3266
werden. 1. Fraction 50—60° IL. 60—65°, TIL. 65—70" IV. 70—800.
II. und IIL. bildeten die Hauprmenge und wurden mehrfach weiter
dephlegmirt; so werden schliesslich drei Fractionen erhalten. Die bei-
den ersten enthalten kein Dipenten, die Letztere besteht zum grossen
Theil daraus:

Fraction I siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 147—150° unter 761 mm
Druck, ist farblos, Geruch angenehm, D20-5° = 0.8286, nj20.5° == 1.4962; Mo-
lekularrefraction 45.24.

Ber. fir CipHye (2 i::) 44.92.
» » Cl\)Hm 3 x:) 46.94.
Cme. Ber. C 8823, H 1L.77.

Gef. » 87.15, » 12.11.

Es scheint, dass in dieser Fraction ein Kohlepwasserstoff mit offner Kette
enthalten ist. Myrcen besitzt np, == 1.4673, D15° == 0.8023.

Fraction II siedet, iber Natrium getrocknet, bei 168—1699, ist farblos,
Geruch dipentenartig, giebt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit,
firbt sich mit Brom tiefviolet (charakteristisch), D20° ==0.8309, n,20" == 1.46856.
Molekularrefraction 45.54.

Ber. fiir CioHis (2 17) 45.24.
Cles. Ber. C 88.23, H. 11.77.
Gef. » 87.58, » 12.06.

In diesem Kohlenwasserstoff scheint ein neues Terpen vorzuliegen.

Bei den beschriebenen Versuchen habe ich mich der geschickten
Unterstiitzung mehrerer Mitarbeiter zu erfreuen gehabt, der HHrn.
Dr. Heinrich Wieland, Dr. Wilhelm Haarmann und besonders
Dr. Arthur Bibergeil, denen ich fiir die bewiesene Geduld herz-
lichen Dank schalde.

B47. M. Dittrich und C, Hassel: Ueber quantitative
Trennungen durch Persulfate in saurer Ldsung.
(I. Mittheilung.)
(Eingegangen am 12. August 1902).

Bei lingerem Erhitzen einer sauren Ldsung eines Mangansalzes
mit Ammoninmpersulfat wird, wie Marshalll) zeigte, das Man-
gan als Superoxyd ausgeschieden, ohne dass sich dabei wesentliche
Mengen von Permanganat bilden. Diese Reaction geht ebenfalls bei
Gegenwart von Schwefelsiure oder Salpetersdure vor sich und verlduft,
wenn keine Halogenwasserstoffsiuren zugegen sind, bei Innehaltung
gewisser Versuchsbedingungen quantitativ. Sie lisst sich aber auch

1 Chem. News 83, 76.
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bei gleichzeitiger Anwesenheit von einer Reihe anderer Metallsalze
zur quantitativen Féallung des Mangans anwenden, ohne dass nur eine
Spur des fremden Metalls mitgerissen wird?).

Heute theilen wir die Trennung des Mangans von Magnesium,
von Zink und von Aluminium mwit und werden bald iiber weitere
derartige Trennungen berichten.

Von den Salzen der Ueberschwefelsiure finden sich im Handel
das Kalium- und das Ammonium-8alz. Obgleich das Erstere in Folge
geiner Schwerldslichkeit in kaltem Wasser durch Uwkrystallisiren
leicht zu reinigen ist, besitzt es doch den Nachtheil, dass es sich bei
Wasserbadtemperatur nur sebr langsam zersetzt, und dass die damit
erhaltenen Manganuiederschlige schwierig durch Auswaschen von dem
hartndckig anhaftenden Kaliumsolfat zu befreien sind. Das Ammo-
niumsalz hingegen zersetzt sich bei der Temperatur des siedenden
Wasserbades ziemlich leicht, und die Manganniederschlige sind rein.
Auch kommt es, von einigen in Wasser unléslichen Verunreinigungen
abgesehen, die sich durch Filtriren leicht beseitigen lassen, geniigend
rein im Handel vor; eine abgewogene Probe des von E. Merck in
Darmstadt bezogenen Salzes hinterliess nach dem Eindampfen und
Gliihen der filtrirten Losung einen Riickstand von 0.11 pCt., welcher
aber bis auf Spuren in Wasser léslich war. Rhodankalium gab in
dieser Losung nur eine ganz schwache R&thung, Ammoniak erzeugte
keine Fillung; es war also Eisen nur in Spuren, Thonerde tberhaupt
nicht vorhaunden, vielmehr bestand der Riickstand, wie eine nihere
Untersuchang ergab, hauptsichlich aus Alkalien.

Die Bestimmung des Gehaltes an Persulfat konnte nicht
durch Titration der angesiuerten Ldsung mittelst Permanganat wie
etwa bei Wasserstoffsuperoxyd erfolgen, da das Persulfat seinen Sauner-
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. Jannasch im hiesigen Uni-
versititslaboratorium fiir die Werthigkeitsbestimmung im Braunstein
u. s. w. benatzt wird, giebt man die abgewogene Menge Persulfat,
fiigt 3-—4 g Mangansulfat und uud 25 cem concentrirte Salzsiure hinzu
und verschliesst das Kélbchen mit dem eingeschliffenen Stopfen, durch
den zwei Rohren gehen. Das eine, fast bis zur Mitte der Kugel

) Vor Kurzem, wahrend wir selbst mit diesen Untersuchungen beschiftigt
waren, theilte von Knorre (Zeitschr. fir angew. Chem. 14, 1149, 1162
[1901]) eine neue Methode zur Bestimmung des Mangans mit, indem er eben
diese Fiallbarkeit des Mangans durch Ammoriumpersulfat in saurer Losung
zur Bestimmung des Mangans auf maassanalytischem Wege benutzt. Der von
ibm erhaltene Niederschlag ist jedoch stark eisenhaltig, was fir seine Be-
stimmuongen ohne Belang ist. ’
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reichende Rohr dient zum Durchleiten eines langsamen Kohlensiure-
stromes; das andere Robr dagegen beginnt erst im Stopfen und ist
pach unten umgebogen, es taucht in eine 10-procentige, am besten in
einem hohen Cylinder befindliche Jodkalium!6sung. Bei gelindem Er-
wirmen bildet sich durch die Einwirkung des Persulfates auf das Man-
gansalz MnQOg, Letzteres wird aber nicht abgeschieden, sondern sofort
darch die anwesende Salzsdure in Manganchloriir und Chlor dbergefiihrt.
Das Chlor, welches der Menge des im Persulfat enthaltenen wirksamen
Sauerstoffs entspricht, scheidet in der Jodkaliumlésung die dquivalente
Menge Jod aus. Man erhitzt das Kélbchen so lange, bis alles Chlor
sich entwickelt hat, treibt die letzten Spuren desselben durch einen
Koblensiurestrom in die Jodkaliumlésung und bestimmt das ausge-
schiedene Jod durch Thiosulfat. Eine derartig ausgefiibrte Analyse
des Salzes ergab einen Gehalt von 69,9 pCt. an reinem Ammoniumper~
sulfat; 1 g des Salzes ist demnach im Stande, 0.267°g MnO; zu fillen.

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

Manganbestimmung durch Ammoniumpersulfat
) in saurer Lésung.

Als Mangansalz wurde mehrfach umkrystallisirtes Manganammo-
pinmsulfat, MoSOy. (NHy):S04.6Hz O, benutzt.

Hiervon wurden etwa 0.3—0.5 g genau abgewogen, in einer
grosseren Platinschale in 150—200 cem Wasser geldst, mit 5 cem ver-
diinnter Schwefelsidure?) (1:10) versetzt und zu der auf dem Wasser-
bade erwidrmten L&sung unter Umriihren 15—20 cem der obigen
10 procentigen Persulfat-Ldsung zugegeben. Nach kurzer Zeit firbt
sich die Fliissigkeit hellgelb, rothbraun und schliesslich fast schwarz.
Bei weiterem Umriihren scheidet sich ein dunkler, flockiger Nieder-
schlag?) ab, wihrend sich die dberstehende Fliissigkeit gewdohnlich,
infolge Bildung von freier Uebermangansiure, schwach rosa firbt, die
bei weiterem Erwirmen und zeitweiligem Umriihren unter Sauerstoff-
entwickelung und Abscheidung von Mangansuperoxyd zerfillt. Zur
vollstindigen Zersetzung der moch vorhandenen Ueberschwefelsiure
wurde die Schale noch ca. 2 Stunden erwirmt, und hierauf der
Niederschlag abfiltrirt. Dieser ist im Gegensatz zu den aus alkalischen
Losungen erhaltenen, wmeist recht volumindsen Niederschligen ent-
weder dicht flockig oder auch sogar feinkérnig und lisst sich daher
sehr rasch und gut auswaschen; jedoch hat er manchmal, besonders

1) Statt der Schwefelsiure lasst sich ebenso gut auch verdiinnte Salpeter-
sdure verwenden,

%) Ueber die Zunsammensetzung dieses und #hnlicher sauerstoffreicher
Niederschlige des Mangans, Kobalts, Nickels u. s. w. werden wir demnichst
berichten.
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beim Auswaschen, die Neigong, an den Trichterwandungen in die
Héhe zu kriechen und auch durch das Filter durchzulaufen. Man wendet
deshalb am besten ein sogenanntes Bunsen’sches Doppelfilter an und
giebt den Niederschlag nach mehrfachem Decantiren mit heissem
Wasser nur auf das innere kleinere Filter, wischt ihn gut aus und
verascht ihn vorsichtig im Platintiegel. Nachdem man lingere Zeit
iiber dem gewthnlichen Bunsen-Brenner erhitzt hat, wird er schliess-
lich iiber dem Gebliise leicht vollstindig in Mn3O4 verwandelt.

0.4781 g Mn(NH2(500:.6 H30: 0.0924 g Mn; 04 = 0.0860 g MnO
== 18.17 pCt. MnO (Theorie 18.16 pCt.)

Diese Analyse beweist nicht nar die Brauchbarkeit der Fillungs-
versuche, sondern auch gleichzeitig die Reinheit des fiir die weiteren
Trennungen verwendeten Manganammoniumsulfates.

Trennung von Mangan und Magnesium.

Die abgewogenen Mengen von Mangan- und Magnesium-Salz (fir
Letzteres wurde reinstes MgSOs+ 7 HeO verwendet) wurden wie
oben unter Zugabe von 5 cem verdiinnter Schwefelsiure (1:10) in
200 ccm Wasser geldst und zo der am hesten in einer Platinschale?!)
auf dem Wasserbade erhitzten Losung 15 cem der 10-procentigen
Persulfat-Losung unter Umriihren zugegeben. Nach 2—3-stiindigem
FErhitzen und mebrmaligem Umriibren wurde der Niederschlag ab-
filtrirt, gut ausgewaschen und nass verascht. Das Filtrat und die
Waschwasser wurden unter Zugabe von einigen cem Persulfat- Losung
eingedampft; war Mangan in Losung geblieben, so hitte sich dies jetzt
noch als Soperoxyd ausscheiden, event. Spuren davon duorch Roth-
firbung infolge Permanganatbildung bemerklich machen missen. Nur
in den seltensten Fillen firbte sich die Fliissigkeit ganz schwach resa,
doch riikrte dies nur von ganz geringen Mengen Mangan her, welche
nicht einmal durch lédngeres Erwirmen mit Ammoniak und Wasser-
stoffsuperoxyd abgeschieden werden konnten. In den allermeisten
Fillen blieb das Filtrat vollkommen farblos. In dem eingedampften
Filtrat wurde die Magnesia als Magnesiumammoniumphosphat abge-
schieden und als Pyrophosphat gewogen. Es empfiehlt sich jedoeh,
vorher das eingedampfte Filtrat zur Trockne zu bringen und die
Schwefelsdure abzurauchen, damit sich nicht unnéthig reichliche Mengen
von Natriumsulfat bilden, welche leicht dem Magnesia-Niederschlage
anhaften und durch das verdiionie Ammoniak nur schwer ausgewaschen
werden kénnen. Hier wie im Folgenden seien jedesmal drei Aualysen

Y Die Fillungen lassen sich fast ebenso gut in einer Porzellanhenkel-
schale oder in einem grisseren Becherglas ausfithren; doch werden die Man-
gan-Niederschlige dann meist viel feinkdrniger und gehen, wenn nicht die oben
erwiihnten Vorsichtsmaassregeln angewendet werden, leicht durch das Filter



3270

angegeben, bei denen die Gewichte der angewendeten Salze stets ver-
schiedene sind. Dadurch soll gezeigt werden, dass die beschriebene
Methode fiir die verschiedensten Mengenverhdltnisse der
zu trennenden Substanzen brauchbar ist.

1. 0.2744 g Mn (NH,)3 (SO4)a. 6 Hs O+ 0.3343 g MgSO, + 7 Hy0 = 0.6087 g
angewandte Substanz: 0.0538 g Mn30, = 0.0500 g MnO = 8,22 pCt. MnO
(ber. 8.19 pCt.) und 0.1510 g Mg P07 = 0.0547 g MgO = 8.99 pCt. MgO
(ber. 9.00 pCt).

1. 0.8137 g Mn(NHy2(80y)s.6 B30 + 0.2963 MgS0,.7 H;,0 =1.1100 g
angewandte Substanz: 0.1585 g Mn3;0y = 0.1474 g Mn 0 =13.28 pCt. MnO
(ber. 13.31 pCt. und 0.1321 g MgaP20; = 0.0480 g Mg O == 4.32 pCt. MgO
(ber. 4.37 pCt.).

I11. 0.1047 g Mn (NH,)5(S0.)s.6 Hy O + 0.8494 g MgS0,.7 Hs0 = 1.0441 g
angewandte Substanz: 0.0380 g Mn3;O; = 0.0354 ¢ MnO == 3.39 pCt. MnO
(ber. 3.39 pCt.) und 0.3832 g MgaP207 = 0.1389 g MgO = 13.30 pCt. MgO
(ber. 13.32 pCt.).

Trennung von Mangan und Zink,

Die Trennung des Mangans vom Zink bereitete anfinglich einige
Schwierigkeiten. Verfuhr map ndmlich in gleicher Weise wie bei der
Trennung des Mangans vom Magnesium, so erhielt man (es wurde als
Zink-Salz chem. reiner Zinkvitriol angewendet) stets ein geringes Plus
beim Mangan und ein entsprechendes Minus beim Zink; offenbar
wurden vom Mangan goringe Mengen Zink mit niedergerissen. Erst
als die Fliissigkeit auf 400 —500 cecm verdiinnt wurde, stimmten die er-
haltenen Zahlen genau. Das Filtrat von Mangan wurde unter Zngabe
von Persnifat, obne dass dabei Rothfirbung eintrat, eingedampft, die
geringen Mengen von Ammoninm-Salzen verjagt und in dem mit wenig
Salzsiiure aufgenommenen Riickstand das Zink durch Natrinmearbonat
gefillt und als ZnO gewogen; das geglilhte Zinkoxyd war rein weiss,
also vollkommen manganfiei.

1. 0.4636 g Mn(NH,'3(SO04)2.6 HO; ++ 0.1099 g ZuS0,.7 H;0 = 05735 g
angewandte Substanz: 0.0898 g Mnz04 == 0.0835 g MnO = 14.56 pCt. MnO
(ber. 14.68 pCt.) uvnd 0.0312 g Zn O == 5.44 pCt. ZnO (ber. 5.42 pCt.).

11. 0.2838 g Ma(NH.)5(S04)e.6 HaO —+ 0.1374 g Zn S0,.7 HaO = 0.4212 g
angewandte Substanz: 0.0554 g Mn3O0;=0.0515 ¢ MnO = 12.92 pCt. MnO
(ber. 12.22 pCt.) und 0.0387 g Zn O = 9.19 pCt. ZnO (ber. 9.23 pCt.\.

111 0.1608 g Mn (NH'3(804) 6 HO + 0.2885 g Zn S0, . 7 Hs0 = 0.4493 g
angewandte Substavz: 0.0312 g MpzO4 = 0.0290 g MnO = 6.46 g MnO (ber.
6.50 pCt.) und 0.0819 g Zn0 = 18.23 pCt. ZnO (ber. :8.17 pCt.).

Trennung von Mangan und Aluminium,
Hierfiir existirte bisher keine in allen Fillen brauchbare Methode.
Als Aluminium-Salz wandten wir mehrfach umkrystallisirten Kalinm-
alaun an. Die Abscheidung des Mangans geschah in gleicher Weise
wie bei der Trennung vom Zink, im eingedampften Filtrat wurde die
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Thonerde daurch Ammoniak abgeschieden und als Al;O; gewogen;
Letzteres war rein weiss, enthielt also keine Spur Méngan.

I. 0.2365 g Mn(NHg2(804:.6 HaO + 0.9174 g KAI(SOy,.12 Hy O
=1.1539 g angewandte Substanz: (0.0463 g Mn3 04 == 0.0431 g Mn ) = 8.73 pCt.
MnO (ber. 3.72 pCt.) und 0.0990 g Aly O3 == 8.58 pCt. Aly O3 (ber. 8.56 pCt.).

TI. 0.4920g Mo (NHy)2 (SO4)e.6 Ha O 4-0.5504 KAI(S0y)2.12Hy0=1.0424 g
apgewandte Substanz: 0.0960 g MngO4 = 0.0893 g MnO == 8,57 pCt. MnO
(ber. 8.57 pCt.) und 0.0594 g Al O3 = 5.70 pCt. AlyO3 (ber. 5.68 pCt.).

III. 0.3785 g Mn(NHy)3(804)s.6 HsO + 0.6712 g KAI(SOy)s .12 HyO
== 1.0497 g angewandte Substanz: 0,0738 g Moz 04 = 0.0687 g Mu O == 6.54 pCt.
MnO (ber. 6.55 pCt.) und 0.0724 ¢ Al O3 = 6.95 pCt. AlyOsz (ber. 6.93 pCt.).

Heidelberg, Laboratorium von Dr. Dittrich.

548. Hugo Voswinckel: Ueber Azoaldoxime und
Hydrazidine.
(Eingegangen am 17. Juli 1902.)

Nachdem nunmehr fiir die mehrfach besprochene Verbindung
CsHyN;01) die Formel CsH; .N:N.C(:NOH).CHs, Phenylazoacetald-
oxim. als feststehend betrachtet werden kann?), sind auch die iibrigen,
von mir dargestellien, zu derselben Klasse gehorigen Verbindungen
dementsprechend zu formuliren:

CsH;1 N3O %) = C¢H; .NH.NH.C (: NOH).CHj3, Phenylhydrazoacetaldoxim,

nebst HCI-Salz,

Cl.C¢HsN; 04 = Cl.CsHy . N:N.C(:NOH).CHj;, p- Chlorphenylazoacet-

aldoxim,

Cl.CsHoN;305) =Cl.CsH,.NH.NH.C(: NOH).CHjs, p-Chlorphenylhydrazo-

acetaldoxim, nebst HCI-Salz,

CoHy1 N3 06) = CH3.CsHy.N: N.C(: NOH) . CH3, p-Tolylazoacetaldoxim,

CyH;3N;07) == CH3.CsHy . NH. NH.C(: NOH).CH3, p-Tolylhydrazoacet-

aldoxim,

015H14N4 O-z 8) = Ca Hs.N: N. C (: N . 0 N CO NH . CeHs).CHs, Carbanilp henyl—

azoacetaldoxim,

CioH11 N3 0:?) = CgH5.N:N.C(:N.0.CO.CH;).CHj, Acetylphenylazoacet-

aldoxim, und

014 Hm Ne 07 10) o= CGH[,.N: N. C[‘ N.O. Cs Hz (N02)3] CH3, Pikrylphenylazo

acetaldoxim,

1) Diese Berichte 32, 2485 [1899].

%) Bamberger, diese Berichte 35, 1896 [1902].

8) Diese Berichte 32, 2486 [1899). 4} Diese Berichte 32, 2487 [1899],
5) Diese Berichte 32, 2486 [1899]. %) Diese Berichte 32, 2492 [1894].
7) Diese Berichte 32, 2492 (1899 8) Diese Berichte 33, 2797 [1901}
) Diese Berichte 83, 2797 [1900). 1) Diese Berichte 33, 2798 [1900].





