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Ijas B a r y u m s a l z  cnthalt 1 l / a  Mol. Krystallwaaser. 
Met h y 1 es t e r :  Nicht vollstiindig eretarrendea Oel. 
0.2701 g Sbst.: 13 ccm N (954 764 mm). 

T hioamid.  Weisse Krystalle (aas verdinntcm Alkohol). Schmp. 217"'). 
0.1076 g Sbst.: 10 ccm N (21 0, 763 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ S .  Ber. N 10.69. Gef. N 10.84. 

.A midoxini .  Wurde in derdelben Weisc gewonneu, wie die iaomere, 
vow 4.1.2-Xylidiu abgeleitete \'erbiodnng. Sclimp. 122". Die Ausbeute an5 
4 g Nitril betrug nur 3.5 cg. Die Verbindung gieb! die Amidoximreactionen. 
Zor Analyse reichte dic erhaltene hfenge nicht aus. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 5.36. Gef. N 5.53. 

Technologischew lnsti tot  de r  Universitat R e  I' 1 in.  

216. E. Wedekind: Ueber die Daratellung und Eigenechaften 
der Manganboride. 

[Mittheilung *US deni chemischen Laboratorium der Universitat Tihinpn.]  

(Eingegangen :mi Y. Mirz 190.5.) 

Eine vor kurzem vertiffentlichte Arbeit von H i n e t  d u  J a s 3 o -  
n e i x 3 ) :  ,Ueber die Reduction de r  Manganoxyde durch amorphes Hor 
uod die Daretellung eines neuen Manganboridesc veranlasst mich schon 
jetzt, iiber eine Reihe von Versucheu zu berichten, die aich z. T h .  in 
llhnlicher Richtung bewegen, aber  noch nicht ganz abgesclilossrrt aind. 

In Gemeinschaft mit Hrn. K. F e t z e r  bemiihe ich mich seit einiger 
Zeit ,  daa aluminothermische Verftlhren, bezw. die dabei erseugten 
Temperaturen fiir aynthetische Zweckea), besonders fiir die Gewinnung 
son Verbindungen der Metalloi'de mit den Metallen, nutzbar und dadurch 
den dektr ischen Ofen - wenigstene in cinigen Fallen - entbrhrlich 
211 machen; mit beiden Hiilfsmitteln erreicht man jr die erforderlichen 
hoheit Ternperaturen von 2000 - 3000 O. Resonders auasichtsvoll er- 
schien uns die Einwirkung des  aus  dem eog. ~)Manga~i-Thermitc  nasci- 
renden Manganmetalles auf Kohlenatoff, Silicium und Ror. Einen 

I )  Die Schmelzpunkte simnttlicher Thioamide wcrden schon durcli aehr 

3 Compt. rend. de I'Acad. d. sciences 139, 1209-121 I :  Cheni. Centralbl. 

3, Gelegentliche \;ersuche nach tlieser Richtung liegen schou vor; M o i s s a n  
und H o l t  konnten z. B. das Vanadinsilicid \'dig aus V20,  sowohl im rlek- 
trischen Ofen ale auch nacti dem G o l d s c h m i d t  -1rerfaliren (aas Vg05,Si 
nnd Mg) damtellen (vergl. Cornpt. rend. 135, 78). 

geringe Verunreinigungen auffallend stark beeintlusst. 

1905, I ,  335. 



wirklicb befriedigendrn Verlauf“) nahm bisher nur die Reaction zwischen 
geschmolzenern Maogati und amorphem Bor (1 Atom Mangan auf 
1 Atom Ror); unter geeigneten Versuchsbedingungen wurde ein krystal- 
linisch,r, sproder Regulus erhalten, der das Bor an das Metall 
gebnnden enthielt ond mit warmem Wasser eine lebhafte Borwasaer- 
stoffentwickelung veranlasste. I)er so rrhaltenr K6rper hat keine 
constante Zusammensetzuug (Mangangehalt bis zu 82.3 pCt.); da alle 
Verenche . eine rinheitliche Verbindung durch fractionirte Rehandlung 
n i t  ekkalten, verdiinnten Saurcn zu gewinnen, wenig Erfolg verspre- 
chcnd waren, so wurde iiber das Rohproduct bei Dunkelrotbglutb 
wiederholt ein kraftiger Chloretrom geleitet a); hierbei werdeii die 
nocb vorhandenen unveranderten Agentien in die Chloride (Mo Clz und 
BCI,) iibergefiihrt, wahrend rin s ch w a r z  e r ,  k r y  s t a l  I in  i s c h e r  
Kiirper hinterbleibt, welchw gegen Chlor sehr widerstandefiihig ist, 
ron Wasser dagegeri langsam zerlegt wird. Derselbe iet bis auf einen 
mininialeti , schwarzen Riickstnnd in verdiinnter Salzsaurr liislich und 
zeigt rinen Mangangehalt, dessen Mittelwerth aus verschiedenen I’roben 
der Formel MuBl entspricht. Dieses Rorid Iasst sich durch schmel- 
sendes Kali vollstandig :iufschliessen unter Bildung von Manganat nnd 
Borat,; es entwickelt mit verdiinnten Sauren so lebhaft Borwasserstoff, 
dass es voraussichtlich an Stelle von Bormagoesium zur Gewinnung 
ond zum Studium der Borwasserstoffe dienen kann3). Anderereeits iet 
das Mangaiiborid bei Abwesenheit von Fenchtigkeit sehr bestiindig. 
relhst beim miissigen Erhitzen an der Luft. 

Zum Vergleiche haben wir das mittlerweile auch von B i n e t  d u  
J a R s o n  e i  x erhaltene Manganborid aus Manganoxyduloxyd und Bor 
im elektrischen Ofen dargestellt und zwar nach Mengenverhiiltniseen, 
die annahornd der Gleichung 3Mns04 + 17B = 9MnB + 4B30:( ent- 
bprechen; irn roheir Zustande hatte dasselbe einen Mangangehalt VOII 

86 pCt.; nach der Behandlung mit Chlor entsprach dieser etwa der 
Formel Mn B. Dieses Manganborid bat die grosste Aehnlichkeit mit 
dem oben erwahnteu, sowohl im Aussehen, als auch im Verhalten. 
1 )ie Eigerischafteii des Mauganborides Mn B fanden wir entsprechend 
den Angaben von B i n e t  d u  J a s s o n e i x ;  nur beobachteten wir, dase 
dar Rorid schon beini Erhitzen auf deur Platinblech unter Zersetzuog 
Echmilzt. 

’) lnzwischen stellten wir  auf diesem Wegc ,auch ein Mangansilicid dar. 
Wir beahsichtigen. iihnliche Vereucbr: mit dem Nickcl, Kobalt und Chrom an- 
znbtel leu. 

?) In Hhnliclier Weise bat aucl~ B i n e t  d u  J a - s o n e i s  sein Kohproduet 
in t l a s  Manganborid MoB vcrwandelt. 

3 Vergl. W. R a m s a y  und H. S. H a t f i e l d ,  Proc. cbem. SOC. 17. 152:ff” 
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Urn zn sehen, ob auf ariderein Wege ein Mauganborid von der  Zu- 
sammeneetzung Mn B, (Mangangrhalt  71.1 pCt.) erhaltlich ist, haben wir 
endlich die Einwirkung von amorphem Bor ; w P  Manganmetall  bei den 
Ternperatureu des elektrischen Ofens untersucht; dabei zeigte eich, 
daes diese Reaction vie1 schwieriger vor sich geh t ,  als die Manzan- 
boridbilduug au6 dein Oxyd, bei welcher das  Mangan in statu iraacendi 
rnit dem Bor zueammentrifft. Die  Zusamniensetzung und Eigenschaften 
dee Bormnrigans -- aus den Elementen - enteprechen denjrnigen 
(lea Rorides Mn H. Weitere Versuche, die selbststgndige Exieteriz eines 
Manganborides M I I  B? - rrhalten mit Hulfe d r s  aliiminothermiwhen 
Verfahrens - ~iehrrzustel len,  behalteri wir iins \+or. 

E i r i w i r k u n g  v n i i  M a n g a r i  anf  R o r  b e i  d e n  T e m p e r a t u r r i i  
d e s  Go1 dsc l i  in i d  t -  Ve r f a  h r e n s .  

r\uf den Bodeii eines schmalen, bessiscben Tiegels ron  c:~. 20 cm Hohe 
aerden 9.5 g Bor mit eineni Pistill f e d  eingestknipft: darauf werden 87 g 
*Mangan-Thermitc (entspr. 1 Atom Mn) geschiittet. Nachdem die obere 
Schicht mit Zhodungsgemisch gemengt ist,, wird dns Ganze mit Hiilfe yon 
henoendem Magnesiuniband i n  Reaction gebracht : nach dem Erkalt#.n untl 
Zerscblagen dcs Tiegels lindet man iinterhalh des Korundes eincn gliinzenden, 
mit Krystallen durchsetzten Regulus vor, der unter dem Hammer eu <:inen1 
Krystallmagma zerspringt. Das Bor ist bis auf geringc Spnren verschwunden . 
Die zerriebeneu Krystalle entwickeln mit warmem W;isser linter 4bscheidung 
Ton braunem Msoganoxydbydrat langsam Borwasserstoff, der die B u n s c n  - 
Flamnic griin Rrbt ;  tlas mit verdiinnten SLuren cntwickelte Gas hrennt mit 
griinlich gcsaumter 1% inincx und f&rht mit Silbcrnitrat getrlnktes Filtrirpapier 
schwarz. Das spw. Gew.  des Productw betrggt h i  19" G.9. Bestimmung d ~ s  
Mangangelial tea: 

0.315 g Sbst.: 0.6695 g Mnal'2O;. Gef. Mo 82.32. 
Zur R e i n  i g u n  g wirtl das rohc, gepulvcrte Borid in1 Cltlorstrom Lui 

mksiger Kotbglu~h so lange erhitzt, bis kein Selbstergltihco mehr x u  be- 
obachten ist: nach dem Erkaltcn findet man in dem Schiffchen eine schwane. 
zusnmniengebaekene Masse, die mit farblosen Punktcn (Mn Cla) durchsetzt ist 
iind nach dem Pulvern hcllgrau xussieht. Das Borid wird dann schnell mit 
Eiswasaer bis zuiu Vei~scltwi~idcii dcr Chlorreaction und darauf Ini t  Alkohol 
iind Aetber gewaschen. 

Nach dem Trocknen im Exsiccator srellt das  Mangauborid g r a u -  
s c h w a r z e ,  m a t t g l a n z e n d e  K r y s t a l l c h e n  dar ,  welche eich gegen 
Wasser wie das Rohproduct rerhalten'). Die einrnal mit Chlor be- 
handelte S o b s t m z  zrigte einen Mangangehalt von 79 pCt.; nach zwei- 

'1 Der einzige Unterschied ist, dass das mit  Chlor behandelte Product 
heim Anfl6sen in verdtinnten SBuren einen gcnngfiigigen , schwarzen, amor- 
phen Rackstand hinterllsst. 



maliger Wiederholung der Operatioii wwrden folgende Analysen- 
resultate erhalten: 

0.248 g Sbst.'): 0.4751 g Mn2P:,Oi. - 0.233 g Sbst.2): 0.437 g MnzPaO,. 
MnBs.  Her. Mu 71.4. Gef. Mn 70.8, 72.65. Mittel 7 1 . i 2 .  

Die schwarzen Krjs ta l l r  diesea Manganborides sind bei Abwesen- 
hrit von Wasser selir bestandig. auch bei miissigen Erb'itzen an der 
Luft im Reagensglas; bei massigeni Erwarrnrn im Sauerstoffstrom 
erhiilt man eine zusammengebnckene Masse deren krystnllinischer 
Habitus im iibrigen unverandert geblieben ist ; beini Erhitzen aof 
dem Platinblech schmilzt das Product leicht tinter theilweiser Oxyda- 
tion. Das Manganborid leitet ini gepressteii Zustande den elektrischeii 
Strom nicht3). Das spec. Gew. betriigt bei 1 9 O  6.04. Concentrirte 
Salzsaure zerstiirt das  Borid nur  in der  Warme; Kiinigswasser liist 
es langsani aiif. Warme verdiinnte Sairren. a.uch Essigsaure, zerlegen 
die Verbindung ziemlich snhnell. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M a r i g a n b o r i d e s  Mnl: aus M a n g a n o x y d n l -  
o x y d  i rn  e l e k t r i f c h e n  Ofen .  

ii g Mang;int)xyduloxyd (illis dem Osydul  durcli Gliihcn erhalteo, werden mit 
1 g amorpbein Bor innig gemengt, in einern kleineii Maguesit-Tiegel fest ein- 

geetampft nnd rnit einem Strom von 100-110 Amp. (bei 40-50 Volt) 5 Mi- 
nnten lang crhitzt. Nach ctein Erkaltcn liudet man in dcm Ticgel einen 
kleinen Regulns ruit mattem Oberfiiichenschimmcr vor; dcrselbe hat einen 
gJanzenden Bruch und zeigt gegen Wasser uod Siiuren, sowie beim Erhitzen 
nin Vcrhalten , das an dasjenigc des oben beschriebenen Borides erinnert. 
Dati Robproduut zeigte eincn Mangangehalt von S5.G pet. Nach dem Be- 
handeln init Chlor i n  der Hitze erh8lt man ebenfalls schwarze Krystallchen, 
die bei der Manganbestimmung folgende Zahlen gaben : 

0.323 g Sbst.: 0.471 g MnaPaOv. - 0.1555 g Sbst.: 0.329 g NnsPr,O,. 
M n B .  Ber. Mn $3.3. Gef. Mn SLlS, S2.0. 

Die UitTerenz gepen dic Theorie ist darch dit, Anwesenheit einer geringen, 
in SalzsHure uol6slichen Verunreinigung zu erklireu; dieselhe konnte bisher 
weder durch Schlhmen , nocli durch aberrnalige Behandlung im Chlorstrom 
antfernt werden. 

Das Manganborid MuB wird sowohl von Salzsaure, als auch von 
Scbwefelsanre und Flusssaure leicht angegritfen unter Entwickelung 
yon Borwassrrstoff; scbmelzendes Alkali bildet Manganat und Borat. 

I) Nach Abzug des unliislichen Riickstandes. 
2, Mit schmelzendein Kali aufgoschlossen. 
3, Es wurden Spannungen bis zu 60 Volt vorgelegt; es sol1 noch unter- 

sucht werden. ob das Borid auch irn geschmolzenen Zustande isolirt. 
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Coocentrirte Schwetelslure wird beim Erwiirmen zu Schwefeldioxyd 
reducirt; concentrirte Salpeters lure  wirkt  schon in d e r  Kiilte s eh r  
beftig auf das  Rorid ein, untcr Entwickelung von rothen Dampfeu. 

Darstellurig d e s  R o r i d e s  MnB a u s  d e n  E l e m e n t e n  im 
e 1 e k t r  isc h e n  0 f r  I]. 

11 g Mangan (nticli den1 Go1 d sc  h ru i d  t - Verfahren dargestellt) werden 
io einen kleinen Graphit-Tiegel gebracht, niit 2.5 g Bor bestreut und iru 
elektrischen Ofen mit einern Strom von 100 Amp. 6 - 7 Minuten erhitzt. Die 
Componenten hatten sich nur an den Beriihrungsstellen verbunden; das Bor 
war z. Th. osydirt, wiihrcnd ein Theil des Mangxns unter dem geschmolzenen 
Borid unverindert geblieben war. Letzteres murde mechanisch miiglichst von 
Verunreinigungen befreit! zerkleinert, bei Dunkelrothgluth mit Chlor behan- 
delt, mit Eiswasser gewaschen und in] Vacuum getrocknet. Die erhaltenen 
Krystnlle zeigen das Verhnlten des Borides MnB RUS dem Oxyd, sind sber 
durch einen geringen Gehnlt an metallischem Mangan. drr hisher nicht ganz 
entfernt werden konnte, etwas heller genirbt. 

0.169 g Sbst. I )  : 0.368 g Mns Pa 07. 
MnB. Ber. Mn 83.3. Gef. Mu 84.34. 

217. Riohard Wil l s t t i t ter  und L u d w i g  K s l b :  
Ueber chinoYde Derivste des Diphengle. 11 l). 

~'Mittheilung a. d. chem. Lab. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. MBrz 1YO5.) 

I. U e b e r  D i p h e n o c h i n o n .  
In einer Untersuchurig iiber die Oxydat ion alkyl i r ter  Benzidine 

haben wir  vor  kurzem beobachtet, d a m  die normalen Chinonimoniam- 
sake d e r  Diphenylreihe tiefgelbe F a r b e  zeigen. Diese Wahrnehmung 
stand scheinbar im  Gegensatz zu unserer Kenntiiiss vom Co  e r u l i g o o o ,  
welches durch die schiioen Arbeiten voii C. L i e b e r m a n n 3 )  das  am 

') Nach Abzug des unloslichcn Rickstandes. 
9 Die vorliegende Arbeit bildet cine Fortsetzunp unserer [I. Mittheilung 

hber Chinonimine, diese Bericbte 35, 3761 [i904]. 
Ann. d. Chem. 169, 221 [I%':{]: diese Berichte 6, 746 (18721; 6, 

781 (18731; C. L i e b e r m a n n  nnd J. F l a t a u ,  dieee Berichte 30, 234 r18971: 
C. L i e b e r m a n n  nod G. C y b u l s k i ,  diese Berichte 31, 615 [1898]. 




