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Die von mir fiir die Salze der Ellageiiure aufgeetellten Formelm 
entaprechen der Formel der S&ure und ihree Anhydride, sie lassen die 
baeischen Salze and namentlich die eonst nicht vorkommenden , ba- 
aischen Alkaliealze ale normale Ellagate erkennen , aie entaprechen 
der Zuaammensetzung der lufttrockenen, wasserhaltigen Salre ; ee iet 
also offenbar, dass die auf einen Widerepruch mit der Zaeammen- 
setzung hindeutende Angabe von B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  in 
unberechtigter Weise ausgesprochen worden iet und nicht angenommen 
werden kann. 

Bei einer griiseeren Reihe von mit kiinstlicher und natiirlicher 
Digallussliure vergleichend ausgefiihrter Reactionen habe ich gefunden, 
daaa heide auch beziiglich der Bildnng von El lagahre  eich gleich ver- 
halten. Liisst man Gallussaureliisung mit 10 pCt. Arsensiiure am 
Riickflueskiihler kochen und dampft dann auf dem Waseerbade ein, 
80 bleibt eine gelbe, gelatin& gestehende Maeee. Dieaelbe wird direct 
erhalteu, weun man reinstes Tannin (es enthielt 2.8 pCt. Glycose) i n  
concentrirter Losung mit 10 pCt.  Arsensaure versetzt ond die Masse 
einige Zeit kochen liisat. Reduction der Arseneliure findet dabei nicht 
statt. Werden dann die ausgetrockneten Massen im Luftbade mehrere 
Stunden auf  160-1 70° erhitzt, so bleibt eine porose, zimmetbraune 
Maseezuriick. Wird dieselbe zuerst rnit Waeeer auagelaugt und dann mehr- 
mals mit verdiinnter Salzeaure auegekocht, so bleibt gefiirbte EllageHure 
zurack, welcher hartniickig eine Spur  von arseniger Sliure anh&ngt. Es 
zeigte eich nur der Unterschied, dass die natiirliche Digallussaure eicb 
insofern schwerer umwandelte, ale bei Anwendung gleicher Substanr- 
mengen liingere Zeit erhitzt werden musete, urn etwa die gleiche Menge 
von Ellagsiiure zu erzeugen. - J. L o w e  hat friiher beim Kochen von 
Gallussiiurel6song rnit Areens&ure eine geringe Menge von Ellagsaure 
erhalten kiinnen. Im Laufe des letzten Jahree hatte ich sehr hloflg 
Gelegenheit, diesen Versuch zu wiederholen, aber es  iet mir auch 
diesea Ma1 nicht gelungen, mich io die richtigen Bedingungen zu eeteen, 
um durch blosees Kochen der Losungen Ellageliure zu erhalten. 

T u r i  n , UnivereitAteIaboratorium. 

384. Jnl. Post: Beitrage zur Kenntnirr der f'reiwilligen O&ation 
dee Manganmonoxyds, im Hinblick auf dae (Brannstein-) Mangan- 

dioxydregenerationgverfabren. 
I. U i t t b e i l u n g .  

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)  

Die im Folgenden mitgetheilten Verauche wurden urspriinglich in 
der Auesicht iibernommen, dae Wesen dea eog. Weldonverfahrene o ther  
zu erforschen. Sie eind indess noch nicht abgescbloaaen und bean- 
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spruchen ntlmentlich in dieser Gestalt nicht, als Erklarung des ge- 
dachten Processes zu gelten. Es handelt sich vorlaufig nur darum, 
rein theoretisch die Bedingungen feetzustellen, unter deneo die Oxy- 
dation des Manganmonoxyds am raschesten und einfachsten erfolgt. 
Da in Kurzeru eine ausfuhrliche Abhandlung iiber diesen Gegenetand 
erscheinen wird, so sind hier nur kurz die Hauptergebnisse mitge- 
theilt worden. 

Reim Betriebe des Weldonverfahrens wird bekanntlich die Luft 
mit grosser Gewalt durch den Schlanini hindurchgepresst; nach L u n g e  
erzielt nian mit derselben Luftmenge einen besseren Erfolg, wenn man 
dieselbe schnell, als wenn man sie langsam durchpresst; es  wirken 
daher in England meist zwei Luftdruckmaschinen nebeneiuander.. 
Diese Thatsache ist daruni uberraschend, weil bekanntlich das Man- 
ganmonoxyd eine so grosse Keigung besitzt, sich hijher zu oxydiren; 
C1. W i n  k l e r  (Untersuchung der Industriegase) benutzt dieselbe ale 
Mittel zur Erkennung des Sauerstoffb. - Ich versuchte nun zunachst 
dae Verfahreu ini Kleineti nachzuahmen. Aber sowohl beim lingerer1 
Durchpressen von Luft wie von reinern Sauerstoff durch die alkalische 
Fltissigkeit fand nur d a ,  wo die Luft bezw. der Sauerstoff liingere 
Zeit mit der Masse in Beriihrung war, Oxydation statt, der Haupttheil 
der Mischung blieb unverandert.1) Wurde aber frivch gefalltes Mangan- 
oxydul in moglichst dunner Schicht (urn niiiglichst innige Beruhrung 
mit der Luft 211 erzielen) ausgebreitet, so war  eine ausserst rasche 
Oxydation ati der rascheu Farbung 00x1 weiss, zu gelb, zu braun, zu 
schwarz deutlich wahrnehmbar, die Gegenwart von Aetzkali beschleu- 
nigte den Vorgang ersichtlich. Die bedeutendste Befijrderung erfuhr 
der Oxydationsvorgaug durch stetiges Uuiruhren der Masse, da so 
immer neue Mengen des Oxyduls mit der Luft in Beriihrung kamen. 
Es gelang auf diese Weise im Verlatif einer Stunde fast 70 pCt. des 
Manganoxyduls in Dioxyd iiberzufiihren; die Zahl ist eher zu niedrig 
als zu hoch gefunden. da  bei dem Riihren (in einer Porzellanschale) 
dae Hinausschleudern kleiner hlengen schwer zu vermeiden ist. Wie 
es scheint, lasst sich eine Steigerung dcr Ausbeute noch dadurch er- 
zielen, dass man eine kleine Menge Seifenlijsung der Masse zueetzt. 
Durch den gebildeten Schaurn wird eine langere und-  niihere Beruh- 
rung voq Schlanini und Sauerstoff erreicht. Da bei Anwendung v o ~ i  
Kalk die Benutzung einer Seifelijsung ausgeschlo~sen seiu wiirde, so 
priifte ich auch die Brauchbarkeit eines mit Kalk liingere Zeit tehan-  
delten urid daher durch Kalkwasser nicht mehr gefallten Seifen- 
wurzelauszuges; auch dieser crwiee sich in der angedeuteten Richtung 
als geeignet. 

Bei Anwendung voti Kalk geht der Vorgang langsamer und un-  
rollstiindiger von Statten, weil einmal die Kalklijsung keine solche 

- 
1) Zu dhnlichen Ergebnissen siud yon W a g n e r ,  J e t z l e r  u. A. gekomnien. 



Zahfliissigkeit besitzt wie Kalilauge, die dem Verhalten einer Seifen- 
losung Phnlich ist und wenn auch in schwacherem Grade als jone 
Schaumbilduog ermiiglicht. Es wurden unter den iibrigens gleichen 
Bedingungen (1 Mol. Kalk im Ueberschuss, Zeitdauer 1 Stunde) nur 
55.58 pCt. MnO, erhalten (mit Kali 69.15). 

Ich stellte nun eine Reihe von Versuchen an, um iiber den Ein- 
Buss der Menge des angewandten Alkalis, der Zeitdauer, der Anwen- 
dung von Seife und Saponin, der Erwarmung u. 8 .  w. Aufschluss zu 
erhalten. Dieee Vereuche kijnnen jedoch nur relativen Werth bean- 
spruchen. Bei einer Anzabl derselben wurde, wie bereits erwiihnt, 
mit Hiilfe eines sog. Schaumbesens geriihrt. Wie zu erwarten stand, 
ergaben eich auch unter ganz gleichen Verhaltnissen verschiedene Re- 
sultate, ee war eben nicht moglich, vollstandig gleichmiissig zu riihren 
bezw. zu peitschen. Die Schwankungeu bewegten sich meist inner- 
halb einee Procentee z. B. 57.30; 57.76 (Jodprobe). Eine bedeutende 
Ungleichmiissigkeit der Ergebnisse ist dadurch beditigt, dase eine grosse 
Anzahl der Bestimmungen mit Hulfe der Eisenoxydulsulfatmethode vor- 
genommen wurde. Diese echien darum fiir den vorliegenden Zweck 
geeigneter, weil sie gestattete obne jeden Zeitverlust d. h. ohne 
dass nach dem Abschluss des Versuches noch weitere Oxydation 
stattfinden konnte, die Ermittelung der gewonnenen -Mangan- 
dioxydmenge vorzunehmen, wahrend die B u n  sen'sche Probe Filtra- 
tion u. 8. w. erheischt. Erst  ein vor Kurzem aogestellter Vergleichs- 
versuch der  beiden Methoden ergab nun aber eine Differenz von nahezu 
8 pCt. (69.15 mit der Jodprobe, 77.19 nach der  Eisenoxydulsulfat- 
probe). Dieselbe erkliirt sich daraus, dam bei der Gegeowart von 
SalzsHure (von dem Kaliumchlorid herribrend, welches bei der Ab- 
scheidung des Maoganmonoxyds aus der Manganchloriirlauge entstand) 
die Endreaction bei der Titrirung mit Chamaleon eehr erschwerte; die 
Farbung der Pliissigkeit tritt ein und vewchwindet alsbald wieder. 
Um einigermaassen sicher zu gehen, wurde immer die zuerst ein- 
tretende, dann freilich rasch verechwindende Farbung gewiihlt. Es ist 
daher stets, wie der Vergleich mit der Jodprobe zeigt, zu wenig Cha- 
maleon angewandt und daher zuviel Sauerstoff gefunden worden. 

Auch dieee Uebelstiinde diirften iudese die BUS den beziiglichen 
i'ersuchen gezogenen Schliisse in ihrer Hrauchbarkeit fiir den vor- 
liegenden Zweck nicht beeintriichtigen, denn das Ergebnies' der Haupt- 
versuche ist nach der Bunsen ' schen  Methode ermittelt und es kommt 
j a  nicht dareuf a n ,  o b  etwa bei langeamerem Rfihren 1 oder 2 pCt. 
weniger reeultiren. Beim Peitschen des Manganmonoxjds mit 1 Mol. 
Alkali wurden innerhalb einer Stunde bei Anwendung eines kleinen 
Seifenzueatzee 1) 57.3, 2) 57.75, 3) 55.06 pCt. MnOa (Jodmethode) 
erhalten. Bei eorgfiiltigerem Peitechen (wobei jedoch kleine Verluete 
statthatten) und ohne Seifenzusatz 69.15 pCt. (Jodmethode). - Es 
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liegt somit sehr vie1 a n  der Ar t  des Peitschens. - Bei Anwendung 
von 1 Mol. Calciumoxyd und iibrigens denselben Verbiiltnissen wie in 
dem letztangefiihrten Versuch ergaben sich 55.58 pCt. M n 0 2  (Jod- 
methode); Wurde jeder Ueberscbuss von Alkali oder Kalk vermieden, 
also reines, in Wasser bezw. Kaliumcbloridlosung vertheiltes Mangan- 
nionoxyd eine Stunde lang gepeitscbt, so gewann man nur 25.98 pct .  
M n O a  (Jodmetbode). Es  e r g i e b t  s i c h  h i e r a u s ,  d a a s  e i n  U e b e r -  
s c h u s s  v o n  A l k a l i  o d e r  K a l k  d i e  A u s b e u t e  e r b e b l i c h  e r h b h t  
u n d  d a s s ,  w i e  s c h o n  o b e n  b e m e r k t ,  A l k a l i  g e e i g n e t e r  z u  
d e m  P r o c e s s e  i e t  a l s  K a l k .  

Die folgenden Versuche wurden alle mit Alkali (nicht Kalk) 
iibrigens rnit stets derselben Menge Fliissigkeit angestellt und ihre Er- 
gebnisse rnit Hiilfe der Eisenoxydulsulfirtmethode ermittelt. Unter 
den sonst ganz gleichen Bedingungen wurden beim bloesen U m -  
e c h  w e n  k e n der Porzellanscbale (zur  Erzielung einer miiglichst grossen 
Oberflache) 71.09 pCt. MnOa erhalten, wiibrend das Peitschen 75.37 pCt. 
ergab (Eisensulfatmethode). - Alle bislang beschriebenen Versncbe 
fanden bei gewiihnlicher Temperatur statt. Bei 60° unter Seifenzueatz 
1 Stunde lang gepeitscht, ergaben sicb nur 45.49 pCt., ohne Seifen- 
zusatz 43.05 (Eisensulfatmctbode). Der  Scbaum war im ersten Falle 
so stark geworden, dass e r  die Beriihrung rnit der Luft eher erschwerte 
als bcforderte. Ferner und dies gilt auch f i r  den zweiten Fall er- 
schwerte der entweicbende Wasserdampf den Zutritt der Luft. 

Um zu untersuchen, o b  n i c h t  vielleicht d i e  W a e s e r v e r d u n -  
s t u n g  d i e  O x y d a t i o n  b e f i i r d e r e ,  m i i g l i c h e r w e i s e  b e d i n g e ,  
insofern der Sauerstoff dadurch ozonisirt werde, wurde die Verdun- 
stung des Waasers wabreud des Veraoches durcb Anwendung einer 
Kalilange abgeschnitten, welche nacb angestelltem Versuch noch Waeser 
snzog. Wenn dabei aucb nur eine Mn0,-Bildung von 17.39 pct .  
(Eisensulfatmethode) nachgewiesen werden konntc, so fand doch jeden- 
falls Oxydation statt uiid die Trigbei t  derselben riibrt hiicbst wahr- 
scheinlich nur von der starkeu Coucentration der Lauge her; jeden- 
falls ist die Vermuthung, aus  der dieser Versucb enwprang, nicht richtig. 

Die folgende Versuchsreihe sollte entscheiden, o b e i n e  E r h  6- 
b u n g  d e s  A l k a l i z u s a t z e s  d i e  A u s b e u t e  e rh i ihe .  Um die durcb 
das  ,,Riihren' bedingten Ungleichmassigkeiten auszuschlieesen, wurde 
dae Gemiech' auf einer grosseren, runden, ebenen Porcellanschiissel in 
sebr diinner Schicht mehrere Stunden lang der Einwirkung der Atmo- 
sphare ausgesetzt. Da es sich jedesmal urn zwei, unter iibrigens ganz 
gleichen Verbiiltnissen crnzustellende Vergleichsversuche handelte, SO 

wurden zwei mit Sorgfalt ausgewahlte, ganz gleiche Schiieseln benutzt. 
Beim ersten Versuch erhielt die eine Portion (Schiissel) einen Zusatz 
von 3 Mol. Kali, die zweite von 1 Mol. Nach Enfatiindigem Steben 
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ergab die cweite Portion (1 Mol. Kali) 3.34 pCt. MnOl mehr als die 
erste (Eisensulfatmethode). Rei einem zweiten Versuche empfing die 
erste Schiissel wiederum 3 Mol., die zweite dagen 2 Mol. Kali. Die 
Differenz zu Qunsten der zweiten betrug diesmal nur 2.09 (Eisen- 
sulfatmethode), die Erhiihung des Alkalizusatzes hatte somit nichta 
genutzt. Um zugleich Aufscbluss iiber den Einfluss der Dicke der  
Schicht auf der Schiissel zu gewinnen, wurde die Menge der Fliissig- 
keit durch Waeserzusatz id einem Falle 3 grtieser genommen ale in 
einem iibrigens ganz gleich angeordneten zweiten. Die Beriibrung 
mit der Luft war aus diesem Grunde eine gehemmtere and die Aus- 
beate daher eine am 0.86 pCt. (Eisensulfatmethode) geringere. 

Urn den Einfluss der Zeit bei der Oxydation zu ermitteln, wurden 
die beiden Schiisseln ganz gleichartig beschickt (1 Mol. MnO, 1 Mol. 
KOH) und die Ausbeute bei der einen nach 4, bei der zweiten nach 
84 sttindigem Stehen ermittelt. Es waren im letzteren Falle 8.52 pCt. 
MnOa (Eisensulfatmetbode) rnehr gebildet worden. Die Versuche in 
dieser Richtung werden noch weiter fortgesetzt, namentlicb um den 
Einfluss des atmosphlrischen Kohlendioxyds einerseits , des Alkalis 
andererseits auf den Verlauf des Processes kennen zu lernen. 

__- 
Von Wichtigkeit fiir diejenigen Regenerationsverfahren, bei denen 

Kalk angewandt wird, ist vor allem die Frage,  iiber das LBsungs-. 
vermiigen von Calciumoxyd in Chlorcalciumliisungen (8. 0.). I n  
der Literatur ist nur die Angabe zu tinden, dass beim Kochen 
von Calciumoxyd mit Chlorcalciumlauge ein krystallisirendes Oxy- 
chlorid entsteht. Es wurde daher das LBsungsvermogen von Wasser, 
dann von einer der beim Weldonprocess gebrauchlichen Chlor- 
calciumlauge entsprechenden (vom gleicheo spec. Gew.), weiter dieser 
selbst (sie enthllt neben Calciumchlorid kleine Mengen von Mangan- 
und Magnesiumsalzen, dagegen kein Alkali), ferner einer schwiicheren 
und einer starkeren Chlorcalciumltisung gepriift. Die in zwei (zur 
Controle unternommenen) Versuchen gefundenen Ergebnisse stimmten 
recht gut iiberein und werden durch die folgende Tabelle iibersicht- 
lich dargestellt. 

Die Lijslichkeit des C a O  betragt: 
in bei 20° bei 60' 

Wasser . . . . . . . . 0.14 0.12 

- 1.135 . . . . --0.04 0.36 
- 1.138 (Weldon) . - 0.21 [0.37] 

Lauge von 1.068 spec. Gew. 0.17 0.27 

- 1.280 . . . . - 0.23 -0.93. 
Bei dem [eingeklamrnerten] beim Weldonprocess iiblichen Verhalt- 

niss ist die Loslichkeit somit am grossten (etwa dreimal so gross wie in 
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Wasser.1) Auffallenderweise entzieht in vielen Fallen Kalk der Chlor- 
calciumliisung Bestandtheile (rermuthlich zur Bildung von Oxychlorid) 
wodurch die negativen Cosfficienten sich erklaren lassen. 

Gii t t i  n g e n ,  Universitatelaboratorium, den 18. Juli 1879. 

385. W. vo  n Miller: Ueber Hydroxpisobutylameisensiinre. 

In  meiner letzten Mittheilung (diese Berichte XI, 2216) habe ich 
die Vermuthung ausgesprochen, dass die Dimetbylacrylsiure aus einer 
p-Oxyisobutylameisensiiure von der Formel 

(Eingegangen am 35. Juli: verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.) 

CH,, ,CH3 
\, 

COH 

COOH 
entstehe. Eine Saure von dieser Constitution hatten aber A. und M. 
S a y t z e f f  (Ann. Chem. Pharm. 185, 162) durch Oxydation des synthe- 
tisch dargestellten Allyldimethglcarbinols gewonnen. D a  nun mittler- 
w d e  A. S e m l j a n i t z i n  und A. S a y t z e f f  (Ann. Chem. Pharm. 197,73) 
aus dieser kiinstlichen Oxyvaleriansgure meine Dimethylacrylsfure er- 
halten haben, indem sie auf den Aethylester der ersteren Phosphor- 
trichlorid einwirken liessen und den eptstandenen Dimethylacrylsaure- 
ester verseiften, so handelte es sich nur noch darum, die Identitkit 
meiner Hydroxysaure mit der von M. und A. S a y t z e f f  beschriebenen 
nachzuweiseu. 

Ich oxydirte synthetisch dargestellte Isobutylameisenstiure wie 
friiher und isolirte und reinigte die entstandene Hydroxysilore mit der 
griiesten Sorgfalt. Sie stellte wie die Saytzef f ' sche  Saure einen Syrup 
dar ,  der in keiner Weise zum Krystallisiren zu bringen war. Von 
den verschiedenen Salzen, welche M. und A. S a y t z e f f  dargestellt 
hatten, eignete sich Forzugsweise das Kupfersalz zum Vergleiche. 

Das Kupfersalz meiner Stiure schied sich beim Verdonsten der 
wilssrigen Liisung in  schiinen, grossen Krystallen a b ,  die nach der 
Untersuchung des Hrn. Prof. H a u s h o f e r  dem rhombischen System 
angebiirten. Sie verloren bei 100O 2 Mol. Krystallwasser und ihr  
Kupfergehalt entsprach einem hydroxyvaleriansanren Hupfer. 

Gefun den Berechnet 
Wasser 10.58 10.96 10.85 pCt. 10.81 pet .  

1 )  W e l d  o n  betont Uberhaupt die Loslichkeit des Kdke9 ' in  Chlorcalcium- 
loaung. 


