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101. R. Stoll6: 
tZber die Daretellung von Oral-hydrfbzidsliueater. 

(Eingegangen am 13. M&rz 1911.) 

Hydrazinhydrat wirkt bei gewiihnlicher Temperatur auch auf 
uberschiissigen Oxalester und in alkoholischer Verdiinnung unter 
Bildung yon O x a l h y d r a z i d ' )  ein. LiiSt man dagegen bei einer 
Temperatur von - loo bis - 150 15 g Hydrazinhydrat in  25 ccm Alkohol 
zu einefi Losung von 75 g Oxalester in 25 ccm Alkohol tropfen und 
dunstet das  Gemisch im Vakiium bei einer 250 nicht ubersteigenden 
Temperatur ein, so liidt sich der gebildete O x a l - h y d r a z i d s i i u r e -  
es ' t e r ,  

CO OCz Hs COOCa Hj + NzHI, Ha0 = . C O O C ~ H J  CO.NH.NH2 
+ C:, Hs . OH + HsO 

COOC2 Hs 
C 0 . N H . N :  CH.CsHs 

leicht ale Benzalverbindung * nachweisen. Der  

Destillationsruckstand wird mit Wasser aufgenommen und durch Aus- 
&ern von nicht in Reaktion getretenem Oxalester befreit. Die 
nal3rige Losung wird init Benzaldehyd ausgeschuttelt, das Konden- 
sationsprodukt abgesaugt und von etwa beigemengtem Benzalazin 
ieicht durch Auswaschen mit Ather befreit. 

B e n  z y l i d e n  -oxal -hydrazidst iureester  krystnllisiert aus  
heidem Alkohol in Iarblosen, stark lichtbrechenden Krystallen vom 
Schmp. 133O. 

N (13.50, 747 mm). 
0.2068 g Sbst.: 0.4585 g COZ, 0.1018 g HzO. - 0.2411 g Sbst.: 87.4 ccm 

C1,HlrOsN3. Ber. C 60.00, H 5.45, N 12.70. 
Gef. n 60.45, 5.47, 13.10. 

O x a l - h y d r a z i d s a u r e e s t e r  wurde bei einem Vorversuch iu  
Form des Oxalates erhalten, a ls  7 g Hydrazinhydrat in 25 ccm Al- 
kohol bei - 15O zu 75 g offenlar Oxalsiiure enthaltendem Oxalester 
in 25 ccm Alkohol getropft wurden. Die gebildete Ausscheidung (etwa 
7 g) wurde abgesaugt und aus heiuem Alkohol umkrystallisiert, wobei 
ein kleiner Anteil ungeliist blieb. 

CO.NH.N&, CsOiHa 
COOCaHs 

Das O x a l a t  . schmilzt bei 108O. 

Die w a h i g e  Lasung ' zeigt deutlich saure Reaktion, reduziert 
F e h l i n g s c h e  Liieung beim Erwarmen, gibt auf Zusatz von Chlor- 

1) Curt ius ,  SchBfer  und Schwan,  J. pr. 51, 194 [1895]. 
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calcium und essigsaurem Natrium einen in Mineralsluren liislichen 
Niederscblw und liefert, mit Benzaldehyd geschiittelt, Benzalhydrazino- 

H e i d e l b e r g ,  Chem. 

102. 0. Saokur: Die 

Institut d. U-niversitiit, 
oxrtlester vom Schmp. 133O. 

(Iv. Mltteilung) 1). 
thermieche Bildung 

11. Jfarz 1911. 

von Manganaten. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bresleu.] 
(Eingegangen am 13. W ~ r z  1911.) 

M a n  g a  n i -M a n  g a n  a t e s. 
1. D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  B i l d u n g  d e s  K a l i u m -  

In meiner ersten Mitteilung uber die therniische Bildung von 
Manganaten habe ich den Nachweis gefiihrt, da13 die Oxydstion von 
Braunstein oder niederen Manganoxyden in  alkalischer Schmelze nie- 
ma19 bis zur vollstiindigen Bildung von Manganat fortschreitet, sondern 
Halt macht, wenn der Oxydationsgrad 1.6 erreicht ista). Aus  der  
Unabhiingigkeit des Oxydationsgrades von den Mengenverhaltnissen, 
der Temperatur, dem Partiaidruck des Sauerstoffs und der Natur des  
Liisungsmittels (Kaliumhydroxyd und -carbonat) mul3te der SchluB 
gezogen werden, da13 in der Schmelze kein Gleichgewicht zwischen 
den verschiedenen Oxyden des Mangans und dem Sauerstoff der Gas- 
phase vorliegt, sondern daI3 eine wohl definierte Mangan-Sauerstoff- 
verbindung entsteht, deren Wertigkeit durch die Formel Mns 01s dar- 
gestellt wird. D a  diese Verbindung nur  in alh-alischer Schmelze, und 
zmar in Kaliumcarbonat nur  unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
entsteht, so besitzt sie ebenso wie die hiichsten Oxydationsstufen des 
Mangans SPurecharakter. In der Schmelze lie@ also ein Ka l i  u m sa I z 
vom Typus Mu6 013, xKr 0 vor. 

Znr Bestimmung der Zahl x hatte ich in meiner ersten Abhand- 
lung folgenden Weg angegeben : Abgewogene Mengen von MnOs oder 
MnSOs und K s C O ~  wurden in einem Platinkiilbchen im Luftstrom er- 

1) B. 43, 381 und 448 [1910] und Z. El. Ch. 16, 649 [1910]. 
*) Unter Oxydationsgrad verstehe ich do8 Verhiiltnis Saktiver Sauerstoff : 

Mangana; demnach besitzt MnpOs den Oxydationsgrad 0.5, MnOs 1.0 und 
MnOs 2.0. Meine Resultate sind kiinlieh von Hrn. A u g e r  best&tigt und 
ergknzt worden. A u g e r  hat hbrigens als erstor den Namen Mangani-Man- 
gaoat benutzt und ein Bariumsalr beschrieben. (C. r. 188, 500; 160, 4iO; 
151, 69). 


