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Ober einige neue Verbindungen yon Stiekstoff 
und Wasserstoff mit den Erdalkalimetallen 

yon 

F. W .  Dafe r t  und R. Miklauz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am I0. Juli 1918.) 

In einer vorl/iufigen Mitteilungl haben  wir die Darste l lung 

einer von uns Tr icalc iumamid benannten  Verbindung Ca 3 N~ H 4 
und die eines entsprechenden Tr i l i th iumamids  LisNH ~ be- 
sprochen.  121ber das letztere ist inzwischen  ausf/ihrlich berichtet  

worden;  ~ das gleiche soll in den folgenden Zeilen vom 

Tr ica lc iumamid und anschlielgend daran von einigen neuen 

St ickstoffwasserstoffverbindungen des St ront iums und Bar iums 
geschehen.  Um Wiederholungen zu vermeiden ,  sei ein ftir 
allemal gesagt,  dal3 wir bei den Versuchen s t e t s  die bereits 

frtiher beschriebene Appara tur  a benutzt  haben;  auch die Gase 
wurden  nach dem bewtihrten alten Verfahren a gereinigt. 

I. Cale im'n .  

1. Ausgangsma te r i a l .  

Das uns von den Elekt rochemischen  W erken  in Bitterfeld 

in dankenswer te r  Weise  zur  Verf t igung g~stellte Calciummetal l  

enthielt geringe Mengen yon Verunreinigungen,  haupts/ ichlich 

1 Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVIII, Abt. IIb, Juli 1909. 
2 Ebendort, Bd. CXIX, Abt. lib, Juli 1910 und Bd. CXX, Abt. IIb, 

Dezember 1911. 
3 Ebendort, Bd. CXIX, Abt. IIb, p. 805 u. 806. 
4 Ebendort, Bd. CX1X, Abt. IIb, p. 800. 

Chemie-Heft Nr. I0. 113 
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Calc iumoxyd und Calciumkarbid,  deren Ent fernung sich am 
einfachsten dadurch erreichen 1/i[3t, dab man dos Metall im luft- 

leeren Raum destilliert. Sehr geeignet  erwies sich zu diesem 

Behufe der Apparat ,  den G u n t z  1 fflr die Reindarstel lung yon 

Barium und Strontium aus den entsprechenden Oxyden ver- 
wendet  hat. Nu t  ersetzten wir  mit Vorteil die von G u n t z  an- 

gewendeten  Kautschuks topfen  dutch Glaskappen,  die auf dos 
mit Nickelblech ausgefii t terte Rohr aus  Berliner Porzellan gas-  

dicht aufgeschliffen waren.  Als Dichtungsmater ial  far die 

Schliffe, die w/ihrend des Erlaitzens gekfihlt worden  sind, hat 
sich auch im h6chsten Vakuum  dos sogenannte  , ,Ramsay-Fett~ 

bestens bew~ihrt. Dos in ein Drittel des Porzel lanrohres hinein- 
ragende, mit Wasse r  gek~hlte,  einseitig zugeschmolzene  Stahl- 

rohr war  in die Glaskappe  gasdicht  eingekittet. Wei tere  Einzel- 
heiten sind der Arbeit yon G u n t z  zu entnehmen.  

Die Destillation des Calciummetalls  im luftleeren Raum 

beginnt bei ungefiihr 800 ~ C. Es ist aber  durchaus  nicht gleieh- 
g~iltig, wie man arbeitet. Nebst  der H~She der Temperamr ,  der 

Raschhei t  d e s  Anheizens und tier Entfernung des gekiihlten 
Stahlrohrendes  vom Eisenzyl inder  hS.ngt die Form der Abschei- 

dung des destillierten Metalls yon d e r T e m p e r a t u r  der Ofenzone 
ab, in die d a s  Stahlrohr hineinragt. Man hat es in der Hand,  

das Calcium in v611ig kompakten ,  fast s t ruktur losen Ablagerungen 
durch alle Zwisehens tufen  hindurch bis zur strahlig um dos 

Kfihlrohr ar~geordneten Maae zu erhalten, die in der Reibschale 
schon b e i l e i s e m  Druck, ja  fast yon selbst, in /iul3erst feine, 
kurze  Splitter zerfa.llt oder  unter Umst~.nden, wenn  die Splitter 
l~inger sind, beim schwachen  Reiben ein Gemenge  von ver- 
filzten Nadeln liefert. 

Genaue  Vorschriften, wie man zu dieser  o d e r j e n e r  Ab- 

scheidungsform des Calciums gelangt, kann man allerdings 
nicht geben, aber dia jeweits  gt/nstigsten Bedingungen lassen 

sich unschwer  durch den Versuch ermittein. Ms allgemeine 
Richtschnur m/Sge dienen, daf3 sich das Metall bei raschem An- 
heizen auf 950 bis 1000 ~ C. kompakt ,  bei sehr l angsamem An- 

heizen auf ungef~ihr 850 ~ C. aber in leicht zerreiblicher Form 

1 Compt. rend, 151, p. 886. 
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abscheidet.  Die Entfernung des 4 c m  weit  in den Ofen hinein- 
ragenden Ktihlrohres yore Eisenzylinder,  der das zu destillierende 

Metall enthielt, betrug bei unseren Versuchen 5cm. Das AblSsen 
des destillierten Metalls yore Stahlrohr mittels einer pass enden 

Zange geschieht  am besten in einer t rockenen Kohlens/i.ure- 

atmosph/ire,  well an der Luft sehr  leicht Selbstentz t indung ein- 

tritt. Je unreiner das Metall und je feiner seine Verteilung, desto 
grSl3er ist diese Gefahr. Besonders  ungfinstig scheint  selbst ein 

geringer Karbidgehalt  zu wirken. Man wird daher  in den 
Zwischendest i l la t ionen trachten, das Calcium in eine mSgliehst 
kompak te  Form zu bringen. Nach zwei- bis dreimaliger Wieder-  

holung der Destillation ist das Metall vollst/indig rein. 

Reines Calcium erh/ilt man tibrigens auch, wenn  man ein 
inniges Gemenge von Calc iumoxyd und Aluminiumgries  im 

Vakuum destilliert; allerdings ist nach unseren Erfahrungen 

die Ausbeute  gering. 

2. V e r h a l t e n  des  Ca lc iums  gegen  St ieks tof f .  

M o i s s a n  1 hat das Calciumnitrid, dessen Bildung beim Er- 
w/irmen des Ca lc iumamalgams  in einer Stickstoffatmosph/ire 

schon frfiher von M a q u e n n e  2 beobachte t  worden war, derart  

dargestellt,  daft er bei hoher  Tempera tur ,  e twa 1200 ~ C., fiber 
das in einem Nickelrohr befindliche krystallisierte Calcium 3 

einen Strom yon t rockenem Stickstoff leitete. Die zusammen-  
gefrittete Masse hatte eine kas tanienbraune Farbe;  unter  dem 

Mikroskop bemerkte  man darin kleine, durchscheinende,  hell- 
braune Krystalle. Die Analyse  der Masse  ergab fast stets die 

Anwesenhei t  yon metal l ischem Cacium, die sich bei der Zer- 
se tzung des Nitrids mit W a s s e r  an der Abscheidung yon 

Wassers to f f  erkennen ltifJt. Der Stickstoffgehalt  des Nitrids 

wurde  aus  der beobachte ten  Gewich t s zunahme  berechnet.  

F e r ~ e  ~ gebraucht  als Ausgangsmater ia l ,  wie M a q u e n n e ,  das 

Amalgam;  Analysenzahlen ffihrt er nicht an. 

Compt. rend., 127, p. 497. 
Ebendort, !14, p. 25 und 121, p. 1147. 

!l Ebendort, 126, p. 1753. 
I Ann. Chim. Phys., 1899 (18), 289. 
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Wir bedienten uns zur  Berei tung des Nitrids stets des  

metal l ischen Calciums, und zwar  benutz ten  wir  anfangs in Er- 
m a n g l u n g  eines besseren Materials das k/iufliche Metall, das 
wir auf  der Drehbank zu feinen Sp/inen drehten. Auf diese Art 

gelangten wir  aber bestenfalls nur zu einem Produkt,  dessen 

Stickstoffgehalt  18~ betrug, was  einem Gehalt  yon 95"3~ 
CaB N 2 entspricht. Es  lieferte beim Behandeln mit W a s s e r  auger  
Ammoniak  noch Wassers to f f  und Azetylen und hinterlief3 einen 

dutch Kohlenstoff  dunkelgef/ irbten Rfickstand yon Calcium- 

hydroxyd.  Am besten wird so gearbeitet ,  dab man das m6glichst 
fein verteilte Material langsam auf  900 ~ C. erhitzt .und die Tem-  

peratur  bis zum Aufh6ren jeglicher Reaktion auf  dieser H6he 

erh/ilt. In der Regel ist die Absorpt ion nach 2 bis 3 Stunden 
beendet. Je nach der H6he der erreichten T e m p e r a t u r  und nach 

de r Menge des nicht in Nitrid fibergeffihrten Metalls zeigt das 

Endprodukt ,  wie schon Mo i s s a n  wahrnahm,  1 eine ros tbraune 
bis schwarze  Farbe. 

Weil  es  uns  aus sp/iter zu er/Srternden Grfinden auf die 

E r z e u g u n g  eines m6glichst reinen Nitrids ankara  und well die 
in der Li teratur  angeffihrten Analysendaten nicht ganz einwand- 

frei sind, setzten wir unsere  Versuche mit dem von uns selbst 

durch Destillation gereinigten Calcium fort, und zwar  w/ihlten 
wir, wegen  ihrer gr613eren Widerstandsf/i.higkeit gegen Feuch-  
tigkeit und oxydierende Einflfisse, anfangs die kompakte  Form 

des Metalls. Ein D r e h e n  in Sp ine  erwies sich als nicht aus-  
ffihrbar; der Versuch, dem Mangel an feiner Verteilung dutch 

die Anwendung  h6herer  Tempera tu ren  zu begegnen,  hatte, wie 

je tzt  schon bemerk t  sei, keinen Erfolg. Bei 590 bis 600 ~ C. 
beginnt  die Absorption unter  oberfl/i.chlicher Bildung yon 

Nitrid, das die e twas gr613eren StOcke als schti tzende Hfille 
umgibt. Selbst nach ,(ielstfindigem Erhitzen war  keine voll- 

st/indige Umwandlung  des Metalls zu erreichen. Erh6ht  man 
die T e m p e r a t u r  nach den Angaben M o i s s a n s  auf  1200 ~ C., 

so bildet das Nickel des Schiffchens, sei es mit dem noch nicht 

in Nitrid fibergeffihrten, sei es mit d e m  durch Dissoz~.ation 
des Nitrids ents tehenden Calcium stickstoffh~ltige Nickel- 

1 Ann. Chim. Phys., 1899 (18), 289. 
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C a l c i u m - L e g i e r u n g e n ,  w o b e i  d a s  Schi f fchen  s te t s  t e i iwe i se  zer -  

s tSr t  wird.  Man  erh/il t  in l : l b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den  A n g a b e n  

M o i s s a n s  I ein fas t  S c h w a r z e s ,  u n d u r c h s i c h t i g e s  P r o d u k t ,  

d e s s e n  Oberfl/iChe mit  oft z i e m l i c h  l angen ,  fe inen,  b r a u n g e l b  

d u r c h s c h e i n e n d e n  N a d e l n  von  C a l c i u m n i t r i d  b e d e c k t  ist. Beim 

Z e r s e t z e n  mit  W a s s e r  h in t e rb l e ib t  ein n icke lh / i l t ige r ,  g r a u -  

s c h w a r z e r  Rt icks tand .  Diese  Mil3erfolge l ehr ten  uns ,  daI3 m a n  

z u m  re inen  Ni t r id  n ich t  mit  Hilfe s eh r  h o h e r  T e m p e r a t u r e n  

ge lang t ,  s o n d e r n  dal3 m a n  t r ach t en  muf3, ein mSg l i chs t  fein ver-  

te i l tes  Ca lc ium zu  g e w i n n e n .  Die B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  d e n e n  

d ies  e r re icht  w e r d e n  kann,  h a b e n  w i t  be re i t s  a n g e d e u t e t . D i e  

w e i t e r e n  V e r s u c h e  s ind  d a h e r  mi t  e i n e m  in de r  R e i b s c h a l e  ver-  

r i ebenen ,  k l e i n f a s e r i g e n  Meta l l  ausge f t i h r t  w o r d e n .  S/i .mtliche 

M a n i p u l a t i o n e n  mit  d i e s e m  Mate r i a l  h a b e n  wir,  w e n n  i rgend  

mSgl ich ,  in e iner  A t m o s p h / i r e  yon t r o c k e n e r  Kohlens/ i .ure  vor-  

g e n o m m e n .  Aut3erdem b e d i e n t e n  wi r  u n s  des  fiir so l che  Z w e c k e  

k o n s t r u i e r t e n  R e a k t i o n s r o h r e s ,  da s  den  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  

de r a r t i ge r  P r o z e s s e  d u r c h  d i r ek te  W / i g u n g  z u  ve r fo lgen  ge -  

s ta t te t .  2 Be im Arbe i t en  mit  fein ve r t e i l t em C a l c i u m m e t a l l  k o n n t e n  

w i t  s c h o n  bei  e twa  410 ~ C. den  Beg inn  der  S t i c k s t o f f a u f n a h m e  

fes ts te l ten .  Durch  l a n g s a m e  S t e i g e r u n g  der  T e m p e r a t u r  v e r m a g  

m a n  den  Prozei3 so z u  ffihren, daft er  s i ch  lebhaf f  ges t a l t e t ,  

o h n e  s t i i rmi sch  z u  werden .  N a c h  drei-  bis  v i e r s t i i n d i g e m  Er -  

h i t zen  a u f  ungef/i.hr 500 ~ C. w a r  die Reak t ion  beende t .  

W i r  e rh ie l t en :  

I II 
Gewicht des Calciums . . . . . .  1 "0547g" 1 "3415gr 

Zunahme im Stickstoffstrom. 0' 2403 0' 2069 

D a r a u s  b e r e c h n e n  s ich  in 100 T e i l e n :  

Ca . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  81 "46 o/o 81 �9 38 o/o 
N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18"54 18"62 

100" 00O/o 100" 00o/o 

Die A n a l y s e  yon  I e rgab  18"34~ N. 

1 Compt. rend., 127, p. 497. 
Diese Sitzungsberiehte, Bd. CXIX, Abt. IIb, Juli 1910, p. 802. 

Theorie fiir 
Ca 3 N~ 

81" 11 o/o 
18"89 

100" 0OO/o 
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Das so gewonnene  Nitrid hat die Form der verwendeten  
Calciumsp!itter; sie sind etwas zusammengesinter t ,  yon dunkel- 
brauner  Farbe, nach dem Pulvern kastanienbraun.  Das Nickel- 
schiffchen ist nicht im geringsten angegriffen, sein Gewicht  
~indert sich auch nach mehreren Versuchen nicht wesentlich. 
Wenn  der tbeoret ische Gehalt yon 1 8 " 8 9 %  Stickstoff nicht 
vi311ig erreicht wurde, so rfihrt dies yon dem Umstand her, daf5 
wit  eine ~iul~erst reaktionsf~hige Form des Metalls verarbei tet  
haben, bei der sich eine geringe Veriinderung wiihrend des 
Operierens nicht ausschliel3en l~flt. Jedenfalls ist das nach 
unserem Verfahren bereitete Calciumnitrid das reinste bisher 
untersuchte Pr~iparat dieser Art gewesen,  das unbedenklich als 
Ausgangspunkt  fiir weitere Studien dienen konnte, 

3. Verha l t en  des Calc iumni t r ids  gegen Wassers tof f .  

Beim Erhi tzen yon grob gepulvertem Calciumnitrid im 
Wasserstoffstrom tritt bei etwa 550 ~ C. unter  Ergltihen ]eb- 
hafte Absorption ein; gleichzeitig entsteht  aus dem braunen 
Nitrid t in in der Hitze orangegelb gef~.rbter I(/3rper , der beim 
Abktihlen eine schmutzig-hellgelbe oder hellgraue Farbe an- 
nimmt. Erw~rmt man ihn, so kehrt die Orangegelbfiirbung 
wieder zurtick, l~ber diese Beobachtung  haben wit  schon 
seinerzeit  berichtet;  unsere  sp/~teren Versuche mit dem in- 
zwischen dargestellten reinen Nitrid ftihrten zu dem gleichen 
Ergebnis.  Zur Feststel lung der Zusammense tzung  des neu- 
gebildeten K6rpers bedienten wit  uns wieder des Wiigerohres 
und iiberprtiften die gefundene Gewichtszunahme soweit als 
mSglich dutch die Analyse. 

Die Wttgungen ergaben:  

I 

Gewich t  des  Ca lc iums  . . . . . . .  1 " 2 6 1 2 f f  

Z u n a h m e  im S t i c k s t o f f s t r o m . . .  0 " 2 8 6 3  

Gewich t  des  Ca lc iumni / r id s  . . .  1" 5475 ,(; 

dar in  Stickstoff ,  b c r c c h n e t  

Z u n a h m c  im W a s s e r s t o f f s t r o m  0" 0351 g; 

Gcwich t  des  E n d p r 0 d u k t e s  . . . .  1 �9 5826 Lr 

II 

1 �9 4268  g- 

0 ' 3 1 8 7  

1"7455  

18'50o/0 
0 " 0 3 9 4  

1 " 7 8 ~ 9 s  

18"26  % 



V e r b i n d u n g e n  yon  St icks tof f  und  Wasse r s t o f f .  1 i ) 9  1 

Daraus berechnen sich, den StickstoffgehaIt des Nitrids 
als Maf3stab fiir die Menge des reinen metallischen, nicht 
oxydier ten Calciums genommen,  in 100 Teilen: 

I II 

Ca . . . . . . . . .  79" 27 O/o 79" 26 o/o 

N . . . . . . . . . .  18"46  18"46  

H . . . . .  . . . . .  2 "27  2 " 2 8  

00- 0oo/o i 0o. o0o/o 
N : H . . . . . . .  1 : 1 " 7 2  1 : 1"73 

Theor ie  ffir CaaN,,H ~ 

78" 96  O/o 

18"40  

2" 64  

100 '  00o/o 

1 : 2 ; 0 0  

Die Analyse yon II ergab in 100 Tei len:  

C &  . . . . . . . . .  

N . . . . . . . . . .  

U . . . . . . . . . .  

Rest (O) . . . . .  

Unter  Berficksichtigung 

7 8 ' 4 1  O/o 

17"86  
O . O O  

1 "51 

100" O00/o 

des an Sauerstoff gebundenen  

Calciums berechnet  sich daraus als Zusammense tzung  der 
neuen Substanz in guter  Ubereins t immung mit den fibrigen 

Befunden �9 
( :a . . . . . . . .  78 '  79 o" O 

N . . . . . . . . . .  ~8-87  

H . . . . . . . . . .  2" 34 

10O.000/0 

D i e  Verbindung Ca~N,H 4 stellt eine gelblich gef~irbte 
Substanz dar, die mit Wasser  unter  Bildung yon Wasser -  
stoff und Ammoniak lebhaft reagiert. Sie ist sprsde, 15.fit sich 
leicht pulvern und nimmt beim Erhi tzen eine dunkelgelbe bis 
braune Farbe an. Man kann sie in t rockener  Luft hohen Tem-  
peraturen aussetzen i ohne dal3 sie verbrennt;  es  ist lediglich 
eine langsame Oxydat ion wahrzunebmen.  Beim Uberleiten von 
Wassers tof f  in der Hitze wird der Stickstoff nach und nach 
durch Wassers tof f  ersetzt, gleichzeitig erleidet die Lichtempfind- 
lichkeit eine bedeutende Einbuf3e, Ammoniakbildung tritt dabei 
abet nur in sehr geringem Grade ein. 

Der Beginn der Absorption des Wassers toffes  durch das 
Nitrid liegt schon bei 230 bis 240" C.; wir erhitzten nach Ab- 
lauf der Hauptreaktion noch mehre r e  Stunden lang bis auf  
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ungef~.hr 500  ~ C. Man vermeidet bei dieser Arbeitsweise den 

Eintritt einer sttirmischen Reaktion und der damit zusammen-  

h/ingenden Temperatursteigerung,  die, .wie uns Versuche 

zeigten, zur Abspal tung yon Wassers toff  und Stickstoff ftihrt. 

Bei I/ingerem Erhitzen einer bei 500 ~ C. gewonnenen  Substanz 

auf  630 bis 660 ~ C. trat eine Gewichtsabnahme v~ 0" 5 ~ ein. 

Wenn  man anderseits die Temperatur  zu niedrig h~lt, so ist 

die Wassers toffzunahme weit geringer. Wir erhielten z. B. nach 

sechsst t indigem Erhitzen eines Nitrides im Wasserstoffs trom 

bei 320 bis 330 ~ C. eine Substanz , deren Wasserstoffgehalt  

1"4 ~ betrug. Dieser KSrper hat ebenfalls eine einheitlich hell- 

gelbe Farbe, so dab man nicht das Vorhandensein eines Ge- 

menges, sei es yon Nitrid mit Ca3N2H4, sei es von Nitrid mit 

CaNH und Call,, annehmen kann. Vjelleicht liegt ein labiles 

Zwischenprodukt  vor, das seiner Zusammense tzung  nach der 

Formel Ca3N~H ~ entspricht. 

Alle diese K6rper sind lichtempfindlich, wenn auch lange 

nicht in so hohem Grade wie das Imid. Zerstreutes Tageslicht 

verwandelt  sie nach und nach, Sonnenlicht viel rascher ohne 

Gewichtsver~inderurjg in dunkelgrtinIich graue Substanzen,  die 

beim Erwtirmen wieder ihre ursprtingliche Ftirbung annehmen. 

Das Verhalten der verschiedenen Reaktionsstufen deutet darauf  

hin, dab die Verbindung Ca.~NoH~ an sich iiberhaupt nicht licht- 

empfindlich ist. Bei ihrer Herstellung wird aber stets etwas 

Stickstoff abgespalten, der sich dann sofort unter Bildung des 

lichtempfindlichen Imids anlagert. Diese Vermutung steht im 

Einklang mit den beim Lithium gemachten Beobachtungen.  a 

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

Wassers toff  rezgiert mit Calciummetall in der Hitze unter 

Bildung yon Calciumhydrid, das zuerst  yon W i n k l e r  ~ be- 

schrieben worden ist. G a u t i e r  3 stellte das Hydrid aus einer 

Calcium-Cadmiumlegierung dar. M o i s s a n  '~ gewann  es als 

erster in reinem Zustande durch l)berleiten von Wassers toff  

1 Diese'Sitzungsberichte, Bd. CXIX, Abt.IIb, p. 810. 
-" Ber. 24, p. 1966. 
,~ Compt. rend., 1;34, p. 1110. 

Ebendort, 127, p. 29. 
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fiber krystallisiertes Calcium bei schwacher  Rotglut als weiiJe 
geschmolzene Masse von krystall inischem Bruch, die unter  
dem Mikroskop dt'tnne, durchsicht!ge , zum Teil mit Krystallen 
bedeckte Bl~ittchen zeigt. Nach L e n g y e l  1 nimmt metallisches 

Calcium schon bei gew6hnlicher Tempera tu r  langsam Wasser-  
s toffauf ,  w/ihrend es nach M o i s s a n s " '  und unseren eigenen 
Beobachtungen mit WasSerstoff u n t e r  d i e sen  Bedingungen 
nicht reagiert. 

Die Darstellung des Calciumhydrids dutch die unmittelbare 
Vereinigung der beiden Elemente bot keine Schwierigkeiten. 
Die Affinitttt des Wasserstoffes zu Calcium ist so grofl, daft das 
Metall im Augenblick des Erreichens einer gentigend hohen 
Temperatur ,  der dunklen Rotglut, /iul3erst rasch zu Hydrid 
verbrennt. Es empfiehlt sich, mit geringen Substanzmengen,  
hSchstens 1 g Calcium und bei mSglichst tiefer Tempera tur  zu 
arbeiten. In der N/ihe von 300 ~ C. beginnt schon die Absorption, 
die Reaktion wird zusehends  lebhafter und schliel31ich sttirmisch; 
es ist hier nicht wie bei der Darstellung von Nitrid n6tig, be- 
sonders fein verteiltes Metall anzuwenden.  Wi t  hielten den 
Ofen nach der Reaktion noch eine Stunde lang auf 500 ~ C. 
und liel3en erst nach dem Aufh6ren jeglicher Absorption 

abkfihlen. 

Das Hydrid stellt eine grauweiBe, gesinterte Masse dar. 
Die beobachtete Gewichtszunahme war:  

Gewicht des Calciums . . . . . . .  1' 5797 2 

Zunahme im Wasserstoffstrom 0 '  0746 

Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 

Ca . . . . . . . . .  95" 49 O/o 

H . . . . . . . . .  4"51 

100" 00o/o 

Die Analyse ergab 4" 45 ~ H. 

Theorie fiir CaH~ 

9 5 " 2 1 %  

4"79 

10O" 00O[o 

1 Chem. Centr. Blatt, 1898, II, p. 262. 

2 Compt. rend., 127, p. 30. 
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5. Verhalten des Calciumhydrids gegen Stickstoff .  

Nach  M o i s s a n  1 wi rk t  S t i cks to f f  au f  C a l c i u m h y d r i d  bei  

d u n k l e r  Rotg lu t  n ich t  ein. K a i s e r  z wil l  e inen p e r m a n e n t e n  

S t rom y o n  A m m o n i a k  e r z e u g e n ,  i n d e m  er fiber d a s  Nitr id  

W a s s e r s t o f f  lei tet ,  d a s  e n t s t e h e n d e  H y d r i d  w i e d e r  mit  S t i cks to f f  

b e h a n d e l t ,  w o b e i  es  in Nitr id t i be rgeh t  usw.  E r d m a n n  u n d  

v a n  d e r S m i s s e n  ' ~konn ten  a b e r  im T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  yon 

5 0 0 - - 8 0 0  ~ C. f i b e r h a u p t  kein  n a c h w e i s b a r e s  Auf t r e t en  von A m -  

m o n i a k  b e o b a c h t e n .  

W i t  mach t en  be im O b e r l e i t e n  yon  S t i cks to f f  t iber  Ca l c ium-  

h y d r i d  fo lgende  B e o b a c h t u n g e n :  E ine  O b e r f f i h r u n g  des  H y d r i d s  

in Ni t r id  ge l ing t  e rs t  be i  T e m p e r a t u r e n  t iber  1000 ~ C. und  se lbs t  

da  n ich t  vollst~indig,  denn  w i r  k o n n t e n  be i  de r  Z e r s e t z u n g  des  

e n t s t e h e n d e n  s c h w a r z e n  Ni t r ids  mit  W a s s e r  s te t s  W a s s e r s t o f f -  

a b s p a l t u n g  fes ts te l len .  Arbe i t e t  m a n  bei  t ieferen T e m p e r a t u r e n  

und  bemi13t m a n  die  D a u e r  de r  E i n w i r k u n g  derar t ,  dab  ke ine  

R e a k t i o n  m e h r  w a h r z u n e h m e n  ist, so erh~ilt man  S u b s t a n z e n  

v e r s c h i e d e n s t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g .  A u s  ih rem V e r h a l t e n  z u m  

L ich t  k a n n  ge fo lge r t  we rden ,  daf3 der  S t i cks to f f  innerha lb  ge-  

w i s s e r  T e m p e r a t u r g r e n z e n  als Imid  g e b u n d e n  wird .  Bei  ungef / ihr  

700 ~ C. ist  die Reak t ion ,  d . h .  d ie  W a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g ,  am 

lebhaf fes ten .  E ine  B i ldung  yon A m m o n i a k ,  yon  S p u r e n  abge-  

sehen ,  konn te  n ich t  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  N a c h s t e h e n d  se ien  d ie  

E r g e b n i s s e  u n s e r e r  V e r s u c h e  k u r z  angef f ihr t :  

Temperatur 

500--560 ~ C. 

640--700 ~ C. 

750--770 ~ C. 

800 ~ C. 

900--1000 ~ C. 

1200 ~ C. 

Farbe 

gelb 

grtinlichgelb 

hell 
griinlichgelb 

schmutziggelb 

braun, gesintert 

schwarz 

o (  1 Compt. rend., 1~ p. ,9. 
'2 I). R. P. 181.657 (1904). 
~ Ann., 361, p..~2. 

Licht- 
empfindlichkcit 

unbedeutend 

schwach 

sehr grofl 

grofl 

nicht fest- 

zustellen 

Zusammensetzung 

N H 

6'85o/4 . 4"030/0 

14'06 2"07 

15"31 1"07 

15'78 1"03 

16"30 0'99 
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A u s  dem Vors tehenden erhellt, dal3 der Stickstoff entgegen 

M o i s s a n s  Beobachtung  sch'on unterhalb der dunklen Rotglut 
mit dem Calciumhydrid reagiert. Die Reaktion ftihrt bei 700 bis 

800 ~ C. haupts/ichlich zur Imidbildung, wie aus  der starken, 

fibrigens im Laufe unserer  Studien hier zum ersten Mal wahr-  

g e n o m m e n e n  Lichtempfindlichkeit  der erhaltenen Pr/iparate 
geschlossen werden kann. Diese Lichtempfindlichkeit  ist so 
grol3, dal] das Sonnenl icht  die Oberfltiche der Pr/iparate inner- 

halb weniger  Minuten dunkelbraun oder  schwarz  zu fiirben 
vermag. Offenbar findet, entsprechemd der Gleichung 

4 CaNH z Ca(NH2)~+ CaaN ~ 

ein Zerfall in das ungef/irbte Amid und das dunkelbraune  Nitrid 

statt. Diese Annahme  entspricht  den beim Lithium gemachten  
Erfahrungen und tr/igt auch der Ta t sache  Rechnung,  dal3 die 

verf/irbte Substanz beim ErwS.rmen im luftleeren Raum wieder  

die ursprflngliche Farbe annimmt, denn das Calciumamid geht  

beim Erh i tzen  im luftleeren Raum unter  Abgabe von Ammoniak  

in Irnid fiber: 

Ca (NH~)~ z Ca NH + NH a 

Das gebildete Ammoniak  wird vom Calciumnitrid dem 

zweiten Zerfallsprodukt des Imids am Licht, unter  Rfickbildung 

des Imids sofort wieder  absorbiert  

CaaN,, ' + N H 3 z 3  CaNH.  

Um die Richtigkeit unserer  Anschauung  darzutun,  gait es, 
das bis nun nicht beschr iebene Catciumimid noch auf  andere 

Art in m6glichster Reinheit darzustellen. Dies gelang uns dutch  
0ber le i ten  eines Gemenges  gleicher Raumteile yon Stickstoff 

und Wassers tof f  fiber Calciumhydrid bei 730 bis 750 ~ C. und 

noch besser,  dutch l~lberleiten dieses Gasgemisches  fiber Cal- 
ciumnitrid bei derselben Tempera tur .  Inn ersten Fall erhielten 

wir nach  6 Stunden eine grauweil3e, sehr l ichtempfindliche Sub- 

stanz mit e i n e m  Gehalt  an Stickstoff von 17" 96 ~ und an mit 

Wasse r  abspal tbarem Wasse r s to f fvon  1 �9 29 ')/0. Nach 20 Stunden 
war  der Stickstoffgehalt auf  19" 89 ~ gestiegen, d ie 'Menge des 
abspal tbaren Wassers toffes  auf  0 " 7 9 %  gefallen. Nimmt  man 
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an, daft der gesamte  Stickstoff als I m i d  zugegen ist, so wiirde 

dies einem Gehalt  yon ungef/ihr 82 ~ Calciumimid entsprechen.  

Im zweiten Fall gingen wir von einem fast re inen Calciumnitrid 

(Stickstoffgehalt 18"62 ~ ) aus. Schon unter  300 ~ C. tritt Ab- 
sorption ein, die, wenn  man die Tempera tu r  nut  tangsam 

steigert, wie wir es getan haben, mehrere  Stunden lang an- 
dauert. Das Nitrid e n t n i m m t  dem Gasgemenge  zuerst  den 
Wasserstoff ,  wobei  sich CaaN2H 4 bildet; aus  diesem entsteht 

dann, aber erst von 500 ~ C. an, vorwiegend das Imid. Nach 
14sttindigem Erhitzen auf , 7 3 0  bis 7 7 0  ~ C. erhielten wir einen 

gelblic, hweil3en K6rper yon groi3er Lichtempfindlichkeit  und 

%Igender Zusammense tzung .  

Ca . . . . . . . . .  75" 78 % 
N . . . . . . . . . .  21 "70 
H u s f . .  . . . . . .  2"52 davon 0'520/0 mitWasscr 

100" 00 %.  abspaltbar. 

Ein anderer  Versuch ffihrte nach 19sttindigem Erhitzen 

aut die gleiche Tempera tu r  zu einem ~iut3erst lichtempfindlichen 

K6rper  mit einem Gehalt  von 2 1 " 2 9 %  Stickstoff und nut  
0 " 4 8 %  abspa l tbarem Wasserstoff .  Dieswf i rde  einem Gemenge 

von rund 90~ Calciumimid mit e twa 1 0 %  Calciumhydrid und 
-oxyd, also einem schon verh/tltnism/il3ig hochkonzentr ier ten  

Prfiparat entsprechen.  

Was  uns dagegen bisher nicht gelang, ist die Uberf t ihrung 

des nach M o i s s a n  aus  Calc iumammonium bereiteten Calcium- 
amids 1 in das Imid; aus  diesem Amid entsteht  beim Erhi tzen 
im luftleeren Raum eine Verbindung, die noch eines besonderen  

Studiums bedarf. 

II. S t ront ium.  

1. Ausgangsmaterial. 

Das reine metal l ische Stront ium des [ tandels  wird dutch 

Elektrolyse  g e w o n n e n ;  es ist n i c h t  v611ig rein und auBer- 
o rden t l i ch .kos t sp ie l ig  (E. M e r c k  in Darmstadt  berechnet  

Ann. Chim. Phys. (7) 18, p. 326. 
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z. B. 1 g mit 33 Mk.). Wir mul3ten uns daher das Metall selbst  

bereiten. Die /ilteren Verfahren erwiesen sich ffir diesen Zweck 

als so gut wie unbrauchbar;  dagegen gestattet die elegante 

Destillationsmethode yon G u n t z ,  die sich schon beim Calcium 

glfinzend bewgthrt hat, auch die HersteIlung beliebiger Mengen 

von reinem Strontium ohne besondere Schwierigkeiten und 

Kosten. Wir arbeiteten mit der fr/.iher 1 beschriebenen Apparatur  

und hielten uns im allgemeinen genau an die Vorschriften yon 

G u n t z  und G a l l i o t .  ~ Das Verfahren beruht a u f d e r  von J .W.  

M a l l e t  s beobachteten Eigenschaft  des Aluminiums, das 

Stront iumoxyd in der Hitze zu Strontiummetall zu reduzieren. 

M a l l e t  war  jedoch nicht imstande, bUS dem reduzierten Ge- 

menge das Strontiummetall zu iso l ie ren;  G u n t z  und G a l l i o t  

gelang dies durch Erhitzen eines molekularen Gemenges von 

Stront iumoxyd mit Aluminium auf 1000 ~ C. im luftleeren Raum 

und Abscheidung des verdampfenden Metalls auf einem mit 

\Vasser  gekfihlten, polierten Stahlrohr. Die Ausbeuten sind 

sehr gut; die Destillation verl/iuft rasch und glatt. Zur voll- 

stiindigen Reinigung gentigt eine Wiederholung der Destillation 
im luftleeren Raum. GrSl3ere Schwierigkeit  bereitet es, den 

Prozel3 so zu leiten, daft die Abscheidung des Metalls in einer 

Form vor sich geht, die ein leichtes Zerdrticken und Zerkleinern 

in der Reibschale gestattet. Weil das metallische Strontium 

weicher his das Calciummetall ist, so liefi sich eine so weit- 

gehende Zerkleinerung, wie sie beim Calcium gelang, nicht 

bewirken. Es empfiehlt sich , die Destillation derart einzu- 

richten, dab sich das Stahlrohr mit nicht mehr als einer 

2 bis 3rn~,t dicken Schichte von Strontium bedeckt. Diese 

dfinne Schichte zerf/illt beim Dr/_icken verh/iltnism/il3ig leicht 

in kleinere, aus verfilzten Krystallen bestehende Splitter. W a s  

die Ausbeute betrifft, so lieferte beispielsweise ein Gemenge 

von 3 0 g  Stront iumoxyd mit 5 bis 6 g Aluminiumgries nach 

1 p. 1686. 
2 Herr Prof. Guntz in Nancy hatte die Giite, uns nieht nut ein Muster des 

yon ihm erzeugten reinen Strontiums zur Verfiigung zu stellen, er erteilte uns 
aueh schriftlieh manehen wertvollen Rat; wir danken ibm an dieser Stelle 
bestens. 

8 Bull. Soc. Chim. (2), Bd. 27, p. 168. 
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4stt indigem Erhitzen auf 1000 bis 1050 ~ C. 10 bis 1 6 g  Stron- 
tiummetall, das aus einem oft 2 bis 3cen langen, silberwei6en, 
krystallinischen, strahligen Geftige besteht, dessen einzelne 
Teile unter  einander mehr oder weniger innig zusammenhiingen 
und radial um das Ende des gektihlten Stahlrohres angeordnet  
sind. Die Dicke der Ablagerung nimmt mit der Entfernung vom 
Stahlrohrende rasch ab. Das Strontiummetall  ist gegen Feuch- 
tigkeit weir empfindlicher als das Calciummetall, wird an der 
Luft rasch matt, lfi, uft dann gelblichbraun an und bedeckt sich 
schliel31ich mit einer weif3en Oxydschichte.  In feiner Verteilung 
ist es selbstentztindlich. 

2. Verha l ten  des S t ron t iums  gegen Stickstoff .  

Beim Oberleiten yon Stickstoff fiber ein auf dunkle Rot- 
glut erhitztes Strontiumamalgam erhielt M a q u e n n e *  ein 
dunkles Produkt, das angefeilt metallischen Glanz zeigte. Dieses 
Nitrid entwickelt, mit Wasse r  zersetzt ,  noch bedeutende Mengen 
yon Wasserstoffgas,  die offenbar yon metallischem, nicht in 
Reaktion getretenem Strontium herrfihrten. Wir bedienten uns 
der bei der Darstellung des Calciumnitrids gemachten Er- 
fahrungen und versuchten ein m6glichst reines, vor allem 
metallfreies Nitrid durch die unmittelbare Vereinigung der 
beiden Elemente zu erzielen. Die Eigenschaft des Strontiums, 
sich bei geeigneter Tempera tur  mit elementarem Stickstoff zu 
verbinden, wurde schon frtiher beobachtet,  ohne dab man jedoch 
den Verlauf des Vorganges n~.her studiert  h~itte. Unsere eigenen 
Versuche zeigten bald, daf5 eine vollst~tndige Umwandlung des 
Strontiums in Nitrid nut  dann zu erreichen ist, wenn das Metall 
in kleineren Splittern vorliegt und die Tempera tur  im Anfang 
langsam erhSht wird. Diesen Wahnehmungen entspricht tbl- 
gende Arbeitsweise, die stets zu einem befriegenden Ergebnis 
ftihrt: 1 bis 2 g  metallischen Strontiums in Form yon teilweise 
verfilzten, miteinander lose zusammenh/tngenden Splittern 
werden in unser Reaktionsw/igeroh~" aus Porzellan gebracht 
und hierauf in einer Atmosphti.re yon Stickstoff bei 380 ~ (2. 

BuIl. Soc. Chim. (3), 7, p. 371. 
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erhitzt, bei welcher  Tempera tu r  bereits die Reakt ion beginnt.  Man 

steigert die Tempera tu r  langsam auf 460 ~ C., die Reaktion wird 
jetzt  schon bedeutend lebhafter, und geht  dann nach dem Ab- 

flauen der Absorption,  langsam b i s  auf  ungefS.hr 750 ~ C. Ist 
keine Absorption mehr  zu bemerken,  so liiBt man erkalten und 

w/igt. Wi t  haben zwar  gefunden, da~ meist  schon ein mehr-  
sttindiges Erhi tzen des Strontiums im Stickstoffstrom auf  blol3 
400 bis 500 ~ C. zum Ziele ftihrt, erw/irmten abet,  um sicher zu 
gehen, zum Schlusse doch immer e twas  stg.rker; zu vermeiden 

ist eine zu schnelle Steigerung der Tempera tur ,  weil  sonst  das 
Schiffchen w/ihrend der  st t irmischen Reaktion angegriffen wird 

oder  eine sehr rasch ents tehende dichte Kruste  yon Nitrid das 
darunter  befindliche Metall der E inwi rkung  des Stickstoffs ent- 

zieht. Arbeitet man nach unserer  Vorschrift, so erh/ilt man ein 
Nitrid yon reiner, mat t schwarzer  Farbe, das weder  geschmolzen  

noch gesintert  ist, und die Gestal t  und Struktur  der Metall- 

splitter zeigt, aus  denen es gewonnen  wurde. Das Nickel- 
schiffchen wird nicht i m  ger ingsten angegriffen;  es bleibt 
vo l lkommen blank. Sein Gewicht  erhSbt sich jedoch, mOglicher- 
weise  infolge der Aufnahme yon Stiekstoff, yon Versuch zu 

Versuch u m  ein geringes.  
Den Stickstoffgehalt  des Nitrids haben wir  sowohl  aus der  

Gewich t szunahme berechnet,  wie durch die Analyse  unmit te lbar  
best immt.  Mit W a s s e r  zersetzt,  entwiekelt  sich immer auch 

e twas  Wasaerstoff ,  was  beweist ,  daft alas Nitrid trotz sorg- 
f~iltigen Arbeitens noch Spuren von Metall enthalten hat. 

Es  gaben:  
I I[ 

Gewich t  des  S t ron t iums  . . . .  2" 1863 ~r 1 ' 2 9 1 6  ;r 

Z u n a h m e  im S t i eks to f f s t rom.  0 " 2 2 8 3  0" 1336 

Daraus  berechnen  sich in 100 Teilen:  

Theor ie  fiir Sr3N~, 

Sr . . . . . . . . . .  9 0 '  55 0/0 9 0 '  63 % 90" 37 % 

N . . . . . . . .  , . .  9 " 4 5  9 ' 3 7  9 " 6 3  

10O" 00O/o 10O' 00o/' o 100" O0O/o 

Die Analyse  yon I gab 9:18~ N und 0"06~ H ent- 
sprechend 2 " 6 1 %  freien Metalls. Die Abweichung  des  dutch 
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W/igung ermittelten Stickstoffgehaltes yon tier durch  die 

Analyse  gefundenen  Zahl ist auf  die grol3e Hygroskopizi t / i t  
der Subs tanz  zurfickzufiihren. Sowohl  beim Herausnehmen  
des Nitrids wie auch beim raschen Zerstol3en in der Reib- 

schale treten Verluste an Stickstoff in Form von Ammoniak  ein. 

3. Verhalten des Strontiumnitr ids  gegen Wasserstoff .  

Strontiumnitrid vermag in der Hitze so wie die ent- 
sprechende Calc iumverbindung Wassers to f f  chemisch zu 

binden. Die Absorption beginnt  bei 270 bis 280 ~ C. und ge- 

staltet  sich bei e twa 450 ~ C. lebhaft. Wir  gingen bei unseren 

Versuchen vom Metall aus  und stellten im Reaktionsw/igerohr 
zuers t  das Nitrid dar, indem wir langsam auf  600 bis 700 ~ C. 

erhitzten und diese T e m p e r a t u r  beibehielten bis die Absorption 
aufhSrte, was  bei 1 bis 2 g Substanz  nach e twa 3 Stunden der 

Fall war. Die Beendigung des Prozesses  und die Zusammen-  

se tzung des gebildeten Nitrids wurde  mit Hilfe der Gewichts-  
zunahme  kontrolliert und dann in das Reakt ionsrohr  bei ge- 
eigneter Tempera tu r  Wasse rs to f f  bis zum Aufh0ren der Ab- 
sorption eingeleitet. Zum Schlusse best immten wir neuerd ings  
die eingetretene Gewichtsver~nderung.  

Wir  erhielten" 
: 

Gewicht des Strontiums . . . . . .  

Zunahme im Stickstoffstrom.. .  

Gewicht des Strontiumnitr ids. .  

darin Stickstoff berechnet. 

Zunahlne im Wasserstoffstrom 

Gewicht des Endproduktes . . . .  

I II 

1"6363g  1"31903 ~ 

O" 1665 O" 1332 

1 ' 8 0 2 8 g  1"4522g  

9 ' 2 4  % 

0"0240 0"0188 

1'8�89 1"4710,r 

9" 17 O/o 

Daraus  berechnen sich in 100 Teilen" 

Sr ( + S r O )  . . . . .  89 '57 O/o 89"66 % 

N . . . . . . . . . . . .  9"11 9"06 

H . . . . . . . . . . . .  1 "32 1 �9 28 

100' 000/0 100" 00o/o 

N : H  1 : 2 ' 0 2  1 : 1 ' 9 8  

Theorie fiir 

SraN2H. j 

89' 13 O/o 
9"50 

1 "37 

100"00 % 

1 : 2 ' 0 0  
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Die Analyse ergab: 

Sr  . . . . . . . . . . . .  8 8 "  59  0~' o 88"  69  O/o 
N . . . . . . . . . . . .  8 " 5 2  8 ' 4 3  

l'! . . . . . . . . . . . .  1 " 1 6  1 " 2 3  

R e s t  (O us f . )  . . . .  1 "73  1 �9 65  

100" 00o,; o 100" 00~ 

N : I I  1 : 1 " 9 0  1 : 2 ' 0 3  

Die fibrigens ftir derartige Substanzen keineswegs unzu- 
liissig grol3en Abweichungen v o n d e r  Theor ie  erkliiren sich aus 
der Schwierigkeit  des Arbeitens mit dem leicht vergi.nderlichen 
Metall und mit der daraus hergestellten fi.ul3erst hygroskopischen 
Verbindung. So war  es z. B. unbedingt notwendig, das Stron- 
tiummetall in Form kleinerer Stfickchen zu verwenden (p. 1698), 
die wit uns mSglichst rasch und in einer Atmosph/ire von 
trockener  Kohlensfi.ure zurichteten;  trotzdem konnten wit es 
nicht verhindern, dab das Metall anlief, d. h. etwas Feuchtigkeit  
aufnahm. Auch ffir die Analyse muflten die einzelnen Pr/iparate 
in eine vorgewfi.rmte Porzellanreibschale gebracht  und dort im 
Kohlens~iurestrom gepulvert  werden, was wieder  nicht ohne 
Verluste abging. Das Ausmafl dieser Verluste erkennt man 
beimVergleieh der durch Gewichtszunahme ermittelten mit den 
durch die Analyse gefundenen Werten.  Begreiflicherweise inter- 
essiert uns vor allem das VerhSltnis zwischen Stickstoff und 
Wasserstoff. Die gefundenen Zahlen deuten mit aller Bestimmt- 
belt auf die Zusammense tzung Sr.~N,,H 4. Die erhaltenen hell- 
grau gef/irbten, fast weiflen Substanzen,  die manchmal einen 
schwach gelben Stich zeigten, ffi.rben sich im Licht taubengrau,  
eine Erscheinung,  die sehr wahrscheinlich die Folge sekundfi.rer 
Prozesse ist. Durch die Einwirkung des \Vasserstoffes auf das 
Nitrid wird etwas Stickstoff fl'ei, der sich an das Hydrid oder 
die Verbindung Sr~NoH 4 unter Bildung yon hnid anlagert. Das 
lmid ist wohl aueh bier der eigentliche Tr/i.ger der Lichtempfind- 
lichkeit. In der Hitze verh/ilt sich der neue K6,'per iihnlich wie 
die entsprechende Calciumverbindung. Die hellgraue t.'arbe geht 
in gelb bis gelbbraun tiber, um beim Abkfihlen langsam zu 
verblassen und dann schliefllich den ursprfinglichen Ton  wioder 
anzunehmen.  

~'hemie-lleft  Nr. IO, I 1.t 
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4. Verha l ten  des  S t r o n t i u m s  gegen  Wassers to f f .  

Die B i l d u n g  e ine r  W a s s e r s t 0 f f v e r b i n d u n g  des  S t r o n t i u m s  

w u r d e  z u e r s t  YOn CI. W i n k l e r  ~ beobach te t .  G a u t i e r  z be-  

merk te ,  dal3 be im Ober l e i t en  yon W a s s e r s t o f f  f iber  eine S t ron -  

t i u m e a d m i u m l e g i e r u n g  die A b s o r p t i o n  bei  340 ~ C. b e g i n n t  und  

bei  3 6 0 ~  l ebha f t e r  wird.  G u n t z  und R 6 d e r e r  3 s te l l t en  

d a s  H y d r i d  d u t c h  Erh i t zen  e ines  a c h t p r o z e n t i g e n  S t r o n t i u m -  

a m a l g a m s  im W a s s e r s t o f f s t r o m  dar.  G l a s c o c k  4 erwS.hnt die 

E i g e n s c h a f t  de s  S t r o n t i u m m e t a l l s ,  s ich mit  W a s s e r s t o f f  

d i r ek t  zu  ve rb inden ,  ohne  dar/3ber n/ ihere  Mi t t e i lungen  zu  

m a c h e n .  

Wit" e r z e u g t e n  das  S t r o n t i u m h y d r i d  d u r c h  l ]be r l e i t en  von 

\ V a s s e r s t o f f  f iber  r e ine s  S t r o n t i u m m e t a l l  u n d  m a c h t e n  dabe i  

fo lgende  W a h r n e h m u n g e n :  Bei ungefRhr  215 ~ C. be g inn t  be re i t s  

d e u t l i c h e  Abso rp t ion ,  die s ich bei  260 ~ C. /iul3erst lebhaf t  ge-  

s tal tet .  Nach  beetadeter  A b s o r p t i o n  erh/ilt  man  e inen weif len,  

fes ten  K/3rper, de r  bei 650 ~ C. noch  nicht  schmi lz t ,  da s  S t ron-  

t i umhydr id .  Es  is t  s eh r  h y g r o s k o p i s c h ,  mit  W a s s e r  z e r s e t z t  es  

s ich  un te r  s t a rke r  "~Vtirmeentwicklung und Bi ldung  yon W a s s e r -  

s t o f f u n d  S t r o n t i u m h y d r o x y d .  G a u t i e r  ha t  das  H y d r i d  nS.her 

s t u d i e r t  und  ge funden ,  dal3 es  die E i g e n s c h a f f  bes i tz t ,  u n t e r  

Umstg .nden e inen  12iberschul3 von W a s s e r s t o f f  a u f n e h m e n  zu  

k6nnen ,  de r  n i emal s  e iner  c h e m i s c h e n  F o r m e l  en t sp r i ch t  und  

im V a k u u m  en twe ich t .  U n s e r e  e igenen  V e r s u c h e  bes t t i t igen  

d i e s e  B e o b a c h t u n g  nicht ,  v ie l l e i ch t  desha lb ,  we i l  w i t  im G e g e n -  

s a t z  zu  G a u t i e r  mit  r e inem S t r o n t i u m  und nicht  mit  e ine r  

S t r o n t i u m c a d m i u m l e g i e r u n g  g e a r b e i t e t  haben .  

Wit" e rh ie l ten :  

Gcwicht des Strontiums . . . . . .  2' 8690 g" 

Ztmahme im Wasscrstoffstrom 0"0645 

t Bcr. 24, p. 1960. 
'2 Compt. rend,, 134, p. 100 und 1108. 
3 Bull. Soc. Chim., ;-15, p. 507 und Compt. rend. 133, p. 1209. 
-t Journ. Amer. (Them. Sot., ::12, p. 1222--30. 
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D a r a u s  berechnen sich in 100 Teilen: 

Sr . . . . . .  . . . . . . .  97"80 0/o 
H . . . . . . . . . . . .  2"20, 

100"00O[o 

Die Analyse ergab 1" 94 ~ H.  

Theorie Nr SrH~: 

97"75 ~ o  
2"25 

100"000/o 

5. Verhal ten  des S t ron t iumhydr ids  gegen Stiekstoff ,  

Das Verhalten des erhitzten Strontiumhydrids im Stick- 
stoffstrom /ihnelt dem des Calciumhydrids. Bei ungef/ihr 500 ~ C. 
wirkt der Stickstoff nut  langsam ein und bei 540 ~ C. beginnt 
sich eine deutliche Abspaltung yon Wassers toff  bemerkbar zu 
mach~n, die bei 850 ~ C. am lebhaftesten wird. Die Reaktion 
verl/iuft nach der Gleichung 

2 SrH~+N2-~2 S r N H + H  2. 

Man erhiilt schliel3lich eine etwas gesinterte, orangegelb 
gef/irbte Substanz yon bedeutender Lichtempfindlichkeit. Die 
gelbe Farbe geht nach kurzer Bestrahlung im Sonnenlicht in 
grtinlichschwarz bis schwarz fiber. Die Analyse ergab einen 
Gehalt vor~ 9"54~ Stickstoff und 0"69 ~ dutch W a s s e r  ab- 
spaltbaren Wasserstoff, woraus erhellt, dab noch immer an- 
sehnliche Mengen des Hydrids oder einer anderen Was~erstoff 
abspaltenden StrontiumVerbindung, etwa SrsN~H~, v0rhanden 
sein mtissen, E s  ist uns auch dutch viele Stunden dauerndes 
Erhitzen nicht gelungen, reines Imid zu erhalten. Steigert man 
die Temperatur,  so verl~tuft der Prozef5 unter langsamer mad 
teilweiser Umwandlung in Nitrid, wobei Abspattung yon 
Wasserstoff  eintritt und Zwischenprodukte von verschieden 
abgestufter F~irbung entstehen. Beispielsweise geben 1 "5 g 
Strontiumhydrid, im Stickstoffstrom 3 Stunden lang auf unge- 
f/ihr I000 ~ C. erhitzt, ein gelbbraunes, ebenfalls lichtempfind- 
liches Produkt, das sich bald schwarz verffirbt. Die Substanz 
enthielt 9" 45 ~ Stickstoff und noch immer 0" 52 0/0 abspaltbaren 
Wasserstoff. Wir haben nicht vers~iumt, die beim Oberleiten 
des Siickstoffes tiber das Hydrid aus dem Rohr austretenden 
Gase  auf ihren etwaigen Gehalt an Ammoniak zu prtifen, 
jedoch immer mit negativem Erfolg. 
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Nach weiterem, mehrere  Stunden w/ihrendem Erhitzen auf  
1100 ~ C. Scheint die Haup tmenge  des Hydrids  in Nitri& um- 
gewandel t  zu  sein. Die Substanz  erweist  sich dann als vSll!g 

g e s c h m o l z e n  und zeigt oberfl/ichlich blaue Anlauffarben. Das 

Nickelsehiffchen ist an mehreren Stellen durchlSchert  und 
ebenso wie das Schutzrohr  aus  NiCkel mit der nickelhaltigen 
Schmelze tiberzogen. Eine Analyse dieses unreinen Materials 

wurde nicht durchgeffihrt.  

Mit Rficksicht  auf  die beim Calcium gesammel ten  Erfah- 

rungen versuchten  wir  auch hier durch Uberleiten e i n e s  Ge- 
menges  yon gleichen Tei len Stickstoff und Wasse r s to f f  fiber 
rnetallisches Strontium, oder  auch Stront iumhydrid oder Stron- 

tiumnitrid, bei entsprechender~ Tempera tu ren  zu KSrpem :yon 
hohem Stickstoffgehalt  und von grof~er Lichtempfindlichke{t zu 

gelangen, die auf  wei tgehende Imidbildung schliel3en lassen 

wfirden. Dies gelang, wenn  auch nicht vSllig. 

Strontiumnitrid lieferte, so behandelt ,  bei 720 bis 800 ~ C. 

nach 9 Stunden unter  betriichtlicher Gewich t szunahme  (14" 63~ 
eine he!lgraue, nicht geschmolzene  Masse, die sich am Licht 

schwarz  ffirbte. Die Analyse  der gepu lver ten  Subs t anz  ergab, 
t ro t z  der beim Manipulieren unvermeidl ichen starken Verluste 

an Stickstoff, einen Gehalt  yon 11- 86 0/0 Stickstoff und 0" 66 ~ 
durch W a s s e r  abspal tbaren Wasserstoff .  

Ahnlich verlief ein Versuch mit Strontiummetall .  Die Ge- 
wich t szunahmen  betrugen bier 

nach 5 Stunden bei . . . . . . . . . . . . .  320 bis 585 ~ C. 
,, weiteren 3 S t u n d e n b e i  . . . .  530 ,, 600 ~ 

,, ,, 3 > . . . . . . . .  600 ,, 720 ~ C. 
,, ,, 4 . . . . . . . .  720 ,, 900 ~ C. 

12" 7/3 o/ 
/ 0 

12" 94 ~ 
13" 86 ~ 
14" 54 o/ 

0 

D a s  letzte Reakt ionsprodukt  war  dunkelgelbbraun gef/irbt 
und oberfl/ichlich infolge Sinterung teilweise glasig. Nach dem 

Putvern ' ist die Farbe gelb mit griinlichem Stich. Die Masse ist 
s tark lichtempfindlich, das verf/irbte Produkt grfmlichschwarz.  

Die Ana lyse  ergab die Gegenwar t  yon 11 "46 ~ Stickstoff und 

0" 22 ~ durch Was s e r  abspaltbaren \gassers tof f .  
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Ein andermal  beobachte ten  wir  beim l[lberleiten yon  Stick- 
s t o f f  und Wassers tof f  fiber metall isches Strontium folgende 

Zunahmen:  

nach:15 Stunden . . . . . . . . . . . . . . . .  450 bis 520 ~ C. 12" 10 ~ 

weiteren 15 Stunden . . . . . . . .  600 ,> 740 ~ C. 15"32 ~ 

Das Endprodukt  war  rein gelb gef/irbt und sehr licht- 
empfindlich. An der Sonne wurde  es schwarz.  Der Gehal t  an 

Stickstoff betrug 11"53~ der an mit W asse r  abspal tbaren 

V~Tasserstoff0" 21 ~ Es w/ire uns  vielleicht gelungen, annS.hernd 
reines Imid durch tagelanges 121berleiten des Gasgemenges ' f iber  

das Metall herzustellen, weft dieSes aber immerhin Spuren von 
Sauerstoff  enth/ilt, war  ein solches Verfahren von vornherein 
aussichtslos.  Wir  begnfigten uns daher mit dem Nachweis  der 

Exis tenz  des  Imids. 

Die Bildung von Ammoniak  konnte bei diesen Versuchen  
in keinem Stadium w a h r g e n o m m e n  werden. 

III.  B a r i u m .  

1. Ausgangsmaterial. 

Wit  stellten das metallische Barium nach dem beim Calcium 

und  Strontium benutz ten  Verfahren von G u n t z  1 du tch  Re- 
duktion yon chemisch reinem Bar iumoxyd  mittels Aluminium- 
gries und Abdestillieren des frei werdenden  Metalles d a r .  Zur  

Reinigung erwies sich eine zwei-  bis dreimalige Destillation a ls  
unerl/ifilich. Urn das Barium in einer Form zu  erhalten, die eine 
mSglichst wei tgehende Zerkleinerung gestattet ,  wurden  die beim 

Strontium beschr iebenen Kunstgriffe angewendet .  Der an der  
Spitze des gekihhlten Stahlrohres  abgeschiedene  Anteil ist fast  
immer kompakt  und schSn krystallinisch. Das ffir unsere Zwecke  

geeignetere Metall sammelt  sich an der Zylinderfl/iche des Stahl- 
rohres an. Beim Verreiben daft  man aber nur le icht  aufdrficken, 

weil  sonst  infolge der ziemlich grol3en Weichhei t  des Materials  

die einzelnen Metallsplitter wieder  zu Klumpen zusammen-  
gedrfickt werden.  Wi t  verarbei te ten in einer Opera t ion  40 his 
5 0 g  eines nach dem Molekularverh/iltnis zusammengese t z t en  

1 Ann. Chim. Phys. 1907, p. 445. 
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Gemenges,  woraus  sich nach dreistfindigem Erhitzen auf 10(~ 

bis 1050 ~ C. ungef~cihr 11 g Metall abschieden. Beim l)estillieren 
des Bariums behufs  Reinigung empfiehlt sich rasches Erhitzen 

auf  1100 ~ C. Bei dieser Art des Arbeitens gelingt es leicht, 

das Barium in schSnen krystallinischen Abscheidungen zu 

erhalten, deren Farbe im Vergleich zu der des Calciums und 
Strontiums mehr  bleigrau ist. Das Barium hat keine Neigung, 
gelbbraun anzulaufen,  wie die beiden eben erw/ihnten Metalle. 
Gegen feuchte Luft ist es aul~erordentlich empfindlich, go daI~ 

der quanti tat ive Verfolg irgendeines Prozesses  nicht geringe 

Schwierigkeiten bereitet. Am besten ftihrt man, well das Barium 
bei gew6hnl icher  Tempera tu r  mit Kohlens~.ure nicht reagiert, 
wie beim Strontium, auch bier alle Operationen soweit  als 

mSglich in einer Atmosph/ire wm mit Phosphors/ iureanhydrid 
getrockneter  Kohlenstiure aus. Barium ist in feiner Verteilung 

selbstentztindlich. 

2. Ve rha l t en  des Ba r iums  gegen St iekstoff .  

Wenn  man fiber reines Bariummetall  verfi.igt, was  bei 

Anwendung  d e r M e t h o d e  yon G u n t z  keine Schwierigkei ten 

bietet, so ist es am einfachsten, das Nitrid durch unmittelbare 
Vereinigung der beiden Elemente  herzustellen. Man daf t  nur 

keine zu grol3en St/.icke verwenden,  weil sich sonst  die Um- 
wandlung  in Nitrid hauptsachl ich oberfl~tchlich vollzieht. Eine 

ausgesprochen  feine Verteilung, wie sie das Calcium erheischt, 
eriibrigt aber  beim Baryum wegen seiner  gr66eren Affinitiit zu 

Stickstoff. l)er Beginn der Absorpt ion liegt bei ungef~hr 

260 ~ C.; sie erstreckt  sich vorerst  meist nur  auf die Oberfl/iche 

tier Stticke. Gew6hnlich tritt bei 560 ~ C. noch eine zweite Ab- 
sorption ein; damit ist dann die U m w a n d l u n g  in Nitrid beendet. 
Wir erhitzten zum Schlusse  eine halbe Stunde lang auf  600 ~ ('., 
lieflen erkalten und wogen  im Reaktionsrohr.  

Der Verlauf der Reaktion erhellt aus  folgcnden Zahlen:  

I lI 

(;.cwicht des Bariums . . . . . . . .  1 '50 t )8f f  3 ' 0 6 1 O f f  

Zunahme im S t i ck s to f f s t r om. . .  o .  1002 0 '  2158 
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Daraus  berechnen sich in 100 Teilen: 

Ba . . . . . . . . . . .  93" 74 Olo 93" 41 o/o 

N . . . . . . . . . . . .  6"26  6"59  

1 O0 �9 00o;' o 100"  OOO,'t) 

Die Analyse I ergab 6" 18 ~ N. 

Theorie fiir Ba:~N 2 

93" ~ o' u 

6"87 

100'  00o' o 

Die erhaltenen Zahlen s t immen recht gut  mit der Be,'ech- 
nung fiberein; muff man doch auch, und zwar  hier ganz be- 

sonders  in Betracht  ziehen, dal3 beim Manipulieren mit einem 
an und fiir sich /iul3erst heiklen Material, das  durch die vor- 

genommene  Zerkleinerung noch reaktionsf~ihiger geworden  ist, 
der Einflul3 der Ltfftfeuchtigkeit selbst  bei grtlf3ter Vorsicht  nicht 

v611ig ausgeschal te t  werden kann. Well wir bei verh/iltnismai3ig 

niederen Tempera tu ren  arbeiteten, wurde das Nickelschiffchen, 
worin sich das metall ische Barium befand, nicht angegriffen. 

Das Nitrid war  niemals geschmolzen;  die Form der einzelnen 

Metallstticke blieb vollkommen erhalten. Seine Farbe ist ein 
mattes,  tiefes Schwarz,  das hie und da einen r6tl ichbraunen 
Stich aufweist,  die des Pulvers rein schwarz .  

3. Das Verhalten des Bariumnitrids gegen Wasserstoff .  

Die Einwirkung  des Wassers tof fes  auf  das Bariumnitrid 
hat bisher nicht den Gegens tand  yon Beobachtungen  gebildet; 
unsere Versuche ergaben, daft es in der Wtirme so wie die 

Nitride des Calciums, Stront iums und Lithiums mit Wasse r s to f f  
reagiert,  aber mit dem bemerkenswer ten  Unterschied,  d.alJ mit 
der Aufnahme des Wassers toffes  eine Absche idung yon Stick- 

stoff Hand  in Hand  geht, und zwar  auch dann, wenn  wiihrend 
des 0ber le i tens  die Tempera tu r  yon 300 ~ C,  bei der die Re- 

aktion f iberhaupt  erst beginnt, nicht wesent l ich iiberschritten 
wird. Mit dieser Ta t s ache  htingt offenbar die Bildung nicht 

unbedeutender  Mengen von Ammoniak  zusammcn,  die wir hier 

im Gegensa tz  zu dem, was  wir beim Calcium und Stront ium 
gef.unden haben, einwandfrei feststellen konnten. Das Nitrid 

verwandel t  sich im Verlaufe des Prozesses  in cine heilgelbe 

I A us  der VCassers toffabspal tung crgibt sich, dag noch 0 " 6 6 0 '  0 metal-  

l lsches Barium zugegen  waren.  
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Subs tanz  von kaum nennenswerter l  Lichtempfindlichkeit ;  die 
Bildung v o r / A m m o n i a k  n immt  nach und nach ab. Leitet man 

jetzt bef 700 bis 750 ~ C.; Stickstoff fiber das Reakt ionsprodukt ,  

so wird dieses Gas unter Wassers t0f fabspa l tung  au fgenommen  

und wenn  man dann bei  300 bis 400 ~ C. neuerlich Wassers to f f  
darfiberleitet, wieder  teilweise in Form von Ammon iak  abge-  

geben;  dieser Vorgang  kann anscheinend beliebig oft wiederhol t  

werden. 
Die Analyse  der bei diesen Vorghngen ents tehenden Sub- 

s tanzen  liefert  keine Anhal t spunkte  zur  Beurteilung des Ver- 
laufs d e r  Reak t ion  der: ~ntstehenden Kbrper  selbst. Aus den 

gefundenen Zahlen geht  nur  hervor, dab beim l:Iberleiten yon 
Wassers to f f  der Wassers tof fgehal t  tier Masse ansteigt, und zwar  

proport ional  der E inwi rkungsdauer  und der Hbhe der T e m -  

peratur.  Das gleiche gilt  ftir die E inwirkung  des Stickstoffs :usf. 
Beispielsweise erhielten wit  aus  einem reinen Bariumnitr id:nach 

20stiindigeml l~lberleiten yon Wassers to f f  bei 300 bis  400Y C. 

eine gelblichweifle Subs tanz  mit 5" 07 ~ Stickstoff und 1 �9 01 ~ 
mit W a s s e r  abspa l tbarem Wasserstoff.  Erhitzt  man yon allem 

Anfang an hbher, e twa  bis zur T e m p e r a t u r  von 800 ~ C., so 

genfigen 3 Stunden, um einerseits den Stickstoffgehalt  auf  

4"38 ~  herabzudrt icken und andersei ts  den Wassers tof fgehal t  

auf  1 "07 ~ zu bringen. D i e  Uberffihrung des Nitrids in das 
Hydr id  gelingt auf  diesem Wege  nicht vollst~indig; hierzu bedarf  

es hbherer  Tempera turen ,  bei denen das N i c k e l - o d e r . E i s e n -  

schiffchen bereits angegriffen wird. Beach tenswer t  ist, dab die 
Ammoniakbi ldung nur  beim lSlberleiten des Wassers toffs ,  nicht 
aber  bei der E i n w i r k u n g  des Stickstoffs beobachte t  werden 

konnte. 

4. Verha l t en ,des  Bar iums  gegen  W a s s e r s t o f f .  

W i n k l e r  1 hat als e rs te r  eine aus  Barium und Wassers tOff  
bes tehende Verbindung hergestellt, wobei  er sich eines durch 

Reduktion von Bar imnoxyd  mit te ls  Magnesium ents tandenen,  
mit Magnes iumoxyd  verunreinigten Bariums bediente. G u n t z  2 

Ber: 24, p: 1966. 
.'2 Compt. rend., 132, p. 963. 
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und G a u t i e r  1 liel3en auf  Legierungen,  ersterer a u f B a r i u m -  

amalgam, letzterer auf  eine Bar iumcadmiumlegierung W a s s e r -  
stoff in der H i t z e  einwirken. WS.hrend die Reaktion nach 
G u n t z  bei 1200 ~ C. noch s e h r  unvollst/indig war,  wesha lb  er 

auf  1400 ~ C. erhitzte, beginnt nach G a u t i e r  die Absorpt ion des 
Wassers toffs  schon bei 350 ~ C .  Auch reines metal l isches Ba- 
rium absorbiert  nach G u n t z  beim Erw/irmen Wasserstoff .  Weil  

n/ihere Angaben fiber diese Vorg/inge feh len  und wir uns zm 

Darstellung des Hydr ids  ausschliel31ich der direkten Methode 
bedienten, so seien hier unsere  Beobachtungen  kurz an- 
geffihrt. 

Wasse r s to f f  wirkt bei gewShnlicher  Z immer tempera tu r  auf  

metal! isches Bar ium nicht ein. Beim Oberleiten des Wasse r -  
s toffs fiber das mSglichst fein verteilte Metall, d a s  sich in 
unserem Reaktionsw/igerohr aus  Porzellan befand, konnten wit  

den Beginn der Absorption bei 120 ~ C. feststellen. Sie wird 
beim Steigern d e r  Tempera tu r  e twas  lebhafter, bei 170 bis 
180 ~ C. verii~uft sie stfirmisch. Nach kurzer  Zeit ist die Reakti0n 
beendet, eine weitere Tempera tu re rh6hung  hat keine Absorption 

mehr  zur Fo lge .  Die dutch W/igung ermittelte Gewichtsver-  
mehrung  wie a u c h  die Analysen entsprachen gut der Theorie.  

I I I  IlI 

Gewicht des Bariums . . . . . .  1"4466g" 1 "0312g- 1 '6759 ~, 
Zunahme im Wasserstoff- 

strom . . . . . . . . . . . . . . .  0'0231 0"0148 0"0237 

Daraus berechnen sich in 100 Teilen: 
Theorie ffir 

Ba . . . . . . . . .  98" 43 O/o 98" 60 O/o 98' 60 o/o 98' 56 o/o 
H . . . . . . . . . .  1"57 1"40 1 "40 1"44 

i00"00o/0 : '100"00o/0 i00'00O/o 100"00O/o 

,Die Analyse e r g a b  bei I 1 "37 ~ N und bei III 1" 30 ~ N. 
Das Bar iumhydr id  stellt in der Regel eine blaBgrau gef/trbte? 

ausnahmswei se  auch eine weil3e geschmolzene  Masse von 
krysta i l in ischem Bruch dar, die mit ~Vasser unter  Bildung yon 

w a s s e r s t o f f  u n d  B a r i u m h y d r o x y d  ~uBerst heftig r e a g i e r t :  

1 Compt. rend., 134, p. 1109. 
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5. Verhalten des Bariumhydrids gegen Stickstoff. 

Das Bariurnhydrid unterscheidet  sich yon den Hydriden 

der iibrigen Erdalkalirnetalle durch sein Verhalten gegen Stick- 
stoff. \Vie wir gezeigt  haben, geben das Calcium- und das 

Stront iumhydrid mit YVasserstoff in der Hitze hellgraue Verbin- 
dungen, die sich durch ihre Lichternpfindlichkeit auszeichnen 
und die wir als unreine Imide ansprechen.  Die Darstellung 

solcher l ichtempfindlicher KSrper aus  dem Bariumhydrid ist 
uns nicht gelungen, obwohl  wir  den Stickstoff unter den ver- 

schiedensten Verh/iltnissen auf  das Hydrid einwirken liefien. 
Bei verh/iltnismiiBig tiefen Tempera turen ,  e twa 500 bis 550 ~ (2. 

bedeckt  sich z .B.  nach zweist t indiger Einwirkung des Stick- 
stoffs die Oberfliiche des Hydrids  mit einer dtinnen, dunklen 

Schichte, die wahrscheinl ich aus  Nitrid besteht. Der Kern bleibt 
hellgrau gefiirbt. Die Lichtempfindlichkeit  ist sehr gering. Der 

Stickstoffgehalt betr~gt 0"5~ . Erhitzt  man h6her, auf  etwa 
650 ~ C., so erh/ilt man nach weiterern zweist t indigem Uberleiten 

von Stickstoff ein Produkt mit 1 �9 97 ~ Stickstoff, dessen dunkel- 
braune F/irbung die Fests te l lung einer e twa vorhandetlen Licht- 

empfindlichkeit  verhindert. Die Subs tanz  enth/ilt zwar  noch 
Wasserstoff ,  doch ist offenbar ein groi3er Teil  davon unter 

Nitridbildung einfach durch Stickstoff ersetzt  worden. Der 
Prozel3 verl/iuft somit, wie G u n t z  ~ angibt, nach der Gleichung 

3 B a H 2 + N ~ . = B a ~ N 2 + 3  H,_,. 

lmidbildun g tritt dabei, wenn ilberhaupt, nur in ganz unter- 
geordnetem Maf3e auf. 

IV. Zusammenfassung. 

Aus den im \ :orstehenden beschriebenen Versuchen er- 
gibt sich: 

1. M a n v e r m a g  nach d e r M e t h o d e  von G u n t z  unschwer  

beliebige Mengen von reinen Erdalkal imetal len in einer Form 

1 Compt.  rend., 132, p. 963. 
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darzustellen,  die sich zur weiteren Verarbei tung auf  Nitride 

und Hydride eignet. 

2. Die Darstel lung der reinen Nitride und Hydride des 

Calciums, Stront iums und Bariums gelingt dutch direkte Ver- 

einigung der reinen t~21emente. 

3. SRmtliche Nitride der Erdalkal imetal le  bilden m i t W a s s e r -  
stoffK/Srper v o n d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  M"eN~H4, doch ver- 

mochten wit  nur CaaN2H 4 und SrsN~H , rein darzustellen. Das 
BasN~H 4 reagiert  mit Wassers to f f  schon bei verh~ltnism~f~ig 
tiefen Tempera tu ren  im Sinne der Gleichung: 

B a a N 2 H 4 + H 2 - - 3  Ba t'l 2 + N  2. 

4. Die beim I[lberleiten yon Wasse r s to f f  fiber gariumnitr id 

oder richtiger fiber BaaN.,H 4 mit Sicherheit  nachgewiesene  Bil- 
dung von Ammoniak  stellt eine weitere theoret ische M6glichkeit 

dar, den Luftst ickstoff in Ammoniak  fiberzuffihren, weil es 
unschwer  gelingt, das bei diesem Prozel] ents tehende Hydrid 

durch l~lberleiten von Stickstoff in Nitrid zu verwandeln,  das 
neuerdings mit Wasse rs to f f  in Reaktion treten kann. 

5. Die Erdalkalimetalle,  ihre Hydride und ihre Nitride geben 

beim Uberleiten eines Gemisches  von gleichen Teilen Stick- 
stoff und Wasserstoff ,  die Hydride schon beim l~lberleiten reinen 

Stiekstoffes in der Hitze Imide, die ebenso wie das Lithiumimid 
die Eigenschaft  besitzen, sich am Licht dunkel zu fgtrben. Am 

leichtesten gelingt die Imidbildung beim Calcium, am schwie-  

rigsten und unvollst/indigsten beim Barium, doch ist uns auch 
die Darstellung v/311ig reinen Calciumimids nicht geglfickt. 

6. Ein Vergleich der Tempera turen ,  bei denen die Erd- 

alkalimetalle mit Stickstoff  und Wasse r s to f f  und die Nitride der 
Erdalkalimetalle mit Wassers to f f  zu reagieren beginnen, l~ifBt 

gewisse Regelm~.fligkeiten erkennen:  

N H 

Ca . . . . . . .  410 ~ C. 300 ~ C. 

Sr . . . . . . .  380 215 

Ba . . . . . . .  260 170 
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N H 

Ca3 N., . . . .  - -  230 ~ C. 

SrsN., . . . . .  - -  270 

Ba.~N 2 . . . .  - -  300 

Die N e i g u n g  der  Erda lka l imeta l le ,  sich mit Stickstoff  und  

W a s s e r s t o f f  zu verb inden ,  w~ichst mit s t e igendem Atomgewich t .  

Gerade  u m g e k e h r t  ve rha l ten  sich die Nitr ide bei der A n l a g e r u n g  

yon  Wassers toff ,  je h6her  das A t o m g e w i c h t  des n i t r idb i ldenden  

MetaUs, u m  so h6her  liegt auch  der Punkt,  bei dem die Auf- 

n a h m e  von Wasse r s to f f  einsetzt .  


