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232. Franz Fischer und Fritz Schréter:
Uber neue Metall-Stickstoff-Verbindungen und thre Stabilitit
an der Hand des periodischen Systems,

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingeg. am 29. April 1910; vorgetragen in der Sitzung vom 14, Februar 1910
von Franz [Fischer.)

Iu der Mitteilung »Neue TUntersuchungen iiber die Verbindungs-
fihigkeit des Argons« (8. 1442) war gezeigt worden, dal} die Methode der
plotzlichen Abkiihlung sich zur Darstellung instabiler Kirper von der
Uubestindigkeit des Cadmiumstickstoffs vortrefilich eignet. Wir ver-
weisen hier nochmals auf die Ergebnisse Iliovicis. Aus dem Um-
stande, daf die erhaltenen Spuren vou Cadmium-, Zion-, Blei-, An-
timon- und Wismutoitrid bei schwachem Erhitzen ihren Stickstoft
wieder abgaben, durfte geschlossen werden, dal diese Verbindungen
bei langsamer Abkiihlung itberhaupt nicht gewonnen worden wiren,
sondern daf} ihre Konservierung nur der schuellen Kiihlwirkung des
verfliissigten Gases zuzuschreiben war.

Es war deshalb vorauszusehen, dafl die Methode der Lichtbogen-
entladung in fliissigem Stickstofi allgemein zur Darstellung derartiger,
unbestiindiger Stickstoffverbindungen brauchbar sein wiirde.

Nun zeigte aber ein Vorversuch, dall die Verwendung von reinem
fliissigen Stickstoff ein exaktes Arbeiten unmdglich macht, da das
Gefall nicht verschlossen werden kauon, worin die Lichtbogenentladung
vor sich gebt, und deshalb Sauerstolf aus der Luit kondensiert wird.
So erhielten wir bei Verwendung von Zibnelektroden nur grauweilles
Zionoxyd durch Einwirkung des aufgenommeren Sauerstoffs, aber
keine Spur von Zinnnitrid. = Wir verzichteten daher auf weitere Ver-
suche mit reinem fliissigen Stickstoff und wandten das Verfahren an,
das durch die Resultate Iliovicis vorgezeichnet und bereits zar Dar-
stellung des Cadmiumstickstoffs mit Erfolg benutzt worden war.

Es war nimlich gezeigt worden, daB der Stickstoff sich durch flassige
Luft kondensieren lifit, wenn man ihn in geringer Menge mit Argon ver-
mischt. Die Siedepunkte von Stickstoff, Argon und Luft unter 760 mm Druck
zeigen, wie ginstig die Verhiltnisse in Bezug auf die Kondensierbarkeit eines
Gemisches von wenig Stickstoff mit viel Argon durch flissige Luft zufillig
liegen:

Sdp. N, Ar Lutt
(760 mm)  —195.6°  —1869°  —I91.5",

Der Siedepunkt eines Gemisches von 909, Argon und 109
Stickstoff, wie wir es verwendet haben, liegt zwischen — 187° und
— 190°.

95°*
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Ein derartiges Gasgemisch gestattet die Benutzung des verbesser-
ten 1liovicischen Apparates zur Verflissigung und Lichtbogenent-
ladung in genau derselben Weise, wie das reine Argon. Gegeniiber
reinem Stickstoff bietet es wesentliche Vorteile: Mdglichkeit vélligen
Luftabschlusses, leichte Kondensierbarkeit und gute Leitfahigkeit fiir
den elektrischen Strom, die dem Argon zuzuschreiben ist. Hierzu
gehort ferner, dal der tlussige Stickstolf sich mit dem Argon, bei einem
Gehalt von 109, Stickstoff in der Gasphase, vollkommen vermischt;
insbesondere aber, dafl das Argon als Losungsmittel seiner chemischen
Inaktivitit wegen jedem anderen denkbaren iiberlegen ist.

Eine metlhodische, besonders die Stellung im periodischen System
beriicksichtigende Untersuchung aller Metalle auf ihre Reaktiousiahig-
keit mit Stickstoff schien in Anbetracht der vielfach unsicheren und
widersprochenen Angaben der Literatur sehr wiinschenswert.

Es sei noch erwihnt, daf es hier weniger darauf ankam, die ge-
wonnenen Nitride zu isolieren, was in den meisten Fillen unmoglich
ist, als vielmehr nur darauf, die Reaktionsfahigkeit der untersuchten
Metalle mit Stickstolf sicher nachzuweisen.

2. Arbeitsweise.

Der verwendete Stickstolf war aus einem Gemisch von KNO,,
(NH;)2804 und K:Cr; O; entwickelt und in dem Hihnelschen Zir-
kulierapparat iiber glihendem Kupfer automatisch gereinigt worden ).
Die Dichte betrug im Mittel 14.018, in Ubereinstimmung init den
besten Angaben der Literatur.

Von diesem Stickstoff war 1 1 mit 9 1 Argoun vermischt worden. Zur
Aufbewahrung diente ein Gasometer der frither beschriebenen Konstruktion.

Die absolute Reinheit des Stickstoffs ergab sich nach der Verfliissigung
des Gemisches bei der Bogenentladung zwischen Zinnelektroden, wobei keine
Spur von Oxyd entstand.

Apparatur und Arbeitsweise sind in Mitteilung 1 beschrieben.  Sie
wurden unverindert beibehalten, nachdem die Gasometer ausgewechselt waren.

Die Verflussiguog erfolgte leicht mit Hilfe der Abkihlvorrichtung. Es
war nur notig, fir eine hohere Siule flassiger Luft zu sorgen. Der Druck
fiel withrend der Kondensation nicht so weit, wie bei reinem Argon, da der
Stickstoff in dem Gemisch bei der Temperatur der flissigen Luft naturgemifl
einen hoheren Teildruck besitzt. Die verflissigte Argonmenge blieb aber die-
selbe. Die Losung des flassigen Stickstofls in dem flissigen Argon zeigte
bei der Temperatur der flissigen Luit den Ubelstand des Einfrierens nicht.
Der Stickstolfgehalt setzt die Leitfahigkeit des Argons zwar erheblich herab,
doch gelang es auch hier, mittels Funkenzindung dauernd brennende Bégen
zu erhalteu.

) Dis~., Berlin 1909.
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In den meisten Fillen wurde, analog den Versuchen in Teil I,
eine Silberanode verwendet. Die Stromstirke betrug stets 0.2 Amp.
Nur beim Mangan wurde sie auf 0.4 Amp. gesteigert, weil bei 0.2 Amp.
der Bogen sehr unruhig brannte.

Es sind bei dieser Methode im Lichtbogen sicberlich gentigende
Mengen Stickstoff vorhanden, um mit der Metalldampischicht an der
Kathodenoberilicbe in wechselseitige Diffusion zu treten und zu rea-
gieren. Die entstandene Verbindung gelangt dann teilweise aus dem
Bereich des Bogens heraus in den flissigen Gasraum und wird dort
konserviert. Gleichzeitig wird selbstverstindlich ein gewisser Uber-
schufl an Metalldampt kondensiert, denn erstens ist ndmlich viel mehr
Metalldampt vorhanden, als sich mit dem vorhandenen Stickstoff ver-
binden kounnte, und zweitens ist vermutlich in allen Fillen der Gleich-
gewichtsbetrag des Nitrides, welcher der Gleichung:

¢ .C = coust. C
(N2) Metalldampf (Nitrid)
entspricht, sehr gering; selbst bei der Temperatur des Lichtbogens.
Das Nitrid enthilt deshalb stets iiberschiissiges Metall, wodurch eine
direkte quantitative Analyse unméglich gemacht wird.

Der gewthnliche Gang der Analyse gliederte sich in drei Teile:

1. Zersetzen des Reaktionsproduktes im Vakuum und Bestimmung
des abgegebenen Na, sowie des Metallriickstandes, wie in Mitteilung 2
(8. 1442 it} Leschrieben.

2. Spektroskopischer Nachweis des No.

3. Qualitative (und ev. quantitative) Priiffung der Substanz auf
Ammoniak nach Zersetzung durch Wasser oder Salzsiure, Ausfillen
des Metalles nach den Vorschriiten der qualitativen Analyse und Ver-
setzen des alkalisch gemachten Filtrates mit NeBlers Reagens. Bil-
dung eines braunen Niederschlags wurde als sicherer Nachweis eines
wirklichen Nitrides, d. h., Derivates vom Ammoniak, angesehen.

Die Salze der Stickstoffwasserstoffsiure N3H, Azide, bilden beim
Kochen mit Salzsiure kein Ammoniak.

Eine quantitative Bestimmung des Nitrides war nur bei Antimon
angangig und ist dort beschrieben.

3.Versuche mitdem verflissigten Argon-Stickstoff-Gemisch.

Es wurden alle diejenigen Metalle untersucht, welche im flissigen
Argon verstiubt waren, mit Ausnahme- des Lithiums, bei dem iiber
die Existenz eines bestindigen Nitrides kein Zweifel herrscht, und
des Zinns, dessen Nitrid bereits beschrieben ist?).

1) Diese Berichte 42, 527 [1909].
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Die Lichtbogen waren bei diesen Versuchen an der Anode stets
violett und zeigten das Stickstoffspektrum, wahrend das Argonspektrum
aus friiher zitierten Griinden nicht zu sehen war. Der Stickstoffge-
halt des glihenden Gases in der Umgebung des Lichtbogens mufite
also hober als 49, sein. An der Kathode zeigte der Bogen die Farbe
des gliihenden Metalldamples, genau wie in reinem Argon. Auch die
Verstiubungsprodukte hatten wegen des hohen Gehaltes an iber-
schiissigem Metall zumeist das gleiche Aussehen wie die in reinem
Argon erhaltenen.

I. Gruppe.
Natrium, Kalium, Rubidium.

Das Verstiubungsprodukt des Natriums war schwarz, das des
Kaliums und Ruobidiums blau gefdarbt. Diese Substanzen waren Ge-
mische voo freiem Metallmit Nitrid. Schon bei sehr schwachem Er-
hitzen gaben sie lebhaft Stickstoff ab. Das Metall bildete bei Natrium
violette, bei Kalium und Rubidium griine Dimpfe, die sich an kalten
Stellen der Rohre zu blauen Beschligen verdichteten.

Am leichtesten zersetzlich schien das Natriumnitrid zu sein, bei
dem Verpufien stattfand. Kalium- und Rubidiumnitrid zersetzten sich
ruhiger, doch vielleicht nur infolge der geringeren Mengen. In keinem
Falle wurde dabei der Quarz des ROhrchens angegriffen. Die Zer-
setzungstemperaturen dieser Nitride miissen also sebr tief liegen.

Eine Bestimmuung des Mengenverhiltnisses von Metall und Stick-
stoff war bei diesen Substanzen aus friiher erwahnten Griinden nicht
angingig. DaB darin wirklick Nitride vorhanden waren, ergal ihre
Einwirkung auf Wasser. Dieses zeigte in allen Fallen eine starke
Reaktion mit NeBlers Reagens. Dagegen gaben die Erhitzungsriick-
stinde, d. h. die Sublimate in der Quarzrobre, mit Wasser kein
Ammoniak. Die Zersetzung der Nitride von Natrium, Kalium und
Rubidium verlduft demnach bei geringer Erwiirmung quantitativ. Hier-
durch stehen sie iu auffallendem Gegensatze zu dem bestindigen Ni-
trid Li; N.

II. Gruppe.
Zink, Cadmium, Quecksilber.

1. Beim Ziok wurde in °/; Stunden — der Versuch muflte wegen
Platzens des Kiiblgefiafles abgebrochen werden — ein schwarzes Pro-
dukt erhalten. Es erwies sich als ein Gemenge von pyrophorem Zink
mit Zinkpitrid. Beim Gliihen im Vakuum gab die Substanz ibhren
Stickstoff quantitativ ab, wihrend das Zink sublimierte.

Der Stickstoff wurde in ein Quecksilbercudiometer gepumpt und he-
stimmt. Da~ Volumen betrug red. ca. 0.1 cem. Das Zinksublimat in dem
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Quarzrobr wog 1.8 mg. Daraus berechnet sich der Stickstoffgehalt des Pro-
duktes zu 6.5%, Der Formel Zny;N; wirden 89, N3 entsprechen. Die
Differenz erklirt sich durch den Uberschul des Metalles.

Die Losung der Substanz in Salzsiure gab mit NeBlers Reagens
eine starke Reaktion. Es lag also sicher ein Nitrid vor.

2. Beim Cadmium entstand ebenfalls eine schwarze Substanz. Bei
dem Versuch, sie durch Klopfen in das Quarzrohr zu befGrdern, ex-
plodierte ein Teil infolge der Erschiitterung und bildete an der Innen-
wand des Rohres einen glinzenden Cadmiumspiegel. Gleichzeitig trat
in der Spektralrohre das Licht des Stickstoifs auf. Dennoch war eine
geringe Menge des Nitrides unzersetzt in das Quarzrohr gelangt. Sie
wurde auf ihr Verhalten beim Erhitzen gepriift. Hierzu wurde zuerst
wieder villig evakuiert.

Beim Erwirmen im Wasserbade auf 100° erfolgte nur eine mini-
male Gasabgabe, die wahrscheinlich von Fettdampf herriihrte. Da
sie sich nicht vermehrte, wurde durch Nihern einer kleinen Flamme
héher erhitzt. Nuno trat Sublimation von Cadmium und gleichzeitig
Stickstoffabgabe ein. Bei noch stirkerem FErhitzen erfolgte plétzlich
laute Detonation und Zertriimmerung des Quarzrobrs. Durch den
StoBl der eindringenden Luft explodierte die noch am Boden des Re-
aktionsrohres befindliche Substanz ebenfalls. Die Wirkung war sehr
brisant.

Ein unzersetzter Anteil des Produktes wurde nach entsprechen-
der Behandlung mit positivem Erfolge auf Ammoniak gepriift.

3. Zur Herstellung des Quecksilberdampt-Lichtbogens wurde wie
in der vorhergehenden Mitteilung verfahren. Es entstand in %, Stunden
eine grofle Menge schwarzer Substanz, die sich, wo der Beschlag sal3, beim
Erwirmen teilweise in Quecksilbertropfen verwandelte. Wahrend das
Quecksilber indemgekiihlten Rohrende noch gefroren war, wurde versucht,
die Substavz in das Quarzrohr zu kippen. Sofort erfolgte eine laute Ex-
plosion, die von einer griinen Flamme begleitet war und das Reak-
tionsrohr zertriimmerte. Das Quecksilbernitrid ist demnach ein duflerst
unbestindiger Korper.

IIl. Gruppe.

Indium uvd Thallium.

1. Das Verstiubungsprodukt des Indiums war schwarz und ent-
hielt pyrophores Indium neben dem Nitrid. Beim Erhitzen trat leb-
hafte Zersetzung ein. Dabei schmolz das Indium zu glinzenden
Kugeln. .

Das Volumen des abgegebencn N, betrug red. 0.6 ccm, das Gewicht des
Indiums im Quarzrohr 11.4 mg. Daraus bercchnet sich cin Stickstoffgehalt
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von 6.2 %. Dem normalen Nitrid InN wirden 10.9 ', N; entsprechen. Es
war also wieder ein betrichtlicher Metalldberschafl vorhanden.

Die Substanz bildete beim Behandeln mit Salzsiiure reichliche
Mengen von Ammoniumsalzen, die durch Nefilers Reagens nachge-
wiesen wurden,

2. Beim Thallium entstand ein lockeres, schwarzes Pulver. Als
der Bogen abgestellt und das Gasometer gedfinet wurde, wodurch der
Druck stark abnahm, begann die Substanz, sich innerhalb des fliissi-
gen Gases unter knatterndem Gerdusch zu zersetzen.

Es wurde deshalb das Gas abgepumpt, wihrend das Reaktions-
gefiB io sauerstoffreiche, flissige Luft tauchte. Dadurch sollte die
Heftigkeit der Zersetzung vermindert werden. Aber immer, wenn der
Druck erniedrigt wurde, wiederholte sich die Erscheinung des Knat-
terns. Als alles Gas abgepumpt war, wurde die fliissige Luft ent-
fernt. Lis zeigte sich statt des lockeren, schwarzen Produktes ein
glinzender Spiegel von Thallium an der Wand des Rohres. Der Zer-
fall war also schon bei der Temperatur der fliissigen Luft vollstindig
vor sich gegangen.

In der Tat folgtec nun auch keine Erscheinung mehr, die auf weitere Zer-
setzung schliefen liefle, auch picht beim Erhitzen einer von dem Metallspiegel
abgebrockelten Probe. Dafl die Zersetzung wirklich quantitativ erfolgt war,
bewies ferner das Versagen der NeBlev-Drobe.

Bei dem Verstaubungsprodukt des Thalliums in reinem Argon
war eine derartige Erscheinung nicht beobachtet worden. Das dort
erhaltene schwarze Pulver blieb bei Zimmertemperatur auch im Va-
kuum unverindert. Mao mufl demnach anvehmen, dal im vorliegen-
den Falle eine Verbindung entsteht, die sich aber unter niederem
Druck selbst bei der Temperatur der {liissigen Luft spontan zersetzt.
Dabei hinterbleibt metallisches Thallium, das gegen die Wand des
Rohres geschleudert wird und diese als dichter, weifler Spiegel iiber-
zieht. Das Thalliumnitrid ist also nur unter hohen Drucken bei der
Temperatur der fliissigen Luft bestindig. ‘Es diirfte wohl das insta-
bilste aller Nitride sein.

IV. Gruppe.

Blei

Das schwarze Verstiiubungsprodukt des Bleis enthielt das Blei-
nitrid in geringen Mengen. Es verpuffte nach dem Abpumpen des
Gases durch blofle Erschiitterung uod bildete einen dichten, glinzen-
den Metallspiegel. Dall die Zersetzung hier quantitativ erfolgt war,
bewies das Verhalten des Riickstandes gegen Salzsiure. Die ent-
standene Losung gab keine Reaktion auf Ammoniumsalze.
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Y. Gruppe.
Arsen, Antimon, Wismut.

1. Beim Arsen wurde infolge des unregelmifigen Brennens des
Lichtbogens nur wenig Substanz erhalten. Sie war rotbraan, in dicker
Schicht dunkelbraun bis schwurz. Bei starkem Erhitzen zersetzte sie
sich langsam in Ns; und Arsen, das einen schwarzen Spiegel bildete.
Eine Volumenmessung des N: war bei der geringen Menge nicht er-
forderlich. Der Nachweis des Nitrids erfolgte durch Untersuchung
der von Arsen befreiten salzsauren Losung der Verbindung auf Am-
moniumsalze. s entstand ein dicker Niederschlag mit N eBlers Reagens,

2. Das Verstiubungsprodukt des Antimons war schwarz gefirbt,
Bei schwachem Erwirmen im Vakuum verpuffte das Nitrid unter Bil-
dung eives Antimonspiegels.

Das Volumen des abgegebenen Stickstoffs betrug red. 0.45 cem, die ent-
sprechende Antimonmenge 13.7 mg. Daraus ergibt sich cin Gehalt der Sub-
stanz von 3.9 % N.. Das Nitrid SbN enthilt 10.5 9/, N,.

Es gelang, durch eine ungefihre Analyse zu zeigen, daB das entstandene
Nitrid wirklich der Zusammensetzung Sb N entsprach. Etwa 30 mg des Ver--
stiubungsproduktes wurden mit 5 cem n-Salzsdure einige Zeit gelinde erwarmt.
Dann wurde vom ungeldsten Metall abfiltriert. Beim Zuriicktitrieren des
Filtrates wurden 48.7 ccm '/jp-n. Natronlauge verbraucht. Das Filtrat wurde
wieder angesinert und das Antimon durch Schwefelwasserstoff gefallt. Das
gebildete SbyS; wurde im Gooeh-Tiegel aufgefangen. Es waren 6.4 mg
Sb.S; entstanden.

Es stimmt pun in der Tat die dem gefundenen SbyS; entsprechende
Menge Sh = 4.6 mg dberein mit derjenigen Menge Antimon, die sich aus
dem durch Titration gefundenen Salzsiure-Verbrauch unter Annahme der
Formel ShN berechnet. Aus der Gleichung: .

SLN + 4 HCl = SbCl; + NH,Cl
geht hervor, daB 4 1 n-Salzsiiure (= 401 Y/1o-n. Salzséure) ein Mol SbN, d. h.
120 ¢ Antimon, apzeigen. Nun waren n. o. verbraucht {(50—48.7 cem =)
1.3 cem !yo-n. Salzsiiure. Dieser Menge entsprechen 4.1 mg Antimon.

Die Ubercinstimmung der berechneten Mengen von 4.6 mg Antimon (aus
Sb;S;) und 4.1 mg Antimon (ans dem gefundenen Siureverbrauch) muB als
genigend erachtet werden, wenn man beriicksichtigt, dafl erstens die Anwen-
dung so kleiner Mengen die Fehler sehr vergrofert, und daB zweitens fein
verteiltes Antimon sich in verdinnter Salzsiure doch in geringer Menge lost.
Daher geht neben dem Nitrid noch cine Spur des fiberschiissigen Metalles in
Losung, und es wird zuviel SbyS; gefunden.

3. Beim Wismut wurde eine schwarze Substanz erhalten, die im
Vakuum bei geringer Erschiitterung explodierte und das Rohr mit
glinzend weillem Metall iberzog. Gleichzeitig wurde viel Stickstoff
abgegeben. Die NeBler-Probe ergab, dafl in dem Riickstand kein
Nitrid mehr enthalten war.
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VI. Gruppe.
Tellur.

Beim Te trat die interessante Erscheinung ein, daf offenbar zwei
verschiedene Nitride neben einander entstanden waren. Die Substanz
war tiefschbwarz. Ein geringer Teil explodierte beim Klopfen an die
Wand des Rohres und bildete einen schwarzen Metallspiegel. Der
Rest, der weitaus die grofite Menge ausmachte, war im Vakuum pur
bei starkem Glihen zersetzlich und gab viel N2 ab. Dall ein Nitrid
vorlag, bewies die Probe mit Nefllers Reagens.

Demnach besteht auBer der explosiven Verbindung, die wahrscheinlich
identisch ist mit dem zuerst von Metzner!) dargestellten gelben Tellurstick-
stoff, ein bestindiges Nitrid des Tellurs. Vielleicht. ist es die normale Ver-
bindung.

V1. Gruppe.
Mangan,

Bei 0.4 Amp. wurde eine schwarze Substanz erbalten, die ihren
Stickstoff beim Gliihen teilweise abgab. Sie erwies sich als ein Gemisch
von pyrophorem Mangan mit Maoganstickstoff. In dem Erhitzungsriick-
stand waren pach Auflosung in Salzsiure und Ubersattigung mit
Natronlauge relativ groBe Mengen von Ns als Ammoniak nachweisbar.

Nach einer Arbeit von Wedekind und Veit?) entstehen durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Mangar je nach der Temperatur zwei Nitride:
bei der Temperatur des Knallgasgebldses Mny Ny, bei Rotglut MugN;.  Aufer-
dem bildet sich beim Glithen von Mangan im Stickstoffstrom das Nitrid
MugNs. Es folgt aus diesen Ergebnissen die Tendenz der Nitride mit
hoherem Stickstoffgehalt, beim Erwarmen in solchc mit niederem Stickstofl-
gehalt fiberzugehen. Nimmt man an, daB im vorliegenden Fall ein Gemisch
verschiedener Nitride entstanden war, so wird es wahrscheinlich, daf die par-
tielle Stickstoffabgabe durch den Uberganyg eines Nitrides in ein zweites, stick-
stoflirmeres zu erkliren ist, z. B, von Mn;N; oder Mn; Ny in Mn; N;.  Hier-
durch wiirden die Beobachtungen von Wedekind und Veit bestitigt scin.

4. Versuche iiber die Lichtbogeneuntladung iu gasfé6rmigem
Stickstoff?).

Finige der vorstehend beschriebenen Nitride sollen durch Er-
zeugung von Lichtbigen in gasformigem Stickstoff bereits dargestellt
worden sein. So behauptet Arons*), u. a. die Nitride von Zink,
Cadmium, Zinn und Blei auf diesem Wege erhalten zu haben. Nach-
gewiesen hat er aber nur Aluminium- vnd Maguesium-Nitrid.

Y Aun. chim. Phys. 15, 203 [1908]. ?) Diese Berichte 41, 3769 [1908].
3) Helbig erinnert in der Ztschr, f. Elektrochem. daran, dall das durch
Durchfunkung in fliissiger Lufi entweichende Produkt No0j ist. Es ist also
gewissermaflen das Nitrid des Sauerstoffs.

Y Awun. phys, [4] 1, 700 19001,
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Die Unbestandigkeit der betreffenden Verbindungen machte die An-
gaben von Arons unwahrscheinlich. Es sinkt nimlich die hohe Zer-
fallsgeschwindigkeit dersel-
ben bei allmithlicher Ab-
kiihlung zu langsam auf
Null; so daB eine vollstin-
dige Zersetzung wihrend
der Abkiihlung stattfindet.
Es ist also an eine Konser-
vierung derartiger endo-
thermer Koérper ohne die
Avnwendung plotzlicher Ab-
kiihlong nicht zu deoken.

‘Wir haben, um zu
einer definitiven Eatschei-
dung zu gelangen, die Licht-
bogenbilduog in gasférmi-
gem Stickstoff bei folgen-
den Metallen studiert:

Zn, Cd, Se, Pb, Sb, Bi,
Mn und Ni.

Der dazubenutzte Stick-
stoff entstammte derselben
Quelle wie der zur Herstel-
Jung des Argon-Stickstofi-
Gemisches verwendete. Der
Apparat wies nebeo einer
Toépler-Pumpe,einem Ga-
someter und einer Auffange-
vorrichtung zur Wiederge-
winnung des Stickstoffs
hauptsiichlich ein zweck-
entsprechend konstruiertes
Reaktionsgefdf auf.

Es war von zylindrischer
Form und von einem wasser-
durchflossenen  Kiahlmantel
umgeben.  Die  Elektroden

standen vertikal einander
gegenither. Sie sind in Fig. 6
abgebildet. Die verstellbare
Anode bestand aus einem
innen mit Wasserkiihlung ver-
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sehenen Messingrohr A, an welches c¢in Stick Kupferrohr B angeldtet
war. An dem geschlossenen unteren Ende C des letzteren bildete sich der
Bogen.

Die Kathode wurde folgendermafen hergestellt:

Ein ca. 1 em weites, halbkugelformiges Nipfchen [) aus Quarz mit An-
satzeapillare £ und darin eingeschliffenem Nickelstahlstift F wurde mit dem
betreffenden geschniolzenen oder pulverformigen Metall gefillt. Es wurde in
eine Gilasrohre I so eingesetzt, daB der Nickelstahlstift F in die Platinspirale
G hineingedrickt wurde. Da diese mit der Ose H in Verbindung stand, bei
welcher die Stromleitung angelegt wurde, so war fir einen sicheren Kontakt
des Kathodenmetalls mit dem Platin gesorgt, und beim Herunterstellen der
Avncde, bis C das Kathodenmetall beriihrte, ging der Strom durch das Ganze
hindurch. Diese Vorrichtung hat sich schr bewahrt.

Der Versuch wurde folgendermaflen ausgefiihrt:

Das Reaktionsgefil wurde leer gepumpt und Stickstolf von etwa
Lalbems Atmosphirendruck eingelassen. Daun wurden die Wasser-
kiiblungen in Gang gesetzt und der Lichtbogen entziindet. Es wurde
Gleichstrom verwendet, wobei die gekiiblte Kupferanode nicht ange-
griffen wird. Die Stromstirke betrug 1.5—3 Amp., je nachdem das
Kathodenmetall leichter oder schwerer verdampfte.

Das Metall schmolz zunichst, ghithte und verdampite dann leb-
hatt.  An der Wand des (efiles und an der gekiihlten Anode ent-
standen dichte, meistens graue Beschlige. An der Kathode war ge-
withnlich nur der Rand des Napfchens mit einem geringfiigigen Be-
schlag iiberzogen. Die Oberfliiche des Metalls blieb, aufler bei Zinn
und Mangan, villig blank. Der Lichtbogen wurde in der Regel 30—
GU Minuten im Gang erbalten. Die Metallspektra waren auferordent-
lich glinzend, besonders beim Mangan. Nach Abstellen des Bogens
wurde dann der Stickstofl mittels der T6épler-Pumpe und der Aul-
fangevorrichtung in das Gasometer zuriickgepumpt. Darauf wurde
das Reaktionsgefifl geofinet und das gebildete Produkt uuntersucht.

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Es wurden
immer getrennt gesammelt und analysiert: 1. der Beschlag an der
Wand, 2. der Beschlag an der Anode, 3. der Beschlag an der Ka-
thode. Zum Nachweis der event. Nitridbildung geniigte die Behand-
lung der Substanzen mit verdiinnter Salzsiure, Ausfillen des Metalls
nach den Vorschriften der qualitativen Analyse und Prifung des al-
kalisch gemachten Filtrats auf Ammmoniak mittels Nefllers Reagens.

Nach dieser Methode wurde bei Zink, Cadmium, Blei, Wismut
und Nickel keine Nitridbildung aufgefunden. Keiner der verschiedenen
Beschlige gab auch nur die kleinste Spur von Ammoniak an Salz-
siure ab. lo Anbetracht der auBlerordentlichen Scharfe der NeBler-
Probe kaon daher behauptet werden, dall die betrefienden Nitride
nicht erhalten worden waren.
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Spuren von Nitrid waren dagegen bei Zinu und Antimon nach-
weisbar. Doch war die Menge derselben sehr gering.

In groflerer Menge gelang die Darstellung von Mangannitrid bzw.
-nitriden nach dieser Methode. FEs entstand ein schwarzes Pulver, das
bei Luftzutritt teilweise zu braunem Mn; O, verbrannte. Das Mangan
zeigt daher, weon man die Ergebnisse bei der Verstiubung in Argon
mit in Betracht zieht, eine starke Tendenz zur Bildung der pyro-
phoren Form.

Wir kionnen daher die Vermutungen von Arons nur in Bezug
auf das Zino bestitigen. Neu nachgewiesen wurde die Bildung von
Antimon- und Maoganonitrid unter den beschriebenen Versuchsbedin-
gungen.

Wenn der Stickstoff bei derartizen Versucher nicht frei von O und
Wasserdamp! ist, kann Bildung von Stickoxyden im Lichtbogen eintreten,
die mit dem Wasserdampf salpetrige bzw. Salpetersiure geben. Dann ist
aber die Bildung von Nitriten bzw. Nitraten in dem Beschlag an der Wand
denkbar. Wird nun ein solcher Beschlag mit Salzsiuve behandelt, so redu-
ziert event. das fberschissige Metall die salpetrige bzw. Salpetersaure zu
Ammoniak, welches nachher irrtimlich eiser Nitridbildung zugeschriehen
wird. Der N; mul daher vollig rein und trocken sein.

5. Allgemeines iiber die Nitridbildung der Llemente.

Es soll hier nicht die Rede sein von den Salzen der Stickstofi-
wasserstofisiure, den Aziden, die in der Literatur haufig mit den wirk-
lichen Nitriden, den Derivaten des Ammoniaks, verwechselt worden
sind. Azide eotstehen bei hober Temperatur iiberhaupt nicht und
lassen sich in keinem Fall direkt aus den Elementen gewinnen.

Eine groBe Anzahl von Elementen verbindet sich aber bei
hoherer Temperatur direkt mit dem Stickstoff zu Nitriden. Eine
andere, zumeist mit Erfolg benutzte Methode zur Darstellung dieser
Korper ist die Einwirkung von gasformigem oder fliissigem Ammoniak
auf die betreffenden Elemente selbst oder auf ibre Verbindungen. Es
konnen dabei die verschiedensten Temperaturen zur Anwendung
kommen, je nachdem das betrelfende Nitrid in der Hitze bestiindig ist.

Die Methode der plétzlichen Abkiihlung ist zum Studium der
Reaktionsfahigkeit des Stickstoffs vor dieser Untersuchung nicht an-
gewendet worden.

a) Linke Vertikalreiben des periodischen Systems.

Gleichviel, welche Methode dabei zum Ziele fithrte, sind in reinem
Zustande und ihrer Zusammensetzung nach als wohldefinierte Nitride
bekannt die Stickstoffverbindungen folgender Elemente: Li, Mg, Ca,
Sr, Ba, B, Al, Si, Ti, Zr, Ce, Th, P, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, U, Mun
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und Fe. Wie ersichtlich, sind dies nur Elemente aus den linken
Vertikalen der einzelnen Gruppen des periodischen Systems. Dabei
sind die Elemente der beiden obersten Horizontalreihen linksstehend
gedacht. Alle diese Nitride bilden sich in der Hitze und bleiben
auch bei lapgsamer Abkiiblung bestehen.

b) I. Gruppe ned rechte Vertikalreihen.

Aus der ersten Gruppe und aus den rechten Vertikalen der Gbrigen
Gruppen waren bisher als sicher existierend bekannt, aber zumeist
nicht in reiner, vou einem dritten Element (II, oder O.) freier Form
erhalten, die Nitride von: Cul), Ag?, Cd?), Hg*), Sn?), Pb*), Sb¥),
Bi%), Se®), Te®), Cl, Br, J.

Hiervon sind nur die Nitride von Hg, Bi und Te, sowie die Stick-
stoffverbindungen der Halogene in reinem Zustande dargestellt und
analysiert worden.

Lirwiithnt sind auBlerdem in der Literatur noch Nitride von Na?t),
K1) und Zu. Die Angaben iiber die Darstellung von Natrium- und
Kaliumnitrid (aus 6 Na+ N. bei dunkler elektrischer Lntladung,
bezw. aus KNH. durch Erhitzen bis zur Rotglut) sind aber von Ti-
therley!!) bestritten worden, dem es nicht gelang, diese Verbindungen
io der bezeichneten Weise zu erhalten. In der Tat macht die Unbe-
stindigkeit der in den Verstiubungsprodukten von Natrium und Ka-
lium enthaltenen Nitride dieser Metalle gegen Erwirmung die betref-
fenden Apgaben iiber die Gewinnung derselben, zum mindesten im
Falie des Kaliums, sehr unwahrscheinlich.

Das Nitrid von Zink will Frankland!®) durch Erhitzen von
Zinkamid auf 200° ferner Arouns durch Lichtbogenentladung in Stick-
stoff erhalten haben, was wir aber nicht haben bestitigen kinnen.

) Schrotter, Aun. d. Chem. 37, 131.

?) Raschig, Ann. d. Chem. 283, 93.

%) Fraoz Fischer und Iliovici, diese Berichte 41, 3802 {1908].

Y) Plantamour, Ann. d. Chem. 40, 115; Franklin, Ztschr. 1. anorg.
Chem. 46, 1 [1905].

% Franz Fischer und llioviei, diese Berichte 41, 4449 [1908]; 42,
327 [1909].

8 Franklin, loc. cit.

7) Espenscheid, Ann, d. Clem. 113, 101.

%) Metzner, loc. cit., s. Tellu.

9 Zehnder, Wied. Aon. 32, 56 {189%4].

1) Gay-Lussac u. Thénard, Rech. phys.-chim.[1811] L, 337: Davy,
Phil. Traansact. 40, 150 [1809].

1) Journ. Chem. Soc. 65, 504, 511.

17) Phil, Mag. 4], 15, 149 [1858].
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Die Beobachtung Franklands scheint aus dem gleichen Grunde, wie
bei Kalium, auf einem Irrtum zu beruhen; denn das von uns darge-
stellte Nitrid war bei dieser Temperatur bereits zersetzlich.+ Immer-
hin kdonte unter hoheren Drucken die Verbindung bei 200° noch be-
stindig sein.

Au, Ni, Co, sowie die Platinmetalle scheinen keine Nitride zu
bilden, wenigstens fehlen dariiber Angaben in der Literatur. Das sog.
Knallgold, das durch Einwirkung von Ammoniak aut Goldsalze ent-
steht, hat nach Raschig') die Formel
—~NH
SNHY

Wenn trotzdem ein Nitrid des Goldes denkbar ist, so diufte es jedenfalls
auBerordentlich explosiv sein. Darauf lassco die Eigenschaften der Nitride,
welche von den umgebenden Metallen im periodischen System, also Silher
und Quecksilber, gebildet werden, ohne weiteres schlielen.

Im allgemeinen 1iBt sich in Bezug auf die rechten Vertikalreihen
der einzelnen Gruppen wohl sagen, daBl alle Beobachtungen, nach
welchen angeblich Nitride bei hioherer Temperatur ohne Anwendung
plotzlicher Abkiiblungsmethoden erhalten worden sind, auf Irrtiimern
beruben. Dies folgt aus der Zersetzlichkeit der bei unseren Versuchen
gewonnenen Verbindungen in der Wirme.

Fiir identisch mit schon bekannten Nitriden diirfen wir foigende
der von uns erhaltenen aunsehen:

Cd-, Hg-, Sn-, Pb-, Sb-, Bi-, Mn- und ev. Zn-Nitrid.

Doch sind Cd-, Pb- und Sb-Nitrid von Iliovici nur spurenweise
dargestellt und daher noch nicht als zumeist explosive Korper erkannt
worden. Die Verbindungen von Quecksilber und Wismut dagegen
hat bereits Franklin isoliert und als duBlerst unbestindige Gebilde
beschrieben. Uber So-, Mn- und Zp-Nitrid siehe die Literatur-
angaben. Das Gemeivsame aller dieser Nitride ist, dall auller denen
von Zinn (Arons) und Mangan (s. Wedekind) sich keines bisher
direkt aus den Elementen, ohne die Anwendung der Methode der
plétzlichen Abkiihlung, bat erhalten lassen.

Als neu und vollig sicher nachgewiesen wurde bei der Licht-
bogenentladung im flissigen Argon-Stickstoff-Gemisch die Bildung der
Nitride von:

Na, K, Rb, Cd, In, Tl, Pb, As, Sb und Te.
Dal} die zweite, bei Te spurenweise erhaltene Verbindung ihrem instabilen

Charakter nach mit einer als hochst explosiv bekannten, gelben Stickstoffver-
bindung des Te identisch sein konne, wurde bereits erwihnt.

Au

) Ann d. Chem, 235, 355 [1886).
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Zusammenfassung.

1. Als gemeinsain und wesentlich sei zuniichst Folgendes hervorgehoben:
Es lassen sich mit der angewandten Methode der plitzlichen Abkithlung in
dem flissigen Gemisch von Argon und Stickstoff die unbestindigen Nitride
simtlicher Metalle der vechten Vertikalreihen des periodischen Systems, sogar
die ganz instabilen, wie Hg-, Tl-, Pb- und Bi-Nitrid, ohn¢ Ausnahne dirckt
aus den Elementen gewinnen. Die einzige Methode, nach welcher dies ge-
schehen kann, ist die der plotzlichen Abkiihlung in der Form, wie sie bei
den vorliegenden Versuchen angewendet worden ist. Die Nitride bilden sich
durch die Reaktion der Metalldampfe des Lichtbogens mit dem Stickstofl bei
hoher Temperatur und werden durch die plotaliche Abkihlung innerhalb des
flassigen Gases kouserviert,

2. In dem verflissigten Gemisch von 909, Argon und 109, Stickstoft
bildeten sich die Nitride von: Na, K, Rb, Zn, Cd, Hg, In, Tl Sn, Pb,
As, Sb, Bi, Te und Mn. Davon waren bisher noch gar nicht bekaunt oder
beschrieben die Nitride von: Na, K, Rb, Cd, In, Tl, Pb, As, Sb und Te.

3. Das Gemeinsame ist, dal dicse Verbindungen direkt aus den Elementen
erbalten wurden. Sie sind siimtlich Abkommlinge des Ammoniaks und picht
etwa Salze der Stickstoffwasserstolfsiure, also richtige Nitride und keine
Azide.

4. Die Verbindungen wurden nie gaunz rein erhalten, sie waren stets durch
iitberschiissigen Metallstaub und zwar meist schwarz gefarbt.  Zinnstickstolf
kounte durch Variation der Herstellungshedingungen, Antimonstickstoff durch
Apalyse beziiglich seiner Zusammensetzung untersucht werden. Bei allen
anderen wurde gezeigt, dal sie mit Niuren stets Ammoniumsalze, nie aber
Hydrazinsalze oder dergl. lieferten. Auflerdem waren sie teilweise mit den
aus der Literatur bekannien, aber auf anderem Wege erhaltenen Nitriden
identisch.

5. Die Nitride mit hdherem Atomgewicht waren explosiv, z. B.
Cd-, Hg-, Pb- und Bi-Nitrid. Die ibrigen zersetzten sieh beim vorsichtigen
Erhitzen nur unter schwachem Verpuifen oder aberhaupt ganz ruhig.

6. Durch Lichtbogenentladung in gastérmigem Stickstoff wurde bei
Zn, Cd, Pb, Bi und Ni kein Nitrid erhalten. Spurenweise war dies bei Sno
und Sb der Fall, in groflen Mengen bei Mn.

7. Abgeschen von der ersten Gruppe des periodischen Systems, wo Ab-
weichungen vorkommen, wurde allgemein gezeigt, dal die linken Vertikal-
reihen nur Elemente enthalten, welche bei Zimmertemperatur bestindige Ni-
tride bilden, wihrend die rechten Vertikalreihen nur solche Elemente auf-
weisen, deren Nitride bei Zimmertemperatur instabil sind und durch Sto} oder
Wirme zur Zersetzung gebracht werden.

8. Nachdem wir so gezeigt haben, daB der Stickstoff sich bei hoher
Temperatur direkt mit fast allen Metallen verbindet, kann man die IIypothese auf-
stellen, daB dev Stickstoff der Krdatmosphiire, als die Temperatur der Erde
noch einige tausend (rvad Dbetrug, zum Teil wenigstens in Torm
solcher endothermer Nitride gebunden war. Wihrend der duBerst langen Ab-
kithlungszeit der Evde sind alle die bei hoher Temperatur ehedem vorhanden
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gewesenen Nitride wieder zerfallen. — 'Wir haben solehe durch die Methode der
plotzlichen Abkiihlung konserviert.

Auch zu diesen Untersuchungen standen uns die von der Jagor-
stiftung bewilligten Mittel zur Verfiigung, und wir méchten nun nach

Abschlu3 der Versnche unserem Danke hierfiir nochmals Ausdruck
verleihen,

283. W. Swientoslawski: Diago- und Azoverbindungen.
Thermochemische Untersuchung. I
(Eingegangen am 14. April 1910.)

In dieser Abhandlung wollen wir die thermochemischen Daten
des Diazotieruogsprozesses, der Neutralisationswirme des Diazonium-
hydrats, der Bildungswiirme des Diazopseudosalzes u. a, verdlfent-
lichen. Eine quantitative Bestimmung dieser Daten ist bis jetzt noch
piemals durchgefiihrt worden, da die Meinung allgemein verbreitet war,
daB diese Versuche mit enormen Schwierigkeiten verbunden sind. In
Wirklichkeit kann uwur eine geringe Zahl dieser Versuche zu den
schwierigen thermochemischen Iixperimenten geziihlt werden.

Die Methode, nach der wir gearbeitet haben, war die folgende:
Nehmen wir eine Reihe der I.6sungen:

A. a Mol. salzsaures Amin und b Mol. HCI,
B. ¢ Mol. NaNO;,,
C. g Mol. NaOH,
D. q Mol. NaOH +p Mol. B-C:oHT.OI’I,
und vermischen wir die Losungen A und B,' so erhalten wir:
a R.NH.,HCl 4+ b HCl 4+ ¢ NaNO; =a R.NN.Cl 4 ¢ NaCl
+ (c—a) HNO: + (b—c) HCl + 2a H:0 + Q Cal.
Weun wir die Reaktionswiirme des Schema:
R.NH;,HCl +- HNOsq) = R.NN.Clgy + 2H,0 11+ Q-Cal.
untersuchen wollen, so miissen wir eine Korrektion ¢ >< 3450 Cal. ein-

fiithren, wo 3450 Cal. den Unterschied der Neutralisatiouswirme der
Sauren HCI und HNO, bedeutet').

1) NaNOjqy + HClgy = NaClgy + HNO>qy + 8450 Cal. Journ. der Russ.
Phys.-chem. Ges. 41, 587 [1909].

Berichte d. D. Chiem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 96





