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

(I. Mitteilung) 

v o n  

F. W.  Dafert und R. Miklauz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 19100 

Wir haben im vorigen Jahr an dieser Stelle 1 auf die 

Existenz von bisher unbekannten Verbindungen des Stickstoffes 
und Wasserstoffes mit Calcium und Lithium aufmerksam ge- 

macht, deren Bildungsweise and Eigenschaften in verschiedener 
Riehtung merkwtirdig sind. Mit Riicksicht auf die groflen tech- 

nischen Schwierigkeiten, denen man bei Versuchen mit leicht- 

fltichtigen und reaktionsf/ihigen Metallen, namentlich bei hohen 

Temperaturen begegnet, mufiten wir ein besonderes Augen- 

merk der Apparatur und dem richtigen Arbeitsgang zuwenden, 
einerseits um alle sch/idlichen Gase zu entfernen und andrer- 

seits um jeweilig Bedingungen zu schaffen, die es ermSglichen, 

unerwtinschte Nebenreaktionen tuntichst auszuschlieBen. So 
waren wir z. B. gezwungen, das Material der Rohre und Schiff- 
chen ffir jeden Fall eigens auszuw/ihlen und zu erproben, denn 
nicht nur die D~.mpfe 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 
GerS.te ein. Die Herstellung widerstandsf~ihigerer und dabei 
gasdichter Rohre, z. B. aus Magnesiumoxyd, scheint bisher 
nicht gelungen zu sein; keine Fabrik vermochte sie uns zu 

1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVIH, Abt. II b, Juli 1909. 
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beschaffen.  Ein Versuch,  t/Jr den vor l iegenden Zweck  hitze- 

bestS.ndige Nitride (Borstickstoff, Titannitr id oder dergleichen) 

als Masse  f/Jr die Schiffchen zu verwenden,  scheiterte an der 

Unzul/inglichkeit  der derzeit  verff igbaren Hilfsmittel; es wi.irde 

fibrigens, auch wenn er gel/inge, noch immer  an einer hitze- 

best/ indigen Glasur fehlen. 

Im folgenden seien zun/ichst,  sowei t  sie derzeit ab- 

geschlossen  sind, unsere  Beobachtungen  fiber das Lithium- 

nitrid und aus ibm ents tehende Verbindungen besprochen.  

!. Die Ausgangsmaterialien. 

A. Das metallisehe Lithium. 

Unser Lithiummetall stammt yon der Firma E. Merck in 

Darmstadt .  Es wurde durch W a s c h e n  mit wasser f re iem ,'4.ther 

vom anh/ingenden Erd61 befreit und zun/ichst  in einem Eisen- 

tiegel vors icht ig  zum Schmelzen  gebracht .  Wenn  man die 

geschmolzene  Masse auf eine blanke Eisen-  oder  auf eine 

Porzellanplatte giel3t, erstarrt  sie zu einem silberhellen Metall- 

klumpen,  der sich leicht in Scheiben und Stifle oder  in eine 

andere, ffir die geplanten Versuche  passende  Form schneiden 

l~ilgt, ohne daf3 sieh das Metall hierbei ver/indert;  nur  die 

Schnittfl~iche ]/iuff wegen  der Bildung von Spuren des Nitrids 

grau  an. Diese Widerstandsf/ ihigkeit  des Lithiums gegen  

t rockenen  Sauers toff  bei Tempera tu ren  unter  180 ~ hat berei ts  

T r o o s t  1 w a h r g e n o m m e n ;  sie wird uns  im Lau% unserer  Aus-  

ffihrungen nochmals  besch/iftigen. Wieso  es kommt,  dal3 die 
kalten Schnittfl/ichen weniger  widerstandsf/ ihig sind als die in 

der W/irme ents tehenden Erstarrungsfi / ichen,  vermSgen wir 
nicht zu erkI~ren; wir haben  auch in anderen F/illen /ihnliche 

Anomalien in der Reaktionsf/ihigkeit  des Li thiums beobachtet ,  
auf  die wir sp/iter zu r t i ckkommen werden.  Gegen Feucht igkei t  

ist Lithium sehr empfindlich, weshalb  das for die Versuche 
vorbereitete Material immer sorgf/iltigst ve rwahr t  werden mul3, 
am besten im Exs ikka tor  und in verki t teten W/igegI/ischen. 

1 Gmelin-Kraut,  Handbuch der anorganisehen Chemie, 7. Aufl., II. Bd., 
I. Abt. Heidelberg I906, p. 239. 
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Die Zusammense tzung  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 97"45% , i m M a x i m u m  99"04% , 

im Durchschnit t  98"270/0 . Die Verunreinigungen bestanden 
haupts~tchlich aus Silicium, in einem Fall 1"35% , und Eisen 

neben Spuren von Alkalien, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer- 
stoff. Den s~imtlichen folgenden Berechnungen und Analysen 

ist der tats~ichliche Gehalt  zugrunde gelegt worden.  

Das handlichste Mittel zur Kontrolle der Reinheit des 
Lithiums 1 bildet die Messung der Wasserstoffmenge,  die bei der 
Beri ihrung des zu priifenden Metalls mit Wasser  abgeschieden 

wird, ein Verfahren, das auch bei der Analyse der wasserstoff- 

h~iltigen Li thiumverbindungen vorteilhaft Verwendung findet 

und daher  schon an dieser Stelte n~iher beschrieben sei. 

Als Zersetzungsgef~il3 dient eine ProberShre yon etwa 

3 0 c m  ~ Inhalt, die mittels eines gut  passenden Kautschuk- 
stopfens gasdicht versehlossen werden kann. Durch eine 
Bohrung des Stopfens ftihrt ein Tropftr ichter  bis zum Boden 

des Zersetzungsgef/ilges, in die andere Bohrung  ist als Ver- 
bindung mit der Gasbtirette ein U-fSrmig gebogenes  GIasrohr 
yon 1 mm  Iichter Wei te  eingesetzt.  

Zur  Ausft ihrung der Analyse liel3en wir 0" 03 bis 0" 06 g des 

zu untersuchenden Lithiummetalls aus einem gut schliefienden 
WtigegI~ischen rasch in das vorher  sorgf~iltig getrocknete und 

noch warme Zersetzungsgef/il3 fallen und stellten sodann durch 

Aufsetzen des Kautschukstopfens  die Verbindung mit der vor- 

her mit Wasser  geftillten Gasbtirette her. Nach Senkung  des 
Niveaurohres zur E rzeugung  eines ger ingen Minusdruckes  ist es 
angezeigt,  um eine zu starke 6rtliche Erw~irmung des Reaktions- 
gef/ifles zu vermeiden, durch den Tropftr ichter  auf einmal 
mehrere Kubikzent imeter  destillierten Wasse r s  einzulassen. 
Hat die Gasentwicklung aufgehSrt, so ffillt man sowohl das 
Zersetzungsgeftil3 als auch das Verbindungsrohr  volIst/indig 
mit Wasse r  an. Das in der Gasbfirette befindliche Gasgemenge 
oder ein aliquoter Tell desselben kann nun nach einer der 

1 Die Abwesenhei t  von freien Alkal imetal len vorausgesetz t .  
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fiblichen gasanalytischen Methoden auf seinen Gehalt an 
Wasserstoff geprfift werden. 

Noch rascher ffihrt die einfache Titration des gebildeten 
Lithiumhydroxyds zum Ziele, vorausgesetzt, dal3, was hier in 
der Regel der Fall ist, keine wesentiichen Mengen freier Alkalien 
zugegen sind. 

B. Die verwendeten Gase. 

Der Stickstoff stammte yon den 0sterreichischen Sauer- 
stoffwerken in Wien; er wurde den Bomben mit Hitfe eines 
Reduzierventils unmittelbar entnommen. Zum Zwecke der 
Reinigung hatte der Gasstrom hintereinander zu passieren: 
feuchten weilgen Phosphor in Stangen, Kalilauge, Chlorcalcium, 
50 c~n lange, gltihende Rollen yon Kupferdrahtnetz, .~tzkali und 
eine 80 cm lange Schichte yon Phosphorstiureanhydrid. 

Den Wasserstoff entwickelten wir aus chemisch reinem, 
arsenfreiem Zink in einem Kipp'schen Apparat mit Hilfe yon 
verdfinnter, mit Kupfervitriol versetzter SchwefelsS.ure und 
reinigten ihn mit Hilfe yon Kali!auge, Kaliumpermanganat- 
1/Ssung, konzentrierter Schwefels/iure, einer 50 cn4 langen 
Schicht von glfihendem Platinasbest, Atzkali, Phosphors~iure- 
anhydrid und einer 80 cm langen Schicht yon blankem metalli- 
schem Natrium in Stricken. 

Die Stickstoff-Wasserstoffgemische wurden im Gasometer 
hergestellt und fiber Atzkali, konzentrierte SchwefelsS.ure, 
Natronkalk, Chlorcalcium, gliihenden Platinasbest (50 cm), Atz- 
kali in Tropfenform (80 cm), Phosphors~.ureanhydrid (80 cm) 

und metallisches Natrium (80 cm) geleitet. 
Die benutzten Verbindungsrohre bestanden haupts~ichlich 

aus gezogenem Kupfer oder aus Blei, seltener aus Glas. Wo 
Kautschukstopfen nicht zu umgehen waren, dichteten wir sie 
mit einem lJberzug yon pr/ipariertem Wachs v/311ig ab. 

Die Gasanalysen haben wir in einem Apparat ausgeffihrt, 
der in enger Anlehnung an Walter H e m p e l  1 ffir unsere be- 
sonderen Bedtirfnisse konstruiert war. Der Wasserstoff wurde 
im Palladiumr6hrchen verbrannt, der Sauerstoff mit metallisehem 

x Walter  H e m p e 1, Gasanalyt ische Methoden. 2. Aufl., Braunschweig  1890. 
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Kupfer und einer LSsung von Ammoniak und Ammonium- 

carbonat  1 absorbiert. 

2. V e r h a l t e n  des  L i t h i u m s  g e g e n  S t i cks to f f .  

D e s l a n d r e s  ~ hat beobachtet,  daft metallisches Lithium 
schon in der K~ilte Stickstoff absorbiert.  Nach G u n t z  3 geschieht  

dies nu t  dann, wenn der Stickstoff nicht ganz trocken ist; auch 
enthiilt nach diesem Autor das Reaktionsprodukt stets un- 

angegriffenes Lithium. 
Um die einschl~igigen Verhiiltnisse kennen zu lernen, haben 

wir zuniichst  dutch einen Vorversuch das tadellose Funk- 

t ionieren unserer  Trockenvorr ich tungen  festgestellt. Lithium ist 

gegen Wasser  ~iuflerst empfindlich und schon die Gegenwart  von 
Spuren Feuchtigkeit  macht  sich in Gestalt einer deutlichen 

Gewichtszunahme bemerkbar.  0 " 1 7 3 8 g  Lithium zeigten selbst 
nach mehrt~giger E inwirkung  eines durch unsere  Reinigungs- 
apparate gegangenen  Luftstroms keine Ver/inderung des Ge- 

wichts und Aussehens.  Daraus folgt einmal, dab diese Apparate 
gut arbeiteten, dann aber auch, daf3 Lithium von trockener  Luft 

bei Zimmertempera tur  n i c h t  angegriffen wird. 

Wesentl ich anders  gestaltete sich das Bild, wenn an 

Stelle von Luft t rockener  Stickstoff auf  metailisches Lkhium 

einwirkte. AIs fiber dasselbe Sttick Metall, das bei dem Vor- 

versuch Verwendung  gefunden hatte, anstatt  eines Luftstroms 
ein Stickstoffstrom geffihrt wurde,  beobachte ten wir s c h o n  
nach kurzer  E inwirkungsdauer  eine betriichtliehe Gewichts- 

vermehrung.  Um die MSglichkeit eines Feuchtigkeitszutr i t tes  
g~.nzlich auszuschliel3en, nahmen wir die W~gungen  in einem 
Wagerohr  yon der in Fig. 1 abgebildeten Form vor. 

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

Es wurde  vorerst  das Gewicht  des mit t rockenem Stick- 

stoff geffillten Rohres ermittelt, dann metallisches Lithium in 
Stricken rasch eingeffillt und hierauf  die Kappe aufgesetzt.  

1 A. a. 0., p. 126. 
2 Deslandres, Compt. rend., 121, p. 886. 
3 Guntz, Ebenda, p. 946. 
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\Vir erhielten fo'~gende Zahlen: 

Einwirkungsdauer 
in Stunden 

2 

3 

41/2 

2O 

Oewiehtszunahme 
in Prozenten 

Berechneter Gefundener 

30"31 

45"73 

62"32 

66"25 

Gehalt an Stiekstoff 
in Prozenten 

23'26 

31 "38 

38" 40 

39'86 

F 

39"53 

w~.hrend die berechnete Zunahme bei der Bildung yon Nitrid 

theoretisch 67" 14%, entsprechend einem Stickstoffgehalt von 

40" 01 ~ betragen wtifde. Aus diesen und aus vielen anderen, stets 

A R6hre aus Jenaer Glas, L ~--- 30 c m ,  D = 13 r a m .  

K Glaskappe mit ZweiweghahnH 1 ffir den Gaszu~i~ dureh die RShre rund 
Hahn H 2 f~r den Gasaustritt. 

S Glasschliff. 
Fig. 1. 

zu demselben Resultat ffihrenden Versuchsreihen ergibt sich, 

daft metallisches Lithium im trockenen Stickstoffstrom schon bei 

gewShnlicher Temperatur  nach einigen Stunden glatt und voll- 

sttindig in das Nitrid ~bergeht, 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 bentitzten 

aus diesem Grunde das oben erw~ihnte Reaktions- und W/ige- 

rohr zugleich auch als Zersetzungsgef/il3 ftir die Best immung 

des Stickstoffes. Wenn  das in diesem Gef/il3 eingeschlossene, 

vorher genau  gewogene  Metall quantitativ in Nitrid urn- 
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gewandelt worden ist, wovon man sich leicht durch die 
W~igung iiberzeugen kann, befestigt man das Rohr in verfikaler 
Lage an einem Stativ, setzt bei 7-t2 eine U-fSrmige R/3hre, 
die in einen Kolben mit verdtinnter Schwefels~ure eintaucht, 
und bei H 1 einen Trichter an, durch den das ftir die Zer- 
setzung des Nitrids dienende Wasser usw. eingelassen wird. 
Es ist notwendig, das Reaktionsgei/if3 gut zu ktihlen und einige 
Kubikzentimeter Wasser auf einmal eintreten zu lassen, weil 
sich bei unvollstg.ndiger Benetzung des Nitrids die ErwS.rmung 
meist bis zum Ergltihen steigert. Zum Schlusse wird zur 
Neutralisation des gebildeten Ammoniaks undLithiumhydroxyds 
verdtinnte Schwefels/iure im Oberschul3 hinzugeftigt und durch 
Schfltteln oder Neigen des Rohres ftir 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 Li3N gaben derart behandelt 0"0956g N, ent- 
sprechend 39'750/0 N (theor. 40"01~ N). 

Die Oberftihrung des Lithiums in Nitrid in der KS.lte 
gelingt fast immer; in zwei F~llen jedoch trat, ohne dab die 
Versuchsbedingungen ge/indert worden w/iren, die Reaktion 
nicht oder nur hSchst unvollkommen ein. Erst als wir an 
Stelle des verwendeten Porzellanschiffchens ein Kupferschiff- 
chen setzten, nahm sie den gewohnten Verlauf. Der Versuch, 
die St6rung durch die Einftihrung geringer Feuchtigkeits- 
mengen zu beheben, was die Beobachtungen yon G u n t z  1 an- 
gezeigt erscheinen liel3en, mil31ang. Eine ErklS.rung ftir dieses 
Verhalten verm6gen wir nicht zu geben. 

Die Zerkleinerung des Lithiums ist iiberfltissig; die Nitrid- 
bildung vollzieht sich ohne weiteres Zutun yon der Oberfl~iche 
aus durch die ganze Masse hindurch. Das auf diesem Wege 
gebildete Nitrid hat die ursprtingliche Form der Metallstticke, 
:ist aul3en tiefgrau bis fast schwarz, an den Bruchfl~ichen aber 
br/iunlichgrau gef/irbt und liefert ein dunkelrostbrau~es Pulver. 
Trockener Wasserstoff und trockene Luft ver/indern es bei 
gewShnlicher Temperatur nicht; wohl aber zersetzt es sich 

I A.a.O. 
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unter der Einwirkung dieser Gase in feuchtem Zustand rasch. 
Das Nitrid hat die schon bei den ersten Versuchen wahr- 

genommene Eigenschak, unter gewissen Umstiinden Gase zu 

absorbieren. Bringt man ein Sttick des frisch bereiteten Prg.- 

parates in ein W/igegl/ischen mit eingeriebenem Glasstopfen, 

so I/iI3t sich das Gl/ischen schon nach kurzer Zeit nicht oder 
nur mehr schwierig 6ffnen; ein Tell der im R/Shrchen ent- 

halten gewesenen Luft ist verschwunden. Die Neigung, Gase 

zu okkludieren nimmt abet rasch ab. Das einmal ,>ges/ittigte<< 

Nitrid zeigt keinerlei AbsorptionsvermSgen. 12Iber die Menge 
und Natur der absorbierten Gase gab ein L0sungsversuch Auf- 

schlul3, bei dem sich heraussteltte, dab aut3er 0"030/o Wasser- 

stoff (yon Spuren unver~nderten Lithiums herrfihrend), 0"09~ 

Sauerstoff und 1"08% Stickstoff in gasf6rmigem 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 ftir die Absorption des Stickstoffes zu 
bilden scheint. Im Zusammenhang mit diesem Verhalten sei 
gteich hier noch einer anderen Erscheinung, vermutlich ver- 

wandten Ursprunges gedacht. 
Angesichts der aufSerordentlich grol3en AffinitSot des Stick- 

stoffes zum Lithium ist es im hScbsten Grade tiberraschend, 
daI3 ein Gemenge des Stickstoffes mit Sauerstoff, wie es die 

atmosph/irische Luft darstellt, auf das Lithium auch nach mehr- 
tiigiger Einwirkungsdauer nicht reagiert. Wir ~inderten den 

Versuch dahin ab, dab wit durch I)berleiten von Stickstoff 

tiber 0" 1376 g Lithium bis zu einer 13"88 prozentigen Gewichts- 
zunahme, entsprechend einem Gehalt yon 12" 19% Stickstoff, 
die Nitridbildung einleiteten und nun tiber dieses Lithium und 
Lithiumnitridgemenge trockene Luft streichen liel3en. Anfangs 
fand dabei allerdings eine betrS.chtliche Gewichtszunahme, also 
Nitridbildung, start; sie liel3 jedoch nach kurzer Zeit nach, wie 
aus folgenden Zahlen zu ersehen ist: 

Dauer des ~berleitens Zunahme in Prozenten 
v 

10 Minuten 23" 76 
20 ,, 2"91 
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Dauer des Oberleitens Zunahme in Prozenten 
v v 

30 Minuten 0" 51 

50 , 0" 22 

1 Stunde 50 Min. 0"29 

20 Stunden 0" 44. 

Durch abwechse lndes  CYberleiten von reinem Stickstoff 

und t rockener  Luft gelangt  man zu e inem KSrper, dessen 

Stickstoffgehalt  sich aus der Zunahme  yon 71" 08 ~ mit41" 55 ~ 

also um ungef~ihr 1 " 5 %  hSher als der theoret ische Wer t  be- 

rechnet.  Die Analyse  der beim Zerse tzen  dieses KOrpers mit 

W a s s e r  hinterbl iebenen Gase  ergab:  

0 ' 1 3 9 3 g  LiaN entwickelten 3 " 4 c ~  ~ Gas, und zwar  ein 

Gemisch  yon 0" 2 cm 3 Sauerstoff,  1" 2 cm 3 Kohlenwassers toffen 

und Wassers toff ,  und 2"00 c~u a Stickstoff. Das Gewicht  des 

absorbier ten  Gases,  bes tehend aus Luft und Stickstoff, betr~igt 

demnach  1 �9 20/0, woraus  sich, wenn  man auch noch die Spuren 

yon Feucht igkei t  in Betracht  zieht, deren Hinzut re ten  beim Ab- 

w~.gen der hygroskop i schen  Subs tanz  selbst  bei grSt3ter Vor- 

sicht nicht zu  vermeiden ist, die den theoret ischen Wer t  yon 

6 7 " 1 4 %  iiberschrei tende Zunahm e  erkl~rt. 

Diese Vorg/inge verdienen noch n~iher studiert  zu werden.  

Es war  weiters interessant,  das Verhalten des Li thiums zu 

St icks toff -Sauers toffgemengen kennen  zu lernen, in denen der 

Stickstoffgehalt  den Sauerstoffgehal t  bedeutend tiberwiegt. Wi t  

verwendeten  Gasgemenge  mit einem Gehalt  yon 13" 82 und 7" 34 

Volumprozen t  Sauerstoff,  konnten  aber  in ke inem Falle eine 

nennenswer t e  Gewich t s zunahme  feststellen. 
Ebenso  verhal ten sich Gemenge  yon Stiekstoff und 

Wasserstoff .  Sauers toff  und Wassers to f f  heben sonach,  wenn  

sie in einigermafien bedeutenden Mengen zugegen  sind, die 

ReaktionsfS.higkeit des Stickstoffes gegen Lithium in der 
K/iRe auf. 

Wesent l i ch  anders  verl~uft  die Nitr idbildung in der Wg, rme. 

Wir bedienten uns dabei  mit Vorteil eines 30cr~  langen 

Heraeus ' s chen  RShrenofens von 5 0 r ~ m  lichter Weite.  Das 

Li thium befand sich in einem Eisenschiffchen,  verfertigt durch 

en t sprechendes  Z u s a m m e n b i e g e n  eines dtinnen, 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 cf~ langen Rohres aus 

Berliner Hartporzellan von ~0 ~ innerer Lichte, das beider- 

sells 1 5 c ~  welt aus dem Ofen ragte. An die beiden Enden 
waren Glaskappen, die in eine mit Glashahn versehene Glas- 
rShre ausliefen , aufgeschliffen; Spiralfedern sicherten im Verein 

mit etwas Felt -den gasdichten Abschlul3 nach aut~en. An der 
die Gaszuftihrung vermittelnden Glaskappe befand sich ein 

Zweiweghahn, um die Luft und die letzten Reste des Luftsauer- 

stoffes bei gleichzeitigem Erw/irmen des mi tder  Substanz be- 

schickten Rohres mittels einer Pumpe sicher entfernen zu 

k6nnen. Die Temperatur wurde an einem Pyrometer nach 

Le C h a t e l i e r  abgelesen. Die Rohrenden waren zur Ktihlung 
mit dtinnen, yon kaltem Wasser durchflossenen Bleir6hren 
umwiekelt. Vor jeder Versuchsreihe wurde das mit Kupfer-, 

Nickel- oder Eisenblech ausgekleidete Porzellanrohr im ent- 
sprechenden GassU:om ausgegltiht, dann auf 100 bis 200 ~ C. 
erkalten gelassen, rasch mi tder  im geeigneten Metallschiffchen 

befindlichen Substanz beschickt, nach Herstellung eines sicher 

gasdichten Abschlusses aller Verbindungen drei- oder viermal 

evakuiert und schliel~lich wieder mit Gas geftillt. Man halle 

danrl die GewiBheit, daf3 aller Sauerstoff, einschlieNich des an 

den Gefg.BwSnden haftenden und des vonder  Substanz eventuell 
absorbierten, entfernt wtirde. 

Beim Erhitzen von Lithium in Stickstoffstrom tritt bei 450 

bis 460 ~ C. eine /i.uBerst lebhafte Reaktion ein. Das ge- 
schmolzene Metall ergltiht, die Temperatur steigt betr~chtlich, 
wobei eine teilweise Verdampfung des Lithiums und, damit 

Hand in Hand gehend, eine stellenweise Zerst6rung des 
Reaktionsgef/~13es nicht zu vermeiden ist. Am besten widersteht 
noch chemisch reines Eisen. Das schliel31ich erhaltene Reaktions- 
produkt stellt eine schwammig aufgeblasene Masse dar, die 

oberft/ichlich schwarz bis stahigrau gefS.rbt oder in alien Farben 
des Regenbogens angelaufen und manchmal stellenweise mit 
/iuBerst feinen, nadelfOrmigen Krystallen bedeckt ist. Beim Zer- 
schlagen tier Stticke nimmt man wahr, dab yon einer kompakten 
krystallinischen Rinde umschlossene Krystalldrusen vorliegen, 
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und zwar herrschen tafelf/Srmige Formen vor. Unter dem Mikro- 
skop lassen sich Krystallnadeln erkennen, die lokaI die Innen- 
seite mit einem braunen, zarten Filz tiberziehen. Nach dem 
groben Pulvern bemerkt man, daft ein Teil der Krystalle rubin- 
rot durchscheinend und im auffallenden Lichte grflnlich 
metallisch glg.nzend, der andere, der Menge nach tiberwiegende 
Teil, jedoch schwarz und v611ig undurchsichtig ist. Diese 
letztgenannten Krystalle sind reich an Eisen, das sich nach dem 
Aufl6sen in Wasser als Eisenhydroxydul abscheidet. Vereinzelt 
finden sich auch kleine, mikroskopisch ebenfalls als Krystali- 
anhS.ufungen erkennbare, scharlachrote Punkte, deren Entste- 
hung und Zusammensetzung nicht aufgeklg.rt werden konnte. 

Das in der W/i.rme erzeugte Lithiumnitrid unterscheidet 
sich von dem in der KS.lte gewonnenen durch seine bedeutend 
dichtere Struktur. In dieser Form hat es seine Hygroskopizit~it 
teilweise und die FS.higkeit, in der K~iite Gase zu absorbieren, 
vollst~indig eingebtigt. 

Das auf kaltem Wege erzeugte amorphe Nitrid schmilzt 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom zwischen 840 und 845 ~ C. 
ohne nennenswerte Gewichtsver/tnderung. Die Oberfi~.che 
nimmt eine metallisch glS.nzende Beschaffenheit an; die charak- 
teristischen Anlauffarben und die feinen braunen Krysta!lnadeln 
treten auf. Die Umwandlung in die krystallisierte Form vollzieht 
sich somit glatt. 

Daft es sich trotz geringer Unterschiede im Verhalten, den 
hauptsS.chlichsten werden wir noch kennen lernen, in allen 
F/illen um ein und dasselbe Nitrid handelt, geht aus der Analyse 
hervor, die bier weit leichter auszuftihren ist als bei der hygro- 
skopischen amorphen Form: 

In 100 Teilen: 
Gefunden Theorie 

Li . . . . . . . . . . . .  60" 00 59 '  99 

N . . . . . . . . . . . .  4 0 ' 0 0  4 0 ' 0 1  

Das schmelzende Nitrid greift Eisen, Nickel, Kupfer, Platin 
usw., dann Porzellan und andere Silikate energisch an; schon 
bei 870 ~ C. durchl6chert es alle Get/ire. Magnesiarohre und 
-schiffchen saugen es nicht nut wie ein Schwamm auf, sondern 
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sind daffir sogar direkt durchl/issig, so daf~ sie wie Filter wirken. 
Es ist unter diesen Umst/inden klar, dab man, wenn  immer 

mSglich, der Bere imng aufka l tem Wege den Vorzug geben wird. 

3. Das Verhalten des Lithiumnitrids gegen Wasserstoff. 

Wenn man das amorphe Lithiumnitrid in einem geeigneten 

Ofen - -  wit  bedienten uns des elektrischen Ofens - -  in dem in 

Fig. I abgebildeten W~igerohr unter  l)berleiten eines Stroms yon 

t rockenem Wassers tof f  vorsichtig erw~irmt, so bemerkt  man bei 
160 ~ C. den Beginn einer deutlichen Absorption, die bei 183 ~ C. 
sehr lebhaft wird. Die gtinstigste Tempera tu r  for die Absorption 

liegt zwischen 220 und 250 ~ C. Unterbricht  man nach erfolgter 
S/ittigung bei dieser Tempera tu r  die Erhi tzung,  so zeigt sich, 

dab das braune Nitrid unter  starker Volumszunahme in eine 

oberfl~ichlich schmutzige,  innen schneeweif3e, lockere und an 
den Bruchfl~ichen rauhe Substanz verwandel t  wurde, deren 

Gewicht  um etwa 11~ grSlger ist als das des Lithiumnitrids. 

Wir gingen von metall ischem Lithium aus, stellten im W~ige- 

rohr durch l)berleiten yon Stickstoff in der K~ilte das Nitrid 

dar, yon dessen Bildung wit uns durch W~igung des Rohres 
leicht f iberzeugen konnten und lieBen darauf  Wassers tof f  ein- 

wirken. 
Nachs tehend seien die durch direkte W~igung erhaltenen 

Gewichtszunahmen angefiihrt:  

I II 

Gewicht des Lithiums . . .  0 '  1808g 0"1781g" 

Z u n a h m e i m N - S t r o m . . .  0 " 1 1 8 2 g  0 " 1 1 8 2 g  

Zunahme im H-Strom . . .  0"03342" 0"0319g  

Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 

I II 

Li . . . . . . . . .  54" 39 54" 26 

N . . . . . . . . .  35"56 36"01 

H . . . . . . . . .  10"05 9"73 

100"00 100"00 

Theorie ftir Li3NH 4 

53-80 

35"88 

10"32 

100" 00 
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Die im W~igerohr durch Zersetzung mit Wasser aus- 

geffihrte Stickstoff- und Wasserbestimmung der Substanz I 

lieferte: 

34"950/0 N und 10"48~ H. 

Die ausgefiihrte Analyse und die konstatierten Gewichts- 

zunahmen sprechen ftir die Formel Li3NH4, also, wie wir den 
Kgrper der Kiirze halber nennen wollen, f~ir ein T r i l i t h i u m -  

a m m o n i u m .  Die neue Verbindung ist ~iul3erst hygroskopisch 
und entwickett in Beriihrung mit Wasser Wasserstoff und 

Ammoniak: LiaNH~+3H20 ~--- 3 L i O H + N H ~ + 2 H ~ .  Beim Zer- 
reiben in der Reibschale glimmen gelegentlich vereinzelte 

Partikelchen auf. 
Steigert man bei der Erw~trmung des Nitrids im Wasser- 

stoffstrom die Temperatur fiber 340 ~ C. oder erhitzt man Tri- 
lithiumammonium auf diese Temperatur, so tritt lebhafte 

Wasserstoffabspaltung ein, die sich beim Abktihlen auf 320 ~ C. 

wieder in Absorption verwandelt, ein Vorgang, der beliebig oft 
wiederholt werden kann. Wenn jedoch die Temperatur 480 ~ C., 

und w~ire es auch nur ftir kurze Zeit, erreicht oder tiber- 
schritten hat, so findet weder beim Abkfihlen Absorption, noch 

beim Wiedererw~irmen Abspaltung start. 
Um das Umwandlungsprodukt des Trilithiumammoniums 

beim Erw~irmen rein darzustellen, wurde nach beendigter Ab- 

spaltung des Wasserstoffes das Rohr evakuiert und erst dann 
erkalten gelassen, so dab keine Wiederaufnahme yon Wasser- 

stoff stattfinden konnte. Da eine Stickstoffabspaltung nicht er- 

folgt, wie wir uns dutch mehrfache, im Verlauf des Prozesses 
durchgeftihrte Analysen der austretenden Gase tiberzeugen 

konnten, so gab uns die durch W~igung ermittelte Gewichts- 
abnahme die Menge des abgespaItenen Wasserstoffes; aus 

0"3154gLi3N erhielten wir 0"3458g  Li3NH 4. Nach dem Er- 
hitzen auf 500 ~ C. bis zum Aufhfren der Wasserstoffabspaltung 
stellten wit eine Gewichtsabnahme yon 0"0112g  fest. Die 
hinterbliebene Substanz besitzt demnach einen Gehalt von 
0 " 0 3 0 4 - - 0 " 0 1 1 2 - - 0 " 0 1 9 2 g ,  d. i. 5"740/0 Wasserstoff. In 
einem anderen Falle verloren 0"3399g  Li~NH 4 0 '0169 g H, es 
verblieb eine Verbindung mit 0"0174g, d. i. 5"380/0 H. Da sich 
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der Gehalt an Stickstoff wie an Lithium gleich geblieben ist, so 
berechnet  sich foIgende Zusammense tzung:  

In 100 Teilen:  
I II Theorie ffir LiaNHs 

Li . . . . . . . . . .  } 94"28{ 57"02 56"77 
N . . . . . . . . . .  37'62 37"83 
H . . . . . . . . . .  5'72 5'.33 5"40 

100'00 100'00 100"00 

Die vorgenommenen Analysen besttitigten die Richtigkeit 

der durch W/igung erhaltenen Zahlen. Wir  beschrtinkten uns 

in diesem Falle auf die analytische Best immung des Stickstoff- 

Wasserstoffverh~iltnisses. 

Es entsteht  somit durch Abspaltung von 2Atomen  Wasser-  

stoff die neue Verbindung LisNH2, das T r i l i t h i u m a m i d ,  das wir 
bereits bei den Vorversuchen in H/inden gehabt  haben, jedoch 

in unreinem Zustand, und zwar  in Mischung mit einem licht- 
empfind!ichen K6rper, den wir demng.chst beschreiben werden.  

Das reine Tril i thiumamid ist ein weii3es, nieht lichtempfindliches, 

hygroskopisches  Pulver, das in Bert ihrung mit Wasse r  Wasser-  
stoff und Ammoniak abspaltet: LisNH ~ + 3  H~O z 3 L i O H - t - N H  3 
-I-H 2. Beim Erhitzen im Wasserstoffs t rom auf 600 bis 800 ~ C. 

geht  das L%NH~ unter  Schmelzen tiber das L i t h i u m i m i d  

offenbar in das Li thiumhydrid fiber. Im Stickstoffstrom bis 

400 ~ C. erhitzt, zeigt sich im Gegensatz  zu den Versuchen 

mit Wasserstoff,  keine scharfbegrenzteWassers tof fabspal tung.  
Der Prozel3 verlauft  langsam unter  konstanter  Wasserstoff-  

abgabe. 
Aus dem krystallisierten Lithiumnitrid gelingt die Dar- 

stellung yon Li3NH ~ ebensowenig wie aus einem amorphen 

Lithiumnitrid, das nach seiner Bereitung im Stickstoffstrom auf  
700 ~ C. erhitzt und dann wieder abkfihlen gelassen wurde. Die 
Absorpt ion des Wasserstoffes  beginnt erst bei 440 ~ C., beim 
Erw/irmen auf hShere Tempera turen  wird sie zusehends  deut- 
licher. Es entsteht, wie die Gewichtszunahme von 5 " 4 0 %  

(Theorie 5"760/0 ) zeigt und die Analyse best~itigt, s0fort das 
Tri l i thiumamid.  Bei der Tempera tur  von 600 ~ C., bei der die 
lebhafteste Wassers toffabsorpt ion vor sich geht, ist das Li3NH ~ 
bereits z u  einer leichL flfissigen Masse geschmolzen,  die das 
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Bestreben zeigt, fiber die Gef/ifiwS.nde des Kupferschiffchens, 

Eisen wird sehr angegriffen, emporzusteigen.  Um keine Ver- 

luste an Substanz zu erleiden, verwendeten  wit  zwei bis drei 
ineinander gestellte Kupferschiffchen, die in einem Eisen- 

schiffchen ruhten. Das Tril i thiumamid greift das Kupfer zwar  
nicht an, durchdringt  es aber wie einen por5sen K6rper. Um 

eine Analyse auszuffihren, muBten wir den am Kupferblech 
anhaftenden l )berzug  yon Tri l i thiumamid durch Hin- und Her- 

biegen des Bleches von diesem losI6sen. Es ist klar, daft dabei 
der Zutritt yon Feuchtigkeit  nicht vtSIlig auszuschliel3en war;  

wir beschr/inkten uns daher  auf die Konstat ierung des Stick- 

stoff-Wasserstoffverh~iltnisses im erhaltenen Produkte. Wir  

fanden in einem Falle 31 "05o/o N und 4"48~ H, entsprechend 

einem Verh~iltnisse yon 1 N zu 2"04 H, bei einem zweiten 

Versuche 36"08~ N und 5"01 ~ H, entsprechend einem Ver- 
htiltnisse von 1 N zu 1"95 H. 

Die Hauptergebnisse  der im vors tehenden beschr iebenen 
Versuche lassen sich, wie folgt, zusammenfassen:  

1. Metallisches Lithium verwandek  sich bei der Ein- 

wirkung von trockenem, reinem Stickstoff in der K/ilte inner- 

halb einiger Stunden glatt in amorphes Lithiumnitrid Li3N. 

2. Die Gegenwart  schon verhrtltnism~ifiig geringer Mengen 

von Sauerstoff  oder Wassers tof f  hebt die Reaktionsf/ihigkeit 
des Stickstoffes gegen das metallische Lithium vSllig auf. 

3. Im Wassers toffs t rom auf 220 bis 250 ~ C. erw/irmt, 
bildet sich aus dem amorphen Nitrid dutch Addition von 
Wassers toff  eine neue Verbindung, deren Zusammense tzung  
der Formel Li3NH4, Tri l i thiumammonium, entspricht. 

4. Erwfi.rmt man diesen K6rper im Wasserstoffstrom fiber 

340 ~ C., so wird ein TeiI des Wassers toffes  abgespalten. Beim 
Abkfihlen tritt wieder Addition ein. Erh6ht  man die Tempera tur  

auf 480 ~ C., so entsteht  das bisher unbekannte  reine LiaNH~, 
Trili thiumamid. 

5. Das Tri l i thiumamid bildet sich auch unmittelbar, aller- 
dings wegen der hohen Reakt ionstemperatur  nur  in geschmol- 
zenem Zustand, wenn auf krystatlisiertes Lithiumnitrid Li3N , 



996 F.W. Dafert u. R. Miklauz, Neue Verbindungen yon Sfiekst. 

das durch Erhitzen yon Lithium im Stickstoffstrom auf 460 ~ C. 
bereitet werden kann, Wasserstoff einwirkt. 

Was die Konstitution der im vorstehenden beschriebenen 

K/Srper betrifft, I/il3t sie sich mit den /ilteren Anschauungen 
tiber die Valenz der Elemente schlechterdings nicht in Einklang 

bringen, ein Gegenstand, auf den wir nach v611igem Abschlul3 

unserer Studien zuriickzukommen beabsichtigen. 

In der n/ichstfolgenden Mitteilung werden wir die Bildung 

und die Eigenschaften des Lithiumimids und das Verhalten 

des Lithiumhydrids gegen verschiedene Gase und Gasgemenge 
besprechen. 


