
105 

In der Sitzung wurde folgender Vortrag gehaltea: 

W. M a r c k w a l d ,  A .  L e w a n d o w s k y  und K. R a e n s c h :  Uber 
pbysikalisch-chemische Methoden zur Kennzeichaung primiirer, 
aekuodlirer und tertiiirer Alkohole. - Vorgetragen von I h .  
W. M a r c k w a l d .  

Der  Voreitgende: 
H. W i c  he1 h a u  s. 

Der Schriftliihrer: 
F. Myl ius .  

Mitteilungen. 
16. P Wedekind und C. Horet: Die Magnetlslerbarkeit der 

Oxyde des Mangane, Uhroms, Urans, lvcolybdhq und 
Wolframs I). 

[Bus der Anorg. Abteil. des Chem. Instituts der Univemitit Stral3burg.J 
(Eingcgangen am 9. Januar 1915.) 

Vor einiger Zeit wurde iiber die Magoedsierbarkeit von einfachen 
Verbindiingen des Vanadiums und des Titans berichtet2). Abgesehen 
von dem EinfluS, den die Stellung dieser Elemeote im periodischen 
System hat, ergaben sjch einige andere Regelmafiigkeiten, unter wel- 
&n die Abhiingigkeit der Susceptibilitiit von der W e r t i g k e i t  des  
Metalles i n  der betreffenden Verbindung YOU Wichtigkeit war: bei 
denjenigen Sauerstoffverbiodungen, welche auf eioe 1 bestimmte ein- 
beitliche Valenzstufe zuruckzufiihren sind. nimmt die Megnetisierbar- 
keit mit sinkender Wertigkeit zu. Das Maximum der Snsceptibilitiit 
wird aber in den salzartigen Zwischenoxyden erreicht, fur welche 
unter den ferromagnetischen Metallen der Magneteisenstein Fes 0, das 
bekannteste Beispiel ist; beim Titan, das entsprechend seiner Stellung 
in der vierten Horizontalreihe des periodischen Systems am s c h w k h -  
sten latent magnetisch erscheint. ist d a s  Analogon hierzu das von 
W e d e k i n d  und B a u s k n e c h t  untersuchte Oxyd TisOs, dem die 

0 Formel 0 = Ti<O>Ti - 0 - Ti = 0 mit drei- und yierwertigem 

Titan zugeschrieben wurde. 
_ _ ~  

1) Magoetochemische Uiitersuchungen, 7. Mitteilong; letztr Mitteilung, 

2) E. Wetlekind nnd C. Horst ,  B. 46, 270'[1912] aud E. Wedekind 
B. 46, 3763 If. [1913]. 

und P. H n u s l i l l e c h t ,  B. 46, 3763 [1913]. 
8 +  
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Im Folgenden SOU nun zuniichst gezeigt werden, da6 bei den 
einfachen Sauerstoff- bezw. Schwefelverbindungen des M a n  gan  s und 
C h r o  m s dieselben RegelmaSigkeiten vorhanden sind. Untersucht 
wurden von Mangan-Verbindungen daa Oxydul Mn 0, das Seequi- 
oxyd MnSOa, das Dioxyd MnO,, das Oxyd MnaO,, Bariummanganat 
und Kaliumpermangasat, von C h r o  m -Verbindungen das Sesquioxyd, 
das Trioxyd, das Zwischenoxyd Crs09, das Suliiir CrS, das Sesqui- 
sdfid CqSa und das Suliiirsuliid CrsS,. 

Die Mehrzahl dieser Verbindungen ist liingst bekannt und leicht 
rein darzustellen. Neue Erfahrungen, die wir mit einigen weniger 
leicht zugiinglichen Stoffen gemacht haben, sind die folgenden : 

B a r  ium - m an  g an  at. 
Eine mHI3ig konzentrierte Permanganatlosung wird zunachst mit 

iiberschiissigem Barytwasser und dann i n  der Kalte vorsichtig unter 
stetem Umschiitteln so lange mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, bis die Fllissigkeit nur noch schwach rosa gefiirbt ist. Der 
entstandene dunkel gefiirbte Niederscblag wird wiederholt durch De- 
kantation mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Die Analyse ergab stimmende Zahlen iiir Mangan, fiir 
Barium dagegen ein kleines Defizit. Ein ganz reines Barium-manganat 
darzustellen, gelang nicht. 

C h r o  mo -su I f  id ,  CrS, 
wurde durch Erhitzen des Sesquisulfides im Wasserstoffstrom erhalten. 
Die vollige Umsetzung erfordert ca. 12 Stunden und moglichst hohe 
Temperatur. Chromsulfiir bildet ein graues Pulver vom spezifiochen 
Gewicbt 3.909 bei 14O. 

0.3220 g Sbet.: 0.3041 g CmOs, 0.9288 g BaS04. 
CrS. Ber. Cr 61.82, S 38.40. 

Gef. D 62.68, * 38.14. 

C h r  o m - s u 1 f li r - s u 1 f i d ,  Cra S4, 

wurde aus Chromsulfid und Schwefel durch Erhitzen im Schwefel- 
wasserstoffstrom gewonnen, die Temperatur wurde dabei langsam auf 
Rotglut gebracht'). Nach dem Erkalten wurde der uberschiiesige 
Scbwefel mittels Schwefelkohlenstoffs entfernt. Chrom-sulfiir-sulfid i& 
ein schwarzes Pulver vom spezifischen Gewicht 3.538 bei 14O. 

0.3428 g Sbst.: 0.1036 g Cr,O,, 1.0997 g BaSO,. 
Ber. Cr 54.94, S 45.06. 
Gef. 55.01, 45.43. 

CraS4. 

I) Vergl. Grbger ,  Ber. Wiener Akad. 81, 531. 



Die m s g n e t i e c b e n  M e s s u n g e n  wurdeo in der frhher ange- 
gebenen') Weise mit Hilfe der magnetiechen Wage ausgefiihrt. 

M a n  g a n v  e r  b i n d u n  g e  n. 

Man g a no - o x J d ~ Mn 0. 
t = 14.80 d = 4.726 
6 = 2.0m c = 1.258 

3 0.0800 0.0180 56.49 
4 0.1 300 0.0289 55.83 

x im Mittel = + 56.16. 10-6. 
Mnt 03. 

s = 0.9734 e = 0.5928 

4 0.0463 0.0289 42.24 
5 0.0700 0.0415 41.97 
6 0.0950 0.0600 4 1.77 

j( irn Mittel = + 41.99 , 10 -4. 
Mn, 0,. 

Amp. F F' x .10-6 

t = 13.5" a = 4.325 

Amp. F P' x .10-6 

t = 15.50 
6 = 1.0511 

d == 4.700 
g = 0.6401 

Amp. F P' x . l ow6  
5 0.1 20 0.0445 65.25 
6 0.160 0.0600 65.76 

x im Mittel = + G5.5. 10-6. 

M an gan-di  oxp d ,  MR 0s. 
t = 14O 
8 = 0.9004 

d = 4.800 
g = 0.5483 

Amp. F F' x , 104 
G 0.0969 0.0600 46.58 
7 0.1 238 0.0784 45.54 
8 0.1512 0.0932 46.79 

x im Mittel = + 46.58.10-0. 
Man g an o - s u 1 f i (1. 

t = 10' 
s = 1.9568 Q = 0.1191 

3 0.0600 0.0180 44.23 
4 0.0980 0.0289 44.42 

x im Mittel = + 44.32. lo-';. 

d = 3.550 

Amp. F F' x . lO-G 

1) B. 46, 264 [1912]. 
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Amp. 
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8 

K a1 i II m -p e rm a5 g;i n at. 
t = 10.30 
s =- 1.6186 9 = 0.9848 

(1 = 2.i10 

F 1: ' . 10-6 
0.00 19 0.0180 0.18 

R n r i  I I  i n  - ni a11 g :> n at. 

p = 0.982 
1.' F' x .  lo-'; 

f 1.0.522 I LO92 1 10.1 

C h I' o m - s e s  cI u i o x y (I.  
t = 16O d = 5.21 
s 1.9542 ? = 0.1 19 

1' I;' L .  10-1; 
0.1184 I1.06fN) 26.22 
0.1524 0 07 84 45.82 
0.1814 0.0932 f.5.SG 

x im Mittel = + 25.97. 10-6. 

Clr ro m - t r i o  x y d . CrO3. 
t = 15O 
s = 1.9395 <J = 1.181 

(1 = 2.70 

F 1:' x .  10-6 
0.0040 0.074 0.6923 
0.00.56 0.0932 0.8136 

x im Mittel = + 0.75. ii)--fi. 
C h ro  nio - s  u 1 f i d , Cr S. 

t = 19.50 
s = 1.4302 ? = 0.871 

<! = 3.90 

P F' x .  10-6 
0.090.; 0.0445 28.12 
0.1250 O.OG00 28.69 

x i m  Mittel = + 28.4. 10 -6. 

C h r o  m i-s 01 f i d ,  Cr2SS. 
t = 17.70 d = 3.77 
s = 0.9124 p = 0.5557 

F E" x . lo-'; 
0.0648 0.0781, 23.09 
0.0756 0.0932 23.47 
im Mittel = f 23.28. 10-6. 



C h r o m -  s nl  l i i r  - 5 u 1 fid , CrsSd. 

t = l5.5O d = 3.53 
8 = 0.9938 g = 0.6052 

6 0.1176 0.0932 33.6 I 
7 0.1Ooo 0.0784 03.32 
H 0.1176 0.0932 32.96 

Amp. F F' A .  10-1; 

im Mitt4 = + 33.26. lo-". 

CrvO Cg, C!, H5 N, H CI. 
t = 1 6 O  
s = O.YO!t 4 = 0.4315 

d = 1.790 

Amp. F F' 2. 10-1; 
6 0.0100 0.0600 6.10 
7 0.0125 (LO784 .-,.99 
8 0.0164 0.0932 6.45 

x im Mittel = + 6.18. IO-';. 

D i s k u s s i o n  d e r  e r h a l t e n e n  Z a h l e n :  Die M:ignetisierbarkeit 
der M a n g a n o x y d e  hat vie1 Bhnlichkeit mit dem Yerhalten der  
Osyde des Vanadiums bezw. 'Mans. Von den Oxyden, die einer 
bestimrnten Valenzstufe entsprechen, Mn 0 und hfn 02 (Mnr 0, konote 
seiner Unbestiindigkeit halber nicht untersucht werden), ist ersteres 
etwas stiirker magnetisch als das  Dioxyd; da13 die  Susceptibilitiit mit 
steigender Wertigkeit abnirnrnt, zeigen die Zahlen fur Barium-manganat 
uud Kalium-permanganat (der EinfluS des Bariurns bezw. Kaliums 
kornmt bier nicht in Betracbt, da sie ah paraniagnetiscbe Stoffe nur 
im entgegengesetzten Sinne wirken kannen). 

Am stiirksten magnetisch scheint das *gemisehte(< Osyd Mn, 0 4  

zu sein ; tatsiichlich hat ea a h  Maogaoosalz der orthomanganigen 
Siiure Salzcharakter und entspricht somit dem Ferriferrooxyd Fea 0 4  
und dern Oxyd TiaOJ. Das Oxyd M n s 0 3 ,  das aus rein chemischen 
Grunden mcbt als Sesquioxyd, soodern auch als Salz, und zwar ala 
Mangano-metarnanganit anfgefaSt wird, ist auffallenderweise schwiicher 
rnagnetiqb '> als die ubrigen Oxyde. 

Von . C h corn oxyden, die einer bestimmten Wertigkeitsstufe mt- 
sprechen, wurden untersucht das Sesquioxyd und dos Trioxyd (das 

') Praparate verscbiedener Daretcllung ergeben oft abwciehende Zahlen, 
so dal3 iiber die Einheitlichkeit d i e m  Oxydes Zweifel bestehen. Auch fiir 
das Oxyd MnsOl Hegen verschiedene Wcrte vor (vergl. F e y t i s ,  C .  r. 152, 
79, 708 [1911]). 



Chromooxyd ist nicht mit Sicherheit bekannt ') und das  Dioxyd ') ist 
zur Untersuchung nicbt geeignet). Wahrend das Chrom selbst nach 
H o n  d a  eine Susceptibilitat vou -1-3.75. zeigt, ha t  das O x ~ d  
des dreiwertigen Metalles eine solche von + 25.97 . urn im 
sechswertigen Zustande auf + 0.75. 10-6 zu sinken. Das bis jetzt 
unbekaonte Oxyd des fiidwertigen Metalles muBte dazwischen liegen ; 
durch Arbeiten von R. F. W e i n l a n d ' )  sind Abkommlinge dieser Oxy- 
dationsstufe bekannt geworden: die untersuchte Verbindung CrO CIS, 
CS Hs N, H C1 hat  eine Susceptibilitiit 5, von 6.2 . lo-';. 

I n  den lerromagnetischen salzartigen Oxyden Cr5 0 9  (1 Crz 0 3  + 
Cr 0,) und Crc 0 9  (Cr2 0 3  + 2 Cr 0s) 6), die etwa 3000-ma1 stLrker 
magnetisch sind als Chromtrioxyd, hat man ein besonders nuffallendes 
Beispiel fur die mebrfach erwiihnte Regel, die sich auch bei den 
C h r o m s u l f i d e n  bewiihrt hat. Bei den bekannten Sulliden C r S  und 
CaSa nimmt die Susceptibilitat mit steigender Wertigkeit a b ,  also 
abweichend von dem Verhnlteo der  Vanadinsulfide, deren Magneti- 

sierbarkeit mit steigender Wertig- 
X?O-' Chromsu'f'de keit zunimmt. Das Sulfursullid 

Cr3 S4 hat die hachste Susceptibi- :v" litiit, entsprechend dem salzartigen 
cr2 Charskter , welchen man diesein 

Sulfid als einer Verbindung von 
f0 ~ CrS mit Crs& zuschreiben kann. 

Dies Verhalten kornmt am besten 
durch das nebenstehende Diagrammi 
zum Ausdruck. 

0 
-statgender S-Geho/f 

O r y d e  d e s  U r a n s ,  M o l y b d i i n s  u n d  W o l f r a m s .  
Die verhiiltnismiBig starke Magnetisierbarkeit gewisser Chrom- 

verbindungen legte den Gedanken nahe, auch die ubrigen sechswerti- 

I) Eioeii Anhaltapunkt, daW auch hier die 12eihenfolge dieselbe ist, wie 
bei den Van:idinoxydcn, geben die schon langst bekannten Beobachtuugen 
fiber g e l 6 s t e  Chromo- bezw. Chromisalze, von denen eretere stiirker mag- 
netisch sind als letetero (vergl. Quincke,  W. 24, 347 [1885]). Ebenso ist es 
bei gel6sten Mengano- und Maoganisalzen ; erstere erwiesen sich als stiirker 
magnetisch (vergl. R. H. Weber,  W. 14) 19, 1056). 

~. .-  

9, Vergl. hIanchot ,  B. 89, 3512 [1906]. 
3) Vergl. W. [4] 32, 1044 [191U]. 
3 Vergl. B. 88, 3782 [1905]; 39, 4042 [1906]. 
5) Chlor hat durchweg einen paramagnetischen Einfluli, dor aber durch den 

diamagnetischen Charakter der organiecheu Komponrnte aufgehoben eein diirfte. 
6) F. WBhler, A. 111, 117 [1850]; G c u t h e r ,  A. 118, 62 [1861]; 

S h u k o w ,  C.r. 146, 1396 [1908]. 
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gen Metalle der sechsten Gruppe deu periodischen Systems zu unter- 
suchen. Oie Elemente selbst eind paramagnetisch, allerdings so 
schwach, daS wenig Aussicht vorhanden war, bei den Oxyden iihn- 
liche RegelmaDigkeiten ausgepriigt zu linden, wie bei den Oxyden 
und Sulfiden des Vansdiums, Mangans, Chroms') usw. 

Das Uranmetall hat nach H o n  d a 2 )  eine paramagnetische Sus- 
ceptibilitiit von + 0.9 . 104. Fur die normalen Oxyde des vier- 
bezw. sechswertigen Urans fanden wir folgende Zahlen : 

U r a n - d i o x y d , U 0 2 .  

t = 170 
s = 1.4092 Q = 0.8.5S2 

Amp. F F' 2 ,  lo-'; 
6 0.0236 0.060 7.2i 
s ( )  03.29 0.0932 7.75 

x in1 Miitel 1 + 7.51 . 10-4;. 

I: ra 11 - t r i o x y d , Ij 03. 

6 = 2.0(iSfi = 1-26 
Amp. F F' ;I. 1 0 4  

7 0 0067 0.0784 1.07 
S 0.0081 0.0932 I .09 

d = 10.15 

t = 1.5.80 d T 5 92 

im Mittel = 1.08. l~--fi. 

Danach sind die beiden Oxyde stiirker magnetisch als das Metall, 
auch ist entsprechend der friiher aufgestellten Regel eine deutliche 
Zunahme der Susceptibilitiit mit sinkender Wertigkeit zu konststieren. 
I n  dem gemiscbten Oxyd Us 08 bleibt hingegen die erwartete weitere 
Steigerung der  Magnetisierbarkeit aus, wie aus folgenden Daten her- 
oorgeht : 

Uraii - o x  y d , U8 Oa. 
t = 130 d = i.193 
s = 2.6312 ,o T T  2.212 

Amp. F F' ;c .io--fi 
6 0.0076 0.0600 0.909 
7 0.0100 0.0784 0.916 
8 0.0132 0.0932 1.016 

;c im Mittel = + 0.95. 10-1;. 

1) hbgesehen von don in dieser Arbcit besprochenen Oxydeo sind relativ 
stark psramagnetisch das wasserfrcie Chlorid, das Nitrid Crh' und dab 
Bond CrB. 

2) Vergl. W e d e k i n d ,  Magnctochemir, Berlin 1911, S. 76. 
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(;an2 Lhnlich liegen die Verhaltnisse bei den Osyden des Mo- 
lybdiins und Wolframs, wie die folgenden Messungen zeigen : 

M 01 y bd iin - d i o x y d , 110 02, 
t = 19.50 
s =- 1.5164 = 2.i.50 

(1 = 4.5164 

Amp. F Y' 1.10-1; 
7 0.0043 0.078 I 0.319 
Y 0.0056 0.0'33? 0.319 

x im Mitfcl = + 0.3.?. Io-.-(~. 

No 1 y b d an - t,r i o x y ( I ,  110 03. 
t := 19..;0 ll = 4.50 
s = 2.1219 <J = I.!)&.-) 

Alllp. P F' ,I . 1 ( ) - l i  

S 0.0010 0.0932 0.876 

hf n I y b d & n  b 1 a u, hIos 08. 
t = 1~-1.,5~ s = 2.s2.-, <> - 1.720 

. imp .  1: F' l .  10-6 
s 0.00:; 0.0932 ().296 

W o l f r a m - t r i o x y d ,  WOZ. 
t = 150 
6 -  3.8e-J28 <, = 2.346 

Amp. F F' z .  10-1; 
S 0.0014 0.0'332 0 808 

Rlaueti Wolfram-o: . ,  ... 
t =  150 s = 4.0t5!H <> - 2.47'2 

Amp. v P' x .  10-6 

d = (1.30 

s O.CM1 I 0.0'332 0.7.55 

Hieraus ergibt sicb, da13 im Gegensatz zum Chrom die sechs- 
wertigen Metalle Uran, MolybdLn uod Wolfram keinen merklichen 
lntenten Magnetismus zeigen ; lediglich das Urandioxyd hat eine Sus- 
ceptibilitat, die mit derjenigen mancher Chrom-, Vanadin- und Titen- 
Verbindungen vergleicbbar ist. Fiir den latenten Magnetismus des 
Cbroms kommt also lediglich die Stellung in der h o r i z o n t a l e n  
Reibe des periodischen Systems in Betracht; die in  der vertikalen 
lieihe benacbbarten Elemente zeigen nach dieser Ricbtung ksum 
.A nalogien. 

fiber magnetocbemische RegelmaBigkeiten anderer Art so11 spiiter 
in Gemeinschaft mit P. W a u s k n e c h t  berichtet werden. 




