
Was die gleichzeitige Entstehung des Mandelsaure-anilids bei 
unserem Yersuche betrifft, so v,urde sie am einfacbsten so ,erfolgen 
kiinnen, dalj durch Verseifung der Estergruppe zuerst die Siiure, 

entsteht, die entmeder direlit oder beim Ansauern Kohlensaure rerliert. 
Es beateht aber nuch die niidre Bliiglichkeit, dalj unter dem Ein- 

i I l i B  cles Alkalis zuerat das Dilieto-diplienyl-tetrahydroosazal, 

C~H~.NII.CO.C;H,.O.COOH, 

C6 H5. N, - :CO 
O C '  - -CII.  Cs Hr, ' 

0 
gelddet  und nachtraglich der Oxazolring an ztyei verscbiedenen 
Stellen durch Addition von Wasser aufgespalten wird, wobei einerseits 
nls Hniiptprodukt das Pbenylurethan der Mandelsaure, andrerscits 
linter Abspaltung von Kohlensaure des Anilid der Mandelsaure eiit- 
steht. I;ur die letete lluflassung spricht u. a. die neobnchtung \'on 
1,:iin b l i n g ,  dalJ bei der Verseifung rum Phenylurethan de's Mandel- 
siiire-athylesters neben dem Plienylurethan der  M:indelsHure auch 
Xlandelsliure-auilid gebildet wird '). 

Die beiden isomereu Suhstanzen, Pbenylurethan cles Mandelsiure- 
raters und hnilid der Cnrbalkyloxy-inandelsaure, lieferu also bei der  
l'erseifuug ganz die gleichen Produkte. Das deiitet entschieden auf 
ilir I)ilduog ein und desselbeo %wischenproduktes bin. 

112. S. Hilpert  und Th. Dieckmann: Zur Kenntnis der 

1 \ u s  tlein Anciigsnischeu nnd tleni EispnhiittenmRnnisch~n Laboratorium 
der 'l'echnischen Hochschiile Berlin.] 
(Eingegnngen am 18. Pebruar 1914.) 

l r i i  System Maogau-Phosphor treten nach den bisherigen Literatur- 
nrigaben eine ganze Keibe ron Ilerhindungen nu!. Bei denjenigen 
I,:tratrllunga!nethoden, bei tleneo tler Phosphor entweder fest oder in 
I)smpfforrn Iwi A ~ t m o s p h ~ r e n t l r u c k  niit nietallischem Mangan in 
Healition gebracht wiirde, konnte n u r  p i n  der Formel M n z  P, ent- 
slirrcberider IlBcbstwert erreicht verden. Zu diesern Endzustande 
gelangteii G r a n g e r ' )  und W e t l e k i n d " )  dnrch Erbitzrii von blangnn- 
chlol-id, Iwzw. voii gepulrertem .\[eta11 mit Phosphor. Drcgegen zeigt 

ho heren Manganphosphide. (Nach Versuchen von 0. Hanf.) 

~- 

' j  f j l .  131 i!), 775 [1895j. 
2 j  C. r. 124, 1!10 [IS!?ij. 5 )  I:. 40. l26S [1907]. 



das von Z e m c z u z n i  uud E f r e m o w ' )  aufgestellte Schmelzdiagramm nur 
eine, und zwar der Zusammensetzung Mns Pa entsprechende Verbin- 
dung, wilhrend genau bei MnsPa eio Eutektikum liegt. 

Immerhin kann man das scheiubare Auftreteu eines Eutektikums 
im Schmelzdiagramm nicht ohne weiteres als eiuen Gegenbeweis gegen 
das 1-orlicgen einer Verbindung anfiihreu , da  sich beispielsweise bei 
den Blei- 2, und Lithium-Silicaten 9 herausgestellt bat, darj schein- 
bare Eutektika tatsachlich Verbindungen sind. 

Bei den hohen hier in Betracht kommendeo Schmelzpunkten 
(MnsPa : 1330O; MnsP, : 1095O) ist es bcgreiflich, daB wegen 
der groflen Fliichtigkeit des Phosphors Verbindungen niit h6herem 
Gehalte n u r  schwer zu erbalten siod. Wir haben bereits i n  einer 
friiberen Mitteilung') iiber die Darstellung von Eisen- und Mangm- 
arseniden durch Einwirkung von Arsendanipf unter Druck auf die 
Dein verteilten Metalle berichtet. Bei der spiiteren Ubertrngung der 
Ilethode auf die Manganphosphide bahen wir d m n  ein Produkt von 
der Zusamme~~setzung~)  MnP dargestellt, aber nicht den Nachweis ge- 
fiibrt, da13 es  sich hier um eine chemiscbe Verbindung handelt, da 
uns dam& lediglich die magnetischen Eigenschalten interessicrten. 
Wir hahen nun diese Liicke nusgefullt und festgestellt, daB die Ver- 
biudnng mit dem Hiichstgehalt an Phosphor der Zusarnmensetzung 
MnPl entspricht, aus der sich durch Abdestillieren des Phosphors die 
weitere Verbindung MnP erbalten 1113t. 

Zur Darstellung dieser Produkte verfuhren wir folgendermal3en : 
CR. 2 g Mangan (aus Amalgam durch A bdestillieren in] Wasserstoff- 
etrom erhdteo)  wurden rnit 2.4 g (fur MnPa her. 2.22 g) sorgfaltig 
gereinigteo roten Phosphors innig gemischt und dann in ein Rohr a i ls  

Jenaer Glas von 10 ccm Lange und 20 mm lichter Weite eingeftillt, 
(JRS nach dem Evakuieren zugeschmolzeu wurde. Die Mischuog wurde 
u u n  in einem elektrischen Scliiehfen zunachst langere Zeit n u f  etwa 
40Oo erbitzt, um den Druck des Phosphordampfes nicht xu groB werden 
zu lassen. Erst nach 48-stundigem Erhitzen wurde die l'emperatiir 
aei ter  auf I)uukelrotglut (600") gebracht und die Erhitzung noch 48 
Stdn. furtgesetzt. Nach dieser Zeit hatte die Phosphor-Auhahme an- 
scheinend ihr Ende erreicht; der * geringe Uberschull des Phosphors 
war stets frei iu die ausgezogene Spitze des Rohres hineindestillizrt. 
Nach den1 offnen wurde der graue Iuhalt sofort mit Beuzol verrieben, 
uw ihm die Selbstendziindlichkeit zu nehmen, danu abfiltriert, i r i i t  

Alkobol und Ather behaudelt uud in1 Exsiccator iiber Schwrfel aau .'. re 

2) H i l p e r t  u. Nacken,  B. 43, F 1 6 5  [l9lOJ. 1) Z. a. Ch. 57, 247 [1908]. 

') B. 44, 1378 [1911]. 
R i a k e  uiitl E n d o l l ,  Sprechsoal 44, Nr. 6 [1911]. 

j) 8. 44, 28.31 [1911]. 
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getrocknet. Das Produkt enthielt 53.12OlC P nod 46.8O0lO hln.  Cni 
zu priifen, ob uberschussiger Phosphor zugegen war, wurde es im 
ganzen 13 Stunden lang im Wasserstoffstrom bei der Siedetemperatiir 
des Phosphors - 2900 - erhitzt, wobei sich das Gewicht nicht ver- 
irnderte; eine zweite Analyse ergab jetzt: 

hlnP1. Ber. P 53.00, Mn 47 0. 
GeF. 52.82, B 46-9. 

Es haodelt sich also zweifellos urn die chemische Verbindung 

Um Verbindungen mit niederem Phosphorgehalt zu cbarakterisieren, 
haben wir n u n  aus dem MnPs den Phosphor vorsichtig abdestilliert. 
Zu diesern Zwecke wurde die Substanz i n  einem Porzellanschiffchen 
bei einer Temperatur von etwa 400° in eineni gleicbrn2l3ig gehalteoeo 
Wasserstoffstrom erhitzt und von Zeit zu Zeit die Gewichtsabnahriie 
des Materials kontrolliert. Eioe solche Versuchsreihe ist i n  der neben- 
stehenden Figur graphisch dargestellt, wobei auf der Ordinate der 
jedesnial vorhandene Phospborgehalt (aus der Gewichtsabnahme be- 
rechnet) nnd aiif der Absz ise  die Erhitzungsdauer aufgetragen sind. 

Mop*. 

Erhifzungsdouer in Sfd 

Augew. 1.74 g Sbst. NacL eioer Erhitzung von etwa 64 Stuodeci trat 
Gewichtskonstanz ein; das erhaltene Produkt ergab bei der Analyse : 

MnP. Ber P 36.05, Mn 63.90. 
Gef. 35.91, 35.11, D 63.36, 63.80. 

Man kann also bier ebenfnlls eine chemisahe Verbindung, MnP, 
annehrnen. Freilich mu13 berucksichtigt werden, dn8 auch bei Los- 
lichkeitsgrenzen die gleiche Erscheinung moglich ist. So k6nnte 
beispielsweise die Verbindung Mn Pa nls eine feste Ltisung von Phos- 
phor im Manganphosphid MnP angesehen werden, oder MnP al- 
Losung von Phosphor in MnjP?. Diesc Annahme ist deshalll 
unwahrscheinlich, weil hier die L6slichkeitsgrenzen zweimal zufiillig 
mit einfachen Atomverhiiltnissen zusainmenfalleu wurden und, wie a n  
andrer Stelle abgeleitet worden ist, bei analogen Fallen der RhckscliluB 
auf eine chemieche Verbiudung richtiger erscheint I). 

- .  

1) S. H i l p e r t ,  Jnhrbuch der Kadionktivit:tt u. Elektrouik 10, 116 ff. [1913]. 
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Beide Phosphide sind schwarzgraue Pulver, die gegen nicht oxy- 
dierende Siiuren unempfindlich sind und auch von Salpeterdure nur  
sehr langsam angegriffen werden. Es ist also nicht moglich, s u f  
diesem Wege zu ermitteln, ob und von welchem Phosphor-wasserstoff 
sich diese Phosphide ableiten, wobei es  tiberhaupt zweifelhaft ist, ob 
eine solche Fragestellung hier berechtigt ist. Auffallend ist die for- 
male dnalogie, welche das Phosphid MuPa mit den Arsen- und 
Schwefelverbindunqen des Eisens Fe As:, und FeSz zeigt, wlihrend das 
Manganarsenid MnAs kein Arsen weiter aufzunehmen vermag. In 
gepreBtem Zustande zeigten beide Pulver durchaus metallische Leit- 
fiihigkeit. Vom Mn P wurde das  spezifische Gewicht festgestellt; es 
betragt Df = 5.39. 

Beim Erhitzen an der Luft verbrannten beide Phosphide Hhnlich 
wie Phosphor zu tiefschwarzen Pulvern, die auffallenderweise stark 
ferromagnetisch waren. DaB es sich hier nicht um Einschlusse von 
unveriindertem Phosphid handelte , zeigte vor allem die Tatsacbe, 
d& die Oxydationsprodukte stiirker ferromagnetisch waren als die 
Phosphide und einen niedrigeren Umwandlungspunkt besaBen als diese 
(ca. 15-20'). 

F e r r o m a g n e t i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  
Samtliche Phosphide der neu untersuchten Reihe waren ferro- 

magnetisch. 
Den niedrigen C u r i e - P u n k t ,  den wir fruher') fur das  MnP 

feststellten, konnten wir wieder bestatigen, e r  liegt fur das Produkt 
MnPp bei etwn 3 8 O  und fur MnP gegen 28O. Es handelt sich hier 
selbstverstandlich nicht um einen scharfen Modifikationswechsel, son- 
dern um ein Temperaturintervall, innerhalb dessen die Magnetisierbar- 
keit verschwindet. Das  Interval1 erstreckt sich etwa bis 8 unterhalb 
der  von uns angegebenen Hochsttemperatur. Die Bestimmung wurde 
i n  derselben Weise ausgefuhrt, wie sie schon fruher angegeben wor- 
den ist: Die in ein Glasrohr eingeschmolzene Substanz wurde in 
einem mit Wasser gefiillten Reagierrohre erwiirmt und dann in da8 
Feld eines Elektromagneten gebracht; ah  Umwandlungstemperatur 
wurde diejenige angesprochen, bei der  die Substanz wahrend des 
Erwarmens vom Magneten nicht mehr zuruckgehalten wurde. F u r  
Demonstrationsversuche, um die Abnahme der Magnetisierbarkeit mit 
steigender Temperatur zu zeigen, ist also das Phosphid von der Zu- 
sammensetzung M n P  das geeignetste. 

Ferner ergibt sicb, daD es  unmoglich ist, ein Phosphid als Triiger 
d e r  ferxomagnetischen Eigenschnften anzusprechen. Diese sind fur 

1) S. H i l p e r t ,  Jahrb. d. Rndioaktivitiit u. Elektronik 10, 116 If. [1913]. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellnchalt. Jabrg. XXXXVII. 
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die ganze Reihe charakteristisch, wie bei den Verbindungen mit Arsen 
und Antimon. Der  Stickstoff bildet auch hier eine Ausnahrne. Von 
den Nitriden sind nur  die mit niederen Stickstoffgehalten ferrornagne- 
tisch - die Verbindung MnaNs ist es nicht mehr. 

An a1 y t  i s c  h e  s. 
Da die Manganphospliide. mie oben bemerkt, von waBrigen Liisungs- 

mitteln nur sehr langsam angegriffen werden, wurden sic in fein gepulvertem 
Znstande mit der etwa 20-fachen Menge von Natriumsuperoxyd vermischt und 
in einem Ponellantiegel nnter sehr langsamer Steigerung der Temperatur his 
znm beginnenden Schmelzen erhitzt. Der wilrige Auszug der Schmelze 
wurde mit Salzsiiure angesiuert und die Lbsung zweimal mit Salzsiure znr 
Trockne verdampft. Nach dem Wiederaufnelimen mit Salzsiure wurde die 
Manganbwtimmung nach dem modifizierten Verfahren von Volhard-Wo 1 f E I )  

durch Titration mit Kaliumpormanganat ausgefiihrt. Diese Methode gibt er- 
fahrmgsgemaB genaue Resultate, wenn die Titerstellung der Kaliomperrnan- 
ganat-Lbsung auf Mangan rnit einer Sabstauz von genau bekanntem Mangan- 
gehalt erfolgt. Zur Bestimmiiug des Phosphors wurde die Salzsiure-L6sung 
zungchst mit Ammoniummolybdat gefallt uod nach dem Lbsen des gelbeo 
Ammouiomphosphormolybdat-Niederschlags in Ammoniak durch Fallen mittels 
Magnesiamischung der Phosphor als Mg, PZ 07 bestimmt. 

113. C. Harries: ober Diacetyl-propan (1.8-Heptandion) 
aua Kautachuk. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1914.) 

In einer DUber den Nachweis des Acbt-l(oh1enstoifringes in den 
normalen Kautschukartenx betitelten Abhandlung ?) habe ich vor einiger 
Zeit ein krystallisierendes Diketon beschrieben , welches nach seinen 
Eigenschaften und der Zusammensetzung seines Disemicarbazons als  
1.5-Cyclooctan-dion, Ca HI, 0 8 ,  angesprochen wurde. 

Bei Wiederholung der Versuche mit groaeren Materialmengeo 
hat  sich nun herausgestellt, daB hier ein bedauerlicher Irrtum vorliegt, 
denn das Diketon bat nicht die Zusammensetzung Ce Hlt 0 2 ,  vielmehr 
C I H I ~  0, und ist keine cyclische, sondern eine ofiene Verbindung. 
Allerdings bietet auch diese allgemeines Interesse, denn sie ist d a s  
einzige, noch fehlende, schon 15ngst gesuchte Diketon der niederen 
Fettreibe, CHa . CO .CHa . CHa .CHI. CO . CHg , welches seinen Platz 

I) Stahl und Eisen 1913, Heft 16. 
a) B. 46, 2590 [1913]. 




