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683, H.v.Peohmann: Ueber eine bequeme Darstellungs-
methode der Dehydracetsidure.
[Vorlsufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Academie
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. November.)

Die Untersuchung der Einwirkung von Siureanhydriden und
Siurechloriden auf Acetondicarbonsdure, welche zur Zeit von Herrn
Franz Neger ausgefiihrt wird, hat auch zu einer bequemen und er-
giebigen Darstellungsmethode der Dehydracetsiure gefiihrt, woriiber
vorliufig in Kiirze berichtet werden soll.

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Acetoncar-
bonsiure erhilt map eine in schénen Blittchen krystallisirende Ver-
bindung vom Schmelzpunkt 154°, welche isomer oder identisch mit
einer Carbonsiure der Debydracetsiure ist und auf verschiedenen
Wegen in letztere iibergefiibrt werden kann. Am zweckmiissigsten
scheint es zu sein, die Verbindung in verdidnnter Natronlauge (1 Mol.)
aufzunehmen, auf dem Wasserbad zur Trockne einzudampfen und die
wisserige Ldsung des Riickstandes mit Essigsdiure auszufillen. Die
abgeschiedene Dehydracetsiure ist fast rein. Die Ausbeute ist vor-
ziiglich und betrigt auf 1 kg Citronensdure circa 300 g.

Die Identitit der so dargestellten Verbindung ergiebt sich aus
folgenden Eigenschaften: Charakteristische Nadeln aus verdiinntem
Alkohol, Schmelzpunkt 108—109°. Eisenchlorid giebt eine rothgelbe
Firbung. Beim Kochen mit concentrirter Natronlauge entsteht Aceton.
Lost sich unzersetzt in heissen Mineralsiuren. Silbersalz und Jodme-
thyl liefern ein bei 91—92° schmelzendes Methylderivat. Beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoff entsteht 2,6-Dimethylpyron vom Schmelz-
punkt 1320 (Feist). Durch Erhitzen mit Ammoniak entsteht das
»Amid« von Oppenheim und Precht, Schmelzpunkt 208°.

584. Ed. Donath: Ueber dise »neue< Mangan- und Zinktrennung
von P. Jannasch und Mac Gregory.

(Eingegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will))

Vor Kurzem haben P. Jannasch und Mae Gregory (Journ.
fir prakt. Chem. 1891, 43, 402) eine Abhandlung aus dem Uni-
versitiitslaboratorium in Heidelberg verdffentlicht, in welcher sie eine
snene¢ quantitative Trennung von Mangan und Zink beschreiben,
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welche auf der Fillbarkeit des Mangans in ammoniakalischer Lisung
doreh Wasserstoffsuperoxyd basirt ist. Ich habe bald darauf in der
Chemikerzeitung 1891, No. 62, 8. 1085, eine Mittheilung: Zur analy-
tischen Anwendung von Baryum- und Wasserstoffsuperoxyd verdffent-
licht, in welcher ich fiir diese Methode die Prioritét fiir mich und
R. Jeller reclamirte, da wir dieselbe schon 1887 gelegentlich einiger
Mittheilungen aus dem bergakademischen Laboratorium in Leoben im
Repertorium der analyt. Chemie 1887, 7, 36 beschrieben hatten. Da
pun Jannasch im letzten Heft dieser Berichte (gemeinschaftlich mit
Franzek) Seite 3204 diese iusserst bequeme und scharfe quantita-
tive Trennung von Mangan und Zink bespricht, ohne von meiner Re-
clamation Notiz zu nehmen, so sehe ich mich gendthigt, an diesem
Orte poch einmal darauf zariickzukommen.

Die Angabe von Jannasch und Mac Gregory, dass Carnot
1890 der Erste war, der Mangansalze durch Wasserstoffsuperoxyd in
ammoniakalischer Lésung fillte und so den Mangangehalt quantitativ
bestimmte, ist nicht zutreffend. Schon 1884 hat Hanofsky?!) (Ber.
der 3sterr. Gesellsch. zur Forderung der chemischen Industrie 1884,
S. 8) angegeben, dass Mangan aus ammoniakalischer Lésung durch
‘Wasserstoffsuperoxyd vollstindig gefillt werde, und Jeller wnd ich
(a. a. 0.) haben 1887 Zusammensetzang und Eigenschaften dieses
Manganniederschlages untersucht. Wir ermittelten dieselbe in Bezug
auf die als Mangansuperoxyd vorhandene Manganmenge, entsprechend
der Formel MnQ, 5MnQy, was spiter 1890 von Carnot (Zeitschr.
analyt. Chem. von Fresenius 1890, 337) bestitigt wurde, und fanden,
dass es nur darch anhaltendes, heftiges Glihen vor dem Geblise ge-
lingt, ihn schliesslich vollstindig in MnzO,4 iiberzufiihren, weshalb
wir es als zweckmiissiger empfahlen, bei Fillungen oder Trennungen
des Mangans mit Wasserstoffsuperoxyd den erhaltenen Niederschlag
nach Rose’s Methode in Schwefelmangan zu iiberfiihren, Wir fanden
ferner, dass schon bei einmaliger Wiederholung der Fillang der Man-
ganniederschlag véllig zinkfrei war, was sogar unsere auch zum Aus-
druck gebrachte Verwunderung erregte, indem ja bekanntlich das
Mangansuperoxyd grosse Neigung besitzt, mit mehreren Metalloxyden,
speciell aber mit Zinkoxyd, salzartige Verbindungen za bilden,
welches Verhalten ja bei Volhard’s Verfahren der Mangantitrirang
(und aller ihrer Modificationen) eine wichtige Rolle spielt. Wir haben
deshalb die iiberraschend leichte Trennbarkeit von Mangan und Zink
in ammoniakalischer Losung mittelst Wasserstoffsuperoxyd in einer

1) Siehe auch Jahresber. d. Ch. 1884, S. 1562; auf Fallung des Mangans
mittelst Wasserstoffsuperoxyd beziigliche frithere Mittheilungen finden sich
ferner: W. Diehl (Jahresber. d. Ch. 1883, 1567), J. Barlow, Jahresber. d.
Ch. 1886, 1935.
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lingeren Fussnote unserer citirten Abhandlung noch besonders zu er-
kliren versucht, Ich darf deshalb fiir die von Jannasch und Ma¢
Gregory verdffentlichte »neue« Methode der Mangan- und Zinktren-
nung die Prioritit wohl fiir mich und R. Jeller in Anspruch nehmen,
und aunch beziiglich der von Jannasch und Mac Gregory weiter
studirten Trennung des Mangans von Nickel sind in unserer Mitthei-
lung bereits die ersten Anhaltspunkte enthalten.
Chemisch-technologisches Laboratorinm der technischen Hoch-
schule in Briinn.

5856. L. W. Winkler: Die Ldgslichkeit der Gase in Wasser.
{Zweite Abhandlung)
(Vorgelegt in der K. ung. Akademie d. Wissensch. von Hrn. Klassen-Pra-
sidenten Prof. C. v. Than, am 16. Marz 1891.)
(Eingegangen am 18, Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

II. Stickstoff in Wasser.

Die Darstellung des zu den Messungen verwendeten Stickstoff-
gases geschah aus Luft, deren Saunerstoff durch glihendes Kupfer
entfernt wurde.

Eine lange, an beiden Enden verjiingte Verbrennungsréhre wurde
zu zwei Dritteln mit Kupferspinen, zu einem Drittel mit kérnigem
Kupferoxyd beschickt, zum Glihen erhitzt und reine trockene Luft
im langsamen Strome dariiber geleitet. Der Stickstoff wurde iiber
Quecksilber im Bunsen’schen Gasometer aufgefangen, in welchem
sich auch etwas concentrirte Lauge befand.

Der so dargestellte Stickstoff kornte keinen Sauerstoff enthalten,
da im mittleren Theile der Rohre das Kupfer blank blieb, Wasser-

stoff — sein Entstehen dem das Kupfer eventuell verunreinigenden
Eisen oder Zink verdankend —, so auch gasférmige Kohlenwasser-
stoffe — durch Zersetzung organischen Staubes entstanden — sind

auch ausgeschlossen, da sie durch gliilhendes Kupferoxyd vollstindig
oxydirt werden. Die gebildete Kohlensiure wird durch die Lauge
absorbirt.

Uebrigens wurde die Reinheit des Stickstoffs auch gasometrisch
controllirt. Zu einer Probe des Gases wurde im Bunsen’schen
Eudiometer etwas Wasserstoff gemengt und das Gesammtvolum
piinktlichst bestimmt. Nun waurde eine geniigende Menge elektro-
lytisches Knaligas hinzugelassen und endlich das Gemenge zur Ex-
plosion gebracht. Es konnte nicht die geringste Contraction nach-

1) Hrste Abhandlung diese Berichte XXIV, 89.





