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Uber einige neue Verbindungen yon Stiekstoff 
und Wasserstoff mit Lithium 

(II. Mitteilung) 

VOI/  

F. W .  Dafer t  und R. Miklauz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 30. N o v e m b e r  1911.) 

Wir  haben vor einiger Zeit an dieser Stelle * das Verhalten 

des Li thiums gegen Stickstoff und das des Lithiumnitrids gegen 

W a s s e r s t o f f b e s p r o c h e n ;  den Gegenstand der vorl iegenden Ab- 

handlung bildet die For t se tzung  unserer  Versuche mit Lithium 

und den daraus  hergestell ten Verbindungen,  besonders  dem 

Tri l i th iumamid und dem IAthiumimid. 

4. V e r h a l t e n  des Li th iums gegen  W a s s e r s t o f f .  

Mir. Wasse rs to f f  reagier t  das Lithium bei gew6hnl icher  

T e m p e r a t u r  nicht; erst  bei 440 ~ C. setzt  schwache  Absorpt ion 
ein. Die Wasse r s to f faufnahme betr/igt dann einige Zehntel-  

prozente,  ~ steigt aber  mit der T e m p e r a t u r  rasch an und gestal tet  

sich bei 710 ~ C. tiufierst sttirmisch. Bei r aschem Anw/irmen 

verbindet  sich das geschmolzene  Metall mit dem Wassers to f f  

sogar  unter  Feuererscheinung.  Die Darstellun A" wird daher  am 

besten in einem langsamen T e m p o  und unter  Einhal tung einer 

700 ~ C. nicht wesent l ich t iberschrei tenden T e m p e r a t u r  bewirkt.  

Man beciient sich hierbei mit dflnnem Nickelblech ausgekle ide ter  

Porzel lanrohre und aus chemisch reinem Eisenbtech her- 
gestell ter Schiffchen. 

I Sitzungsber.  der k. Akad. der Wiss. ,  Bd. t 'XIX, Abt. Ilb, Juli 1910. 

)~hnliches haben T r o o s t  tllid H a u t c f e u i l l e  ((:ompt. rend., 2"S, 811"1 
bcobachtct.  
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Das so erhalten e, zuers t  von G u n t z * beschri  eben e Lithium- 

hydrid bildet nach dem Erkalten eine glasige, fast durchsichtige,  

opalisierende Masse von krystal l inischem Bruche, die sich bei 
1/ingerem Stehen im Lichte stel lenweise schwach  rosa  und 

sp~ter schiefergrau bis rein blau ftirbt, ohne jedoch  ihre che- 

mische  Z u s a m m e n s e t z u n g  zu ~indern. Einige Male gelang- es 

uns, Schmelzen  zu erzielen, deren OberflS.che mit sehr  feinen, 

durchscheinenden,  nadelftSrmigen Krystal len bedeckt  war. 

Die von G u n t z  angegebene  Bildungsweise des Lithium- 

hydrids  aus dem erhitzten Nitrid durch l~lberleiten yon Wasse r -  

stoff fCthrt wegen  der Bildung des Tr i l i th iumamids zu keinem 

reinen Li thiumhydri& Enthiilt der auf  das Lithium einwirkende 

Wassers to f f  nebenbei  noch gr/Sl~ere Mengen von Stickstoff, so 

treten Umse t zungen  ein, in deren Verlauf  das Eisenschiffchen 

zerstOrt wird; das Reakt ionsprodukt  liefert beim LOsen in 

W a s s e r  betr~chtliche Mengen yon Eisen in Form einer aus  

kleinen,gl~.nzendenMetallspli t tern zusammengese tz t en  schwam-  

migen Masse. 

5. Verhalten des Lithiumhydrids gegen Stiekstoff. 

Nach G u n t z  ~ entsteht beim Erhitzen von Li thiumhydrid 

im Stickstoffstrom Lithiumnitrid. Verliefe der Prozel~ nach der 

Gleichung 

6 L i H + N  2 = 2 L i ~ N + 3 H  2, 

so m['lt~te m~ter s tarker  Gasabspa l tung  schliel~Iich eine Gewichts-  

zunahme  yon 4 5 " 7 6 %  eintreten. Wir k0nnten bei den Tem-  

peraturen,  die wir einhielten, keine Gasen twick lung  nachweisen,  

zwischen 550 und 600 ~ C. wurde sogar  eine tiuf~erst s chwache  

Absorption wahrgenommen .  Der aus  dem Apparat  aus t re tende 

Stickstoff war  mit V~Tasserstoff gemengt ,  es hat sonach ein Aus- 
tausch dieser  Gase im molekularen Verhtiltnisse s ta t tgefunden;  

alas urspr/-ingliche Gewicht  st ieg bei 600 ~ C. schon nach ein- 

sttJndiger E inwi rkung  um 58 ~ nach 21/~ sttindiger um 64 '  3%.  
I{ei niedrigeren Tempera tu ren  verlguft die Reaktion viel lang- 

J Compt .  rend.,  122, I44.  

e t : , ,mpt ,  rcnd. ,  12.3', 995. 
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samer.  Die Masse sintert bei 550 ~ C. schwach  zusammet7 und 

ist bei 600 ~ C. bereits gesehmolzen;  die Schmelze neigt zum 

,,Klettern<~ tiber die Wiinde des Schiffchens. \Vir stellten des- 
halb, wenn es sich um quanti tat ive Verfotgung der Vorgiinge 

handelte,  das die Subs tanz  enthat tende Schiffchen in noch zwei 

gr613ere Schiffchen, die stets mi tgewogen  wurden.  Nach dem 

Erhitzen auf 630 ~ (2. ist das durchscheinende  Reakt ionsprodukt  

gelblichweil3 bis lichtbraun gef/trbt. Es hat krystal l inischen 

Bruch und oberfiLichlich stellenweise Metaltglanz. [m Sonnen-  

lichte wird es nach wenigen Minuten ziegelrot. 

Seine Analyse  

fotgende Zahlen:  

Li . . . . . . . .  55" 830/0 

N . . . . . . . .  40" 00 

H . . . . . . . .  4 ' 1 7  

voD 

ergab nach Abzug  der Verunre in igung 

(davon durch Zerse tzung  mit Wasse r  ab- 

spal tbar  2" 79~ 

1 0 0 "  00~ 

gs lag somit eine Mischung vor, in der die Oegenwart 
gr/S13eren Mengen einer st ickstoffreicheren Verbindung 

angenommen  werden mufgte; nach dem Verhal ten gegen W a s s e r  

handelt  es sich um das Imid. 

Die Einwirkung  des Stickstoffes atff Li th iumwassers toff  

dfirfte demzufolge nach der Gleichung 

4[, iH+N.. ,  ~ 2Li~NH4-H~ 

vor sich gehen. Es gelang uns nicht, das Li thiumhydrid auf  

diesem Wege  quanti tat iv in das Imid tiberzuftihren, weil bei 

e twas  h6herer  T e m p e r a t u r  tier Stickstoff andrersei ts  mit einem 

Teile des ents tandenen Imids unter Bildung yon Lithiumnitrid 
reagiert.  

Um uns v o n d e r  Richtigkeit der oben gettul3erten An- 

schauung  tiber die Imidbildung zu t iberzeugen,  schritten wir 

zur Reindarstel lung des L i t h i u m i m i d s  nach der Vorschrift  
yon R. C. M e r x t r e U  Durch mehrstf indiges Clberleitel~ von 

1 Thdses pr6sentdes /~ la facult6 des sciences dc Nancy pour" obtenir Ic 
grade de docteur de l'Universit6 de Nancy. Nancy 1902. 

Chemic-Heft Nr. 1. 5 



66 F.W.  l ) a f c r t  und R. M i k l a u z ,  

reinem, t rockenem Ammoniak  tiber das in einem Nickelschiffchcn 

befindliehe metallische Lithium bet 400 ~ C. erhiilt man Lithium- 

amid ( T i t h e r l e y ) ,  1 das nach vo raus gegang enem Abktihlen bet 

vier- bis ftinfstCmdigem Erhi tzen auf 620 bis 640 ~ C. im luft- 

leeren Raum unter  Abspalten yon Ammoniak  glatt  in Imid 

tibergeht. Letz teres  stellte in unserem Fall eine rein weil3e, 

blasig aufgetr iebene Masse dar, die sicb, am Licht ohne ,~nde- 

rung ihres ( ;ewichtes  leblnaft ziegelrot fS.rbt, eine Ta tsache ,  

deren R. C. M e n t r e l  keine Erw/ ihnung  rut. 

Die Analyse  unse res  Prgtparates ergab: 

In 100 Teilen: 
Thcorie 

Gefunden fiir Li~NH 

Stickstoff . . . . . .  47" 71 48" 28 

Bet Einwirkung yon Wassers tof f  auf  Lithiumimid nimmt 

man bet e twa 450 ~ C. die fortlaufende Bildung nicht unbe- 

deutender  Mengen yon Ammoniak  wahr;  das schliel31iche Er- 

gebnis dieser Reaktion erwies sich als nicht [ichtempfindliches 

Tri l i thiumamid.  Doct~ gelang es dann durch lJberleiten yon 

Stickstoff bet h/Sherer T e m p e ) a t u r  (600 ~ (:./ wieder  lichtemptind- 

liches Imid zu regenerieren. 

I)as Verhalten des Lithiumimids im Sonnenlicht  erklgrt 

sich offenbar aus  seiner Umsetzun 'g  in das farblose Lithium- 

amid und das ros tbraune  Lithiumnitrid nach der Gleichung 

2Li~NH = Li:;N+LiNH._,, 

die experimentel l  durch die Ta t sache  gestt i tzt  wird, dal3 die 

vom Lichte he rvorgemfene  Rotf~rbung g/inzlich verschwindet ,  

wenn  man die Subs tanz  im Vakuum erwiirmt; das  weil3e, licht- 

empfindliche Imid wird hierbei rClckgebildet, und zwar  nach 

der Gleichung 
2 L i N H ,  =- Li, NH+NH:~.  

Dieses Ammoniak  wird nicht frei, das Lithiumnitrid,  das 

zweite Zerfal lsprodukt,  bindet es in der Wtirme sofort  zu 

Lithiumimid 
2 L i a N + N H  a ~ 3Li2NH. 

I Journal of the Chemical Society (London), &q, 517. 
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Das Lithiumimid entsteht  t ibrigens auch nach und nach, 

aber in nicht unansehnlicl3er Menge aus dem metal l ischen 

Lithium, aus  dem Li thiumhydrid  und aus  dem Lithiumnitrid 

dutch die E inwirkung  yon SScks tof f -Wassers tof fgemengen  bei 

hSheren Tempera turen .  Seine Gegenwar t  lieB sich sowohl ana- 

lytisch, durch das Ansteigen des Stickstoffgehaltes und die 

Verschiebung des Verh/iltnisses zwischen  der Menge des dutch 

Zerse tzung  mit W a s s e r  abspal tbaren und des nicht abspal tbaren  

\Vasserstoffes,  als auch durch die Lichtempfindlichkeit  dartun. 

6. Ve rha l t en  des L i th iumni t r ids  und -hydr ids  gegen gas-  

f6 rmiges  A m m o n i a k .  

Das gasf6rmige Ammoniak  reagiert  /ihnlich wie der 

Wasse rs to f f  mit dem auf kal tem Wege  gewonnenen  Lithium- 

nitrid e twas  leichter als mit dem krystal l inischen.  Leitet man es 

fiber ers teres  bei gew6hnl icher  T e m p e r a m r ,  so ist keinerlei 

Ver/ inderung zu beobach ten ;  erst beim ErwS.rmen auf 130 ~ C. 

hebt eine schwache  Absorpt ion an, die bei 250 bis 270 ~ C. 

st/irker wird. Die n/ihere Verfolgung des Prozesses  in unserem 

zum unmit te lbaren Abw/igen eingerichteten Reakt ionsrohre  

lehrte, daft w i r e s  mit den Anf:~ingen einer Umse tzung  zu tun 

hatten, die sich bei 350 ~ C. sehr lebhaft gestaltet  und selbst 

noch bei 430 ~ C. ungeschw/icht  anh/iit, die Bildung yon 

L i t h i u m a m i d  nach der Gleichung 

I . i 3 N + 2 N H  3 - -  3I=iNH~. 

l)iese Verb indung  stcllte in dem Zustand,  in dem wit sie 
erhielten, in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mit den Angaben  M o i s s a n ' s  ~ 

eine weif3e, krystal l inische Schmelze dar, die das Glas nicht 

sonderlich stark angriff. 

Die Gewich t s zunahm e  betrug, bezogen auf das Ausgangs -  

material ,  9 4 " 9 8 %  (Theorie 97'31% ), der Stickstoffgehalt  
59" 24O/o (Theorie  60" 840/0 ). 

Das krystal l inische Lithiumnitrid reagiert  mit dem gas- 

fSrmigen Ammoniak  erst bei 410 ~ C. Bei 420 bis 430 ~ C. wird 

l Compt. rend., 12, 7, 690. 

5~ 



68 F. \V. I)afert und I~'. Miklauz, 

die Reaktion st/irmisch, es erfolgt wiederum quantitat ive Um- 

se tzung  in das Lithiumamid. 

Die E inwi rkung  yon fltissigem Ammoniak  auf das Lithium- 

hydrid haben bereits O. R u f f  und E. ( ; e i s e l  ~ studiert; das 

Hydrid geht  schon bet gewShnl icher  Tempera tu r  tangsam, abet  

schliel3lich vollst/indig in Amid fiber. Das gasf6rmige Ammoniak  

reagiert  bet 320 ~ C. noch nicht mit dem Hydrid;  erst nach 

halbst t indigem Erlnitzen auf  440 b i s 4 6 0  ~ C. trat die Reakti,m 

unter lebhaffer Wassers toffabspal tun o- und l~i!dung reinen 

Amids ein. 

Die wichtigsten El 'gebnisse unserer  im vors tehenden be- 

schnebenen  Versuche lassen sich wie folgt zu sammenfa s sen :  

1. Das zuers t  yon R. C. M e n t r e l  dargestellte L i t h i u m -  

i m i d  ist der Tr~ger  der wiederholt  w a h r g e n o m m e n e n  l,icht- 

emptindlichkeit  tier Lithiumwasserstoffstickstoffverbindun~eu. 
F,s zerfti.llt im Sonnenlicht  nach der Gleichuno" 

2Li,.,NH _. L i~N+I , iNH~ 

in eine dunke , ' o t e  Mischung yon Lithiumnitrid und Lithium- 

amid, eine Reaktion, die den Nachweis  der Imidbildun,~ er- 

leichtert. 

2. Bet der Einwirkung yon Stickstoff, yon Gemengen  yon 

Stickstoff und Wasserstoff ,  und yon gas f6rmigem Ammoniak  

auf Lithiumhydrid,  ferner bet der Einwirkung yon Wasserstoff ,  

yon Gemengen  yon Stickstoff und Wasserstoff ,  und yon gas-  

f6rmigem Ammoniak  auf Lithiumnitrid entstehen, je nach der 

her rschenden T e m p e r a t u r  und den flbrigen Versuchsbedin-  

gungen,  en tweder  Lithiumimid, Lithiumamid,  Tri l i thiumamid 

oder Gemenge einzelner dieser Verbinduno'en. Hierbei g-e- 
langten wit  zu ether neuen Dars te l lungsmeth~de des ]~itbium-- 
amids, das sich beim lJberleiten yon Ammoniak  tiber erwiirmtes 
amorphes  Lithiumnitrid (Beginn 130 ~ C., lebhaff 350 ~ C.), 
krystal l is iertes Lithiumnitrid (410 his 430 ~ C.) oder Lithium- 

hydrid (440 his 460 ~ C.) nach der Formel 

L i 3 N + 2 N H  a := 3LiNH~, 

1 Ber., 39, 840 (1906). 



Vcl'bindungell yon Stickstoff und \Vasselstoff. G9 

beziehungsweise  

I . i H §  a 7-- LiNH24-H 2 
bildet. 

3. [)as l.ithiumimid geht  bei ungeftihr 450 ~ C., mit Wasser -  

stoff behandelt, langsam unter Abspaltung yon Ammoniak in 

Trilithiumamid f:be,, das seinerseits bei fund 600 ~ C. unter 

Abspaltung yon Wasserstoff  wiederum Stickstoff aufnimmt 

l)ieser nach den Gleichungen 

3 Li..,NH+H 4 ~ 2LiaNH2+NH:~, 

4LiaNH2+N.,  ~ 6I . i~NH+H,,  

vcrlaufende Prozefi stellt cinen neuen Weg  zur P, indung des 

Luttsticlcstoffes dar. 


