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Es wird eine einfache und geringen Aufwand erfordernde
Darstellungsmethode fiir Mn N, beschrieben. Durch Elektrolyse
einer Mn(II)-chloridlésung mit Quecksilber als Kathode wird
ein Manganamalgam dargestellt. Es wird gezeigt, daf die Art
der Verarbeitung des Manganamalgams einen entscheidenden
EinfluB auf die Reinheit des dargestellten Mn N, ausiibt. Nach
dem Abdestillieren des Quecksilbers aus dem Manganamalgam
im Wasserstoffstrom wird das zurickbleibende, pyrophore
Manganpulver in einer Kalorimeterbombe mit Reinstickstoff
bei 10 Atm. Druck 2 Min. auf 860° C erhitzt. Hs konnte ein
Mn N, mit einem Stickstoffgehalt von 9,289, (theoretischer Ge-
halt 9,269%,), entsprechend einem Atomverhdltnis von Mo N, .,
dargestellt werden.

Die Metallnitride spielen in der Technik, beispielsweise bei der Stahl-
erzeugung?, in der Roéhrenindustrie und als ,,Getterstoffe’ zur Gasreini-
gung? eine bedeutende Rolle. Die Nitride sind daher in der physikalischen
und chemischen Forschung Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.
Unter diesen Metall-Stickstoffverbindungen erweckt das Mangannitrid
Mn,N, infolge seiner magnetischen Eigenschaften besonderes Interesse.
Unter Berticksichtigung der auf diesem Gebiete bereits geleisteten
Forschungsarbeit wurde deshalb versucht, mit einfachen und wenig
kostspieligen, im Laboratorium bereits vorhandenen Mitteln ein méglichst
reines und einheitliches Mn,N, darzustellen.

1 K. Winnacker und E. Weingaertner, Chemische Technologie, Bd. V:
Metallurgie. Miunchen: C. Hanser. 1953.
t M. W. Mallett, Ind. Eng. Chem. 42, 2095 (1950).
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Der erste Versuch zur Darstellung von Mangan-Stickstoffverbindungen
liegt jetzt 60 Jahre zuriick® und seither wurden wiederholt auf verschie-
denen Wegen Mangannitride dargestellt, wobei wohl auf Grund ver-
schiedener Darstellungsbedingungen oft einander widersprechende Er-
gebnisse hinsichtlich ihrer Darstellung und ihrer physikalischen und
chemischen FEigenschaften erzielt wurden3-17. Als Ausgangsmaterial
diente entweder metallisches Mangan wechselnden Reinheitsgrades oder
Manganamalgam. Letzteres wurde durch Elektrolyse einer MnCl,-Losung
mit Quecksilber dargestellt, aus dem Amalgam das Quecksilber dann
abdestilliert und das Manganpulver in Stickstoff- oder Ammoniak-
atmosphire bei wechselnden Driicken und Temperaturen erhitzt. Es
konnte dabei festgestellt werden?> 1. 12, dafi die Menge an absorbiertem
Stickstoff von der Temperatur und dem Druck abhéingt. Dies erklirt die
groBe Zahl von Nitridformeln: Mn,N,, Mn,N,, Mn,N,, Mn,N, (Mn,N),
die von den einzelnen Forschern, den verschiedenen Versuchsbedingungen
entsprechend, vorgeschlagen worden sind.

Experimenteller Teil.

Die Darstellung von Mn.N, erfolgte durch Gewinnung reinen Mangans
aus Manganamalgam und anschlieBende Nitrierung des Mangans mittels
Stickstoffs.
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7 B. Wedekind und Th. Veit, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3769 (1908).

8 (. Q. Henderson und J. C.Galletly, J. Soc. Chem. Ind. 27, 387; ref.:
Chem. Zbl. 1908 11, 16.
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1. Darstellung von Manganamalgam durch Elektrolyse.

Als Ausgangsstoffe dienten eine gesittigte, frisch hergestellte Mangan-
chloriirlésung und auf tbliche Weise gereinigtes, destilliertes Quecksilber?®.
Als Elektrolysegefal wurde eine Jenaglasschale (10 em Durchmesser und
5,56 cm Hohe) verwendet, worin sich das Quecksilber, von MnCl,-Losung
itberschichtet, befand. Kathoden- und Anodenraum waren voneinander
durch eine in die MnCl,-Losung eingetauchte Tonzelle getrennt. In der
Tonzelle befand sich eine gesattigte KCl-Lésung, in die ein Graphitstab als
Anode eintauchte. Das im Anodenraum entstehende Chlorgas wurde mittels
Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Als Kathode diente das Quecksilber, das
mit der Stromquelle durch einen in einem Glasrohr eingeschmolzenen Eisen-
oder Platindraht verbunden war. Bei einer Spannung von 11V und einer
Stromstérke von 3,9 bis 6,3 Amp., entsprechend einer kathodischen Strom-
dichte von 0,05 bis 0,08 Amp./cm?, wurde elektrolysiert 3. Das Mengen-
verhéltnis von Mangansalzlésung zu Quecksilber betrug 75 ml: 20 mlL
Wihrend der Elektrolyse erreichte die Lésung eine Temperatur von 70° C.
Die Dauer der Elektrolyse betrug 1 Std.

Soweit, in der Literatur angegeben ist, wurde das Manganamalgam an-
schliefend mit Wasser gewaschen, durch ein Tuch gepre8t und im Exsikkator
unter Wasserstoff aufbewahrt. Diese Methode hat sich bei den eigenen
Versuchen nicht bewidhrt, da das sehr reaktive Manganamalgam in der
Zwischenzeit mit Sauerstoff bzw. Wasser unter Bildung von Manganoxyd
reagiert. Aus diesem Grunde wurde nachfolgender Weg eingeschlagen:

Nach beendeter Elektrolyse wurde die MnCl,-Lésung rasch dekantiert,
das Amalgam wiederholt kurz mit dest. Wasser gewaschen, mit getrocknetem
Aceton die Wasserreste durch rasches, wiederholtes Spiilen entfernt, das
Aceton auf dieselbe Weise mit getrocknetem Petroldther, Sdp. 60° (oder
Leichtbenzin, Sdp. 60 bis 80°) entfernt und zuletzt mit Petroldther iuber-
schichtet., Das tiberschissige Quecksilber wurde dann unter Petroldther
durch einen Glasfiltertiegel G 2 (Schott u. Gen., Jena) abgesaugt und das
Amalgam unter Petroldther in einem braunen Pulverglas aufbewahrt. Auf
diese Weise war ein Aufbewahren unter einem Schutzgas nicht noétig, das
auch beim Beschicken des Porzellanschiffchens mit Amalgam, zum Ab-
destillieren des Quecksilbers, wegfiel, da bei raschem Arbeiten stets ein
schiitzender Film von Petrolather das Amalgam bedeckte. Dieser Petrol-
dtherfilm war erst dann verfliichtigh, wenn das Schiffchen sich bereits im
Destillationsofen unter einer Wasserstoffatmosphire befand. Die ver-
wendeten Reagenzien Aceton und Petroldther waren mit CaCl, getrocknet
und letzterer mit metallischem Natrium nachbehandelt.

Der entscheidende Einflufl der Art der Verarbeitung des Manganamalgams
auf die Reinheit des dargestellten Mangans bzw. Mn N, geht aus Tabelle 1
hervor.

2. Mangandarstellung aus Manganamalgam.

Die Darstellung des Mangans aus dem Manganamalgam erfolgte durch
Abdestillieren des Quecksilbers im stréomenden Wasserstoff. Der Wasser-
stoff diente zum Schutz des pyrophoren Mangans vor einer Oxydation, sowie
als Trégergas fur das abdestillierende Quecksilber. Es wurde Bomben-
wasserstoff verwendet.

Im ersten Teil der verwendeten Apparatur wurde der Wasserstoff auf
iibliche Weise gereinigt'®. Als Kontaktmasse zur Entfernung des im Wasser-
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Tabelle 1. Der BinfluB der Verarbeitung des Manganamalgams
auf den Mangangehalt des Manganpulvers.

Darstellungsart
» | om0
Mangangehalt des Manganpulvers (bestimams$ 1 ]
als Mn,Po0.%%) i 95,399, | 87,959, | 99,569

a) Manganamalgam mit dest. Wasser gewaschen und sofort das Queck-
silber abdestilliert.

b) Manganamalgam mit dest. Wasser gewaschen, im Exsikkator unter
Wasserstoffatmosphére aufbewahrt und nach 24 Stdn. das Quecksilber
abdestilliert.

¢) Manganamalgam mit dest. Wasser gewaschen, vom Wasser durch
Aceton und Petroldther befreit, unter letzterem aufbewahrt und anschliefend
das Quecksilber abdestilliert.

stoff enthaltenen Sauerstoffes diente Palladiumasbest?®: 2!, Der Palladium-
kontaktofen wurde wahrend des Betriebes der Apparatur auf einer Dauer-
temperatur von 420° C gehalten. Zur Entfernung des Stickstoffes aus dem
Wasserstoff wurden als Absorptionsmittel statt der bekannten ,,Getterstoffe*
U, Zr oder Ti% 2 mit gutem Erfolg Mg-Spine® verwendet. Die Arbeits-
temperatur des Mg-Ofens betrug 450° C.

Das Abdestillieren des Quecksilbers aus dem Manganamalgam erfolgte
im 2.Teil der Apparatur. Dieser bestand aus einem elektrischen Ofen, in
dem sich ein Destillationsrohr aus Jenaer oder Pyrexglas (22 mm innere
Weite) befand. Auf der einen Seite war auf das Destillationsrohr iiber einen
Sechliff ein sich verjingendes Zwischenstiick und auf dem zweiten Schliff
(6 mm innere Weite) des letzteren ein linglicher, birnenférmiger Auffang-
kolben (zirka 75ml Volumen) mit seitlichem Rohransatz aufgeschoben.
Durch diesen seitlichen Rohransatz wurde der Wasserstoff eingeleitet. Der
Auffangkolben diente zum Auffangen und Aufbewahren des dargestellten,
reinen, pyrophoren Manganpulvers unter einer Wasserstoffatmosphére. Auf
der anderen Seite war das Destillationsrohr verjiingt (5 mm inmere Weite)
und bei seinem Austritt aus dem eléktrischen Ofen in einem Winkel von
zirka 100° abwiirts gebogen. Dann schlossen sich der Reihe nach auf dieser
Seite ein Quecksilberauffangkolben, ein Silicageltrockenrchr (I}, eine leere
und eine mit HNO, gefullte Waschflasche und eine Quarzkapillare, wo der
ausstromende Wasserstoff verbrannt wurde, an. Der Destillationsofen wurde
auf einer Temperatur von 390° C gehalten. Um die Destillationszeit abzu-
kiirzen und ein teilweises Abdestillieren des Quecksilbers gegen den Wasser-

19 Analyse der Metalle, Bd.I: Schiedsverfahren. Berlin-Gottingen-
Heidelberg: Springer-Verlag., 1942,

20 M. 8. Platonow und O. W. Nekrassowa, Z. analyt. Chem. 106, 416
(1936).

2 g W. Alexejewsks, A. P. Mussakin uwnd J.D. Makarow, J. angew.
Chem. (russ.) 8, 863 (1930); ref.: Chem. Zbl. 19311, 1651.

2 H. 0. Necolaus, Z. Ver. disch. Ing. 93, 323 (1951).

28 P, Lafitte, E. Elchardus und P. Grandadam, Rev. Ind. min. 1936, 861
{19386). \
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stoffgasstrom zu vermeiden, mufite der Wasserstoffstrom rasch und kréftig
sein.  Nach 2 bis 3 Stdn. war das Quecksilber abdestilliert und man lieB
den Ofen bei langsamermn Wasserstoffstrom erkalten. Anschliefend wurde
das Manganpulver durch Neigen des elektrischen Ofens und Drehen des
Destillationsrohres in den Auffangkolben gebracht. Zu diesem Zwecke
bestanden die Verbindungen auf der einen Seite vom Wasserstoffreinigungs-
teil zum seitlichen Rohransatz des Auffangkolbens und auf der anderen Seite
von der Destillationsrohrverjingung, nachdem der Quecksilberauffangkolben
bei Destillationsende entfernt worden war, zum Silicagelrohr (I) aus 50 cm
langen Gummischléuchen (Butylkautschuk). Zuletzt wurden die Verbindun-
gen des Auffangkolbens bei stromendem Wasserstoff gelost und rasch ver-
schlossen. Bei Verwendung grofler Porzellanschiffchen (98 X 11 X 10 mm)
erhielt man auf diese Weise 0,60 g bzw. bei gleichzeitiger Verwendung von
zwei golchen Schiffchen 1 g Mangan/Destillation.

Das Manganpulver wurde in dem mit Wasserstoff gefisliten Auffangkolben
aufbewahrt und nach 24 Stdn. nitriert. Es war grau und sehr reaktiv. Wurde
das Mangan nach beendeter Destillation rasch abgekiihlt und dann an die
Luft gebracht, so verbrannte es sofort unter heftiger Feuererscheinung zu
Mn,0,. Diese Reaktionsfdhigkeit konnte bis zu 24 Stdn. anhalten. Nach
dieser Zeit trat eine merkliche Reaktion mit dem Luftsauerstoff, wahrschein-
lch infolge Alterung oder Hydridbildung an der Oberfliche, nicht mehr ein.

3. Darstellung von Mangannitrid.

Die von Newmann und Mitarbeitern® angegebene Anordnung zur Be-
stimmung der Bildungswirme von Mn N, wurde in modifizierter Form zur
Darstelling von Mn N, verwendet. Die Nitrierung des Mangans wurde
durch Erhitzen desselben in einem Platintiegel in Stickstoffatmosphére unter
Druck in einer Kalorimeterbombe aus V 2 A-Stahl vorgenommen. Zu diesem
Zwecke war das in der Kalorimeterbombe befestigte Verbrennungsschélchen
zu einem kleinen elektrischen Ofchen umgebaut worden. In letzteres wurde
in Schamottemasse ringférmig eine Spirale von 5m Kanthal-A-Draht
(0,25 mm stark) eingebettet. In der Mitte der Schamottemasse war der
Platintiegel (27 mm hoch, 16 mm Boden- und 23 mm oberer Durchmesser)
eingepafit. Der Widerstand der Heizspirale betrug etwa 141 Ohm. Die
Enden des Heizdrahtes waren an die Stromzuleitungen der Kalorimeter-
bombe festgeklemmt. Bei Verwendung eines Heizstromes von 2,5 Amp.
und 132 V wurden in dem Ofchen nach 1 Min. 15 Sek. 910 his 920° C, nach
1 Min. 45 Sek. 1050 bis 1060° C erreicht. Das Manganpulver erreichte bei
einer Heizdauer von 2 Min. eine Temperatur von $60° C. Eine Temperatur-
messung des Ofchens in der verschlossenen Bombe wihrend der Nitrierung
war nicht moglich. Deshalb wurde der zeitliche Temperaturverlauf in der
Zeitspanne von 2 Min. graphisch aufgenommen und die Temperaturmessung
wahrend der Nitrierung mittels Zeitmessung durchgefithrt. Da die Nitrierung
unter Feuererscheinung erfolgt3, daher eine Art Verbrennung des Mangans
in der Stickstoffatmosphére darstellt, die Reaktion also sehr rasch vor sich
geht?, ist die kurze Erhitzungsdauer von 2 Min. als ausreichend anzusehen.
Eine lingere Erhitzungsdauer wurde vermieden, um die Kalorimeterbombe
nicht allzu sebhr zu belasten. Aus demselben Grunde wurde das Ofchen
noch mit Asbestpapier wirmeiscliert und die Kalorimeterbombe wiihrend der
Nitrierung in Hiswasser gekiihit,

Der gewdhnliche Bombenstickstoff enthidlt etwa 0,5 bis 49, Sauerstoff,
wodurch sich beim FErhitzen mit solchem Stickstoff neben dem Nitrid
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wechselnde Mengen Manganoxyd bilden. Die Verwendung von reinem Stick-
stoff erwies sich daher als unumginglich notwendig. Die Entfernung des
Sauerstoffes aus dem Stickstoff erfolgt durch Absorption mit einer Losung
folgender Zusammensetzung?: 25 ml geséttigte (NH,),CO;-Losung, 25 ml
konz. NH,, 50 ml dest. Wasser, 10 g NH,CI auf 300 g Cu und etwas Sn. Die
Lésung wird in die Stickstoffbombe gegeben und diese 6 Stdn. langsam rotiert.
Man erhélt so saubrstofffreien, mit NH, und Wasser vermischten Stickstoff,
der durch konz. Schwefelséiure und Silicagel/Phosphorpentoxyd von Ammoniak
und Wasser befreit wird?. Der verwendete Reinstickstoff wurde nach der
Phosphormethode (Nebelbildung)?-2 und mittels Leuchtbakterien®, einer
der empfindlichsten Nachweise von Sauerstoffspurén in Gasen?’. 25, auf
seinen Sauerstofigehalt geprift. Danach lpg der Sauerstoffgehalt bei
0,002 Vol.-9%, O,. Auf eine Befreiung des Reinstickstoffes von diesem Sauer-
stoffgehalt durch eine weitere Reinigung wurde verzichtet, um die Nitrierung
moglichst einfach zu gestalten.

Die Nitrierung des Mangans erfolgte bei einem Druck von 10 Atm. und
einer Heizdauver von 2 Min. Danach wurde die Kalorimsterbombe Y/, Tag
auskihlen gelassen. Durch Auswaage des Platintiegels mit dem Mangan-
nitrid konnte aus der Gewichtszunahme der Stickstoffgehalt des Reaktions-
produktes mit groBer CGenauigkeit berechnet werden. Parallel zur gravi-
metrischen Bestimmung des Stickstoffgehaltes wurde dieser noch nach
der Mikro-Kjeldahl-Methode bestimmt2?: Einwaage zirka 10mg Mangan-
nitridpulver, Katalysator ein Gemisch von K,80,/CuS0O, (3:1). In einem
Arbeitsgang konnten so 0,5 bis 1 g Mangan nitriert werden.

Ein Vorversuch ergab ein MnyN, befriedigender Zusammensetzung.
Der noch geringe Sauerstoffgehalt des Reinstickstoffes beeintrichtigt die
Reinheit des Reaktionsproduktes nicht wesentlich. Das dargestellte Mn N,
wies die in der Literatur schon bekannten Eigenschaften auf: schwarzgraues
Pulver mit matt metallischem (lanz, das von allen Mineralsduren angegriffen
und von Wasser und Luftfeuchtigkeit zersetzt wird.

TIn der Folge wurden 10 g MnN, auf diesen Wege dargestellt, wobei
nur Fraktionen gleicher chemischer Zusammensetzung miteinander ver-
einigt wurden, um ein moglichst einheitliches Produkt zu erhalten. Auf
diese Weise konnten zwei Nitride ,,A* und ,,B“ dargestellt werden. Eine
Gegeniiberstellung der bei der Darstellung von Mn,N, erzielten Ergebnisse
mit der theoretischen Zusammensetzung ist in Tabelle 2 wiedergegeben.

Aus Tabelle 2 geht hervor, daB das dargestellte Mn N, im Falle ,,A*
einen um 0,02%, im Falle ,, B einen um 0,27%, hoheren Stickstoffgehalt
gegeniiber dem theoretischen Wert aufwies. Die Abweichung betrug
demnach bei ,,A“ - 0,22% und bei ,, B + 2,339 des theoretischen
Stickstoffgehaltes. Damit wurde gezeigt, daBl auf diesem relativ ein-

2 H. v. Wartenberg, Z. Elektrochem. 36, 296 (1930).

% R. A Strugt, Physik. Z. 14, 215 (1913).

2 Die Leuchtbakterien wurden am Institut fiir Biochemische Technologie
und Lebensmittelchemie der Technischen Hochschule Graz geziichtet, wofir
an dieser Stelle Herrn Prof. Dr.-Ing. 6. Gorbach gedankt sei.

27 P. K. Meyer, Helv. Physica Acta 15, 3 (1942).

2 F. N. Horvey, Naturwiss. 12, 166 (1924).

2 &, Gorbach, Mikrochemisches Praktikum. Graz: Selbstverlag. 1949,

Monatshefte fiic Chemie. Bd. 86/5. BY
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fachen Weg ein sehr reines Mn,N,, das in seiner Zusammensetzung der
theoretischen Formel sehr nahe kommt, darstellbar ist.

Tabelle 2. Darstellungsergebnisse.

Priparat Sf,icks.toff- i Mang.an- Summe Atgm-.
gehalt in % 'gehalt in % verhiltnis
|
Theoretische Zusammensetzung von i l
Mo N, ...t 9,26 90,74 100 i Mn,N,
Vorversuch ........... ..ot 9,30 l 90,40 99,70 | MnyN, o,
Mn,N, ,,A® (.o, 9,28 | 90,25 99,63 | Mn;N, o,
MnN, ,,B“ ... ... 9,47 | 89,96 99,43

‘ Mn Ny 06

Herrn Prof. Dr. G. Jantsch ¥ sei an dieser Stelle fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und das entgegengebrachte Interesse gedanit.



