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Temperatur GelBster Temperatur Geldster
Colsins Zucker Colaius Zucker

Proc. Proc.

65,0 30 69,8

5 65,2 35 72,4

10 65,6 40 5.8

15 66,1 45 79,2

20 67,0 50 82,7

25 68,2

Anderweitige Beziehungen wird man unschwer aas den Curven
herguleiten vermdgen, sobald man durch specielle Untersuchungen
dazu veranlasst, sich derselben bedienen will. So z. B. wird die
Curve fir die mittlere Lufttemperatar 4 14° C., oder besser die fir
0¢ C. mitunter fir Liquearfubrikanten von Nutzen sein kdnnen, weil
aus derselben ersehen werden kann, wie viel Zucker eine alkoholische
Fliissigkeit von bekannier Stirke im Maximum in Ldsung zu halten
vermag.

94. Anton Fleischer: Ueber die Einwirkung des ibermangan-
sauren Kalis auf Weinsdare.
(Auszug aus dem ungarischen in der Akademie der Wissenachaften gehaltenen
. Vortrage.)
(Bingegangen am 21. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermaan.)

Werden organische Skuren mit Gbermangansaurem Kali in saurer
oder alkalischer Lésang behandelt, 80 werden sie bekanntlich entwe-
der theilweise oder auch .ganz verbrannt, in ersterem Falle Neben-
produkte bildend.

Wird z. B, Weinsfiure mit ibermangansaorem Kali behandelt, so
entsteht pach Pean de St. Gilles, falle die Oxydation bei Gegen-
wart einer Mineralsdure geachieht, neben den Verbrennungsprodukten
Ameisensiure nach folgender Gleichung:

C,H,0,+0; =2CH,; 0, + 2CO, 4+ H; O,
in alkalischer Lésung wird auch die gebildete Ameisensiure verbrannt®).

Es lag nahe, die Oxydationserscheinuugen ohne jedweden Zusats
einer Séiure oder Alkalis zu untersuchen, wozu mich i erster Linie
der Umstand bewog, dass sich mdglicherweise ein Mangansalz der
Weinsliure erhalten liesse, was um go interessanter wiire, da bis jetat

*) Ann. de Chim. et Phys. 1859 p. §98.
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wenigstens, nach der mir zuginglichen Literator, die Existenz des
weinsaaren Manganoxydals ale zweifelbaft angesehen werden muss *).
Bchon die ersten Versuche zeigten, dass sich in der That mit der
grossten Leichtigkeit ein weinsaures Mangansalz bildet, und dass der
Verlaaf der betreffenden Reaction leicbt précisirt werden kavn.

Wird zu einer wisserigen Weinsaureldsung iibermangansaares Kali
hinsugefiigt, 60 wird die rothgefirbte Lisang in der Kilte schwierig,
beim Erhitzen aber sogleich entfarbt; beim fortwAbrenden Hinza-
figen des dibermangansauren Kalis wird schliesslich die Bildung eines
Niederschlages bemerkt, welcher zuerst weiss, dann stark rosenroth
und bei weiterem Zusatz von Chamileonldsung braunlich wird. Wie
ich mich im Verlaofe der Untersuchang iiberzeugte, stammt die weiss-
liche Farbe des zuerst sich bildenden Niederscblages von beigemengtem
ssurem weinsaorem Kali, sich bildend, indem iiberschiissige Weinsiure
vorhanden war; wihrend die briunliche Farbe von MoO, berribrt,
durch die Einwirknog dek kuletzt berschiissigen Chamileonldsung.

Beide storende Umstinde kénnen aber vermieden werden, wenn
die Losung einer abgewogenen Menge Weinsdure za der des iber-
manganeanren Kalis so Iaoge hinzugefigt wird, bis die Ldésung ent-
f&krbt wird.

Was nun die quantitativen Verhiltnisse dieser Reaction betrifft,
so habe ich dieselben derart ermittelt, dass ich Weinshurelosung von
bekanntem Gehalte mit Chamileonlsung von bekanntem Titre, so lange
versetzte, bis sich der Niederschlag resp. Fliissigkeit ganz schwach
briunlich firbte von eben sich bildendem Mn O,.

Indem ich die Oxydation ohne Siurezusatz ausfibrte, fand ich,
dass die nimliche Quantitit Weinsiare die Hilfte der bei S&urezusatz
verbraachten Chaméileonmenge, zor Beendiguog der Reaction, er-
forderte.

Aus sahlreichen Versachsreiben will ich hier folgende mittheilen:

5 CC. einer Weinsiurelsung bedurften ohpe S&urezusatz
19,5 CC. einer Chamileonldsung,

5 OC. einer Weinsaureldsung mit SZurezusatz
39 CC. derselben Chamaleonlisung.

Was nun die Eigenschaften des bei dieser Reaction gebildeten
weinsauren Manganoxyduls betrifft, so ist es in feuchtem Zustande
stark rosenroth, beim Trocknen Gber Schwefelsdure wird es bedeutend
blisser, bei 100° oder hoberer Temperatar fast farblos. In kaltem
Waseer ist es wenig, in heissem etwas mebr ldslich. Nach zwei
Versuchen 15sen '

1000 Th. heissen Wassers im Mittel 2,17 Th. Mangansalz.

%) Siehe Gmelin’s Handbuch d. Chem. Bd. II, 8, 404,
Handwdrterb. d. Ch. Bd. 9. 8. 656.
Gerhardt, Chimie org. Bd. 2. 8. 28.
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Aus der siedend beissen Ldsung scheidet sich auch beim lingeren
Stehen nichts ab, wiid sie aber mit Alkobol bis zu beginnender Tri-
bung versetzt, so scheiden sich naeh einiger Zeit kleine harte Kry-
atalle aus.

Die Angabe in Gmelin’s Handhuocbe Bd, IL 8. 464 (auch Hand-
worterb. d. Chem. etc.), wonach das Salz darch kochendes Wasser
Zerse zung erleidet, indem ein basisches Sa z zuriickbleibt, wihrend
eia saures in Lisung geht, habe ich folglich nicht bestiitigt gefunden;
im Gegentheil habe ich das ueutrale Salz auf diese Weise aus der
Ldsung vollkommen rein erhalten.

In Mineralsiuren ist es vollkommen und leicht 13slich.

Weil das durch die obige Reaction erhsliene Salz Spures von
niedergefsllenem Mn O, enthielt, wurde es, wie oben angegeben,
gereinigt resp. umkrystallisirt und die Weinsdure darch qualitative
Reaction zur Evidenz festgestellt; dennoch glaubte ich nur die quan-
titative Bestimmung des Mangans ausfihren zo miissen.

Ich fiibre folgende Versuchsresultate an:

0,7052 weins. Manganoxydul gaben 0,2658 Mny O, = 27,17 pCr. Mn,

0,5306 . , 01990 , =27,04 ,
0,7488 » . 02810 , =27,05
0,5264 ” . 01978 , = 27,09

Die theoretiach berechneten Procente aus der Formel
C,H, Mn O, sind 27,09 pCt. Mn.

Die tiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle ergaben bei 100—150°
getrocknet 14,17 pCt. Hy O, die nach der Formel C‘ H,MnO,, 2H,0
berechnete Menge ist 15,06 pCt. H,0

Das 8o erhaltene Sals ist also neutnles weinsaures Manganoxydal,
Ich versuchte nun durch Kochen dieses Salzes mit Weinséare ein
sanres Salz gu erhalten. In Weinsiure ist das neutrale 8alz 18slich;
die Lisung mit Alkohol versetzt, liess einen weissen flockigen Nie-
derschlag fallen. Die analytischen Resultate ergaben aber, dass es
nnverdndertes neutrales Salz war.

Wird Oxalsiure mit dbermanganssarem Kali ohne Skarezusats
behandelt, so werden gleiche Erscheinungen beobachtet wie bei der
Weinsure. Die quantitativen Verhaltnisse ergeben sich hier wie folgt.

5 CC. Norm. Oxalséure erfordern mit S&nrezusats 8,25 CC. einer
Chamiileonldsung,

5CC. . - ohne Siure 5,25 CC. derselben
Chamfileanlésung,
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Beide Reactionen sind durch folgende Gleichungen erklict:

I 5C,H,0, +2KMnO, + 3H,S0, =K,80, + 2Mn 8.0,
+10C0, + 8 H, 0.
) 8C,H,0, + 2KMn O, = 2MnC, O, + K, C, 0, +10CO,
+ 8H,0.

Da das oxalsaure Manganoxydul hiareichend bekannt ist, habe
ich das erhaltene Saiz nicht niher untersucht.

Die Citronensiore dbnlich wie die vorhergehenden ohne SEaré-
tusatz mit Chamiileonldsung behandelt, wird auch nar theilweise ver-
brannt, ohne dass sich dabei aber ein unlBsliches Salz ausschiede.
Wihrend nach Pean ds Bt Gilles bei der Oxydation mit Siuresu-
sats sich Aceton bildet, welches leicht durch den Geruch erkennbar
i6t, konnte ich ohne Siure, dibrigens &bulich operirend. keinen Aceton-
Geruch erkennen.

Die quantitativen Bestimmungen ergaben, dass ohne Siure dieselbe
Monge Chamileonldsung genau viermal soviel Citronensiure zur Be-
endigung der Reaction bedarf, ale bei Zusatz einer Mineralsiore. Da
die nach der vollendeten Einwirkung bleibende Flissigkeit nach dem
Abdampfen keine Krystalle lieferte, sondern eine branne syrupdse
Maseo zuriickblieb, die nach logerem Stehen iber Schwefelsfore zu
einer gnmmidhnlichen Masse austrockuete, so unterliess ich die nihere
~ Untersuchung derselben.

Pest, im April, Universitits-Laboratiorinm des Prof. v. Than.

85. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universitiits-Laboratarium
zu Freiburg i. B.
(Ringegangen am 23. April; verlesen in der Sitzung voo Hro. Lisbermann)

I. Ueber Dichlorhydrin.

In den letsten Heften dieser Berichte sind von mebreren Seiten
Notisen iber Dichlorhydrin und Derivate desselben mitgetheilt wor-
den, die mich veranlassen, cine Reihe von Untersuchungen, weilche
dber den gleichen Gegenstand wiahrend dieses Winters im hiesigen
Laboratorium von mir in Gemeinschaft mit Hrp. Dr. Nahmacher -
ansgefihrt worden, im Folgenden der Gesellschaft vorzulegen. —

Was sonichst die Darstellang des Dichlorhydrins anbetrifit, so
ist unzweifalhaft die von Carias herrilhrende Methode, durch Beban-





