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btiiiid crwiea sicli als l i a l i  uniclrrbonrt. Der ,ither schied heim Eindunstcn 
D i 1) lien y I -ti n r u s  to If ah. 

Die beneolische Mutterlaugv licferta nnch dcm Eindunstea des B e n d s  
i i n d  entspreclieiidcr Reiiiigung des Riickstandcs T r i p  h e n y l - b i u r c t  v i m  
Sclinip. 146- 147O. 

0.1405 g Slst.: l.i.3 ccin N (IS0, 740 min). 
C 2 , , H I ~ 0 ~ K 2 .  Ber. N 13.68. Gef. N 12.36. 

]Vie schon erwthnt ,  wurdeu zuweilen, insbesondere bei einem 
dem le'zteren ganz analogen Versuch, bei dem das GefiiU, damit das 
l e i  der Reaktion eutstehende Gas uutersucbt werden konnte, liiftdicht 
diirch einen mit Hahn rersehenen Gummistopfen verscbloseen war, 
in1 Iwnzolischeu Ruckstand nehen einem tiefer scbmelxenden Produlit 
(\vaLrscheiolich Diphenglharnstoff) groae, prismatiscbe Krystnlle er- 
halten; die nach dern mechanischen Aussuchen aus der ilbrigen, fein- 
pulvrigeo Masse, Abwaschen nlit Benzol uod Umkrystallisieren ails 
-1Ikobnl Schmp. 271-272O und Analysenwerte des T r i p h e n y l -  
isclcyan u r a t s  zeigten. 

0.1531 
C211fljN30s. Ber. N 11.76. (kf. N 11.85. 

In1 Kolben befaud sich starker Druck. Das entstandene Gas 
wurde iiber Kalilauge aufgefangen. Es ermies sich nls S t i c k  s toff .  

Sbst.: 15.7 ccni N (-200, 766 mni) 

70. Otto Ruff und Hans Goerges: mer dae Lithium-imid 
und einige Bemerkungen zu der Arbeit von Dafert und 
Miklaus: s-er einige neue Verbindungen von Stiolurtoff 

und Waeserstoff mit Lithium.* 
[ \ ti3 tieni hnnig~nischen und elcktroclieniisclien I.aborntoriiim der Iigl. Techn. 

Hoc hsch ule Dar izig.] 
(Eingegaugrn i r r n  13. P e h n r  1911.) 

Die IIEIrn. D a f e r t  u n d  hl ik ln i iz  Laben in ilirer hBchst inter- 
esaauten Arbeit ') gezeigt , dnlJ rnetnllisches Litbiurii sich mit reinem 
Stickstoft schon i u  derk'alte zu einem selir reaktionsfabigeu Lithiurnnitrid 
tirii*etzt, i iu t l  daB dieses Lithiiininitrid bei 220-250" Wasserstolf auP- 
niiiinit, dahei eine neue Yerbindung biltlencl, welclie sie :ils B'Jri- 
l i t l i i u t i i - a m m o n i u m u  der Zusainmeusetzung Lit NH, bezeichneu. 
T)er letztgeuaonte Stoff spaltet zwischen 340O iind 480° zwei Atome 
[Vnaserstoff ab, uiid es hinterbleibt pin I'rodukt tler Zusnmniensetzuug 
I,ij?;Ha, dns T r i l i t h i u n i - a m i d  geununt wir(l .  Zuni Schlul3 ibrer Arbeit 

- -  

I) 31. 31, 9S1 [1910]. 



503 

hemerken die Herren: * W a s  die Konstitution der iiii Vorstehenden 
beschriebenon KGrper betriflt, so laBt sie sich mit den klteren An- 
schauuogen uber die Valenz der Elemente schlechterdings nicht in 
Einklang bringen, ein Gegenstand, auf welchen wir nach volligem Ab- 
schluB unserer Studien zuruckzukommen beabsichtigenc. 

Mit Riicksicht auf den vorlaufigen Cbarakter der Mitteilung hiitten 
wir kaum Veranlassung genommen, diese zum Gegenstand einer Dis- 
kussion zu machen j maocherlei Beobachtungen jedoch, die wir irii 
Laufe der Jahre  gesammelt hatten, und die wir in  den letzten Wochen 
soweit sie das L i t h i u m - i m i d  betreffen, in etwas exakterer Form noch 
wiederholt haben, legten uns eine Deutung der  Konstitution dieser 
Stoffe nahe. die sich smit den Llteren Anschauungen iiher die Valenz 
der Elementea vallig im Einklang befindet. 

Was zuniichst das ,Trilithiuin-ammonium~ anlangt, so scheint 
uns dessen Name schon etwas unglucklich gewahlt. Als Arnmonium- 
metalle gehen in der Literatur bereits die Verbindungen der Alkali- 
und Erdalkalimetalle mit Ammoniak (Li.4 NH,, K . 5  N&, Na.5 NHI), 
mit deren Untersuchuog wir uns schon seit Jahren beschaftigen. 
Wahrend aber diese nach hussehen und Eigenschaften noch so vie1 mit 
Metallen gemein habeu , daB ihre Bezeichnung als Metallammonium 
gerechtfertigt erscheint, ist das  *Trilithiiimammonium (( , ein weiBes 
Pulver, das in  nichts mehr an ein Metal1 erinnert. 

Solange iiber diesen Stoff keine weiteren Dateu vorliegen, wiirde 
es uns wesentlich einfacher erscheinen. ihn als ein Gemisch (evtl. 
sogar ale eine feste Losung oder eine Verbindung) von 1 Mol. L i t h i u m  - 
a m i d  und 2 Mol. L i t h i u m - h y d r f i r  zu betrachten; von einem solchen 
Gemisch unterscheidet es sich jedeufalls kaum in seinen iiul3eren C'g 4 1  en- 
scbaften und einem solchen entspricht auch sein sonstiges Verhalten : 
Nach D a f e r t  und M i k l a u z  bildet das  Lithiuinnitrid (LizN) linter 
Aufnahme yon Wasserstoff *Trilithiumanimooium(( (Lia N&); und 
dieses vcrliert zwischen 340° und 480° ein Mol. Wasserstoff und 
geht in das .Trilithiumamid a ,  Lis NH1, uber. Nach iinserer Auffas- 
sung verliiuft die Reaktion zwiscben Lithiumnitrid und Wasserstqff nacb 
der Gleichuog: 

L L N + 2 H s  = L i N H a + 2 L i H  . . . . (1). 
Das SO entstnndene Gemisch von Lithiumamid und Lithiumhydrur 

gibt beim Erhitzen auf 340-450O - eioer Temperatur, bei der Lithium- 
amid in Lithiuinimid und Ammoniak zerfillt - T l i t h i u m - i m i d  und 
Ammoniak; das Animouiak aber setzt sich sofort mit einer ent- 
sprechenden Menge des Torhandenen Ihhiumhydrurs  wiederum zu  
Lithiumimid und Wasserstoff um, und das  Ergebnis ist: 

3 L i N H 2 + 4 L i H = 2 L i n N H + 2 L i H  . . , . (2). 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXIV. 34 
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Begriindet wird iinsere Annahme zunachst durch die unten be- 
schriebene Entstehung des Lithiumimids aus Lithiurnamid zwischen 
540° und 450° nach der Gleichung: 

iind dann durch die Leichtigkeit, mit der das  Ammoniak bei etwas 
erhohter Temperatur mit Lithiumhydriir reagiert l) : 

2 L i N H s  + L i , N H + N H 3  . . . . (3), 

L i H + N H 3  =LiNHa +H, . . . . (4). 
Es unterliegt kaum einem Zweifel, daB sich bei der von D a f e r t  

und M i k l a u  z eingehaltenen Temperatur die Reaktionen (3) und (4) 
gleichzeitig abspielen. Das Lithiumimid entsteht aus  dem Lithium- 
amid unter ganz denselben Verhaltnissen, wie sie D a f e r t  und M i k l a u z  
bei der Darstellung ihres Trilithiumamids eingehalten haben. Dieseu 
cbergang von Lithiumamid in das zurzeit noch nicht bekannte Imid 
hatten wir schon vor Jahren beobachtet, aber die diesbeziiglichen 
Versuche mehr qualitativ denn quantitativ durchgefuhrt. Wir  haben 
sie jetzt in txakter  Form wiederholt, und geben im Nachstehenden 
deren Ergebnis wieder. 

I , i t  h i u r i i  - i rii id. 
D a r s t e l l u n g  d e s  L i t h i u m - a m i d s :  Als Ausgangsnaterial be- 

niitzen wir Lithium, das nach dem yon deiri einen von uns gemein- 
schnftlich mit J o  h a n  n s e n  a) ausgearbeiteten Verfahren hergestellt wird. 
Dasuelbe enthalt als einzige Verunreinigung etwas Lithiurncarbid. Das 
Lithium (1 g) liisen wir i n  fliissigem Ammoniak in einem Filtrier- 
schieBrohr in der Weise, daB zunachst im unteren Teil des ca. 20 ccxii 
weiten Robres reines Ammonink (ca. 35 ccm) kondensiert wird; dann 
wird Glaswolle eingebracht (Asbcst wird durch die Lithiumammoniak- 
liisung derart zersetzt, daB Risen aus ihm hernusgeltist wird) und 
darauf das Lithium gelegt. N u n  wird das Rohr evakuiert und zuge- 
schmolzen; durch Wenden wird im oberen Teil des Rohres das Lithium 
geliist und durch erneutes Wenden rind Abkiihlen des unteren Teiles 
i n  dieseo eingesogen. So werden die diinne Oxyd- oder Nitridhaut 
und die sonstigen Verunreiuigungen des Metalles von der Losung ab- 
filtriert, und das Lithiurnamid scheidet sich im Laiife von etwa 
‘2 Wochen iiur mit etwas Carbid verunreinigt aus. Die Rohre wird 
dsnn in flussiger Luft gekiihlt, geoffnet? das -4mmoniak abgedunstet 
und das Lithiurnamid ini Vakuum, so da13 es niit Luft nicht i n  Be- 

I) s. a. B. 39, $40 [1906]; dic daselbst mitgeteilten Daten fur Lithium- 
hydriir bezieheii sich auf die Reaktion mit fliissigern AmmoniJ und Lei 
Zimmertemperatur. 

~~ ~ ~ 

a) Z. El. Ch. 18, 1S6. 
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riihrung kommen kann , in ein langgestrecktes Rohr umgefiillt und 
eingeschmolzen. 

Das so dargestellte Tithiurnamid bildet ein weiRes Krystal lpulrer ,  
welches BUS glasklaren, gliinzenden Hexaedern des  regularen Systems 
hesteht, die  mit Oktaedern u n d  Tetrakishexaedern kombiniert  erscbeinen. 

ES schmilzt i n  geschlossenen Glasriihren bei 373 - 375 O (korr.) 
.ohne sichtbare Zersetzung und IiiRt sich bei hoheren Ammoniak- 
,drucken unzersetzt sublimieren. Seine Dichte wurde unter Toluol 
bestimnit und bei 17.j0 zu 1.178 gefunden. 

0.8833 g Sbst.: 2.1500 g Lipso,, entsprechend 0.2736 g Li,  sowie 

Ausbente 75-80 O l 0  d e r  Theorie. 

0.6340 g N H ~ .  
LiNH?. Ber. Li 30.43, NHS 69.57. 

Gef. 30.98, 67.41. 
Die' Zusammensetzung des Lithiumamids berechnet sich danach zu 97 3 O:O 

Lithium-amid (LiNHz) und 2.7 'J/o Lithiumcarbid (LiaC). 
D a r s t e l l u n g  des L i t h i u m i m i d s .  Die sichtbare Zersetzung des 

Lithiumamids beginnt, wenn es im Silbertiegel erhitzt wird, im Vakuum bei 
etwa 240O; der Zersetzungsdruck ist bei dieser Temperatur aber noch sehr 
niedrig. Bei 3500 stellt sich nach einiger Zeit ein Druck von etwa 37 mm 
.Quecksilberhbhe, bei 3650 von 56 mm und bei 415O von iiber '200 mm ein. 
(Die angegebenen Driicke sind aber keine Gleichgewichtsdrixke, da wir aus 
praktischen Griinden nicht so laogc warten konnten, bis wirkliches Gleich- 
gewicht erreicht war.) Das bci ca. 360° entwickelte Ammoniak ist zu etwa 
1.4 O/O, das bei 4200 entwickelte zu etwa 14.5 O l 0  in Stickstoff und Wesser- 
stoff zerfallen. Uber 3750 (korr.) schmilzt das Lithiurnamid und laBt sich 
. dam nur nnter starkem AufschLumen zersetzen; damit man keine Verlustc an 
Amid erleidet und auch ein reines Imid bekommt, empfiehlt es sich deshalb, 
zunilchst nur auf etwa 3600 zu erhitzen und erst zum SchluB auf etwa 450° zu 
geben. Unter diesen Bedingungen bleibt dann nuch der Partirldruck des 
unzeraetztcn Lithiurnamids noch hinreichend klcin, so daB nur  Spuren YOU 

Lithiumnmid (lurch Sublimation verloren gehen. I m  eiozelnen verfahren wit 
v i e  folgt: 

Wir erhitzen das 1,ithiumsmid in einem Silberschdchen, das sich aul 
dem Boden eines senkrecht stehenden Glasrohres befindet. Dorch elektrische 
Heiznng mit einem Nickeldrahtwiderstand in einem Bad von Alumininm- 
spinen werden die gewiinschten Temporaturen erhaltcn. Das Rohr ist an 
.cine Quecksilherlnftpumpe angesctilossen, die wahrentl des Erhitzens danernd 
im Gang blcibt. Wenn bei 3600 h u m  melm Ammoniak entwickelt a i d ,  
gcht man allm%hlich bis 4500 und laDt dann el ktlltcn. 

In1 Silbenchilcben bclindet sich nun Festw, durch teilmeises Sintern 
dca Litlliumamids zu einer Pastille zusammengebackenes, rrin wtilles 
Lithiuniirnitl. Ausbcute quaotitativ. 

0.2767 g Sljst.: 0.1356 g Li, 0.1600 g NHs. 
LiSNH. Ber. Li 48.3, NH 51.7. 

Gef. x 49.0, )) 51.3. 
34 * 



506 

Die Darstellung wurde quantitativ verfolgt und ergab folgende Zahlen: 
Am 0.4444 g Lithiumamid, enthaltend 0.4324 g Amid nnd 0.0120 g Car- 

bid, wurden 179.4 ccm Ammoniak, 2.8 ccm Stickstoff und 8.3 ccm Wasserstoff 
abgepumpt, entsprechend insgesamt 185.2 ccm Ammoniak, und 0.2767 g 
Lithiumimid erhalten. Infolge Verdampfung waren 0.0146 g Lithiumamid 
verloren gegangen; aufierdem wurde das im Amid enthaltene Carbid zo 
Lithiumimid zersetzt, womit ein weiterer Verbrauch von Ammoniak in Hohe 
yon 10.4 ccm vdrbunden war. Unter Beriicksichtigung dieser Verluste waren 
zu envarten 210.5 - 10.4 - 12.6 = 187.5 ccm Ammoniak, wfihrend 185.2 ccm 
gafunden wurden. 

Die gesinterte Beschaffenheit des Priiparats erlaubte keine Be- 
stininrung seiner krystallographischen Eigenschaften. Beim Erhitzen 
im geschlossenen Rijhrchen schmilzt es selbst bei GOOo noch nicht, farbt 
sich aber gelb und wird beirn Erkalten wieder weib. Bei noch 
biiheren Temperaturen tritt eine Zersetzung ein; es spaltet 'sich die 
charakteristische blaue Lithiumammoniakverbindung ab, und es hinter- 
bleibt ein weil3es Pulver (Nitrid?) - eine uberaus merkwurdige Re- 
aktion, die wir ebenso wie die Umsetzung des Carbids mit Ammoniak 
gelegentlich weiter zu verfolgen gedenlten. 

Die Dichte des Lithiumimids bestimmteu wir linter Toluol bei 
19O zu 1.303. Es erwies sich als unlBelich in  Toluol, Benzol, Ather, 
EssigHther, bildete rnit Atbyl- und Amylalkohol tinter Entwicklung 
yon Ammoniak Alkoholate, zersetzte Chloroform und reagierte rnit 
Pyridin, dnilin und Chinolin unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung. 

71. O t t o  Ruff und Herbert Lickfett: Beitrag eur Kenntnis 
der Vanadinchloride. 

[Aus d. Anorg. u. elektrochem. Labor. d.  Kg1. Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 13. Februar 191 1.) 

Es sind nur wenige Elemente, die ahnlich vielfachen und leichten 
Wechsel ihrer Valenz aufweisen wie das V a n a d i n  in seinen Halo- 
genverbindungeu. Es tritt in diesen 5-, 4-, 3- und 2-wertig auf, und 
unter bestirnmten Bedingungen konnen selbst bei ein und derselben 
Operation Verbindungsformen aller 4 Valenzstufen beobachtet werden. 
Natiirlich zeigt das Verhalten der Vanadinhalogenide infolgedessen 
mancherlei Besonderheiten, und ihr Studium bringt mancherlei Schwie- 
rigkeiten; aber eben darin liegt such wieder der besondere Reiz. 

Wir wurden zu einer Untersuchung der Vanadinhalogenide ge- 
drangt durch unsere Bemuhungen urn den Ausbau der Chemie der  
Fluoride, als wir uns den Vanadinfluoriden zuwandten. Die direktt 


