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Diese Beobachtung macht es erklarlich, daB nach der Behandlung 
der  Phthalsldehydsaure mit Thionylchlorid und dann mit Holzgeist 
der Pseudoester, CO . c g  H4.  CH(OCH3)-0, und nicht der wahre Ester 

entsteht. 
! - ~ - - - - ~ - l  

Hierzu sei aber Folgendes bemerkt: 
Bei den o-Carbonsauren der aromatischen Ketone, z. B. der 

o-Benzoylbenzoesaure (I.), die ihrer . Konstitution nach der Phthal- 
aldehydsaure (11.) vergleichbar sind : 

liegen die Verhiiltnisse so, dab  aus ersteren nach den Untersuchungen 
von G. E g g e r e r  und H. Meyer’)  durch Thionylchlorid ausnahmslos 
das  Chlorid der -+Form bezw. durch weitere Behandlung rnit Alko- 
hol irnrner prim&r der *Ester gebildet wird, daB aber dieser an sich 
stabile Ester bei Gegenwart von blioeralsaure mit dern AlkohoI weiter 
reagiert nach dern Schema: 

Y 

CR (OCHa) 

C(0H)’ 
CR (0 CHI) . 

c6 Ha< c o > ~  + CHI .OH = Ctj H1 ‘ -0  

,CR(OH).OCHI = C 6 H 4 ~ ~ 0 0  / C o * R  C H ~  + CH3 .OH, 
= Cg H 4 \ C 0  OCH, 

d. h. in den normalen Ester iibergehen ksnn. 

sation durchfuhrbar ist, bleibt zu entscheiden. 

kundige Mitarbeit bestens zu danken. 

Ob bei dern q-Ester der Phthalaldehydsaure eine ahnliche Isomeri- 

Hrn. Dr. E u g e n  I m m e n d o r f e r  habe ich wiederum fur sach- 

170. Wilhelm Prandtl: dber die Oxydation von Mangano- 
sala zu Manganisale durch salpetrige Silure. 

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. bayerischen 
Akademio der Wissenschaften zu Mtinch.n.1 

(Eingegnngen am 4. J u l i  1916.) 

Das zweiwertige Nangan laat sich in wal3riger Liisung durch 
salpetrige Saure leicht z u  dreiwertigern oxydieren, und  letzteres kann 
dann als M a n g a n i c h l o r i d  oder intensiv gefarbtes M a n g a n i o x a l a t  

l) M. 34, 71 [1913]. 
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nachgewiesen werden. 
glase leicht ausfuhren 

1. Versetzt man 

Folgende Versuche, die sich alle im Reagens- 
lassen, beweisen dies: 
eine gekiihlte Manganosalzlosung (Chlorid oder 

dulfat) mit uberschussiger konzentrierter Salzsaure und dann mit 
einigen Tropfen Kalium- oder Natriumnitritlosung, so farbt sich die  
Flussigkeit infolge der Bildung von Manganichlorid, Mn CI,, intensiv 
braungelb (wie eine AuflBsung von Braunstein in kalter konzentrierter 
Salzsaure). Uberzeugender wirkt der Versuch, wenn man die qekiihlte 
konzentrierte Salzsaure zuerst mit etwas Nitritlosung vermischt und 
zu der gelben Flussigkeit einige Tropfen Manganosalzlosung hinzufugt. 

2. Fiigt man zu einer neutralen Manganosalzlosung bei Zimmer- 
temperatur iiberschiissige neutrale Alkalinitritlosung, so erhalt man eine 
gelbe Fliissigkeit, die sich auf Zusatz von Oxalsaure unter Entwicklung 
von Stickoxyd intensiv kirschrot farbt infolge der Bildung yon hlangani- 
oxalat. Die F?rbung der Losung bleibt ziemlich lange Zeit bestehen 
und ist so intensiv, da13 man durch sie noch sehr kleine Mengen von 
Mangan erkennen kann'), auch wenn gleichzeitig vie1 Eisen in 
Losung ist. 

Die Konzentration der zu den beschriebenen Versuchen ver- 
wendeten Losungen kann innerhalb ziemlich weiter Grenzen sch wan- 
ken, obne daB die Reaktionen rni13lingen ; aus diesem Grunde wurden 
vorlaufig keine bestimmteren Angaben gemacbt. 

Die Leichtigkeit, mit der sich Manganosalze durch salpetrige 
SLure zu hlanganisalzen oxydieren lassen, ist um so bemerkenswerter, 
als bekanntlich umgekehrt salpetrige Saure die hoheren Oxydations- 
stufen des Mangans zu Manganosalz reduziert. Es ist beabsichtigt, 
den Verlauf der Reaktionen zwischen Mangansalzen und salpetriger 
SLure eingehend zu untersuchen. 

9 Wegen der Intensitat der Farbung hat schon J. F. Sacher  (Ch. 2. 
39, 349 [1915]) das durch LBsen von autooxydiertem Manganohydroxyd in 
Oxalsiure gebildete Oxalat zum Nachweise von Mangan und besonders von 
Oxalsiure empfohlen. 


