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H. Y .  W a r t e n b e r g  in der Zeitschrift fur Elektrochernie Bd. 21, 
464 [1915] noch nicht berucksichtigt ist, so rnochte ich fur die 
deutschen Fachgenossen hier auf die S t r u t  t sche Arbeit hinweisen 
und nur bernerken, daS S t r u t t  i n  loyaler Weise nunrnehr meine, 
das  Nachleuchten betreffenden, Behauptungen bestatigt und durch 
neue Experirnente nach teilweise von mir gegebenen Anregungen 
stutzt. E r  macht u. a. quantitative Angaben uber die Menge von 
Sauerstoff, die notwendig ist, um eine Maximalintensitat des Nach- 
leuchtens zu erzielen. Perner glaubt er das Mifilingen eines gemein- 
Sam in London ausgefuhrten Versuches - durch heiSes Kupfer den 
Stickstoff zu entleuchten, wie es mir fruher gelungen war -, darauf 
zuriickfuhren zu konnen, daB das von ihrn benutzte Kupfer noch 
durch das zum Ziehen des Kupferdrahtes gebrauchte Paraffin61 ver- 
unreinigt war. SchlieBlich fuhrt e r  den Nachweis, da13 aufier Sauer- 
stoff noch eine ganze Anzahl anderer Stoffe befahigt sind, das Nach- 
leuchten und nach seiner Ansicht damit auch die Bildung der 
chemisch aktiven Modifikation im Stickstoff hervorzurufen. Hierbei 
weist er auch in direktem Gegensatz zu den Beobachtungen von 
K o e n i g ' )  darauf hin, daS auch Quecksilber zu den das Nachleuchten 
stark anregenden Korpern gehort. Hoffentlich werden auch diese 
Fragen nach Anderung der den Arbeiten so ungiinstigen gegenwartigen 
Zeitlage, die auch der Grund dafiir ist, daB ich erst heute diesen 
Nachtrag bringe, noch geklart. 

190. Erich Tiede: 
Die Zersetsung der Alkali- und Erdalkali-aside Im Hoch- 

vakuum zur Reindarstellung pon Stickstoff. 
[Aus dem Chem. Institut der Unkersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 8. Ju l i  1916.) 
Bei meinen, gemeinsarn mit E r n i l  D o m c k e  in diesen Berichten 

veriiffentlichten Untersuchungen a) ))Zur Frage des aktiven Stickstoffew 
babe  ich gefunden, daB man durch vorsichtige Zersetzung von stick- 
stoffwasserstoffsaurem Barium zu ganz aufierordentlich reinern Stick- 
stoff gelangen kann. D a  die Darstellung dieses Gases in reinster 
Form, besonders fur physikalische Forschungen auf dem Gebiete der 
Zlektronen, sowie der lichtelektrischen Erscheinungen, in neuerer Zeit 
groWe Bedeutung gewonnen hat ,  so habe ich die Zersetzungsverhalt- 

I) Z. El. Ch. 21, 275 f f .  a)  S. vorhergehende Arbeit. 
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nisse bei den ihrer relativen Ungefahrlichkeit halber allein in Frage 
kommenden Aziden der Alkali- und Erdalkalimetalle niiher untersucht 
und gebe in Folgendeni kurz, hauptslchlich in tabellarischer Form, 
eine Ubersicht meiner Resultate. 

C u r t i u s  I), der Entdecker der Azide, hat in seinen grundlegenden 
Arbeiten die Zersetzung der entsprechenden S a k e  in 'Metall und 
Stickstolf unter Atrnospharendruck in einer engen Schmelzpunktscapil- 
lare vorgenomrnen , Zersetzungstemperatur und , someit vorhanden, 
Schrnelzpunkt bestimmt, und das sonstige Verhalten der Korper bei 
der Zersetzung beschrieben. 

Von E t l e r * )  wurde die Zersetzung von Radiumazid im Hoch- 
vakuum zur  Darstellung rnetallischen Radiums benutzt. 

Ich habe die Zersetzung der Azide in einern ungefahr 10 rnm 
weiten Rohrchen aus Jenaer Glas, welches mit der Quecksilber-G a e d e -  
Purnpe durch einen Schliff verbunden war, vorgenomrnen. Als Heiz- 
vorrichtung diente ein Paraffin-, in einigen Fallen eio Sandbad. Das 
Vakuurn wurde in  ublicher Weise rnit Hilfe eines seitlich an d a s  
ZersetzungsgefaB angeschmolzenen Entladungsrohres kontrolliert, und 
es wurden die Versuche nach vollstiindiger Trocknung der Praparate 
im Hochvakuum bei 1:tngsarner Steigerung der Temperatur unter spek- 
troskopischer Beobwhtung der auftretenden Entladungserscheinungen 
ausgefiihrt. 

Von den Alkalien kamen die Azide von Natriuni, Kaliurn, Ru- 
bidium und Caesium zur Untersuchung. Im Gegensatz z u  diesen 
Korpern ist Lithiurnazid ziemlich explosiv und wurde darurn nicht be- 
arbeitet. Ferner wurden die Azide von Calcium, Strontium und Ba- 
rium behandelt. Die Salze wurden durch Neutralisation der irn HandeI 
befindlichen 5-prozentigen Stickstoffwasserstoffsaure rnit den entspre- 
chenden Metallhydraten hergestellt, durch sorgfaltige, rnehrfache Um- 
krystallisation in PlatingefiiDen gereinigt und irn Vakuum hber Schwe- 
felsaure getrocknet. Kaliurn- und Natriurnazjd wurden auch aus der  
Handelsware durch Umkrystallisieren gewonnen. J e  0.5 g kamen bei 
jedem Versuch z u r  Anwendung. 

Meine bereits frhber gemachte Beobachtung, daB, nachdem der  
Zerfall des Azides bei einer bestirnmten, reproduzierbaren Temperatur 
begonnen hat, dann die weitere Zersetzung bei einer wesentlich nie- 
drigeren Temperatur erfolgt, wurde bei den Erdalkaliaziden in jedem 
Fall bestatigt. Offenbar wirkt das, nach Beginn der Zersetzung vor- 
handene, feinverteilte Metall in  diesem Sinne katalytisch. D a  die 
Zersetzung innerhalb eines grol3en Ternperaturintervalles vor sich geht, 

l) J. pr. [2] 58, 261 f f .  118981. ') B. 43, 2613 [1910]. 
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babe ich in der Tabelle als eigentliche Zerfallstemperatur diejenige 
aufgefubrt, bei der nach meinen Beobachtungen eine ruhige, gleich- 
InaHige Stickstoffentwicklung stattfindet. Den oben erwahnten, we- 
sentlich hoher liegenden Punkt  der beginnenden Zersetzung habe ich 
ebenfalls aufgenommen. Diese Temperaturen liegen etwas niedriger 
als die von C u r t  iu s bei Atmospharendruck ermittelten. Die Alkali- 
metalle scheiden sich in  glanzenden, silberweifien, beim Natrium etwas 
gelblichen Spiegeln an den Wandungen des ZersetzungsgefaBes ab. 
Die Erdalkalimetalle bleiben zunachst als schwarzliche Pulver am 
Roden des Rohres zuriick, bei andauernder Erhitzung destillieren sie 
a4mablich als Spiegel an die Wandungen. Die Bildung der so a&er- 
ordentlich absorptionsfahigen Metalle bietet eine weitere. Gewahr fur 
die  unerreichte Reinheit des entwickelten Stickstoffes. Die Zersetzung 
wurde stets vollstandig zu Ende gefiihrt, bis auch bei dauernd stei- 
gender Temperatur kein Gas mehr abgegeben wurde, und das Valcuum 
undurchschlagbar geworden war. 

Bemerkenswert war das Verhalten der bei langsamer Zersetzung 
in  aufierordentlich feiner Verteilung als schwarzes Pulver znruckblei- 
benden Erdalkalimetalle an der Luft. Beim langsamen Einstromen 
vou Luft Elammten die Pulver au f ,  ohne aber die schwarze Fiirbung 
zu  verlieren, und unmittelbar darauf machte sich a n  der Einstriimungs- 
offnung ein starker Ammoniakgeruch bemerkbar. Wurden die Sub- 
stanzen dann direkt an der Luft auf dern Platinspatel im Bunsen- 
brenner erhitzt, so gingen sie unter erneuter Feuererscheinung in rein 
weifies Oxyd uber. Offenbar tritt also zunachst Nitridbildung ein, 
wobei ich es dahingestellt sein lassen will, ob nicht bei der ersten 
Feuererscheinung bereits auch eine teilweise Oxydation besonders fein 
verteilter Partikelchen stattfindet. Vielleicht wird auch schon wah- 
rend der ejgentlichen Zersetzung etwas Stickstoff am Metal1 als Nitrid 
gebunden. 

Der  Zerfall verlief im ubrigen bei vorsichtiger Steigerung der  
Temperatur bei allen Praparaten in meinen Versuchen ruhig und 
vollig gefahrlos, nur einmal bei einem Calciumazidpraparat erfolgte 
eine kleine Explosion, bei der das ZersetzungsgefaB zertriimmert 
wurde. Vielleicht war das Salz unrein gewesen oder die Temperatur 
sehr plotzlich angestiegen. Wie schon von C u  r t i u s  festgestellt, 
schmelzen von den i n  dieser Arbeit behandelten Aziden nur die vou 
Kalium, Rubidium und Caesium. Diese entwickeln aber bereits vor 
dem Schmelzeo im Vakuum etwas Stickstoff. 

Bei keinem der untersuchten Azide konnte i n  einem beobachteten 
Interval1 von 3 Stunden eioe Zersetzung bei gewiihnlicher Temperatur, 
etwa durch das Licht, festgestellt werden. 
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Die Tabelle enthalt 
s ich t. 

Praparate 

Azide von 
Na 
K 
Hb 
cs 
Ca 
Sr 
Ba 

die wesentlichsten Beobachtungen zur Uber- 

Temperaturen 
beginnenden Zersetzung 

etma bei 
3300 
3200 (schmilzt 3500) 
260° ( 300O) 
290° ( 3200) 
I100 
1 40° 

' 1600 

dar 
nleichmal3igen 
N-Entwicklung 

etwa bei 
2 800 
3600 
310° 
3500 
1000 
1100 
1200 

Wie bereits erwahnt, findet oach einmal eingeleiteter Zersetzung 
.drr weitere Zerfall bei riel geringerer Temperatur statt, doch habe 
icii die Mioimumwerte dafur nicht angegeben, da  sie nicht imrner re- 
produzierbar waren, und ich habe in der Tabelle nur die Tempera- 
-turen der gleichmaeigen Sticlistoffentwicklung neben den Anfangs- 
temperatureu vermerkt Einzelne PrHparate entwickelten, nachdern 
sie erst einrrial bis zur Anfangstemperatur, die in allen Fallen ober- 
balb 100° lag, erhitzt worden waren, bereits \on 50'' an Stickstoff. 

Der  eotwickelte Stickstoff ist in allen Fallen aul3erordentlich rein, 
uud es muB dem Einzelfall iiberlassen bleiben, w-elches Azid man be- 
nutzen will. Die Natrium- und Kaliumsalze haben den Vorzug, im 
Handel erhiltlich zu sein, den Nnchteil, dsB sie erst bei vergleichs- 
weise hober Temperatur zerfallen. I n  anderen Fallen wird wieder 
die verschiedene Fluchtigkeit der zuriickbleibenden Metalle entschei- 
dend sein. 

191. Er i c h Ti  e d e : Reindarstellung von Magnesiumsulfid und 
seine Phosphorescenz. I. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Ju l i  1316.) 

Gelegentlich der Wiederaufnahme einer durch den Krieg iinter- 
brochenen Arbeit iiber den Zusammenhang zwischen pbosphorescie- 
reodem Zinksulfid und durch Belichtung sich scbwarzender Lithopone 
habe ich mich auch mit Magnesiumsulfid beschiftigt und seine Phos- 
pliorescenzfahigkeit feststellen konnen. 

Von den Sulfiden der zweiten Gruppe des periodischern Systems 
s ind auBer Zinksulfid die Sulfide de! Erdalkalien unter bestimmten 


