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Diese Literaturstelle scheint B r e d i g  iibersehen zu haben, denn 
er  giebt neuerdings iu einer Abhandlung iiber lndas Wasserstoffsuper- 
oxyd als Saurea I )  eiue Reihe von physikalisch-chemischen Versucben 
an, urn )den bisher noch fehlenden exacten Beweis zu erbringen, dasa 
das  Wasserstoffsuperoxyd als Saure fungirt.< 

Von dieser sauren Natur des Wasserstoffsuperoxyds kann man 
sich iibrigens auch durch das  seit etwa einem Jahre  von M e r c k  in  den 
Handel gebraclite chemisch reine Wasserstoffsuperoxyd (30-procentig) 
iiberzeugen. Dieses reagirt sauer. Diese saure Reaction riihrt aber 
nur vom Wasserstoffsuperoxyd her, denn bei Zerstorung deeselben 
durch ein indifferentes Mittel, wie z. B. Platinschwarnm, bleibt eine 
neutrale Fliissigkeit zuriick. 

Organ. Laborat. der Kijniglich Technischen Hochschule B e r l i n .  

376. A. Meusser: Ueber Kobalt- und Niokel-Jodat. 
Studien uber die Losliohkeit der Salze. VIII. 

[Nittheilung aus der physikalisch- technischen Reichsanstalt.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 10. Juni  1901 vom Verfasser.) 

Ueber das  Kobalt- und Nickel-Jodat ist scbon wiederholt gearbeitet 
worden, jedoch sind die Untersuchungsergebnisse der verschiedenen 
Forscher hinsichtlich der Hydratzusttiude sehr ron einander abweichende. 
Eine Revision dieser Angaben schien daher erwiinscht. 

In der rorliegenden Mittheilung berichte ich iiber Unterenchungen, 
welche die rerschiedenan Salzmodificationen durch die Feststellung 
ihrer Loslichkeit kennzeichnen sollen. 

I. K o b a l t j o d a t .  
Das  Kobaltjodat hat im Jahre  1838 R a m m e l s b e r g ’ )  zuerst 

dargestellt. Er erhielt ein Salz mit 1 oder 11/2 Molekiilen Krystall- 
wasser in violettrothen Krusten und stellte fest, dase sich ein Theit 
davon in 90 Tbeilen siedenden und in 148 Tbeilen kalten Wassers  
lost. 

C l a r k e 3 )  liess seinen Schiiler F n l l e r t o n  weitere Untersucbungen 
anetellen; dieser bestiitigte die Beobachtung R a m m e l s b e r g s  und 

~- 

I)  Zeitachr. far Elektrochem. 1901, 42?. 
*) Pogg. Annalen 44, 562. 
3, The Americ. Journ. of Science and Arts by Sillim. [3] 14 260. 
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fand angeblich noch ein zweitee Hydrat rnit 6 Molekiilen Krystall- 
waseer. 

Schliesslich etudirte noch Di t te ' )  dieses Sale und fand Modifi- 
cationen mit 5, 4, 3, 2 Molekiilen und eine eolche ohne Kryetallwasser. 

Ich hielt mich zuerst genau an die gegebenen Vorschriften, wo- 
durch es mir gelang, D i h y d r a t ,  T e t r a h y d r a t  und wasserfreies 
Salz zu isoliren, dagegen konnte ich ein H e x a - ,  P e n t a -  und T r i -  
h y d r a t  n i c h t  gewinnen, sondern erhielt immer statt deren dae T e t r a -  
resp. Dihydrat. Die Angaben D i t t e s  und C1arke:s iiber die ge- 
aannten Hydrate erecheinen demnach unsicher. 

Das H e x a h y d r a t  hat C l a r k e  beim langeamen Verdunsten einer 
Liieung von Kobaltcarbonat in Jodsiiure in Form langlicher rother 
5rystalle erhalten. Ee wiire ja, sagt er, in seiner Abhandlung, auch 
merkwiirdig, wenn dieeee normale Salz nicht entetiinde, da doch 
Chlorate , Bromate, Nitrate, Sulfate 11. 8. w. normal mit 6 Molekiilen 
Waseer krystallieiren. Dem gegeniiber iet r u  betonen, dass die Metall- 
jodate hiiufig weniger Hryetallwaseer enthalten ale die entsprechenden 
Chlorate oder Nitrate. Ich erhielt bei dieeer Darstellnngsweise auch 
langliche rothe Kryetalle, aber die Analyee stimmte immer nor auf 
das Tetrahydrat. C l a r k e  hat nach eeinen Angaben 4 Molekiile Wasser 
mur direct beetimmen kiinnen, wiihrend die letzten beiden nicht ohne 
Zersetzung dee Salree aasgetrieben werden konnten. 

Zur Analyee wurdeu die Sslze zerrieben und im Exeiccator vor- 
aicbtig getrocknet; in einer abgewogenen Menge von ca. 1 g wurde 
Co durch Gliihen des Salzee im Waaseretoffstrom beetimmt. Es iet 
zu beachten, dass man anfanglich wenig, spiiter etiirker gliiht. Der 
Gehalt an Jos2) wurde in der Webe ermittelt, daes ca. 0.06-0.1 g 
dee Salzee in verdiinnter Schwefelsiiure geloet und nach Znsatz von 
1 g Jodkalinm und ca. 300 ccm Waseer dae auegeschiedene Jod durch 
l/*o Normal-Katriumthioeulfatliisuug titrirt wurde. Sthkeliisung diente 
a l s  Indicator. Die Waseerbeetimmung liset sich echwierig direct aus- 
fiihren, da das Waseer auch jeneeits 1000 nur eehr langeam entweicht 
und das Salz schon bei ca. 180° sich unter Jod- nnd Sanerstoffabgabe 
langssm zersetzt. Die Werthe fiir den Waesergehalt sind daher 
indirect ermittelt worden. 

Das T e t r a h y d r a t ,  Co(JO& + 4 €390, kryetallisirt a m  
1) einer Liiaung von friech gefiilltem Kobaltcarbonat in Jod- 

2) einer Mischrrng wheriger Lhungen von Natriumjodat nnd 
siinreliieung, 

Kobaltnitrat, 

1) Dit te ,  Ann& de Chimie et de Physique, Paris 6. serie 21, 145. 
9 Rammelaberg, Zeitschr. fin analyt. Chemie 8, 456. 
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3) ca. fiinfprocentigen Liisungen von Jodsiiure und Kobaltnitrat, 

Es erscheint meist in Krusten, bestehend aus eechsseitigen Tafeln, 

Co(JO& + 4H9O. Ber. Co 12.29, JO3 72.72, HsO 14.99. 
Gof. Co 12.33, 12.34, 12.45, 12.23, JO3 72.59, 73.06, 78.53, 72.45, HsD 

14.!)4, 15.04, 14.93, 14.91. 
Das D i h y d r a t ,  Co(JOy)a + 2 H 2 0 ,  hat Rammelaberg ' )  ver- 

muthlich, wenn auch nicht in reinem Zustande, in Hiinden gehabt, 
Als er Kobaltcarbonat in Jodsiiure liiste und die filtrirte Liisnng bei 
40° eindampfte, erhielt er das Salz in violettrothen Rrusten. Bei 
dieser Art der Darstellung entsteht, wenn die Liisnng sauer und sehr 
concentrirt ist, neben dem Dihydrat etwas wasserfreies Salz. Der von 
ihm beobachtete Gehalt an 1 oder I'/a Mol. Wasser wiirde hierdurch 
seine Erkliirung finden. 

Bequemer und reiner erhllt man das eben beeprochene Dihydrat,. 
wenn man jodsanres Alkali und Kobaltnitrat oder Kobaltnitrat und 
Jodsaure im Verhaltniss ihrer Aeqivalentgewichte in der zehnfachen 
Waesermeoge liist und die Mischungen bei 30° krystallisiren liisst- 
Das Tetrahydrat geht, in Beriihrung mit Wasser tagelang bei 30° 
digerirt, in dieselbe Modification iiber. Diesen Uebergang beobachtete 
D i  t t e  als wesentlich schneller verlaufend bei einer Temperatur VOM 

70°. Nach wochenlangem Stehen tritt er  airch bei 1 8 O  nnd niedrige- 
rer Temperatnr ein. Die rothen Krystalle des Tetrahydrates lassen 
aich von den mattlila gefarbten des Dihydrates mikroakopisch leicht 
unterecheiden. Dae Letztere bildet, wie die epiiteren Versuche ergebem 
haben, bie 68O die stabilste Form. 

im Aequivalentverhiiltnies gemischt, bei Temperaturen von 0-20°. 

die auf den Fliichen Liingsstriche tragen. 

Co(JO& + 2 Ha0. Ber. Co 13.29, JOs 78.61, HsO 8.10. 
Gef. 13.40, 13.45, 9 78.75, * 8.11. 

D a e  b l a u v i o l e t t e ,  w a s s e r f r e i e  S a l z  Co(J0s)s bat D i t t e a J  
zuerst dargestellt und zwar dadurch, dass er Kobaltnitrat und jod- 
aaures Alkali bei Gegenwart von freier Salpetereiiure liingere Zeit im 
wiissriger Liisung bei 80-900 hielt. Diese Miiglichkeit der Daratel- 
lung wurde durch meine Vermche beatiitigt. Andererseite entsteht 
aber dieselbe Modification, wenn man jodsaures Alkali und Kobalt- 
nitrat im Einechluasrohr 2-3 Stunden lang auf 1200 erhitzt, ferner 
dadurch, daes hiichst concentrirte Lijsungen von Kobaltnitrat nnd Jod- 
eiiure bei gewijhnlicher Temperatnr zuaammen gegeben werden. Dabei 
fiillt sofort ein flockiger, hellroaa gefiirbter hydratischer Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung nicht ermittelt werden konnte. Sehr bald, 
besonders beim Reiben mit dem Glasstabe, geht die Fgllrmg in da6  
blauviolette wasserfreie Kobaltjodat iiber. Es beeteht a m  mikroskoc 

1) loc. cit. 1) loc. cit. 
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pisch feinen Nldelchen. Beim Erhitzen im Rahrchen farbt es sicb. 
dunkelblsu und wird beim Erkalten wieder heller. Schon etwas 
unterhalb 2000 zersetzt es sich nnter Abgabe von Jod und Sauerstoff, 
Es kann ferner aus den iibrigen Hydraten dnrch Erhitzen auf 1650 
gewonnen werden, wobei nach l i i nge re r  Zeit siimmtliches Wasser 
abgegeben wird und Psendomorphosen der Ausgangstofle zuriick- 
bleiben. Erhitzt man nnzerriebene Kryetalle des Tetrahydrata beL 
Gegenwart von etwa vierzigprozentiger Salpeterehre, so zerfallen 
dieselben unter Zerstiinbung i n  daa wasserfreie Sale. 

Co(JO&. Ber. Co 14.45, J03 85.55. 
Gef. * 14.43, 14.84, 14.57, s 85.61, 85.84, 85.58. 

LGslichkei t  von K o b a l t j o d a t  i n  Wasse r .  
Dae Kobaltjodat gehiirt zu den Sdzen, welche sich mit ihrer 

Lasung nur sehr langsam ins  Oleicbgewicht setzen. Die Beatimmung. 
der Laelichkeit erfordert daher einen grossen Zeitanfwand und viele 
orientirende Versnche, ohm welche man den grbssten Irrthiimern aus- 
gesetzt sein wiirde. Fiir die drei genannten Salzformen wurde die 
Laslichkeit in Wasser mit folgendem Ergebnies hestimmt. Die Werthe 
entsprechen der erreichten Siittigung 

- _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

0.028 ' 
0.038- 
0.046 
0.065 
0.084 
0.098 

Mole wasserfreies 
salz aaf Mole 

Wasser 
Prozentgehalt der 

LBsung an CO(JO3)n des Schtittelne 
in Stunden 

42 
4'2 
28 
28 

5 
5 

0.014 
0.020 18 0.45 
0.023 
0.030 
0.088 

0.53 
50 0.67 

1.02 I 0.045 
75 1 

0 0.32 I 

I 
loo I 

48 

5 

48 
5 

5 

1.03 0.046 
0.89 I 0.040 
0.85 0.036 

15 0.75 0.033 
100 i 0.69 1 0.051 

18 I 
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Lhlichkeit ~ O D  Kohaltjodat. 

. -  

Fig. I. 
Die beigefugte Kurventafel enthiilt drei Lijslichkeitskurven, eine 

Telativ steile, aufwarts gekriimmte f i r  das  Tetrahydrat, eine weniger 
steile, fast geradliiiig verlaufende f i r  das Dihydrat und eine nach 
abwlirts gehende f i r  das Anhydrid. Wie bei anderen Salzen findet 
man also m c h  hier, dass der wasserreicheren Salzform bei wachsen- 
der  Temperatur die griissere Liislichkeit zukommt. 

Das  Tetrahydrat iat von 240 a b  am leichtesten lijslich und bildet 
die  labilste Modification. Seine Kurve wird bei dieser Temperatur 
a b e r  von derjenigeii des waeserfreien Kobaltjodates geechnitten, wel- 
ches unterhalb dieser Temperatur noch leichter lijslich ist; doch konnte 
ich diese Eigenschaft nur bis 18" nach riickwiirts quantitativ verfolgen. 
Es ist niimlich notbwendig, dass man zur Erreichung des Gleich- 
:gewichtszustandes tagelang schiittelt; doch bevor ein solcher eintritt, 
scheidet sich aus iibersatfigter Liisnng bereits das  Tetrahydrat als 
Bodenkbrper aus. Bei 00 lasst sich keine gesiittigte L6sung des An- 
hydrids mehr herstellen. Der  Versuch fiihrte zu folgenden Werthen: 

Prozentgehalt der Dauer des Schiittelns 1 Lbsung an wa89er- 
1 freiem Salz in Stunden BodenkBrper 

znm geringeren 
>> gr6seten l'heil in Co (503) + 

4 HsO iibergegangen 

1 ' l a  
2 
3 

72 
84 

120 

192 

0.25 
0.50 
0.64 
0.7 6 
0.82 
0.81 

0.56 
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Die Liislichkeit des wseserfreien Salzes nimmt mit steigender 
Temperatur langsam ab, die Schnelligkeit , mit welcher die Sattigung 
erreicht wird, wachat rnit der Temperatnr in beschlennigter Weise. 
In  dieser Hineicht verhtilt sich daa Tetrahydrat ghnlich. Damit 
Gleichgewicht eintritt, muse dieoee Salz bei 00  42 Stunden, bei 650 
nur ca. 6 Minuten rnit Wasser geachiittelt werden. Bei dem Abktihlen 
einer solchen Liienng auf 00 krystallisirt dae Tetrahydrat wieder 
heraus, beim langsamen Abktihlenlassen Dihydra t .  

Dieser Modification kommt eine eigene Liislicbkeit zu, die sich 
durch das ganze Beobachtungegebiet von O-lOOo erstreckt; es ist bie 
63" das etabilete Salz, dariiber hinans jedoch noch 80 beetiindig, dase 
seine Liielichkeit mit Leichtigkeit bia 1000 verfolgt werden kann. Ob- 
wohl demnach jeneeite 630 die gedttigte Liisung des Dihydratj in 
Bezug auf dae waeserfreie Salz iiberattigt iet,' findet eine Abscheidung 
d i e m  Form nur sehr triige etatt. 

Bei der relativ groesen Verechiedenheit der Liislichkeit der 
erwahnten Salzformen ist es keineswegs ausgeschloesen , dase noch 
Zwiscbenformen existiren; ee scheint aber, dam von allen miiglichen 
Modificationen die drei beschriebenen Salzformen die beetandigsten eind. 

11. Nick  e 1 j o dat.  

Ra rnmel sbe rg  I), der Entdecker des Nickeljodats, giebt an, 
ein M o n o h y d r a t  ,dadarch erhalten zn haben, dase er frisch gefiilltee 
Nickelhydroxyd mit Jodeiiure oder Nickeleulfat mit Natrinmjodat in 
wiissriger Liisung zusammenbracbte und eindampfte. Wenn er den 
Riickstand rnit Wasser auszog, 80 blieb das Monohydrat in Form 
eiuee hellgriinen Pnlvers zuriick. C l a r k  e2) erhielt diesee Salz nicht, 
dagegen wie bei dem Kobaltjodat ein Hexahydra t .  Di t tes)  isolirte 
beim Eindunsten von Nickelnitrat und Jodalkali bei gewiihnlicher 
Temperatur ein T r i  by d r  a t  i n  Gestalt griiner, durchscheinender, prie- 
uiatischer Krystslle rnit gestrichelter Obertlache. Doch wurde letzteree 
Hydrat iiicht immer, eondern nur  oft erbnlten. 

Obgleich ich auch hier die gegebenen Vorechriften innehielt und 
die Versucbe haufig wiederholte, iet ee rnir nicht gelungen, aucb nur 
cin einziges dieser Hydrate darzustellen. 

Bei Befolgung der von R a m m e l a b e r g  gegebenen Vorschrift 
wurde Dihydrat gewonnen. Daeselbe entatand aucb, wenn ich nach 
D i t t  e,s Angaben arbeitete, bei Temperaturen iiber 200, bei niederen 
dagegen krystallisirte das Tetrahydrat. 

*) loe. cit. 2) loc. cit. 3 loc. cik 
Berichre d. D. cham. Gesellscbaft. Jabrg. XXXIV. 157 
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Ich fand eine wasserfreie Form,  zwei Dibydrate und ein Tetrn- 
hydrat vom Nickeljodat auf. 

Die aiialytiscben Daten wurden nacb den beim Kobaltjodat be- 
schriebenen Methoden gewonnen. 

Das T e t r a h y d r a t ,  N i ( J O & + 4 H 2  0, bildete sich, wenn Natrium- 
jodat und Nickelnitrat oder Sickelnitrat und Jodsiiure in verdiinnten 
L6sungen und aquivalenten Verbilltnissen gemischt und bei 0-10') 
zur Krystallisation hingestelk wurden. Es ist ein griines Salz, dessen 
Einzelkrystalle als Prismen mit sechsseitigen Fliichen und abge- 
stumpften Ecken and Kanten auftreten. D e r  Habitue ist derjenige 
des entsprechenden Kobaltsalzes. Aus diesem Salze gelaog ee nicht, 
das  Waeser durch Erhitzen auszntreiben, da  es schon nnter 1000 
langsam neben Waseer, J o d  und Sauerstoff abgiebt. Der  Wasser- 
gehalt ist daher indirect bestimmt worden. 

Ni (Josh + 4 Hs 0. 
Ber. Ni 12.19, J03 72.84, E l 2 0  14.97. 
Gef. n 12.14, 12.11, 12.14, 72.43, 72.40, n 14.92, 14.91. 

D a s  a - D i h y d r a t ,  Ni(JO& + 2HsO. 
Aus einer Mischuog von Nickelnitrat und Jodsaurelosung lasst 

sich dae a-Dihydrat mit Leichtigkeit erhalten, wenn man die Tempe- 
ratur von 25-300 fiir die Krystallisation innehiilt. Es scheidet sich 
zuerst, eiDe Bestiitigung der 0 stw a1 d'achen Regel, ein sehr labiles 
Hydrat  ab, daa blumenkohlartige, sehr voluminiise Massen bildet, die 
aber  nach einigen Tagen vollettindig in eine Modification von etrahlig 
krystallinischer Structur iibergehen. Die Krystalle Bind grin uiid 
sitzen in Krusten an den Gefilsswiinden. 

Ni (JO& + 2 H2O. 
Ber. Ni 13.16, Jo3 78.74, Hs0 8.10. 
Gef. B 13.16, 13.14, 13.20, Y 78.42, 79.02, '78.55, D 8.06, 8.16, 5.08. 

Das @ - D i h y d r a t ,  Ni(J03)a + 2HsO. 

Als die eben besprochene Modification mit Waseer von 500 etwa 
eine halbe Stunde in Beriibrung geblieben w a r ,  reigte sich die Con- 
centration der Losung nur etwa halb so gross wie vorher, eine An- 
deutung dafiir, dass ein neuer BodenkBrper entstanden war. Die 
Analyse wies aber daraiif hin, dass derselbe ebeufalls ein Dihpdrat 
sei. Urn den Wassergehalt ganz sicher zu stellen, filtrirte ich den 
RodenkBrper nach 34 Stunden langer Digestion bei 50° a b ,  wusch 



ihn rnit Waaser von dieeer Temperatur and trocknete ihn bei der- 
selben. Der  Wassergehalt liieet eich hier ebeneowenig aiie dem beim 
Erhitzen entetehenden Verluet beetimmen, wie bei den friiher erwtitinten 
Hydraten, d a  zugleich nachweisbare Mengen von Jod  auftreten. Ich 
verfuhr daher folgendermaaesen. Eine abgewogene Menge wurde mit 
Hiilfe einee Porzellanechiffchene in ein Verbrennungsrohr eingefiihrt, 
deesen Lhge  80 bemeesen war, dase noch Platz fiir eine Siiberspirale 
iibrig blieb. Dann wurde vorsichtig erhitzt und das abgegebene 
Wasser mit Hiilfe 'einee Luftetromee in 1 ein gewogenes Chlorcalcium- 
rohr iibergefihrt. 

1.0764 g Sbst.: 0.0878 g HsO. 
Ni(J0&+2H:,O. Ber. HsO 8.10. Oef. Ha0 8.16. 

Diese Form den Dihydrats iet hiiufig der rnit a bezeichneten in 
vereinzelten Krystallen beigemengt ; sie entsteht direct , eobald man 
d i e  Liirungen der Aaegangematerialien bei 50 - 7OQ zusammengiebt. 
Die Kryatalle sind denjenigen des Tetrahydrates lihnlich, und bilden 
kurze Prismen rnit gliinzenden Fliichen. 

Daa Dibydrat dee Nickeljodate tritt demnach in zwei ieomeren, 
d e r  Liielichkeit nach scharf von einander verechiedenen Formen auf. 
Krystallographiech bediirfen eie noch der naberen Definition. 

Das w a e e e r f r e i e  N i c k e l j o d a t ,  Ni(JO&, 
gewinnt man am leichteeten durch Erhitzen von Nickelnitrat und Jod-  
rraure in  10 Theilen 40-procentiger SalpetereHure. Man erhiilt dann 
zueret eine Miechung einer wmeerhaltigea uad waeserfreiea Substanz. 
Indeeeen geht jene vollstiiodig in  diem fiber, eobald die Waeserbad- 
temperatur wtihrend einiger Stunden eiagewirkt hat. Die  Umwandlung 
wird befiirdert durch iifteree Umriihrea rnit einem Olaeetabe. D a s  
Salz bildet mikroekopisch kleine Nadeln, die im darcbfallenden Lichte 
farblos, ale P u l r e r  gelb geflirbt erecheinen, wiihrend die Hydrate 
griin eind. Etwae griiesere, in Krusten rueammenbiingende Krystalle 
kann man durch Erhitzen Ton Nickelnitrat und Jodsaureliieung im 
Eiuechlussrohr bei 1200 erhalten. Eia Uebergang dieeer waeeerfreien 
Substanz in eine Hydratmodification konnte eelbet nach drei Monate 
ianger Beriihrung rnit Waseer nicht beobachtet werden. 

Ni(JO&. Ber. Ni 14.37, TO3 85.63. 
Gef. D 14.34, 14.16, 85-32. 

L i i s l i c h k e i t  von N i c k e l j o d a t  i n  W a e e e r .  
Die Loelichkeit der  beechriebenen Salzmodificationen ist mit fol- 

geridem Ergebniss beetimmt worden. 
157' 
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Fig. 11. 

Die Curventafel Fig. I1 ergiebt ganz ahnliche Verhtiltniese , wie  
die Untersuchung des Kobaltjodats ergeben hat. Die Existenz zweier 
Formen dell Dihydrates lasst aber nocb eine vierte Curre  auftreten. 

Von der sehr labilen, amorphen Modification, welche beim a-Di- 
bydrat erwiihnt wurde, konnte die Loslichkeit nicht beetimmt werden, 
dn ee sebr schwierig ist, sie zu isoliren. 
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Dae Tetrahydrat iet, wie aue der  Tabelle und der Curventafel 
Bervorgeht, die am leichtesten IBeliche, aber auch die labilete unter- 
suchte Salzform. Ihrer  LBsliohkeibcurve fast parallel verlluft die- 
jenige dee a-Dihydrate; sie erweiet sich dem Tetrahydrat gegeniiber 
ale stabil, dagegen ale labil im Verhhltnies zum $-Dihydrat und von 
35' a b  auch fiir das waeeerfreie Salz. Dae letztere iet oberhalb 75" 
dae bestandigete, unterhalb dieeer Temperatur dagegen iet das  6-Di- 
hydrat die stabile Modification. 

Auffallend ist auch bei dem Nickeljodat, ahnlich wie beim Cobalt- 
jodat die Langeamkeit, mit welcher daa Gleichgewicht zwischen LBeung 
and Bodenkorper erreicht wird. Die Beetimmungen waren daher 
sehr  zeitraubend und erforderten sehr  viele Analyeen. 

Zur Illustration dieees Punktes, fur den Beispiele im Monohydrat 
des  Mangansulfats I), im waaserfreien Calciumchromat '), im Bleijodat 
etc. vorliegen, diene folgende Tabelle: 

Salzmodificationen 
Dauer 

les Schiittelue 
in Stunden 

1 ' / a  
41 
1 ' la  

41 
1 ' I 2  
5 
1 119 
5 

24 
40 
21 

172 
290 
20 

120 
1 

Gewichtsprocenta 
an wasserfreiem Salz 

ungat t ig t  I gesgttigt 

0.29 

0.43 

0.52 

0.30 

0.26 

0.50 
1.04 

- 
- 
- 
- 
- 

- 

- 
1.03 

0.89 

0.85 

0.32 

0.33 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

1.13 

5 - : 0.80 

Bei einer Vergleichung der durch die Untereuchnng von Kobalt- 
nnd Nickeljodat gewonnenen Ergebniese findet man: 

1. Beide Salze eind in waseerfreiem und waeeerhaltigem Zu- 
stande bekannt. Der  Oehalt der Hydrate an Krystallwaeeer betragt 
zwei und vier Molekiile , wtihrend entgegen den bisherigen Angaben 
Salzhydrate mit unpaaren Werthen an Krystallwasser nicht isolirbar 
sind. 

') F. G. C o t t r e l l ,  Journ. Cbem. Phys. 4, No.8, 637. 
2, F. M y l i u s ,  Wiss. Abhandl. d. Phys. Techn. Rcichsanstalt 3, 473. 
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2. Die wasserfreien Salze sind in der Fiirbung verschieden VOR 

3. Die Liisungen zeigen die Fiirbung der Hydrate; sie enthalten 

4. Die Anhydride beider S a k e  setzen sich mit ihrer Liisung 

5. Die einander entsprechenden Modificationen beider Salze babea 

6. Die Curven der Hydrate echneiden sicb gegenseitig nicht, 

C b a r l o t t e n b u r g ,  den 26. Juni  1901. 

den Hydraten. 

die Salze also wahrscheinlich im hydratischen Znstande. 

sebr langsam ins Gleicbgewicht, zumal bei niedriger Temperntur. 

anniihernd parallele Loslichkeitecurve~~. 

werden aber von der Curve des Anhydride geschnitten. 

377. A. W o h l  and W. A u e :  Ueber die Einwirkung von 
Nitrobensol auf Anilin bei Gegenwart von Alkali. 
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegmgen am 26. Juni 1901.) 
Die vorliegende Arbeit kniipft an die friiher mitgetheilte eigen- 

artige Beobachtung') an,  dass Nitrobenzol durch Alkali in o-Nitro- 
phenol iibergefiihrt wird. Bei den Versuchen zur naheren Aufklarung 
des Verlaufes der Reaction wurde u. a. auch Anilin zugegeben, urn 
etwa entstehende Cbinonderivate in fassbare Producte zu verwandeln. 

Die Einwirkung ron Anilin auf Nitrobenzol bei Gegeuwart von 
Alkali ist scbon vor 30 Jahren r o n  M e r z  und C h r a y z )  studirt 
worden; dieselben fanden, dass sowohl Kalihydrat ale auch das  milder 
wirkende Natronbydrat beim Erwarmen eine stiirmische, unter Urn- 
stiinden explosionsartige Umsetzung hervorrufen, bei der neben 
schwarzen, undefinirteo Zersetzungsproducten in erheblicber Menge 
A z o b e n z o l  entsteht. 

S a n d r n e y e r s )  bat spater diese Reactiou zur tecbnischeli Dar- 
stellung des o - M e t h y l a z o  b e n z o l s  benutzt, indem er Nitrobenzol bei 
180- 200° allmiiblicb zu einer Mischung von gleicben Teileri o-Toluidin 
und festem Natronbydrat zufliessen liess. 

Wird ein Gemenge von etwa gleicben Volurnen Anilin und Nitro- 
benzol mit gepulvertem Kali  oder Natrouhydrat erhitzt und die  

Die Allgemeinheit dieser 
technisch nicht unwichtigen Reaction ist im Laboratoriom der Chernischen 
Fabrik Griesheim-Elektron an einer ganzen Reihe von Fallen nachgewiesen 
worden: vgl. D. R.-P. 116790 vom 8. Juli 1899. 

__ ___ 
') A. W o h l ,  diese Berichte 32, 3486 [l899]. 

' 

2, Diese Berichte 4, '3S2 [1871]. 
3, D. R.-P. 52839; vgl. Jacobson,  diese Berichte 28, 2.543 [1895]. 




