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Untersuchungen iiber den Salzcharakter
des Lithiumhydrids.

Von Kurr MoERs.
Mit 3 Figoren im Text.

A. Einleitung.

Die Fihigkeit, mit Wasserstoff Verbindungen einzugehen, be-
sohrinkt sich, wie schon lange bekannt, nicht allein auf Metalloide
und einige amphotere Elemente. Auch die Alkali- und Erdalkali-
metalle, sowie einige Vertreter der seltenen Erden und das Kupfer
sind imstande, mit Wasserstoff — zum Teil wohldefinierte — Ver-
bindungen zu bilden. Da diese Stoffe schon durch ibr Aussehen
gich erheblich von den in ihnen enthaltenen Metallen unterscheiden,
andererseits die sie aufbauenden Elemente in molekularen Mengen-
verhiltnissen enthalten, hat man schon seit langem die Ansicht fallen
gelassen, sie als Legierungen, shnlich dem Palladiumwasserstoff an-
zusehen. Immerhin erfordert die wichtige Charakterisierung dieser
Verbindungen, die sich vielleicht auch untereinander noch unter-
scheiden, eine eingehendere Priifung ihrer Eigenschaften. Das
Lithiumhydrid stellt einen besonders gut zuginglichen Vertreter der
genannten Klasse von Verbindungen dar, weil es sich im Gegensatz
zu anderen durch relativ groBe Bestiindigkeit auszeichnet. Ist es
schon an und fir sich merkwiirdig, da Elemente von so ausgesprochen
metallischem Charakter, wie die Alkalien und Erdalkalien mit dem
Wasserstoff, dem wir auch metallische Eigenschaften zuzuschreiben
gewohnt sind, normale Verbindungen naeh molekularen Mengen-
verhiltnissen zu bilden imstande sind, so ist es noch um so auf-
fallender, daB dieser Stoff einen durchaus salzihnlichen Habitus be-
sitzt. Da es von allgemeinem Interesse ist, einen tieferen Finblick
in den Aufbau dieser Substanz zu gewinnen und insbesondere die
Rolle, die dem Wasserstoff bei der Bildung der Verbindung zugefallen
ist, kennen zu lernen, wurden in der vorliegenden Arbeit die wich-
tigsten Bigenschaften untersucht, die in der gewiinschten Richtung
Klarheit schaffen konnten.

12*
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B. Préparativer Teil.
1. Geschichtliches und Prinzip der Darstellungsmethode.

Die Verbindung LiH ist schon seit langem bekannt, aber in der
Literatur nur selten erwiihnt. Im Jahre 1896 vercffentlichte Guntz?)
als erster eine ausfithrliche Beschreibung der Darstellung und Eigen-
schaften, auf die ich hiermit verweise. Kurze Zeit spéter erschien
von demselben Autor eine Methode zur Bestimmung der Bildungs-
wirme.?) Auch H. Moissan3), der eine Reihe anderer Metall-
hydride zuerst darstellte, beschiftigte sich mit der Untersuchung
dieses Korpers. Aus neuerer Zeit stammen die Angaben von DAFERT
und Mikvavzt) iiber Bildung und Eigenschaften der Substanz im
Zusammenhang mit der Entdeckung der verschiedenen Lithium-
Stickstofi-Wasserstoffverbindungen. Sie bringen aber im wesent-
lichen nichts Neues.

Um unserer Aufgabe gerecht zu werden, kam es vor allem darauf
an, mit moglichst reinen Substanzen zu arbeiten. Alle genannten
Forscher hatten das Hydrid durch Uberleiten von Wasserstoff iiber
geschmolzenes Lithium bei Rotglut dargestellt und dabei recht reine
Pirodukte erhalten, Dieselbe prinzipielle Methode fand daher auch
hier Anwendung. Die Herstellung reinen Wasserstoffs und die Be-
schaffung reinen Lithiummetalles bot keine Schwierigkeiten. Der
Wasserstoff wurde elektrolytisch entwickelt. Das benutzte Lithium-
metall wurde in reinster Qualitit von E. Merck in Darmstadt be-
zogen,

In Anlehnung an die Erfahrungen der oben erwihnten Autoren
und eigene Vorversuche wurde die Apparatur zur Darstellung des
Lithiumhydrids, wie folgt, eingerichtet.

2. Apparatur.
(Vgl. Figur 1.)

Ein aus 4 U-Rohrzellen bestehender Elektrolysierapparat (1),
der mit reinster 30—409/,iger Kalilauge beschickt war, diente zur
Bereitung des Wasserstoffs. Die Elektroden waren aus Nickel. Der
Gasstrom wurde von mitgerissenem Sauerstoff in einem 80 em langen
Platinasbestrohr (8) befreit, das mit 0,5 Amp. elektrisch geheizt
wurde. Anschliefend folgte ein Barometer (4), das lang genug war,

1) C. R. 122 (1896), 245.

2) C. R. 128 (1896), 694.

3) C. R. 136 1 (1903), 591.

) Monatshefte {. Chemie 81 (1910), 981; 88 (1912), 63—60.

»
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ein Evakuieren des Systems zu gestatten. Der noch feuchte Wasser-
stoff wurde dann durch eine ausgiebige Trocknungsanlage, bestehend
aus zwei zugleich als Reservoire dienende, 10 Liter fassende Wasch-
flaschen (5) mit konzentrierter Schwefelsiure, sodann durch ein
etwa 40 cm langes mit Phosphorpentoxyd (6) und ein ebenso langes
mit metallischem Natrium (7) gefilltes Rohr zum Hahn (8) geleitet,
welcher dem Wasserstoff den Weg zu dem Reaktionsrohr (12)
gperrte. Dieses war beiderseits offen und bestand aus glasiertem
Porzellan. Es hatte eine lichte Weite von etwa 30 mm. Seine beiden

Fig. 1.

Enden waren durch 2 Glasschliffkappen (10) und (11) vollig gas-
dicht verschlieBbar. Diese brauchten meist nicht gekiihlt zu werden,
da sie beide etwa 15 cm von den Réndern des elektrischen Ofens (17)
entfernt lagen, in welchen das Porzellanrohr eingefithrt war. Ein
T-Stiick (18) vermittelte die Verbindung des letzteren einerseits mit
der Wasserstoffzufuhr, andererseits mit dem geschlossenen Mano-
meter (16). Die Hihne (14) und (15) fithrten nach auflen und hatten
den Zweck, auch andere Apparate mit der Wasserstoffzufuhr in
Verbindung zu bringen, unter gleichzeitiger Benutzung des Mano-
meters (16). Die Schliffkappe (11) endigte nach auBlen durch den
Hahn (18), durch welchen es ermdglicht wurde, einen Wasserstoff-
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strom durch das Porzellanrohr hindurchzuleiten. (19) und (20)
waren Rohrverengungen, die zur Einfithrung der Driihte des Thermo-
elementes dienten, welches zur Temperaturmessung bestimmt war.
Die Drihte bestanden aus Silber und Konstantan. Da keine groSe
(enauigkeit gefordert wurde, geniigte es, Geeicht wurde es nach
einem anderen Ag-Konstantanelement, dessen Temperaturkurve be-
kannt war. Zur Isolierung wurde das Element in ein Quarz-
rohrechen (23) eingeschoben, welches, um dem Angriff der Démpfe
des LiH zu entgehen, noch von einem einseitig geschlossenen, dinn-
wandigen Kisenrohr umgeben war. Die Lotstelle wurde in groBt-
mogliche Nihe des Eisenschiffchens gebracht (22). Die Messung
der elektromotorischen Kraft geschah entweder durch Kompensation
oder mit Hilfe eines empfindlichen Millivoltmeters, Um die Diampfe
des Lithinmhydrids, die auf Glas, Porzellan, Quarz ungemein stark
zerstorend wirken, vom Porzellanrohr fernzuhalten, wurde ein naht-
loses Stahlrohr (21) von etwas kleinerem Durchmesser eingesetzt,
welches so angebracht warde, daB es nach beiden Seiten etwas aus
der Ofenzone herausragte. Zur Aufnahme des Metalles diente ein
Doppelschiffchen aus Elektrolyteisenblech), das passend zurecht-
gebogen wurde. Anderes Metall, mit Ausnahme des Nickels, ist wegen
der leichten Legierungsfihigkeit des Lithiums mnicht anwendbar.
Gewohnliches Fisen gibt etwas Kohlenstoff an das Metall ab, wirkt
daher umgiinstig auf den Reinheitsgrad. Bei der gesamten Appa-
ratur waren Gummiverbindungen so weit als irgend mdéglich vermieden,
Nur an besonders beanspruchten Stellen wurden kurze Enden besten
Vakuumschlauchs verwendet.

3. Analyse der Ausgangsstoffe,

Um volle Sicherheit zu geben, daB der elektrolytisch entwickelte
Wasserstoff beim Passieren des Platinasbestrohres auch véllig von
mitgerissenem Sauerstoff befreit wurde und sich auf dem Wege durch
die Apparatur nicht irgendwie verunreinigte, wurde das aus dem
System austretende Gas noch einer Analyse unterzogen. Zu diesem
Zwecke wurde ein bestimmtes Volumen Wasserstoff durch Hahn (14)
oder (15) in eine HempELsche Gasbiirette iibergefillt, in dieser mit
einem gemessenen Quantum Luft gemischt und im Palladiumasbest-

1) Zu beziehen von den LANGBEIN-PranNmavser-Werken, Leipzig-
Sellerhausen,
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rohrchen nach der Vorschrift von C. WinkLer!) verbrannt. Das
EBrgebnis gab folgendes Bild:

I II

Angewendeter Wasserstoff. . . . . 2430 21,8 cem
Angewendeter Wasserstoff und Luft . . . 97,80 98,2

also Luftmenge . . . . <« . . 18,50 1,4

davon Sauerstoff. . 15,44 150 ,,
Der verwendete Wasserstoff verbraucht an 0, 12,15 10,9 ,,
Es verschwinden also theoretisch . . . . 86,45 82,7 ,,
Der verbleibende Rest betrﬂgt dann . . . . 61,35 80,5 ,,

Gefunden wurde . . .« .. 8140 59,8 ,,

Bei einem Gehslt an fremden Gasen (O Np usw.) hiitten die
gefundenen Zahlen hoher ausfallen miissen als die berechneten.
Also war der Wasserstoff tatséchlich frei von Beimengungen.

Ebenso wurde das Lithiummetall auf seinen Reinheitsgrad ge-
praft. Als Verunreinigungen konnten in Betracht kommen: Lithium-
halogenide, Lithiumnitrid, Lithiumearbid, Lithiumhydroxyd, Eisen,
andere Alkali- und Erdalkalimetalle und Silicium. Eine gualitative
Untersuchung auf diese Stoffe nach dem iiblichen Gang der Analyse
auf Kationen, ferner mit ammeoniakalischer Silberlésung, mit Silber-
nitrat, NrssLeErs Reagens usw. zeigte entweder negatives Frgebnis
oder nur Spuren. Zur Feststellung des quantitativen Gehalts waren
zwei Wege moglich: 1, Die Titration, 2. die Messung des bei der Ein-
wirkung auf Wasser in Freiheit gesetzten Wasserstoffs. Die Titration
einer bekannten Menge Metall unter Benutzung von Methylorange
als Indikator mit /) n-HCl ergab folgende Zahlen:

99,49, 100,69, 99,8%,.

In diesen Werten war aber auch der Lithiumgehalt aus Lithium-
nitrid, Lithiumcarbid und Lithiumhydroxyd enthalten, die als Ver-
unreinigungen auftreten. Kin absolut sicheres Verfahren zur Be-
stimmung des Gehalts an freiem Lithium bot nur die zweite Methode.
Ein bequem zu handhabender Apparat fir diese Untersuchung wird
weiter unten beschrieben werden. Bei beiden Methoden erfolgte die
Gewichtsbestimmung in der Weise, dafl ein unter Paraffingl blank
gemachtes Stiick Metall in 8mal gewechseltem wasserfreien Ather
von anhaftendem Ol befreit und in einem evakuierten Wigeglas
rach gewogen wurde. Die Veriinderung des Lithiums durch die
Einwirkung des Stickstoffs der Luft wird dadurch fast ganz aus-
geschaltet, Die zweite Methode lieferte folgenden Prozentgehalt:

99,89, 99,29, 100,39,

1) Hemenr, Gasanalytische Methoden, S. 136,



184 K. Moers.

Die Ubereinstimmung beider Ergebnisse beweist, daB das be-
nutzte Metall in der Tat praktisch frei von Verunreinigungen ‘war,
was auch von der Firma E. Merck laut Erkundigung garantiert
wurde.

4. Die Darstellung des Priparates.

Eine Grundbedingung fiir ein sauberes Arbeiten war es von
vornherein, dafl samtliche Eisenteile, also Stahlrohr, Schiffchen und
Schutzrohr fiir das Thermoelement frei von absorbierten schidlicher
Gasen und anhaftenden Verunreinigungen waren und auf das sorg-
faltigste vorher reduziert wurden. Denn es war klar, dafl der bei
Rotglut aus Eisenoxyden und Wasserstoff entstehende Wasserdampf
das Lithium und bereits gebildetes Tithiumhydrid zerstiren wirde.
Zunichst wurden daher die Eisengeriite mit Chromsiure und Ather-
Alkohol behandelt, namentlich, um die stets anhaftenden 6l- oder
fettartigen Substanzen zu entfernen. In das Porzellanrohr eingefiihrt,
wurden sie nach mehrmaligem Evakuieren und Fiillen mit Wasser-
stoff zunidchst im Vakuum so lange auf Temperaturen von 800 bis
900° unter dauerndem Wirken der Olpumpe erhitzt, bis das Mano-
meter keinen Dampfdruck mehr anzeigte. Dann wurde Wasserstoff
zugelassen. Durch mehrmaliges Auspumpen und Wiederfiillen mit
Wasserstoff konnte jedoch keine vollige Reduktion erzielt werden.
Denn die Reaktion:

Fe,0, + 4H, == 3Fe + 4H,0

stellt bekanntlich ein Gleichgewicht dar. Zwar wirkte der Wasser-
stoff hier im Uberdruck, da stets geniigend nachstrémen konnte,
und verschob daher das Gleichgewicht stark nach rechts. Begiinstigt
wurde dies noch durch die Kondensation des gebildeten Wasser-
dampfes an den kilteren Stellen des Rohres. Sobald man aber
evakuierte, fillte sich das ganze Rohr mit dem Wasserdampf des
Kondenswassers, und das Gleichgewicht ging wieder nach links
zuriick. Offenbar konnte das Ziel nur erreicht werden durch An-
wendung eines Gasstromes und Vertreibung des kondensierten
Wassers ohne Evakuieren. Wasserstoff wurde daher unter dem
geringen Uberdruck der gehobenen Flissigkeitssdule in den Elektro-
lysierzellen mehrere Stunden durch das Reaktionsrohr bis zum Er-
kalten geleitet. Das an den kalten Stellen, namentlich am Schliff [(10)
und (11)] und dem anschliefenden System kondensierte Wasser
wurde durch Ficheln mit einer kleinen leuchtenden Flamme wieder
zum Verdampfen gebracht und so dem abfithrenden Gasstrom bei-
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-gemengt. Auf diese Weise wurde das Eisen vollig oxydfrei erhalten.
Selbstverstindlich wurden auch die nicht in der heiflen Zone liéegenden
Teile mitreduziert. '
Nach diesen Vorbereitungen - konnte der eigentliche Versuch in
Angriff genommen werden. Das Lithiummetall, welches fiir ge-
~wohnlich unter Paraffingl aufbewahrt wird, lieB sich leicht durch
Schaben mit dem Messer von dem schwarzen Uberzug von Nitrid
befreien. Je nach GréBe der Schiffchen wurden 1—2g fiir jeden
Versuch benutzt. Durch 8maliges Spilen in iber Natrium ge-
trocknetem Ather wurde das anhaftende Paraffingl entfernt, das
Metall dann in das bereitgestellte Schiffchen und dieses in das Re-
aktionsrohr moglichst schnell eingeschoben. Je rascher das Ein-
fiithren der Substanz und das darauffolgende Evakuieren des Por-
zellanrohres und Fiillen mit Wasserstoff vor sich ging, um so weniger
liefen die Schnittflachen an, Etwa !/, Stunde wurde sodann Wasser-
stoff durch das Rohr geleitet und dabei langsam auf einige 100°
cerwarmt, um alle fliichtigen Stoffe aus dem Reaktionsraum zu ent-
fernen, dann der Gasstrom abgestellt und auf Rotglut erhitzt. Die
Temperaturpunkte, bei denen die Absorption von Wasserstoff er-
kennbar einsetzte, schwankten ziemlich stark zwischen 400 und 54009,
“Wie wiederholte Beobachtungen lehrten, stieg dann die Menge des
in gleichen Zeiten aufgenommenen Wasserstoffs langsam mit der
Temperatur bis zu einem Maximalwert an, um dann wieder ein wenig
zu sinken, bis bei einem Temperaturpunkte die Absorptionsmenge
plotzlich auf einen vielfach héheren Wert hinaufschnellte. Der Ein-
tritt ‘der stiirmischen Reaktion vollzog sich zwischen 600 und 630°.
‘Der Vorgang diirfte wohl darauf beruhen, daB zunjchst bloB eine
trige Oberflichenreaktion stattfindet, wihrend bei héheren Tem-
‘peraturen, wo' die Reaktionsgeschwindigkeit groBer und die Diffusion
des Wasserstoffs ins Innere leichter geworden ist, der Angriff stirker
einsetzt und die dabei frei werdende Wirmemenge das oberflichlich
‘gebildete Hydrid zum Schmelzen bringt, so daB eine groBe Anzahl
neuer Angriffsherde geschaffen wird. Sobald die Absorption des
Wasserstoffs stitrmischen Charakter annahm, wurde der Druck so
reguliert, daB er nicht mehr als 400—500 mm betrug, weil die
Bildung langsam vor sich gehen sollte. Eine weitere Verminderung
des Druckes hitte die immerhin merkliche Verdampfung des Lithium-
‘hydrids zu stark begiinstigt, was im Gegenteil zu vermeiden war.
‘Um die letzten Reste des Lithiums mit Wasserstoff in Reaktion zu
“bringen, wurde die Temperatur dann rasch bis @ber den Schmelz-
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punkt des Lithiumhydrids (vgl. w. u.) auf etwa 700° erhéht una
nach dem giinzlichen Aufhéren der Absorption im Wasserstoffstrom
langsam abgekiihlt, um giinstige Bedingungen fur die Kristallisation
zu schaffen.

Wenn mean pach dem Erkalten die Substanz aus dem Re-
aktionsrohr herauszuholen versucht und statt der oben angegebenen
zwei Schiffchen nur eines benutzt hat, dann findet man stets dieses
tast vollig leer und das erstarrte Hydrid zwischen Boden des
Schiffchens und Stahlrohrwand. Die unangenehme Eigenschaft, im
geschmolzenen Zustande iiber die Wiinde des Gefiies zu klettern,
teilt das Lithiumhydrid mit anderen Lithiumverbindungen, z. B.
dem Trilithiumamid Li;NH,. Abhilfe konnte nur durch Anwendung
von zwei ineinandergestellten Schiffchen geschaffen werden. Diese
‘muBten moglichst kurz sein, damit die geschmolzene Substanz sich
80 wenig wie moglich ausbreitete und so die Ausbeute verringerte.
Zweckmiflig iiberhohten die Winde des #uBeren Schiffchens die des
inneren. In einem solchen Gef#B fand sich das Lithiumhydrid nach
der Bildung immer in den Zwischenrdumen zwischen #uferem und
innerem Schiffchen als erstarrte Schmelze. Ein erheblicher Anteil
hatte sich stets verflichtigt und an den Winden des Stahlrohres
niedergeschlagen. Um ihn nach Moglichkeit einzuschréinken, empfahl
es sich, die heiBe Reaktionszone so klein zu machen, wie es angiingig
ist, also den elektrischen Ofen recht kurz zu withlen, und vor allem
die starke Erhitzung abzukiirgen.

Aus dem Doppelschiffchen konnte die Substanz nur auf dem
Wege entfernt werden, daB man mit moglichster Geschwindigkeit iiber
einem Stiick Glanzpapier die beiden Schiffchen mit Zangen auseinander-
bog, wobei die am Eisen ziemlich fest haftenden Teile der Schmelze
einigermafen leicht absprangen. Vom Glanzpapier wurde die Sub-
stanz in bereitstehende Wiigeglischen geschittet und diese im Ex-
sikkator, am besten im Dunkeln und im Vakuum, aufbewahrt. Bei
dieser Handhabung ist es angesichts der groBfen Empfindlichkeit
natiirlich unvermeidlich, daB das Priparat teilweise Wasserdampf an-
zieht. Die Reinheit des Produktes kann, wenn nicht schnell und
geschickt gearbeitet wird, bedeutende Einschrinkungen erleiden.
Die Ausbeuten betrugen -50—709,.

Das war recht gering. Der Hauptverlust lag in dem Anteil der
an der Oberfliche der Schiffchen haften gebliebenen Substanz, zu
einem recht erheblichen Teil trug aber auch die Menge des ver-
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dampften Hydrids dazu bei. Es lag daher der Gedanke nahe, gerade
aus dieser hier schiidlichen Eigenschaft Nutzen zu ziehen, indem man
durch Verdampfen und Niederschlagen an einem in das Reaktions-
gefiB eingefithrten wassergekiihlten Rohr das gebildete Lithium-
hydrid auf einen kleinen Raum konzentrierte und so die Ausbeute
erhchte. Dabei konnte auch mit ziemlicher Sicherheit erwartet
werden, daB die Substanz sich in Kristallen abscheiden wiirde, was
fir die Bestimmung der Kristallfform von groBer Wichtigkeit ge-
wesen wiire. Die Versuche verliefen leider ohne Erfolg. Fithrte man
das Kiihlrohr iiber das Schiffchen hinweg durch die ganze heifle
Zone hindurch, so wurde die Temperatur derart heruntergedriickt,
da8 es gar nicht zur Bildung von Lithiumhydrid kam. Brachte man
das Rohr dagegen nur in unmittelbare Niihe des Schiffchens durch
eingeitige Einfilhrung, so setzte sich verdampftes Hydrid in gleicher
Weise wie frither an den Rohrwandungen des Stahlrohres iiber dem
Schiffchen fest.

Da auf diesem Wege eine bessere Ausbeute nicht zu erlangen
war, wurde versucht, durch Abiéinderung der Apparatur das Ziel
zu erreichen, die nun folgendes Bild zeigte. Auf ein senkrecht
stehendes einseitig geschlossenes Rohr aus Quarz — oder Por-
zellan —, das im Innern durch ein unten mit eingeschweiBtem Boden
versehénes Stahlrohr geschiitzt war, war ein Glasschliff aufgesetzt,
der sich flaschenartig nach oben erweiterte. In seine Wandung
miindete eine Anzahl Rohransitze zur Kommunikation mit Pumpe
und Wasserstoffzufubr, sowie gur Einfiihrung der Thermoelement-
dribhte. Der obere Rand der VerschluBkappe war abgeschliffen und
wurde durch eine aufgeleimte planparallele (lasplatte verschlossen.
Ein kleiner, aus einem kurzen Stiick diinnsten Stahlrohrs angefertigter
Tiegel, der zur Aufnahme des Metalls diente, befand sich auf dem
Boden des Schutzrohres. Das Thermoelement lag zwischen Quarz-
und Stahlrohr, mit seiner Lotstelle in Hohe des Tiegels. Das Ganze
wurde nur so weit in einen elektrischen Ofen eingesenkt, als es not-
wendig war, um den Tiegel auf die Bildungstemperatur des Lithium-
hydrids zu erhitzen. Auf diese Weise war der schidliche Raum der
erhitzten Zone und die freie Oberfliche des geschmolzenen Hydrids
auf ein Minimum herabgesetzt, so da die Bedingungen fiir eine
groBere Ausbeute gegeben waren. Die Reduktion des Eisens, die am
besten in der utspriinglichen Apparatur vorgenommen wird, und
die Darstellung des Priparates erfolgte nach den angegebenen Regeln.
Durch das auf dem Schliff angebrachte Fenster konnte der Vorgang
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der Reaktion beobachtet werden. Irgendwelche besonderen Ur-
sachen fiir das Uberklettern der Schmelze liefen sich jedoch nicht
feststellen. Letzteres unterblieb iberhaupt bei Anwendung ge-
niigend hoher Tiegel und durite daher wohl lediglich durch das Auf-
sehiumen verursacht sein., Uber 700° wurde in der Zone des Tempe-
raturgefilles Nebelbildung wahrgenommen. Diese muBte von ver-
dampftem Lithiumhydrid herrithren, da mit Wasserstoffiiberdruck
gearbeitet wurde und zuféllige frithere Beobachtungen im Vakuum
eine Dissoziationsspannung von 80—40mm bei der angewandten
Temperatur ergeben hatten. Es geht daraus hervor, daB das Lithium-
hydrid um 700° als solches im Dampfzustand existenzfihig ist.

Mit Hilfe dieser Apparatur gelang es tatsdchlich, Ausbenten bis
zu 909, zu erhalten. Die Methode hatte nur den Nachteil, daB das
Entfernen der Schmelze aus dem Tiegel, die nur in Ausnahmefillen,
wenn sehr scharf abgekiihlt worden war, in einem Stiick heraus-
sprang, nur unter groBen Schwierigkeiten durch Bearbeitung mit
Hammer und Schraubstock gelang. Infolgedessen war das Lithium-
hydrid lange Zeit der Luft ausgesetzt, aus der es Wasserdampf an-
zog. Auch war naturgemifl ein geringer Karbidgehalt nicht za ver-
metden. Das Produkt zeigte nie das schoéne Aussehen des im
liegenden Rohr dargestellten Priparates.

5. Analyse der Praparate.

Qualitativ wurden bei den so dargestellten Produkten nur die-
selben Spuren von Verunreinigungen gefunden wie bei Lithium-
metall. Es waren dies Lithiumhydroxyd, Lithinm-Stickstoff-
Wasserstotfverbindungen — hesonders bei gelb gefirbten Priparaten
(Nachweis mit NessLers Reagens) —, Lithiumkarbid — durch
graue Férbung erkennbar — (Nachweis durch Geruch nach Azetylen
an feuchter Luft) und Eisen (aus der Anziehung durch den Magneten
nachweisbar). Alle diese wurden héchstens in Spuren festgestellt.
Nur die nach dem letztbeschriebenen Verfahren hergestellten Pripa-
rate zeigten geringen Karbidgehalt.

Fur die quantitative Analyse der Préparate lieferte nur die
Bestimmung des durch Wasser in Freiheit gesetzten Wasserstoffs
genaue Angaben. Nebenstehender Apparat (Fig. 2) gestattete eine
rasche und bequeme Messung. Das untere Ende einer oben und
unten mit Hahn (h, h,) und Niveaurohr versehenen Gasbirette war
durch ein Stiick dicken Vakuumschlauchs mit dem Rohr eines um-
gestiilpten Trichters verbunden, dessen Rinder an zwei gegeniiber-
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liegenden Stellen nach oben umgebogen waren. Der Trichter hing
etwa bis in Hohe des Schlauchstiickes in einem gréBeren GefdaB mit
Wasser. Ein Glaschen der darunter gezeichneten Art, zwei auf-
einander geschliffene Kappen mit Stiel, diente zur Aufnahme der
Substanz, sowie gleichzeitig als Wigegliaschen,
vorteilhaft durch sein geringes Gewicht und f
Volumen. Eine gewogene Menge — nicht %’h'
mehr als 0,02 g etwa — wurde im ge-
schlossenen Glischen so unter die Trichter-
offnung getaucht, daf die Stiele an den ge-
wolbten Randstellen nach auflen ragten. Bei
geschlossenem Hahn (h,) wurde dann durch
Auseinanderziehen der Stiele der Inhalt des
Glischens mit dem Wasser in Berithrung
gebracht, wobei der in Freiheit gesetzte
Wasserstoff sich daritber sammelte. Bei ge-
offnetem Hahn (h,) konnte dann das Gas,
withrend durch Senken des Niveaurohres eine
geringe Saugwirkung ausgeiibt wurde, lang-
sam in die Biirette steigen und unter Atmo-
sphirendruck sein Volumen bestimmt werden.
Wenn notig, lie sich unmittelbar noch eine
weitere analytische Untersuchung ankniipfen.
Die abgelesenen Zahlen enthielten aber noch
den Rauminhalt des Wigeglischens, abziig-
lich des Volumens der Substanz — letzteres
eine zu vernachlissigende GroBe. Durch
Auswiigen mit Quecksilber oder Wasser war
dieser ein fiir allemal festgestellt worden Fig. 2.
und betrug etwa 1 cem.

Di¢ an den einzelnen Praparaten vorgenommenen Messungen
ergaben folgenden Prozentgehalt an Lithiumhydrid als Mittelwerte:

Im Horizontalrohr:
1. 11. I11. Iv. V. V1.
739, 819, 100%, 95,5%, 99,89, 989
Im Vertikalrohr: 949

Priparat 1 und II ergaben deshalb so schlechte Resultate, weil
die Reduktion des Eisens unvollstindig gewesen war. Priparat IIL
wurde fiir die Bestimmung der Dichte und Warmetonung, Priparat V
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tiir die Untersuchung der spezifischen Wirme, die ibrigen Pripa-
rate IV und VI fir die anderen Zwecke verwendet, bei denen es nicht
auf allzu groBen Reinheitsgrad ankam. Das im Vertikalrohr her-
gestellte Lithiumhydrid zeigt deutlich geringeren Gehalt (aus den
angegebenen Grinden).

6. Einige allgemeine Eigenschaften der Verbindung,

Das auf die angegebene Weise hergestellte  Lithiumhydrid ist
eine rein weile Schmelze von kristallinischem Bruch. Die Bruch-
stellen, wie auch blanke Kristallflichen, zeigen lebhafte Opaleszenz.
In dicken Schichten ist es durchscheinend, in diinnen Stiicken klar
durchsichtig. Die von den fritheren Autoren beobachteten Rigen-
schaften konnten nur bestitigt werden. Bemerkenswert ist vor
allem seine enorme Empfindlichkeit gegen Wasserdampfe, die die
Handhabung auBerordentlich erschwert. Es wird zersetzt gemiB
der Glelchung: LiH + H20 = Li0OH + Hz-

Ebenso wie Wasser, nur im Grade verschieden, wirken Siuren
und Alkohole. DBesonders betont zu werden verdient ferner seine
betrichtliche Reaktionsfihigkeit gegen freie Kieselsiure und Silikate
bei hohen Temperaturen. Gerite aus Glas, Quarz oder Porzellan
werden vollig zerstért unter Freimachung von Silicium. Loésungs-
mittel, die die Substanz l6sen und unverdndert wieder abscheiden,
konnten nicht gefunden werden. Im Tageslicht firbt sich Lithium-
hydrid erst rosa, braun und schlieBlich rein blau, ohne anscheinend
seine Zusammensetzung zu idndern. Kiinstliche Bestrahlung eines
rein weien Priparates im Quarzrohr durch ultraviolette Strahlen
rief eine lebhafte Blaufiarbung ohne Gasentwicklung hervor. FEine
mikroskopische Betrachtung der blauen Varietit zeigte eine grofle
Zahl von Spalten und Blischen, die bei rein weiflen Stiicken nicht
zu bemerken waren. Moglicherweise rithrten sie von frei gemachtem
Wasserstoff her. Eine Anderung in der Zusammensetzung lieB sich
nicht nachweisen. Es sind dies die gleichen Erscheinungen, wie sie
auch beim blauen Steinsalz bzw. rotblauen Sylvin zu beobachten
sind, und wie sie auch bei farblosen Stiicken der letzteren durch
kinstliche Bestrahlung mit Kathodenstrahlen hervorgerufen werden
konnen. Analog verhalten sich im tbrigen die Hydride der anderen
Alkalimetalle KH, NaH, RbH, CsH, bei denen FEister und
Gerrer!) Firbungen unter dem Einfluf von Kathodenstrahlen nach-
gewiesen haben.

1) Phys. Z. 11 (1810), 257—262.
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C. Physikalischer Teil.

Die Ergebnisse der praparativen Vorarbeiten gestatteten nun-
mehr, die eigentliche Lésung des Problems in Angriff zu nehmen,
Die eingangs erwihnte Aufgabe 1aBt sich in prignanter Form auch
g0 definieren: Es handelte sich darum, festzustéllen, ob
die Verbindung LiH als ein Salz anzusehen ist oder
nicht. Dieses Ziel konnte allein durch die Untersuchung der
physikalischen Eigenschaften der Substanz erreicht werden, welche
uns nur recht liickenhaft bekannt sind. Insbesondere war die
Priffung der elektrischen Leitfihigkeit dazu bestimmt, eine ent-
scheidende Antwort auf die Frage zu geben. Zunichst jedoch wurden
einige allgemeinere physikalische Kigenschaften, wie Kristallform,
Dichte, Warmeténung und spezifische Wirme untersucht, ihre
Daten festgelegt und mit denen anderer Salze verglichen. Als solche
kamen mit Riicksicht auf die Einwertigkeit des Wasserstoffs und die
Stellung des Lithiums im periodischen System speziell die Alkali-
salze der Halogene in Betracht. Wenn auch von vornherein mnicht
erwartet werden konnte, daBl ein solcher Vergleich strenges posi-
tives Beweismaterial liefern wiirde, so konnte doch eine Ahnlichkeit
im Verhalten mit dem der Alkalihalogenide eine Bejahung der Frage
sehr wahrscheinlich machen und kam als akzessorisches Moment
z2u den sich sonst ergebenden direkten Beweisgrinden hinzu.

1. Die Reaktion mit Quecksilber,

Durch die Entdeckung, daB Lithiumhydrid mit Quecksilber in
Reaktion tritt, schien die Frage anfangs in verneinendem Sinne
ihre Loésung finden zu sollen. Lithiumhydrid wird, wie ein Versuch
zeigte, in der Kilte von Quecksilber nicht angegriffen., In der Siede-
hitze jedoch reagieren beide miteinander. Die Einwirkung vollzieht
sich, wenn auch langsam, so doch vollstindig. Dieser Fall kommt
bei Salzen im allgemeinen nicht vor. Der Vorgang 1aBt aber zwei
Deutungen zu. Entweder 168t sich Lithiumhydrid als solches, wie

ein Metall: LiH + Hg = LiH . Hg (1)

-— dann hatten wir der Verbindung metallische Eigenschaften zu-
guschreiben — oder es findet Zersetzung statt unter Bildung von
Lithiumamalgam bzw. einer Lithiumquecksilberverbindung nach
molokularen Mengenverhdltnissen und Wasserstoff:

LiH + Hg = Li. Hg + 4 H,. )
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Diese Erklirung wire aber durchaus mit der Auffassung der
Verbindung als Salz in Einklang zu bringen, indem man annimmt,
dafl das Quecksilber als das stirkere den Wasserstoff aus seiner
nicht allzu festen Verbindung mit ILithium verdringt. Aus den
Daten Zurowsgkys!) berechnet sich die Bildungswirme eines
Amalgams im Verhéltnis von 1 Grammatom Li zu 1 Grammatom Hg
zu etwa 20000 cal., was dem fir LiH bestimmten Wert von etwa
21000 cal. (s. w. u.) auBerordentlich nahe kommt.

Die Frage, welche Deutung der Vorgang verlangt, lieB sich
leicht durch das Experiment entscheiden. Gleichung (1) verlduft
ohne, Gleichung (2) mit Wasserstotfentwicklung. Da aber durch das
siedende Quecksilber die Priifung, ob Wasserstoff in Freiheit gesetzt
wird, sehr erschwert wird, wurde vorgezogen, durch Behandlung
des gebildeten Amalgams mit Wasser den Vorgang zu erforschen.
Diese Reaktion vollzieht sich in verschiedener Weise:

LiH . Hg + H,0 = LiOH + Hg + H, (1a) )
LiHg + H,0 =LiOH + Hg + 3 H, (2a). (2

Durch (22) wird also nur halb so viel Wasserstoff als durch (1a)
freigemacht.

Der Versuch wurde, wie folgt, ausgefithrt. In einer unten rund
abgeschmolzenen Waschflasche, in welche ein Schliff mit Ein- und
Ableitungsrohr eingesetzt war, wurde eine gréBere Menge Queck-
silber (184 g) zum Sieden erhitzt, wihrend reiner, trockener Wasser-
stoff hindurchperlte, um alle stérenden Gase, wie O,, N,, H,0 usw.
fernzuhalten. Durch einen seitlichen Ansatz wurde die Versuchs-
menge (etwa 0,02g LiH) eingefithrt und in der Wasserstoffatmo-
sphire mit dem siedenden Quecksilber in Berithrung gebracht. Erst
nach etwa 3/, Stunden hatte sich alles gel6st. Das Amalgam wurde
dann moglichst quantitativ in ein Zersetzungsgefill gebracht, be-
stehend aus einem weiten, aber kurzen Probierglas mit seitlichem
Ansatz und mit einem Gummistopfen, durch den ein Tropftrichter
fithrte, verschlossen. Der seitliche Ansatz war durch ein Stiick
Vakuumschlauch mit einer Gasbiirette verbunden. Aus dem Tropf-
trichter einflieBendes Wasser wirkte dann auf das Amalgam unter
Entwicklung von Wasserstoff, wenn auch sehr langsam. Durch
Ablesung des Niveaus vor und nach der Reaktion und Abzug des
durch Wiagung ermittelten Wasservolumens im Probierglas konnte

1) ZuxowsKkY, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 403.
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dann die in Freiheit gesetzte Wasserstoffmenge bestimmt werden.
Die im Zersetzungsgefd verbliebene Flhissigkeit wurde mit 0,1 n-HCl
titriert. '

Verbraucht . . . . . . . . .. . . 23,82cem Y/ n-HCL
Diese entsprachen . . . . , . ... . 0,01653¢ Li
Entwickeltes Wasserstoffvolumen . . 24,89 cem H, (0% 760 mm)

1. Annahme: LiH wurde als LiH in Quecksilber gelést.
Die Zersetzung des Amalgams durch Wasser miiite dann liefern:

bei 0,01653 g Li 52,93 com H,
gefunden: 24,89 com Hy)

2. Annahme: LiH wurde durch Quecksilber in Li - § H, zer-
setzt, wobei Li mit Hg Amalgam bildete.
Dureh Einwirkung ven Wasser miiBte dann entstchen bei

einem Gehalt von 1653, 1i 26,4 com H,

gefunden: 24,89 cem H,

Daraus ergibt sich iiberzeugend, daB nur die zweite Annahme
richtig ist und die Gleichung gilt

LiH + Hg = LiHg + } H,.
Der Widerspruch entfillt damit.

II. Vergleich einiger Eigenschaften mit denen der Alkalihalogenide,
1. Allgemeine Eigenschaften,

Zunichst weisen schon einige duflere und allgemeine Eigen-
gchaften auf eine Ahnlichkeit mit den Salzen, speziell den Alkali-
halogeniden hin. Reines Lithiumhydrid ist vollkommen wei8, durch-
schemend bis durchsichtig in diinnen Stiicken, von kristallinischer
Struktur. Als Spaltkérper wurden Wiirfel oder Quader, zuweilen
such Tetraeder — mit bloBem Auge deutlich sichtbar — erhalten.
Die Kristallform lieB sich indessen nicht mit absoluter Sicherheit
bestimmen. Bei s@mflichen Priiparaten wurden trotz eifrigsten
Suchens und Beobachtung mit dem Mikroskop keine aufgewachsenen
wohlausgebildeten Kristalle gefunden. Fine Beobachtung unter dem
Polarisationsmikroskop zeigte in allen Lagen der Kristallstiicke bei
gekreuzten Nicols keine Aufhellung des Gesichtsfeldes. Lithium-
hydrid verhilt sich also optiseh isotrop. Da diese Eigenschaft nur
regulir kristallisierenden und amorphen Kérpern zukommt, so ist

unter Beriicksichtigung der Form der Spaltkoérper mit ziemlicher
Z. anorg. u. allg, Chem. Bd. 118, 13
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Sicherheit die Verbindung LiH in die Klasse der regulidr kristalli-
sierenden Stoffe einzuordnen. Bei hohen Temperaturen schmilzt
Lithiumhydrid. Sein Schmelzpunkt wurde von Guwntz (I.e¢.) zu
6809 ermittelt. Bei den Alkalihalogeniden finden wir die gleichen
Merkmale vor. Auch sie sind weill, durchsichtig und kristallisieren
regulir. Thre Schmelzpunkte liegen in dem Gebiete von 500—9009,
in welches auch der des Lithiumhydrids fallt.

»

2. Bestimmung der Dichte.

Da sich in der Literatur keine Angaben iiber das spezifische
Gewicht des Lithiumhydrids vorfinden, wurde zunichst eine Dichte-
bestimmung vorgenommen, und zwar nach der Pyknometermethode.
Fine Hauptbedingung dafiix war die Herstellung absolut wasser-
freier Flissigkeiten von noch niedrigerem spezifischen Gewicht, als
die Substanz hatte. Als geeignet erwies sich Hexan. Die Trocknung
brachte ungeahnte Schwierigkeiten mit sich. Denn aus einer schon
durch Destillieren nahezu von Wasser befreiten Flissigkeit, die einige
Tage iiber einer groBen Menge gebidnderten Natriums gestanden
hatte, entwickelte Lithiumhydrid noch merklich Wasserstoff. Sogar
eine Destillation des Hexans in einer Atmosphire von vollig trockenem
Wasserstoff und Durchleiten der Dimpfe durch eine Waschflasche
mit geschmolzenem Natrium fithrte zu keinem vollen Erfolg. Die
besten Ergebnisse wurden schlieflich durch hiufig wiederholtes Ein-
fithren von frisch gepreftem Natrium wund endlich durch Auf-
bewahren iber Lithiumhydrid selbst, als einem der stirksten und
fir den vorliegenden Zweck genfigend wirksamen Trockenmittel,
erzielt. Die Wigungen wurden in einem 1,5 com fassenden Pykno-
meter nach der von Kouurauscu!) angegebenen Vorschrift vorge-
nommen. Die Temperatur wurde unmittelbar nach jeder Gewichts-
bestimmung durch Eintauchen eines in Zehntelgrade geteilten Thermo-
meters bestimmt, Die Ergebnisse der Messungen bei wenig ver-
schiedenen Temperaturpunkten wurden graphisch als Temperatur-
funktion aufgetragen, die hesten darunter ausgewihlt und mit Hilfe
der Korrektionsformel fiir Temperaturschwankungen auf einen be-
stimmten Temperaturpunkt extrapoliert. Unter Beriicksichtigung
aller Korrektionen ergaben sich schlieBlich fiir zwei verschiedene
Proben der Substanz folgende Werte.

1) KoHLRAUSCH, Lehrbuch d. prakt, Physik.
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Tabelle 1.
. spez. _ Molekular-
Substanzmenge Tergperatur Dichte Volumen volumen
039295¢ | 235 | 0819 1,220 9,770
0,36465 ! 19,4 i 0,8126 1,230 9,850
Mittel : 0,816 + 4 1,225 9,812

Der Fehler betrigt etwas weniger als 1%, Er ist vor allem
darauf zuriickzufithren, daB wihrend der Wigungen, z. B. durch
Ubertfiillen, immer Spuren von Feuchtigkeit angezogen wurden, so-
wohl vom Lithiumhydrid als auch vom Hexan. Letzteres machte
sich dadurch bemerkbar, dafl wihrend des Versuches, der immerhin
10 Minuten dauerte, einige winzige Blidschen sich entwickelten, die
natiirlich die Messung unbrauchbar machten. Ks wurde daher nach
dem Umfiillen stets einige Zeit gewartet, bis diese UnregelmiBigkeiten
nicht mehr auftraten.

Tabelle 2.
Verbindungen | spez. Gewicht t Mol.-Volumen
LiH o "6,816 0 9,77
LiF 2,601 10,00%)
LiCl 2,068 20,532)
LiBr 3,464 } 25,092
LiJ 4,081 i 32,98%)

Ein Vergleich dgr erhaltenen Zahlen mit den entsprechenden
Werten der Lithiumhalogenverbindungen (vgl. Tab. 2) 1aBt er-
kennen, dafl die Dichte des Lithiumhydrids, der GréBenordnung
nach, denen der tibrigen Lithiumsalze, die sich zwischen 2 und 4
bewegen, mit 0,8 nur beschrinkt nahe kommt. Bei dem geringen
gpezifischen Gewicht. des Wasserstoffes ist das leicht erklirlich. Ein
giinstigeres Bild erhilt man, wenn man die Molekularvolumina. ver-
gleicht, die sich mit 9,77 fiir LiH und 10,0 far LiF nur um 0,02 Ein-
heiten unterscheiden. Wenn auch dieses Resultat in keiner Weise
einen Beweis darstellt, so 148t es doch erkegnen, daBl der fir die
Dichte gefundene Wert keinen Hinderungsgrund liefert, die im
Thema gestellte Frage zu bejahen, wenn andere Beweise sich finden.

3. Messung der Wirmetdnung.
Die Bildungswirme der Verbindung LiH ist schon von Guxrz
(1. ¢.) bestimmt worden. Er fand sie aus der Differenz der beiden
Messungen: Li + H,0=LiOH + }H, + Q,, 1)
LiH + H,0 = LiOH 4+ H, + @,. (2)

1) ScERSDER, Dichtigkeitsmessungen. Heidelberg (Bassermann) 1873.
2) BaxTER, Americ. Chem. Journ. 31 (1904), 558.

13*
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Die sich daraus ergebende Zahl stellt die Warmeténung der Reaktion

Li + 3 Hy = LiH + @ 3)
bei Zimmertemperatur dar. Da jedoch fiir Reaktion (1) noch ein
von der Guntzschen Zahl ziemlich abweichender Wert von TroMsEN
vorliegt, der natiirlich auch eine Anderung von @ aus (3) zur Folge
hat, war eine Neubestimmung erforderlich.

Als Kalorimetergefi diente ein groBeres, mdoglichst weites
Dewargefa von etwa 1,5 Liter Rauminhalt, das mit 500 cem aus-
gekochten — um Nebenreaktionen auszuschliefen —, also kohlen-
sidurefreien Wassers gefallt war. Eine 8 em dicke, gut passende
Korkscheibe als VerschluBl gewihrte einen geniigenden Wirmeschutz
nach aufen. In dieser befanden sich mehrere Durchbohrungen, eine
in der Mitte fiir den elektrisch betriebenen Schraubenriithrer, und
drei am Rande, jeweils passend fiir ein Beckmannthermometer, fiir
ein Rohr zum Einfithren der Substanz, sowie fir die Zuleitung der
Heizspirale zur elektrischen Bestimmung des Wasserwertes. Letztere
war folgendermaBen konstruiert. Zwei nebeneinder an der Wand
des Dewargefidfles herabfithrende diinne Glasrohre endigten unten
in einen horizontalen, ziemlich am Boden des Kalorimeters liegenden
Ring aus demselben Glasrohr. Dieser war mit 10 m Konstantan-
draht umwickelt. Die Enden fithrten durch zwei an den Ansatz-
stellen der vertikalen Schenkel angebrachten Locher in deren Inneres
und weiter aufwirts als Kupferdrihte ins Freie. Der Glasring mit
dem aufliegenden Draht war bis zu den Einfiihrungen mit einer
dicken Schicht Paraffin sorgfiltig umkleidet, welches einen geniigend
raschen Warmeaustausch mit der Kalorimeterflissigkeit vermittelte
und ‘dabei doch den Heizdraht vor dem Wasser ausreichend isolierte.

Die Ausfiihrung der Messung selbst geschah in der iiblichen
Weise, Die Temperatur wurde alle 30 Sekunden abgelesen und dann
gewartet, bis sie auf mindestens 4 Minuten konstant blieb oder doch
nur einen konstanten Gang von weniger als 0,001° anzeigte. Dann
erfolgte das Einwerfen der Substanz, deren Menge so gewihlt war,
daB eine Temperaturerhchung von 1-—2° bei der Reaktion erzielt
wurde. Recht giinstig, besonders fiir die Extrapolation der Gé#nge,
wirkte die kurze Zeitdauer der Reaktion, die beim Lithiumhydrid
durchschnittlich 2 Minuten, beim Lithium meist etwas mehr betrug.
Andererseits aber entstanden auch Nachteile. Lithium und Lithium-
hydrid schwimmen auf Wasser. Die Reaktion hitte sich also beim
bloflen Einwerfen der Substanz nur an der Oberflache der Kalori-
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meterfliissigkeit abgespielt. Die meiste Wirme hitte der ent-
weichende Wasserstoff fortgetragen, ohne sie an das Wasser abzu-
geben. Diese Fehlerquelle konnte durch Beschweren der Substanz
ausgeschaltet werden, eine Methode, die schon TuomseEN benutzt
hat. Am geeignetsten erwies sich ein Stiick feinmaschiges Nickel-
drahtnetz, dem die Form eines Hohlzylinders zur Aufnahme der
Substanz gegeben wurde. Natiirlich durfte dieses Hilfsmittel keine
Ganginderung verursachen. Daraufhin unternommene Versuche in
Wasser, dem eine Kleinigkeit Lithiumhydroxyd zugesetzt war, er-
gaben durchaus ein negatives Resultat. Einige Schwierigkeit machte
das Einbringen des Lithiummetalles. Wigung und Bestimmung des
(Ganges nahmen eitie gewisse Zeit in Anspruch, wihrenddessen das
Metall sich an der Luft veriindert hiitte. Wie bet der Analyse wurde
daher die Wigung in einem evakuierten Wigeglas vorgenommen,
dann die Substanz — das Metall und ebenso das Hydrid — rasch
in die Nickeldrahtnetzhiille eingeschlossen und im Wigeglischen
wieder unter Vakuum gebracht und stehen gelassen, bis das Ein-
werfen vor sich gehen sollte. Bei den Versuchen mit Lithiumhydrid
erwies sich eine Auskleidung mit wenig Glaswolle als zweckmiflig,
die auch die kleinsten Teilchen hinderte, durch die Maschen empor-
gusteigen. Fine bloBe Titration der Lithiumhydroxydlésung nach
der Messung lieferte keine ausreichend genauen Werte, wie eine
Kontrolle ergab.

Nach der Reaktion wurde der Gang wie am Anfang auf lingere
Zeit beobachtet und im AnschluB daran der Wasserwert elektrisch
bestimmt. Der Strom einer Akkumulatorenbatterie von 10 Volt
tishrte iiber eine Wippe, an der einerseits die Heizspirale des Kalori-
meters, andererseits ein dieser gleicher Widerstand lag, iiber ein
Priizisions-Westonamperemeter und einen Regulierwiderstand szur
Stromquelle zuriick. Parallel zu Wippe und Amperemeter war ein
Westonvoltmeter geschaltet. Vor dem Heizen lief der Strom durch
den Parallelwiderstand, um konstant zu werden. Wihrend der
Heizung wurden Stromstirke und Spannung alle halbe Minuten ab-
gelesen. Die Héhe der Stromstéirke wurde so bemessen, daB die Kr-
hitzung moglichst rasch vor sich ging, entsprechend der kurzen
Reaktionsdauer (doch nicht iither 1 Amp.), die Stromdauer in der
Weise, daB moglichst die gleiche Temperaturerhéhung wie bei der
Reaktion sich einstellte. Aus den Stromspannungsmessungen wurde
der mittlere Widerstand berechnet und der bekannte Wert desselben
fiir die Zuleitungen und Amperemeter abgezogen. Die Auswertung
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des Temperatur-Zeitintegrals erfolgte nach den Regeln, die Rora?)
angegeben hat.

Die nach dieser Versuchsanordnung und Berechnungsart ge-
fundenen Werte fiir @, und @, bediirfen noch einer Korrektion. Sie
miissen um die fiir die Verdampfung des durch Wasserstoff mit-
gerissenen Wasserdampfes verbrauchte Wirmemenge erhéht werden.
Zur Bestimmung dieser KorrektionsgroBe beachten wir, daB der
mitgerissene Wasserdampf dasselbe Volumen einnimmt, wie der
Wasserstoff, also fiir (1) 1/, Molvolumen, und unter dem fiir die
Versuchstemperatur giiltigen Dampfdruck p’ steht. Bei 0° und
760 mm betrachtet, verringert sich das Volumen auf

224 . p

3760 Liter.

Sein Gewicht, mit [ (= lat. Verdampfungswirme) multipliziert,
ergibt die Wéirmemenge, die der mitgerissene Wasserdampf der
Kalorimeterfliissigkeit entzogen hat, ist also gleich

M-g’ l

2.760

M. p-1
760

cal fiir (1),
cal fir (2).
Um diesen Betrag sind die gefundenen Wirmewerte zu ver-

groBern. Den Messungen wurde der tatsidchliche Gehalt an Li und
1.iH zugrunde gelegt.

Tabelle 8.
Molekulare
Nr Substanz.- Versuchs- | Temperatur-| Versuchs- | Wirmetonung
o menge temperatur | erhthung wirmeténung b. konst. Druck
i (korrigiert)
Reaktion (1).
1 0,0205 g 9,89 0,348° 152,7 cal 52095 cal
2 0,0929 ,, 12,20 1,281° 696,4 ,, 52553 ,,
3 0,0850 ,, 18,20 1,1370 640,9 ,, 52893 ,,
Reaktion (2).
1 0,1828 g 10,5° 1,266° ‘ 695,8 cal 30615 cal
2 ! 02020,, 11,1° 1,387¢ 747,0 ,, 31106 ,,
3 10,2734 13,00 1,864 | 1010,6 ,, 31113 ,,

Wie aus Tab. 8 zu ersehen, fallen die Messungen Nr. 1 bei beiden
etwas heraus. Bei den iibrigen Messungen, denen gréBere Sicherheit

) W. A. Rorn, Physik.-chem. Ubungen. 2. Aufl. S. 68——70.
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beizulegen ist, betrigt der Fehler weniger als 19, beim Lithium-
hydrid sogar viel weniger. Die stirkeren Abweichungen fiir (1)
sind wohl auf die trotz aller VorsichtsmaBregeln nicht ganz auszu-
schlieBende Einwirkung der Luft wihrend der Handhabung zuriick-
zufithren, Nimmt man aus 2. und 8. das Mittel, so kommt man zu
folgenden Zahlen, die auf 19/, sicher richtig sind:

fir (1) 52798 4 200 oder 52700 cal.
fir (2) 81110 2 50 oder $1100 cal.

Beide stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut mit den von Gunrz
gefundenen iiberein:

far (1) 53200 cal (GuxTz)

fur (2) 81600 ,, ’

Sie bestitigen fir (1) den von Guntz ermittelten Wert gegeniiber
dem TuomsENschen von 49080 cal. Da TuomseN seine Bildungs-
wirmen der Lithiumverbindungen meist auf diesen Wert bezieht, so
bediirfen diese Zahlen, worauf schon Gunrz binwies, einer Korrektion,

Durch Subtraktion ergibt sich die Warmetonung fiir (3), d. h. die
Bildungswirme

(L1, § H,) = 21600 4 250 gegenitber 21600 (Gunrtz)

in bester Ubereinstimmung.

Die relativ groBe Bestandigkeit der Substanz lieB einen so hohen
Wert der Bildungswiirme erwarten. Ein Vergleich mit den Bildungs-
wirmen einiger Lithiumsalze, wie in Tab. 4 geschehen, zeigt der
GroBenordnung nach gute Anpassung. Da das Cyanradikal den
Halogenen #hnlich sich verhilt, so ist eine Gegeniiberstellung der
Cyanide nicht ungerechtfertigt. Mit 22600 cal ist die Bildungswirme
des Natriumeyanids (fest) der des Lithiumhydrids nur um 1000 cal.
iiberlegen. Der hohe Wert der Wirmeténung des Lithiumhydrids
stellt also unverkennbar eine starke Anniherung an die der Salze dar.

Tabelle 4.
Bildungswirmen.
LiH 21600 cal fest
LiF . aq 115800 ,, gelost
LiCl : 93810 ,, fest
LiBr 79960 ,, »
LiJ 61210 ,,

LiCN . ag 32600 ,, gelost
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4. Messung der spezifischen Wiarme bei tiefen Temperaturen.

Einen weiteren Beitrag gur Charakterisierung der Verbindung
LiH ergab die Untersuchung des Verlaufs der Molekularwirme bei
tiefen Temperaturen. Die Messungen wurden gemeinsam mit Herrn
P. GuntrEr unter Benutzung des NrrnsTschen Vakuumkalori-
meters fir den Temperaturbereich der flissigen Luft ausgefiihrt.
Eine genaue Beschreibung der Apparatur findet sich bei W. Nenwsr,
,,Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen
Wirmesatzes, sowie in den Berichten der Kgl. Pr. Akad. d. W.
vom Jahre 1914 und iber einige Verbesserungen bei P. GONTHER,
Arnn, d. Phys. 51, S. 828. Herr Dr. P. GUnTaER War so freundlich,
mir die von ihm berechneten Werte schon jetzt zur Verfigung zu
stellen. Genauere Angaben iiber die Versuche werden von ihm selbst
veroffentlicht werden. Es seien daher hier nur die Ergebnisse mitgeteiit.

Tabelle 5.
Molekularwirme des Lithiumhydrids.

T s MWy | Yy MW, | Bv =825
74,0 0,34 0,34
75,2 0,37 0,35
76,6 0,38 0,36
77,6 0,36 0,38
83,2 0,46 0,46
85,9 0,51 0,52
88,4 0,55 0,56 i
90,5 0,61 0,61 \
93,0 0,67 0,66
95,7 0,69 0,71
292,7 4,09 4,12

Die berechneten Werte sind durch Anwendung der Formel von
Derve!) entstanden. Die Ubereinstimmung der beobachteten und
berechneten Werte ist gut. Nach der Kopp-NruMaNNSchen Regel2)
berechnet sich die halbe Molekularwirme zu

Y. (6,4 + 2,8) = 4,35.
Die Tabelle zeigt, dal dieser Wert schon kurz oberhalb Zimmier-
temperatur erreicht wird.

Ein Vergleich des Kurvenverlaufs der mittleren Atomwiarmen
fir die Metalle einerseits, die Salze andererseits ganz allgemein
laBt keine spezifischen unterschiedlichen Merkmale erkennen. Ein
Versuch, nach dieser Richtung einige analoge Beziehungen zwischen

}) Ann. d. Phys. 39 (1912), 789.
2) NerNsy, Theor. Chemie, 7. Aufl. S. 171 {f.
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Lithiumhydrid und den Salzen, z. B. Chlorkalium oder Chlornatriwm,
aufzufinden, fithrte zu keinem FErgebnis. Indessen dndert dieser
Befund nichts an dem bisherigen Resultat, daB das Lithiumhydrid
dennoch in seinem Verhalten den Salzen auBerordentlich nahe steht.

III. Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit.

Bei den bisherigen Untersuchungen stiitzte sich unsere Beweis-
fuhrung fir den BSalzcharakter des Lithiumhydrids auf Analogie-
betrachtungen mit anderen salzartigen Verbindungen. Sie machte
es zwar sehr wahrscheinlich, daf die Entscheidung zugunsten des
Salzcharakters ausfallen wiirde, wirkte aber einer strengen Kritik
gegeniiber nicht vollig iberzeugend. Es muBte daher eine sicherere
Grundlage geschaffen werden. Diese lieferte uns die Untersuchung
der elektrischen Leitfihigkeit des Lithiumhydrids; denn durch sie
muBte sich ja direkt beweisen lassen, ob die Substanz ein Salz ist
oder nicht. FEs geniigte dazu, festzustellen, ob Lithiumhydrid den
Strom elektrolytisch leitet, wie es alle Salze tun, und zwar, indem
man nachwies, erstens, dafl mit zunehinender Temperatur ein An-
steigen der Leitfihigkeit eintritt, zweitens, daf nach dem Strom-
durchgang Polarisationsspannungen auftreten, und drittens,
dafl die Produkte der Elektrolyse, freier Wasserstoff und freies
Lithium, sich an den Elektroden vorfinden. Wenn die Sub-
stanz diesen drei Bedingungen entsprach, so stand damit der Salz-
charakter der Verbindung LiH aufler IFrage.

Daran wiirde sich noch eine weitere Folgerung knipfen. Dieses
Ergebnis némlich vorausgesetzt, wiirde man sich sofort die Frage
vorlegen missen; an welcher Elektrode wird sich das Lithium, an
welcher der Wasserstoff abschetden? Bel der Stromsgersetzung aller
bisher bekannten Verbindungen, des Lithium« einerseits, des Wasser-
stoffs andererseits, finden sich beide, sowohl Lithium als Wasserstoff
stets an der Kathode vor. Bei der Elektrolyse der Verbindung LiH
mubf aber eins von beiden ausnahmsweise sich an der Anode ab-
scheiden., Da Lithinm stark elektropositiv ist gegenuber dem neutral
gesetzten Wasserstoff, wie eine Betrachtung der Spannungsrethe
zeigt, 50 miubBte unbedingt in emem salzartig zusammengesetzten
Lithiumhydrid das Lithium das Kation, der Wasserstoff das
Anion bilden. Mithin dirfte das merkwiirdige, bisher noch nicht
beobachtete Ergebnis zu erwarten sein, dal der Wasserstoff bel
der elektrolytischen Zersetzung eines Salzes sich an der
Anode ahseherdet.
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1. Versuchsanordnung.

Die elektromagnetische Lichttheorie a8t bei einem weillen,
durchsichtigen Kérper eine elektrolytische Leitung des Stromes er-
warten. Moissan?) indessen hat als erster im Jahre 1903 die Alkali-
und Erdalkalimetallhydride auf ihre Leitfihigkeit hin untersucht
und dabei ein negatives Ergebnis erhalten. Er filhrte jedoch seine
Messungen nur bei Zimmertemperatur aus. Krst eine Priifung bei
hoheren Temperaturen bis itber den Schmelzpunkt konnte hier
Klarheit schaffen. Man hitte auch daran denken kénnen, die Sub-
stanz in Loésung zu untersuchen. Da es aber kein Lésungsmittel
gibt, welches Lithiumhydrid lost, ohne in Reaktion mit ihm zu
treten, so blieb nur jener Weg iibrig.

Sehr ungimstig fiir die Untersuchungen war der Umstand, daB
Quarz oder Porzellan als GefiBmaterial nicht anwendbar waren,
Der Versueh muBte daher im FWisengefil ausgefihrt werden. Nach
mehrfachen Verbesserungen erwies sich» folgende Apparatur als
brauchbar. Hin mit eingeschweiltem Boden versehenes Stahirohr
von etwa 40 em Linge und 2 cm lichter Weite, in welches wenige
Zentimeter unterhalb seines offenen Endes zwei gegenitberliegende
kurze Réhrchen zur Verbindung einerseits mit der Wasserstoffqueiie
bzw. Manometer, andererseits mit der Luftpumpe gasdicht eingelétet
waren, diente zur Aufnahme der Substanz und gleichzeitig als die
eine Elektrode. Die andere bildete ein etwa 45 em langer, 5 mm
starker und vollig gerader Stahlstab, der aus dem offenen Ende des
Stahlrobres herausragte. Dieses war durch einen Korken verschlossen,
durch dessen Mitte der Stahlstab in einer Hiilse von diimnem Glas-
rohr hindurchfithrte. Der Kork war durch eine dicke Schicht Leim
abgedichtet. Um KurzsechluB in dem Gefaf voéllig auszuschlieBen,
muBte die Elektrode zentriert werden. Das geschah mit Hilfe eines
etwa 10 ecm langen Glaskorpers, der aus mehreren ineinander ge-
schobenen wund mit Wasserglas verkitteten Glasréhren bestand.
Durch den mittleren Kanal dieses Glaskorpers mufBite die Elektrode
gerade noch ohne grofen Widerstand bewegt werden kénnen, wihrend
der (laskorper selbst in dem Stahlrohr gerade noch gleiten konnte.
Um den Glagkorper moglichst hoeh in der kalten Zone anzubringen,
wurde etwa 11 cm unter den Ansitzen des Gefifes das Rohr an zwei
gegeniiberliegenden Stellen durch Pressen im Schraubstock ein-
gebeult, so daf nun die Wandvorspringe den Glaskorper hielten.

) C. R. I, 186 (1903), 591.
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Zur Heizung diente ein elektrischer Ofen, in den das GefidB nur so
tief eintauchte, dafl allein der Teil, welcher die Substanz enthielt,
auf die Heiztemperatur gebracht wurde, weil so die Verdampfung
des Lithimmhydrids eingeschrinkt wurde. Das zur Temperatur-
messung dienende Thermoelement war anfangs am Boden des Rohres
hart angelotet. Da es jedoch oft abschmolz, wurde es, wie gewéhn-
lich 1soliert un Ofen mit seiner Lotstelle in Hohe des Rohrendes an-
gebracht. Vor der Benutzung war das Element (Pt-PtRh) geeicht
worden. Als Fixpunkt dienten der Siedepunkt des Schwefels, der
Schmelzpunkt des Antimons und der des Kochsalzes. Die Messung
der Thermokraft erfolgte mit Hilfe eines Siemens u. Halske-Milli-
voltmeters. Kurz oberhalb des Ofens mufite das Reaktionsrohr
intensiv gekithlt. werden.

Vor jedem Versuch wurde das GefiB 2- bis 3 mal in Wasserstoff
atmosphire sorgfiltig reduziert. Da das emmal mit der Luft in
Berihrung gebrachte Lithiumliydrid stets geringe Mengen von
Lithiumhydroxyd enthilt. die das Ergebnis hitten verschleiern
konnen, wurde vorgezogen, -ias Lithiumhydrid erst im Untersuchungs-
gefifl entstehen zu lassen und so, ohne es mit der Luft in Berthrung
gebracht zu haben, auf seine Leitfahigkeit zu prifen. 1--2 g Lithiun
warden in ablicher Weise in das Reaktionsgefal gebracht und in
Hydrid verwandelt. Daber blieb die Elektrode hochgezogen. Wenn
das Lithinmhydrid geschmolzen war, wurde sie bis zur gewiinschten
Hohe in die Schmelze — bei einemn kleinen Uberdruck von Wasser-
stoff, weil oben die Verleimung weich gemacht werden mufte —
cingesenkt. Dann konnten die Messungen vor sich gehen. Es wurde
dabei nicht 1 Vakuum, sondern it Wasserstoff von gewohnlichem
Atmosphirendruck gearbeitet, umn die Verdampfung zu vermindern
und die Dissoziation zu vermeiden. welche das Resultat beim Nach-
wels der Elektrolysenprodukte unsicher gemacht hitte,

2. Versuche mit Gleichstrom.

Um die Frage der Leitfihigkeit zu entscheiden, erschien es zu-
erst am einfachsten, eine Temperaturkurve des Widerstandes durch
Anwendung von Gleichstrom aufzunehmen. Der durch einen Vor-
schaltwiderstand zu regulierende Strom eimner 10 Volt-Akkumu-
latorenbatterie wurde iiber eine Stromwippe, ein Amperemeter, iiber
einen Kommutator zu der Zelle und entsprechend zuriickgeleitet.
Parallel zu dieser lag ein Voltmeter. zweckmiBigerweise vor Kom-
mutator und Amperemeter geschaltet. So war es moglich, durch
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Kommutieren die Richtung des Stromes rasch zu wechseln und dureh
Umlegen der Wippe die elektromotorische Kraft der Polarisation,
falls sich solche zeigte, unmittelbar nach jedem Stromdurchflu
am Voltmeter abzulesen. Um letzteren Messungen noch einen hiheren
(rad von Genauigkeit zu erteilen, konnten die freien IKlemmen der
Wippe mit einer Iompensationsbricke in Verbindung gebracht
werden.

Nachdem die ersten orientierenden Beobachtungen qualitativ
das bemerkenswerte Resultat ergeben hatten, daB die Leitfahigkeit
des Lithiumhydrids, die bel Zimmertemperatur prakiisch gleich Null
g6, mit zunehmender Temperatur rapide ansteigt und ctwa bei
Schmelztemperatur einen recht erheblichen Wert anmimmit, wurde
der Versuch gemacht, durch Stromspannungsmessungen bei langsam
gesteigerter Erhitzung eine Temperaturkurve der Leitfihigkeit auf-
zunehmen. Der Strom wurde zunichst nur in einer Richtung hin-
durchgefithrt. Das Amperemeter zeigte eine allméhlich zunehmende
Stromintensitit an. Bei mittleren Temperaturen begannen die Zeiger
der Instrumente ungemein stark zu schwanken. Kontaktfehler in
den Leitungsbahnen waren nicht festzustellen. Die Schwankungen
konnten daher nur in dem zu untersuchenden Korper selbst ihren
Ursprung haben.  Diese unangenehme Nebenerscheinung machte
eine genaue Ablesung der Instrumente ummnoglich. Awns den erhaltenen
Zahlenreihen war mit vollkominener Deutlichkeit der Anstieg der
Lettfihigkeit mit der Temperatur erkennbar Aber die fir gleiche
Temperaturen erhaltenen Widerstandswerte wichen ganz erheblich
voneinander ab. Die Ursachen konnten einmal in den Ablesungs-
fehlern infolge der Schwankungen der Instrumente, dann aber in
Widerstandsinderungen infolge der Verdampfung sowie in febler-
hafter Temperaturmessung liegen.

Um wenigstens die letztgenannte Fehlerquelle auszuschalten,
wurde bei vollig konstanter Temperatur lingere Zeit (1—2 Stunden)
gewartet, bis der Temperaturausgleich aufier Frage stand, und nun
Messungen bei verschiedenen Stromstirken vorgenommen. FEin Ver-
gleich der Widerstandswerte mit den zugehorigen Stromstirken
lieferte die auffallende Tatsache, dal jene, statt konstant zu sein,
sich nahezu umgekehrt proportional den letzteren dnderten. Aber
selbst bei gleichen Stromstirken war von einer Konstanz des Wider-
standes nichis zu bemerken. So z. B, war bei ¢ = 785 fur ¢+ = 0,600
das aus der zugehorigen Spannung berechneto w = 0,277, fir
1=10,598 w==0,319. Bei 640° war fur ¢ = 1,870 w = 0.418. fir
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1 =1866 w=03857. Eine Erklirang durch Wirmewirkung des
Stromes vermochte die Diskrepanz nicht aus der Welt zu schaffen,
Unverkennbar spielte die Zeit und damit zusammenhingend die
galvanische Polarisation eine wichtige Rolle bet den sich hier ab-
spielenden Vorgingen.

Um hier tiefer einzudringen, war es also notwendig, nicht allein
den Einflufl der Stromstirke, sondern auch der Dauer des Strom-
durchflusses auf den Widerstand neben den Polarisationserschei-
nungen eingehend zu studieren. Die diesem Zwecke dienenden Mes-
sungen lieBen ubereinstimmend erkennen, daB der Widerstand mit
der Zeit, zuweilen unter sehr groBem Sprung, sich verringert. Die
Anderung des Widerstandes in umgekehrtem Verhiltnis mit der
Stromstirke wurde aufs neue bestétigt. (Geradezu ritselhaft war
die geringe GroBe des Widerstandes, die sich bei den meisten Ver-
suchen zwischen 1 und 5 Ohm trotz der niedrigen Temperatur von
400—5000 bewegte — ganz im Gegensatz zu den fritheren, weit
groBeren Zahlen — und von der Temperatur nahezu unabhingig
zu sein schien.

Polarisationserscheinungen lieflen sich mit Sicherheit nachweisen.
Stets nach dem Offnen des Ladestromes durch Umlegen der Wippe
zeigte das Voltmeter eine geringe elektromotorische Kraft an; die
Stromrichtung war der des vorher durchgegangenen Stromes ent-
gegengesetzt und anderte sich entsprechend beim Kommutieren des
Batteriestromes. Die Spannungen gingen nach einer gewissen Zeit,
dic mit zunehmender Temperatur geringer wurde, auf Null zuriek.
Merkwiirdigerweise aber unterlagen diese Spannungswerte nicht nur
von Versuch zu Versuch bedeutenden Schwankungen, sondern er-
reichten oft erst nach einiger Zeit ihren vollen Wert, um dann ab-
zuklingen,

Weitere wichtige Ergebnisse waren aus diesen Versuchen nicht
zu entnehmen. Eine Klarung der Erscheinungen hatten sie nicht
herbeigefithrt. Auf dem eingeschlagenen Wege lieB sich jedenfalls
die wahre Temperaturkurve der Leitfahigkeit des Lithiumhydrids
nicht erhalten. Die ungiinstigen Ergebnisse waren offenbar haupt-
séchlich dem storenden EinfluB der Polarisation zuzuschreiben. Es
warde daher nunmehr der Versuch gemacht, unter Ausschaltung
der Polarisation durch Anwendung von Wechselstrom zum Ziele zu
gelangen ’
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3. Messungen mit Wechselstrom.

Die Zelle wurde in den einen Zweig der Briickenanordnung nach
KorLravscH direkt geschaltet, und ihr Widerstand unter Benutzung
von Walzenbriicke und Telephon mit Wechselstrom bei verschiedenen

500 600 700 'regggg%ggg -

Widerstand

3

{00

150

Fig. 3.

Temperaturen gemessen. Diese Methode ergab bei weitem bde-
triedigendere Resultate. Unerlifilich war ein guter elektrischer Ofen,
der die Temperatur mindestens bis anf 1° konstant hielt. Die Sub-
stanz bedurfte zur Einstellung ihrer Leitfdigkeit erheblich langer
Zeit, namentlich bei niedrigen Wirmegraden. Ginstigerweise war
das Tonminimum bei mittleren Temperaturen bis etwa zum Schmelz-
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punkt recht scharf. Die Ablesungen an der Walzenbriicke konnten
in diesem Intervall sehr genau erhalten werden. Ein Fehler kam nur
durch Schwankungen im Heizstrom und Ver#inderungen in der Zelle
hinein. Oberhalb des Schmelzpunktes wurde die Leitfahigkeit zu
groB, um mit den benutzten Apparaten noch exakte Messungen zu
ergeben. Bei tiefen Temperaturen wirkte infolge zu grofien Wider-
standes die Substanz als Dielektrikum in dem kondensatorihnlichen
GefiB, so daB auch dort die erhaltenen Werte geringere Genauigkeit
besitzen. Tab. 6 enthilt die Widerstandswerte.

Tabelle 6.
LWy N le) w1 le) ‘
aufste.gende| absteig. laufsteig. absteig. 1 dk
Temp. | Temp. Temllf Temp% k beob. k ber. T dz
Ta Ib Iia Iib
ol Gr.-0rd. 108, — | — | — _ S
4430 5997 - — - 2,124 . 103 — —
4510 — — — | 4439 — — -
4659 — — 1709 — — — P
501,59 — —_ 808,1 —— - -— —_
5070 603 — — — 2,113. 10~ | 2,154, 10~ |0.0118
5100 - — — 1168 — — —
512,50 — 460,6 — — 2,766. 10~* | 2,351,104 10,0198
5140 — 429,2 — — 2,968. 101 | 2425_.10~¢| —
535° — — 306,7 | — — — —
556° — 150,8 — — 8,447.10% | 9,633. 10~ |0,0352
5649 — — — 3524 — — —
5659 — — 113,0 | 3376 — — —
570° 85,43 — — — 1,491 . 10-2 | 1,499, 10~3 |0,0349
588,5¢ — 53,50 — — 2,381.10-3% | 2,831.107%, —
597¢ — 39,50 — — 3,225.10-% | 3,665. 1073 | —
603° - — — 65,14 — — —
608° — — — 47,10 — — —
6220 — — 13,77 — — — -—
6380 11,18 — — — 0,01139 0,01136 0,0257
656,50 — 7,070, — — 0,01802 0,01811 —
658,59 — — 4,876 —_ — — —
661,59 — 6,314, — — 0,02018 0,02049 —
685° 3,973 — — — 0,03206 0.03607 0,0237
6920 — 3,146 — — 0,04049 0,04257 —
704° — — —_ 5,194 — — —
7050 —_— - —_ 5,029 — — —
7180 — — 1,167 — — — —
725 1,677 — — —_ 0,07596 0,09213 0,0232
7340 — 1,132, — — 0,1125 0,1135 —_
7549 0,126 — — — 1,01 0,1796
761,50 — — 0,068 | — — — —

Die so erhaltenen Zahlen ergeben ein bei weitem besseres Bild
von der Leitfiahigkeit des Lithiumhydrids. Alle 4 Versuchsreihen zeigen

1y Abziiglich des Widerstandes der Zuleitungen.
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eine stetige Abnahme des Widerstandes mit steigender Temperatur
von Grofenordnungen von 10° bis 10-1 Ohm. Die Kurven in der
Zeichnung von Fig, 8 veranschaulichen die Verhiltnisse noch besser,
Sie lassen einen scheinbar vollkommen stetigen Verlauf ohne Knick-
punkt erkennen. Selbst der Schmelzpunkt @bt keinen wahrnehm-
baren EinfluB auf die Gestalt der Kurve aus. Die beim Versuch Ib
erhaltenen Werte ordnen sich zwanglos in die ‘aus den ,,a‘‘-Werten
konstruierte Kurve ein. Geringe Abweichung zeigt Kurve Ila,
stirkere dagegen I11b. Der Widerstand ist im ganzen gréBer geworden,
und zwar wohl ans dem Grunde, weil die Substanz lingere Zeit
auf 761,5° erhitzt war und infolge der dabei sicher schon erheblichen
Verdampfung an Masse verloren und so ihren Widerstand ver-
groBert hatte. _

Um den Absolutwert der Lertfihigkeit des Lithiumhydrids
kennen zu lernen, war es notwendig, die Widerstandskapazitit des
benutzten RisengefiBes mit Hilfe einer Normalflissigkeit zu be-
stimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Stahlrohr etwa 5 em vom
Boden durchgesigt. Es zeigte sich nach jedem Versuch, daB ein Teil
des Lithiumhydrids sich verfliichtigt und einige Zentimeter oberhalb
der Schmelze zwischen Elektrode und GeféBwand als zusammen-
hingende Masse festgesetzt hatte. Dadurch waren einerseits die
Widerstandsmessungen in der erwihnten Weise beeinfluBt worden,
andererseits war es infolge dieses Umstandes sehr schwer, ein MaB
fiir die Hohe der Fillung mit der Normalflisgigkeit zu erhalten.
Am gangbarsten erwies sich noch dieser Weg. . Durch Wigung des
vollen und leeren GefiBes wurde die gesamte Menge Lithiumhydrid
und daraus sein Volumen bestimmt. Die aus dieser Fiallung ab-
geleiteten Werte fiir die Widerstandskapazitdt- wurden dann mit
Versuchsreihe I in Beziehung gebracht, da man annehmen konnte,
daB dort die Verdampfung noch nicht allzu merklich eingesetzt hatte.
Weitere Fehlerquellen lagen in der Fixierung der Elektrode und in
der Einwirkung des Fisens auf die Eichflissigkeit. Als solche wurde
1100 0-KCl-Losung benutzt. Die Widerstandsbestimmung wurde un-
mittelbar nach dem Einfiillen der Flissigkeit vorgenommen, um so
die Reaktion des Eisens mit der KCl-Losung nach Moglichkeit aus-
zuschlieBen. Die Widerstandskapazitiit ergab sich zu

o=t <01214.
q

In Spalte 6, Tab. 6, sind die auf Versuch I a, b bezogenen Leit-
fahigkeitswerte angegeben. Vergleithsweise sei erwiihnt, da maximal-
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leitende Schwefelsdure bei Zimmertemperatur ein Leitvermdgen von
0,7—0,8 besitzt. Bei etwa T50° bewegt sich die Leitfahigkeit des
Lithiumhydrids in derselben GréBenordnung und scheint mit k==1,01
die der Schwefelsdure zu iibertreffen. (Der Wert ist unsicher, da nur
kurze Zeit bis zur Einstellung gewartet wurde.) Chlornatrium und
Chlorkalium haben, allerdings bei héherer Temperatur, 800?, ein
Leitvermdgen von k = 8,34 bzw. k = 2,19.1) Bei etwa 680° erreicht
uns.ve Substanz mit k = 0,01 die Leitféhigkeit von 1/, n-KOI-
Losung.

Die Beobachtangswerte in Tab. 6 lassen sich entsprechend der
parabolischen Gestalt der Kurven durch eine empirische Gleichung

k=a+bt'2'+ ct't -di'd

ausdriicken, worin t'= % — 500, a = kgo, = 2,065 . 104, b=1,8.10-7,
c=1.95.10-11, d =0.5.10-2! bedeuten. Besonders bemerkens-
wert daran ist, daf k proportional dem Quadrat der Temperatur
ansteigt, wihrend bei sehr vielen Elektrolyten ein nahezu linearer
Verlauf vorherrschend ist. Spalte 7, Tab. 6, enthilt die berechneten
Werte. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Zahlen ist
i. a. nicht sehr befriedigend, wie es aber auch nicht zu erwarten
war, da die vorliegenden Messungen bei der immerhin noch rohen
Methode keine Prizisionsmessungen vorstellen. Zu einem gewissen
Teile wird die Ungenauigkeit durch die doch nicht ganz ausge-
bliebene Verdampfung und dadurch hervorgerufene Widerstands-
dnderung zwischen Versuchsreihe ¢ und b bewirkt.

Die Diifferentiation der Gleichung nach ¢ und Division durch k
liefert den Temperaturkoeffizienten der Leitfshigkeit. In Spalte 8
ist er fur einige Temperaturpunkte angegeben. Im Mittel betrigth
er 2—8¢/,, also mehr als z. B. der des NaCl, KCl, CaCl,, K,CO, usw.,
bei welenen sich das Leitvermégen um 9,1—0,29, pro 19 C — beim
Schmelzpunkt — #ndert.2) Die Werte des Temperaturkoeffizienten,
weisen bei ca. 550° ein Maximum aut. Dieses deutet auf eine kleine
Unstetigkeit der Temperaturleitfihigkeitskurve hin (vgl. L. Arantz,
1. ¢.). Um sie auszugleichen, bedarf es in der empirischen Gleichung
der Hinzuziehung der Glieder mit héheren Potenzen von t. Wie fiir
gewohnlich bei anderen Salzen, so liegt auch hier das Maximum des
Temperaturkoeffizienten ziemlich weit unterhalb des Schmelzpunktes.

1) ArNDT u. GESSLER, Z. Elektrochem. 14 (1908), 662.

%) Z. Elektrochem. 12 (1908), 337; 14 (1908), 662.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 118, 14
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4. Klirung der Erscheinungen bei Anwendung von
Gleichstrom.

Die Ergebnisse der letzten Messungen ermunterten dagzu, die
Versuche mit Gleichstrom zu wiederholen. Auf irgendeine Weise
muliten sich die mit Wechselstrom erhaltenen Widerstandswerte in
den aus Stromspannungsmessungen erhaltenen Zahlen wiederspiegeln.
Die Verwendung von sehr schwachen Stromen gewihrte die grofite
Aussicht auf Erfolg. Bei dieser Wiederholung der Versuche wurde
der Strom, um die Abhingigkeit von den einzelnen Faktoren ein-
zuschrinken, nur in einer Richtung und ziemlich lange bei kon-
stanter Temperatur durch die Zelle geschickt. Es gelangte dabei
dasselbe Priparat wie bei den Versuchen mit Wechselstrom zur
Verwendung. In Tab. 7 sind die wesentlichen Resultate zusammen-
gestellt. Die Zahlen zeigen die Verinderung von Stromstirke,
Spannung und Widerstand mit der Zeit. Eine Veranderung des
Vorschaltwiderstandes 1st durch einen Horizontalstrich angedeutet.
Abgelesen wurde meist alle halbe Minuten, bei den Anfangsmessungen
hiufiger (alle 10 Sekunden). Zusammenfassend kann das Ergebnis
folgendermafen formuliert werden:

Tabelle 7.
Volt Amp. Ohm Polarisation Zustand der Zeiger
a) t = 4939,
8,07 0,0023 3509
8,57 0,0024 3571
9,06 0,0026 3481 in Ruhe
9,66 0,0028 3412
4,95 0,125 39,6
3,70 0,156 23,7
3,43 0,165 20,8
1,75 0,068 25,7
1.98 0,066 30,0
1,95 0,066 29,5 aschwankend
1,92 0,0662 29,0
3,25 0.260 12,5
2,70 0,280 9.64
2,40 0,290 8,28
2,37 0,292 812
nach 0’ unter 0,05 Volt
Y 013
1 012

usw.
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Tabelle 7 (Fortsetzung).

Volt Amp. Ohm Polarisation Zustand der Zeiger
b) t = 523°,
7,325 0,006 1221 in Ruh
9,84 0,008 1230 n Huhe
4,25 0,51 8,33
3,70 0,55 6,73
3,00 0,605 4,98
2,50 0,64 3,91
1,95 0,68 2,87
1,37 1,39 0,986
1,26 1,40 0,900 schwankend
1,03 0,842 1,22
0,93 0,484 1,02
0,79 0,137 5,77
0,59 0,072 8,19
0565 0,054 10,2
nach 0’ 0,23 Volt
i23 &/ 0r24 2
N 0,28 ,,
1Y 0,285 ,,
w 2 0,29 ,,
- 0,29 ,,
lange konstant: 0,29 .
c) t = 5699,
6,08 0,0116 524 0,15 Volt1)
6,00 0,0120 500 o4 1
7,00 0,0190 368 0,17 , Y
7,83 0,0228 343 0,17 . 1 in Ruhe
8,80 0,030 293 0,20 ,, Y
9,65 0,036 268 0,20 ,, 1
10,1 0,040 252 028 ,, 1
34 0,035 97,1
2,88 0,040 72,0
2,68 0,041 66,4 0,23
3,16 0,060 52,5
2,70 0,066 40,9 schwankend
2,40 0,070 34,3 0,18 |,
3,35 0,126 26,6
2,6 0,144 17,4
2,0 0,155 12,9
1,5 0,166 9,09 0,03 ,,
nach 1’ 0,23 ,
,, 2 0,22 |,

1. Nach dem Einschalten zeigen

usw.

die Instrumente zunichst bei
geringer Stromstirke konstante Werte an. Wenige Sekunden spiter

') Nach wenigen Sekunden verschwindend.

beginnen die Zeiger zu wandern, ohne Schwankungen auszufiihren.

14*
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Spannung und Stromstirke erhéhen sich auffallenderweise gleich-
zeitig, letztere etwas stirker, so daf der scheinbare Widerstand ab-
nimmt. Nach Ablauf einer halben bis hochstens einer Minute sinkt
die Spannung ziemlich plotzlich auf einen bedeutend niederen Wert,
wihrend die Stromstirke erheblich wichst, so dafl der Widerstand
rapide heruntergeht. Die Zeiger bewegen sich stoBartig. Die bei
konstanter Zeigerstellung erhaltenen Widerstandswerte am Anfang
jeder Versuchsreihe ordnen sich den in Tab. 6, ITla, b zusammen-
gestellten Zahlen der GréfBenordnung nach vollkommen, ihrem
Absolutwert nach etwas vergréBert zwanglos ein. Es stellen also
die aus den Anfangsmessungen einer jeden Versuchsreihe abgeleiteten
Zahlen die wahren fiir die betreffende Temperatur giiltigen Wider-
standswerte dar.

2. Der Beginn des Schwankens der Instrumentzeiger kindigt
an, daB Nebenerscheinungen Platz greifen. Diese bestehen, duBer-
lich erkennbar, darin, daB der Widerstand der Zellensubstanz von
der Stromstirke und der Zeit abhingig wird und zwar sich beiden
umgekehrt proportional indert. Die Zahlen scheinen sich mit der
Zeit einem fiir jede Stromstirke verschiedenen Grenzwert zu néhern.
(Die darauf besziiglichen Messungen fehlen in der Tabelle.)

8. Das Auftreten der Polarisation erfolgt in normaler Weise nur
in der Zeitperiode, wo die Zeiger der Instrumente in Ruhe bleiben,
d. h. sie tritt sofort nach Stroméffnung auf und klingt nach wenigen
Sekunden ab (siehe Versuchsreihe ¢). Sie duBert sich auch dadurch,
daB die Spannung mit zunehmender Dauer des Stromdurchflusses
steigt; doch ist der Zuwachs bedeutend hoher als die gemessene
Gegenkraft der Polarisation ausmacht. In dem Gebiet der Schwan-
kungen erreicht die Polarisation erst in einer gewissen Zeit nach dem
Ausschalten ihren Hochstwert und verschwindet langsam. Ein
Strom von 8 Amp. hatte sogar den Effekt, daB nach dem Aus-
schalten tiberhaupt keine Polarisationsspannung sich bemerkbar
machte und erst allmihlich eine bis zum Maximalwert ansteigende
elektromotorische Kraft erschien.

Einigemal wurde die Polarisation durch Kompensieren be-
stimmt, Die Zahlen schwankten zwischen 0,306 bis 0,390 Volt.

Eine Erklirung dieser Erscheinungen liefern uns die Erfahrungs-
tatsachen bei der Elektrolyse anderer Salze. Eine Zusammenstellung
des gesamten Materials findet sich bei R. Losenz: ,,Die Elektrolyse
geschmolzener Salze'*. Nach diesem und den in seinem Werk an-
gefilhrten Autoren kann eine ganze Anzahl von Nebenumstinden
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den normalen Verlauf der Elektrolyse stdrend beeinflussen. Fiir
unseren Fall kommt vor allem die Diffusion der Gase von einer
Elektrode zur anderen, sowie die Bildung von Metallnebeln in Be-
tracht. Bei der geringen Entfernung der Elektroden wird der Wasser-
~ stoff mit seinem besonders hohen Diffusionsvermégen zu dem an der
anderen Elektrode abgeschiedenen Lithiummetall mit Leichtigkeit
hiniiberdiffundieren kénnen, AuBerdem bleibt zu bedenken, daB der
ganze Vorgang sich in einer Wasserstoffatmosphire abspielt. Beides
hat eine Riickbildung von Lithiumhydrid und damit eine rasche
Depolarisation zur Folge. Allein die Diffusion des Wasserstoffes
scheint hier nicht eine so wichtige Rolle zu spielen, als man erwarten
gollte. Denn sie erklirt noch nicht die unregelmiBigen Neben-
erscheinungen. Diese werden vielmehr, wie es scheint, durch die
Bildung der sogenannten ,Metallnebel” hervorgerufen. Wenn bei
hoherer Temperatur wihrend der Elektrolyse sich Metall abscheidet,
80 beobachtet man oft, daB dieses sich nebelartig in der Schmelze
oder dem festen Korper verbreitet und letzterem eine blaue, braune
oder schwarze Firbung erteilt. Dieser Metallnebel -besteht entweder
aus feinen, erst mit sehr starker VergréSerung sichtbaren Metall-
tropfchen oder in einer sogenannten festen Losung des Metalls in
dem Elektrolyten; er kann aber auch iibergehen in diinne, #uBlerst
feine Metallhirchen, die von einer Elektrode zur andern wachsen und
so eine metallische Verbindung herstellen. Schon Farapavy ent-
deckte einige Stoffe, wie Silbersulfid, Quecksilberjodid und Blei-
fluorid, die den Strom ohne Zersetzung zu leiten schienen. Beim
festen Silbersulfid hat Hirrorrl) nachgewiesen, dafl die Elektroden
beim Stromdurchgang durch haarfeine Silberfdden kurz geschlossen
werden und O. Leamann?) hat die Bildung von Silberdendriten bei
der Elektrolyse des Jodsilbers mikroskopisch beobachten kénnen.
Unsere Versuche lagsen erkennen, daBl beim Lithiumhydrid sehr
ahnliche Verhiltnisse vorliegen miissen. Der Strom zersetzt zu-
nichst die Verbindung in Lithium und Wasserstoff. Das Metall
wichst in diinnen Fiden von einer Elekirode zur anderen. Der
Widerstand nimmt, wie es die Tab. 6 zeigt, langsam ab. Sobald nun
Berithrung der Fidden mit der Gegenelektrode stattfindet, ist die
Zelle kurz geschlossen. In diesem Augenblick éndert sich der Wider-
stand fast sprunghaft. Der Strom liuft jetzt innerhalb der Zelle
gum weitaus groBeren Teil iber die Metallfiden, zum kleineren

1) Pogyg. Ann. 84 (1851), 20.
3} Wied, Ann. 24 (1885), 1.
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durch die Substanz., Der Widerstand wird dabei nicht auf Bruchteile
eines Ohms heruntergehen, da man annehmen kann und mufi, daBl
die Motallhdarchen von auBerordentlich geringem Querschnitt sein
werden. Da letztere auch nur sehr geringe Stabilitit besitzen werden
und andauernd mit dem Wasserstoff aus der dariiber befindlichen
Atmosphéire oder von einer der Elektroden reagieren, kurz ein
dauerndes Abreifen und Neubilden von Metallfiden vor sich geht
zeigen die Instrumente bedeutende Schwankungen. Je gréfer nun
die Stromstirke ist, um so mehr Fiden werden sich bilden. Das
gleiche wird geschehen, je linger der Strom wirkt. SchlieBlich jedoch
wird sich ein Grenzzustand fur jede Stromintensitiat herstellen, indem
etwa ebenso viele Fiden sich bilden, wie abreiflen. Die Erfahrung
zeigt, wie oben dargelegt, eine Abnahme des Widerstandes pro-
portional der Zeit und der Stromstirke und Annidherung an einen
Grenzwert des Widerstandes fur bestimmte Stromintensititen. Der
Vorgang steht also unter diesen Voraussetzungen, wie beim Silber-
sulfid, in keiner Weise im Widerspruch mit dem Farapavschen Ge-
setz. Dieses kann nur auf die Zeitperiode Anwendung finden, wo der
Strom allein den Elektrolyten durchflieBt. Bei hohen Temperaturen,
beim Schmelzpunkt, treten die eben erliuterten Ersecheinungen wahr-
scheinlich in den Hintergrund, da die Leitfihigkeiten der Sehinelze
und der Metallfiden sich ausgleichen und die Depolarisation sehr rasch
erfolgt. Infolgedessen kann dort eine bedeutende Polarisationsspannung
gar nicht aufkommen, wie es in der Tat beobachtet worden ist.

DaB diese Betrachtungen nicht bloB hypothetischer Natur sind.
ergab sich aus der Untersuchung des Praparates nach der Elektrolyse.
Es zeigte eine tiefblaue Fiarbung, die, wie oben bemerkt, das Kenn-
zeichen der Bildung von Metallnebeln ist. Unter dem Mikroskop
betrachtet, lieBen sich nur klemne unregelmiBige Hinschliisse unter-
scheiden, die vermutlich Gaseinschliisse waren. Die Beobachtung
wurde durch die starke Lichtabsorption und die Veriinderlichkeit
des Priaparates an der stets etwas feuchten Luft erschwert.l) Wohl
aber lieferte die Analyse einiger — besonders dunkel gefarbter —
Stiicke aus der Zone zwischen Elektrode und Wandung das Re-
sultat, daB die Schmelze mehr Lithium enthielt, als ihr der Theorie
nach zukommt. Durch Titration wurde gefunden

93,689, Li statt 87,419,
90,559, Li statt 87,419/,

1) Oft liegen die Metallnebel noch unterhalb der Grenze der mikro-
skopisohen Sichtbarkeit.
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Alle Fehlerquellen, die die Zusammensetzung des Priiparates
beemflussen konnten, wirken in entgegengesetzter Richtung, so daB
sich ein geringerer Lithiumgehalt héitte ergeben missen.

In dem Rahmen der erliuterten Auffassung betrachtet, werden
auch die Erscheinungen der Polarisation jetzt verstindlicher. Solange
die Elektroden nicht durch Lithiumfiden kurz geschlossen sind,
muf sich die Polarisation in normaler Weise dullern. Die Erfahrung
bestitigt dies: unmittelbar nach Stromoffnung zeigt sich eine elektro-
motorische Kraft, die nach wenigen Sekunden infolge Entladung
und Depolarisation durch diffundierenden Wasserstoff auf Null
zuriickgeht. Beim Ausschalten nach Eintritt der metallischen Ver-
bindung zwischen den Elektroden wird offenbar anfangs nur sehr
schwache Polarisationsspannung bemerkbar werden. Der Kurzschluff
verschwindet dann allmahlich infolge der Diffusion des Wasserstoffs
oder auch wohl durch mechanisches Abreien der Metallfiden.
Dadurch wird der Anteil der Polarisationsspannung, welcher sich
iiber das Voltmeter entladt, groBer und erreicht schlieBlich einen
Maximalwert.

Alle Messungen der Polarisationsspapnung durften noch durch
eine Fehlerquelle entstellt sein, nimlich durch Thermokrifte. Schon
ANDrEws!) hat gefunden, daf zwischen Metallen und Schmelzen,
auch festen Elektrolyten, thermoelektrische Krifte auftreten. Der
Strom wechselt dabei in undefinierbarer Weise seine Richtung. Beim
Lithiumhydrid 1st auch diese Erscheinung zu beobachten. Die
Thermokrifte rithren wohl der Hauptsache nach von der ungleichen
Temperatur der Elektroden her, von denen die eine, wie oben erwihnt,
auBerhalb des Ofens gekiihlt war, zum kleineren Teile von Tempe-
raturunterschieden innerhalb der Schmelze. Kurven, welche die Ab-
hingigkeit der Thermokraft von der Temperatur zum Ausdruck
bringen, weisen iibereinstimmend ungefihr bei Schmelztemperatur
des Lithiumhydrids ein Maximum auf. Der Fehler der Thermokraft
ist nicht groB. Die elektromotorische Kraft ging nur bis zu Hun-
dertstel Volt hinauf. Hiufig wurde auch Richtungswechsel beob-
achtet. Er erfolgte stets regellos.

Die angegebene Deutung der Nebenerscheinungen bei dem
Stromprozefl lie§ die Moglichkeit offen, die Zersetzungsspannung zu
messen, wofern man nur sehr schwache Strome zur Anwendung
brachte. Die Versuche wurden nach der iblichen Methode bei
564°, 692° und 733° vorgenommen. Bis zu Spannungen von Hun-

1) Pogg. Ann. 41 (1897), 164.
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dertstel Volt und Stromstirken von Tausendstel Ampere herab zeigte
das Galvanometer noch Strom an. Ein Knickpunkt in der Strom-
spannungskurve war nicht zu erkennen. Die Ursachen lagen wohl
in der stark depolarisierenden Wirkung des Wasserstoffes.

Obwohl die hier gegebene Erklirung des Elektrolysenprozesses
unleugbar noch manche Mingel aufweist, diirfte sie im Prinzip doch
wohl das Richtige treffen. Da wir iiber die Vorginge beim Strom-
durchgang durch hoch erhitzte Elektrolyte nur lickenhaft unterrichtet
sind, 148t sich gurzeit eine restlose Erklirung noch nicht durch-
fahren. Eine andersartige Deutung ist nicht veollkommen ausge-
schlossen.

5. Nachweis der Elektrolysenprodukte.

Es fragte sich jetzt nur noch, ob wir die Produkte der Elektro-
lyse, also Wasserstoff und Lithium, an den ihnen zukommenden
Elektroden nachzuweisen imstande sind. Bisher konnte ich niemals
eine nennenswerte Druckerhohung durch frei gewordenen Wasserstoff
beobachten, so dafi man eine weitgehende Riickbildung von Lithium-
hydrid infolge von Diffusion annehmen mufBite. Das ist wohl auch
sicher der Fall bel hohen Temperaturen. Bei mittleren Tempe-
raturen hingegen konnte man eher hoffen, die bei der Elektrolyse
ausgeschiedenen Bestandteile des Priparates nachzuweisen. Eine
Elektrolyse im Vakuum muBte, wenn dabei wirklich Wasserstoff in
Freiheit gesetzt wurde, eine am Manometer bemerkbare Druck-
steigerung zur Folge haben. In der Tat trat die beabsichtigte Wirkung
ein. Ein durch die evakuierte Zelle geschickter Strom erzeugte ein
Ansteigen der Quecksilbersiule proportional der Strommenge,

Die Temperatur wurde so tief gehalten, dafl keine Dissoziationg-
erscheinungen den Vorgang storen konnten?), also unter 630°. In
verschiedenen Zeiten bewirkte ein Strom von

1,5 Amp. eine Druckerhéhung von 22,5 mm
3)0 b b bR 2 100 "

Ganz im Sinne der obigen Darlegungen geschah nun bei jedem
Versuch folgendes. Der Druck nahm anfangs bei geringer Strom-
stirke sehr langsam zu. Diese steigerte sich aber, wie wir wissen,
mit der Zeit, indem durch die Ausbildung der Metallhirchen der
Zwischenraum zwischen der einen und der anderen Elektrode v

1) Verauche zeigten bei 700° eine Dissoziationsspannung von ef
40 mm.
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kleinert wurde. In demselben Mafle stieg der Druck an bis zu dem
Augenblick, wo die Zeiger zu schwanken begannen, mithin den
KurzschluB innerhalb der Zelle anzeigten. Von nun an durfte ein
weiterer Stromdurchgeng keine oder nur unwesentliche Druck.
zunahme zur Folge haben: Das Manometer mufite annihernd kon-
stant bleiben. Die Wirklichkeit entsprach vollkormmen dieser Er-
wartung. Die (notwendige) Kirze dieses Efiektes erklart, warum
bei den Versuchen unter Atmoszphirendruck die erwartete Druck-
erhohung stets verborgen blieh. Die Absorption des entwickelten
Gases nach dem Offnen des Stromes erfolgte nur langsam. In diesem
Ergebnisse gewinnen wir also eine n‘eue, Stiitze fir die Richtigkeit
unserer Anschauung itber den Mechanismus des Stromdurchganges
und zugleich, worauf es hier besonders ankam, einen unzweideutigen
Beweis, daf beim Stromdurechgang in der Zelle Wasserstoff in Frei-
heit gesetzt wird.

Auf dem gleichen Wege muBte es gelingen, eine Abscheidung
von metallischem Lithium zu erhalten, welches ja in dquivalenter
Menge frei wurde. Das Reaktionsrohr wurde daher durch Entfernen
aus dem Ofen rasch abgekiihlt, so daB sich kein Lithiumhydrid
zuriickbilden konnte, und zersigt. Auf dem Boden des GefiBes be-
fand sich die Schmelze, tiefblau gefirbt, einige Zentimeter daritber
eine ringférmige Masse von verdampftem Hydrid von gewdhnlichem
Aussehen. Die Entfernung der Schmelze aus dem Gefafl machte
groBe Schwierigkeiten. Wie immer, war Bearbeitung mit Hammer
und Schraubstock notwendig. Es lieBen sich daher nur emzelne
Stiicke herausholen, so daB eine Trennung der an der Anode und
Kathode haftenden Teile nicht durchfithrbar war. Allein einige
Stiicke, -und nur diese, fielen durch starken Metallglanz auf. FEine
genaue Beobachtung lehrte, daB sie an der Kathode gesessen und
sich der Gestalt der Elektrode beim Erstarren angepaft hatten.
Auf ihrer konkav gewélbten Seite hatte sich ein glinzender Metall-
spiegel niedergeschlagen, welcher, der Luft ausgesetzt, nach wenigen
Minuten anlief und sich schwargbraun fiarbte. Das konnte offenbar
nichts anderes als Lithiummetall sein, welches sich beim Strom-
durchgang in der Zelle an der Kathode abgeschieden hatte. Lithium-
hydrid geniigt also auch der dritten Bedingung, die oben fiir die
Zuerkennung der elektrolytischen Leitfihigkeit genannt wurde, in-
dem sich beide Komponenten der Verbindung, freier Wasserstoff
und freies Lithium, als Produkte der Stromzersetzung
in freiem Zustande nachweisen lassen,
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Der lotste Versuch ergab aber noch ein zweites Resultat von
groBer Bedeutung. Die Elektrode, an welcher sich das Lithium ab-
geschieden hatte, war die Kathode. Es set ausdriwcklich betont,
daB bei simtlichen Messungen an demselben Priparat der Gleich-
strom stets von der Gefiffwand zur Elektrode floB, so dafl eine
Tauschung ausgeschlossen 1st. — Um ferner jeden Irrtum auszu-
schlieBen, auf die Mgglichkeit hin, daf das kathodisch abgeschiedene
Lithium auf Stromzersetzung etwa doch im Reaktionsrohr vorhanden
gewesenen Lithiumhydroxyds zuriuckzufihren ist, ser darauf auf-
merksam gemacht, daB die volumetrische Analyse des Produktes
nach den Versuchen einen Gehalt von 97,8 baw. 97,29, ergab, was
in  Anbetracht der langdauernden Berithrung mit feuchter Luft
withrend des Herausbringens aus dem Blektrolysiergefifl einen Riick-
gchiuB auf praktisch vollige Reinheit der Substanz wihrend des Pro-
zesses selbst gestattet. — Liathium stellt also, mit anderen Worten,
das Kation dar. Folglich blieb fur das andere Ton, den Wasserstoff,
nur die Anode als Abscheidungsort ibrig. Wir ziehen daraus den
SchluB, daB der Wasserstoff bei der Elektrolyse des Lithium-
hydrids an der Anode frei geworden sein muBl. Der Wasser-
stoff tritt also hier ausnahmsweise als negativ geladenes Ion auf,
Dieser Fall steht bisher einzig da. Zwar sind negativ geladene Wasser-
stoffatome bekanntlich bei den Kanalstrahlen nachgewiesen worden;
mdessen haben wir es dort mit Gasionen zu tun, die wir nicht ohne
weiteres mit den elektrolytischen Tonen vergleichen durfen. Die
Versuche, einen direkten strengeren Beweis fitr dieses auffallende
Ergebnis zu erbringen, scheiterten daran, daf sich kein isolierendes
GefiaBmaterial fur eine Elektrolyse des Lithiumhydrids im U- oder
V-Rohr finden lieB, um so die Abscheidung von Wasserstoff und
Lithium in getrennten Riumen vor sich gehen zu lassen. Auch eine
Beobachtung der Schmelze von oben wihrend der Zersetzung brachte
keinen Frfolg. Statt einer direkten Zerlegung des LiH-Molekuls in
ein Lithium- und ein Wasserstoffion wire es noch moéglich, eine
Spaltung in komplexe Ionen anzunehmen, z. B. Li-Ionen und LiH,-
Tonen, welch letztere beim Ubergang in den elektrisch neutralen
Zustand in LiH 4 } H, zerfallen, also ebenfalls Wasserstoff in Frei-
heit setzen mulBten. Ein solches Vorkommen wiirde ein nicht minder
merkwiirdiges Ergebnis darstellen.  Aber, soweit bekannt, hat man
bisher bei der Elektrolyse bindrer fester oder geschmolzener Ver-
bindungen noch niemals das Vorbandensein von Komplexionen dieser
Art nachweisen kénnen. Is bleibt daher vorldufig pur die Annahme
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einer normalen Zerlegung in Li- und H-Tonen iibrig. Die Spannungs-
reithe fordert unbedingt, daf Lithium als eins der elekt: opositivsten
Metalle zur Kathode wandert, worauf schon oben hingewiesen, so
daB fir den neutral gesetzten Wasserstoff nur die Funktion eines
Anions iibrig bleibt. Es kann daher wohl kaum mehr einem Zweifel
unterliegen, daB es sich hier tatsdchlich um ein Vorkommen
negativ geladener Wasserstoffionen handelt.

Auf Grund der gewonnenen Resultate kénnen wir nunmehr
eine prizise Antwort auf die im Thema aufgeworfene Frage geben
und sagen: Lithiumhydrid ist in der Tat ein Salz. Denn es
geniigt den oben aufgestellten drei Bedingungen vollkommen. Wenn
wir die zugehorige Siure dieses Salzes aufsuchen, kénnen wir nicht
umhin, dem Wasserstoff als solchem diese Eigenschaft zuzusprechen.
Mit anderen Worten, die Verbindung LiH stellt das Lithiumsalz
der ,,Wasserstoff-Wasserstoffsaure dar:

H® _ H®

Li® — H®
entsprechend:

H® _(C°

Li® — (1

Der negativ geladene Wasserstoff verhilt sich also wie ein Halogen
nach Art von Cl, Br, J.

Damit hat die vorliegende Aufgabe ihre Lésung gefunden. Fassen
wir die Ergebnisse zusammen in der

D. Schlussbetrachtung.

Das Ansteigen des Leitvermogens mit ‘der Temperatur, der
Nachweis der galvanischen Polarisation und der Elektrolysenprodukte,
gowie die Feststellung der gleichen Nebenerscheinungen, wie sie bei
der Elektrolyse vieler Salze auftreten, zwingen uns zu der Uber-
zeugung, dafl die Verbindung LiH den Strom elektrolytisch leitet,
mithin sie selbst ein Salz ist. Die Untersuchung der ibrigen Eigen-
schaften, wie Aussehen, Kristallform, Dichte, Wirmeténung und
spezifische Wirme hat Ergebnisse zutage gefordert, welche samtlich
in der gleichen Richtung wirken. Lithiumhydrid ist also ein aus
dem Lithium alspositiv geladenem und Wasserstoff als negativ ge-
ladenem Ion aufgebautes Salz. Merkwiirdig hieran ist die Fihigkeit
des Wasserstoffs, als Sidurerest aufzutreten, wihrend wir bisher
stets gewohnt sind, ihn als Sidurebildner anzutreffen. Unter diesem



220 k. Moers.

Gesichtspunkte haben wir den Wasserstoff selbst als Saure und zwar,
da LiH im Vergleich zu NaCl oder KCl ein chemisch sehr leicht zer-
legbares Salz darstellt, als eine sehr schwache Siure anzusehen,
bestehend aus einem negativ geladenen H-Atom als Anion und einem
positiv geladenen H-Atom als Kation. Diese Auffassung ist dem Ver-
stindnis etwas ungewohnt. Sie ergibt sich aber als notwendige
Folgerung aus dem Salzcharakter des Lithiumhydrids. Der Wasser-
stoff wird fiir gewdhnlich als ein Element von bald metallischem,
bald metalloidem Verhalten charakterisiert. Auf Grund der vor-
liegenden Untersuchungen diirfen wir hinzusetzen: Er besitzt die
Eigenschaften eines amphoteren Elementes. Gleichwie z. B. das
Arsen imstande ist, bald mit positiver, bald mit negativer Ladung
aufzutreten, vermag auch der Wasserstoff seine Rolle als Kation
und Anion zu wechseln. Als Siurerest mul er aber mit positiv ge-
ladenen Wasserstoffatomen zusammentreten, wenn sich iberhaupt
eine Siure bilden soll. Wir sind also zu folgendem Vergleich be-

rechtigt: Ast+ — (Cl7)g, (H+); — A
H+ — (-, H+ —H-
Kation Anion

Durch Bindung von 8 Sauerstoffatomen entsteht aus AsHg
schematisch die arsenige Siure, in der das Arsen ebenfalls den Siure-
rest bildet. In der gleichen Weise konnen wir uns vorstellen, daf
durch Anlagerung von Sauerstoff an das negativ geladene Wasser-
stoffatom in der Wasserstoff-Wasserstoffsdure sich das Wasser-
molekiil bildet, entsprechend dem Schema:

(H*)y — As~— 32 (H*)y — (AsOp)—-

Bt —H- 9 (HY) — (HO)-
gleichwie

H+ —Cl- *9HY — (ClO)-.

Der Hydroxylwasserstoif des Anions muf also dem negativ ge-
ladenen Anteil des Wasserstoffmolekiils entsprungen sein. Im Ein-
klang hiermit steht auch die Beobachtung, daB beispielsweise in dem
entsprechend dem Wasser zusammengesetzten. K-OH-Molekiil der
Hydroxylwasserstoff nicht durch elektropositive Elemente ersetzbar
ist, sondern nur durch elektronegative, wie z. B. Cl, Br, J, indem sich
Kaliumsalze der unterchlorigen usw. Saure bilden. — Diese Gegen-
iberstellung soll vor Augen fithren, daB beim Wasserstoff die
gleichen Amphoterieerscheinungen zu beobachten und zu verfolgen
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sind, wie bei irgendeinem anderen amphoteren Element, und da8 die
Annahme eines negativ geladenen Wasserstoffatoms auf diesem
Wege — theoretisch — sogar zur Bildung von Wasser fithrt. Unsere
Vorstellung von dem Aufbau der Wasserstoffverbindungen wird also
durch die aus unseren Versuchen sich ergebende SchluBfolgerung
nicht nur nicht gestoért, sondern im Gegenteil ergiinzt. Da der Arsen-
wasserstoff eine sehr viel schwichere Siure ist als die arsenige Saure,
so wird auch der Wasserstoff als Siure noch weit schwicher in wiiriger
Loésung dissoziiert sein als das Wasser selbst. Seine Salze werden
daher wie die des Azetylens, welches gleichfalls nur auBerordentlich
schwache Sdureeigenschaften besitzt, durch Wasser hydrolytisch ge-
spalten. Hydride wie Karbide bilden in der Tat mit Wasser Hydr-
oxyde und Wasserstoff bzw. Azetylen, also die freien Siuren.

Den Nachweis fiir die Fahigkeit des Wasserstoffs, Salze zu bilden,
haben wir hier nur am Lithiumbydrid durchgefithrt. Es ist aber
offenbar, daB die hier beschriebenen Ergebnisse im Prinzip auf alle
in der gleichen Weise zusammengesetzten Hydride, z. B. der Al-
kalien und FErdalkalien, anzuwenden sind. Seinem amphoteren
Charakter entsprechend nimmt der Wasserstoff eine Sonderstellung
ein, o daBl der Halogencharakter nicht so stark ausgeprigt ist. Seine
Verwandtschaft mit den Halogenen kommt in der organischen
Chemie in mannigfaltiger Weise bei den Kernsubstitutionen zum
Ausdruck. Mit Recht stellt daher Ramsay?!) den Wasserstoff in einer
Tabelle, die die Edelgase eirordnet, mit Riicksicht auf die Differenz
der Atomgewichtszahlen an die Spitze der 7. Vertikalkolumne des
periodischen Systems.

Die Kenntnis der hier untersuchten Eigenschaften diirfte fiir die
moderne Chemie von besonderem Interesse sein, da das Lithium-
hydrid ndchst dem Wasserstoffmolekiil die am einfachsten aufge-
bante Verbindung zwischen zwei verschiedenen Stoffen und, mit
Ritcksicht auf die Ergebnisse dieser Arbeit, das einfachste Salz mit
zwei Kernen und nur vier negativen Elektronen darstellt.

E. Anhang.
Einige Anwendungen der thermischen Daten.

Die Linpemannsche Schmelzpunktsformel?) gestattet, aus
dem Schmelzpunkt (T,), Atomvolumen (¥) und Atomgewicht (4)

1) Vgl. NErNst, Theor. Chemse (7. Aufl.), 182 u. Modern Chemistry,
London 1900, S. &60.

%) Phys. Zeijschr. 11 (1810), 609.
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die RBigenfrequenz eines festen Korpers zu berechnen:

. T,
v =2,06-1012)/ sz,
wobei der konstante Fakto: aus der Eigenfrequenz des Sylvins er-
mittelt wurde. Auf zweiatomige Molekiille angewandt, hat man
M/2 und V/2 zu setzen, wenn M = Molekulargewicht und ¥ = Mole-
kularvolumen ist. Die absolute Schmelztemperatur ist 958°. Mit
g multipliziert, ergibt sich so aus dieser Formel

pv =910,
withrend aus den Messungen der spezifischen Wirme
ﬂ v = 825

gefunden wurde. Die Ubereinstimmung mit der Naherungsformel ist
ausreichend.

Berechnet man umgekehrt unter Benutzung des letzteren Wertes
den Schmelzpunkt (t,), so erhdlt man

t, = 5110,
wihrend t, = 6809 die richtige Zahl darstellt.

Ferner lassen sich die Resultate aus den Messungen der Warme-
ténung und der spezifischen Warme thermodynamisch verwerten.
Die beiden Hauptsidtze und das Nernsrsche Wiirmetheorem liefern
uns die Beziehungen

T
U=U+ [(Sne+ v C)dT (1)
0
oder U=1T0, +2E
'f—dT @
oder 4= UO—ZF.

Fiir heterogene Reaktionen gilt-

ln K, = — f fzﬂc—l-sz aT + >ivi, (3)

worin U, die Warmetonung beim absoluten Nullpunkt, K die Gleich-
gewmhtskonstante ¢ die Molekularwirme im koundensierten, C, die
Molekularwiirme im gasférmigen Zustand und 4 die Integratmns-
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konstante bedeutet. > n bezieht sich auf Summe der festen, > » auf
die der gasformigen Reaktionsteilnehmer.?)
Wir schreiben die Reaktionsgleichung in der Form
2Li 4+ H,=2LH 4+ U,

worin U gleich dem doppelten Wert der gemessenen Wiarmeténung
zu setzen ist. Dann wird

U=U;+ B2+ Eg,— EFaun ¢))
4= Uo“"F2Li“FH,+ Foun @)
und unter Benutzung dekadischer Logarithmen:
U 1 F?Li FH F2 IH
1 = — 0 m, .
% % surTasnlT tr T + Oy, (8)

Wir berechnen zunichst das Gleichgewicht fir @ =18°, fir
welche Temperatur der gemessene Wert der Wirmeténung gilt. Zur
Ermittelung von Uy und dem Energieinhalt der beteiligten Stoffe
benétigen wir die Kenntnis ihrer Molekularwirmen bis zum abso-
luten Nullpunkt.

a) Lithium.

Da hierfiir nur Messungen der mittleren spezifischen Wérme vor-
liegen?), so lassen sich die Integrale nur mit beschrinkter Genauig-
keit berechnen. Frl. Dr. Mierumne fand®), daB sich die Atomwirme
des Lithiums durch die Depymsche Funktion unter Einsetzung von
fv = 468 gut wiedergeben l4ft.

v ' Ei
—ﬂT—= 1,619; L 8,097; Eon =1712)
Py 1t Fon
- = 2,348; 5T 1,027.

b) Wasgserstoff.

Nach EinstriN und SterN®) bzw. WinTERNITZ und v. KonNar )
ergibt sich, auf T = 286,1 bezogen, fiir das Integral
E = 1670.

1y Vgl. hieritber u. d. folg. PorLITZER, ,,Die Berechnung chem. Affin.
nach dem NEerRNsTschen Wirmetheorem* und NerwnsT, ,,Die theor. u. exp.
Grundl. des neuen Wirmesatzes‘‘.

2) KoREF, Ann. d. Phys. (1911), 49.

3) Dissertation. Berlin 1918, S. 13.

4y Vgl. Tabellen in den beiden Monographien von NsmNsT u. Por-
LITZER.

5y Ann. d. Phys. 40 (1913), 651,

) Physik. Zestschr. 16 (1014), 303.
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Nach derselben Methode (durch Zerlegung des Energieinhaltes
in einen Anteil der translatorischen und einen der Rotations-
energie |E,]) berechnet sich fiir die zweite Integration

T T

1 (E 1 [E ,
5T TadT-"—‘ 2,5 log T + ———4’571‘[-——7,2 daT.
4] 0

Der zweite Ausdruck ist bis 278,19 schon durch v. KounEk und
WinternNitTz auf dem Wege der graphischen Integration ausgewertet
worden zu 0,102. Auf T = 286,1° ausgedehnt, ergibt sich nach der-
selben Methode 0,111. Der Beitrag der translatorischen Energie
betrigt 6,141, und -es wird endlich

B 6,252,

¢) Lithiumhydrid.
Die Formel von Derys liefert uns, wenn wir setzen

Erin

v

Frim P LIN::
U 09858; it = 0,400,

Eingesetzt erhalten wir
U = U, 4+ 1772 + 1670 — 1017
U,= 48200 — 2425
U,= 40775
und es wird
log K, =— 81,18 +4 1,027 + 6,252 — 0,4092 4 Cg,.
L]
Als zuverldssigster Wert fiir Oy gilt jetzt
Cy, = 0,4848 1 =— 1,28 £ 0,15.
Da log K, = log py, ist, konnen wir setzen, indem wir auf
beiden Seiten log 760 = 2,88 addieren:
10g prm =— 24,81 + 1,65
p =4,57.10-22mm fir Zimmertemperatur (¢ = 189).
Das Ergebnis beweist die groBe Stabilitit der Verbindung.

Fir hohere Temperaturen 148t sich die Berechnung des Gleich-
gewichts nicht exakt durchfilbren, da wir iiber den Verlauf der
spezifischen Wirme des fliissigen Lithiums und seine Schmelzwirme
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nicht unterrichtet sind. Zur Orientierung aber reichen die Daten
ays, wie folgende Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fiir
t = 650° bewaeist,

Wir bestimmen die Werte der Integrale fiir

a) Lithiam.

Die absolute Temperatur ist T = 923,1:

B 3

T = 008025 Bayy=2(fedT +yg),

0

worin ¢ = Mol.-Sechmelzwérme. Da diese uns unbekannt ist (aber
nur als KorrektionsgroBe in die Rechnung eingeht), so setzen wir
sie in Anlehnung an die entsprechenden bekannten Werte von
Kalium und Natrium schitzungsweise gleich 800 cal. Die Daten fiir
die spezifische Wirme des flissigen Lithiums fehlen uns ebenfalls,
aber, da erfahrungsgemif die spezifischen Wirmen der Metalle im
fliissigen und festen Zustande nicht viel voneinander abweichen und
eine Schitzung sehr schwierig ist, so sind wir genotigt, um eine An-
niherung zu erzielen, weiter mit der Desyrschen Formel zu rechnen

Eop = 2 (4532 + 800)

= 10 664
923,1 998,1
L E 0
w 453.1
— (1,17 + 0,90)
1. Far;

b} Wasserstoff.

Nach Prer') gilt fiar die mittlere Molekularwirme des Wasser-
stoffs C, zwischen 0 und t°C
C, == 6,685 + 0,00045 ¢ ,
278,1

E = [C,d T +T,t=1584%) + 4535,
0

E = 6119.

Y Z. Elektrochem. 15 (1909), 546; 16 (1910), 897.
) Vgl. WinTerNITZ u. v. KOHNER (l. ¢.).
Z. avorg, d. allg. Chem, Bd. 113, i5
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Zur Auswertung von —I'-;’%! wurden fiir 10 zwischen 278,1 und

928,1 liegende Temperaturpunkte % ermittelt und als Funktion

von T graphisch aufgetragen. In derselben Weise wie oben erhalt

man dann fir
2731 93,1
Fg E E
B Z2ar el
T T3 +f T?
o

aT,
273,1
=~ TH__ g 6

7= 6:193 + 1,671

= 7,864,
¢) Lithiumbydrid.
B2 _ 08087 E;‘,‘H —4,196; Eapp = 7747

T
Frig
T = 4,534
1. Fyum
Teiir

Betzen wir die Werte ein, so wird
Upo = U, + E215 + Ex, — Eapin
= 40775 4 6119 4 10664 — 7747
= 49811; UJ2 = 24906,
Lithiumhydrid bat also bei seiner Bildungstemperatur ca. 600®
eine Bildungswirme, die um rund 8000 cal groBer ist als bei
Zimmertemperatur. Ferner wird

T, 1 [Py  Fg, Fipm
IOgKP-—4,57lT+4,.’)71[ 7 ]*’0“-

=— 9,664 4 8,581 - 7,864 — 1,984 — 1,28,
log K, =— 1,488,
log Py, mm = — 1,488 + 2,88 = + 1,898,
p = 25 mm fir ¢ = 650.

Gontz beobachtete beim Schmelzpunkt 680° eine Dissoziations-
spannung von 27 mm. Der GroBenordnung nach stimmen beide
Werte also trotz der Unsicherheit in der Auswertung der Integrale
fir Lithium befriedigend iiberein. Wahrscheinlich ist der von Gunts
angegebene Druck nur ein scheinbarer Gleichgewichtswert, da er
statisch gemessen zu sein scheint. Diese Methode ist hier aber nicht
anwendbar, da sich sowohl Lithium als Lithiumhydrid verfliichtigen
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und kondensieren.. Der Wert von Guntz diirfte sicher zu klein auns-
gefallen sein. Beobachtung und Theorie lassen jedenfalls iiberein
stimmend erkennen, daB die Verbindung bis zu hohen Tempe-
raturen ziemlich bestindig ist.

F. Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Bs wurde eine Methode zur bequemen Darstellang von
reinem Lithiumhydrid nebst Analyse ausgearbeitet und einige all-
gemeine Eigenschaften der Substanz untersucht.

2. Um die Frage zu entscheiden, ob Lithiumhydrid den Cha-
rakter eines Salzes hat, wurde

a) die Einwirkung des Quecksilbers auf Lithiumhydrid studiert,
da aus dieser Reaktion sich ein scheinbarer Widerspruch gegen eine
FEintscheidung im positiven Sinne ergibt. Es lieB sich zugunsten des
Salzcharakters feststellen, daB die Reaktion auf einer Zersetzung
und nicht auf eimer Loésung beruht.

b) eine Reihe von Eigenschaften der Substanz, wie Aussehen,
Kristallform, Dichte, Warmeténung, spezifische Wirme untersucht,
die entsprechenden Konstanten festgelegt und durch Analogie-
betrachtungen mit den Alkalihalogeniden gepriift, ob die Frage im
bejahenden Sinne zu beantworten ist. HEs ergaben sich nirgends
Widerspriiche dagegen;

¢) zum direkten Beweise die elektrische Leitfahigkeit untersucht,
und zwar mit Hilfe von Gleichstrom und Wechselstrom. Die Ver-
suche mit Gleichstrom ergaben wohl eine sehr starke Zunahme der
Leitfihigkeit mit der Temperatur, erlaubten aber nicht, eine Tempe-
raturkurve quantitativ aufzunehmen, da infolge .der Polarisation
Nebenerscheinungen stérend auftraten. Durch Anwendung von
Wechselstrom wurde das Ziel erreicht; es ergab sich ein Ansteigen
der Leitfahigkeit mit der Temperatur bis zur GroBenordnung von
maximalleitender Schwefelsdure. Eine empirische Formel wurde be-
rechnet und der Temperaturkoeffizient bestimmt. Das Vorhanden-
gein galvanischer Polarisation konnte nachgewiesen und messend
verfolgt werden. Die stérenden Nebenerscheinungen bei Anwendung
von (leichstrom lieBen sich in nachweisbarer Weise deuten. Die
Produkte der Elektrolyte konnten in freiem Zustande festgestellt
werden. Aus der Druckzunahme withrend der Elektrolyse im
Vakuum lieB sich die Bildung von Wasserstoff nachweisen, das Li-
thium wurde an der Kathode gefunden. Aus diesem und anderen

15*
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Griinden ist mit fast an GewiBheit grenzender Wahrscheinlichkeit
anzunehmen, daBl der Wasserstoff bei der Elektrolyse an der Anode
sieh abscheidet. KEs ist dies bisher der einzige Fall, dal Wasrcrstoff
als negativ geladenes Ion gufiritt.

3. Als Ergebnis der Untersuchungen wurde festgestellt, daR
Lithiumhydrid ein aus Lithium als Kation und Wasser-
stoff als Anion bestehendes Salz ist, doer Wasserstoff
selbst also eine, wenn auch dulerst schwache Siure dar-
stellt. Der amphotere Charakter des Wasserstoifs wurde
durch einige theoretische Betrachtungen helcuchtet.

4. Die Resultate der thermischen Messungen wurden durch An-
wendung der LinpeEman~Nschen Schmelzpunktsformel und der durch
das Nrrnstsche Wirmetheorem modifizierten Gleichung der Re-
aktionsisochore verwertet.

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen In-
stitut. der Universitit Berlin im Jahre 1919 ausgefihrt. Es set mir
zum Schiuf gestattet, meinem hochverehrten Lehirer, Herrn Prof.
Dr. W. Nurnst, dem 1ich die Anregung zu der Arbeit verdanke,
fir das unermiidliche wohlwollende Interesse, das er dem Forigang
der Arbeit entgegenbrachte, und viele fordernde Anregungen meinen
ergebensten Dank auszusprechen. Auch den Assistenten am Institut,
Herrn Dr. J. Ecerrr, bitte ich, fiir manche wertvollen Ratschlage,
mit denen er die Arbeit unterstiitzte, meinen wirmsten Dank ent-
pegenzunehmen.

Berlin, Phystkalisch- Chemisches Institut der Universitiit.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1920.





