Das Buryumsalz entbilt 113 Mol. Krystallwasser.

Methylester: Nicht vollstindig erstarrendes Oel.

0.2704 g Sbst.: 13 cem N (25% 764 mm).

Cl5H1903N. Ber. N 5.36. Gef N 5:)3
Thioamid. Weisse Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). Schmp, 217%%),
0.1076 g Sbst.: 10cem N (219, 763 mm).
Ci¢«HisON2S. Ber. N 10.69. Gef. N 10.81.

Amidoxim. Wurde in derselben Weise gewonnen, wie die isomere,
vom 4.1.2-Xylidiv abgeleitete Verbindung. Schmp. 122°. Die Ausbeuate aus
4 g Nitril betrug nur 3.5 c¢g. Die Verbindung giebt die Amidoximreactionen.
Zar Analyse reichte dic erhaitene Menge nicht aus.

Technologisches Institut der Universitdt Berlin.

216. E. Wedekind: Ueber die Darstellung und Eigenschaften
der Manganboride.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tahingon.)
(Eingegangen am 8. Marz 1905.)

Eine vor kurzem verdffentlichte Arbeit von Binet du Jasso-
neix?): »Ueber die Reduction der Manganoxyde darch amorphes Bor
und die Darstellung eines neuen Manganborides«< veranlasst mich schon
jetzt, iiber eine Reihe von Versuchen zu berichten, die sich z. Th. ia
&hnlicher Richtung bewegen, aber noch nicht ganz abgeschlossen sind.

In Gemeinschaft mit Hrn. K. Fetzer bemiihe ich mich seit einiger
Zeit, das aluminothermische Verfahren, bezw. die dabei erzeugten
Temperaturen fiir synthetische Zwecke?), besonders fiir die Gewinnung
von Verbindungen der Metalloide mit den Metallen, nutzbar und dadurch
den clektrischen Ofen — wenigstens in einigen Fillen — entbehrlich
zu machen; mit beiden Hilfsmitteln erreicht man ja die erforderlichen
hohen Temperaturen von 2000—30009 Besonders aussichtsvoll er-
schien uns die Einwirkung des aus dem sog. »Mangan-Thermitc nasci-
renden Manganmetalles auf Kohlenstoff, Silicium und Bor. Einen

) Die Schmelzpunkte simmtlicher Thioamide werden schon durch sehr
geringe Verunreinigungen auffallend stark besinflusst.

%) Compt. rend. de I'Acad. d.sciences 139, 1209—1211: Chem. Centralbl.
1905, 1, 335.

3) Gelegentliche Versuche nach dieser Richtung liegen schon vor; Moissan
und Holt konnten z. B. das Vanadinsilicid VSi» aus VO3 sowohl im elek-
trischen Ofen als auch nack dem Goldschmidt-Verfahren (aus V30;,8i
and Mg) darstellen (vergl. Compt. rend. 135, 78).
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wirklich befriedigenden Verlauf!) nahm bisher nur die Reaction zwischen
geschmolzenem Mangan und amorphem Bor (1 Atom Mangan auf
1 Atom Bor); unter geeigneten Versuchsbedingungen wurde ein krystal-
linisch: r, spréder Regulus erbalten, der das Bor an das Metall
gebunden enthielt und mit warmem Wasser eine lebhafte Borwasser-
stoffentwickelung veranlasste. Dler so erhaltene Korper hat keine
constante Zusammensetzung (Mangangehalt bis zu 82.3 pCt.); da alle
Versuche. eine einbeitliche Verbindung durch fractionirte Behandlung
mit eiskalten, verdionten Siuren zu gewinnen, wenig Erfolg verspre-
chend waren, so wurde iiber das Rohproduct bei Dunkelrothgluth
wiederholt ein kriftiger Chlorstrom geleitet?); hierbei werden die
noch vorhandeunen unveriinderten Agentien in die Chloride (MnCl; und
BCly) dbergefiibrt, wihrend ein schwarzer, krystallinischer
Kérper hinterbleibt, welcher gegen Chlor sehr widerstandsfihig ist,
von Wasser dagegen langsam zerlegt wird. Derselbe ist bis auf einen
minimaler, schwarzen Riickstand in verdiinnter Salzsdure léslich und
zeigt cinen Mangangehalt, dessen Mittelwerth aus verschiedenen ’roben
der Formel MnBjy entspricht. Dieses Borid ldsst sich durch schmel-
zendes Kali vollstandig aufschliessen unter Bildung von Manganat and
Borat; es entwickelt mit verdiinnten Siduren so lebbaft Borwasserstoff,
dass es voraussichtlich an Stelle von Bormagpesium zur Gewinnung
uvnd zum Studium der Borwasserstoffe dienen kann3). Andererseits ist
das Manganborid bei Abwesenheit von Feunchtigkeit sehr bestiundig,
selbst beim miissigen Erhitzen an der Luft.

Zum Vergleiche haben wir das mittlerweile auch von Binet du
Jassoneix erbaltene Manganborid aus Manganoxyduloxyd und Bor
im elektrischen Ofen dargestellt und zwar nach Mengenverhiiltnissen,
die annihernd der Gleichung 3Mny Oy + 17B == 9MnB + 4B;0; ent-
sprechen; im rohen Zustande hatte dasselbe einen Mangangehalt von
86 pCt.; nach der Bebandlung mit Chlor entsprach dieser etwa der
Formel MnB. Dieses Manganborid hat die grésste Aehnlichkeit mit
dem oben erwihnten, sowohl im Ausseben, als auch im Verhalten.
Die Eigenschaften des Maunganborides MnB fanden wir entsprechend
der. Angaben von Binet du Jassoneix; nur beobachteten wir, dass
das Borid schon beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Zersetzung
schmilzt.

) Iozwischen stellten wir auf diesem Wege auch ein Mangansilicid dar.
Wir beabsichtigen. ihnliche Versuche mit dem Nickel, Kobalt uod Chrom an-
zustellen.

%) In &hnlicher Weise hat uuch Binet du Ja~soneix sein Rohproduet
in das Manganborid Mo B verwandelt.

% Vergl. W.Rumsay und H. & Hatfield, Proc. chem. Soc. 17, 152!
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Um zu sehen, ob auf anderem Wege ein Manganborid von der Zu-
sammensetzung Mn B, (Mangangehalt 71.4 pCt.) erhiltlich ist, haben wir
endlich die Einwirkung von amorphem Bor auf Manganmetall bei den
Temperaturen des elektrischen Ofens untersucht; dabei zeigte sich,
dass diese Reaction viel schwieriger vor sich geht, als die Mangan-
boridbildung aus demn Oxyd, bei welcher das Mangan in statu nascendi
mit dem Bor zusammentrifft. Die Zusammensetzung und Eigenschaften
des Bormangans -— aus den Elementen — entsprechen denjenigen
des Borides MnB. Weitere Versuche, die selbststindige Existenz eines
Manganborides MuB; — erhalten mit Hiilfe des aluminothermischen
Verfahrens — sicherzustellen, behalten wir uns vor.

Einwirkung von Mangan auf Bor bei den Temperaturen
des Goldschmidt-Verfahrens.

Auf den Boden eines schmalen, hessischen Tiegels von ca. 20 c¢cm Hohe
werden 9.5 g Bor mit einem Pistill fest eingestampft: darauf werden 87 g
»Mangan-Thermite (entspr. 1 Atom Mn) geschittet. Nachdem die obere
Schicht mit Ziondungsgemisch gemengt ist, wird das Ganze mit Hilfe von
brennendem Magpesiumband in Reaction gebracht; nach dem Erkalten und
Zerschlagen des Tiegels hindet man unterhalb des Korundes einen glinzenden,
mit Krystallen durchsetzten Regulus vor, der unter dem Hammer zu cinem
Krystallmagma zerspringt. Das Bor ist bis auf geringe Spuren verschwundes.
Dic zerriebenen Krystalle entwickeln mit warmem Wasser uater Abscheidung
von braunem Manganoxydhydrat langsam Borwasserstoff, der die Bunsen-
Flamme griin firbt; das mit verdiinnten Siuren cntwickelte Gas breont mit
grinlich gesiumter Flamme und farbt mit Silbernitrat getrinktes Filtrirpapier
schwarz. Das spec. Gew. des Productes betrigt hei 190 6.9. Bestimmung des
Mangangehaltes:

0.315 g Sbst.: 0.6693 ¢ MngPa0;. Gef. Mo 82.32.

Zur Reinigung wird das rohe, gepulverte Borid im Chlorstrom bei
missiger Rothgluth so lange erhitzt, bis kein Selbsterglihen mehr zu be-
obachten ist: nach dem Erkalten findet man in dem Schiffchen eine schwarze,
zusammengebackene Massc, die mit farblosen Punkten (Mo Clg) durchsetzt ist
und nach dem Pulvern hellgrau aussieht. Das Borid wird dann schnell mit
Eiswasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction und darauf mit Alkohol
und Aether gewaschen.

Nach dem Trocknen im Exsiccator stellt das Mangaoborid grau-
schwarze, mattglinzende Krystidllchen dar, welche sich gegen
Wasser wie das Rohproduct verhalten!). Die einmal mit Chlor be-
handelte Snbstanz zeigte einen Mangangehalt voo 79 pCt.; nach zwei-

) Der einzige Unterschied ist, dass das mit Chlor behandelte Product
beim Auflosen in verdiionten S#uren einen geringfigigen, schwarzen, amor-
phen Riickstand hinterlasst.
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maliger Wiederholung der Operation wurden folgende Analysen-
resultate erhalten:

0.248 g Sbst.!): 04751 g Mn2P30;. — 0.233 g Sbst.?): 0.437 g MnoP30s.
MnoB:. Ber. Mo 71.4. Gef. Mn 70.8, 72.65. Mittel 71.72.

Die schwarzen Krystalle dieses Manganborides sind bei Abwesen-
heit von Wasser sehr bestiindig, auch bei miissigen Erhitzen an der
Luft im Reagensglas; bei missigem Erwidrmen im Sauerstoffstrom
erhilt man eine zusammengebackene Masse, deren krystallinischer
Habitus im iibrigen unverindert geblieben ist; beim Erhitzen auof
dem Platinblech schmilzt das Product leicht unter theilweiser Oxyda-
tion. Das Manganborid leitet im gepressten Zustande den elektrischen
Strom nicht3). Das spec. Gew. betrigt bei 19° 6.04. Concentrirte
Salzsiiure zerstirt das Borid nar in der Wirme; Konigswasser 15st
es langsam auf. Warme verdiinnte Siuren, auch Essigsiure, zerlegen
die Verbindung ziemlich schnell.

Darstellung des Manganborides Mnll aus Manganoxydul-
oxyd im elektrischen Ofen.

H g Manganoxyduloxyd (aus dem Oxydual durch Glihen erhalten; werden mit
I g amorphem Bor innig gemengt, in einem kleinen Magnesit-Tiegel fest ein-
gestampft und mit einem Strom von 100~—110 Amp. (bei 40—50 Volt) 5 Mi-
nuten lang erhitzt. Nach dem FErkalten findet man in dem Tiegel einen
kleinen Regulus mit mattem Oberflichenschimmer vor; derselbe hat einen
glinzenden Bruch und zeigt gegen Wasser und Siuren, sowie beim Erhitzen
sin Verhalten, das an dasjenige des oben beschriebenen Borides erinnert.
Das Robproduct zeigte einen Mangaogehalt von 85.6 pCt. Nach dem Be-
handeln mit Chlor in der Hitze erhalt man ebenfalls schwarze Krystillchen,
die bei der Manganbestimmunyg folgende Zablen gaben:

0.222 g Sbst.: 0471 g MngPy07. — 0.1555 ¢ Sbst.: 0.329 g Mng P30,
MoB. Ber. Mn 83.3. Gef. Mn 82,18, §2.0.

Die Ditterenz gegen dic Theorie ist durch dic Anwesenheit einer geringen,
in Salzsfure unldslichen Verunreinigung zu erklaren; dieselbe konnte bisher
weder durch Schlammen, noch durch abermalige Behandlung im Chlorstrom
entfernt werden.

Das Manganborid MuB wird sowohl von Salzsiiure, als auch von
Schwefelsiure und Flusssiure leicht angegriffen unter Entwickelung
von Borwasserstoff; schmelzendes Alkali bildet Manganat und Borat.

) Nach Abzug des unloslichen Riickstandes.

%) Mit schmelzendem Kali aufgeschlossen.

3) Es wurden Spannungen bis zu 60 Volt vorgelegt; es soll noch unter-
sucht werden, ob das Borid auch im geschmolzenen Zustande isolirt.
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Concentrirte Schwefelsiure wird beim Erwirmen zu Schwefeldioxyd
reducirt; concentrirte Salpetersiure wirkt schon in der Kilte sehr
heftig auf das Borid ein, unter Entwickelung von rothen Dimpfen.

Darstellung des Borides MnB aus den Elementen im
elektrischen Ofen.

11 g Mangsn (nach dem Goldschmidt- Verfahren dargestelit) werden
in einen kleinen Graphit-Tiegel gebracht, mit 2.5 g Bor bestreut und im
alektrischen Ofen mit einem Strom von 100 Amp. 6 — 7 Minuten erhitzt. Die
Componenten hatten sich nur an den Beriibrungsstellen verbunden; das Bor
wer z. Th. oxydirt, wiahrend cin Theil des Mangans unter dem geschmolzenen
Borid unverindert geblieben war. Letateres wurde mechanisch moglichst von
Verunreinigungen befreit, zerkleinert, bei Dunkelrothgluth mit Chlor beban-
delt, mit Eiswasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die erhaltenen
Krystalle zeigen das Verhalten des Borides MnB aus dem Oxyd, sind aber
durch einen geringen Gehalt an metallischem Mangan. der bisher nicht ganz
entfernt werden konnte, etwas heller gefiirbt.

0.169 g Sbst.!): (.368 ¢ MngP; 07,
MnB. Ber. Mn 83.3. Gef. Mn $4.34.

217. BRichard Willstdtter und Ludwig Kalb:
Ueber chinoide Derivate des Diphenyls. II?).

 Mittheilang a. d. chem. Lub, d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. Marz 1905.)

I. Ueber Diphenochinon.

In einer Untersuchung iiber die Oxydation alkylirter Benzidine
baben wir vor kurzem beobachtet, dass die normalen Chinonimoniam-
salze der Diphenylreihe tiefgelbe Farbe zeigen. Diese Wahrnehmung
stand scheinbar im Gegensatz zu unserer Kenntniss vom Coerulignon,
welches durch die schinen Arbeiten von C. Liebermann3) das am

) Nach Abzug des unléslichen Riickstandes.

% Die vorliegende Arbcit bildet eine Fortsetzung unserer II. Mittheilung
iber Chinonimine, diese Berichte 37, 3761 [1904).

3) Ann. d. Chem. 169, 221 [1872); diese Berichte 5, 746 [1872]; 6,
781 (1878); C. Liebermann und J. Flatau, diese Berichte 30, 234 [1897);
C. Liebermann und G. Cybulski, diese Berichte 31, 615 [1898).





