzt wird, BO ist 
a = a’) und b den Ueberschuss an zugesetzter unterchloriger S&ure 
bedeutct. 

Sach iilterer Anschauung ist die Dissociationgleichung: 

Clz Aq = (C1 H + C1 OH) Aq, 

mit der Isotherme: 

C C 
= k ( A - - h  + a )  [A-  i- + b), . . . (11) 

wo deli Ueberschuss des zugesetzten Chlorwasserstoffs (aber nicht . 
der Chlor- und Wasserstoff-Ionen) darstellt. 

I m  Ganzen sind mehr als 150 Gleichgewichtsfalle bei 00, sowohl 
ill reinem Wasser, als auch in Losungen verschiedener Concentration 
(voii 2fach norm. bis 1/160 norm.) untersucht worden, und zwar der 
folgenden Substanzen: ClH,  CIK, N O j K ,  N03H, SO4H2, CIH und 
NO3K. Diese Untersuchungen haben mich zu den folgenden Schluss- 
folgerungen gefiihrt: 

1. I n  wassriger Losung dissociirt das Chlorhydrat bei schwachen 
Concentrationen bei 0 9  in Salzsaure und CIOH. (Die Dissociation 
des Bromhydrats bei 00 ist sehr gering und lasst sich nur in sehr 
rerdiinnten Lijsungen brobachten.) 

2.  Die Dissociation des Chlors und des Broms erfolgt unter 
Warmeabsorption; daher nimmt der Dissociationsgrad mit der Tempe- 
ratur zu. 

3. Alle untrrsuchten Gleichgewichtsfalle befinden sich i n  v o l l -  
s ta  n d i g e r  U e b  e r  e i n  s t i m m u n g mit der Theorie der elrktrolytischen 
Uissociation, wlthrend die Abweichuiigen von der Formel I1 gegen 
200 pCt. und mehr erreicheu. Durch rinen Zusatz von KNOB zu 
Salzsiurr wird daa Gleichgewicht iricht gestijrt, was  auch der Theorie 
der elektrolytischen Dissociation iiach ZII erwarten ist; dagegen muss 
hierbei den altrren Anschauungeri iiach die Bildung von NO,H und 
Chlorkaliuni erwartet werdrn, tilid die actii e Masse von Salzsaure 
muss etwa zweimal geringer werden. 

4. Ein Zusiitz von 05-0.1 normaler Chlorwasserstofflosnngeii 
verhindert die Hydratisation des Chlorsrollstiindig, BO dass unter diesen 
Bedingungen der beobachtete Vertheiluiigscoafficient dem theoretischen 
fur nicht hydratisirtes Chlor, d. h. 20, gleichkommt. 

5 .  Ein Zusatz ron nornialer und 2fach normaler Chlorwasser- 
stoff losung befordert eine stlirkere Absorption von Chlor infolge 
der Bildung von HC19. D e r  VertheilungscoGfficient fir 2 fach normale 
Salzsaureliisung ist 17.5 und fiir normale 19. 
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6. D e r  allgemein verbreiteten Meinung entgegen befindet sich 
die Theorie der elektrolytischen Dissociation in keinem Widerspruche 
mit den chemischen Vorstellungen iiber die Natur der Losungen I) .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
P e t e r s b u r g ,  Technologisches Iiistitut, Chern. Laboratorium. 

Febniar  1897. 

93. Y. Busch und Albert  Rast:  Ueber das Cinnolin. 
[Yittheilung ans dem chem. Institut der Universitilt Erlangen.] 

(Eingegangen am fi. Man.) 
V. v o n  R i c h t e r 2 )  hat im Jahre  1883 bekanntlich gefunden, 

dass das Diazochlorid der o-Aminophenylpropiolsaure beim Erwarmen 
seiner wiissrigen LBsung unter Aufnahme eines Mol. Wasser und 
Abspaltung von Salzsaure in eine Oxycarbonsaure iibergefiihrt wird, 
in welcher der genannte Forscher dss  erste Derivat einer noch un- 
beknnnten cyklischen Stickstoffkohlenstofverbindung 

erkannte, welch ktzterer  er  in Riicksicht auf ihre nxhen BPziehungen 
zum Chinolin den Namen ))Cinnolincc ertheilte. Aus drr Oxycinnolin- 
carbonsiiure gewann R i c h t e r  d a m  durch Abspaltung von Kohlen- 
saure das Oxycinnolin, wlhrend seine Bemiihungen zur Darstellung 
der sauerstofffreien Verbindung, des Cinnolins selbst. nicht den ge- 
wiinschten Erfolg hatten. 

Als der Eine vori uns vor einigen Jahren diese Versuche in 
Gerneinschaft mit M. K l e t t 3 )  aus 1. c. angefiihrten Griinden wieder 
aufnahm, mnssten wir ebenfalls die Erfahrung rnachen, dass es mit 
Hiilfe der gebr8uchlichen Methoden nicht gelingt, die in Frage stehende 
Reduction des Osyciiinolins durchzufiihren. Auch der Versuch , die 
Hydroxylgruppe zun&chst gegen Halogen auszutauschen und darauf 
das Halogendcrivat zu reduciren, eine Methode, die sich bekanntlich 
in  so vielen Fiillen bewiihrt, fiihrte nicht zum Ziel. Wir verrnochten 
zwar ohne Schwierigkeit an Stelle der Hydroxylgruppe Chlor einzu- 
fiihren, aber, obschon das  so erhalteme Chlorcinnolin sich d i m h  eine 
besondere Leichtbeweglichkeit des Chloratoms auszeichnete, scheitertea 

') S. auch meine Abhandlung in Z. phys. Chem. 20, 321. 
2) Diese Berichte 16, 677. 3, Diese Berichte 25, 2S4i .  


