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werden. I. Fraction 50-60°, 11. 60-650, 111. 65-70", IV. 70-8UO. 
11. iind 111. bildeten die Hariptmenge und wurden mehrftlch weiter 
dephlegmirt; so werden schliesslicb drei Fractionen erhalten. Die bei- 
den ersten enthalten kein Dipenten, die Letztere besteht zum grossen 
Theil daraus: 

F r a c t i o n  I siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 147--150° unter 761 mm 
Druck, ist farblos, Geruch angenehm, Dao.flo = 0.8286, n,,?o.\* = 1.4962 ; Mo- 
lekularrefraction 45.24. 

Ber. fkr ClOHI6 (2 I=) 44.92. 
n >) C1,&6 (3 '=) 46.94. 

CloHtfi. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. 0 8'7.15, * 12.11. 

Es scheint, dass in dieser Fraction ein Rohlenwasserstoff mit offner Kette 
enthalten ist. 

Frac t ion  TI siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 168--169°, ist farbios, 
Geruoh dipentenartig, giebt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit, 
ffirbt sich mit Brom tiefviolet (charakteristisch), Dao" =0.8309, nD20R = 1.46856. 
Molekularrefraction 45.54. 

Ber. fiir CtoHt6 (2 '=) 45.24. 

Myrcen besitzt nn = 1.4673, Dlj" = 0.5023. 

c10H16. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. )) 87.58, )) 12 06. 

In diesem Kohlenwasserstoff scheint ein news Terpen vorzuliegen. 
Bei den beschriebenen Versucben habe ich mich der geschickten 

Unterstiitzung mehrerer Mitarbeiter zu erfreuen gehabt, der HHrn. 
Dr. H e i n r i c h  W i e l a n d ,  Dr. W i l h e l m  H a a r m a n n  und besondere 
Dr. A r t h u r  B i b e r g e i l ,  denen ich fiir die bewiesene Geduld herz- 
lichen Dank schulde. 

547. M. Dittrich und C. Haasel: 
Trenhungen durch Persulfate in 

[I. M i t t  h ei 1 u n g.] 

Ueber quantitative 
saurer Losung. 

(Eingegangen am 12. August 1902:. 
Bei langereni Erhitzen einer sauren Liisung eines Mangansalzes 

mit A m m o n i u m p e r s u l f a t  wird, wie M a r s h a l l  l) zeigte, das Man- 
gan 81s Superoxjd ausgeschieden, ohne dass sich dabei wesentlicbe 
Mengen ron Permanganat bilden. Diese Reaction geht ebenfalls bei 
Gegenwart ron  Schwefelsaure oder Salpetersanre vor sich nnd verlauft, 
weun keine Halogenwasserstoffsauren zugegen sind, bei Innehaltung 
gewisser Versuchsbedinguugen quantitativ. Sie liisst sich aber auch 

1) Chem. News 53, 76. 



bei gleichzeitiger hnwesenheit von einer Reihe anderer Metallsalee 
zur quantitativen Fallung des Mangaris anwenden, ohne dass nur  eine 
Spur drs  fremden Metalls mitgerissen wird'). 

Heute theilen wir die Trennung des Mangans TOO Magnesium, 
von Zink und von Aluminium mit und werden bald iiber weitete 
derartige Trennnngen berichten. 

Von den Salzen der Ueberschwefelsaure finden sich im Handel 
das  Kalium- und das  Ammonium-Salz. Obgleich das  Erstere in  Folge 
seiner Schwerliislichkeit in  kaltem Wasser durch Urnkrystallisiren 
leicht zu reinigen ist, besitzt es doch den Nachtheil, dass es sich bei 
Wssserbadtemperatur nnr sehr langsam zersetzt, und dass die damit 
erhaltenen Manganniederschlige scbwierig durch Auswaschen von dem 
hartnackig anhaftenden Kaliumsulfat zu befreien sind. Das  Ammo- 
niumsalz hingegen zersetzt sich bei der Temperatur des siedenden 
Wasserbades ziemlich leicht, und die Manganniederscbliige sind rein. 
Auch komnit es, von einigen in Wasser unloslichen Verunreinigungen 
abgesehen, die sich durch Filtriren leicht beseitigen lassen, geniigend 
rein im Handel vor; eine abgewogene Probe des von E. M e r c k  in 
Darmstadt bezogenen Salzes hinterliess nach dem Eindampfen und 
Gliiheu der filtrirten Losung einen Riickstand von 0.1 1 pCt., welcher 
aber bis auf Spuren in  Wasser Ioslich war. Rhodankalium gab in 
dieser Liisung nnr  eine ganz schwache Riithung, Ammoniak erzeugte 
keine Fallung; es  war also Eisen nur in Spuren, Thonerde iiberhaupt 
nicht vorhanden, vielmehr bestand der Riickstand, wie eine nahere 
e'ntersucbung ergab, hau5tsachlich aus Alkalien. 

Die R e s t i m m u n g  d e s  G e h a l t e s  an  P e r s u l f a t  konnte nicht 
durch Titration der angesauerten Liisung mittelst Permanganat wie 
etwa bei Wasserstoffsuperoxpd erfolgen, da  das Persulfat seinen Sauer- 
stoff nicht so leicht wie jenes abzugeben im Stande ist. Dagegen 
ergab folgende Methode brauchbare Resultate : In  ein langhalsiges 
Kolbchen, wie solches von Hrn. Prof. J a n n a s c h  im hiesigen Uni- 
rrrsitatslaboratoriiim fiir die Werthigkeitsbestimmnng im Braunstein 
u. s.  w. beuutzt wird, giebt man die abgewogene Menge Persulfat, 
fiigt 3-4 g Mangausulfat uud und 25 ccm concentrirte Salzsaure liinzu 
und verschliesst das Kiilbthen mit dem eiogesthliffenen Stopfen, durch 
den zwei Riihren gehen. Das eine, fast bis znr Mitte der Kugel 

*) Vor Kurzem, wahrend wir selbst mit diesen Untersuchungen beschaftigt 
waren, theilte v a n  K n o r r e  (Zeitscbr. fiir angew. Chem. 14: 1149, 1169 
[1901]) eine neue Methode zur Bestimmnng des Mangans mit, iudem er eben 
diese Fallbarkeit des Mangans durch Ammoniumpersulfat in saurer Losung 
zur Uestimmung des Mangans auf maassanalytischern Wege benutzt. Der van 
ihm erhaltene Niederschlag ist jedoch stark eisenhaltig, was fiir seine Be- 
stiuimungen ohne Belang ist. 
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reichende Rohr dient zum Durchleiteu eines langsamen Kohlensaure- 
btromes; das andere Rohr dagegen beginnt erst im Stopfen und ist 
nach unten umgebogen, es taucht in eine 10-procentige, am besten in 
einem hohen Cylinder befindliclie Jodkaliumlosnng. Bei gelindem Er- 
warmen bildet sich durch die Eiuwirkung des Persulfates auf das Man- 
gansalz MnOs, Letzteres wird aber  nicht abgeschieden, sonderu sofort 
durch die anwesende Salzsaure in Manganchloriir und Chlor iibergefiihrt. 
Das Chlor, welches der Menge des im Persulfat enthaltenen wirksamelv 
Sauerstoffs entspricht, scheidet in der Jodkaliumlijsung die Iquivalente 
Xenge J o d  aus. Man erhitzt das  Kolbchen so lange, bis alles Chlor 
sich entwickelt hat ,  treibt die letzten Spuren desselben durch einen 
Kohlensaurestrom in die Jodkaliumliisung und bestimmt das ausge- 
schiedene J o d  durch Thiosulfat. Eine derartig ausgefiihrte Analyse 
des Salzes ergab einen Gehalt von 69.9 pe t .  an reinem Ammoniumper- 
sulfat; 1 g des Salzes ist demnach im Stande, 0.267 g MnO2 zu fallen. 

In den folgenden Bestimmungen wurde eine filtrirte zehnprocentige 
Liisung des Salzes benutzt. 

3% a n g a n  b e s ti  m m u n g d u r  c h A m m o n i  u m p e r s u I f  a t  
i n  s a u r e r  Losung. 

.ils Mangansalz wurde mehrfach umkrystallisirtes Manganammo- 
niumsulfat, MnSO4. (NH4)2SO4.6Hg 0, benutzt. 

Hiervon wurden etwa 0.3-0.5 g genau abgewogen, in einer 
giosseren Platinschale in 150-200 ccm Wasser gelost, mit 5 ccm ver- 
diinnter Schwefelsaurel) (1 : 10) versetzt und zu der auf dern Wasser- 
bade erwarmten Losung unter Umruhren 15-20 ccni der obigen 
10 procentigen Persulfat-Liisung zngegeben. Nach kurzer Zeit farbt 
sich die Fliissigkeit hellgelb, rothbraun und schliesslich fast schwarz. 
Bei weiterem Umriihren scheidet sich ein dunkler, flockiger Nieder- 
schlag 2, ab, wahrend sich die iiberstehende Fliissigkeit gewtihnlich, 
infolge Bildung von freier Uebermangansaure, schwach rosa farbt, die 
bei weiterem Erwarmen und zeitweiligem Umriihren unter Sauerstoff- 
entwickelung und Abscheidung von Mangansuperoxyd zerfallt. Zur 
rollstandigen Zersetzung der noch vorhandenen Ueberschwefeldure 
wurde die Schale iioch ca. 2 Stunden erwarmt, und hierauf der  
Niederschlag abfiltrirt. Dieser ist im Gegensatz zu den aus alkalischen 
Losungen erhaltenen, meist recht voluminosen Niederschlagen ent- 
weder dicht flockig oder auch sogar feinkornig und lasst sich daher 
sehr rasch und gut auswaschen; jedoch hat e r  manchmal, besonders 

l) Statt der Schwefelsiiure liisst sich ebenso gut aueh verdiinnte Salpeter- 
siinre verrwenden. 

2, Ueber die Zusammensetzung dieses und ahnlicher sauerstoffreicher 
Niedersehlage des Mangans, Kobalts, Nickels u. s. w. werllen wir demnaehst 
berichten. 
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beim Auswaschen, die Neigung, an den Trichterwandungen in die 
Hohe zu kriechen und auch durch das  Filter durchzulaufen. Man wendet 
deshalb am besten ein sogenanntes Bunsen'sches Doppelfilter a n  nnd 
giebt den Niederschlag nach mebrfachem Decantiren mit heissem 
Wasser nur auf das innere kleinere Filter, wascht ihn gut aus und 
verascht ihn vorsichtig im Platintiegel. Nachdem man langere Zeit 
uber dem gewijhnlichen B u n  sen-Brenner  erhitzt hat, wird e r  schliess- 
lich uber dem Geblase leicbt vollstandig in Mn304 verwandelt. 

= 18.17 pCt. M n 0  (Theorie 18.16 pCt.) 
Diese Analyse beweist nicht n u r  die Brauchba: keit der Fallungs- 

versuche, sondern auch gleichzeitig die Reinheit des fiir die weiteren 
Trennungen verwendeten Manganarnmoniumsulfates. 

0.4731 g Mn(NH&(SO&.G Ha0 : 0.0924 g Ma304 = 0.0860 M n O  

T r e n n u n g  v o n  M a n g a n  u n d  M a g n e s i u m .  
Die abgewogenen Mengen von Mangan- und Magnesium-Salz (fiir 

Letzteres wurde reinstes MgSO4 + 7 HtO verwendet) wurden wie 
oben unter Zugabe von 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 : lo) in 
200 ccm Wasser gelost und zu der am besten in einer Platinschale') 
auf dem Wasserbade erhitzteu Losung 15 ccm der 10-procentigen 
Persulfat-Losung unter Umriihren zugegeben. Nach 2-3-sttindigem 
Erhitzen und mehriualigem Umriihren wurde der Niederschlag ab- 
filtrirt, gut ausgewaschen und nass verascht. Das Filtrat und die 
Waschwasser wurden unter Zugabe von einigen ccni Persulfat Liisung 
eingedampft; war Mangan in Losung geblieben, so hiitte sich dies jetzt 
iioch als Superoxyd ausscheiden, event. Spuren davon durch Roth- 
farbung infolge Permanganatbildung bemerklich machen miissen. N u r  
in  den seltensten Fallen fiirbte sich die Fliissigkeit ganz schwach rosa, 
doch riihrte dies n u r  von ganz geriogen Mengen Mnrigan her, welche 
nicht einmal durch langeres Erwarmen mit Ammoniak und Wasser- 
stoffsuperoxyd abgeschiedeu werden Bonnten. In den allermeisten 
Fallen blieb das Filtrat vollkommen farblos. In dem eingedampften 
Filtrat wurde die Magnesia als Magnesiumammoniumphosphat abge- 
schieden und als Yyrophosphat gewogen. Es empfiehlt sich jedoch, 
vorher das eingedampfte Filtrat zur Trockne zu bringen und die 
Schwefelsaure abzurauchen, damit sich nicht unnijthig reichliche Meugen 
ron  Natriurnsulfat bilden, welche leicht dem Magnesia-Niederschlage 
anhaften und dnrch das rerdiinnre Ammoniak nur schwer ausgewaschen 
werden kennen. Hier  wie im Folgenden seien jedesmal drei Aualysen 

c, Die Fzllungen lnssen sich fast ebenso gut in einer Porzellanhenkel- 
hchale oder in einem gr6ssereu Becherglas ausfithren: doch werden die Man- 
gan-Wiederschliige dann meist vie1 feinkorniger und gohen, Menu nitht die oben 
ermshnteri Vorsichtsmaassregeln angemmdet werden, leicht durch dns Filter 
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angegeben, bei denen die Gewichte der angewendeten Salze stets rer- 
schiedene sind. Dadurch sol1 gezeigt werden, dass die b e s c h r i e b e n e  
M e t h o d e  f i i r  d i e  v e r s c h i e d e n s t e n  M e n g e r i v e r h a l t n i s s e  d e r  
zu t r e n n e n d e n  S u b s t a n z e n  b r a u c h b a r  i s t .  

I. 0.2744 g Mn (NH*)a (SO&. 6 Ha 0 + 0.3343 g MgSO4 + 7 Hz 0 = 0.6087 g 
angewandte Substanz: 0.0538 e Mn3 0 4  = 0.0500 g Mn 0 = 8.28 pCt. Mn 0 
(ber. 8.19 pCt.) und 0.1510 g Mg2P207 = 0.0547 g MgO = 8.99 pCt. MgO 
(ber. 9.00 pCt ). 

JI. 0.8137 g Mn(NH&(SO&.G €190 + 0.2963 MgSOa.7 1 1 2 0  = 1.1100 g 
angewandte Substanz: 0.1585 g Mu304 =0.1474 g MnO = 13.28 pCt. MnO 
(ber. 13.31 pCt. und 0.1321 g MgzP207 = 0.0480 g MgO = 4.32 pCt. MgO 
(ber. 4.37 pCt.). 

111. 0.1?47 g Mn(NH4)2(SO*b.6 Ha0 + 0.8494gMgSO4.7 H20 = 1.0441 g 
angewandte Substanz: 0.0380 g Mns04 = 0.0354 g MnO = 3.39 pCt. MnO 
(ber. 3.39 pCt.) und 0.3832 g Mg2P207 = 0.1389 g MgO = 13.30 pCt. MgO 
(ber. 13.32 pCt.). 

T r e n n u n g  v o n  M a n g a n  n n d  Z i n k .  
Die Trennnng des Mangans rom Zink bereitete anfanglich einige 

Schwierigkeiten. Verfuhr man namlich in gleicher Weise wie bei der 
Trennung des Mangans vom Magnesium, 30 erhielt man (es wurde a15 

Zink-Salz cbem. 1 einer Zinkvitriol angewendet) stets ein geringes Plus 
beim Mangan und ein errtsprechendes hfinus beim Zink; offenbar 
wurden rom Mangan g ringe Mengen Zink mit niedergerissen. Erst 
als die Fliissigkeit auf 400-500 ccm verdiinnt wurde, stimmten die er- 
haltenen Zahlen genau. Das Filtrat von Mangan wurde linter Zugabe 
von Pcrsnlfat, ohne dass dabei Rothfarbnng eintrat, eingedampft, die 
geringrn Mengen von Ammonium-Salzen rerjagt und in dem mit wenig 
S a l ~ s a n r e  aufgenornmenen Riirkstand das Zink durcb Natrinmcarbonat 
gefallt und als ZOO gewogen; das gegliihte Zinkoxyd war rein weiss, 
also rollkommen manganfr ei. 

I. 0.4636 g Mn(NH*’z(S0&.6 CrOz -i- 0.1099 g ZnSO4.7 HzO = 0.5735 g 
angewandte Substanz: 0.0898 g MnaOa = 0.0835 g MnO = 14.56 pCt. MnO 
(ber. 14.68 pCt.) und 0.0312 g ZnO = 5.44 pCt. ZnO :her. 5.42 pct.). 

11. 02835 g Mn(NH&(SO&.6 H2O +0.1374 g ZnS04.7 HsO = 0.4212 g 
angewandte Substanz: 0.0554 g Mn304 = 0.0515 g MnO = 12.12 pCt. MnO 
(ber. 12.22 pCr.) und 0.0387 g ZnO = 9.19 pCt. ZnO (her. 9.23 pCt.‘. 

111. 0.1 608 g Mn (NHi’a (SO& G Ha 0 + 0.2885 g Zn SO4 . 7 HzO = 0.4493 g 
angewandte SnbstaGz: 0.0312 g; MnsOa = 0.0290 g MnO = 6.46 g MnO (ber. 
6.50 pCt.) und 0.0819 g ZnO = 18.23 pCt. ZnO (ber. I 8.17 pCt.). 

T r e n n n n g  von M a n g a n  u n d  Alurn in iuni .  
Hierfiir existirte bisher keine in allen Fallen branchbat e Methode. 

Als Aluminium-SaIz wandten wir niehrfach umkrystallisirten Kalium- 
alaun an. Die Abscheidung des Mangans geschah in gleicher Weise 
wie bei der Treunung rom Zink, im eingedampften Filtrat wurde die 



Thonerde dorch Ammoniak abgesehieden und ale AlzOj gewogen ; 
Letzteres war  rein weiss, enthielt also keine Spur Mangan. 

=1.1539 g angevandte Substanz: 0.0463 g M n 3 0 ~  = 0.0431 g MnO = 3.73 pCt. 
MnO (ber. 3.72 pCt.) und 0.0990 g A1203 = 8.58 pCt. A1203 (ber. 8.56 pct.). 

11. 0.4920gMn(NH~)2(SO~)a.6HaO+0.5501 KAI(SO&. 12Ha0=1.0424 g 
angewandte Substanz: 0.0960 g MnsO*= 0.0893 g MnO = 8.57 pCt. MnO 
(ber. 8.57 pCt.) und 0.0594 g A1203 = 5.70 pCt. A1203 (ber. 5.68 pCt.). 

111. 0.3785 g Mn(NH&(SO&.6 Ha0 + 0.6712 g KAl(SO&. 12 Ha0 
= 1.0497 g angewandte Substanz: 0.0738 g Mn301= 0.0687 g M u 0  = 6.54 pCt. 
MnO (ber. 6..5i pCt.) und 0.0724 g A1203 = 6.95 pCt. Ah03 (her. 6.33 pCt.). 

I. 0.2365 g Mn(NH&(SO&. 6 Ha0 + 0.9174 g KAl(SO&. 12 RzO 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium von Dr. D i t t r i c h .  

548. Hugo Voswinckel:  Ueber Azoaldoxime und 
Hydrazid ine. 

(Eingegangen am 17. Juli 1902.) 
Nachdem nuumehr fiir die mehrfach besprochene Verbindung 

CBH9NBO1) die Formel CsH5 .N:N.C(:NOH).CH3, Phenylitzoacetald- 
oxim, a h  feststeheud betrachtet werdeii kanna), sind auch die iibrigen, 
von mir dargestelllen, zu derselbeu Klasse geh6rigen Verbindungen 
dementsprechend 7u formuliren: 

Cg  Hjl N3 0 3) = CS HF, . NH . NH . C ( : NOH). CH3, Plieny lhydrazoacetaldoxim, 
nebst HCI-Salz, 

Cl.CsHsNJO*) = C~.C~HI.N:N.C(:NOH).CHJ, p-Chlorphenylazoacet- 
aldosim, 

GI. CsHloN30 5)  =Cl.CsHA.NH.NH.C(: NOH).CH9, p-Chlorphenylbpdrazo- 
aeetaldoxim, nebst HCI-Salz, 

C9HII N30fi) = CH3.CeHq.N:N.C(:NOH).CH3, p-Tolylazoacetaldoxim, 
C9R13N3 07) = CHJ. CsH4. NH. NH. C (: NOH). CH3, p - Tolylhydrazoacet- 

ClbHt*NaO28) = C6 H5.N: N. C(: N. 0 .  CO .NEI . C&,).CH3, Carbanilphenyl- 

CtoHll N30a9) = CeHs.N:N.C(:N. O.CO.CH3).CH3, Acetylphenylazoacet- 

CZ*HION~O~ lo) =CsH5.N:N.C[:N.O. C ~ H S ( N O ~ ) ~ ] . C H ~ ,  Pikrylphenylazo 

aldoxim, 

azoaeetaldoxim, 

aldoxim, und 

acetaldoxim. 
___ 

I) Diese Berichte 32, 2485 [1899]. 
2, Bnmberger ,  diese Berichte 35, 1896 [1902]. 
3) Diese Berichte 32, 2486 [1899]. 
5, Diese Berichte 32, 2486 [1899]. 
?) Diese Berichte 32, 2492 [18991. 
-I) Diese Berichte 33, 2797 [1900]. 

4, Diese Berichte 32, 2487 [lS99J. 
6, Diese Bericbte 32, 2492 [1894]. 
*) Diese Berichte 33, 2797 [1901]. 

lo) Diese Berichte 33, 2798 [1900]. 




