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gewicht und Drehungsvermijgen gar nicht leugiien wollen. SO halten 
wir es auch fur miiglich, daB das Drehiingmerniiigen voii Lpsungen 
durch die Bildung instabiler Verbindungen der aktiren Siibstanz mit dem 
Liimngsmittel in Mitleidenschaft gezogen werilen kann, nher wir vex- 
treten die Auffassung, da13 durch die Versuche Wxltleiis bisher weder 
die eine noch die andere E\-entuditiit be w i e s en  worden ist. Anderer- 
seits sind wir der Meinung, daQ in den hierauf hin untersuchten Bei- 
spielen der Zusamrnenhang zwischen moleknlareni Losungsvolumen 
iind Drehungsvermogen bei weitem sicherer zu erkennen ist aIs jede 
andere Beziehung, die auf diesem Gebiete verrnutet worden ist. Hierzu 
kommt dann noch der weitere Vorteil, daB die Annahme einer Be- 
aiehung zwischen Drehungsvermijgen und molekularein Losu~~gsvolnmen 
vollig unabhangig von jeder Hypothese sein wiirde. 

G l a  s g o w , Universitiitslaboratorium. 

174. E. Wedekind: Magnetochemieche Untersuchungen. 
1.hTitteJiIung: Die ferroma.gnetischenVerbindungen desMa,ngaam 

mit Bor, Antimon und Phosphor. 
(Am dem chemischen Laboratorium der Universitilt Tiibingen.) 

Forgetragen in der Sitzung am 11. Marz vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 12. Milrz 1907.) 

Nach F a r a d a y  sind alle Stoffe magnetisierbar; nls Bferromag- 
netischa, d. h. als stark magnetisierbar, galten bis vor einiger Zeit nur 
die Metalle Eisen, Nickel und Kobalt, sowie einige ihrer einfachen 
Verbindungen. Bekanntlich hat sich diese Sachlage geandert, seitdem 
Fr. H e u s l e r l )  gefunden hat, daQ durch Vereinignng YOU Imrnag- 
netischen bezw. schwach para- (und dia-)magnetischen Elementen 
ferromagnetische Legierungen entstehen konnen. Die erste derartige 
Beobachtung wurde an einer ?vIangan-Zinn-Legierung gemacht, denen 
sich die von W. S t a r c k ,  E. H a u p t  iind E. Takea )  eingehend 
utersuchten Jiangan-Bluminium-Bronzen (,\Iangan-.~luminiiim-Kupfer- 
Legierungen) anschlossen. Bei Dnrchsicht der alteren Literatur 
Findet man indessen, daI3 die erste ferromagnetische Verbindung aus 
unmagnetischen Elementen, das Chromoxyd C'rs On, whon vor 48 Jahren 

I) Vergl. Ztschr. f. angew. Chem. 1904, I, 260 ff .  und D. R.-P. der 
Isabellenhiitte in Dillenburg Nr. 141584, sowie Schriftm d. Gee. zur Befijr- 
rlermg d. Gee. Naturwissenschaften zu Marburg, 18, 255 ff. [1904]. 

*) Inaugural-Dissertationen unter Leitung von F. R i c ha rz-Marburg. 
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enaeckt wurde, und daS dieses Verdienst keinem Geringeren zukomrnt 
& Fr. WGhler’) (1859), dessen Beobachtungen zwei Jahre spiiter 
durch Geuthera) beatiitigt und erweitert wurden. Ich habe mich 
davon ubeneugt 3) , daB das nach W o h 1 e r s Vorschriften erhiiltliche 
Chromoxyd auffsllend stark magnetisch ist (stiirker nls manche der 
Ton mir untersuchten Manganverbindungen). 

Nach Erscheinen meiner vorlPufigen Mitteilung iiber Darstellung 
und Eigenschaften der Mangnnboride machte mich Hr. Fr.  H e u  sle r 
darauf aufmerksam , daB nach seinen Beobachtungen Manganbor (die 
Zusammensetzung des Priiparates wurde nicht nkher angegeben) 
magnetisch sei , wie die oben erwiihnten Mangan-Aluminium-Bronzen. 
Ich konnte mich dawn iiberzeugen, daS auch die von mir dargestellten 
Verbindungen diese interessante Eigenschaft besitzen. Daraufhin wurdc 
auch das von mir in Gemeinschaft mit K. Fe tzer  ebenfalls nach deni 
alnmhothermischen Verfahreu dargestellte Manganantimonid Mn Sb 
untersucht; es erwies sich gleichfalls als stark magnetiach iu nber- 
einstimmung init Angaben von Heusler ,  welcher in seiner oben 
zitierten Abhmdlung bereits auf die ferromagnetische Eigenschnften 
der Legieruagen von Kagim mit Antimon bezw. Wismut hingewieseil 
,hat. N r  mich hatte die bisher unentschieden gebliebene Prage 
Interesse, ob best immte chemische Verbindungen*) des Mangans 
mit anderen Elementen die Triiger des Ferromagnetismus Grid; in 
diesem Falle lag die Moglichkeit vor, did dieseIben Kmponenten - 
je nach den geailhlten Mengen- baw. hk~m8verhi i l tnksen  - niw- 
netische und unmagnetische Verbindungen liefern, die sich chemisch 
durch &re sWiiiumetrsche Zusammensetzung unterscheiden. Diese 
Vermntong lag um so niiher, als sich bereits in bisherigen Angaben 
und Bbobachtungen iiber den Ferromagnetisnius einfacher Mangan- 
verbindungen Widerspruche finden; H eusler bezeichnet z. B. clan 
Phosphormangan a h  unrnagnetisch, wiihrend die yon uns dargestellteil 
Manganphosphide deutlich magnetisch sind; andererseits sol1 Mangan- 
arsen magnetisch sein, wiihrend das von uns nsch dem aluminrl- 
thermischen Verfahren gewonnene Arsenid Mn As keine deutlichen 
magnetischen Eigenschaften besitzt. Der zuletzt genannte Widerspruch 
hat sich denn auch, wie hier vorweg genommen sei, dadurch geliist, 
daB das uniiiaguetische Arsenid MnAs durch Erhitzen in die mag- 
netische Verbindung Mu? AS iihergeht. 

1) Vergl. Ann. d. Chew 111, 11i [1859]. 
a) loc. cit. 118, 62 [1861]. 3, T’ergl. diese Beriolite 40, 301 [1907]. 
3 Bieher war nur -ion Legierungen, die nach sehr verscliiedenen Mengen- 

verhaltnissen hergestellt waren, die Kede. 
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&i der Einwirkung von feuerfliissigem Mangaa a d  Antimon 
k m b ,  uyie schon oben e m h t  wurde, nur e ine bestiindige Verbin- 
dpac: holiert weden, welche der Formel MnSb entapricht und in 
rejnernl) Zustande noch magnetischer ist als Manganborid. Dab 
kmp&te  Antimonid behalt nach dem Magnetisieren Pole, besitzt 
&o ehen ausgesprochenen r e  m anent  e n Magnetismus, der auch den] 
pdverfiirmigen und kompakten Rorid eigentumlich ist. Von den beiden 
B o a e n  des Mangans schien zuniichbt jedeb ferromagnetische Eigen- 
;schslten zu besitzen; a l lerbgs ist eine vollkornmene Trennung der 
beiden Verbindungen sehr schwierig. Vor einiger Zeit ist es nun 
Bine t  d u  J assoneix  '), der irngefiihr gleichzeitig niit uns die Bear- 
beitung der Manganboride begonnen hatte, gelungen, das Borid MnBa 
v6llig frei von hInB darzustellen. Bei der niagnetischen Untersuchung 
zeigte sich dann, da13 das vbllig reine Borid MnBa so gut wie un- 
magnetisch ist, und d d  der alleinige Triiger des Ferromagnetismus 
in den Magan-Bor-Kombinationen das Borid MnB ist. Unter den 
Bormanganschmelzen mit steigendein Borgehalt zeigt die 12-prozentige 
die hiichste Permeabilitiit, obwohl dem Borid MnB ein Borgehalt von 
16.6 O/O entspricht. Diese Unstimmigkeit ist auf die Anwesenheit von 
geringen Mengen MnBn in1 MnH zuruckzufiihren, die nicht zu ent- 
ferneu sind, den Magnetismus aber in ahnlicher Weise herunterdriicken, 
wie die Verunreinigungen des Manganantinronides hInSb (s. 0.). 

Wits endlich die Manganphosphide betrifft, so babe ich mi- 

niichst in Gemeinschaft rriit l'h. Veit versucht, eotsprechend den An- 
gaben der Literatur.') ein Phospliid Mn3Ps durch Reduktion Ton 
Manganochlorid mit Phosphordiimpfen in1 Wasserstoffstrom daraustellen. 
Das in geringer Ausbeute entstehende Produkt entspricht unseren 
Analysen zufolge indessen nicht obiger Formel , sondern einem Phos- 
yhid JInsP?; nuch wird die Verbindung ini Gegensatz zu der Behaup- 
tung von G r  n 11 g e r durch \\ arme konzentrierte Salpetersiiure ange- 
griffen. Dieses krystdlinische Manganphosphid ist deutlich ferro- 
magnetisch. Ein Mangnnphosphid , welches der Formel Mu3 Ps ent- 
spricht, konnten \\ ir unter besonderen Renktionsbedingirngen durch 
Einwirkung von roteni Phosphor auf Manganmetall bei den Tempera- 
turen des Leuchtgas - Sauerstoff - Gebllses darstellen. Diesea Phosphiil 
ist ebenfalls ~nagnetisch j e3 besitzt eine derartige Krystallisationa- 
fahigkeit, daB Aussicht vorhnnden ist, elll einzelnes Krystallindividuuiii 
auf seine magnetisrhen Eigenschaften hin untersuchen zu konnen. 
Alle Bemiihungeu, ein Phosphid yon der einfachen Formel MnP 
(Analogon zu Mn B und Mn Sb) darzustellen, waren vergeblich, obaohl 

'} Das mhe, aowie das ciberfliichlich gereinigte Produkt ist schaklrer 
mwetisch rls Manganbodd. 3 Bull. SOC. Chim. [3] 86, 102 E. [I9061 

a) Granger, Compt. rend. 134, 190. 



hhts in den entsprechenden Mengenverhlltnissen ge:irbeitet wurde. 
Der remanen& Magnetismus des kompakten Yhosphids ist im Velc 
gleich sum &rid und Antimonid sehr gering. Einem nnmngnetischen 
Phosphormangan , \-on deni H e  u s 1 e r spricht , sind wir bisher nicht 
begegnet; clie Existenz ekes solchen ware immerhin nach den bis- 
herigen Erfahrungen beim Borid und Arsenid sehr wohl denkbar. 

Die weitere Frage, die auf diesem Gebiet ein groderes Interesse 
bietet, ist: Wie grod ist die Permeabilitat der ferromagnetischen Ver- 
bindungen des Mangans im Vergleich zii derjenigen des Hauptvertretera 
der magnetkchen Stoffe, des Eisens? Die exakte Beantwortung dieser 
Frage bereitete grofie Schwierigkeiten, besonders, weil die irn mehr 
oder weniger reinen Zustande isolierten Verbindungen pulverformig 
bind, also entweder im geprefiten Zustande untersucht werden mussen, 
was nach Erfahrungen beim Eisen wenig genau ist, oder in Stangen- 
form gebracht werden miissen. Wegen des hohen Schmelzpunktes 
und der Empfindlichkeit mancher Verbindungen gegen Erhitzen an 
der Luft war die Uberfiihrung des magnetischen Materials in den 
k%mpakten Zustsnd mit grofien Schwierigkeiten verlmupft, die erst 
neuerdings teilweise iiberwunden werden konnten. Ich hatte daher 
zunachst mit deni pulverformigen Material einige orientierende Mes- 
hungen mit Hilfe der magnetometrischen Methode I) angestellt. Dabei 
hatte sich in bezug auf den Vergleich cles Eisens mit dem Mangan- 
lioricl MnB (gleiche Volumina in gleich groSe Glasrohren gepreflt) 
das Folgende ergeben. Mit sehr grofien magnetisierenden FeldstiirkeD 
(bis zu ca. 1100 C. G. S.) gelingt es, bis zur magnetischen Siittigung zu 
kommen. Tragt man die angewandten Stromstarken als Abszissen, 
die Skalenausschlage des Magnetometers als Ordinaten in ein Diagramm 
rin, so verlauft die Magnetisierungskurve des Manganbondes ebenso 
detig, wie diejenige des Eisens. Der Quotient aus den beiden 8kalen- 
ausschliigen zeigt fur jede Stromstiirke nur einen geringen Gang, wie 
:tiis folgender Tabelle zu ersehen ist. 

I Skalenauswhliige 
3.3 -4mp. 

0.76Amp. 1 Amp. (bei begin- nender 
Siittigung) 

M n B . . . . .  l8i 
Fe . . . . . .  322 

Quotient . . . . 0.52 0.56 0.58 

1) Niihere Angaben iiber die gewiihlte Versuchsanordnung, die erhalknen 
Kurven ww. sollen an anderem O i e  verbffentlicht werden. 
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Ztlm Vergleicli seien die entaprechenden Daten , die B i net  tl u 

J asson  n e ix  kurzlich  nit Hilfe cler ballistischen Methode eriiiittelt 
hat, ziisammengestellt : 

Hier war das Material YOU der Siittigung noch ziemlich weit 
sntfernt. 

Aus diesen Beobachtungen erght sich, dafi das pulverfiirmige 
Manganborid MnB etwas mehr als ','?-ma1 so stark niagnetisch ist 
wie das pulverfiirmige Eisen. 

Wesentlich - ungunstiger fur die Slanganverbindung gestaltet sich 
der  von Th. Veit auf meine Veranlassung ausgefiihrte Vergleich des 
li o m p a k te n Materials, wie aus nachstehender Tabelle zu ersehen ist : 

Zylindrische Stangen (9 mm lang, 3 mm dick). 

Hier gelang es nicht, zur Sattigung zii kommen; andererseits bleibt 
das Verhaltnis zwischen den beiden Stoffen durchaus konstant (obwohl 
die Stangen noch inimer nicht die wunschenswerte Liinge haben), und 
man kann sagen, daIj das kompakte Manganborid - in einiger Ent- 
fernung vom Sattigungspunkt - etwas mehr als 4-ma1 bo stark mag- 
netisch ist wie das weiche Eisen. Wir hoffen, durch Messungen an 
giinstigerem IIaterial die absoliiten Werte der inagnetischen GrB13en 
ermitteln zu kiinnen. 

Orientierende Ilesaungen mit dem kompakten Manganan  t in ionid  
haben ergeben, da13 letzteres ungefahr doppelt so stark niagnetisch ist 
v i e  das Manganborid. 

Uber einige weitere fwroniagnetische \-erbindungen des Mangalis, 
insbesondere uber bolche mit gasformigen Uementen, sowie iiber mag- 
netische Verbindungen tles Chronis und de, \~nnndirims, gedenke ich, 
deinnachst berichten zii liiinnen. 

Bori&te d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. SXXX. 83 
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M a n g a n  b o r i d e .  
(Nach Versuchen von K. Fetzrr . )  

Unseren friiheren Angaben ') hahen wir dm Folgeude hiezu- 
ziifiigen : 

MnBz. 
Durch wiederholte Behandlung des einmal gereinigten Borids - 

dargestellt durch Einwirkung ') von feuerfliissigem Manganmetall auf 
amorphes Bor - mit Chlor bei madiger Rotglut, gelingt es, ein 
ziemlich einheitliches Praparat zu gewinnen, das nur noch sehr geringe 
Mengen des zweiten Borids MnB enthiilt. Die Analyse erfolgte in  
der kiirzlich beim Chromborid angegebenen Weise durch AufschlieSen 
mit Natriumsuperoxyd im Silbertiegel und Bestimmung des Bors nlz 
Borsaure durch Titration. Der erhaltene Niederschlng yon Mangan- 
oxydhydrat wurde i n  Salzsliure geliist, mit Chlorammonium und etwns 
konzentrierter Phosphorsalzlosung versetzt, und der qach Zugnbc von 
Ammoniak erhaltene Niederschlag in Manganpyrophosphat ubergefiihrt. 

0.184 g Sbst.: 0.339 g MnlP207 und 16 ccm 1/ln-NaOH=0.0306 g 13. - 
0.200 g Sbst.: 0.386 g YnaP207 und 49 r m  l/lo-NaOH = 0.0539 g B. 

MnBz. Ber. Mn 71.5, B 23.5. 
Gef. 71.4, 71.3, * 27.7, 37.6. 

Das bei der Einwirkung yon verdiinnten Sauren entstehende Gas 
ist nicht, wie wir friiher vermuteten, Borwasserstoff, sondern in1 

nesentlichen borsiiurehaltiger Wasserstoff, welcher zwar mit griinlirh 
gesaumter Flamme brennt und mit Silbernitrat getrank tes FIieBpapier 
schwarz farbt, aber kaum nachwejsbare Spuren von Bor an Kalilauge 
abgibt. 

Das rohe, kompakte Manganborid ist stark ferroniaguetisch, ebenso 
das gereinlgte krystallinische Pulver; indessen ist diese Eigenschaft 
auf die Anwesenheit YOU geringen Mengen des Borids MnB zuruck- 
zufuhren, denn die Permeabilitat des v i i l l ig  YOU dem stark magneti- 

1) Vergl. diese Berichte 38, 1228 8. [1905]. 
2) Bine't d u  J a s s o n n e i x  (vergl. Bull. SOC. Chim. 131315, 105 [1906]) giht 

an, daB die Reduktion von Manganoxyden durch Aluminium in Gegenwart 
von Bor oder Borsjure komplexc Schrnelzen liefert, welche u. a. Aluminiuni- 
borid, AIB1, enthalten sollen. Diese Behauptung kann sich wohl nur auf ein 
Gemenge von Manganoxpd, Aluminium u n d  Bor beziehen; 1 3 t  man aber 
entsprechend unseren friiheren Angaben das aus unverindertern Mangan- 
Thermit entstehende Manganmetall unter LuftabschluB auf Bor einwirken , so 
entstehen natiirlich ebensowenig hluminiumverbindungen, wie bei dkr Dar- 
stellung yon Manganmetall nach dem Goldschmidt-VerTahrcn. 

3) E. Wedekind  und K. F e t z c r ,  diese Berichte 40, 297 [1907]. 
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=hen MnB befreiten') Borids MnBn sol1 nach B ine t  d u  Jassonneix')  
nshezu = 1 sein. 

Mn B. 
Dieses B o d ,  welches der Trager des Ferromngnetismus in allen 

Kombinationen der an sich u n m ~ e t i s c h e n  Elemente Bor und Man- 
g m  ist, entsteht sowohl durch Reduktion der Manganoxyde mit Bor 
im d e w c h e n  Ofen, als auch direkt am den Elementen bei den 
Temperaturen des Lichtbogens. Namentlich rnit Hilfe der ersten 
Metho& kt es knum moglich ein PrKparat zu erhalten, welches vollig 
frei von dem anderen Bond MnBz ist. Die Borbestimmung ergab in 
diesem Falle folgendes Resultat : 

0.152 g Sbst.: 24 ccm *Ilo NaOH = 0.0264 g B. 
MnB. Ber. B 16.i. Gcf. B l i .3 .  

Bei der Uarstellung aus den Elementen im elektrischen Ofen 
blieb bei Anwendung der uns bisher zur Verfugung stehenden Strom- 
stiirken (100-1 10 Amp.) stets etwas Manganmetall unverandert, das 
auch durch wiederholte Behandlung mit Chlor bei Dunkelrotglut nicht 
vollig entfernt werden konnte. 

0.156 g Sbst.: 23 ccm NaOH =0.0253 g B. 
MnB. Ber. €3 16.7. Gef. R 16.2. 

Neuerdings habe ich in Gemeinschaft mit Th. Ve i t  gefundeu, 
daW die Bildungstemperatur des Manganborides nicht so hoch liegt, 
als wir zuniichst annahmen; der elektrische Ofen ist durchaus ent- 
behrlich, denn wenn man ein inniges Gemenge der Romponenten (im 
Atomverhiiltnis 1 : 1) im Knallgasgebliise auf volle WeiDglut erhitzt - 
als GefaSe dienten einseitig geschlossene Magnesiarohren -, so erhalt 
man eine zusarnmenhiingende, fein porose, sprode uncl harte Masse, 
welche alle Eigenschaften des Manganborides MnB zeigt und vor allen 
Dingen stark magnetisch ist. nieser Versuch eignet sich als Vor- 
lesungsexperiment; man zeigt zunlchst das unmagnetische Gemenge 
der Komponenten, fullt dann drei Messerspitzen voll in ein Gluh- 
rohrchen aus Magnesia oder Zirkonoxyd, erhitzt 1-2 Minuten iiir  
Leuchtgas- Sauerstoff-Geblase (Niirnberglicht-Brenner) und zeigt , nach 
den] Erkalten nnd Zerschlagen des Rohrchens, da13 die Schmelze an 
den Magneten springt. 

Die Herstellung von gleichniHBigen kompakten Stangen fur magne- 
tisrhe Messungen hat gleichwohl groBe Schwierigkeiten bereitet; es 

') B i n e t  du Jassonneix,  Bull. SOC. Chim. [31 86, 102 [lSO6]. 
'1 Compt. rend. 142, 1336 [1906]. 

83 



sei bier nur erwiihnt, daS in eineni Fallel) ein kleiner Zylinder d:i- 
dw& gewomen werden konnte, (1.d ein mit pulverforinigeni Borid 
gefiilltes Riihrchen nus Ton aluiiiinotheriiiisch geheizt wiirde. Neuer- 
dings konnten wir in tliinnwandigen uncl sehr \\.iderstnnclaflhigeii Zir- 
konrohren2) Boridstangen von 3.5 cm Liinge und 3.5 iiini Dicke her- 
stenen. Alle diese konipakten Stucke zeigen einen relativ st:irkrii 
r e m a n e n t e n  Magnetisnius und stellen sich - an eineni Coconfadrii 
aufgehangt - in die Richtung des inagnetischen Meridians ein (das- 
selbe ist iibrigens auch iiiit Glasriihren der Fall, die rnit geprellteiii 
Boridpnlver gefiillt sind untl in einer Drahtspiile iiiagnetisiert \varen). 
Hervorzuheben ist, daB das konipakte Material den elektrischen Stroiii 
leitet, wHhrend das pu lve r fo r in ige  Boritl - :iuch im stark ge- 
preSten Zustande - praktisch isoliert. 

Ein ungefahrer Vergleicli des r e  ni a n  e n  t e n Magnetisiiius t l r s  
rohen koinpakten Jianganborides uncl des Stahls ergibt sich am fol- 
genden Beobachtungen: Zwei gleicli grol3e Stucke der beiden St,offr 
wurden in einer Drahtspule mittels eines Stronis von 3-3.5 Amp. 
(ca. 200 C. G .  S) wahrend einiger Minuten iiiagiietisiert und ( l a r d  
an1 Spiegelniagnetonieter verglichen. 
1. Manganborid . 10 Skalenteile (nach reclits bezw. links run der 1:uhelagc). 

2. hhnganborid . 15 n (in kiirzerer Eutfcrnung nla bei 1.). 
Stahl . . . . ti0 B 

Stahl . . . . 89 

Diese Werte hatten sich aiii niichsten Morgen etwas Yerringert, 
blieben dann aber lionstant (die Beobachtungen wurden 3 Tige laug 
fortgesetzt). Die Entniagnetisierung des permanent, magnetischen Man- 
ganborides erfolgt in einer Wechselstromspule wiihreud weniger 
Minuten. 

Man g a n a n t i 111 on i d , Mn Sb. 
(Nach Versuchen von K. Pe tzer . )  

30 g zerutofienes Antimonmetall w r d e n  in eineni hessischen 
Tiegel niit 87 g Manganthermit iiberschichtet, worauf letzterer in der 
ublichen Weise zur Ziindung gebracht wurde. Nach dem Erkalten 
findet man unterhalb der Korundschicht einen glanzenden, krystallini- 
schen Regulus, welcher gepulvert und zuniichst mit verdiinnter Salz- 
sailre behandelt wird, urn dm ungebundene Mangan zu entfernen. 

1) Hei allen anderen Vorsuchen uerschwand das GefaSmaterial in  der 
feuei-fliissigen Masse. 

?) Dieselben wurclen nach meinen Angaben Yon der Allgenieinen Elek- 
trizitiits-Ges,-Berlin hergestellt ; fur die Uberlassung viui Zirkoqgef:&l3en bin 
ich der Gesellschaft zu Dank verpflichtet. 
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nararif w i d e  tlas Produkt iiii Clilprstroiii \-or.;icht.ig erwiirnit, i i i i i  

freies .intimoii beseitigen. J h  zrifolge einer nrientiereiideii Ana- 
lyse die Substanz nocb iiniiier iiicht ganz einheit,lirh v a r .  so \viirrle 
dieselbe wiederholt iiiit trockeneiii Hrom behandelt. Sach tleni I u s -  
waschen rind Trockiien erhiilt man schlieI3lich ein homogenes, schwnr- 
zes, krystallinisches Pulver . melches gegen SOiiren - n:iiiieutlicli in 
tler Kilte - relativ bestandig ist, von warineiii liiinigslvasser indessen 
angegriffen und schliel3lich gelost wird. 

Ftir die Analyse \\-urde die so erhaltene IAiisuiig wietlerholt init 
Salzsaure eingedampft, rnit Wasser aufgenoinnien wid die iiberschiissige 
Siiure notigenfalls mit Soda abgedaiiipft, worauf 8cli~vefel\vasserstoff 
bis znr volligen Fallung eingeleitet , iiiit T\ohlenglure tler Schwefel- 
wasserstoff verjagt und  filtriert wiirde. I)er Niedrrschlag wrirde in 
warmem Schwefelammoniiim geliist, niit verdiinnter Scliwefelsiiure zer- 
srtzt und der Niederschlag nach deui Vertreiben des Schwefelwasserstoffs 
dnrch einen Kohlensgurestrom ini Cooch-'l'iegel filtriert, bei 105' ge- 
trocknet und gewogen; Darauf wurtle ein aliciiioter Teil des Antinion- 
pmtnsnlfides ini Porzellanschiffchen iiii Kohlensiiurestrom bis ziriii 

Schiiielzen tles dntiiiiontrisulfides erhitzt untl letzteres gewogen. In 
dein ersten Filtrat voni hntinionsiilfitl wiirde das Jiangan als Pyro- 
phosphat bestimnit. 

SbZSa, 0.212 g Mn:,P*OT. 
0.'218 g Sbst.: 0.208 g Sb?Sa, 0 174 g l lna  1 '207.  - 0.1G4 g Sbst.: 0.252 g 

MnSh. Ber. 3111 31.5, db G8.5. 
. .  Gef. 30.9, 31.1, )) 68.1, 68.15. 

Uas Manganantinionid hat bei 17" das spez. Gew. 5.6 und ist 
bestiindiger als das friiher beschriebene Manganborid: es ist in 
r e inem Zustande sehr stark ferroniagnetisch , in koiiipakter Form 
sogar starker als das Borid. Verimreinigungen, wie sie selbst noch 
das mit Salzsaure gereinigte Prilparat enthiilt. setzeii die iiiagnetischen 
Eigenschaften sehr stark herab. Das Manganantimonid, welches auch 
direkt durch Erhitzen einer Mischung von Manganinetall (1 Atom) 
und Antimon (1 Atom) gewonnen werden kann, lal3t sich wegen seiues 
hohen Schmelzpunktes niir schwierig in den koinpakten Zustand bezw. 
in Stangenforni bringen; a m  besten gelang dies noch in Magnesia- 
und Quarzrohren. Immerhin lie$ der Schmelzpunkt des Antimonides 
weaentlich niedriger, als derjenige des Borids; er ist aiich nicht so 
hart. Manganantinionid, ninimt in der Jlagnetisierungsspirale oder 
beim Bestreihhen iiiit einein Magneten Pole an : der remanente Magne- 
tismus ist ziemlich konstant; kompakte Stucke sind Leiter des elek- 
trischen Stromes, wa.lirend das geprel3te Pulver einen sehr groBeii 
Widerstand hat. 
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Manganphosph ide  (nach \-ersuchen \on T h e 0  Veit). 
1. Mn5P2. 

&fanganochlorid uiid \\ eiI3er Phosphor \\ urdeti iti eioeiii Verbrcn- 
nungsrohr im Wasserstoffstroni auf Rotglut derart erhitzt, daf3 dab 
Gas zunachst uber den i n  einem besonderen Schiffcheii befindlichen 
Phosphor strich. Nach etwa 5,'r-stiindigem Erhitzen lie13 man in1 
Wasserstoffstrom erkalten: in dem zweiten Scliiffchen fand sich ein 
Gemenge von Manganchlorur und nietallisch aussehenden Nadeln vor, 
welche durch Waschen mit kaltem M'asser, sowie durch Digerieren mit 
verdiinnter Salzsaure gereinigt wurden. Nnch deni Trocknen erhalt 
man ein dunkelgraues, krystallinisches Pulver, welches von Salzsaure 
nicht merklich angegriffen, von warmer Salpetersanre, sowie 1.011 

Konigswasser ziemlich leicht pelost wird. Dieses Phosphid ist gegeii 
Wasser - auch beini Koclien - sehr bestandig. Das von G r a n g e r  
auf gleiche Weise dargestellte Phosphid sol1 \on Sdpetersiiure nicht 
angegriffen werden. Die Ausbeute ist miniiiial. 

Fur die Analpe wurde die Substanz entweder in Konigswasser 
oder in Salpetersaure gelost, das Mangan nach erfolgter Rednktion init 
schwefliger Saure mit Ammoniumcarbonnt gefallt und im Filtrnt der 
Phosphor als Magnesiumammoniuinphosphat niedergeschlagen. 

0.1850 g Sbst.'): 0.2093 fi bh&, 0.1214 g MgPJOi. - 0.1472 8 SbSt.'): 
0.0990 8 MgP207. 

MQP~. Mn 81.60, P 18.40. 
Gef. * 81.52, )D 18.27, 18.75. 

Das Manganphosphid Mns Pz ist ziemlich stark ferroiiragnetiscli : 
die Partikelchen springen an den Magneten bei Anniihernng desselben 
nuf eine Entfernung yon ca. 'I? cin. 

2. Jln3Pz. 
5.5 g gepulvertes Mangaumetall (1 Atom) wurden mit 3.3 g roteiic 

Phosphor (etwas mehr als 1 Atom) innig gemengt und in einem Rose-  
schen Tiegel im Wasserstoffstrom langsam erhitzt, schlief3lich kurze 
Zeit init dem Leuchtgas-Sauerstoff-Gebliise. Die erhaltene Schmelze 
wurde nach dein Erkalten zertriimniert und in einseitig geschlossene Mag- 
nesiarahren eingestampft, welche dann ini Knallgasgeblase ca. 2 Minuteit 
auf volle M'eiBglut erhitat wurden. Die Analyse dieses Produktes 
ergab 57.53 o,o Mangnn. In einem weiteren Versuche platzte das 
Magnesiarohr an einer Stelle, mobei Phosphordlmpfe entwichen j 
das Loch schlold sich mieder und nach dem Erkalten fand man in 

1) Kach -4bzup cines Heinen unlhlichen 12iickstandea. 
2) Fiir ein Phosphid ?rln3P2 berechnen sich 72.69 O'(, Mn i d  Pi.31 O;o P. 
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den1 gebildeten Hohlrauiii ein h‘onglomerat \ 011 prachtigen, irietaUisch 
gliinzenden Nadeln, welcbe ohne weiterea analysiert wurden I). 

0.1908 g Sbst.: 02077 g Mnd, 0210 g MgaP&. - 0.1184 g Sb-t.: 
0.13.51 g MnS, 0.1131 g Mg?Ps@r. 

MQI’?. Ber. Mn 72.69, P 27.31. 
Gef. n 73.33, 73.61, x 46.67, dG.59. 

Das Manganphosphid hin3Pa wird von warmer konzentrierter 
Salpetersgure gelost und ist in] tibrigen gegen verdiinnte Sauren relativ 
bestandig; von Chlor wird es bei gelindem Erhitzen unter Auftreten 
einer blkdichen Flamnie zerlegt (farbloser Ruckstand und Sublimat), 
vOn Sauerstoff bei gelinder Rotglut langsam oxydiert unter Bildung 
eines braunen Pulvers. Ammoniakgas verursacht auch beim Erhitzeii 
keine andere Veriinderung, als eine oberfliichliche Dunkelfarbung. 

Das Mangan phosphid MnsPs ist ziemlich stark ferromagnetisch : Parti- 
kelchen von annffhernd derselben GroBe, wie bei den1 oben beschrie- 
benen Phosphid Mn5P*, springen an den Magneten bei Anniiherung 
desselben auf eine Entfernung von 0.3-0.4 cm. Es gelang nach 
rieler Muhe, konipakte Stangen in einer Rohre aus Zirkonoxyd zu 
ers:hmelzen, die eine Liinge von ca. 5.5 cm hatten und fur niagnetisclie 
Messungen dienen sollen. Diese Stangen wurden durch Bestreichen 
niit einem kraftigen Magneten magnetisiert; der remanente Magnetismus 
erwies sich indessen als sehr schwach. Das kompakte Phosphid ist 
ist ein guter Leiter des elektrischen Stronis. 

Das spez. Gewicht des Manganphosphids MnrP2 betragt bei 
18O 5.12. 

Auch auf aluniinothermischem Wege, d. h. durch Einwirkung von 
feuerflussigem Mangan auf roten Phosphor (bei Abschld von Luft 
unter einer Sanddecke), erhiilt man ein Phosphid, welches aber gegen 
Wasser und verdunnte Sauren selir empfindlich ist und keine einheit- 
liche Verbindung darstellt. Das Produkt ist indessen krystallinisch 
und schwach ferromagnetiscli. 

Den HHm. Prof. F. Paschen  und Dr. R. G a n s  spreche ich 
auch an dieser Stelle ineinen verbindlichsten Dank aus fur freund- 
liche Ratschlage und Hilfe gelegentlich der Ausfiihrung der oben mit- 
geteilten magnetischen Messungen. 

Tubingen ini Marz 1907. 

1) Aus der salpetersaurcn L6sung wurde die dslpctersiure duich wieder- 
holtw Eindampfen mit konzentrierter Salzshre verjagt, das Mangan nwh 
Zugabe von etwas Quecksilberchlorid mit Schwefelammonium gefiillt, der 
h’iedcrschlag ger6stet und mit Schwefel im Wasserstoffstrom bis zur Gewichts- 
konstanz gegliiht. Im Filtrat von Mangansulfiir wurde der Phosphor als 
Magnesium ammoniumphosphat gefillt und als Magnesiumpgrophosphat geaogea 




