stund erwies sich als Kaliumearbonat. Der Ather schied heim Eindunsten
Diphenyi-harnstoff ab.

Die benzolische Mutterlauge livferte nach dem Eindunsten des Benzols
und eotsprechender Reinigung des Rickstandes Triphenyl-biuret vom
Schimp. 146—147°.

0.1405 g Sbst.: 15.3 cem N (16° 740 mm).

CaoHirOgN;. Ber. N 12.68. Gef. N 12.36.

Wie schon erwihnt. wurden zuweilen, insbesondere bei einem
dem le'zteren ganz analogen Versuch, bei dem das Gefdll, damit das
bei der Reaktion entstehende Gas untersucht werden konnte, luftdicht
durch einen mit Hahn versehenen Gummistopfen verschlossen war,
im heuzolischen Riickstand peben einem tiefer schmelzenden Produkt
(wabrscheinlich Diphenylbarnstoff) groBe, prismatische Krystalle er-
halten, die nach dem mechanischen Aussiuchen aus der itbrigen, fein-
pulvrigen Masse, Abwaschen it Benzol und Umkrystallisieren aus
Alkohol Schmp. 271—272° und Analysenwerte des Triphenyl-
isoceyanurats zeigten.

0.1531 g Sbst.: 15.7 cem N (20°% 766 mm)

Cas His N3 O3, Ber. N 11.76.  Gef. N 11.83.

Im Kolben bLefand sich starker Druck. Das eotstandene Gas

wurde iiber Kalilauge aufgefangen. Es erwies sich als Stickstoff.

70. Otto Ruff und Hans Goerges: Uber das Lithium-imid
und einige Bemerkungen zu der Arbeit von Dafert und
Miklaus: »Uber elnige neue Verbindungen von Stiokstoff
und Wasserstoff mit Lithium.«
[\us dem Anovganischen und elektrochemischen lLaboratorinm der Kgl. Techn.
: Hochschule Danzig.)
(Fingegangen am 13. Februar-1911.)

Die HHro. Dafert und Miklauz baben in ihrer hdchst inter-
essanten Arbeit!) gezeigt, daB metallisches Lithium sich mit reinem
Stickstoff schon in der Kalte zu einem sehr reaktionsfabigeu Lithiumnitrid
umsetzt, und daf} dieses Lithinmnitrid bei 220—250° Wasserstoff auf-
nimmt, dahei eine nene Verbindung bildend, welche sie als »Tri-
lithium-ammonium« der Zusammensetzung Liz NH, bezeichnen.
Der letztgenannte Stoff spaltet zwischen 340° und 480° zwei Atome
Wasserstoff ab, und es hinterbleibt ein Produkt der Zusamniensetzung
Li; NH,, das Trilithium-amid genaont wird. Zum SchiuB ibrer Arbeit

1y M. 31, 981 [19103.
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bemerken die Herren: » Was die Konstitution der im Vorstehenden
beschriebenen Korper betrifit, so laBt sie sich mit den alteren An-
schauungen iiber die Valenz der Elemente schlechterdings nicht in
Einklang bringen, ein Gegenstand, auf welchen wir nach vélligem Ab-
schluB unserer Studien zuriickzukommen beabsichtigen«,

Mit Riicksicht auf den vorliufigen Charakter der Mitteilung hatten
wir kaum Veranlassung genommen, diese zum Gegenstand einer Dis-
kussion zu machen; mancherlei Beobachtungen jedoch, die wir im
Laufe der Jahre gesammelt hatten, und die wir in den letzten Wochen
soweit sie das Lithium-imid betreffen, in etwas exakterer Form noch
wiederholt haben, legten uns eine Deutung der Konstitution dieser
Stoffe nahe, die sich »mit den &lteren Anschauungeun iiber die Valenz
der Elemente« vollig im Einklang befindet.

Was zunidichst das »Trilithium-ammoniume anlangt, so scheint
uns dessen Name schon etwas ungliicklich gewéhlt. Als Ammonium-
metalle gehen in der Literatur bereits die Verbindungen der Alkali-
und Erdalkalimetalie mit Ammoniak (Li.4 NH,, K.5 NH;, Na.5 NH,),
mit deren Untersuchung wir uns schon seit Jahren beschéitigen.
Wihrend aber diese nach Aussehen und Eigenschaften noch so viel mit
Metallen gemein haben, daB ihre Bezeichnung als Metallammonium
gerechtfertigt erscheint, ist das »Trilithinmammonium «, ein weiles
Pulver, das in nichts mehr an eiu Metall erinnert.

Solange iiber diesen Stoff keine weiteren Daten vorliegen, wiirde
es uns wesentlich einfacher erscheinen, ithn als ein Gemisch (evtl.
sogar als eive feste Losung oder eine Verbindung) von 1 Mol. Lithium-
amid und 2 Mol. Lithium-hydriir zu betrachten; von einem solchen
Gemisch unterscheidet es sich jedenfalls kaum in seinen #uBeren Eigen-
schaften und einem solchen entspricht auch sein sonstiges Verhalten:
Nach Dafert und Miklauz bildet das Lithiumnitrid (Li;N) unter
Aufpabme von Wasserstoff »Trilithiumammopium« (LiyNH;); und
dieses verliert zwischen 340° und 480° ein Mol. Wasserstoff und
geht in das »Trilithiumamide, Lis NH,, iiber. Nach unserer Auffas-
sung verlduft die Reaktion zwischen Litbiumnitrid und Wasserstoff nach
der Gleichung:

Das so entstandene Gemiseb von Lithiumamid und Lithiumbydrir
gibt beim Erhitzen auf 340—480° — einer Temperatur, bei der Lithium-
amid in Lithiumimid und Ammoniak zerfillt — T.ithium-imid und
Ammoniak; das Ammoniak aber setzt sich sofort mit einer ent-
sprechenden Menge des vorhandenen Lithiumhydriirs wiederum zu
Lithiumimid und Wasserstoff um, und das Ergebnis ist:

2LiNH; + 4LiH=2Li: NH+ 2LiH . . . . (2).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIV. 34
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Begriindet wird unsere Annabme zunichst durch die unten be-
schriebene Entstehung des Lithiumimids aus Lithiumamid zwischen
240° und 450° nach der Gleichung:

2LiNHs==Li:NH+NH; . . . . (3),

und dann durch die Leichtigkeit, mit der das Ammoniak bei etwas
erhohter Temperatur mit Lithiumhydriir reagiert?):
LiH+NHs=LiNHL+H; . . . . (4).

Es unterliegt kaum einem Zweifel, daB sich bei der von Dafert
und Miklauz eingehaltenen Temperatur die Reaktionen (3) und (4)
gleichzeitig abspielen. Das Lithiumimid entsteht aus dem Lithium-
amid unter ganz denselben Verhiltnissen, wie sie Dafert und Miklauz
bei der Darstellung ihres Trilithiumamids eingehalten haben. Diesen
Ubergang von Lithiumamid in das zurzeit noch nicht bekannte Imid
hatten wir schon vor Jahren beobachtet, aber die diesbeziiglichen
Versuche mehr qualitativ denn quantitativ durchgefiihrt. Wir baben

sie jetzt in exakter Form wiederholt, und geben im Nachstehenden
deren Ergebnis wieder.

Lithivm-imid.

Darstellung des Lithium-amids: Als Ausgangsmaterial be-
nutzen wir Lithium, das nach dem von dem einen von uns gemein-
schaftlich mit Johannsen?) ausgearbeiteten Verfahren hergestellt wird.
Dasselbe enthilt als einzige Verunreinigung etwas Lithiumcarbid. Das
Lithium (1 g) lisen wir in fliissigem Ammoniak in einem Filtrier-
schieBrohr in der Weise, daf3 zundchst im unteren Teil des ca. 20 cem
weiten Robres reines Ammoniak (ca. 35 ccm) kondensiert wird; dann
wird Glaswolle eingebracht (Asbest wird durch die Litbiumammoniak-
losung derart zersetzt, da Eisen aus ibm herausgelést wird) und
darauf das Lithium gelegt. Nun wird das Rohr evakuiert und zuge-
schmolzen; durch Wenden wird im oberen Teil des Rohres das Lithium
gelost und durch erneutes Wenden und Abkiihlen des unteren Teiles
in diesen eingesogen. So werden die diinne Oxyd- oder Nitridhaut
und die soostigen Verunreinigungen des Metalles von der Losung ab-
filtriert, und das Lithiumamid scheidet sich im Laufe von etwa
2 Wochen wur mit etwas Carbid verunreinigt aus., Die Rébre wird
dann in flissiger Luflt gekiihlt, ge6iinet, das Ammoniak abgedunstet
und das Lithiumamid im Vakuum, so daBl es mit Luft nicht in Be-

) s. a. B. 39, 340 [1906]; die daselbst mitgeteilten Daten fiir Lithium-
hydrir beziehen sich auf die Reaktion mit flissigem Ammoniak und bei

Zimmertemperatur.
3 Z. El. Ch. 12, 186.
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riibrung kommen kano, in ein langgestrecktes Robhr umgefiillt und
eingeschmolzen. Ausbeate 75—80 %/, der Theorie.

Das so dargestellte T.ithiumamid bildet ein weiBes Krystallpulver,
welches aus glasklaren, glinzenden Hexaedern des reguliren Systems
besteht, die mit Oktaedern und Tetrakishexaedern kombiniert erscheinen.

Es schmilzt in geschlossenen Glasrohren bei 373 —375° (korr.)
ohne sichtbare Zersetzung und lift sich bei h&heren Ammoniak-
driicken uunzersetzt sublimieren. Seine Dichte wurde unter Toluol
hestimmt und bei 17.3° zu 1.178 getunden.

0.8833 g Sbst.: 2.1500 g LiySO,, entsprechend 0.2736 g Li, sowie
4).6340 g NH;.

LiNH,;. Ber. Li 80.43, NH; 69.57.
Gef. » 30.98, » 674l.

Die* Zusammensetzung des Lithiumamids berechnet sich danach zu 97 3 %/
Lithium-amid (LiNH3) und 2.79/, Lithiumearbid (LisC).

Darstellung des Lithiumimids. Die sichtbare Zersetzung des
Lithiumamids beginnt, wenn es im Silbertiegel erbitzt wird, im Vakuum bei
‘etwa 240°; der Zersetzungsdruck ist bei dieser Temperatur aber noch sehr
niedrig. Bei 3500 stellt sich nach einiger Zeit ein Druck von etwa 37 mm
Quecksilberhohe, bei 365° von 56 mm und bei 415° von @ber 200 mm ein.
(Die angegebenen Driicke sind aber keine Gleichgewichtsdriicke, da wir aus
praktischen Griinden nicht so lange warten konnten, bis wirkliches Gleich-
gewicht erreicht war.) Das bei ca. 360° entwickelte Ammoniak ist zu etwa
149y, das bei 4209 entwickelte zu etwa 14.5 9/, in Stickstoff und Wasser-
stoff zerfallen. Uber 375° (korr.) schmilzt das Lithiumamid und liBt sich
«<ann nur nnter starkem Aufschiumen zersetzen; damit man keine Verluste an
Amid erleidet und auch ein reines Imid bekommt, empfiehlt es sich deshalb,
zunfichst nur auf etwa 360° zu erhitzen und erst zum SchluB auf etwa 450° zu
gehen. TUnter diesen Bedingungen bleibt dann auch der Partialdruck des
unzersetzten Lithiumamids noch hinreichend klein, so daB npur Spuren von
Lithiumamid durch Sublimation verloren gehen. Im einzelnen verfahren wir
wie Jolgt:

Wir erbitzen das Lithiumamid in einem Silberschillchen, das sich auf
dem Boden eines senkrecht stehenden Glasrohres befindet. Durch elektrische
Heizung mit einem Nickeldrahtwiderstand in einem Bad von Alumininm-
spinen werden die gewiinschten Temperaturen erhalten. Das Rohr ist an
.cine Quecksilberlaitpumpe angeschlossen, die wihrend des Erhitzens dauernd -
im Gang bleibt. Wenn bei 860° kaum mebr Ammoniak entwickelt wird,
geht man alimihlich bis 450° und 146t dann eikalten.

Im Silberschilchen befindet sich nun festes, durch teilweises Sintern
des Lithiumamids zu einer Pastille zusammengebackenes, rein weibes
Lithiumimid. Ausbeute quantitativ.

0.2767 g Shst.: 0.1336 g Li, 0.1600 g NH,.

LigNH. Ber. Li 48.3, NH 51.7.
Gef. » 490, » 51.3.

34*
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Die Darstellung wurde quantitativ verfolgt und ergab folgende Zahlen:

Aus 0.4444 g Lithinmamid, enthaltend 0.4324 g Amid vnd 0.0120 g Car-
bid, wurden 179.4 ccm Ammoniak, 2.8 ccm Stickstoff und 8.3 ccm Wasserstoff
abgepumpt, entsprechend insgesamt 185.2 cem Ammoniak, und 0.2767 g
Lithiumimid erhalten. Infolge Verdampfung waren 0.0146 g Lithiumamid
verloren gegangen; auferdem wurde das im Amid enthaltene Carbid zu
Lithiumimid zersetzt, womit ein weiterer Verbrauch von Ammoniak in Hohe
von 10.4 ccm verbunden war. Unter Beriicksichtigung dieser Verluste waren
zu erwarten 210.5 — 104 — 12.6 =187.5 ccm Ammoniak, wihrend 183.2 ccm
gefunden wurden.

Die gesinterte Beschaffenheit des Praparats erlaubte keine Be-
stimmung seiner krystallographischen Eigenschaften. Beim Erhitzen
im geschlossenen RShrchen schmilzt es selbst bei 600° noch nicht, firbt
sich aber gelb und wird beim Erkalten wieder weifl. Bei noch
héheren Temperaturen tritt eine Zersetzung ein; es spaltet sich die
charakteristische blaue Lithiumammoniakverbindung ab, und es hinter-
bleibt ein weiBes Pulver (Nitrid?) — eine iliberaus merkwiirdige Re-
aktion, die wir ebenso wie die Umsetzung des Carbids mit Ammoniak
gelegentlich weiter zu verfolgen gedenken.

Die Dichte des Lithiumimids bestimmten wir unter Toluol bei
19° zu 1.303. Es erwies sich als unléslich in Toluol, Benzol, Ather,
Essigither, bildete mit Athyl- und Amylalkohol anter Entwicklung
von Ammoniak Alkoholate, zersetzte Chloroform und reagierte mit
Pyridin, Anilin und Chinolin unter lebbafter Ammoniak-Entwicklung.

71, Otto Ruff und Herbert Lickfett: Beltrag zur Kenntnis
der Vanadinchloride.
[Aus d. Anorg. u. elektrochem. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

Es sind nur wenige Elemente, die dhnlich vielfachen und leichten
Wechsel ihrer Valenz aufweisen wie das Vanadin in seinen Halo-
. genverbindungen. Es tritt in diesen 5-, 4-, 3- und 2-wertig auf, und
uater bestimmten Bedingungen kénven selbst bei ein und derselben
Operation Verbindungsformen aller 4 Valenzstufen beobachtet werden.
Natiirlich zeigt das Verbhalten der Vanadinhalogenide infolgedessen
mancherlei Besonderheiten, und ibr Studium bringt mancherlei Schwie-
rigkeiten; aber eben darin liegt auch wieder der besondere Reiz.

Wir wurden zu einer Untersuchung der Vanadinhalogenide ge-
dringt durch unsere Bemiihungen um den Ausbau der Chemie der
Fluoride, als wir uns den Vanadinfluoriden zuwandten. Die direkte



