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Uber einige neue Verbindungen von Stick-
stoff und Wasserstoff mit Lithium

(I Mitteilung)
von
F. W. Dafert und R. Miklauz.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.)

Wir haben im vorigen Jahr an dieser Stelle® auf die
Existenz von bisher unbekannten Verbindungen des Stickstoffes
und Wasserstoffes mit Calcium und Lithium aufmerksam ge-
macht, deren Bildungsweise und Eigenschaften in verschiedener
Richtung merkwiirdig sind. Mit Riicksicht auf die grofien tech-
nischen Schwierigkeiten, denen man bei Versuchen mit leicht-
filichtigen und reaktionsfiahigen Metallen, namentlich bei hohen
Temperaturen begegnet, mufiten wir ein besonderes Augen-
merk der Apparatur und dem richtigen Arbeitsgang zuwenden,
einerseits um alle schidlichen Gase zu entfernen und andrer-
seits um jeweilig Bedingungen zu schaffen, die es ermoglichen,
unerwiinschte Nebenreaktionen tunlichst auszuschlieen. So
waren wir z. B. gezwungen, das Material der Rohre und Schiff-
chen fiir jeden Fall eigens auszuwihlen und zu erproben, denn
nicht nur die D&dmpfe unserer Metalle zeigten eine bedenkliche
Neigung, Silikate, wie Glas, Porzellan usw. zu zersetzen und
sich mit anderen Metallen zu legieren, auch die Nitride, die
Hydride und die neuen Stickstoffwasserstoffverbindungen
wirken zum Teil in geschmolzenem Zustand energisch auf alle
Geridte ein. Die Herstellung widerstandsfahigerer und dabei
gasdichter Rohre, z. B. aus Magnesiumoxyd, scheint bisher
nicht gelungen zu sein; keine Fabrik vermochte sie uns zu

1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVIII, Abt. I b, Juli 1909.
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beschaffen. Ein Versuch, flir den vorliegenden Zweck hitze-
bestdndige Nitride (Borstickstoff, Titannitrid oder dergleichen)
als Masse flir die Schiffchen zu verwenden, scheiterte an der
Unzuldnglichkeit der derzeit verfligbaren Hilfsmittel; es wiirde
{ibrigens, auch wenn er geldnge, noch immer an einer hitze-
bestdndigen Glasur fehlen.

Im folgenden seien zundchst, soweit sie derzeit ab-
geschlossen sind, unsere Beobachtungen {iber das Lithium-
nitrid und aus ihm entstehende Verbindungen besprochen.

1. Die Ausgangsmaterialien.

A. Das metallische Lithium.

Unser Lithiummetall stammt von der Firma E. Merck in
Darmstadt. Es wurde durch Waschen mit wasserfreiem Ather
vom anhidngenden Erdd! befreit und zundchst in einem Eisen-
tiegel vorsichtig zum Schmelzen gebracht. Wenn man die
geschmolzene Masse auf eine blanke Eisen- oder auf eine
Porzellanplatte giefit, erstarrt sie zu einem silberhellen Metall-
klumpen, der sich leicht in Scheiben und Stifte oder in eine
andere, flir die geplanten Versuche passende Form schneiden
14Bt, ohne daf sich das Metall hierbei verfindert; nur die
Schnittfliche lduft wegen der Bildung von Spuren des Nitrids
grau an, Diese Widerstandsfahigkeit des Lithiums gegen
trockenen Sauerstoff bei Temperaturen unter 180° hat bereits
Troost! wahrgenommen; sie wird uns im Laufe unserer Aus-
fliihrungen nochmals beschéftigen. Wieso es kommt, dafi die
kalten Schnittflichen weniger widerstandsfahig sind als die in
der Wirme entstehenden Erstarrungsflichen, vermdgen wir
nicht zu erkliren; wir haben auch in anderen Féllen dhnliche
Anomalien in der Reaktionsfdhigkeit des Lithiums beobachtet,
auf die wir spater zurickkommen werden. Gegen Feuchtigkeit
ist Lithium sehr empfindlich, weshalb das fiir die Versuche
vorbereitete Material immer sorgfiltigst verwahrt werden muf,
am besten im Exsikkator und in verkitteten Wagegldschen.

1 Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl,, IL Bd.,
I. Abt. Heidelberg 1906, p. 239.
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Die Zusammensetzung unseres Lithiummetalls schwankte
ziemlich bedeutend, da es weder auf einmal bezogen, noch in
einer Operation gereinigt werden konnte. Der Gehalt an reinem
Metall betrug im Minimum 97459, im Maximum 89049/,
im Durchschnitt 98-279%/,. Die Verunreinigungen bestanden
hauptsdchlich aus Silicium, in einem Fall 1-359/,, und Eisen
neben Spuren von Alkalien, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff. Den samtlichen folgenden Berechnungen und Analysen
ist der tatsédchliche Gehalt zugrunde gelegt worden.

Das handlichste Mittel zur Kontrolle der Reinheit des
Lithiums?® bildet die Messung der Wasserstoffmenge, die bei der
Berlihrung des zu priifenden Metalls mit Wasser abgeschieden
wird, ein Verfahren, das auch bei der Analyse der wasserstoff-
haltigen Lithiumverbindungen vorteilhaft Verwendung findet
und daher schon an dieser Stelle n&her beschrieben sei.

Als Zersetzungsgefdfl dient eine Proberdhre von etwa
30 cne® Inhalt, die mittels eines gut passenden Kautschuk-
stopfens gasdicht verschlossen werden kann. Durch eine
Bohrung des Stopfens fihrt ein Tropftrichter bis zum Boden
des Zersetzungsgefdfies, in die andere Bohrung ist als Ver-
bindung mit der Gasblirette ein U-formig gebogenes Glasrohr
von 1 mm lichter Weite eingesetzt.

Zur Ausfiihrung der Analyse lieflen wir 0-03 bis 0-06 g des
zu untersuchenden Lithiummetalls aus einem gut schlieenden
Wigegldschen rasch in das vorher sorgfaltig getrocknete und
noch warme Zersetzungsgefdfl fallen und stellten sodann durch
Aufsetzen des Kautschukstopfens die Verbindung mit der vor-
her mit Wasser gefiillten Gasblirette her. Nach Senkung des
Niveaurohres zur Erzeugung eines geringen Minusdruckes ist es
angezeigt, um eine zu starke ortliche Erwarmung des Reaktions-
gefifies zu vermeiden, durch den Tropftrichter auf einmal
mehrere Kubikzentimeter destillierten Wassers einzulassen.
Hat die Gasentwicklung aufgehort, so flillt man sowohl das
Zersetzungsgefdl als auch das Verbindungsrohr vollstindig
mit Wasser an. Das in der Gasbiirette befindliche Gasgemenge
oder ein aliquoter Teil desselben kann nun nach einer der

1 Die Abwesenheit von freien Alkalimetallen vorausgesetzt.
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Uiblichen gasanalytischen Methoden auf seinen Gehalt an
Wasserstoff gepriift werden.

Noch rascher fiihrt die einfache Titration des gebildeten
Lithiumhydroxyds zum Ziele, vorausgesetzt, dafi, was hier in
der Regel der Fall ist, keine wesentlichen Mengen freier Alkalien
zugegen sind.

B. Die verwendeten Gase.

Der Stickstoff stammte von den Osterreichischen Sauer-
stoffwerken in Wien; er wurde den Bomben mit Hilfe eines
Reduzierventils unmittelbar entnommen. Zum Zwecke der
Reinigung hatte der Gasstrom hintereinander zu passieren:
feuchten weiflen Phosphor in Stangen, Kalilauge, Chlorcalcium,
50 cm lange, glithende Rollen von Kupferdrahtnetz, Atzkali und
eine 80 cm lange Schichte von Phosphorsdureanhydrid.

Den Wasserstoff entwickelten wir aus chemisch reinem,
arsenfreiem Zink in einem Kipp'schen Apparat mit Hilfe von
verdlnnter, mit Kupfervitriol versetzter Schwefelsdure und
reinigten ihn mit Hilfe von Kalilauge, Kaliumpermanganat-
16sung, konzentrierter Schwefelsdure, einer 50 ¢m langen
Schicht von glithendem Platinasbest, Atzkali, Phosphorsiure-
anhydrid und einer 80 c¢m langen Schicht von blankem metalli-
schem Natrium in Stiicken.

Die Stickstoff-Wasserstoffgemische wurden im Gasometer
hergestellt und {ber Atzkali, konzentrierte Schwefelsiaure,
Natronkalk, Chlorcalcium, glithenden Platinasbest (50 cms), Atz-
kali in Tropfenform (80 cm), Phosphorsdureanhydrid (80 cmr)
und metallisches Natrium (80 cm) geleitet.

Die benutzten Verbindungsrohre bestanden hauptsédchlich
aus gezogenem Kupfer oder aus Blei, seltener aus Glas. Wo
Kautschukstopfen nicht zu umgehen waren, dichteten wir sie
mit einem Uberzug von prépariertem Wachs vollig ab.

Die Gasanalysen haben wir in einem Apparat ausgefiihrt,
der in enger Anlehnung an Walter Hempel! fiir unsere be-
sonderen Bediirfnisse konstruiert war. Der Wasserstoff wurde
im Palladiumrdhrchen verbrannt, der Sauerstoff mit metallischem

1 Walter Hempel, Gasanalytische Methoden. 2. Aufl., Braunschweig 1880.
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Kupfer und einer Ldsung von Ammoniak und Ammonium-
carbonat ! absorbiert.

2. Verhalten des Lithiums gegen Stickstoff.

Deslandres? hat beobachtet, daff metallisches Lithium
schon in der Kilte Stickstoff absorbiert. Nach Guntz 2 geschieht
dies nur dann, wenn der Stickstoff nicht ganz trocken ist; auch
enthdlt nach diesem Autor das Reaktionsprodukt stets un-
angegriffenes Lithium.

Um die einschldgigen Verhéltnisse kennen zulernen, haben
wir zundchst durch einen Vorversuch das tadellose Funk-
tionieren unserer Trockenvorrichtungen festgestellt. Lithium ist
gegen Wasser aufierst emapfindlich und schon die Gegenwart von
Spuren Feuchtigkeit macht sich in Gestalt einer deutlichen
Gewichtszunahme bemerkbar. 0-1738 g Lithium zeigten selbst
nach mehrtdgiger Einwirkung eines durch unsere Reinigungs-
apparate gegangenen Luftstroms keine Verdnderung des Ge-
wichts und Aussehens. Daraus folgt einmal, dafl diese Apparate
gut arbeiteten, dann aber auch, daff Lithium von trockener Luft
bei Zimmertemperatur nicht angegriffen wird.

Wesentlich anders gestaltete sich das Bild, wenn an
Stelle von Luft trockener Stickstoff auf metallisches Lithium
einwirkte. Als (iber dasselbe Stlick Metall, das bei dem Vor-
versuch Verwendung gefunden hatte, anstatt eines Luftstroms
ein Stickstoffstrom geflihrt wurde, beobachteten wir schon:
nach kurzer Einwirkungsdauer eine betrachtliche Gewichts-
vermehrung. Um die Moglichkeit eines Feuchtigkeitszutrittes
ginzlich auszuschliefen, nahmen wir die Wagungen in einem
Whagerohr von der in Fig. 1 abgebildeten Form vor,

Der Schliff ist schwach eingefettet, zwei Metallspiralen
sorgen flir eine stetige Anpressung der Kappe an die Rohre.

Es wurde vorerst das Gewicht des mit trockenem Stick-
stoff gefiillten Rohres ermittelt, dann metallisches Lithium in
Stlicken rasch eingeflillt und hierauf die Kappe aufgesetzt.

1 A a O, p. 126.
2 Deslandres, Compt. rend., 721, p. 886.
3 Guntz, Ebenda, p. 946.
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Wir erhielten folgende Zahlen:

) ™
| Berechneter | Gefundener
Einwirkungsdauer Gewichtszunahme
in Stunden in Prozenten Gehalt an Stickstoff
in Prozenten
|
2 30+31 23°26 —
3 45-73 31-38 —
41/, 6232 38-40 —
20 6625 39-86 39-53

wiahrend die berechnete Zunahme bei der Bildung von Nitrid
theoretisch 67-14%, entsprechend einem Stickstoffgehalt von
40019/, betragen wiirde. Aus diesen und aus vielen anderen, stets

4 (= )

A Rohre aus Jenaer Glas, L == 30 ¢m, D == 13 mm.
K Glaskappe mit Zweiweghahn H; fiir den Gaszuiritt durch die Réhre » und
Hahn H, fiir den Gasaustritt.

S Glasschliff.
Fig. 1.

zu demselben Resultat filhrenden Versuchsreihen ergibt sich,
dafl metallisches Lithium im trockenen Stickstoffstrom schon bei
gewodhnlicher Temperatur nach einigen Stunden glatt und voll-
stidndig in das Nitrid libergeht, eine ebenso einfache wie elegante
Methode zur Darstellung dieser Verbindung.

Die Analyse des Nitrids bietet insofern Schwierigkeiten,
als es stark hygroskopisch ist und daher mit feuchter Luft
nicht in Bertihrung kommen darf, sollen nicht merkliche Stick-
stoffverluste (1 bis 3%/, und mehr) eintreten. Wir beniitzten
aus diesem Grunde das oben erwdhnte Reaktions- und Wige-
rohr zugleich auch als Zersetzungsgefafl fiir die Bestimmung
des Stickstoffes, Wenn das in diesem Gefdfl eingeschlossene,
vorher genau gewogene Metall quantitativ in Nitrid um-



Neue Verbindungen von Stickstoff. 087

gewandelt worden ist, wovon man sich leicht durch die
Wigung iiberzeugen kann, befestigt man das Rohr in vertikaler
Lage an einem Stativ, setzt bei H, eine U-formige Rohre,
die in einen Kolben mit verdiinnter Schwefelsdure eintaucht,
und bei H, einen Trichter an, durch den das fiir die Zer-
setzung des Nitrids dienende Wasser usw. eingelassen wird.
Es ist notwendig, das Reaktionsgefd gut zu kiihlen und einige
Kubikzentimeter Wasser auf einmal eintreten zu lassen, weil
sich bei unvollstindiger Benetzung des Nitrids die Erwidrmung
meist bis zum Erglihen steigert. Zum Schlusse wird zur
Neutralisation des gebildeten Ammoniaks und Lithiumhydroxyds
verdiinnte Schwefelsdure im Uberschuf hinzugefiigt und durch
Schiitteln oder Neigen des Rohres fiir eine sichere Durch-
mischung seines Inhaltes gesorgt. Der mit dem Kolbeninhalt
vereinigte Rohrinhalt dient zur Bestimmung des Stickstoffes
durch Destillation mit Natronlauge.

0-2405 g Li;N gaben derart behandelt 0-0956 ¢ N, ent-
sprechend 39°75%, N (theor. 40°019/, N).

Die Uberfiihrung des Lithiums in Nitrid in der Kilte
gelingt fast immer; in zwei Féllen jedoch trat, ohne dafi die
Versuchsbedingungen gedndert worden wiren, die Reaktion
nicht oder nur hdochst unvollkommen ein. Erst als wir an
Stelle des verwendeten Porzellanschiffchens ein Kupferschiff-
chen setzten, nahm sie den gewohnten Verlauf. Der Versuch,
die Stérung durch die Einfilhrung geringer Feuchtigkeits-
mengen zu beheben, was die Beobachtungen von Guntz! an-
gezeigt erscheinen liefen, miBlang. Eine Erkldrung fiir dieses
Verhalten vermodgen wir nicht zu geben.

Die Zerkleinerung des Lithiums ist tiberfliissig; die Nitrid-
bildung vollzieht sich ohne weiteres Zutun von der Oberfliche
aus durch die ganze Masse hindurch. Das auf diesem Wege
gebildete Nitrid hat die urspriingliche Form der Metallstiicke,
st auflen tiefgrau bis fast schwarz, an den Bruchfliichen aber
brdunlichgrau gefdrbt und liefert ein dunkelrostbraunes Pulver.
Trockener Wasserstoff und trockene Luft veridndern es bei
gewohnlicher Temperatur nicht; wohl aber zersetzt es sich

1 A a. 0.
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unter der Einwirkung dieser Gase in feuchtem Zustand rasch.
Das Nitrid hat die schon bei den ersten Versuchen wahr-
genommene Eigenschaft, unter gewissen Umstdnden Gase zu
absorbieren. Bringt man ein Stlick des frisch bereiteten Pré-
parates in ein Wégegldschen mit eingeriebenem Glasstopfen,
so 146t sich das Glaschen schon nach kurzer Zeit nicht oder
nur mehr schwierig 6ffnen; ein Teil der im Rdhrchen ent-
halten gewesenen Luft ist verschwunden. Die Neigung, Gase
zu okkludieren nimmt aber rasch ab. Das einmal »gesattigte«
Nitrid zeigt keinerlei Absorptionsvermogen. Uber die Menge
und Natur der absorbierten Gase gab ein Losungsversuch Auf-
schluB, bei dem sich herausstellte, dafi auler 0- 03¢/, Wasset-
stoff (von Spuren unverdnderten Lithiums herriihrend), 0-09°%/;
Sauerstoff und 1-08¢/, Stickstoff in gasfdrmigem Zustand ab-
geschieden wurden. Es findet somit eine Absorption von Sauer-
stoff und Stickstoff statt, wobei jedoch mehr Stickstoff als
Sauerstoff aufgenommen wird und der Sauerstoff eine wesent-
liche Voraussetzung fiir die Absorption des Stickstoffes zu
bilden scheint. Im Zusammenhang mit diesem Verhalten sei
gleich hier noch einer anderen Erscheinung, vermutlich ver-
wandten Ursprunges gedacht.

Angesichts der auflerordentlich grofien Affinitat des Stick-
stoffes zum Lithium ist es im hochsten Grade iiberraschend,
daBl ein Gemenge des Stickstoffes mit Sauerstoff, wie es die
atmosphérische Luft darstellt, auf das Lithium auch nach mehrt-
tagiger Einwirkungsdauer nicht reagiert. Wir anderten den
Versuch dahin ab, dafl wir durch Uberleiten von Stickstoff
iiber Q- 1376 ¢ Lithium bis zu einer 1388 prozentigen Gewichts-
zunahme, entsprechend einem Gehalt von 12-199/, Stickstoff,
die Nitridbildung einleiteten und nun tiber dieses Lithium und
Lithiumnitridgemenge trockene Luft streichen lieflen. Anfangs
fand dabei allerdings eine betridchtliche Gewichtszunahme, also
Nitridbildung, statt; sie liel jedoch nach kurzer Zeit nach, wie
aus folgenden Zahlen zu ersehen ist:

Dauer des Uberleitens Zunahme in Prozenten

10 Minuten 23-76
20 » 2:91
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Dauer des Uberleitens Zunahme in Prozenten
30 Minuten 0-51
50 > 022

1 Stunde 50 Min. 0-29
20 Stunden 0-44.

Durch abwechselndes Uberleiten von reinem Stickstoff
und trockener Luft gelangt man zu einem Korper, dessen
Stickstoffgehalt sich aus der Zunahme von 71-08°/, mit41-559/,
also um ungefidhr 1-5%, hoher als der theoretische Wert be-
rechnet. Die Analyse der beim Zersetzen dieses Korpers mit
Wasser hinterbliebenen Gase ergab: '

0-1393 g Li;N entwickelten 3'4 cm’® Gas, und zwar ein
Gemisch von 0°2 e’ Sauerstoff, 12 cm® Kohlenwasserstoffen
und Wasserstoff, und 2-00 cm?® Stickstoff. Das Gewicht des
absorbierten Gases, bestehend aus Luft und Stickstoff, betragt
demnach 1+29/,, woraus sich, wenn man auch noch die Spuren
von Feuchtigkeit in Betracht zieht, deren Hinzutreten beim Ab-
wigen der hygroskopischen Substanz selbst bei gréfiter Vor-
sicht nicht zu vermeiden ist, die den theoretischen Wert von
67149/, tiberschreitende Zunahme erklart.

Diese Vorgange verdienen noch ndher studiert zu werden.

Es war weiters interessant, das Verhalten des Lithiums zu
Stickstoff-Sauerstoffgemengen kennen zu lernen, in denen der
Stickstoffgehalt den Sauerstoffgehalt bedeutend Uiberwiegt. Wir
verwendeten Gasgemenge mit einem Gehalt von 13-82 und 7-34
Volumprozent Sauerstoff, konnten aber in keinem Falle eine
nennenswerte Gewichtszunahme feststellen.

Ebenso verhalten sich Gemenge von Stickstoff und
Wasserstoff. Sauerstoff und Wasserstoff heben sonach, wenn
sie in einigermaflen bedeutenden Mengen zugegen sind, die
Reaktionsfahigkeit des Stickstoffes gegen Lithium in der
Kilte auf.

Wesentlich anders verlduft die Nitridbildung in der Wirme,
Wir bedienten uns dabei mit Vorteil eines 30 cm langen
Heraeus'schen Rohrenofens von 50 mm lichter Weite. Das
Lithium befand sich in einem Eisenschiffchen, verfertigt durch
entsprechendes Zusammenbiegen eines diinnen, von Merck
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bezogenen Bleches aus chemisch reinem Eisen. Dieses Eisen-
schiffchen kam beim Versuch in die Mitte eines mit Nickel
" oder Eisenblech ausgekleideten 60 cm langen Rohres aus
Berliner Hartporzellan von 20 s innerer Lichte, das beider-
seits 15 cm weit aus dem Ofen ragte. An die beiden Enden
waren Glaskappen, die in eine mit Glashahn versehene Glas-
rohre ausliefen, aufgeschliffen; Spiralfedern sicherten im Verein
mit etwas Fett -den gasdichten Abschlufi nach auffien. An der
die Gaszufiihrung vermittelnden Glaskappe befand sich ein
Zweiweghahn, um die Luft und die letzten Reste des Luftsauer-
stoffes bei gleichzeitigem Erwdrmen des mit der Substanz be-
schickten Rohres mittels einer Pumpe sicher entfernen zu
konnen. Die Temperatur wurde an einem Pyrometer nach
Le Chatelier abgelesen. Die Rohrenden waren zur Kithlung
mit diinnen, von kaltem Wasser durchflossenen Bleirbhren
umwickelt. Vor jeder Versuchsreihe wurde das mit Kupfer-
Nickel- oder Eisenblech ausgekleidete Porzellanrohr im ent-
sprechenden Gasstrom ausgeglitht, dann auf 100 bis 200° C.
erkalten gelassen, rasch mit der im geeigneten Metallschiffchen
befindlichen Substanz beschickt, nach Herstellung eines sicher
gasdichten Abschlusses aller Verbindungen drei- oder viermal
evakuiert und schlieflich wieder mit Gas gefiillt. Man hatte
dann die Gewilheit, dafl aller Sauerstoff, einschlieilich des an
den Gefdfiwanden haftenden und des von der Substanz eventuell
absorbierten, entfernt wiirde.

Beim Erhitzen von Lithium in Stickstoffstrom tritt bei 450
bis 460° C. eine duflerst lebhafte Reaktion ein. Das ge-
schmolzene Metall ergliiht, die Temperatur steigt betrachtlich,
wobel eine teilweise Verdampfung des Lithiums und, damit
Hand in Hand gehend, eine stellenweise Zerstdrung des
Reaktionsgefafies nicht zu vermeiden ist. Am besten widersteht
noch chemisch reines Eisen. Das schliefilich erhaltene Reaktions-
produkt stellt eine schwammig aufgeblasene Masse dar, die
oberflichlich schwarz bis stahlgrau gefarbt oder in allen Farben
des Regenbogens angelaufen und manchmal stellenweise mit
duBerst feinen, nadelférmigen Krystallen bedeckt ist. Beim Zer-
schlagen der Stlicke nimmt man wahr, dafl von einer kompakten
krystallinischen Rinde umschlossene Krystalldrusen vorliegen,
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und zwar herrschen tafelférmige Formen vor. Unter dem Mikro-
skop lassen sich Krystallnadeln erkennen, die lokal die Innen-
seite mit einem braunen, zarten Filz iiberziehen. Nach dem
groben Pulvern bemerkt man, dafl ein Teil der Krystalle rubin-
rot durchscheinend und im auffallenden Lichte griinlich
metallisch glidnzend, der andere, der Menge nach tiberwiegende
Teil, jedoch schwarz und vollig undurchsichtig ist. Diese
letztgenannten Krystalle sind reich an Eisen, das sich nach dem
Aufldsen in Wasser als Eisenhydroxydul abscheidet. Vereinzelt
finden sich auch kleine, mikroskopisch ebenfalls als Krystali-
anhdufungen erkennbare, scharlachrote Punkte, deren Entste-
hung und Zusammensetzung nicht aufgekldrt werden konnte.

Das in der Wiarme erzeugte Lithiumnitrid unterscheidet
sich von dem in der Kélte gewonnenen durch seine bedeutend
dichtere Struktur. In dieser Form hat es seine Hygroskopizitit
teilweise und die Fahigkeit, in der Kalte Gase zu absorbieren,
vollstdndig eingebiift.

Das auf kaltem Wege erzeugte amorphe Nitrid schmilzt
beim Erhitzen im Stickstoffstrom zwischen 840 und 845° C.
ohne nennenswerte Gewichtsverdnderung. Die Oberfliche
nimmt eine metallisch glanzende Beschaffenheit an; die charak-
teristischen Anlauffarben und die feinen braunen Krystalinadeln
treten auf. Die Umwandlung in die krystallisierte Form vollzieht
sich somit glatt.

Daf es sich trotz geringer Unterschiede im Verhalten, den
hauptsédchlichsten werden wir noch kennen lernen, in allen
Féllen um ein und dasselbe Nitrid handelt, geht aus der Analyse
hervor, die hier weit leichter auszuftihren ist als bei der hygro-
skopischen amorphen Form: ‘

In 100 Teilen:

Gefunden Theorie

D — Ne—
Sl 60-00 59-99
Nl 4000 4001

Das schmelzende Nitrid greift Eisen, Nickéi, Kupfer, Platin
usw., dann Porzellan und andere Silikate energiséh an; schon
bei 870° C. durchlochert es alle Gerite. Magneéiarohre und
-schiffchen saugen es nicht nur wie ein Schwamm auf, sondern



902 F. W. Dafert und R. Miklauz,

sind dafiir sogar direkt durchlidssig, so daf sie wie Filter wirken.
Es ist unter diesen Umstdnden klar, dafi man, wenn immer
moglich, der Bereitung aufkaltem Wege den Vorzug geben wird.

3. Das Verhalten des Lithiumnitrids gegen Wasserstoff.

Wenn man das amorphe Lithiumnitrid in einem geeigneten
Ofen — wir bedienten uns des elektrischen Ofens — in dem in
Fig.1 abgebildeten Wagerohr unter Uberleiten eines Stroms von
trockenem Wasserstoff vorsichtig erwirmt, so bemerkt man bei
160° C. den Beginn einer deutlichen Absorption, die bei 183° C.
sehr lebhaft wird. Die glinstigste Temperatur fiir die Absorption
liegt zwischen 220 und 250° C. Unterbricht man nach erfolgter
Séttigung bei dieser Temperatur die Erhitzung, so zeigt sichs
dafl das braune Nitrid unter starker Volumszunahme in eine
oberfldchlich schmutzige, innen schneeweifle, lockere und an
den Bruchflichen rauhe Substanz verwandelt wurde, deren
Gewicht um etwa 119/, grofier ist als das des Lithiumnitrids.
Wir gingen von metallischem Lithium aus, stellten im Wége-
rohr durch Uberleiten von Stickstoff in der Kilte das Nitrid
dar, von dessen Bildung wir uns durch Wégung des Rohres
leicht {iberzeugen konnten und lieBen darauf Wasserstoff ein-
wirken.

Nachstehend seien die durch direkte Wigung erhaltenen
Gewichtszunahmen angefiihrt:

I I
Gewicht des Lithiums ... 0°1808 g 0-1781 ¢
Zunahme im N-Strom ... 0-1182¢ 0-1182¢
Zunahme im H-Strom ... 0°0334¢ 0°0319¢

Daraus berechnen sich in 100 Teilen:

i I Theorie fiir LigNH,
Lioooooee, 54:30 5426 53-80
. 35-56 36°01 85-88
H......... 10°05 973 10-32

100-00 100°00 100°00
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Die im Wagerohr durch Zersetzung mit Wasser aus-
gefihrte Stickstoff- und Wasserbestimmung der Substanz I
lieferte:

34959/, N und 10-489/, H.

Die ausgefiihrte Analyse und die konstatierten Gewichts-
zunahmen sprechen filir die Formel Li;NH,, also, wie wir den
Kérper der Kiirze halber nennen wollen, fiir ein Trilithium-
ammonium. Die neue Verbindung ist d4uBlerst hygroskopisch
und entwickelt in Berlthrung mit Wasser Wasserstoff und
Ammoniak: Li;NH,+3H,0 — 3LiOH+NH; 42 H,. Beim Zer-
reiben in der Reibschale glimmen gelegentlich vereinzelte
Partikelchen auf.

Steigert man bei der Erwirmung des Nitrids im Wasser-
stoffstrom die Temperatur {ber 340° C. oder erhitzt man Tri-
lithiumammonium auf diese Temperatur, so tritt lebhafte
Wasserstoffabspaltung ein, die sich beim Abkiihlen auf 320° C.
wieder in Absorption verwandelt, ein Vorgang, der beliebig oft
wiederholt werden kann. Wenn jedoch die Temperatur 480° C.,
und wire es auch nur flir kurze Zeit, erreicht oder iiber-
schritten hat, so findet weder beim Abkiihlen Absorption, noch
beim Wiedererwidrmen Abspaltung statt.

Um das Umwandlungsprodukt des Trilithiumammoniums
beim Erwidrmen rein darzustellen, wurde nach beendigter Ab-
spaltung des Wasserstoffes das Rohr evakuiert und erst dann
erkalten gelassen, so dafl keine Wiederaufnahme von Wasser-
stoff stattfinden konnte. Da eine Stickstoffabspaltung nicht er-
folgt, wie wir uns durch mehrfache, im Verlauf des Prozesses
durchgefiihrte Analysen der austretenden Gase {berzeugen
konnten, so gab uns die durch Wiagung ermittelte Gewichts-
abnahme die Menge des abgespaltenen Wasserstoffes; aus
0-3154 g Li,N erhielten wir 03458 ¢ Li;NH,. Nach dem Er-
hitzen auf 500° C. bis zum Aufhdren der Wasserstoffabspaltung
stellten wir eine Gewichtsabnahme von 0-0112 g fest. Die
hinterbliebene Substanz besitzt demnach einen Gehalt von
0-0304—0-0112==0-0192 g, d. i. 5-74%, Wasserstoff. In
einem anderen Falle verloren 0-3399 ¢ Li,NH, 0-0169 g H, es
verblieb eine Verbindung mit 0°0174 g, d. i. 5-389/, H. Da sich
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der Gehalt an Stickstoff wie an Lithium gleich geblieben ist, so
berechnet sich folgende Zusammensetzung:

In 100 Teilen:

I 11 Theorie fiir LigNH,
| 55 AN } 94'28{ 57-02 5677
N.o......... 3762 37-83
H.oooooo. 5-72 533 5-40
10000 100°00 100-00

Die vorgenommenen Analysen bestétigten die Richtigkeit
der durch Wégung erhaltenen Zahlen. Wir beschrédnkten uns
in diesem IFalle auf die analytische Bestimmung des Stickstoff-
Wasserstoffverhiltnisses.

Es entsteht somit durch Abspaltung von 2. Atomen Wasser-
stoff die neue Verbindung Li;NH,, das Trilithiumamid, das wir
bereits bei den Vorversuchen in Hédnden gehabt haben, jedoch
in unreinem Zustand, und zwar in Mischung mit einem licht-
emplindlichen Korper, den wir demnéchst beschreiben werden.
Das reine Trilithiumamid ist ein weifies, nichtlichtempfindliches,
hygroskopisches Pulver, das in Berlihrung mit Wasser Wasser-
stoff und Ammoniak abspaltet: Li;NH, +3H,0 =3LiOH+NH,
+H,. Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 600 bis 800° C.
geht das Li;NH, unter Schmelzen iiber das Lithiumimid
offenbar in das Lithiumhydrid tber. Im Stickstoffstrom bis
400° C. erhitzt, zeigt sich im Gegensatz zu den Versuchen
mit Wasserstoff, keine scharfbegrenzte Wasserstoffabspaltung.
Der Prozefl verlauft langsam unter konstanter Wasserstoff-
abgabe.

Aus dem krystallisierten Lithiumnitrid gelingt die Dar-
stellung von Li;NH, ebensowenig wie aus einem amorphen
Lithiumnitrid, das nach seiner Bereitung im Stickstoffstrom auf
700° C. erhitzt und dann wieder abkiihlen gelassen wurde. Die
Absorption des Wasserstoffes beginnt erst bei 440° C., beim
Erwidrmen auf hdhere Temperaturen wird sie zusehends deut-
licher. Es entsteht, wie die Gewichtszunahme von 5-40°%
(Theorie 5°769/,) zeigt und die Analyse bestitigt, sofort das
Trilithiumamid. Bei der Temperatur von 600° C,, bei der die
lebhafteste Wasserstoffabsorption vor sich geht, ist das Li;NH,
bereits zu einer leicht™ fliissigen Masse geschmolzen, die das
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Bestreben zeigt, ber die Gefdlwidnde des Kupferschiffchens,
Eisen wird sehr angegriffen, emporzusteigen, Um keine Ver-
luste an Substanz zu erleiden, verwendeten wir zwei bis drei
ineinander gestellte Kupferschiffchen, die in einem Eisen-
schiffchen ruhten. Das Trilithiumamid greift das Kupfer zwar
nicht an, durchdringt es aber wie einen pordsen Kérper. Um
eine Analyse auszufithren, mufiten wir den am Kupferblech
anhaftenden Uberzug von Trilithiumamid durch Hin- und Her-
biegen des Bleches von diesem loslésen. Es ist klar, daf dabei
der Zutritt von Feuchtigkeit nicht vdllig auszuschiiefien war;
wir beschriankten uns daher auf die Konstatierung des Stick-
stoff-Wasserstoffverhéltnisses im erhaltenen Produkte. Wir
fanden in einem Falle 31:05°%/, N und 4489/, H, entsprechend
einem Verhiltnisse von 1N zu 2:04 H, bel einem zweiten
Versuche 36-C8%, N und 5-01%, H, entsprechend einem Ver-
héltnisse von | N zu 1-95 H.

Die Hauptergebnisse der im vorstehenden beschriebenen
Versuche lassen sich, wie folgt, zusammenfassen:

1. Metallisches Lithium verwandelt sich bei der Ein-
wirkung von trockenem, reinem Stickstoff in der Kélte inner-
halb einiger Stunden glatt in amorphes Lithiumnitrid Li;N.

2. Die Gegenwart schon verhaltnismafig geringer Mengen
von Sauerstoff oder Wasserstoff hebt die Reaktionsfahigkeit
des Stickstoffes gegen das metallische Lithium vdllig auf.

3. Im Wasserstoffstrom auf 220 bis 250° C. erwirmt,
bildet sich aus dem amorphen Nitrid durch Addition von
Wasserstoff eine neue Verbindung, deren Zusammensetzung
der Formel Li,NH,, Trilithiumammonium, entspricht.

4. Erwdrmt man diesen Kdrper im Wasserstoffstrom tiber
340° C., so wird ein Teil des Wasserstoffes abgespalten. Beim
Abkiihlen tritt wieder Addition ein. Erhoht man die Temperatur
auf 480° C,, so entsteht das bisher unbekannte reine Li,NH,,
Trilithiumamid.

5. Das Trilithiumamid bildet sich auch unmittelbar, aller-
dings wegen der hohen Reaktionstemperatur nur in geschmol-
zenem Zustand, wenn auf krystallisiertes Lithiumnitrid Li;N,
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das durch Erhitzen von Lithium im Stickstoffstrom auf 460° C.
bereitet werden kann, Wasserstoff einwirkt.

Was die Konstitution der im vorstehenden beschriebenen
Korper betrifft, 1468t sie sich mit den &dlteren Anschauungen
iber die Valenz der Elemente schlechterdings nicht in Einklang
bringen, ein Gegenstand, auf den wir nach voélligem Abschlufi
unserer Studien zuriickzukommen beabsichtigen.

. In der ndchstfolgenden Mitteilung werden wir die Bildung
und die Eigenschaften des Lithiumimids und das Verhalten
des Lithiumhydrids gegen verschiedene Gase und Gasgemenge
besprechen.




