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&70. Siegfried Hilpert und Theodor Dieckmann: Zur 
Kenntnfs der ferromagnetbohen Verbindungen dee Mangans 

mit Phosphor, &sen, Antimon und Wiernut. 
[Xus d. Anorgan. u. eisenhkttenmiinn. Labor. d. Techn. Hochschule z. Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1911; vorgetragen in der Sitzong am 24. Juli 

von Hrn. Hilper t . )  
Alle ferromagnetischen Substanzen zeigen die Eigenschaft, daB 

die Magnetisierbarkeit beim Erhitzen tiber eine bestimmte Teinperatur 
hinaus vollstiindig verschwindet und beim Abkiihlen wieder zuriick- 
kehrt. Es handelt sich dabei nicht um einen auf Molekiiliinderungen 
basierenden Modifikatiooswechsel, sondern um ein rein physikalisches 
Phinomen, das  einen keineewegs scharf diskontinuierlichen Charakter 
triigt’). So wird Eisen uber 750° unmagnetisch, Nickel iiber 3209 
Kobalt dngegen erst iiber 1 1 0 0 O .  

Bei den bisher i n  dieser Hinsicht untersuchten ferromagnetischen 
Manganlegierungen zeigten sich sehr koniplizierte Verhilltnisse, indem 
die Lage der  kritischen l’emperaturen stark abhiingig war von der  
Vorbehandlung des Materials, so daB man bestimmtere Schlusse nur 
schwer ziehen konote. Das erscheint auch keineswegs verwunderlich, 
wean man i i i  Betracht zieht, daB oft terniire und quaterniire Systeme 
zur  Untersuchung gelangt sind, wiihrend sogar schon die biniiren 
Systeme, z. B. bei den Legierungen des Eisens, Schwierigkeiten macheu. 

Eine notwendige Vorbedingung besteht in der  Verwenduog miig- 
lichst einfacher und reiner chemischer Verbindungen, und hier boten 
die Verbindungen des Mangans rnit den Elementen der  5. Gruppe des 
periodischen Systems (P, As, Sb, Bi) eioe gewisse Auesicht auf wei- 
tere Aufkliiruugs). Von diesen hatt& wir das Arsenid MuAs bereits 
untersucht3). Ferner war von Wil l iams‘)  Iestgestellt, das die Man- 
ganantimonlegierung von der Zusammensetzung MnSb wiihrend des 
Abkiihlens zwischen 330 und 320° magnetisch wird. 

Die analogen Verbindungen mit Phosphor und Wismut $) sind bis- 
her noch nicht beschrieben worden. Slihtliche Substanzen h:i ben wir 

1) Vergl. hber die Erscheinungen beim Eisen: S. H i l p e r t ,  Z. El. Ch. 16, 
390 [IBlO]. 

8 )  Anmerkung b e i  d e r  Korrek tur .  Inzwischen ist eine Arbeit yon 
Wedekind und Vei t  .fiber einige weitere lerromagnetische Verbindungen 
des Maogansa erschienen (B. 44, 2663 [1911]), die sich lediglich mit dem 
Auftreten der ferromagoetischen Eigenschalten iiberbaupt, nicht aber mit ihrer 
Abhkngigkeit von der Tsmperatur, beschkftigt. 

. 

a) B. 44, 2378 [ISll]. 
5, Uber das Bismutid liegen nur hune NotiZen von W e d e k i n d  \ar. 

dahingebend, daB es schwer henustellen und ferrorna&mtisch ist. Vergl. Ber. 
d. Deutsch. Phys. Gessllsch. 4, 418 und B. 44, 2665 [1911]. 

3 Z. a. Ch. 66, 6 [1907]. 
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oach neuen hlethoden hergestellt : das Phosphid aus Maogan uod 
Phosphor im Druckrohr bei 6000, Antimonid und Bismutid auf dem 
Umweg uber die Amulgame, um zu hohe Temperaturen bei der Dar- 
stellung zu vermeiden. 

Bei der  Untersuchung der  magnetischen EigenschaReu an den  
erhaltenen Produkten ergab sich nun, dalJ sich die Temperaturen, bei 
welchen die Magnetisierbarkeit beim Erhitzen rerschwindet, in der- 
selben Reihe ordnen, wie die Atomgewichte der  mit dem Mangan ver- 
bundenen Elemeote. Es ist dies aus der  folgenden Zusammeostellung I) 

ersichtlich : 
M n P .  . . . . . 18-- 260 
MnAs . . . . . 40- 450 

MnBi . . . . . 360-3800 
b h S b  . . . . . 320-3300 

Die kritische Temperatur des Phosphids liegt so gunstig, dad mit 
iLni ein sehr geeigneter Vorlesungsversuch ausgefiihrt werden kann, 
um die Abhiingigkeit der  magnetischeo Eigenschaften voo der  Teni- 
peratur zu demonstrieren. Das pulverliirmige, in einem Reagensrohre 
befindliche Material wird zuniichst mit der Hand angewgrmt, worauf 
es sich mit einem starken Hufeisenmagneten an der Wandung nicht 
mehr hochziehen 12iBt; dies tritt sofort eio, wenn das Rohr kurz in 
kaltem Wasser gekiihlt witd. Durch einen Projektionsapparat 19I3t sich 
der  Versuch leicht auch einem groderen Auditorium sichtbar machen. 

Beachtenswert ist die Tatsache, daB Phosphid und Arsenid BUS 

dern ferromagnetischen in  einen stark pnramagnetischeo Zustand uber- 
geheo, so daO sie auch iiber der kritischen Temperatur durch einen 
starken Elektromagneten angezogeo werden. Verglichen siod die  
Substanzen auf einen Zustand, bei dern in einem Feld von 400 cgs 
die Permeabilitilt ballistisch nicht mehr gemessen xerden kann. Es 
sollen hieruber jedoch ooch geoaue quantitative Bestimmungen ge- 
macht werden. Das Gebiet iiber der  kritischeo Temperatur ist be- 
sonders in physikalischer Hinsicht interessant, so da13 hier jetzt ex- 
perimentelle Untersuchungen ohne grodere Schwierigkeiten durchgefuhrt 
werden k6oneo. 

Die absoluten Groden der  Magnetisierbarkeiten sind von uns bis- 
her  oicht gemesseo worden. Bisher liegen nur Bestimmungen vor, die 
W e d e k i n d  am Antimonida) und an Phosphiden ausgefuhrt hat. Dieses 
sowohl wie das  Bismutid sollen auf magnetooptischem Wege untersucht 

1 )  Beim Abktihlen findet eine l’emperaturhysteresis statt, die beim Bismotid 

3 Ph. Ch. 66, 614ff. [1909]. 
200, bei den anderen etwa 5-100 betriigt. 



werden. Nach vorliiufiger Schatzung ist das Antimonid am stiirksten 
magnetisch. Es  folgen Arsenid, Phosphid und Bismutid. 

E x  p e r i  m en  t e lles. 
Manganphosphid ; ) .  Die Darstellung des Phosphids erfolgte 

in derselbeu Weise, wie sie fur das Arsenid beschrieben ist. Mangan 
(aus Amalgam) wurde mit rotem Phosphorz) im evakuierten und zu- 
geschmolzenen Rohr 10-20 Stunden auf 600° erhitzt, das Produkt 
mit 10-proz. Salzsiiure ausgezogen, ausgewaschen und im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Mangan vermag vie1 mehr 
Phosphor aufzunehmen, als der Formel Mu P entspricht (anacheinend 
hln P,), und bei sorgfiiltiger Reinigung besaB das Reaktionsprodukt eine 
Zusammensetzung entsprechend dem Verhaltnis der angewandten Aus- 
gangsmaterialien. Es wurden dargestellt Phosphide mit 36.1 O l 0  P 
(Theorie fur MnP), 4o0lO und ein Produkt von anniihernd der Formel 
MnP,. Die kritische Temperatur des Ferromagnetismus a) wurde durcb 
anderungen der Zusammensetzung nicht verschoben, nur nahm d ie  
Magnetisierbarkeit mit steigendem Phosphorgehalt rb. Dieselhe Er- 
scheinung findet sich in dieser ganzen Reihe von Maoganverbindungen, 
so daB sich also der EinfluB des Atomgewichts nicht nur bei den 
Verbindungen des bier besprochenen Typus M n P  zeigt. 

Die Manganphosphide bilden geruchlose schwarze Pulver, die beim 
Erhitzen an der Luft ahnlich wie Phosphor verbrennen und ferro- 
magnetische, Rchwarze Ox ydationsprodukte geben. Sie lijsen sich nicht 
in heil3er Salzsiiure, auch nicht in konzentrierter, wohl aber in ver- 
diinnter SalpetersHure, 

Manganan t imon id .  Ob dae Manganantimonid MnSb eine che- 
mische Verbindung ist oder nicht, ht noch eine strittige Frage. W&h- 
rend Wed e k i n d nach Darstellung auf aluminothermischem Wege undi 
Reinigung ein Produkt dieser Zusammensetzung erhielt, streitet Wil-  
liams') auf Grund einee Schmelzdiagramms die Existenz einer che- 
mischen Verbindung ab. Ziinichst liiBt sich die Verbindung wold in. 
das Schmelzdiagramm hineininterpretieren; denn jedenfalle krystalli- 
siert die entsprechende Legierung wie eine einheitliche Verbindung. 
Nun haben wir die Existenz der chemischen Verbindung Ma As aicher 
festgestellt, und bei der sonstigen chemischen Analogie zwischen Arsen. 
und Antimon ist dae Bestehen der analogen Verbindung MnSb au 

1) Eine eingehendere Beaprcchnng iiber Darstellung und Eidenschaftm der 

2) Der kfiufliche rote Phosphor mu8 bierzu sorgfiiltig gembigt rerdsm. 
3 Ballistisch und mit einem Stshlmagneten beatimmt. 
4) 1. c. 

Phosphido (MnP bis Mn Pa) sol1 demnbbet verbffentlicht werden. 
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sehr wahrscheinlich, als da13 die beim Auftreten Ton Mischkrystallen 
chemisch wenig sicheren Ergebnisse eines Schmelzdiagramms einen 
durchschlagenden Gegenbeweis bilden kiinnten. Dafiir spricht nuch die 
U'iderstandsTahigkeit gegen chemische Agenzien (Riickstandsanalyse). 

Die Darstellung des Alaterinls fuhrten wir auf anderem Wege 
durch. Urn reines Material zu erhalten, aandten wir such bier aus 
Amalgam dargestelltes Mangan an, das aber wegen seiner groQen 
Reaktionsfiihigkeit nur schwer auf die erforderlichen hohen Tempe- 
raturen erhitzt werden kann. Wir griflen dnher zu einer Methode, 
velche auch sonst angewandt wird, namlich die Reaktion in einem 
gemeinsamen L6suagsmittel durchzufuhren und so den Schmeirpunlit 
z u  erniedrigen. 

Elektrolytisch hergestelltes Alanganamalgam von genau bekannteni 
Gehalt wurde mit der berechneten Menge gepulverten Antimons ge- 
mischt und dann i n  eineni knieIarmig gebogeneo Rohr aus denaer 
Glas in reinem Wasserstoff zum Sieden dee Quecksiibers erhitzt. A h  
vollstandige Losung eingetreten war, wurde das Quecksilber abdestil- 
liert und das Produkt unter Wasserstoff umgeschmolzen. 

Die Bestimmung der kritischen Temperatur des Ferromagnstisrnus 
gescbah in folgender Weise: die gepulverte Substanz wurde in einem 
Glasrohr in Wasserstofl-Atmosphiire eingeschmolzen uod dano in dem 
i n  eineni Jenner Reagensrohr befindlichen IIeizbade (gleiche Teile 
Kalium- und Natriumoitrat) zwischen den Polen eines Elektromagneten 
erhitzt. s o  lange die Substanz ferromagnetisch war, klebte eie an den 
Wandungen des Rohres in der H6he der Kraftlinien, und sie fie1 
herab, sobald die kritische l'emperatur uberscbritten wurde (3303. 
Beim Abkiihlen kroch die Substsnz dunn wieder hoch (320O) I). Die 
Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen. 

Das Antimonid ist in gepulvertem Zustande grau und verbrennt 
beim Erhitzen an der L i f t  unter Bildong schwarzer, unmagnetischer 
Substanzen. In Salzsiiure 16st es sich erst in der Hitze, leicht dagegeu 
in verdunnter Salpetersaure. 

Hier erwies sich Quecksilber als geeignet. 

Maog an bi smii tid. 
Die Substanz wurde i n  derselben Weise dargestellt, wie oben fur 

dns Antimonid beschrieben ist. Speziell f i r  diesen Pall ist der Um- 
weg liber das Amalgam sehr vorteilhaft, da beide hletalle i n  reinem 
Zustande w e e n  ihres verschiedenen Schmelzpunkts sich nur schwer 
legieren. Wir erhielten einen rollstandig durchgeschmolzenen einheit- 

Diesc Temperaturen stinimen mit den vou W i l l i a m s  rufgetundencn 
iiherein. 
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lichen Regulus YOU silberweiaer Fnrbe, der  jedoch an der  Luft nach 
langerem Liegen dunkel wurde. Die kritische Temperatur des Ferro- 
magnetismus wurde bestimmt, wie heim Antimonid heschrieben ist 
(3Q0°). Die chemischen Eigenschaften bezuglich des Erhitzens an der 
Luft und der  Liislichkeit in Sauren entsprechen denen des Antimonids. 

371. Carl Btilow und Herm. G6ller: 
dber [Arylamin - as01 - acetondicarboneilureeeter und deren 

stellungeieomere Kondenaationeprodukte mit Hydrasinen. 
[Mitteil ung aus dem Chemischen Laboratorium der UniveisiMt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 27. J u n i  1911.) 

Vor 20 Jahren haben v.  P e c h m a n n  und J e n i s c h ' )  D i a z o -  
b e n z o  1 auf A c e t o n - d i c a r b o n s a u r e  einwirken lassen und dabei, 
unter Abspaltung der  beiden Carboxylgruppen, einen Kbrper er- 
balten, dem sie den Namen'nllibenzol-azoacetonc: und die Formel 
[C6H5.N:N].CHp.C0 .CHs.[N:N.CeHs] geben. Als spater v. P e c h -  
mann und V a n i n o 4 )  dieselbe Substauz g e n n u e r  uotersuchten, fanden 
sie, dsI3 sich die Verbindung acetylieren laat. D e s h a l b  sei die Azo- 
Tormel zu verwerfen und zu ersetzen durch den Ausdruck [CsHs.NH. 
N]: CH .CO .CH : [N .NH.  CsH5). Aus der Ketodicarboodurc bilde 
sich also auf diesem Wege das  D i h y d r r t x o n  d e s  M e s o x a l a l d e h y d s .  

10 Jahre  spater iibertrugen Bulow und €Iopfnera)  die Kupplungs- 
reaktion auf den A c e  t o n  - d i c a r  bon  s a u r e e s t  e r .  Sie entdeckten, daI3 
sein ZusammenschluB mit Diazoniumsalzen i n  monomoleknlaren Men- 
@;en und ohne irgend wrelche Aufspaltung des aliphatischen Kompo- 
nenten erfolgt. Es entstehen auf dieseF \Yege Reprisentanten einer 
neiien Ordnung von Verbindungen, die wir als [Ary  I a m i n - a z o l -  
n c e t  o n  - d i c n r  b o n  s a u  r e  e s  t e r  von der  Zusammensetzuog : 

[A~.N:N].CH(COOCS.H~).CO.CH,.COOC~H~ 
anzusehen haben. 

Von den beiden Carbathoxylgruppen ist die von dem Azorest ent- 
ferntest sitzende die labilere; denn sie wird schon durch Kochen mit 
destilliertem Wasser abgespalten. Dadurch erhiilt man die bekannten 
[Arylamin-azo]-acetessigester-Kombinationen. Im Einklnng 

1) v. P e c h m a n n  und J e n i s c h ,  B. 24, 3255 [1891]. 
9) v. Pechmann und Vanino ,  B. 25, 3190 118921. 
3) Bi l low und HBpfner, B. 84, 71 [1901]. 
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