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Uber einige neue Verbindungen yon Stickstoff 
und Wasserstoff mit Netallen 

(VorI/iufige Mitteilung) 

von 

F.  W .  Dafert  und R. Miklauz. 

(Vorge teg t  in der  S i t z u n g  a m  24. J u n i  1909.) 

Nach den Beobachtungen von H. M o i s s a n  1 beginnt 

Calciumnitrid, das im Wasserstoffstrom erhitzt wird, oberhalb 

Rotglut in Hydrid fiberzugehen. ,,Seine Farbe wird immer 

heller und wenn man die Temperatur steigert, nimmt die 
gebildete Menge yon Hydrid zu.<, Gelegentlich yon Versuchen 
technischer Natur erschien es uns angezeigt, diesen ProzeI3 

n/iher zu studieren und vor allem quantitativ zu verfolgen, 
5.hnlich wie dies, freilich in anderer Richtung und zu anderen 

Zwecken, F. H a b e r  und G. van  O o r d t  2 getan haben. Die 
letztgenannten Autoren fassen ihre Beobachtungen in den Satz 
zusammen: ,,Es wurde gezeigt, dab die umkehrbare Reaktion 

C%N,+3H~ ~ 3 C a H 2 + N  . sich bei Rotglut leicht verwirklicht 

und mit der Reaktion N , + 3 H , ~  2NH 3 verkniipft. In l )ber-  
einstimmung mit der Theorie tritt bei der Einwirkung yon 

Wasserstoff auf Calciumnitrid Ammoniak in nachweisbaren 
Mengen auf, bei der Einwirkung yon Stickstoff auf Calcium- 
hydrid abet nicht. Das Temperaturgebiet, in welchem die 
Calciumverbindungen als ZwischenkSrper bei der Ammoniak- 
synthese aus den Elementen bentitzt werden kSnnen, liegt zu  
hoch, als dab erhebliche Ausbeuten an Ammoniak mit ihrer 

1 H. M o i s s a n ,  Compt.  rend., 127,31 u n d 4 9 8  (1898). 

2 F. H a b e r  und O. v a n  O o r d t ,  Zeitschrift ffir anorgan.  Chemie, 4d: 
357 (1905). 
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Hilfe erreichbar w~iren.<< Bei der Behandlung von Nitrid mit 

Wassers tof f  erhielten sie nicht mehr als 15 Teile Hydrid auf 

100 Teile unver/ inderten Nitrids, und wenn sie Stickstoff auf das 
Hydr id  einwirken liel3en, ein Produkt,  das eine ziemlich ~ihnliche 

Zusammense tzung  hatte. Es gelang ihnen somit nicht, das 
Nitrid vollstg, ndig in Hydrid und umgekehrt ,  das Hydrid in 

Nitrid zu verwandeln.  
Wir  sind bei unseren  Arbeiten, die - -  wie gleich bier 

betont  sei - -  ungew/3hnliche experimentelle Schwierigkeiten 
bieten und daher nur  langsam fortschreiten, gleichfalls v o n d e r  
Annahme  ausgegangen,  dal3 es sich bei der Umwandlung  des 

Calciumnitrids in Calciumhydrid tats/ichlich um einen einfachen 

Aus tausch  des Stickstoffs gegen Wassers tof f  handelt, erkannten 

abe t  alsbald, daft dies nur bedingt richtig ist. Erhitzt  man reines 

Calciumnitrid in vollkommen t rockenem und yon allen sch~id- 
lichen Nebenbestandtei len befreitem Wassers toffgas  innerhalb 
best immter,  ziemlich weiter Tempera turgrenzen  (urn 700 ~ C.), 

so tritt nicht die erwartete Gewichtsabnahme ein, sondern unter  

lebhafter Wasserstoffabsorption eine Gewichts  z u  n a h m  e, die bei 
unseren  Versuchen yon 2" 16 bis 2" 84% schwankte.  Daraus geht  
hervor, dab zunS.chst nicht das Calciumnitrid zersetzt  wird, 
sondern,  daft t iberraschenderweise eine Addition yon Wassers toff  

zum Calciumnitrid stattfindet. Hierbei entsteht, wie sich gezeigt  

hat, eine ganz neue chemische Verbindung,  deren ~iul3ere Merk- 
male sehr charakterist isch sind. Ihre Farbe ist im Unterschiede 

vom Hydrid  und dem dunke l ro tb raunen  Nitrid z i t r o n e n - b i s  
o r a n g e g e l b ,  ein Umstand, der die von frtiheren Beobachtern  1 
bemerkte  Gelbf/irbung des Nitrids im Wasserstoffs t rom bei 
Rotglut erkl~irt. Die Substanz  verg.ndert sich in der N/ihe der 
Bildungstemperatur,  soweit  unsere Hilfsmittel dies bis jetzt  
festzustellen erlaubten, weder durch Erhitzen im Wasserstoff-  
strom, noch dutch die Einwirkung yon Stickstoff in nennens-  
wer tem Ausmal3, zeichnet  sich aber durch eine merkwtirdige 
Eigenschaft ,  durch starke Lichtempfindlichkeit, aus. Das zer- 

s t reute Tagesl icht  verwandelt  sie nach und nach, das Sonnen- 
licht sehr rasch ohne merkliche GewichtsverS, nderung in einen 

1 F. H a b e r  und G. v a n  O o r d t ,  a. a. 0.~ p. 363. 
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g r a u s c h w a r z e n  K6rper,  aus  dem beim Erwgrmen  im Stickstoff- 

s t rom anscheinend die ursprt ingliche gelbe Subs tanz  regenerier t  

wird. Mit W a s s e r  bildet sich Ammoniak  und Wassers tof fgas .  

Im Sauers toffs t rom verbrennt  diese Verb indung nur  schwier ig  

und unvol lkommen,  so daft die E lemen ta rana lyse  auf  bisher  noch 

nicht t iberwundene  Hindernisse  stSi3t. Wir  mui3ten uns damit  

begntigen,  den Calc iumgehal t  direkt zu ermitteln und zur vor- 

1/iufigen Beurtei lung der Z u s a m m e n s e t z u n g  die Wer te  heran- 

zuziehen,  welche sich ftir den Stickstoff  aus  der Menge d e s  

bei der Behandlung  der Subs tanz  mit W a s s e r  abgespal te ten  

Ammoniaks  und ftir den Wasse r s to f f  aus  der G e w i c h t s z u n a h m e  

berechnen.  Mit den gasvolumet r i sch  gefundenen  Zahlen fiir 

Wasse r s to f f  ltif3t sich nicht gut  operieren, weil sie je nach der 

unbekann ten  Konst i tut ion der betreffenden Subs tanz  entweder  

zur H/ilfte oder voll in Rechnung zu setzen sind. 1 Auf diesem 

W e g e  gelangen wir zu dem Schlusse,  daft die g e l b e  Subs tanz  

durchschnit t l ich enth~tlt: 

Calcium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78" 05 ~ 
Stickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16" 66 

Wasse r s to f f  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 50 

Eisen, Silicium, Kohle, Sauers tof f  usw . . . . . .  2" 79 

Daraus  berechnet  sich ftir die reine Subs tanz :  

Calcium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80" 3 ~ 
Stickstoff  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17" 1 

Wasse r s to f f  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 6 

Ganz  /ihnliche Wer te  e rgeben sich ftir das s c h w a r z e  

Umwandlungsprodukt .  

Es w~ire verfrtiht, aus  diesen provisor ischen Zahlen end- 

gtiltige Schltisse auf  die Konst i tut ion ziehen zu  wollen;  immerhin 

ges ta t ten  sie, uns  eine Vorste l lung yon den Vorg/ ingen zu bilden, 

welche sich m~Sglicherweise hier abspieten. Die Z u s a m m e n -  

x Wie sieh F. H a b e r  und v a n  O o r d t  mit diesem Umstande abgefunden 

haben, ist nicht reeht ersichtlich. Sie berechnen ihre Wasserstoffzahlen nach der 

Gleichung CaH2-+-H20 = CaO-t-H4, wiihrend doch aueh Ca3(NH2)2-b 3H20 

= 3CaO-+-2NH3--t-HI, ja sogar CaNH--t-H~O = CaO-+-NH a in Betracht 
kommt. 
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se tzung  entspficb_t am: bestea der Formel Caa;N2 H , mit felgenden 

theoret ischen C-ehaiten: 

Calcium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78" 96 ~ 
Stickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 8 - 4 0  
Wassers tof f  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 -64  

Es wfirde sich demnach, woffir die giatte Addition spricht, 
zun~ichst aus dem Calciumnitrid ein auch theoretisch inter- 

essantes, in der Hitze best~indiges T r i c a l c i u m a m i d  bilden: 

Ca~ N~ + H ~  --. Ca 8 (NH2) ~. 

Letzteres  zerfgltt im Sonnenlicht  in C a l c i u m i m f d  und 

Calciumhydrid:  

Ca 3 (NH~) 2 - -  2 CaNH + CaH~. 

Zu Gunste.n der Annahme, dab ein solches Tricalciumamid 

existiert und eine - -  unter  den Bedingungen unserer  Ver- 
suche - -  sehr feste Verbindung darstetlt, spricht das  Verhalten 
des Hydr ids  gegen Stickstoff. Leitet man Stickstoff fiber 
Calciumhydrid, so nimmt dessen Gewicht unter Wassers toff-  
abspaltung betr~ichtIich zu u n d e s  bildet sich eine in ihren 
~.ul3eren Merkmalen nach mit dem aus Nitrid hergestel l ten 

Produkt  sehr &hnliche oder identische Substanz, ebenso wenn 
man Gemenge yon Wassers toff  und Sfickstoff auf metall isches 
Calcium einwirken lg.13t. Die genaue Ermit t lung der Gewichts- 

zunahme ist uns aber in diesen F~illen noch nicht gelungen,  

sicher konnten wit  nur  beobachten, daft die Zunahme beim 
Calciumhydrid nicht unter  1 7 %  betrS.gt, wiihrend die Theor ie  

20" 6 ~ e r forder t  
Um in einem gewissen Sinne die Richtigkeit der gemachtet) 

Beobachtungen zu  fiberprtifen, studierten wit  das Verhalten 
anderer  Metallnitride gegen Wasserstoff.  Magnesiumnitrid zeigt  
keine Neigung, Wassers tof f  zu addieren, daffir fanden wir eine 
urn, so gr6fiere bei Lithiumnitrid. Nach L. O u v r a r d  I en twickek  
Lithiumnitrid beim Erhi tzen im Wasserstoffstrom Ammoniak,  
Lithitxmhydrid liefert dagegen nach G u n t z  ~ beim Behandeln  

1 L. O u v r a r d ,  Compt. rend., 11d~ 121 (1892). 
2 O u n t z ,  ebenda, 122, 146 (1896), und 123, 997 (1896). 
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mit Stizksto~f unter  Wasserstoffentwickl~ang Nitrid. G u n t z  
schliel3t aus seinen Beobachtungen fiber die Bildungsw/irmen 
des Li{hiumnitrids und  -hydrids: ,,que l 'hydrog~ne doit d4com- 
poser  l 'azoture de lithium et c 'est  ce  que  l 'on consta te  assez 
facilement en chauffant Li3Az dans  un  courant  d 'hydrog~ne,  car 

on obtient de l ' hydmre  e t de lithium faisant effervescence avec 
l 'eau en ddgageant de l 'hydrog~ne. On peut  cependant  obtenir 
la %action inverse et d6composer  L iH dans un courant  d'azote, 
mais cette %action tient g la dissociation g haute temperature  

de l 'hydrure de lithium chauffd dans un courant  d 'azote qui 
se combine en m6tal devenu libre.<, Alle diese Angaben 

bedtirfen der Erg~inzung und Berichtigung. 

Das schwarzbraune  Lithiumnitrid nimmt beim Erwgtrmen 
im Wassers toffs t rom unter  bestimmten Verh~iltnissen sehr teb- 
haft Wassers tof f  auf, und zwar  durchschnittl ich 5"40% , um- 

gekehr t  addiert Li thiumhydrid mindestens 51"090/0 Stickstoff. 
Die entsprechenden weil3en Addit ionsprodukte zeigen in ihrem 
Verhalten unleugbare ,~hnlichkeit mit jenen des Calciums. Der 
Farbenumschlag  erfolgt hier yon weil3 fiber r o s a  nach ro t ,  und 

zwar  noch schneller als beim Calcium. Die Regenerierung der 

weil3en Form aus der roten ist uns bisher nicht gelungen, wohl 

aber  haben wir  festgestellt, dal~ ein erheblicher Anteit des in 
der letzteren enthaltenen Wassers toffs  bei der Behandlung mit 

Wasser  n i c h t als solch er in Freiheit gese tz t  wird, also vermutlich 

Imidwasserstoff  ist. Die aus dem Lithiumnitrid ents tehende 
Verbindung muf~ etwa 5" 2 %  Wassers tof f  enthalten, was wieder- 

um am besten mit dem T r i l i t h i u m a m i d  L i sNH . (Theorie 
5 " 4 % ;  Zunahme bei der Bildung aus dem Hydrid 54" 1 ~ ) tiber- 
einstimmt. Die Elementaranalyse  bietet in diesem Falle weniger  
Schwierigkeiten,  um so grSflere die Darstellung einigermal3en 
reiner Pr~iparate, weil Lithium und Lithiumhydrid alle Gefiif~e 

heftig angreifen und man nur  unter  Anwendung gewisser  Kunst-  

griffe dem Ziele niiher kommt. Das Verhalten des hypothet i schen 
Tril i thiumamids gegen Licht l~iflt sich am einfachsten ebenfalls 

als Imidbildung auffassen: Li 3 NH~ ~__ Li e NH + Li H. Die intensiv 
rote Verbindung w~ire das bisher unbekannte  L i t h i u m i m i d  
Lie NH in Mischung mit Lithiumhydrid,  Fragen,  auf  die wit  
selbstverstiindlich seinerzeit  ausftihrlich zur t ickkommen werden.  
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Wir  haben Grund z u r  Annahme, da(3 auch andere Metall- 
nitride sich analog verhalten und daft sich das yon uns einst- 
weilen als Trilithiumamid angesprochene  Addit ionsprodukt  des 
Wasserstoffs  zum Lithiumnitrid, seiner grogen Reaktionsf/ihig- 
keit halber, als Mittel zur Hers te l lung direkt nicht erh/iltlicher 
Hydroni t r ide eignet. Zweck dieser vorl~iufigen Mitteilung ist, uns  

das einscial/igige Arbeitsgebiet zu  s ichem. 


