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Ini folgenden ist die Tabelle, in die die Abzweigung eingetragen iat, 
wiedergegeben : 

C~&,NHB -> (C6Hs.Np) -+ Ce&.NH.OH-+ CeH,.NO -+ CsHs.NO2 
I’”””J- 4 I+Anilin 

V 
I ’-- 1 CeHs .NTN.CIH~ CSHS .N:N.C& 

V 
i 

V 
OH NH2 

I 
/\ 

LJ .../ 

+ NH2 NH.CsH5 I--- I 

1: NH 

I -+Erneraldin-hergriinl.Aniliii- 
schwarz -+ unvergriinlich. 
Anilinschwarz . v \/ \/ 

N.Cl 0 N. cs~r5 + 
Azophenin 
Indulin 
Pseudomauvein usw. 

1 )arms  t ndt , Oktober 1906. 
Chem.-techn. imd elektrochem. institut der Hochschule. 

44. E. Wedekind und K. Fetzer: tfber Chromborid. 
[Mittdung aus den1 cheinisclien Laboratoiium der Universitiir Tubingen. 

(Eing. am 8. Januar 1907: mitget. in d. Sitz. von Hrn. F. W. Hinrichseri.) 
Vor einiger Zeit teilteii wir mit’), daW wir mit Versuchen be- 

schaftigt seien, das aluminotherniische Verfahren fur sgnthetisclie 
Zwecke, besonders fiir die Gewinnung von Verbindungen der MetaUoide 
init den Metden, nidxbar und dadurch den elektrischen Lichtbogen- 
ofeii - wenigstens in einigen Fallen - entbehrlich zu machen (mit 
beiden Hulfsmitteln erreicht man die erforderlichen hohen Tempe- 
raturen von 2000-3000°). Der erste Fkfolg unserer Beinuhungen 
v ar die Darstellung des Manganborides, MnBz ‘), das wegen seiner 
ait5gesprochenen ferromagnetischen Eigenschaften 3, Interesre verdient. 

‘) Diese Bericlite 88, 1228 ff. [1905]. 
3) Auf die beiden Bolide MnB und Mu& gedenkeii wir cleuiniichst mi- 

rii ckzukommen. 
3) Vcrgl. Zeitsclir. fur Elektrochem. 1905, 850; Pliysikal. Zeitdr. 7, 

SO5 [1906] uncl T‘erliandlungcn der Deutsohen Physikal. Gesellsch. 8, 412 ff. 
[1906]. 
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Inzwischen gelang die Daptellung von Siliciden, Boriden, Antimonideii, 
Arseniden und Phosphiden des Mangans, Eisens und Chromsl). M i t  
Riicksicht auf (lie noch nicht abgeschlossenen magnetischen Unter- 
ruchungen der erhaltenen Verbindungen hatten wir auch die Puhli- 
kation tler pdparativen Versuche zunachst zuriickgestellt; da &her 
mittlerweile roil anclerer Seite ahnliche Untersuchungen - wie e )  
scheint init geringerem Krfolg - unternommeii worden sind, so berichtki 
wir in den nnchstehendeu Zeilen zunachst uber Darstellung und Eigrn- 
schaften des Ch r o m b orit le s, CrB 9. 

Eiri Borid des C'hronis ist noch nicht als definierte Verbinduiig 
beschrieben H orden '), obwohl die Darstellung desselben von Intereshe 
ist, nachdem sich gezeigt hat, dal3 die koride der verwandten Metalle, 
Eisen, Kobalt und Nivkel, nach der denkbar einfachsten Formel MeB 
zusammengesetzt sind j). Der Grund hierfiir liegt in der aderordent- 
lichen Schwierigkeit , ein reines Chromborid nach der ublichen 
Methode durch Erhitzen der Komponenten bezw. eines Gemenges von 
Bor und Chromoxq-d irn elektrischen Ofen zu bereiten; hierbei ist 
niimlich der Kohleiistoffdampf (aus den Elektroden) hinderlich : dn 
schmelzende Produkt nimnit den Kohleiistoff auf, welcher z. T. ge- 
bunclen wird, Zuni grol3ten Teil aber beim fhkalten als Graphit zur 
Ausscheidung gelangt 3. Bine vollige Entferuung des Kohlenstoffs, 
wrlcher aiif Ausseheu nnd Eigenschaften tles Produktes den griil3tt.n 
Binflul3 hat, ist kaum mijglich. 

Bei unserem Verfahren - Einwirkung des aus Chrom-Therrtiit 
gebildeten, feurigflussigen Metalls auf die berechnete Menge Bor - 
wird dieser Ubelstand vermieden und ohne Schwierigkeit das durch 
bemerkenswerte Eigenschaften ausgezeichnete Chromborid gewonneii. 

1) Vergl. Sitzungsbericht der Tubing. Chem. Gesellsch. vom 9. Juli 1905, 
(;hem.-Ztg. 29, 790. 

2) A. Colani, Compt. rend. 141, 33 [1905]; vergl. Matignon uiid 
Yrannoy, a. a. 0. 141, 190. 

3j Hieriiber hat der eine von uns bereits iu der Sitzung der Tubiug. 
Chem. Gesellsch. voui 24. Xovember 1908 vorgetragen; vergl. Chem.-Ztg. 29, 
1274 [1905]. 

*) J a g s t  teilte Binet d a  Jassoneix Versuche mit, welche die Ein- 
wirkungsprodukte von Bor auf Chromoxyd betreffen; vergl. Sitzungsbericht 
d. Acad. d. sc., Chein.-Ztg. 30, 1864 [1906]; \ergl. auch Moissan, Le fonr 
;Ivctriqnt., Paris, 1S97, +. 212. 

:) Vergl. 11. Moissan, Le four klectrique, Paris, 1897, S. 356, 360. 
9 Ahnliche Erfahrungen hat der eine yon uns bei Versuchen ZUT Dar- 

stellung von Zirkoniumborid (aus Zirkonoxyd und Bor) gemacht; vargl. 
diese Berichte 36, 3929 ff. [1902]. 



Da es uns mit Ruckbidit auf den Wei-t des reinen, elementaren 
Bors darum zu tun war, mit relativ kleineii Mengen Chrom-Thermit 
zu arbeiten, so wurde letzterer, uni sichere Ziindung und volliges 
Durchschmelzen zu  garantieren, kurz vor Beginn des Versuches rnit 
flussiger Luft ’) zu einem dickeu Brei angeruhrt. Auf dem Boden eines 
mciglichst spit3 xulaufenden hessischeu Tiegels mit Korundfiitternng 
wurden 5.5 g amorphes Bor festgestampft und rnit 60 g Chrom-Thermit 
uberschichtet, anf melchen dnnn der RUS 40 g Thermit bereitete Brei 
aufgefullt wurde. Nachdem die obere Schicht rnit einem Gemeuge 
von Bariumsuperoxyd und Aluminium durchmischt ist, wird mit einer 
Zundkirsche die Reaktion eingeleitet j dieselbe verlauft aderordentlich 
heftig: nach dem Erkalten findet man unter der Korundschicht einen 
sproden Regulus von krystallinischem Aussehen vor. Das Bor war 
bis auf geringe Mengen verbrauclit. Der erhaltene Regulus wurde 
im Stahlmorser zerkleinert und zuniichst einige Zeit rnit warmer, ver- 
dunnter Salzsaure behandelt, zwecks Entfernung des ungebundenen 
Chroms, darauf mit Salpetersaure mid schliefllich mit Konigswasser. 

Nach dem Auswaschen mit Wabser und Trocknen erhalt man ein 
s i lberweibes ,  krystallinisches Pulver, das durch seine erstaunliche 
Widerstandsfihigkeit gegen saure und alkalische Reagenzien ausge- 
zeichnet ist. Salzsaure wirkt uberhaupt nicht ein, ebensowenig ver- 
dunnte Schwefelsaure , wahrend Salpetersaure und Konigswasser nur 
sehr langsam angreifen. Selbst FluMsanre und Iviischungen von dieser 
niit Salpetersaure h e n  das Borid nicht anf. Konz. Schwefelsaure wird 
beim Erhitzen in Gegenwart von Chromborid zu schwefliger Saure 
reduziert. Andererseits wird der neue Korper auch in der Soda-, 
Salpeter- bezw. Kaliumchloratschnielze aimheinend nur wenig ver- 
andert; selbst in der Kalischmelze gelingt der Aufschld nicht, und 
wir waren fur die Durchftihrung der cluantitativen Analyse in Ver- 
legenheit geraten, wenn sich uns llicht in dem Natriumsuperoxyd ein 
Xittel geboten hiitte, die Verbindung in ihre Komponenten zu zer- 
legen; beim Erhitzen mit Natriumsuperoxyd - im Silbertiegel - er- 
folgt die Bildung von Chromat und Borat unter Feuererscheinung. 

Fur die Analyse wurde die Schmelze rnit Wasser ausgelaugt, 
aufgekocht und von dem ausgeschiedenen Chromoxyd abfiltriert. Das 
klare Filtrat wurde rnit einigen Tropfen Helianthin und dann mit 
Salzdure bis zur n e u t r a l e n  Reaktion versetzt. Nach kurzem, vor- 
sichtigem Erhitzen auf derii Wasserbade (um etwa vorhandene Kohlen- 

1 )  Dasselbe nai nach dem Yoissanschen Verfahren aus Borsiiureanhy- 
drid und Magnesium dargestellt. 

9)  Aiissige Luft hat zuerst Stavenhagen zur  Darstellung dea schwer 
schmelzbaren Wolframmetalles benutzt; vergl. diese Berichte 32, 3064 [1899]. 
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saure zu entfernen) wurde etwa des Gesamtvolums reines, saure- 
freies Glycerin zugefiigt, hierauf einige Tropfen Phenolphthalein, und 
SOW mit 'h0-n. Natronlauge bis zur Rotfarbung titriert (1 ccm 
' h o - n .  NaOH = 0.0011 g B). Das abfiltrierte Chronihydroxyd wurde 
in Salzsiiure gelost, mit Ammoniak gefallt, ausgewaschen und gegliiht. 

0.218 g Sbst.: 0.266 g CraOa und 33 ccm 1Ilo-n. NaOH (0.0363 g B). - 
0.212 g Sbst.: 0.260 g CraO3 und 31 ccm l/lO-n. NaOH (0.0341 g B). 

CrB. Ber. Cr 82.5, H 17.5. 
Gef. B 83.5, 83.9, 16.2, 16.0. 

U'ie man sieht, ist das Chromborid noch nicht ganz rein; es halt 
hartnackig etwas ungebundenes Metal1 ziiruck I). Iinnierhin kann kein 
Zweifel seip, daf3 das Borid der einfachen Formel CrB entspricht und 
sich den bisher bekannt gewordenen Boriden Fe R, Co B, Ni R und MitR 
der naheverwandten Metalle anschlieBt. 

Das spezifische Gewicht des Chromborides betriigt bei 1 7 O  5.4. 
Das rohe kompakte Borid leitet den elektrischen Strom und ist selir 
hart; es ritzt Glas und Qiiarz mit Leichtigkeit: die Harte betragt fast 8. 
Die neue Verbindung sclieint noch schwieriger schmelzbar zu sein 
als das Chrom selbst; wenigstens gelang es bisher nicht, das Praparat 
zum Schmelzen a) zu bringen; selbst in der groBen Kiiallgasflamme 3, 
des Niirnberglichtbrenners konnten die scharfen Rander eines kom- 
pakten Stiickes nicht rund geschmolzen werden. (die Oberfllche wird 
dabei allmahlich dunkelgriinlich). 

Chrombbrid kann liingere Zeit im Sauerstoffstroin auf Rotglut 
erhitzt werden , ohne eine andere T'rranderung als schwache Anlauf- 
farben zu zeigen; Chlorwasserstoffgas mirkt nur langsam ein 3. 

So prasentiert sich denn das Chromborid, CrB, als ein Korper 
von auffallender WiderstandsYahigkeit , sowohl gegen chemische Ein- 
griffe, als auch gegen hohe Temperaturen; die bekannten Eigenschaften 
des Chr~mmetalles~) treten in dieser Verbindung im verstarkten MaBe 
hervor. Der naheliegende Gedanke, RUS dem Chromborid Geriit- 

I) Wahrscheinlich wird man dasselbe durch iifteres Bebandeln mit Flus- 
saure entfernen konnen, sobald man iiber ein sehr feines Pulver veriigt. 

a) Versuche mit dem elektrischen Lichtbogenofen wurden nicht mgestellt, 
um die Bildung yon Carbiden zu vermeiden. 

a) Elementares Chroni ld3t sich bckanntlicli in1 Knallgasgeblise n w  
schwierig schmelzen. 

3 Chlor- bem. Schwefelwasserstoffgas bewirkten bei Rotglut eine teil- 
weisc Veranderung; crstere:: liiI3t ein Sublimat von pfirsichrotem Chromchlorid 
entstehen. 

9 Das aus Chromclilorid durch Reduktion mit Natrium dargwtellb kry- 
stallisierta Cbrom sol1 ebeiifalls der Einwirkung aller Sauren, selbst des 
Ktinigswassers, widerstehen. 
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sehaften oder Apparate herzustellen, wird sich wohl kaum realisieren 
lassen, nioht so sehr wegen des Preises der &en Komponense, 
wegen des hohen Schmelzpunktes und der Sprodigkeit dez Y&dndung. 

Enillich sei erwshnt, daB das Chromborid schwach ferromagne-  
t ische Eigenschaften besitzt; es wird zwar yon einem gew6hnliden 
Hufeisenmagneten nicht in merklicher Weise angezogen, wohl aber 
von einem kraftigen Elektromagneten. Das Chrom vermag also wie 
Yangan ferromagnetische Verbindungen zu geben, eine Beobachtung, 
die nicht vereinzelt dasteht; denn in den Lehrbuchern der anorga- 
nischen Chemie') findet sich die von Wohler  und Geuther l )  stam- 
niende Angabe, da13 das aus Chromylchloriddampf bei 300° entstehende 
Chromoxyd, Crs09, magnetisch ist. Dieser interessante Versuch wurde 
wiederholt : das durch Zersetznng von Chromylchlorid erhiiltliche 
schwarzgriine Chromoxyd ist etwa so magnetisch, wie das von dem 
einen von uns dargestellte ManganphNphid. Es sei bei dieser Ge- 
legenheit e r w h t ,  da13 das bei der Einwirkung von feuerfliissigem 
Chrom auf Kohle entstehende Carb?d, welches feine Nadeln bildet, 
ebenfalls deutlich magnetisch ist. 

Die weitere Untersuchung des Chromborides behalten wir uns vor. 

46. Hermann Leuchs und Oskar Splettst6Ber: 
tzber dtts d-Chlor-y-v&lerola&ion und einige verwandte K6rper. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Januar 1907.) 

Wahrend beim Erwiirmen des Chlorvalerolactoncarbons5ureesters 
C1. CHa . CH. CH1. CH . COs '&I&. 

0- GO 
mit Alkali das Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, bleibt es 
bei Oo zum groaten Teil intakt, und es wjrd im wesentlichen die 
Carbiithoxylgruppe verseift. Diese Verseifung M t  sich jedoch vie1 
besser durch Kochen mit Salzsaure bewirken, das auf die chlorhaltige 
Gruppe fast gar nicht einwirkt. Wir haben so zuerst die nicht rein 
zu erhaltende 6Chlor-y-valerolactoncarbonsiiure dargesfellt und daraus 

I) Vergl. a. B. H. Erdmann, Anorganische Chemie, Braunschweig, S. 641. 
.?) AM. d. Chem. 111, 117 [1859] und 118, 62 [l861]. 
3) W. Traube und E. Lehmann, diem Berichte 31, 720 [1899]; 34, 

1971 [1901]. 




