
589. E. Wedekind und Th. Veit: iiber ferromagnetische 
Stickstoffverbindungen des Mmgans. I) 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1908.) 

Die bisher untersuchten ferromagoetischen Verbindungen des 
Mangans rnit Metalloiden enthalten neben dem Metal1 ledigiich nicht 
gasfiirmige Elemente, wie Bor '), Antimon 3), Phosphor 4), Schwefelj), 
Tellur j) usw. Es war daher von besonderem Interesse, festzustellen, 
o b  auch g a s f o r m i g e  Elemente befahigt sind, mit dem Mangan ferro- 
magnetische Verbindungen zu geben. Wir haben uns in erster Linie 
rnit den Stickstoffverbindungen, den N i t r i d e n ,  befaat. Bekannt sind 
bisher schon zwei Nitride des Mangans Mn3Na und MnsNa; P r e l i n g e r G )  
stellte sie bei den Temperaturen des Verbrennungsofens dar und zwar 
ersteres durch Erhitzen von Mangan oder Mangan-amalgam im 
A m m o n i a k s t r o m ,  letzteres durch Gliihen im S t i c k s t o f f s t r o m .  
H a b e r  und v a n  O o r d t ' )  erklarten spater trotz der iibereinstim- 
menden Analysenresultate P r e l i n g e r s  das Nitrid MnsNa als ein Ge- 
misch von Mn3 Na mit Manganoxyden. Wir  haben zunachst, ohne 
tins mit der Frage der Einheitlichkeit des als Verbindung MnsNs an- 

*) Magnetochemische  U n t e r s u c h u n g e n ,  2. Mitteilung; 1. Mitteilung 
s. diese Berichte 40, 1259ff. [1907]. 

a) Vergl. Fr. H e u s l e r ,  D. R. P. Nr. 144584 und Ztschr. f. angewandte 
Chem. 1904,1, 260ff.; E. Wedekind ,  diese Berichte 38, 1228ff. [1905]; 40, 
1264, 3851 [I9071 und B i n e t  d u  Jassoneix ,  Compt. rend. de 1'Acad. d. 
sciences 139, 1209; Bull. SOC. Chim. (3) 35, 102 j19061; diese Berichte 40, 
3193 [1907]. 

3) Vergl. Fr. H e u s l e r ,  Schriften d. Ges. zur  Beforderung d. Ges. Natur- 
wissenschaften zu Marburg 13, 256; E. W e d e k i n d ,  diese Bcrichte 40, 1266 
[I9071 und R. S. W i l l i a m s ,  Ztschr. f. anorgan. Chem. 55, 6 [1907:. 

3 E. Wedekind  und Th. Vei t ,  diese Herichte 40, 1268 [1907]; in- 
zmischen haben auch Z e m c i u i n y  und Efremow die Phosphide des Mangans 
untersucht (vgl. Ztschr. f. anorgan. Chem. 57, 241 [1908]) und durch thermo- 
metrische Analyse die Verbindung MnsP:, als das hauptsachliehste Mangan- 
phophid erkannt, in melcher auch das Maximum der Magnetisierbarkeit er- 
reicht wird. Diese Verbindung kann also als der Trager des Ferromagnetismus 
in den Manganphosphorverbindungen betrachtet werden. Wie sich aus dcm 
Zusammenhang ergibt, ist den beiden russischen Forschern unsere oben 
zitierte Arbeit, in der wir auf rein chemischem Wege das ferromagnetischc 
Phosphid Mnj PZ isolieren konnten, unbekannt geblieben. 

j) Unveroffentlichte Tersuche von Th. Veit. 
'j) Wiener Monatsh. 16, 391ff. [1894]. 
?) Ztschr. f .  anorgan. Chem. 44, 373 [1905J. 
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gesprochenen Korpers zu befassen, die beiden Nitride nach P r e  - 
l i n g e r  dargestellt und die Angaben dieses Forschers im wesentlichen. 
bestatigt gefunden. 

Die Untersuchung der beiden Nitride am Magneten - zunachst 
wurde ein gewohnlicher Xufeisenmagnet verwandt - ergab Folgendes: 
Das Nitrid MnaNz, welches eiu mattgraues Pulver bildet, wird Tom 
hlagnete? nicht angezogen; das Nitrid Jlns Ns - dargestellt durch 
Gluhen von MnsNz im Stickstoffstrom - erwies sich als schwach 
magnetisch (das Pnlver bewegt sich zmar nicht bei Annaherung des 
Magneten, bleibt aber nach erfolgter Beriihrung a n  den engsten Pol- 
abstanden hangen): ein anderes Praparat, das  durch Erhitzen von ge- 
pulvertem Manganmetall im Stickstoffstroni bereitet war und im 
Unterschied zu dem erst genannten schwach braunlich gefarbt war, 
verhielt sich ahnlich. 

Auf Grund der Erfahrungen, die wir bei anderen ferromagnetischen 
Verbindungen gemacht haben, war es uns wahrscheinlich, daB bei 
Anwendung von hoheren Temperaturen wahrend der Darstellung 
der Nitride ein starker magnetisches Produkt gewonnen werden konne. 
Diese Vermutung bestatigte sich insofern, als beim Erhitzen von Mangan 
im A m m o n i a  k s t r o m auf die Temperaturen des Knallgasgeblases ein 
relativ stark magnetisches Praparat hergestellt werden konnte : dasselbe 
springt lebhaft an den Magneten bei Annaherung der Pole auf 1-2 cm, 
das kiirnige Material folgt einem Magneten, der unter einem Stiickchen 
Papier hin und her bewegt wird. Die Analyse dieses Produktes 
fuhrte zu der Formel Mn7Nz. Ohne dafur einstehen zu wollen, daB 
hier wirklich eine selbstandige neue Verbindung von Mangan und 
Stickstoff vorliegt, laat  sich immerhin feststellen, daB die Magnetisier- 
barkeit der Mangan-Stickstoff-Kombinationen mit steigendem Mangan- 
gehalt zunimmt, entsprechend den Formeln der Verbindungen Mna Na, 
MnsNa und MIIT Nz. Mit Hilfe eines groflen Elektromagneten ') kann 
man namlich konstatieren, daB auch das Nitrid MnaNs deutlich 
magnetisch ist j die Unterschiede in der Magnetisierbarkeit der drei 
Kombinationen sind naturlich auch hier gut zu erkennen. Exakte  
Messungen der Permeabilitat bzw. Susceptibilitat des Nitrides MnT Nz 
lieBen sich nicht anstellen, da  es nicht moglich war, das Material in  
eine fur solche hiessungen niitige Form zu  bringen; jedenfalls ist 
diese Mangan-Sticlistoff-Verbindting nicht vie1 schwacher magnetisch als 
das fruher untersuchte Manganborid. Von besonderem Interesse durfte 
noch die Beobachtung sein, da8  das Nitrid Mn, Nn auch einen betracht- 
lichen r e m a n  e n t e n  hIagoetismus besitzt. Magnetisiert man einen 

I) Die Beschreibung der Versucbsanordnung sol1 einer spateren Nitteiliing 
vorbehalten bleibeu. 
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Splitter des Nitrides kurze Zeit in einem krlftigen magnetischen Felde, 
so zeigt derselbe bei der Prufung am Spiegel-Magnetometer deutlich 
Pole. Die Ablenkungen der Magnetnadel betragen bei einer Entfer- 
nung von 3 cm mehrere Skalenteile.. 

Nach diesem Ergebnis lag die Frage nahe, ob auch andere gas- 
formige Elemente mit dem Mangan magnetische Verbindungen bilden, 
namentlich unter Anwendung von besonders hohen Temperaturen. 
Zu dem Zweck wurde das Verhalten des Mangans gegen W a s s e r -  
s to f f  untersucht: ein M a n g a n h y d r i d  scheint bisher nicht bekannt 
zu sein. Es wurde daher folgender Versuch ausgefiihrt: Gepulvertes 
Manganmetall wurde in einem Tiegel aus Zirkonoxyd unter Zufiihrung 
von getrocknetem Wasserstoff iiber dem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase 
(mit Hilfe des Niir  n b  e rg-  Lichtbrenners) wahrend 5-10 Minuten erhitzt. 
Die geschmolzene Masse erwies sich als schwach magnetisch; die Stuck- 
chen des zertrummerten Regulus wurden d a m  wiederholt ausgelesen. Um 
etwa gebundenen Wasserstoff nachzuweisen, haben wir die ausgelesene 
Substanz unter Vorschaltung eines gewogenen Chlorcalciumrohres im 
Sauerstoffstrom erhitzt : das Chlorcalciumrohr zeigte nur eine ganz 
minimale Gewichtszunahme. Der Inhalt des Schiffchens war schwarz 
glaozend geworden und erwies sich - was besonders merkwurdig 
ist - als stiirker magnetisch als das nur mit Wasserstoff behandelte 
Metal1 l). Oxydiert man Manganpulver direkt im Sauerstoffstrom bei 
den Temperaturen des Verbrennungsofens - also ohne Vorbehandlung 
mit Wasserstoff -, so zeigt das so erhaltene Oxyd - am gewohnlichen 
Hufeisenmagneten - keinen merklichen Magnetismus, wohl aber nach 
dem Erhitzen iiber dem Knallgasgeblase. 

M a n g a n i t r i d e  MnsNz und  MnsNz. 
Fein gepulvertes Mangan wurde im Porzellanschiffchen in einem 

einseitig verengten Verbrennungsrohr im Ammoniakgasstrom bis zur 
Rotglut erhitzt, nachdem vorher die Luft aus dem Rohr vertrieben 
worden war. Die Masse im Schiffchen wurde schwarzgrau, sinterte 
etwas zusammen und streckte sich. Das Produkt erwies sicb nur 
als ganz schwach magnetisch und zeigte im iibrigen die von P r e l i n g e r  
angegebenen Eigenschaften. Die ausgefiihrten Stickstoffbestimmungen 
stimmten mit den Resultaten von P r e l i n g e r  sehr gut iiberein. In  
konzentrierter Salzsaure wird das Nitrid nur im Kontakt mit Platin 

I) Bei einem weiteren Versucb, Wasserstoff bei hoher Temperatur ad. 
Mangan einwirken zu lassen, entstanden - wahrscheinlich infolge zu geringer 
Wasserstoffzufuhr - priichtige smaragdgriine Krystalle, die einer orientierenden 
Analyse zufolge aus kqstallisiertem Manganoxydul bestanden ; auch dieses 
Priiparat war schwach aagnetisch. 
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gelost. Von Salpeter- und Schwefelsaure, sowie von Alkalien wird 
es nur trage angegriffen. 

Das durch Erhitzen von Mangan im Stickstoffstrom gewonnene 
Nitrid - nach P r e l i n  g e r hfns Nz - hatte sich ebenfalls gestreckti 
es war meistens an der Oberflache - wahrscheinlich durch einen 
geringen Oxydgehalt - braunlich gefarbt. Das  Verhalten dieses 
Nitrides gegen Sauren und Alkalien entsprach P r e l i n g e r s  Angabeh. 

Man g a n n  it  r i d Mnr Nz. 
Der Versuch, Ammoniakgas auf Mangan einwirken zu lassen, 

wurde bei der Temperatur des Knallgasgeblases wiederholt und zwar 
in der Weise, daS das gepulverte Mangan in einem Zirkontiegel') 
nach Art der R o  seschen, unter Zuleitung von Ammoniakgas erhitzt 
wurde. Nach dem Erkalten in Ammoniakstrom fand sich im Tiegel 
ein geschmolzener Manganregulns, der a n  seiner oberen Seite rnit 
einer dicken grauen Krystallkruste uberzogen war. Diese Krusten- 
substanz erwies sich als kriiftig magnetisch, wahrend der iibrige Teil 
des Regulus unmagnetisch war. So gut es ging, wurde das magnetische 
Produkt vom Mangan getrennt, wiederholt magnetisch ausgelesen und 
schlieBlich nochmals uber dem Knallgasgeblase im Ammoniakstrom 
erhitzt. Die  so behandelte Substanz hatte ein durchaus einheitliches 
AuBeres. Yon Sauren und Alkalien wiirde sie leicht angegriffen, also 
ganz im Gegensatz zu dem auf gleiche Weise, aber nur,bei niedrigerer 
Temperatur gewonnenen Nitrid Mns Nz. 

Fir die Bestimmung des Mangangehaltes wurde die Substanz in Salz- 
saure gelost und das Mangan daraus als Alangan-ammonium-phosphat gefallt. 

Zur Stickstoffbestirnmung w r d e  die Substanz in Salzsgure gelost, wo- 
durch der freiwerdende Stickstoff in Ammoniak ubergefuhrt wird. Die 
Losung wurde hierauf mit konzentrierter Kalilauge in grodem Uberschul) 
versetzt, erhitzt und das entweichende Ammoniak in einer Vorlage mit 
Normalsalzsaure aufgefangen. Die uberschiissige Salzsanre wurde mit Normal- 
kalilauge zurucktitriert. 

0.3254 g Sbst.: 1.58 ccm '/]-n. HCI = 0.0219 g N. 
0.1999 g Sbst.: 0.4787 gMnzPa0,. - 0.2213 g Sbst.: 0.5326 g MnzPaO7.- 

Mnr Na. Ber. hln 93 PO, N 6.80. 
Gef. )) 93.22, 92.76, )) 6.82. 

Uni festzostellen, in  welchem Temperaturgebiet die Bildung der s tark 
magnetischen Verbindung einsetzt, haben wir einen Versuch in einem 

1) Diese Tiegel werden von der Allgcmeinen Elektrizitats-Gesellschaft in 
Berlin hergeatellt und haben sich bei Versuchen rnit hohen Temperaturen 
auDerordentlich bewahrt ; ein Tiegel kann meistens zu mehreren Yersuchen 
benutzt werden. 
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elektrischen Widerstandsofen mit eingesetztem Thermoelernent ange- 
stellt: es ergab sich, dal3 hfangan und Ammoniak schon gegen 1200O 
ein ziemlich stark magnetisches Reaktionsprodukt liefern. 

Die Einwirkung des elementaren S t i c k s  t of  f e s auf hfangan bei der 
Temperatur der Knallgasflamme ergab ebenfalls einen Krusteniiberzug 
iiber den im Tiegel befindlichen Manganregulus, doch war diese 
Substanz nur  schwach magnetisch und zeigte im iibrigen die Eigen- 
schaften des Nitrides Mu5 Nz. 

Schlieglich sei erwahnt, dalj ein nach S c h r 6 t t e r I)  dargestelltes 
C h r o  mnitrid C r N  am Hufeisenmagneten keine merklichen magnetisrhen 
Eigenschaften zeigte; dagegen wurde dieser Chromstickstoff von dem 
groBen Elektromagneten - schon bei Verwendung von Stromen von 
2-2.5 Amp. - deutlich angezogen2). 

T i i b i n g e n ,  Anfang Oktober 1908. 

N a c h s c h r i f t .  
Nach Abschlul3 dieser Xttei lung ersehe ich aus einem Referat 

in1 Chemischen Zentralblatt (1908, 11, 484), dal3 J. S h u k o w  kiirzlich 
ebenfalls eine Arbeit Duber Stickstoffmetalle und ihre magnetischen 
Eigenschaftem publiziert hat (Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 40,457 ff.). 
Ich bemerke hierzu, dalj die oben beschriebenen Versuche bereits im 
Sommersemester 1906 abgeschlossen waren (vergl. Sitzungsbericht der 
Tiibinger chemischen Gesellschaft vom 27. Juli 1906, Chem.-Ztg. 1906, 
Nr. 63, S.  770.) S h u k o w  faljt die Nitride des Titans, Chroms und 
hfangans als Absorptionsverbindungen auf. W e d e  k i n d .  

'1 Ann. d. Chem. 109, 83. 
DaB Chromverbindungen magnetische Eigenschaften besitzen konnen, 

haben zuerst W o h l e r  und G e u t h e r  an dem Chromoxyd Cr509 gezeigt; auch 
das Chromboi-id (vergl. Wed ekind  und F e t z e r ,  dieseBerichte 40,301 [1907]) 
ist schwach ferromagnetisch. Dem Chromnitrid schlieBt sich endlich das 
C h r o m s u l f u r s u l f i d  CraSa an; beide sind etwa so magnetisch, wie das Man- 
gannitrid Mn5 Nz, Mangansulfir, Eisenoxyd, Nickeloxyd USN. 


