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Polymerisation beginnt bei 40° eine exotherme Reaktion und die Tempe-
ratur der Reaktionsmischung steigt auf 110°. Bei der darauffolgenden
neuen Erwidrmung bis 130° gestaltet sich die Reaktion recht stiirmisch
und die Mischung bekommt-eine schwarze Firbung, infolge der Ausschei-
dung von metallischem ‘Antimon in feinverteilter Form. Ein Teil dieses
Antimons hat kolloidale Dimensionen und zeigt den Tyndall - Effekt.

Das Produkt wurde destilliert, wobei a)25°/0 in eine farblose Fliissig-
keit von charakteristischem Limonengeruch zwischen 165 - 190° und b) 65/,
in eine gelbe 6lige Fliissigkeit, wahrscheinlich ein Diterpen, d2}=0.9260,
zwischen 300- 330°, [iibergingen, und c¢) 10%, als festes Polymerisat von
ca. 76° Schmelzpunkt, wahrscheinlich als Tetraterpen oder Tetrapinen,

zuriickblieb.
(Chemisches Laboratorium der Nationalen

Technischen Hochschule, Athen).
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* C, J. ASKITOPOULOS und A. 6. GALINOS,” Uber einige komplexen Halogensduren des Man-
gans und des Eisens, und {iber das Mangantribromid.
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ZUSAMMENFASSUNG

Salze der komplexen Halogensiuren verschiedener Metalle sind seit
langem bekannt. Thre Darstellung ist leicht, einige davon finden sogar
Anwendung in der Industrie und in der analytischen Chemie. Die Herstel-
lung dagegen der freien Halogensiduren der Metalle war, trotz vieler Be-
mithungen, nicht gelungen, obwohl sie als Mittelstufen bei der Durch-
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flihrung vieler Reaktionen angesehen wurden, wie z.B. die Tetrachloralu-
miniumsiure in den Synthesen nach Friedel-Crafts.

In einer Reihe von Veroffentlichungen hat der Eine von uns eine
Herstellungsmethode und die Eigenschaften vieler freien Halogensiuren
von Metallen in Form von salzdhnlichen Verbindungen mit Diidthyldther
angegeben. So wird!im allgemeinen, durch Einleiten von trockenem Chlor-
bzw. Bromwasserstoff in eine konzentrierte Lésung des entsprechenden
Metallhalogenids in wassefreiem Ather, das Atherat der komplexen Halo-
gensdure als eine unlosliche 6lige Schicht ausgeschieden, die nach Trock-
nung iiber Schwefelsiure im Vakuum fast analysenrein vorliegt.

Durch diese einfache Methode wurden die Tetrabrommangansiure,
H[MnBr,].5Et,0, und die Tetrabromeisensiure, H[FeBr,].5Et,0, in Form
von ihren Atheraten isoliert. Sie stellen 6lige Fliissigkeiten, die erste hell
rotbraun, die zweite braunschwarz gefirbt, dar, die an der Luft stark rau-
chen und durch Wasser schnell hydrolysiert werden. Die so erhaltene Lo-
sung wird zur Analyse fiir die Ermittelung ihrer chemischen Formel ver-
wendet.

Bei der Herstellung der Tetrabrommangansiure wurde beobachtet,
dass, wenn die 6lige Schicht in langer Beriihrung mit dem Uberschuss
des metallischen Mangans bleibt, diese langsam zu einer festen Verbindung
umgewandelt wird. Diese gelbrot gefirbte Verbindung reagiert neutral
und sublimiert langsam wenn sie auf der Trockenplatte an der Luft ge-
lassen wird. Durch Analyse identifiziert sich diese Verbindung als das
Mangantribromid,MnBrs.

(Chemisches Laboratorium der Nationalen

Technischen Hochschule, Athen).
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