
Untersuchungen Uber den Salzcharakter 
des Lithiurnhydrids. 

Von KURT MOEES. 
Mit 3 Figuren im Text. 

A. Einleitung. 
Die Fiihigkeit, mit Wasserstoff Verbindungen einzugehen, be- 

sohrhnkt sich, wie schon lange bekannt, nicht allein auf Metalloide 
und einige amphotere Elemente. Auch die Alkali- und Erdalkali- 
rnetalle, 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 ihr Aussehen 
sich erheblich von den in ihnen enthaltenen Metallen unterscheiden, 
andererseits die sie aufbauenden Elemente in molekularen Mengen- 
verhtiltnissen enthalten, hat man schon seit langem die Ansicht fallen 
gelassen, sie als Legierungen, ahnlich dem Palladiumwasserstoff an- 
zusehen. Immerhin erfordert die wichtige Charakterisierung dieser 
Verbindungen, die sich vielleicht auch untereinander noch unter- 
scheiden, eine eingehendere Prufung ihrer Eigenschaften. Das 
Lithiumhydrid stellt einen besonders gut zugtinglichen Vertreter der 
genannten Klasse von Verbindungen dar, weil es sich im Gegensatz 
zu anderen durch relativ groBe Bestandigkeit auszeichnet. 1st es 
schon an und fur sich merkwurdig, daB Elemente von so ausgesprochen 
metallischem Charakter, wie die Alkalien und Erdalkalien mit dem 
Wasserstoff, dem wir auch metallische Eigenschaften zuzuschreiben 
gewohnt sind, normale Verbindungen nach molekularen Mengen- 
verhiltnissen zu bilden imstande sind, so ist es noch um so auf- 
fallender, daS dieser Stoff einen durchaus salztihnlichen Habitos be- 
sitzt. ll& es von allgemeinem Interesse ist, einen tieferen Einblick 
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 Eigenschaften untersucht, die in der gewiinschten Richtung 
Klarheit sahaff en konn ten. 

ia* 
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B. Prtiparativer Teil. 
1. Gesch ich t l i ches  u n d  P r i n e i p  d e r  Dars te l lungsmethode .  

Die Verbindung LiH ist schon seit langem beliannt, aber in der 
Literatur nur selten erwahnt. Im Jahre 1896 veroffentlichte GUNTZ~)  
nls erster eine ausfuhrliche Beschreibung der Darstellung und Eigen- 
schaften, auf die ich hiermit verweise. Kurze Zeit spater erschien 
yon demselben Autor eine Methode zur Bestimmung der Bildungs- 
wLme.2) Auch H. MOISSAN~), der eine Reihe anderer Metall- 
hydride zuerst darstellte, beschiiftigte sich p i t  der Untersuchung 
dieses Korpers. Aus neuerer Zeit stammen die Angaben von DAFERT 
und MIKLAUZ~) uber Bildung und Eigenschaften der Substanz im 
Zusamrnenhang mit der Entdecliung der verschiedenen Lithium- 
Stickstoff-Wasserstoffverbiiidungen. Sie bringen aber im wesent- 
lichen nichts Neues. 

Uni unserer Aufgabe gerecht zu werden, kam es vor allem darauf 
an, mit moglichst reinen Substanzen zu arbeiten. Alle genannten 
k’orscher hatten das Hydrid durch Uberleiten von Wasserstoff uber 
gcschmolzenes Lithium bei Rotglut dargestellt und dabei recht reine 
PI odukte erhalten. Dieselbe prinzipielle Methode fand daher auch 
liier Anwendung. Die Herstellung reinen Wnsserstoffs und die Be- 
schaffung reinen Lithiummetalles bot keine Schwierigkeiten. Der 
Wmserstoff wurde elektrolytisch entwickelt. Das benutzte Lithinm- 
inctall wurde in reinster QualitSit von E. MERCK in Darmstndt be- 
xogcn. 

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

2. A p p a r a t u r .  
(Vgl. Fiyr  1.) 

Ein aus 4 U-Rohrzellen bestehender Elektrolysierapparat (l), 
der mit reinster 30-40°/,iger Kalilauge beschickt war, diente zur 
Bereituiig des Wasserstoffs. Die Elektroden waren aus Nickel. Der 
Gasstroni wurde von mitgerisseneni Sauemtoff in eiiiem 30 cni langen 
Platinasbestrohr (3) befreit,, das niit 0,5 Amp. elektrisch geheizt 
wurde. AnschlieBend folgte rin Barometer (4), das lang genug war. 

l )  C.  R. 122 (1896). 244.5. 
2, C.  R. 128 (1896), 604. 
3) C. R.  136 1 (1903), 501. 
4, Monatshefte f. Chemie 81 (1910), 981; 88 (19121, 63-68. 
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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 Titer fassendc Wasch- 
flaschen (5) mit konzentrierter Schwefelsaure , sodann durch ein 
etwa 40 cm langes rnit Phosphorpentoxyd (6) und ein ebenso langes 
mit metallischem Natrium (7) gefiilltes Rohr zum Hahn (8) geleitet, 
welcher dem Wasserstoff den Weg zu dem Reaktionsrohr (12) 
sperrte. Dieses war beiderseits offen und bestand aus glasiertem 
Porzellan. Es hatte eine lichte Weite von etwa 30 mm. Seine beiden 

M 

I I 

Fig. 1. 

Enden waren durch 2 Glasschliffkappen (10) und (11) viillig gas- 
dicht verschlieBbar. Diese brauchten meist nicht gekuhlt zu werden, 
da sie beide etwa 15 cm von den Riindern des elektrischen Ofens (17) 
entfernt lagen, in welchen das Porzellanrohr eingefuhrt war. Ein 
2'-Stuck (13) vermittelte die Verbindung des letzteren eineraeits rnit 
der Wasserstoffzufuhr, andererseits rnit dem geschlossenen Mano- 
meter (16). Die Hahne (14) und (15) fuhrten nach auBen und hatten 
den Zweck, auch andere Apparate rnit der Wasserstoffaufuhr in 
Verbindung zu bringen, unter gleichzeitiger Benutzung des Mano- 
meters (16). Die Schliffkappe (11) endigte nach auBen durch den 
Hahn (18), durch welchen es ermoglicht wurde, einen Wasserstoff- 
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s t  rom durch das Porzellanrohr hindurchzuleiten. (19) und (20) 
waren Rohrverengungen, die zur Einfiihrung der Driihte des Thermo- 
elementes dienten, welches zur Temperaturmessung bestimmt war. 
Die Drahte bestanden aus Silber und Konstantan. Da keine groBe 
Genauigkeit 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- 
rohrchen (23) eingeschoben, welches, um dem Angriff der Diimpfe 
des LiH zu entgehen, noch von einem einseitig geschlossenen, diinn- 
wandigen Eisenrohr umgeben war. Die Lotstelle wurde in groBt- 
mogliche Nahe des Eisenschiffchens gebracht (22). Die Messung 
der elektromotorischen Kraft geschah entweder durch Kompensation 
oder mit Hilfe eines empfindlichen Millivoltmeters. Um die Diimpfe 
des Lithiumhydrids, die auf Glas, Porzellan, Quarz ungemein stark 
zerstiirend wirken, vom Poreellanrohr fernzuhalten, wurde ein naht- 
loses Stahlrohr (21) von etwas kleinerem Durchmesser eingesetzt, 
welches so angebracht wurde, daB es nach beiden Seiten etwas aus 
der Ofenzone herausragte. Zur Aufnahme des Metalles diente ein 
Doppelschiffchen aus Elektrolyteisenblechl), das passend zurecht- 
gebogen wurde. Anderes Metall, mit Ausnahme des Nickels, ist wegen 
cler leichten Legierungsfahigkeit des Lithiums nicht anwendbar. 
Gewohnliches Eisen gibt etwas Kohlenstoff an das Metall ab, wirkt 
daher uugiinstig auf den Reinheitsgrad. Bei der gesamten Appa- 
ratur waren Gummiverbindungen so weit als irgend moglich vermieden. 
Nur an besonders beanspruchten Stellen wurden kuree Enden besten 
Vakuumschlauchs verwendet . 

3. Analyse der Ausgangsstoffe. 

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

ZU beziehen von deli LANOBEIN - PFANNHAUSER- Werken, LeipZig- 
Sellerhsusen. 



rohrchen nach der Vorschrift von C. WINKLER~) verbrannt. 
Ergebnis gab folgendes Bild : 

Das 

I I1 
Angewendeter Waeeerstoff . . . . . . . .  24,30 21,8 ccm 
Angewendeter Wasseretoff and Luft . . . .  97,80 93,s ,, 

deo Luftmenge . . . . . . . . .  73,50 ?l,4 ,, 
Der verwendete Wweretoff verbraucht an 0, 12,15 10,s ,, dnvon Seueretoff. . . . . . . . .  15,44 15,O .. 
Ee verechwinden also theoretiech . . . . .  36,45 32,7 .. 
Der verbleibende Reet betdgt dann . . . .  61,35 60,5 .. 

Qefunden wurde . . . . . . . . .  61,40 59,8 .. 
Bei einem Gehalt an frernden Gasen (02, N, usw.) hiitten die 

gefundenen Zahlen hoher ausfallen mussen als die berechneten. 
Also war der Wasserstoff tatsiichlich frei von Beimengungen. 

Ebenso wurde das Lithiummetall auf seinen Reinheitsgrad ge- 
pruft. Als Verunreini,oungen konnten in Betracht kommen : Lithium- 
halogenide, Lithiumnitrid, Lithiwncarbid, Lithiumhydroxyd, Eisen, 
andere Alkali- und Erdalkalimetalle und Silicium. Eine qualitative 
Untersuchung auf diese Stoffe nach dem ublichen Gang der Anqzlyse 
auf Kationen, ferner mit ammoniakalischer Silberlosung, mit Silber- 
nitrat, NESSLER s Reagens usw. zeigte entweder negatives Ergebnis 
oder nur Spuren. Zur Feststellung des quantitativen Gehalts waren 
mei  Wege moglioh: 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 Indikstor mit 

99,4O/,. 100,6°/0, 99,80/,. 

In diesen Werten war aber auch der Lithiumgehalt &us Lithium- 
nitrid, Lithiurncarbid und Lithiumhydroxyd enthalten, die als Ver- 
unreinigungen auftreten. Ein absolut sicheres Verfahren zur Be- 
stimmung des Gehalts an freiem Lithium bot nur die zweite Methode. 
Ein bequem eu handhabender Apparat fur diese Untersuchung wird 
weiter unten beschrieben werden. Bei beiden Methoden erfolgte die 
Gewichtsbestimmung in der Weise, daB ein unter Paraffindl blank 
gemaohtes Stuck Metall in Smal gewechseltem wasserfreien Ather 
von anhaftendem 01 befreit und in einem evakuierten WBgeglas 
raoh gewogen wurde. Die Veriinderung des Lithiums durch die 
Einwirkung des Stickstoffs der Luft wird dadurch fast ganz am- 
geschaltet. Die zweite Methode lieferte folgenden Prozentgehalt : 

99,80/,, 99,20/,, 100,30/,. 

n-HC1 ergab folgende Zshlen : 

I) HEYPPL, Gaeanakytiaohe Mefhoden, S. 136, 
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Die Ubereinstimmung beider Ergebnisse beweist, daf3 das be- 
nutzte Metal1 in der Tat praktisch frei von Verunreinigungen war, 
was auch von der Firma E. MERCK laut Erkundigung garantiert 
wurde. 

4. Die  D a r s t e l l u n g  d e s  P r h p a r a t e a  
Eine Grundbedingung fur ein sauberes Arbeiten war es von 

vornherein, daB samtliche Eisenteile, also Stahlrohr, Schiffchen und 
Schutzrohr fur das Thermoelement frei von absorbierten schadlicheR 
Gasen und anhaftenden Verunreinigungen waren und auf das sorg- 
faltigste vorher reduziert wurden. Denn es war klar, daB der bei 
Rotglut aus Eisenoxyden und Wasserstoff entstehende Wasserdampf 
das Lithium und bereits gebildetes Lithiumhydrid zerstoren wurde. 
Zunachst wurden daher die Eisengerate mit Chromsaure und Ather- 
Alkohol behandelt, namentlich, um die stets anhaftenden 01- oder 
fettartigen Substanzen zu entfernen. In  dCs Porzellaarohr eingefuhrt, 
wurden sie nach mehrmaligem Evakuieren und Fullen rnit Wasser- 
stoff zunachst im Vakuum so lange auf Temperaturen von 800 bis 
9000 unter dauerndem Wirlien der Olpumpe erhitzt, bis das Mano- 
meter keinen Dampfdruck mehr anzeigte. Dann wurde Wasserstoff 
zugelassen. Durch mehrmaliges Auspumpen und Wiederfullen mit 
Wasserstoff konnte jedoch keine vollige Reduktion erzielt werden. 
Denn die Reaktion: 

Fe,O, + 4H, t 3Fe + 4H,O 

stellt bekanntlich ein Gleichgewicht dar. %mar wirkte der Wasser- 
stoff hier i,m Uberdruck, da stets genugend nachstromen konnte, 
und verschob daher dtts Gleichgewicht stark nach rechts. Begimstigt 
wurde dies noch durch die Kondensation des gebildeten Wasser- 
dampfes an den kalteren Stellen des Rohres. Sobald man aber 
evakuierte, fullte sich das ganze Rohr mit dem Wasserdampf des 
Kondenswassers, und das Gleichgewicht ging wieder nach links 
zuruck. Offenbar konnte das Ziel nur erreicht werden durch An- 
wendung eines Gass t romes  und Vertreibung des kondensierten 
Wassers ohne Evakuieren. Wasserstoff wurde daher unter dem 
geringen Uberdruck ' der gehobenen Flussigkeitssaule in den Eleklro- 
lysierzellen mehrere Stunden durch das Reaktionsrohr bis zum Er- 
ltalten geleitet. Das an den Balten Stellen, namentlich am Schliff [(lo) 
und (1 l)] und dem anschliel3enden System kondensierte Wasser 
wurde durch Facheln mit einer kleinen leuchtenden Flamme wieder 
zum Verdampfen gebracht und so dem abfuhrenden Gasstrom bei- 
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gemengt. Auf diese Weise wurde das Eisen vollig oxydfrei erhalten. 
Selbstversttindlich wurden auch die nicht in der heiBen Zone liegenden 
Teile mitreduziert. 

Nach diesen Vorbereitungen konnte der eigentliche Versuch in 
Angriff genommen werden. Das Lithiummetall, welches fur ge- 
wohnlich unter Paraffinol aufbewahrt wird, lieB sich leicht duroh 
Schaben mit dem Messer von dem schwarzen. Ubewug von Nitrid 
befreien. J e  nach GPoBe der Schiffchen wurden 1--2g fur jeden 
Versuch benutzt. Durch 3maliges Spulen in uber Natrium ge- 
trocknetem &her wurde das anhaftende Paraffin01 entfernt, das 
Metal1 dann in das bereitgestellte Schiffchen und dieses in das Re- 
aktionsrohr moglichst schnell eingeschoben. Je  rascher das Ein- 
fuhren der Substanz und das darauffolgende Evakuieren des Por- 
zellanrohres und Fullen 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 1000 
erwiirmt, um alle fluchtigen 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 5400. 

‘Wie wiederholte Beobachtungen lehrten, stieg dann die Menge des 
in gleichen Zeiten aufgenommenen Wasserstoffs langsam mit der 
Temperatur bis zu einem Maxirnalwert an, um dann wieder ein wenig 
zu sinken, bis bei einem Temperaturpunkte die Absorptionsmenge , 
plotzlich auf einen vielfach hoheren Wert hinaufschnellte. Der Ein- 
tritt der sturmischen Reaktion vollzog sich zwischen 600 und 6300. 
Der Vorgang durfte wohl darauf beruhen, daI3 zunjichst bloB eine 
trage Oberflachenreaktion stattfindet, wahrend bei hoheren Tern- 
peraturen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit groBer und die Diffusion 
des Wasserstoffs ins Innere leichter geworden ist, der Angriff starker 
einsetzt und die dabei frei werdende Warmemenge das oberflachlich 
gebildete Hydrid zum Schmelzen bringt, so daB eine grol3e Anzahl 
neuer Angriffsherde geschaffen wird. Sobald die Absorption des 
Wasserstoffs sturmischen Charakter annahm, wurde der Druck so 
reguliert, daB er nicht mehr als 400--500mm betrug, weil die 
Bildung langsam vor sich gehen sollte. Eine weitere Verminderung 
des Druckes hatte die immerhin merkliche Verdampfung des Lithium- 

.hydrids zu stark begunstigt, was im Gegenteil zu vermeiden war. 
Um die letzten Reste des Lithiums mit Wasserstoff in Reaktion zu 
bringen, wurde die Temperatur dann rasch bis d e r  den Schmele- 
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punkt des Lithiumhydyids (vgl. w. u.) auf etwa 7000 erhoht una 
nach dem glinzlichen Aufhoren der Absorption im Wasserstoffstrom 
langsam abgekuhlt, um giinstige Bedingungen fur die Kristallisation 
zu schaffen. 

Wenn man nach dem Erkalten die Substana aus dem Re- 
aktionsrohr herauszuholen versucht und statt der oben angegebenen 
m e i  Schiffchen nur eines benutzt hat, d a m  findet man steta dieses 
fast vollig leer und das erstarrte Hydrid zwischen Boden des 
Schiffchens und Stahlrohrwand. Die unangenehme Eigenschaft, im 
geschmolzenen Zustande iiber die Wiinde des GefliBes zu kiettern, 
teilt das Lithiumhydrid mit anderen Lithiumverbindungen, z. B. 
dem Trilithiumamid Li,NH,. Abhilfe konnte nur durch Anwendung 
von zwei ineinandergestellten Schiffchen geschaffen werden. Diese 
mufiten moglichst kura sein, damit die geschmolzene Subatanz sich 
80 wenig wie moglich ausbreitete und so die Ausbeute verringerte. 
ZweckmBBig uberhohten die Wlinde des auBeren Schiffchens die ders 
inneren. In einem solchen GefiiB fand sich das Lithiumhydrid nach 
der Bildung immer in den Zwischenraumen zwischen hu5erem und 
innerem Schiffchen als erstarrte Schmelze. Ein erheblicher Anteil 
hatte sich stets verfluchtigt und an den Wiinden des Stahlrohres 
niedergeschlagen. Um ihn nach Moglichkeit einzuschriinken, empfahl 
es sich, die heiBe Reaktionszone so klein zu machen, wie es angiingig 
ist, also den elektrischen Ofen recht kurz zu wiihlen, und vor alIem 
die starke Erhitzung abzukurzen. 

Aus dem Doppelschiffchen konnte die Substane n t r  auf dem 
Wege entfernt werden, dalj man mit moglichster Geschwindigkeit uber 
einem Stuck Glanzpapier die beiden Schiffchen mit Zangen auseinander- 
bog, wobei die am Eisen ziemlich fest haftenden Teile der Schmelze 
einigermaBen leicht absprangen. Vom Glanzpapier wurde die Sub- 
stanz in bereitstehende Wagegliischen geschiittet und diese im Ex- 
sikkator, am besten im Dunkeln und im Vakuum, aufbewahrt. Bei 
dieser Handhabung ist es angesichts der groSen Empfindlichkeit 
naturlich unvermeidlich, daB das Priiparat teilweise Wasserdampf an- 
zieht. Die Reinheit des Produktes kann, wenn nicht schnell und 
geschickt gearbeitet wird, bedeutende EinschrBnkungen erleiden. 
Die Ausbeuten betrugen 50-70°/0. 

Das war recht gering. Der Hauptverlust lag in dem Anteil der 
an der Oberfliiche der Schiffchen haften gebliebenen Substana, zu 
einem recht erheblichen Teil trug aber such die Menge des ver- 
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dampften Hydrids dazu bei. Es lag daher der Gedanlre nahe, gerade 
aus dieser hier schlidlichen Eigenschaft Nutzen zu ziehen, indem man 
durch Verdampfen und Niederschlagen an einem in das Reaktions- 
gefliI3 eingefuhrten wassergekuhlten Rohr das gebildete Lithium- 
hydrid auf einen kleinen Raum konzentrierte und so die Ausbeute 
erhohte. Dabei konnte auch mit ziemlicher Sicherheit erwartet 
werden, darj die Substanz sich in Kristallen abscheiden wurde, was 
fur die Bestimmung der Kristallform von groBer Wichtigkeit ge- 
wesen wiire. Die Versuche verliefen leider ohne Erfolg. Fuhrte man 
das Kiihlrohr uber das Schiffchen hinweg durch die ganze heiBe 
Zone hindurch, so wurde die Temperatur derart heruntergedriickt, 
daS es gar nicht zur Bildubg von Lithiumhydrid kam. Brachte man 
das Rohr dagegen nur in unmittelbare Nahe des Schiffchens durch 
einseitige Einfiihrung, so setzte sich verdampftes Hydrid in gleicher 
Weise wie friiher an den Rohrwandungen des Stshlrobres uber dem 
Schiffchen fest. 

Da auf diesem Wege eine bessere Ausbeute nicht zu erlangen 
war, wurde versucht, durch Ablinderung der Apparatur das Ziel 
zu erreiohen, die nun folgendes Bild zeigte. Auf ein senkrecht 
stehendes einseitig geschlossenes Rohr aus Quarz - oder Por- 
aellan -, das im Innern durch ein unten mit eingeschweifltem Boden 
versehbnes Stahlrohr geschutzt war, war ein Glasschliff aufgesetzt, 
der sich flaschenartig nach oben erweiterte. In seine Wandung 
miindete eine Anzahl RohransLtze zur Kommunikation mit Pumpe 
und Wasserstoffzufuhr, sowie zur Einfuhrung der Thermoelemenf- 
drkihte. Der obere Rand der VerschluSkappe war abgeschliffen und 
wurde durch eine aufgeleimte planparallele Glasplstte verschlossen. 
Ein kleiner, aus einem kurzen Stuck 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 LBtstelle in H6he des Tiegels. Das Qanze 
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 schadliche R a m  der 
erhitzten Zone und die freie Oberflache des geschmolzenen Hydrids 
auf ein Minimum herabgesetzt, so daB die Bedingungen Wr eine 
groSere Ausbeute gegeben waren. Die Reduktion des Eisens, die am 
besten in der ufspriinglichen Apparatur vorgenommen wird, und 
die Darstellung des Praparates 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 fur das Uberklettern der Schmelze liel3en sich jedoch nicht 
feststellen. Letzteres unterblieb uberhaupt bei Anwendung ge- 
niigend hoher Tiegel und diirfte daher wohl lediglich durch das Auf- 
schaumen verursacht sein. Uber 700° wurde in der Zone des Tempe- 
raturgefalles Nebelbildung wahrgenommen. Diese mul3te von ver- 
dampftem Lithiumhydrid herruhren, da mit Wasserstoffiiberdruck 
gearbeitet wurde und zufgllige fruhere Beobachtungen im Vakuuni 
eine Dissoziationsspannung von 30-40 mm bei der angewandten 
Temperatur ergeben hatten. Es geht daraus hervor, dal3 das Lithium- 
hydrid uni 700° als solches im Dampfzustand existenzfahig ist. 

Mit Hilfe dieser Apparatur gelang es tatsachlich, Ausbeuten bis 
zu goo/, zu erhalten. Die Methode hatte nur den Nachteil, da13 das 
Entfernen der Schmelze aus dem Tiegel, die nur in Ausnahmefallen, 
wenn sehr scharf abgekuhlt worden war, in einem Stuck heraus- 
sprang, nur unter groBen Schwierigkeiten durch Bearbeitung mit 
Hammer und Schraubstock gelang. Infolgedessen war das Lithiuni- 
hydrid lange Zeit der Luft ausgesetzt, aus der es Wasserdampf an- 
zog. Auch war naturgemiil3 ein geringer Karbidgehalt nicht zu ver- 
meiden. Das Produkt zeigte nie das schone Aussehen des im 
liegenden Rohr darges t ellten Pr  Bparat es. 

5. Analyse d e r  P r a p a r a t e .  
Qualitativ wurden bei den so dargestellten Produkten nur die- 

selben Spuren von Veruiireinigungen gefunden wie bei Lithium- 
metall. Es  waren dies Lithiumhydroxyd, Lithium-Stickstoff- 
Wasserstoffverbindungen - besonders bei gelb gefarbten Praparat en 
(Nachweis mit NESSLERS Reagens) -, Lithiumkarbid - durch 
graue Farbung erkennbar - (Nachweis durch Geruch nach Azetylen 
an feuchter Luft) und Eisen (aus der Anziehung durch den Magneten 
nachweisbar). Alle diese wurden hochstens in Spuren festgestellt. 
Nur die nach dem letztheschriebenen Verfahren hergestellten Prapa- 
rate zeigten geringen Karbidgehalt. 

Fur die quantitative hnalyse cler Praparate 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, 12,) und Niveaurohr versehenen Gasbiirette war 
durch ein Stuck dicken Vakuumschlauchs mit dem Rohr eines urn- 
gestdlpten Trichters verbunden, dessen Riinder an zwei gegenuber- 
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liegenden Stellen nach oben umgebogen waren. Der Trichter hing 
etwa bis in Hohe des Schlauchstuckes in einem grof3eren GefliB mit 
Wasser. Ein Glaschen der darunter gezeichneten Art, zwei auf- 
einander geschliffene Kappen mit Stiel , diente zur Aufnahme der 
Substanz, sowie gleichaeitig als Wageglaschen, 
vorteilhaft durch sein geringes Gewicht und 
Trolumen. Eine gewogene Menge - nicht 
mehr als 0,02 g etwa - wurde im ge- 
schlossenen Glaschen so unter die Trichter- 
offnung getaucht, daf3 die Stiele an den ge- 
wolbten Randstellen nach auf3en ragten. Bei 
geschlossenem Hahn (h2) wurde dann durch 
Auseinanderziehen der Stiele der Inhalt des 
Glaschens mit dem Wasser in Beruhrung 
gebracht, wobei der in Freiheit gesetzte 
Wasserstoff sich dariiber sammelte. Bei ge- 
offnetem Hahn (hJ konnte dann das Gas, 
wahrend durch Senken des Niveaurohres eine 
geringe Saugwirkung ausgeubt wurde, lang- 
Sam in die Burette steigen und unter Atmo- 

Wenn notig, lie13 sich unmittelbar noch eine 
weitere analytische Untersuchung anknupfen. 

spharendruck sein Volumen bestimmt werden. 

Die abgelesenen Zahlen enthielten aber noch 

C 
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fur die Untersuchung der spezifischen Wlirme, die ubrigen Prlipa- 
rate IV und V I  fur die anderen Zwecke verwendet, bei denen es nicht 
auf allzu grol3en Reinheitsgrad rtnkam. Das im Vertikalrohr her- 
gestellte Lithiumhydrid zeigt deutlich geringeren Gehalt (aus den 
angegebenen Griinden). 

6. Einige allgemeine Eigenschaften der Verbindung. 
Das auf die angegebene Weise hergestellte Lithiumhydrid ist 

eine rein weiBe Schmelze von kristallinischem Bruch. Die Bruch- 
stellen, wie auch blanke Kristallflachen, zeigen lebhafte Opaleszenz. 
In dicken Schichten ist es durchscheinend, in dunnen Stucken klar 
durchsichtig. Die von den fruheren Autoren beobachteten Eigen- 
sohaften konnten nur bestiitigt werden. Bemerkenswert ist vor 
allem seine enorme Empfindlichkeit gegen Wasserdampfe, die die 
Handhabung auBerordentlich erschwert. Es wird zersetzt gemaB 
der G1eichung: LiH + H,O = LiOH + H,. 

Ebenso wie Wasser, nur hi Grade verschieden, wirken Siiuren 
und Alkohole. Besonders betont zu werden verdient ferner seine 
betrachtliche Reaktionsfiihigkeit gegen freie Kieselsaure und Silikate 
bei hohen Temperaturen. Gerate aus Glas, Quarz oder Porzellan 
werden vollig zerstort unter Freimachung von Silicium. Losungs- 
mittel, die die Substanz losen und unverlindert wieder abscheiden, 
konnten nicht gefunden werden. Im Tageslicht fiirbt sich Lithium- 
hydrid erst rosa, brsun und sohlieBlich rein blau, ohne anscheinend 
seine Zusammensetzung zu gndern. Kiinstliche Bestrahlung eines 
rein weiljen Praparates im Quarzrohr durch ultraviolette Strahlen 
rief eine lebhafte Blaufarbung ohne Gasentwicklung hervor. Eine 
mikroskopische Betrachtung der blauen Varietat zeigte eine groSe 
Zahl von Spalten und Blrischen, die bei rein weiBen Stucken nicht 
zu bemerken waren. Moglicherweise ruhrten sie von frei gemachtem 
Wasserstoff her. Eine Anderung in der Zusammensetzung lid3 sich 
nicht nachweisen. Es sind dies die gleichen Erscheinungen, wie sie 
auch beim blauen Steinsalz b m .  rotblauen Sylvin zu beobachten 
sind, und wie sie auch bei farblosen Stucken der letzteren durch 
kunstliche Bestrahlung mit Kathodenstrahlen hervorgerufen werden 
konnen. Analog verhalten Rich im ubrigen die Hydride der anderen 
Alkalimetalle KH, NaH, RbH, CsH, bei denen ELSTER und 
GEITEL~) Fgrbungen unter dem EinfluB von Kathodenstrshlen nach- 
gewiesen haben. 
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C. Physikalisoher Teil. 
Die Ergebnisse der priiparativen Vorarbeiten gestatteten nun- 

mehr, die eigentliche Losung des Problems in Angriff zu nehmen. 
Die eingangs erwiihnte Aufgabe liil3t sich in priignanter ;Form auch 
so definieren: E s  handel te  sich darum,  festzustel len,  ob 
die Verbindung LiH als  ein Salz anzusehen i s t  oder  
nicht. Dieses Ziel konnte allein durch die Untersuchung der 
physikalischen Eigenschaften der Substana erreicht werden, welche 
uns nur recht luckenhaft bekannt sind. Insbesondere war die 
Prufung der elektrischen Leitfahigkeit dazu bestimmt, eine ent- 
scheidende Antwort auf die Frage zu geben. Zuniichst jedoch wurden 
einige allgemehere physikalische Eigenschaften, wie Kristallform, 
Dichte, Warmetonung und speaifische Warme 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- 
aalze der Halogene in Betracht. Wenn auch von vornherein nicht 
erwartet werden konnte, daS ein solcher Vergleich strenges posi- 
tives Beweismaterial liefern wurde, so konnte doch eine Ahnlichkeit 
im Verhalten mit dem der Alkalihalogenide eine Bejahung der Frage 
sehr wahrscheinlich machen und kam als akzessorisches Moment 
au den sich sonst ergebenden direkten Beweisgrunden hinzu. 
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L Die Beaktion mit Oneakeilber, 
Durch die Entdeokung, daB Lithiumhydrid mit Quecksilber in 

Reaktion tritt, schien die Frage anfangs in verneinendem S h e  
ihre Losung finden au sollen. Lithiumhydrid wird, wie ein Versuch 
zeigte, in der Kalte von Quecksilber nicht angegriffen. In der Siede- 
hitae jedoch reagieren beide miteinander. Die Einwirkung vollzieht 
sioh, wenn auch langsam, so doch vollstkindig. Dieser Fall kommt 
bei Salzen im allgemeinen nicht vor. Der Vorgang lafit aber zwei 
Deutungen au. Entweder los t  sich Lithiumhydrid als solches, wie 
ein Metall: 

- dann hiitten wir der Verbindung metallische Eigenschsften zu- 
auschreiben - oder es findet Zersetzung statt unter Bildung von 
Lithimamalgam baw. einer Lithiumquecksilberverbindung nach 
molokularen MengenverhliItnissen und Wasserstoff : 

LiH + Hg = LiH. Hg (1) 

LiH + Hg = L i .  Hg + 4H8. 
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Diese Erklarung ware aber durchaus mit der Auffassung der 
Verbindung als Salz in Einklang zu bringen, indem man annimmt, 
daB das Quecksilber als das starkere den Wasserstoff aus seiner 
nicht allzu festen Verbindung mit Lithium verdrangt. Aus den 
Daten ZUKOWSKYS~) berechnet sich die Bildungswarme eines 
Amalgams im Verhaltnis von 1 Grammatom Li zu 1 Grammatom Hg 
zu etwa 20000 cal., was dem fur LiH bestimmten Wert von etwa 
21 000 cal. (s. w. u.) auBerordentlich nahe kommt. 

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

LiH.  Hg + H,O = LiOH + Hg + H, ( la)  (1) 
LiHg + H,O = LiOH + Hg + 3 H, (28). (2) 

Durch (2a) wird also nur halb so vie1 Wasserstoff als durch ( l a )  
freigemach t . 

Der Versuch wurde, wie folgt, ausgefuhrt. In einer unten rund 
abgeschmolzenen Waschflasche, in welche ein Schliff mit Ein- und 
Ableitungsrohr eingesetzt war, wurde eine groBere Menge Queck- 
silber (134 g) zum Sieden erhitzt, wahrend reiner, trockener Wasser- 
stoff hindurchperlte, um alle storenden Gase, wie 0,, N,, H,O usw. 
fernzuhalten. Durch einen seitlichen Ansatz wurde die Versuchs- 
menge (etwa 0,02 g LiH) eingefiihrt und in der Wasserstoffatmo- 
sphare rnit dem siedenden Quecksilber in Beriihrung gebracht. Erst 
nach etwa 3/4 Stunden hatte sich alles gelost. Das Amalgam wurde 
dann moglichst quantitativ in ein ZersetzungsgefaB gebracht, be- 
stehend aus einem weiten, aber kurzen Probierglas mit seitlichem 
Ansatz und rnit einem Gummistopfen, durch den ein Tropftrichter 
fiihrte, verschlossen. Der seitliche ,4nsatz war durch cin Stuck 
Vakuumschlanch init, einer Gasburette verbunden. Aus dem Tropf- 
trichter einflieBendes Wasser wirkte dann auf das Amalgam unter 
Entwiclilung von Wasserstoff, wenn auch sehr langsam. Durch 
Ablesung des Niveaus vor und nach der Reaktion und Abzug des 
durch Wagung ermittelten Wasservolumens im Probierglas konnte 

l) ZUPOWSRY, 2. anorg. Chem. 71 (1911), 403. 
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dann die in Freiheit gesetzte Wasserstoffmenge bestimmt werden. 
Die im ZersetzungsgefaB verbliebene Fliissigkeit wurde rnit 0,l n-HCl 
titriert . , 

Verbraucht . . . . . . . . . . . .  23,62 ccm 'Ilo n-HC1 
Diese entsprrschen . . . . . . . . .  0,01653 g Li 
Entwickoltes Wasserstoffvolumen . . 24,89 ccm H, (OO, 760 mm) 

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

bei 0,01653 g Li 52,93 ccm H, 
gefunden: 24,89 ocm HpI 

2. Annahme: LiH wurde durch Quecksilber in Li + fr H, zer- 

Durch Einwirkung von Wasser muBte dann entetehen bei 
setxt, wobei Li mit Hg Amalgam bildete. 

einem 0,01653g Li 26,4 ccm H, 
gefunden: 24,89 ccm H, 

Daraus ergibt sich uberxeugend, daB nur die aweite Annahme 
richtig ist und die Gleichung gilt 

LiH + Hg = LiHg + 4 H,. 

Der Widerspruch entfiillt damit. 

Iz. Vergleich einiger Eigenecbaften mit denen der Alkalibslogenide. 

1. Allgemeine Eigenschaften. 
Zunachst weisen schon einige auBere und allgemeine Eigen- 

schaften auf eine khnlichkeit rnit den Salzen, spexiell den Alkali- 
halogeniden hin. Reines Lithimhydrid ist vollkokmen weiB, durch- 
scheinend bis durohsichtig in dunnen Stiicken, von kristallinischer 
Struktur. Als Spaltkorper wurden Wiirfel oder Quader, zuweilen 
auch Tetraeder - rnit bloSem Auge deutlich sichtbar - erhalten. 
Die Kristallform lieB sich indessen nicht rnit absoluter Sicherheit 
bestimmen. Bei siimhlichen Pr&paraten wurden trotz eifrigsten 
Suchens und Beobachtung mit dem Mikroskop keine sufgewachsenen 
wohlausgebildeten Kristalle gefunden. E b e  Beobachtung unter dem 
Polarisationsmikroskop zeigte in allen Lagen der Kristallstiicke bei 
gekreuzten Nicole keine Aufhellung des Gesichtsfeldes. Lithium- 
hydrid verhalt sich also optisch isotrop. Da diese Eigenschaft nur 
regular kristallisierenden und amorphen Korpern zukommt, so ist 
unter Beriicksichtigung der Form der Spaltkorper mit ziemlicher 

2. anorg. u. nllg. Chem. Bd. 113. 13 
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Sicherheit die Verbindung 4 iH  in die Klasse der regular kristalli. 
sierenden Stoffe einzuordnen. Bei hohen Temperaturen schniilzt 
Lithiumhydrid. Sein Schmelzpunkt wurde von GUNTZ (1. c.) zu 
6800 ermittelt. Bei den Alkalihalogeniden finden wir die gleichen 
Merkmale vor. Auch sie sind we& durchsichtig und kristallisieren 
regular. Ihre Schmelzpunkte liegen in dem Gebiete von 500-9000, 
in welches auch der des Lithiumhydrids fallt. 

2. Bes t immung  d e r  Dichte .  

Da sich in der Literatur keine Angaben uber das spezifische 
Gewicht des Lithiumhydrids vorfinden, wurde zunachst eine Dichte- 
bestimmung vorgenommen, und zwar nach der Pyknometermethode. 
Eine Hauptbedingung dafiir war die Herstellung absolut wasser- 
freier Fliissigkeiten von noch niedrigerem spezifischen Gewicht,, als. 
die Substanz hatte. hls geeignet envies sich Hexan. Die Tracknung 
brachte ungeahnte Schwierigkeiten mit sich. Denn aus einer schon 
durch Destillieren nahezu von Wasser befreiten Fliissigkeit, die einige 
Tage iiber einer groI3en Menge gebanderten NatriumP gestandm 
hatte, entwickelte Lithiumhydrid noch merklich Wasserdtoff. Sogar 
eine Destillation des Hexans in einer Atmosphare von vollig troclrenem 
Wasserstoff und Durchleiten der Dampfe durch eine Waschflasche 
mit geschmolzenem Natrium fuhrte zu keinem vollen Erfolg. Die 
besten Ergebnisse wurden schlieBlich durch haufig wiederholtes Ein- 
fuhren von frisch geprel3tem Natrium und endlich durch -4uf- 
bewahren iiber Lithiumhydrid selbst, als einem der starksten und 
fur den vorliegenden Zweck geniigend wirksamen Trockenmittel, 
erzielt. Die Wagungen wurden in einern 1,5 ccm fassenden Pykno- 
meter nach der von KOHLRAUSCH~) angegebenen Vorschrift vorge- 
nommen. Die Temperatur wurde unmittelbar nach jeder Gewichts- 
bestimmung durch Eintauchen eines in Zehntelgrade geteilten Thernio- 
meters bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen bei wenig ver- 
schiedenen Temperaturpunkten wurden graphisch als Temperatur- 
funktion aufgetragen, die besten darunter ausgewahlt und mit Hilfe 
der Korrektionsformel fur Temperaturschwankungen auf einen bn- 
stimmten Temperaturpunkt extrapoliert. Unter Beriicksichtigung 
aller Korrektionen ergaben sich schlieI3lich fur zwei verschiedene 
Proben der Substanz folgende Werte. 

l )  KOHLRAUSCH, Lehrbuoh d. prekt. Physik. 
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_______ .- ~. ... . .. 

LiH 
LiF 
LiCl 
LiBr 
Li J 

~ ... _ ~ _ _  ___ 
0,816 9,77 
2,601 1 10,OOl) 
2,068 20,532) 
3,464 1 25,0g2) 
4,061 I 32,9S2) 
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Tabel le  1. 

Der Fehler betrSigt etwas weniger als Er  ist vor allem 
darauf zuruckzufuhren, daB wahrend der Wagungen, z. B. durch 
Uberfullen, immer Spuren von Feuchtigkeit angezogen wurden, so- 
wohl vom Lithiumhydrid als auch vom Hexan. Letzteres machte 
sich dadurch bemerkbar, daB wiihrend des Versuches, der immerhin 
10 Minuten dauerte, einige winzige Blaschen sich entwickelten, die 
naturlich die Messung unbrauchbar machten. Es wurde daher nach 
dem Umfullen stets einige Zeit gewartet, bis diese UnregelmSiBiglieiten 

Tabel le  2. nicht mehr auftraten. 

Ein Vergleich d p  erhaltenen Zahlen mit den entsprechenden 
Werten der Lithiumhalogenverbindungen (vgl. Tab. 2) laBt er- 
kennen, daB die Dichte des Lithiumhydrids, der GroBenordnung 
nach, denen der ubrigen Lithiumsalze, die sich swischen 2 und 4 
bewegen, mit 0,s nur beschriinkt nahe kommt. Bei dem geringen 
spezifischen Gewicht des Wasserstoffes ist das leicht erklarlich. Ein 
gunstigeres Bild erhalt man, wenn man die Molekularvolumina. ver- 
gleicht, die sich mit 9,77 fur LiH und 10,O fur LiF nur urn 0,02 Ein- 
heiten unterscheiden. Wenn auch dieses Resultat in keiner Weise 
einen Beweis darstellt, SO 1aBt es doch erkepnen, daB der fur die 
Dichte gefundene Wert keinen Hinderungsgrund liefert, die im 
Thema gestellte Frage zu bejahen, wenn andere Beweise sich finden. 

3. Messung d e r  Warmetonung. 
Die Bildungswiirme der Verbindung LiH ist schon von GUNTZ 

(1. c.) bestimmt worden. Er fand sie aus der Differenz der beiden 
Messungen : Li + H,O = LiOH + Q H, + Q1, (1) 

LiH + H,O = LiOH + H, + Q,. (2) 
1) SCHR~~DER, Dichtigkeitsmessungen. 
2) BAXTER, Americ. Chem. Jouzn. 31 (1904), 558. 

Heidelberg (Bsssermann) 1873. 

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

Li + 4 K, = LiH + Q (3) 
bei Zimmertemperatur dar. Da jedoch fur Reaktion (1) noch ein 
von der GuNTzSchen Zahl ziemlich abweichender Wert von THOMSEN 
vorliegt, der naturlich auch eine Anderung von Q aus (3) zur Folge 
hat, war eine Neubestimmqg erforderlich. 

Als KalorimetergefaB diente ein groBeres, moglichst weites 
DewargefaiB von etwa 1,5 Liter Rauminhalt, das mit 500ccm aus- 
gekochten - um Nebenreaktionen auszuschlieBen -, also kohlen- 
slburefreien Wassers gefullt war. Eine 3 cm dicke, gut passende 
Korkscheibe als VerschluB gewiihrte einen genugenden Warmeschutz 
nach aden .  In dieser befanden sich mehrere Durchbohrungen, eine 
in der Mitte fur den elektrisch betriebenen Schraubenruhrer, und 
drei am ' Rande, jeweils passend fur ein Beckmannthermometer, fur 
ein Rohr zum Einfuhren der Substanz, sowie fur die Zuleitung der 
Reizspirale zur elektrischen Bestimmung des Wasserwertes. Letztere 
war folgendermaBen konstruiert. Zwei nebeneinder an der Wand 
des DewargefaBes herabfuhrende dunne Glasrohre endigten unten 
in einen horizontalen, ziemlich am Boden des Kalorimeters liegenden 
Ring aus demselben Glasrohr. Dieser war mit 10m Konstantan- 
draht umwickelt. Die Enden fuhrten durch zwei an den Ansatz- 
stellen der vertikalen Schenkel angebrachten Locher in deren Inneres 
und weiter aufwiirts als Kupferdrahte ins Freie. Der Glasring mjt 
dem aufliegenden Draht war bis zu den Einfuhrungen mit einer 
dicken Schicht Paraffin sorgfaltig umkleidet, welches einen genugend 
ramhen Warmeaustausch mit der Kalorimeterffussigkeit vermittelte 
und 'dabei doch den Heizdraht vor dem Wasser ausreichend isolierte. 

Die Ausfuhrung der Messung selbst geschah in der ublichen 
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 0,0010 anzeigte. Dann 
erfolgte das Einwerfen der Substanz, deren Menge so gewahlt war, 
daB eine Temperaturerhohung von 1-20 bei der Reaktion erzielt 
wurde. Recht ghnstig, besonders fur die Extrapolation der Gange, 
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 hatte sich also beim 
bloBen Einwerfen der Substanz nur an der Oberflache der Kalori- 
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meterfliissigkeit abgespielt. Die meiste Warme hatte der ent- 
weichende Wasserstoff fortgetragen, ohne sie an das Wasser abzu- 
geben. Diese Fehlerquelle konnte durch Beschweren der Substanz 
ausgeschaltet werden, e k e  Methode, die schon THOMEEN benutzt 
hat. Am geeignetsten envies sich ein Stuck feinmaschiges Nickel- 
drahtnets, dem die Form eines Hohlzylinders sur Aufnahme der 
Substanz gegeben wurde. Natiirlich durfte dieses Hilfsmittel keine 
Ganganderung verwsachen. Daraufhin unternommene Versuche in 
Wasser, dem eine Kleinigkeit Lithiumhydroxyd zugesetst war, er- 
gaben durchaus ein negatives Resultat. Einige Schwierigkeit machte 
das Einbringen des Lithiummetalles. Wagung und Bestimmung des 
Ganges nabmen eille gewisse Zeit in Anspruch, wahrenddessen das 
Metall sich an der Luft veriindert hiitte. Wie bei der Analyse wurde 
daher die Wagung in einem evakuierten Wageglas vorgenommen, 
dann die Substanz - das Metall und ebenso das Hydrid - rasch 
in die Nickeldrahtnetzhiille eingeschlossen und im Wageglaschen 
wieder unter Vakuum gebracht und stehen gelassen, bis das Ein- 
werfen vor sich gehen sollte. Bei den Versuchen mit Lithiumhydrid 
envies sich eine Auskleidung mit wenig Glaswolle als zweckmaBig, 
die auch die kleinsten Teilchen hinderte, durch die Maschen enipor- 
mteigen. Eine bloBe Titration der Lithiumhydroxydlosung nach 
der Messung lieferte keine ausreichend genauen Werte, wie eine 
Kontrolle ergab. 

Nach der Reaktion wurde der Gang wie am Anfang auf liingere 
Zeit beobachtet und im Anschlul3 daran der Wasserwert elektrisch 
bestimmt. Der Strom einer Akkumulatorenbatterie von 10 Volt 
fuhrte iiber eine Wippe, an der einerskits die Heizspirale des Kalori- 
meters, andererseits ein dieser gleicher Widerstand lag, iiber ein 
Prazisions-Westonamperemeter und einen Regulierwiderstand zur 
Stromquelle zuriick. Parallel zu Wippe und Amperemeter war ein 
Westonvoltmeter geschaltet. Vor dem Heizen lief der Strom durch 
den Parallelwiderstand, um konstant zu werden. Wahrend der 
Heizung wurden Stromstarke und Spannung alle halbe Minuten ab- 
gelesen. Die Hohe der Stromstiirke wurde so bemessen, daB die Er- 
hitaung moglichst rasch vor sich ging, entsprechend der kwzen 
Reaktionsdauer (doch nicht uber 1 Amp.), die Stromdauer in der 
Weise, daB moglichst die gleiche Temperaturerhohung wie bei der 
Reaktion sich einstellte. Aus den Stromspannungsmessmgen wurde 
der mittlere Widerstand berechnet und der bekannte Wert desselben 
fiir  die Zuleitungen und Amperemeter abgezogen. Die Auswertung 
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I I I 
I Substanz- ' Versuchs- i Tem peratur- Versuchs- Sr. 

ruenge temperatur i erhohung wiirmetonung 

des Temperatur-Zeitintegrals erfolgte nach den Regeh, die ROTH~)  
angegeben hat. 

Die nach dieser Versuchsanordnung und Berechnungsart ge- 
fundenen Werte fur Q1 und Qz bedurfen noch einer Korrektion. Sie 
mussen um die fur die Verdampfung des duroh Wasserstoff mit- 
gerissenen Wasserdampfes verbrauchte Warmemenge erhoht werden. 
Zur Bestimmung dieser KorrektionsgroBe beachten wir, daB der 
mitgerissene Wasserdampf dasselbe Volumen einnimmt, wie der 
Wasserstoff, also fur (1) 1/2 Molvolumen, und unter dem fiir die 
Versuchstemperatur gultigen Danipfdruck p' steht. Bei 00 und 
760 mm hetrachtet, veiringert sich das Volumen auf 

Molekulare 
WLrmetonung 

')* konst* Druck 
(korrigiert) 

22+4 *P' Liter. 
2 .?(io 

1 0,1828g 
2 I 0,2020 ,, 
3 ; 0,2734 

Sein Gewicht, mit 1 (= lat. Verdampfungswairnie) multipliziert, 
ergiht die Warmemenge, die der mitgerissene Wasserdampf der 
Knloiirneterfliissigkeit entzogen hat,, ist also gleich 

10,5O 1,266O 
11,lO 1 1,387O 
13,OO 1,864O 

lP1.p'. 1 
_ _  ~~. cal fur (I), 2 - 760 
M * p ' *  1 cal fur (2). 760 

Uni diesen Betrag sind die gefundenen Warmewerte zu ver- 
Den Messungen wurde der tatsachliche Gehalt, an Li und grd3ern. 

LiH zngmnde gelegt. 
Tabe l l e  3. 

152,7 cal 
6964 ,, 
640,9 ,. 

695,8 cal 
7478 ,, 

1010,6 ,, 

52095 cal 
52553 ,, 
52893 ,, 

30615 cal 
31106 ,, 
31113 ,, 

Wie aus Tab. 3 zu ersehen, fallen die Messungen Nr. 1 bei beiden 
etwas heraus. Bei den ubrigen Messungen, denen groBere Sicherheit 

') w. A. ROTH, Physik.-chem. Ubungen. 2. Aufl. 8. 68-70. 
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beizulegen ist, betriigt der Fehler weniger als lo/,,, beim Lithium- 
hydrid sogar vie1 weniger. Die sttirkeren Abweichungen fur (1) 
sind wohl auf die trotz aller VorsichtsmaBregeln nicht ganz auszu- 
schlieBende Einwirkung der Luft wahrend der Handhabung auruck- 
zufuhren. Nimmt man aus 2. und 3. das Mittel, so kommt man zu 
folgenden Zahlen, die auf lo / ,  sicher richtig sind: 

fur (1) 52723 200 ode; 52700 eal. 
fur (2) 31110 & 50 oder 31100 cal. 

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

fur (1) 53200 cal (GUNTZ) 
fur (2) 31600 ,, 9 ,  

Sie besttitigen fur (1) den von GUNTZ ermittelten Wert gegenuber 
dem THOMSENSChen von 49080 cal. Da THOMSEN seine Bildungs- 
wsrmen der Lithiurnverbindungen meist auf diesen Wert bezieht, so 
hediirfen diese Za,hlen, worauf schon GUNTZ hinwies, einer Korrektion. 

Durch Subtraktion ergibt sich die Warmetonung fur (3), d. h. die 
Bildungswarme 

(Li, 4 H2) = 21600 5 250 gegenuber 21600 (GUNTZ) 

in bester Ubereinst8immung. 
Die relativ groBe Bestandigbeit der Substanz lieB einen so hohen 

Wert der Bildungswarme erwarten. Ein Vergleich mit den Bildungs- 
warmen einiger Lithiumsalze, wie in Tab. 4 geschehen, zeigt d a  
GroBenordnung nach gute Anpassung. Da das Cyanradika,l den 
Halogenen ahnlich sich verhalt, so ist eine Gegenuberstellung der 
Cyanide nicht ungerechtfertigt. Mit 22600 cal ist die Bildungswarme 
des Natriumcyanids (fest) der des Lithiumhydrids nur um 1000 cal. 
uberlegen. Der hohe Wert der Warmetonung des Lithiumhydrids 
stellt also unverkennbar eine starke Annaherung an die der Salze dar. 

- 
LiH 
LiF . aq 
LiCl 
LiBr 

Tabe l l e  4. 

21600 cal fest 
115800 ,, gelojst 
93810 ,, feat 
79960 ,, , 
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4. Messung der  spezifischen W l r m e  bei t iefenTemperatureu.  
Einen weiteren Beitrag Bur Charakterisierung der Verbindung 

LiH ergab die Untersuchung des Verlaufs der Molekularwarme bei 
tiefen Temperatnren. Die Messungen wurden gemeinsam mit Hewn 
P. GUNTHER unter Benutzung des N E R N ~ T  schen Vakuumkalori- 
meters fur den Temperaturbereich der flussigen Luft ausgefiihrt. 
Eine genaue Beschreibung der Apparatur findet sich bei W. NERNST, 
,,Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen 
W&rmesatzes", sowie in den Berichten der Kgl. Pr. Akad. d. W. 
vom J a k e  1914 und uber einige Verbesserungen bei P. GUNTHER, 
Ann. d. Phys. 51, S. 828. Herr Dr. P. GUNTHER war so freundlich, 
mir die von ihm berechneten Werte schon jetzt zur Verfugung zu 
stellen. Genauere Angaben uber die Versuche werden von ihm selbst 
veroffentlicht werden. Es seien daher hier nur die Ergebnisse niitgeteilt. 

Tabelle 5. 
Molekularwilrme des Lithiumhvdrids. 

._____ ~ -- 

74,O 
75,2 
76,6 
77,6 
83,2 
85,9 
88,4 
90,5 
93,O 
95,7 

292.7 

__ _ _  .~ 

0,34 
0,37 
0,38 
0,36 
0,46 
0,51 
0,55 
0,61 
0,67 
0,69 
4,09 

'12 wbor. 

0,34 
0,35 
0,36 
438 
0,46 
0,52 
0,56 
0,61 
0,66 
0,71 
4,12 

@ V  = 525 

Die bereohneten Werte sind durch Anwendung der Formel voii 
DEB YE^) entstanden. Die Ubereinstimmung der beobachteten und 
bereohneten Werte ist gut. Nach der KOPP-NEUMANNSchen Regelz) 
berechnet sich die halbe Molekularwarme zu 

Die Tabelle zeigt, daB dieser Wert schon kurz oberhalb Zimier- 
temperatur erreicht wird. 

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

'/2. (6,4 + 2,s) = 4,35. 

1) Ann. d. Phys. 39 (1912), 789. 
a) NERNST, Them. Chemie, 7. Auf l .  S. 171 f f .  
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Lithiumhydrid und den Salzen, z. B. Chlorlialiuin oder Chlorn. 'i t, riuxti, ' 

aufxufinden , fuhrte zu lieinem Ergebnis. Indessen 5ndert dieser 
Befund nichts an dem bisherigen Resultat, daB das Lithiumhydrid 
dennoch in seinem Verhalten den Sdzen anl3erordentlich nahc stclit. 

III. Untereuchung der elektriac hen Leitfahigkeit. 
Bei den bisherigen Untersuchungcn stutzte sich unsere Beweis- 

&ung fur den Salzcharakter des Lithimnhydrids auf hnalogie- 
betrachtungen mit anderen salzart,igen Verbindungen. Sie mtlchte 
es zwar sehr wahrscheinlich, dal3 die Entscheiduiig zugunsten des 
Salzcharakters ausfallen wurde, wirkte abei. einer st,rengen Kritili 
gegenuber nicht vollig ubereeugend. Ea rnul3te dah-rer eine sicherere 
Grundlage geschaffen werden. Diese lieferte uns die Uritersuchung 
der elektrischen Leitfahigkeit des Litl.liumh;ydrids; denn (lurch sie 
m a t e  sich ja direkt beweisen lassen, oh die Substanz ein Salz ist 
oder iiicht. Es genugte dazu, festzustellen, ob Lithiumhydrid den 
Strom elelitrolytisch Ieitet, \vie es alle Solze tun. und m a I ,  indeni 
man nachwies, erstens, daB niit zunehmender 'I'eniperatur rin &I- 
s te igen  der  Lei t f i ihigl ie i t  eintritt, zweit,ens. da13 nach dem Strom- 
durchgang P o  l a r  i s a. t ion s s pan  n ungeri auftreteri, und drittens, 
daR die P r o d u k t e  der  E l e k t r o l g s e ,  freier Wasserstoff iind freies 
Lithium, s ich a n  d e n  Ele l r t rodcn  vorf i i iden.  Wem die S u b  
st,anz dieseii drei Bedingungen entsprach. so starid darnit, der Snlz- 
charakter der Verbindung LiII auBer Frage. 

Diesea 
Ergebnis niimlicli vorausgesetzt, wurde inan sich sofort die Frage 
vorlegen mussen; an welcher Elelitrode wird sich das Lithium, a.n 
welcher der Wasseratoff abscheiden 1 Bei der Stlomzersetzung aller 
hisher bekannten Verbindungen, des Lithium; einerseits, des KC'asser- 
stoffs andererseits, finder1 sich beide, sowohl Lithium als Vl'asserstoff 
stet's an der Kathotle vor. Bei dol- Elelrtrolyse der Verbhilung IJiH 
mu6 aber eins von heideri ausnahmsweise sich an der Anode ab- 
scheiden. Da Lithiiiin stmark elektiopositiv ist, gegenuber den) neutml 
gesetxten Wasserstoff, wie eine Bet,rachtung ilw Spannungsreihe 
zeigt, so mii13te unbedingt in eineni sitlzart,ig zusammengesetzten 
Lithiumhydrid das Lithimi das Kation, der Wassers tof f  d a s  
An ion bilden. Mit.hin diirfte das merkwiirdige, bisher noch nicht 
beobachtete Ergebriis zu smarten sein, daB d e r  Wassers tof f  bei 
de r  e le l i t , rolyt , ischen Ze r se t zung  e ines  Sa lzes  s ich  i i n  tler 
A n o d  tl :I 1)s c 11 e i tl e t , .  

Daran wurde sich noch eine weitere Folgerung ltniipfeii. 
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1. Ver s u c h 8 a n  o r  d nun  g. 
Die elektromagnetische Lichttheorie laBt bei einem weiSen, 

rlnrchsiehtigen Korper e k e  elektrolytische Leitung des Stromes er- 
warten. M O I ~ S A N ~ )  indessen hat als erster im Jahre 1903 die Alkali- 
und Erdalkalimetallhydride auf ihre Leitfahigkeit hin untersucht 
und dabei ein negatives Ergebnis erhnlten. Er fuhrte jedoch seine 
Messungen nur bei Zimmertemperatur aus. Erst eine Priifung bei 
hoheren Temperaturen bis uber den Schmelzpunkt konnte hier 
Klarheit schaffen. Man hatte auch daran denken konnen, die Sub- 
atanz in Losung zu untersuchen. Da es aber kein Losungsmittel 
giht, welches Lithiumhydrid lost, ohne in Reaktion mit ihm zu 
t,reten, so blieb nur jener Weg ubrig. 

Sehr ungiinstig fur die Untersuchungen war der Umstand, daB 
Qua8rz oder Porzellan als GeftiBmaterial nicht anwendbar waren. 
Der Versuch muBte daher im EisengefaB ausgefuhrt werden. Nach 
niehrfachen Verbesserungen erwies sich, folgende Apparatur als 
hrauchhar. Ein mit eingeschweiBtem Boden versehenes Stahlrohr 
von etwa 40 em Lange und 2 cm lichter Weite, in welches wenige 
Zentirneter unterhalb seines offenen Endes zwei gegeniiberliegende 
kurze Rohrchen zur Verbindung einerseits mit der Wasserstoffquelle 
hew. Manometer, andererseits mit der Luftpumpe gasdicht eingelotet 
waren, diente zur Aufnahme der Substanz und gleichzeitig als die 
eine Elektrode. Die andere bildete ein etwa 45 em langer, 5 miri 
st'arlier und vollig gerader Stahlstab, der aus dem offenen Ende des 
Stahlrohres herausragte. Dieses war durch einen Korken verschlossen, 
durch dessen Mitte der Stahlstab in einer Hulse von diinnem Glas- 
rohr hindurchfiilirte. Der Kork war durch eine dicke Schicht Leini 
abgedichtet. Um KurzschluB in dem G-efiilJ vollig auszuschlieflen, 
muBte die Elektrode zentriert werden. Ilas geschah mit Hilfe eines 
etwa 10 ern langen Glaskorpers, der aus niehreren ineinander ge- 
schobenen und mit Wasserglas verkitteten Glasrohren bestand. 
Durch den mittleren Kttnal dieses Glaskorpers muI3te die Elektrode 
gerade noch ohne grofien Widerstand bewegt werden konnen, wiihrend 
der Glaskorper selbst in dem Stahlrohr gerade noch gleiten konnte. 
Um den Glaskorper mogliohst hoch in der kalten Zone anzubringen, 
wnrde etwa 11 ern unter den Ansiitzen des GefaBes das Rohr an zwei 
gegeniiberliegenden Stellen duxh  Pressen im Schraubstock ein- 
geheult.. so daB nun die Wandvorspriinge den Glaskorper hielten. 

l )  6'. R.  I, 136 (1903), 591. 
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%ui. Heizung diente ein elektrischei Ofen, in dcti das Gef3.B nur so 
tief einhauchte. claB allein der Il’eil, welcher die Substanz enthielt., 
auf die Heizt,emperatur gebrmht wurtle, weil so die Verdsmpfung 
ties Lithinmliydrids , eingeschrankt, wurde. Das zur Temperstul- 
messung dienende ThcrmoelcJment war anfaiigs am Boden des Rohres 
h i %  iingeliitet . Da es jedoch oft a,bschmolz, w-urcle es, \vie gewiihri- 
lich isoliert im Ofen mit seiner Liit,st8elle in Hijhe des Rohrendes a,n- 
gebiwht . Voi (lei, 1knat.zung war das Element (I%-PtRh) geeicht 
u olden. Als Fixpunlit, tlienteii cler Siedepunkt des Schvefels, der 
Schmelzpunkt, cles Anfiinotis uind der des Kochsslzes. Die Messung 
der ‘L‘heniiokraft erfolgte niit, Hilfe eines Siemens 11. Halske-Milli- 
vdt,nietcw. K u u  oberlia.11) tles Ofens inuBte das Realit.ionsrohi. 
iiit,ensiv geliiihlt. weiden. 

VOY jedeni Versuch wirde clas Oef5B 2- bis 3 ma,l in Wasserstoff 
at,niospha,rc: sorgf&ig reduziert. Da das einnial niit der Luft in 
Berdirung gebraitht,e Lithiuniligdritl stet s geringe Mengeri von 
Lithinruhytlrosyd eilthiilt . die das Ergebnis hiitt,en ver::chleierl! 
kiinneii. w ~ r r l e  vorgezogen, I !.as IJit.hiunihydricl erst iiii Unt,erauchuiigs- 
gefiiB ent,stehen zii lassen und so, ohne es init der Luft, in Beriihrung 
gebracht. xu h n b m  iiuf seine Leitfiihigkeit x u  priifen. 1-2 g Lithinm 
wurden i i i  ~iblicher Weise in clns Itea.ktionsgefiiB gehracht und in 
Iipdritl vtmwndelt. .Da,bei blieh die Elektrode hochgexogen. \Venn 
tlas TJithinnihydrid geschniolzen war, w-urde sie his zur gnwiinschten 
Hijhc in  die Sccl.iine1ze .- h i  oinerir lileinen tlberdrucli ron R’nsser- 
stoff, weil oben die Verleiinung ~vveicli geniacht, werclen iiiiiWte - 
(>ingeselilit. Thnn konntni die Messiiiigeri  TO^ sich gyhel?. ES wurde 
clnhei nicht iin T’diuuni, sondern iiiit Wasserstoff von gewbhnlicheru 
i\t,niospl18rend,uck gesrbeit,et, iim die Verd:uripfimg zu vermindern 
iind d i t .  T)issoziat,ion zu vermeiden. ndche da.s Resultat, heiiii Nach- 
w i s  (lei. Elel< t,i,olpsc.nprodiikt,~ uiisichei. gt.nl:lfiht h 

2.  Versuche  rnit Gle ichs t rom.  

I ni (lie Frage der Leitfahigkeit xu entscheiden, erschien es zu- 
erst 8111 einfachsten. eine Tenipernturkurve des Widerstandes durch 
Anwendung von (;leichstroni aufziinehmen. Ijer durch einen Vor- 
sehal t v ide.rstand zu regulierende Stroni einer 10 Volt -Akkumu- 
la torenbatterie wurde uber eine Sttoinwippe, ein Amperemeter, uber 
eineii Kommuta tor zii tfer Zelle urid entsprechend zuruckgeleitet . 
Paiallel zu dieser lag ein Voltmetel. zweckmsBigerweise vor Kom- 
nrnt,itoi iind -hnperenietPr gesclii~ltet. SO war eh nioglich, durch 
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Kommutieren die Richtuiig des Stroines rasch zu wechseln untl durch 
Urnlegen der Wippe die eIekt,romotorische Kraft, der Polarisation. 
falls sich solclie zeigte, unruittelbar nsch jedeem Stromdurchflu 
am Voltmeter abzulesen. Uni letztereii Messungen noch einm hiiliert~i 
Orad von Genauigkeit zu erteilen, konnten die frcicn 1ilt.miiien tler 
Wippe init einer Iioiiip~ns"t,ionsbrucl~e iii Verl)iiidrnig gchixcht 
werden. 

Nachdem die ersteii orientierenden Beobachtungen quslitativ 
das benierkenswertc Resultst ergeben hatten, diiJ3 die Leitfahigkeit 
des Lithiumhydrids, die bei Ziiiimeitcniper~~Ltur prakt.isch glcich Xu11 
ist, mit zunehmender Temperatur rapicle ansteigt und ctwa bei 
Schmelzt,eniperatur einen recht erheblichen Wert, ;tnnimnit, wurde 
der Versuch gimacht , durcli St,rornspaniiungsiiiessungeri bei langsnm 
gesteigerter Erhitzung eine 'l'ernperaturkurve der l,eit,fdiigkeit auf- 
zunehmen. I>er Stroin wurde zuniichst nur in einer Etichtuiig liin- 
durchgefuhrt. Das Sinpereruet,ei zcigte eine allniahlich zunelmende 
Stromintensit,&t an. Rei mittlerm 'l'emperatuyen begmneii die Zeiger 
der Instrumelite ungeniein stark zu schwtnlien. Kontaktfehler in 
den Leitungslmhiien waren nicht festzust.ellen. Dic Schw-Yaiikungen 
konnten &her nur in deni xu untersuchenclen Korper selbst i h i w  
Ursprung hahen. Diese unangenehme Xebenerscheinung inacht e 
eine genaue Ablesung der Instrumente uiiin6glich. Aus den erhalknen 
Zahlenreihen war mit vollkommener I)eut,Iichkeit, der Ansfieg der 
Leitfahigkeit wit der Temperstur erkennba,r Abcr die fur gleiche 
Teinperaturen erhaltrnen ~~iderstaiidswerte wicheii ganz erheblich 
voneinander :hb. Die Ursachen konnteii einnml iii den Ahlesungs- 
fehlern infolge der Schwankungen dei Inst,rumeiit,e, dann aber in 
Widers t andsiinderungen infolge dei. T:eidanipfung sowie iii ft41lr1.- 
lmfter Tempersturnie'ssung liegen. 

Um wenigsteiis die letzt,genannt,e E'chlerquelle suszuschalten, 
wurde hei vollig korist,iiiitler I.'eniperat,ur Iangere Zeit (1-2 Stunden) 
gewartet, bis der Teniperstur:tusgleich a,iiBeI Fragc sta,nd, und nun 
Messungen bei verschiedenen Sl,ronistii.rlwn vorgenommen. Ein Ver- 
gleich der Widerst,aridswerte rnit den zugeharigen Stroinst irken 
1iefert)e die auffallende Tat.sache, claW jeiw, statt konst,ant z11 srin, 
sich nahezu unigeliehrt proportiona.1 den letzteren anderten. Aber 
selbst hei gleichen Stroinstiirkcn war von einer Koristanz ctes Wider- 
itandes riichts zu benierken. So z. €3. war bei t = 785 fur i, =- 0.600 
das &us der zugehiirigen Spannung bwechneto w = 0,277. fur 
.i = 0,598 w -= 0,319. €34 640° war fui. i = 1,870 u' = 0.418. fur 
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i = 1,866 w = 0,357. Eine Erklarung durch Warmewirkung des 
Stromes vermochte die Diskrepanz nicht aus der Welt zu schaffen. 
TJnverkennbar spielte die Zeit und damit zusammenhiingend die 
galva,nische Polarisa,t.ion eine wichtige Rolle bei den sich hier ab- 
spielenden Vorgangen. 

Urn hier tiefer einzudringen, war es also notwendig, nicht allein 
den FGnfluJ3 der St,romst&rke, sondern auch der Dauer des Strom- 
durchflusses auf den Widerstand neben den Polarisationserschei- 
nungen eingehend zu studieren. Die diesem Zwecke dienenden Mes- 
sungen lieBen iibereinst,immend erkennen, daJ3 der Widerstand mit 
der Zeit, zuweilen unter sehr groBem Sprung, sich verringert. Die 
Anderung des Widerstandes in umgekehrtem Verhaltnis mit, der 
Stromst,&rke wurde aufs neue bestiitigt. Geredezu riitselhaft war 
die geringe GroBe des Widersthndes, die sich bei den meisten Ver- 
suchen zwischen 1 und 5 Ohm trotz der niedrigen Temperatur von 
400--600° bewegte - ganz im Gegensatz xu den fruheren, weit 
grofieren Zahlen - und von der Temperatur nahezu unabhagig 
m sein schien. 

Polarisationserscheiungen lieBen 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 
Batkeriest,romes. Die Spannungen gingen nach einer gewissen Zeit, 
dic: mit zunehmender Temperatur geringer wurde, auf Null zuruck. 
Merkwiirdigerweise aber unterlagen diese Spannungswerte nicht nur 
von Versuch zu Versuch bedeutenden Schwankungen, sondern er- 
reichten oft erst nach einiger Ze,it ihren vollen Wert, um d a m  sb- 
m klingen. 

Weitere wichtige Ergebnisse waren aus diesen Versuchen nicht 
zu ent,nchmen. Eine Iilaxung der Erscheinungen hatten sie nicht 
herbeigefubrt. Auf dem eingeschhgenen Wege lie13 sich jedenfalls 
die wahro Temperatnrkurve der Leitfahigkeit des Lithiumhydrids 
nicht erhalt,en. Die ungunstigen Ergebnisse waren offenbar haupt- 
Tachlich dem storenden EinfluB der Polarisation zuzuschreiben. Es 
wurde daher nunmehr der Versuch gemacht, unter Ausschaltung 
der Polarisation durch Anwendung von Wechselstrom zum Ziele zu 
gelangen 
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3. Messungen m i t  Wechselstrom. 
Die Zelle wurde in den einen Zweig der Briickenanordnung nach 

KOHLRAUSCH direkt geschaltet, und ihr Widerstand unter Benutzmg 
von Walzenbriicke und Telephon mit Wechselstrom bei versohiedenen 

600 7 

Fig. 3. 

Temperaturen gemessen. Diese Methode ergab bei weitem 38- 

friedigendere Resultate. Unerlaljlich war ein guter elektrischer Ofen, 
der die Temperatur mindestens bis auf 1 0  konstant hielt. Die Sub- 
stanz bedurfte zur Einstellung ihrer Leitfaigkeit erheblich langer 
Zeit, namentlich bei niedrigen Warmegraden. Giinstigerweise war 
das Tonminimum bei mittleren Temperaturen bis etwa zum Schmelz- 
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punkt recht scharf. Die Ablesungen an der Walzenbrucke konnten 
in diesem Interval1 sehr genau erhalten werden. Ein Fehler kam nur 
durch Schwankungen im Heizstrm und Veranderungen in der Zelle 
hinein. Oberhalb des Schmelzpunktes wurde die Leitfahigkeit zu 
grol3, urn mit den benutzten Apparaten noch exakte Messungen zu 
ergeben. Bei tiefen Temperaturen wirkte infolge zu groBen Wider- 
standes die Substanz als Dielektrikum in dem kondensatorahnlichen 
Gefal3, so daB auch dort die erhaltenen Werte geringere Genauigkeit 
besitzen. Tab. 6 enthalt die Widerstandswerte. 

Tabelle 6. 

__ __ 
Zimner 

temperatr 
4430 
451° 
465O 
501,50 
507O 
510° 
512,5O 
514O 
5350 
556O 
564" 
565O 
570° 
588,5O 
5970 
603O 
608O 
622O 
638O 
656,5O 
658,5O 
661,5" 
685O 
692O 
704O 
705O 
7 1 8 O  
725O 
7340 
7540 
761.5O 

I1 a 

- 1 - 1 -  

k beob. 

____ 
I___ 

- 
2,124. 

-_ 
- 
- 

2,113. 

2,766. 
2,968 

8,447. 1W4 

- 

- 
- 
- 

1,491. 
2,381. 
3,225. 
- 
- 
- 

0,01139 
0,01802 

0,02018 
0,03206 
0,04049 

- 

- 
- 
- 

0,07596 

- I 1 , O l  
- -. 

I 

k ber. 

____ - 
- 
- 
- 
- 
- 

2,154. 

2,351. lo-* 
2,425. 

9,633. 10-4 

1,499. 
2,831. 10-3 
3,665. 

- 

I 

- 
- 

- 
- 
- 

0,01136 
0,01811 

0,02049 
0.03607 
0,04257 

- 

- 
- 
- 

0,092 13 
0,1135 
0,1796 
- 

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

l )  Abziiglioh des Widerstandes der Zuleitungen. 
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eine stetige Abnahme des Widerstandes mit steigender Temperatur 
von GroBenordnungen von lo6 bis 10-1 Ohm. Die Kurven in der 
Zeichnung van Fig. 3 veranschadichen die Verhaltnisse noch besser. 
Sie lassen einen scheinbar vollkommen stetigen Verlauf ohne Knick- 
punkt erkennen. Selbst der Schmelzpunkt ubt keinen wahrnehm- 
baren EinfluB auf die Gestalt der Kurve aus. Die beim Versuch I b  
erhaltenen Werte ordnen sich zwanglos in die aus den ,,a"-Werten 
konstruierte Kurve ein. Geringe Abweichung zeigt Kurve IIa,  
starkere dagegen IIb.  Der Widerstand ist im ganzen groBer geworden, 
und zwar wohl aus dem Grunde, weil die Substanz Iangere Zeit 
auf 761,50 erhitzt war und infolge der dabei sicher schon erheblichen 
Verdampfung an Masse verlaren und so ihren Widerstand ver- 
groBert hatte. 

Um den Absolutwert dw htfahigkeit des Lithiumhydrids 
kennen zu lernen, war es notwendig, die Widerstandskapazitat des 
benutaten EisengefBBes mit Hilfe einer Normalflussigkeit zu be- 
stimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Stahlrohr etwa 5cm v m  
Boden durchgesagt. Es zeigte sich nach jedem Versuch, daB ein Teil 
des Lithiumhydrids sich verfluchtigt und einige Zentimeter oberhalb 
der Schmelze zwischen Elektrode und GeftiIjwand als zusammen- 
hangende Masse festgesetzt hatte. Dadurch waren einerseits die 
Widerstandsmessungen in der erwahnten Weise beeinflu& worden, 
andererseits war es infolge dieses Umstandes sehr schwer, ein Ma% 
fir die Hohe der Fullung rnit der Normalflussigkeit zu erhalten. 
Am gangbarsten erwies sich noch dieser Weg. Durch WBgung des 
vollen und leeren GefaBes wurde die gesamte Menge Lithiumhydrid 
und daraus sein Volumen bestimmt. Die aus dieser Fullung ab- 
geleiteten Werte fur die Widerstandskapazitat wurden dann mit 
Versuchsreihe I in Beziehung gebracht, da man annehmen konnte, 
daB dort die Vsrdampfung noch nicht sllzu merklich eingesetzt hatte. 
Weitere Fehlerquellen lagen in der Fixierung der Elektrode und in 
der Einwirkung des Eisens auf die Eichfliissigkeit. Als solche wurde 
'Iloo n-KC1-Losung benutzt. Die Widerstandsbestimmung wurde un- 
mittelbar nach dem Einfullen der Flussigkeit vorgenommen, um so 
die Reaktion des Eisens mit der KC1-Losung nach Moglichkeit aus- 
zuschlieBen. Die Widerstandskapazittit ergab sich zu 

2 
P 

C = - = 0,1274. 

In  Spalte 6, Tab. 6, sind die auf Versuch I a, b bezogenen Leit- 
fghigkeitswerte angegeben. Verglekhsweise sei erw&hnt, daB maximal- 



leitende Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur ein Leitvermogen von 
0,7--0,8 besitzt. Bei etwa 750° bewegt sich die Leitfiihigkeit des 
Lithiumhydrids in derselben Grijbenordnung und scheint mit k=l,O1 
die der Schwefelsiiure zu ubertreffen. (Der Wert ist unsicher, da nur 
kuree Zeit bis ZUY Einstellung gewartet wurde.) Chlornatrium und 
Chlorkalium haben, allerdings bei hoherer Temperatur, 8000, ein 
Leitvermogen von k = 3 3 4  bzw. k = 2,lg.l) Bei etwa 6300 erreicht 
unsc *e Substane mit k = 0,Ol die Leitfiihigkeit von n - , K U  

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

LOsung. 

k = u + b t I 2  + c t‘4 + d t‘* 

ausdriioken, worin t‘= t,O - 500, a = k,,, = 2,065.10-4, b=1,8.10-7, 
c = 1.95 . 10-11. d = 0.5 . 10-21 bedeuten. Resondew bemerkens- 
wert daran ist, da13 k proportional dem Quadrat der Temperatur 
ansteigt, wiihrend bei sehr vielen Elektrolyten ein nahezu hearer  
Verlauf vorherrschend ist. Spalte 7, Tab. 6, enthiilt die bereohneten 
Werte. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Zahlen ist 
i. a. nicht sehr befriedigend, vie es aber auch nicht zu erwarten 
war, da die vorliegenden Messungen bei der immerhin noch rohen 
Methode keine Priizisiansmessungen vorstellen. Zu einem gewissen 
Teile wird die Ungenauigkeit durch die dooh nicht ganz ausge- 
bliebene Verdampfwg und dadurch hervorgerufene Widerstands- 
iinderung zwischen Versuchsreihe a und b bewirkt. 

Die Differentiation der Gleichung nach t und Division durch k 
liefert den Temperaturkoeffizienten der Leitftihigkeit. In Spalte 8 
ist er fur einige Temperaturpunkte angegeben. Im Mittel betriigt” 
er 2-30/,, also mehr als z. B. der des NaCl, KC1, CaCI,, K,CO, usw., 
bei welcnen sich das Leitverm6gen UTJ~ 3,1-0,2°/, pro 3 0  C - beim 
Schmelepunkt - Zindert.2) Die Werte des Temperaturkoeffieienten 
weisen bei ca. 5500 ein Maximum am. Dieses deutet auf eink kleim 
Unstetigkeit der Temperaturleitfiihigkeitskurve hin (vgl. L. GRAETZ, 
1. 0.). Urn sie auszugleichen, bedarf es in der empirischen Gleiohung 
der Hinzuziehung der Glieder mit hoheren Poteneen von t .  Wie fiir 
gewohnlich bei anderen Salzen, so liegt auch hier das Maximum des 
Tempersturkoeffizienten ziedich weit unterhalb des Schmehpunktes. 

l) ARNDT u. GESSLER, Z. Elektrochem. 14 (1908), 662. 
*) 5, Elektrochem. 12 (1906), 337; 14 (1908), 662. 

8, aaorg. a. all& Chon. Bd. 115. 14 
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4. Klil rung d s r  E r s c h e i n u n g e n  bei  Anwendung von 
G1 ei  ch B t r  om. 

Die Ergebnisse der 1etzt.en Messungen ermunterten dam, die 
Versuche rnit Gleichst,roni zu wiederholen. Auf irgendeine Weise 
mul3ten sich die niit Wechselst8rom erhaltenen Widcrstandswerte hi 
den aus Stromspannun~simessiinge~i erhaltenen Zahlen wiederspiegeln. 
Die Verwendung von sehr schwschen Striilnen gewii,hrt,e die griiW1 e 
Aussicht auf Erfolg. Bei dieser W’iederholung der Versuche wurde 
der Strom, um die Ahhiingigkcit von den einzelnen Falitoren ein- 
zuschriinken, nur in einer Richtung und ziemlich lange bei kon- 
stanter Temperatur durch die Zelle geschickt,. Es gelangte da,bsi 
dasselbe Prapara,t wie bei den Versuchen mit Rechselstrom zur 
Vorwendung. In  Tab. 7 sirid die wesentlichen Hesult.at,e zussnimen- 
gestellt. Die Zahlen zeigen die Veriinderung von Stronistgrke, 
Spsnnung und 1Viderst.and mit, der Zeit. Eine Veranderung des 
Vorschaltwiderstandes iut durch einen Horizontalstrich mgedeutet.. 
Abgelesen wurde meist alle halbe Minuten, bei den Anfangsmessungen 
hkufiger (a,lle 10 Sekunden). Zusa.nimenfa,Rsend kann das Ergebnis 
folgendermaSen formuliert merden : 

T a b e l l e  7. 
~ -- ~- I Ohm I Polarisation 1 Zustand der Zeiger 

I 
Volt I Amp. 

I I .. - -- __ 
a) t = 4930. 

8,07 
8,57 
9,05 
9,55 
4,95 
3,70 
3,43 

1,75 
1.98 
1,95 
1,92 

3.25 
2,70 
2,40 
2,37 

0,0023 
0,0024 
0,0026 
0,0028 
0,125 
0,156 
0,165 

0,068 
0,060 
0,066 
0,0662 

0.260 
0,280 
0,290 
0,292 

-- 

-- 

3509 
3571 
3481 
3412 

39,6 
23,T 
20,s 

25.7 
30,O 
29,s 
29,O 

1 2 3  
9.64 
8,28 
8,12 

nach 0’ 

1’ 
7. 4‘ 

unter 0,05 Volt 
0 ~ 3  ,, 
0 12 . 

in Ruhe 

sohwankend 

uaw. 
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Tabelle 7 (Fortsetzuog). 

21 1 

-- -~ --_- ~ ~ ___ 
Volt I Amp. i Ohm Polarisation i I Zustand der Zeiger 

.- - -  

7,325 
9,84 
4,25 
3,70 
:3,00 
“ZO 
1,95 
1,37 
1,26 
1,03 
0,93 
0,79 
0,59 
0 85 

I - . - - --_. 

b) = 5230. 

1 0,006 1221 
0,008 , 1230 
0,5 1 8,33 
0,65 I 6,73 
0,605 I 4 9 3  
0,64 I 3,91 
0,613 2.87 
1,39 0,986 
1,40 0,900 
0.842 1,22 

0,137 5,77 

- 

0,484 1,92 I 
0,OiL’ 8,1Y , I, 0,054 ‘1 10,2 

nach 0 0,23 Volt 
3. 4’ 0,24 ,. 
,, 1’ 0 2 8  ,, 
9 ,  13’ 0,285 ,, 
,, 2’ 0 3  ,, 
,, 3’ I 0,29 ,, 

6,08 
6,OO 
7,OO 
7,83 
8,SO 
9,65 

10,l 
3,4 

2,68 
3,16 
2,70 
2,40 
3,35 

z,a8 

- 
0,126 
0,144 
0,165 
0,166 

2,5 
290 
1,6 

26,6 
17,4 
12,9 
9,09 

nach 1’ 
,, 2’ 

0,0110 
0,0120 
0,0190 
0,0228 
0,030 
0,036 
0,040 
0,035 
0,040 
0,041 
0,060 
0,066 

- 

0,126 
0,144 
0,165 
0,166 

lange konstannt: 0,29 ,. 

26,6 
17,4 
12,9 
9,09 0,o:: ,. 

nach 1’ 0,23 ,, 
,, 2‘ 0.22 ,. 

0,18 - 
0,0:: 
0,23 
0.22 

in Ruhe 

rchman kend 

in Ruhe 

schwan kend 

1.  Nach dem Einschalten zeigen die Instrument8 zungchst bei 
geringer Stromstarke konstante Werte an. Wenige Sekunden spater 
beginnen die Zeiger zu wandern, ohne Schwankungen auszufuhren. 

1) Nsch wenigen Sekunden verschwindend. 
14” 
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Spannung und Stromstkke erhohen sioh auffallenderweise gleioh- 
zeitig, letztere etwas starker, so daS der scheinbare Widerstand ab- 
nimmt. Nach Ablauf einer halben bis hochstens einer Minute sinkt 
die Spannung ziemlich plotzlich auf einen bedeutend niederen Wert, 
wiihrend die Stromstiirke erheblich wachst, so daB der Widerstand 
rapide heruntergeht. Die Zeiger bewegen sich stoSartig. Die bei 
konstanter Zeigerstellung erhaltenen Widerstandswerte am Anfang 
jeder Versuchsreihe ordnen sich den in Tab. 6, I I a ,  b zusammen- 
gestellten Zahlen der GroDenordnung nach vollkommen, ihrem 
Absolutwert nach etwas vergrol3ert zwanglos ein. Es stellen also 
die aus den Anfangsmessungen einer jeden Versuchsreihe abgeleiteten 
Zahlen die wahren fur die betreffende Temperatur giiltigen Wider- 
standswerte dar. 

2. Der Beginn des Schwankens der Instrumentzeiger kiindigt 
an, drtB Nebenerscheinungen Plate greifen. Diese bestehen, iiuSer- 
lich erkennbar, darin, daS der Widerstand der Zellensubstanz von 
der Stromstarke und der Zeit abhangig wird und zwar sich beiden 
umgekehrt proportional andert. Die Zahlen scheinen sich mit der 
Zeit einem fur jede Stromstarke verschiedenen Grenzwert zu n8hern. 
(Die darauf bezuglichen Messungen fehlen in der Tabelle.) 

3. 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 Stromoffnung auf und klingt nach wenigen 
Sekunden ab (siehe Versuchsreihe c). Sie aul3ert sich auch daduroh, 
dal3 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, daS nach dem Aus- 
schalten iiberhaupt keine Polarisationsspannung sich bemerkbar 
machte und erst allmahlich eine bis zum Maximalwert ansteigende 
elektromotorische Kraft erschien. 

Einigemal wurde die Polarisation durch Kompensieren be. 
stimmt. Die Zahlen schwankten zwischen 0,806 bis 0,390 Volt. 

Eine Erklarung dieser Erscheinungen liefern uns die Erfahrunge- 
tatsachen bei der Elektrolyse anderer Salze. Eine Zusammenstellung 
des gesamten Materials findet sich bei R. LORENZ: ,,Die Elektrolyee 
geschmolzener Salze". Nach diesem und den in seinem Werk an- 
gefiihrten Autoren kann eine game Anzahl von Nebenmetlinden 
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den normalen Verlauf der Elektrolyyse storend beeinflussen. Fur 
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 Diffusionsvermogen zu dem an der 
anderen Elektrode abgeschiedenen Lithiummetall mit Leichtigkeit 
hinuberdiffundieren konnen. AuBerdem bleibt zu bedenken, daB der 
game Vorgaqg sich in einer WasserstoffatmosphBre abspielt. Beides 
hat eine Ruckbildung 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 
sollte. Denn sie erkliirt noch nicht die unregelmBBigen Neben- 
erscheinungen. Diese werden vielmehr, wie es scheint, durch die 
Bildung der sogenannten ,,Metallnebel" hervorgerufen. Wenn bei 
hoherer Temperatur wBhrend der Elektrolyse sich Metall abscheidet, 
so beobachtet man oft, daB dieses sich nebelartig in der Schmelze 
oder dem festen Korper verbreitet und letzterem eine blaue, braune 
oder schwarze Fiirbung erteilt. Dieser Metallnebel .besteht entweder 
aus feinen, erst mit sehr etarker VergroBerung sichtbaren Metall- 
tropfchen oder in einer sogenannten festen Losung des Metalls in 
dem Elektrolyten; er kann aber such iibergehen in dunne, auBerst 
feine Metallharchen, die von einer Elektrode zur andern wrtchsen und 
so eine metallische Verbindung herstellen. Schon FARADAY ent- 
deckte einige Stoffe, wie Silbersdfid, Quecksilberjodid und Blei- 
fluorid, die den Strom ohne Zers6tzung zu leiten schienen. Beim 
festen Silbersulfid hat HITTORF~) nachgewiesen, daB die Elektroden 
beim Stromdurchgang durch haarfeine Silberftiden kurz geschlossen 
werden und 0. LEHMANN~) hat die Bildung von Silberdendriten bei 
der Elektrolyse des Jodsilbers mikroskopisch beobachten konnen. 

Unsere Versuche lassen erkennen, daB beim Lithiumhydrid sehr 
Sihnliche Verhaltnisse vorliegen miissen. Der Strom zersetzt eu- 
nachst die Verbindung in Lithium uad Wasserstoff. Das Metall 
wiichst in dunnen Faden von einer Elektrode zur anderen. Der 
Widerstand nimmt, wie es die Tab. 6 zeigt, langsam ab. Sobald nun 
Beriihrung der Faden mit der Gegenelektrode stottfindet, ist die 
Zelle kurz geschlossen. In diesem Augenblick tindert sich der Wider- 
stand fast sprunghaft. Der Strom lauft jetzt innerhalb der Zelle 
zum weitaus groI3eren Teil uber die Metallfkden, z m  kleinmn 

l) Pogg. Aan. 84 (lSdl), 20. 
I )  Wied. Ann. 24 (1886), 1. 
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durch die Substanz. Der Widerstand wird dabei nicht a.uf Bruchteile 
eines Ohms heruntergehen, da man annehmen kann und muB, daW 
die Mot,allha,rchen von auBerordent,lich geringem Querschnit,t sein 
werden. Da letztere auch nur sehr geringe St,abilita,t besitzen Fverderi 
und andauernd mit dem Wasserst,off a,us der da,ruber befindlichen 
Atmosphare oder von einer der Elektroden reagieren, knrz ein 
dauerndes AbreiBen und Neubilden von Met.allfaden vor sich geht, 
zeigen die Instrumente bedeutcsnde Schnmkungen. J e  griiljer nun 
die St.romstarke ist, um so nichr Fiiden werden sich bilden. Das 
gleichc wird geschehen, je Ianger der Strom wirkt,. Schlierjlich jedoch 
wird sich ein Grenzzustand fur jede St,romintensitat herstellen, indem 
etwa ebenso viele Fsden sich Idden. wie ahreiBen. Die? Erfa,hrung 
zeigt, wie oben dargelegt, eine Abnahme des Widerst,andes pro- 
portional der Zeit und der Stromst,arke und Aniiiiherung a,n einen 
Grenmert des Widerstandes fur best.immte St,romintensitMen. Dei 
Vorgang st,eht also unter diesen Vomussetxungen, wie beim Silber- 
sulfid, in keiner Weise im Widcrspruch mit dem FAnADnYschen Ge- 
setz. Dieses kann nur auf die Zeitperiode Anwendung finden. wo der 
Strom a,llein den Elektrolyten durchfliefit.. Bei hohcn Tempera t,uren, 
beim Schnielzpunkt, t,raten die ebm erlauterten Erscheinungen wahr- 
scheinlich in den Hintergrund, da die Leit.fahigkeiten der Schinelze 
und der Metallfaden sich ausgleichen und die Depolarisat.ion sehr rasch 
erfolgt,. Infolgedessen ka,nn dort cine bedeutendePo1arisationsspa.nnun.g 
gar nicht aufkommen, wie es in der Ta,t beobachtet. worden ist,. 

DaB diese Bet,rachtungen nicht bloB hypot.hetischei Katur sind. 
ergab sich aus der Untersuchung drs Prapa.rates nach der Elekt,rolyse. 
Es zeigt,e eine t.iefblane FBrbung, die, \vie oben bemerkt., das Kenn- 
zeichen der Bildung von Metallneheln ist.. TJnter den1 Mikroskop 
betrachtet , lieBen sich nur lrleine nnregelma,flige Einschlusse linter- 
scheiden, die vermntlich GaseinschIiisw warcn. Die Beobacht,ung 
wurde durch die starke Liehta,bsorption iind die Veriinderlichkeit 
des Praparates a.n der stet,s etwas feuchten Luft, erschwert,.l) M70hl 
a,ber lieferte die Andyse einiger - besondm dunkel gefiirbter - 
Stucke aus der Zone zwischen Elelitrode imtl Wa,iidung das Re- 
sult.at, dafi die Schmclze mehr Lithiuni ent.hielt,, als ihr dei. Theorif? 
nsch zukommt,. Durch Tit,rat,ion w u d e  gefnnden 

93,6S0/, Li st,a.t.t. 87,410/, 
90,55O/, Li statt 87,41 O/,. 

l)  Oft liegen die  Metallnebel noch unterhalk) der Grenze der mikro- 
ekopisohen Sichtbarkeit. 
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Alle Fehlerquellen, die die Zusammensetzung des Priiparates 
beeinflussen konnten, wirken in entgegengesetzter Richtung, so da13 
sich ein geringerer Lithiumgehalt hatte trgeben niusscn. 

In dern Rahmen tier erlauterten Auffassung betrachtet, werden 
auch die Erscheinungen dei Polarisation jetzt verstandlicher. Solange 
die Elektroclen nicht duroh Lithiumfkden kurz geschlosscn sind, 
muW sich die Polarisation in normaler Weise au13ern. Die Erfahrung 
bestatigt dies: unmittelbar iiach Stromoffnung zeigt sich eine elektro- 
motorische Kraft, die nacb weiiigen Sekunden infolge Entladung 
und Depolarisation durch diffundierenden Wasserstoff auf Null 
zuruckgeht. Beim Ausschalten nach Eintritt der metallischen Ver- 
bindung zwischen den Elektrodeii wird offenbar anfangs nur sehr 
schwache Polarisationsspannung benierkbar werden. Der KurzschluB 
verschwindet dnnn allmahlich infolge der Diffusion des Wasserstoffs 
oder auch wohl durch mechanisches AbreiBen der Metallfaden. 
Dadurch wird der Anteil der Polarisationsspannung, welcher sich 
uber das Voltmeter entladt, grol3er und erreicht schlie13lich einen 
Maximalwert . 

Alle Messungen dor Polarisationsspannung durften noch durch 
eine Fehlerquelle entstellt sein, namlich durch Thermokrafte. Schon 
A N D R E W S ~ )  hat gefunden, da13 zwischen Metallen und Schmelzen, 
auch festen Elektrolyten, thermoelektrische Krafte auftreten. l)er 
Strom wechselt dabei in undefinierbarer Weise seine Richtung. Beim 
Lithiumhydrid ist auch diese Erscheinung zu beobachten. Die 
Thermokl-dfte ruhren wohl der Hauptsache nach von der ungleichen 
Temperatur der Elelitroden her, \-on denen die eine, \vie oben erwahnt, 
auBcxhalb des Ofens gekuhlt war, zum kleineren Teile von Tempe- 
raturunterschieden innerhalb der Schmelze. Kurven, welche die Ab- 
hangigkeit der Thermolmft von der Temperatur zum Ansdruck 
bringen, weisen ubereinstimmend ungefahr 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. Haufig wurde auch Richtungswechsel h o b -  
achtet. Er  esfolgte stets regellos. 

Die angegebene Deutung der Nebcnerscheinungen bei dem 
StromprozeB lie13 die Moglichkeit offen, die Zersetzungsspanrmng zu 
messen, \\ofern man nnr sehr schwache Strolne zur Anwendung 
brachte. Die Versuche murden nach der ublichen Methode bei 
5640, 6920 und 7330 vorgenommen. Bis zu Spannungen von Hun- 

l )  Pogg. Ann. 41 (1897), 164. 
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dertstel Volt, and StromstLken 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 Erkliirung des Elektrolysenprozesses 
unleugbar noch manche Nangel aufmeist, durft,e sie im Prinzip doch 
wohl das Richtigu treffen. Da a i r  uber die Vorgange beirn Strom- 
durchgang durch hoch erhit,zt,e Elektrolyte nur luckenhaft unterrichtet 
sind, 1GBt sich zurzeit. eine rest,lose Erklkung noch nicht durch- 
fuhren. Eine andersartige Deutung ist nicht vollkonimen ausge- 
schlossen. 

5. Nachweis  d e r  Elek t ro lysenproduk te .  
Es fragte sich jetzt nur noch, 01) a i r  die Produkte der Elektro- 

lyse, also Wasserstoff und Lithium, an den ihnen zukommenden 
Elektroden nachzuweisen imstande sind. Bisher konnte ich niemals 
eine nennenswerte Druclierhohung durch frei gewordenen Wasserstoff 
beobachten, so daf3 man eine weitgehende Buckbildung von Lithium- 
hydrid infolge von Diffusion annehmen muate. Das ist wohl such 
sicher der Fall bei hohen Temperaturen. Bei mittleren Tempe- 
raturen hingegen konnte man eher hoffen, die bei der Elelitrolyse 
ausgeschiedenen Bestandteile des Praparates nachzuweisen. Eine 
Elektrolyse im Vakuum muate, wenn dabei wirklich Wasserstoff in 
Freiheit gesetzt wurde, eine am Manometer bemerkbsre Druck- 
steigerung zur Folge haben. In der Tat trat die beabsichtigte Wirkung 
ein. Ein durch die evakuierte Zelle geschickter Strom erzeugte ein 
hs t e igen  der Quecksilbersaule proportional der Strommenge. 

Die Temperatur wurde so tief gehalten, daB keintx Dissoziations. 
erscheinungen den Vorgang storen konnten *), also unter 6300. Tn 
verschiedenen Zeiten bewirkte ein Strom von 

1,5 Amp. eine Druckerhohung von 22,5mm 

, 

3,0 7, ,? , 9  9 .  100 ,, 
Ganz im Sinne der obigen Darlegungen geschah nun bei jedem 

Versuch folgendes. Der Druck nahm anfangs bei geringer Strom- 
starke sehr langsam zu. Diese stcigerte sich aber, wie wir wissen, 
mit der Zeit, indein durch die Ausbildung der Netallhbrchen der 
Zwischenraum mischen der eineri iuid cler anderen Elelitrode v 

1) Verauche zeigten bei 700° eine Dissoziationsspannung von el 
40 mm. 
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kleinert wurde. In demselben Ma,Be stieg der Druck a.n bis zu dem 
Augenblick, wo die Zeiger zu schwanken begannen, mitbin den 
Kurzschld innerhalb der Zelle anzeigten. Von nun an durfte ein 
weiterer Stromdurchgcng keine oder nur unwesentliche Druck- 
zunahme zur Folge haben: Das l h o m e t e r  mul3te annahernd kon- 
stant bleiben. Die Wirklichkeit entsprach vollkomnen dieser Er- 
wa.rtung. Die (notvendige) Kiirze dieses Effektes erklart, w a r m  
bei den Versuchen unter Atrnospharendruck die erwartete Druck- 
erhohung stets verborgen blieb. Die Absorption des entwickelten 
Gases nach dem Offnen des Stromes erfolgte nur langmm. In diesem 
Ergebnisse gewinnen wir also eine neue Stiitze fur die Richtigkeit 
Unserer Anschauung uber den Mechknismus des Stromdurchganges 
imd zugleich, worauf es hier besonders ankam, einen unmeideutigen 
Bemeis, daB beim Stromdurchga.ng in der Zelle Wa.sserstoff in Frei- 
heit gesetzt wird. 

Auf dem gleichen Wege mul3te es gelingen, eine Abscheidung 
von metallischem Lithium zu erhalten, welches ja in iquivalenter 
Menge frei wurde. Das Rea,kt,ionsrohr wurde daher durch Entfernen 
aus dem Ofen rasch abgekiihlt, so daB sich kein Lithiumhydrid 
znruckbilden konnte, und zersagt. ,4uf dem Boden des GefaBes be- 
fand sich die Schmelze, tiefblau gefa,rbt, einige Zentimeker daruber 
eine ringformige Masse von verdampftem Hydrid von gewohnlichem 
bussehen. Die Entfernung der Schmelze aus dem GefaB machte 
grol3e Schmierigkeit,en. Wie immer, war Bearbeitung mit Hammer 
und Schrauhstock not.wendig. Es lieBen sich &her nur emzelne 
Stiic,ke herausholen, so tla,B eine Trennung der an der Anode und 
Kathode haftenden Teile nicht durchfiihrbar war. Allein einige 
Stucke, .und nur diese, fielen durch starken Met,a.llglanz auf. Eine 
genaue Beobachtung lehrte, da13 sie an der Kathode gesessen und 
sich der Gestalt der Elebtrode beim Erstarren angepal3t hatten. 
Auf ihrer konkav gewolbten Seite hatte sich ein glanzender Met,all- 
spiegel niedergeschlagen, welcher, der Luft ausgesetzt, nach wenigen 
Minuten anlief und sich schvarzbraun farbte. Das konnte offenbar 
nichts anderes als Lithiumqetall sein, melehes sich beim Strom- 
durchgang in der Zelle an der Kat,hode a,bgeschieden hatte. Lit,hium- 
hydrid geniigt also auch der dritten Bedingung, die oben fur die 
Zuerkennung der elektrolytischen Leit.fahigkeit, genannt, wurde, in- 
dem sich beide Komponent.en der Verbindung, f r e i e r  Wa,ssers tof f  
u n d  f re ies  L i t h i u m ,  als P r o d u k t e  de r  S t r o m z e r s c t z u n g  
in  f re iem Zust .ande nachwe i sen  lassen .  



218 K. Mows. 

Der letzte Versuch ergab aber noct ein zweites Hesultat von 
groBer Bedeutung. Die Elektrode, an welcher sich das Lithium ah-  
grschieden hatte. war die Kathode. Es sei ausdrucklich betont, 
da13 bei sanitlichen Messungen an demselben Praparat der Gleich- 
stroin stets von der GefaBwaiid z u ~ '  Elektrode flol3, so da13 eine 
Tauschung ausgeschlossen ist. - Uin feriier jfiden Irrtiim auszu- 
schlieBen, auf die Moglichkeit hin, (la13 das kathodisch nbgeschicdeue 
Lithium auf Stromzersetzung etwa doc11 ini Reaktionsi ohr vorhanderi 
gewesenen Iithiumhydroxyds ziiruckzufuhren 1st , s ~ i  darauf auf- 
merltsani gemacht, daB die volunietrische Bnalyse des Produkteq 
n a c h  den Versuchen einen Gehalt von 97,3 bzw. 97,20/, ergab, was 
in Anhetracht der langdauernden Beruhrnng iiiit feuchter Luft 
wahrend des Herausbringena aus deiii E1ektrolysiergef:IS einen Huck- 
sclilul3 auf praktisch vollige Reinheit der Substanz wihrend des Pro- 
zesses selbst geststtet. - Lithium stellt also, mit anderen Woiten, 
des Kation dar. Folglich blieh fur das anderc Ion, den Wayserstoff. 
nur die Anode HIS dbscheiclungsoit ubiig. Wir ziehen daraus den 
SchluB, daB der Wassers tof f  bei  d e r  E l c k t r o l y s e  des  L i t h i u m -  
h y d r i d s  a n  de r  Anode  f r e i  geworden  se in  muB. Der Wasser- 
stoff tritt also hier ausnahmsweise als nega t  i v  ge l adenes  Ion auf. 
Dieser Fall steht bishw einzig da. Zwar sind nept iv  geladene Wassei- 
stoffatome bekanntlich bei den K:inalstrahlen iiachgcwiesen w( rden : 
indessen haben mir es dort mit (k~qionen zu tun, die wir nicht ohne 
wciteres mit den elektrolytischen Ionen vergleichen durfen. Die 
Vwsuchc, einen direkten strengeren Beweis fur dieses auffallende 
Ergebnis zu erbringen, scheiterten dsran, d i 3 W  hich liein isolierendes 
GefaBmaterial fur eine Elelitrolyse des Lithinmhydrids izn U- oder 
V-Rohr finden lieO, uin so die Abscheidung von SVasserstoff uncl 
Lithium in getrcnnten Rauinen v o r  sich gehen mi hssen. Such eine 
Beobachtiuig der Schnielze von oben wahrend der Zersetzimg brachte 
keinen Erfolg. Statt einer dh ekten Zerlegung des TJiH-Rfolekuls in 
ein Lithium- und ein Wasseritoffion ware es noch moglich, eine 
Spaltung in komplexe Ionen anziinehrnen, z. B. Li-Ionen und LiH,- 
Ionen, welch letztere beim ljliergang in den elektrisch neutralen 
Zustand in LiH + 8 H, zerfallen, also ebenfnlls n'nsserstoff in Frei- 
heit setzen muBten. Em solchcs Vorlioriimen wui de ein nicht niinder 
merliwurdiges Ergebnis darstellen. Aber, soweit bekannt, hat man 
bisher bei der Elelitiolpse hiiibrer festcr oder geschniolzener Ver- 
bindungen rioch nienials das Vorhandensein 1 on Iiomplexionen dieser 
Art iiachweisen konnen. Es bleibt cldher vorlaufig pui  dre Xnnahme 
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einer normalen Xerlegung in Li- und H-Ionen ubrig. Die Spannungs- 
reihe fordert unbedingt, daB Lithium als eins der elekti opositivsten 
Metalle zur Kathode wandert, w-orauf schon oben hingewiesen, o 
daB fur den neutral gesetzten Wasserstoff nur die Funktion eines 
Anions ubrig bleibt. Es kann daher wohl kaum mehr einem Zweifel 
unterliegen, daB es sich hier tatsachlich um ein Vorkommen  
n e ga  t i v  gel a d  en  e r  Was  s e r  s t off i on en handelt. 

Auf Grund der gewonnenen Resultate konnen wir nunmehr 
eine prazise Antwort auf die im Thema aufgeworfene Frage geben 
und sagen: L i t h i u m h y d r i d  i s t  in  de r  T a t  e in  Salz. Denn es 
genugt den oben aufgestellten drei Bedingungen vollkommen. Wenn 
wir die zugehorige Saure dieses Salzes aufsuchen, konnen wir nicht 
umhin, dem Wasserstoff als solchem diese Eigenschaft zuzusprechen. 
Mit anderen m70rten, die Verbindung LiH stellt das Lithiumsalz 
der , ,W a s se r s  t of f -W a sser  s t off s iiur e" dar : 

He - H e  
Lie - H e  

He -- Cle 
Li@ - C P  

Der negativ geladene Wasserstoff verhiilt sich also wie ein Halogen 
nach Art von C1, Br, J. 

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

entsprecherid : 

D. Sohlussbetraohtung. 
Das Ansteigen des Leitvermogens mit 'der Temperatur, der 

Nachweis der galvanischen Polarisation und der Elektrolysenprodukte, 
sowie die Feststellung der gleichen Nebenerscheinungen, wie sie bei 
der Elektrolyse vieler Salze auftreten, zwingen u s  zu der Uber- 
zeugung, da13 die Verbindung LiH den Strom elektiolytisch leitet, 
mithin sie selbst ein Salz ist. Die Untersuchung der ubrigen Eigen- 
schaften, wie Aussehen, Kristallform, Dichte, Warmetonung und 
spezifische Warme hat Ergebnisse zutage gefordert, welche siimtlich 
in der gleichen Richtung wirken. Lithiumhydrid ist also ein aus 
dem Lithium alspositiv geladenem und Wasserstoff als negativ ge- 
ladenem Ion aufgebautes Salz. Merkwurdig hieran ist die Fahigkeit 
des Wasserstoffs, als Saurerest aufzutreten, wahrend wir bisher 
stets gewohnt eind, ihn als Saurebildner anzutreffen. Unter diesem 
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Gesichtspunkte haben wir den Wasserstoff selbst als Stiure und zwar, 
da LiH im Vergleich zu NaCl oder KC1 ein chemisch sehr leicht zer- 
legbares Salz darstellt , als eine sehr schwache Saure anzusehen, 
bestehend aus einem negativ geladenen H-Atom als Anion und einem 
positiv geladenen H-Atom als Kation. Diese Auffassung ist dem Ver- 
st&ndnis etwas ungewohnt. Sie ergibt sich aber als notwendige 
Folgerung aus dem Salzcharakter des Lithiumhydrids. Der Wasser- 
stoff wird fur gewohnlich 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 I;. B. das 
Arsen imstande ist, bald mit positiver, bald mit negativer Ladung 
aufzutreten, vermag auoh der Wasserstoff seine Rolle als Kation 
und Anion zu wechseln. Als Saurerest mu13 er aber mit positiv ge- 
ladenen Wasserstoffatomen zusammentreten, wenn sich iiberhaupt 
eine Saure bilden soll. Wir sind also zu folgendem Vergleich be- 
reohtigt : As+++ - (Cl-),, 

H+ - C1-, H+ -H- 
Kation Anion 

(H+), - As--- 

Durch Bindung von 3 Sauerstoffatomen entsteht aus AsH, 
schematisoh die arsenige Stiure, in der das Arsen ebenfalls den Saure- 
rest bildet. In  der gleichen Weise konnen wir U ~ S  vorstellen, da13 
h r c h  Anlagerung von Sauerstoff an das negativ geladene Wasser- 
stoffatom in der Wasserstoff-WasserstoffsSiure sich das Wasser- 
molekul bildet, entsprechehd dem Schema : 

(H+), - AS--- 2 (H+), - (AsO,)--- 
H+ -H- s ( H + )  -(HO)- 

gleichwie 
H+ - C1- +,* (H+) - (ClO)-. 

Der Hydroxylwasserstoff des Anions mu13 also dem negativ ge- 
ladenen Anteil des Wasserstoffmolekiils entsprungen sein. Im Ein- 
klang hiermit steht auch die Beobachtung, da13 beispielsweise in dem 
entsprechend dem Wasser zusammengesetzten. K-OH-Molekul der 
Hydroxylwasserstoff nicht durch elektropositive Elemente ersetzbar 
ist, sondern nur durch elektronegative, wie z. B. C1, Br, J, indem sich 
Kaliumsalze der unterchlorigen usw. Saure bilden. - Diese Gegen- 
iiberstellung SOU vor Augen fiihren, daB beim Wasserstoff die 
gleiohen Amphoterieers~heinungen zu beobachten und zu verfolgen 



sind, *ie bei irgendeinem anderen amphoteren Element, und da8 die 
Annahme eines negetiv geladenen Wasserstoffatoms auf diesem 
Wege - theoretisch - sogar zur Bildung von Wasser fiihrt. Unsere 
Vorstellung von dem Autbau der Wasserstoffverbindungen wird also 
durch die aus unseren Versucben sich ergebende SchluBfolgerung 
nicht nur nicht gestort, eondern im Gegenteil erganzt. Da der Arsen- 
wasserstoff eine sehr vie1 schwiichere Saure ist als die arsenige Saure, 
so wird auch der Wasserstoff als Siiure noch weit schwacher in wal3riger 
Losung dissoziiert sein als das Wasser selbst. Seine Salze werden 
daher wie die des Azetylens, welches gleichfalls nur auBerorden tlich 
schwache Saureeigenschaften besitzt, durch Wasser hydrolytisch ge- 
spalten. Hydride wieKarbide bilden in der Tat mit Wasser Hydr- 
oxyde und Wasserstoff bzw. Azetylen, also die freien SLuren. 

Den Nachweis fur die Fahigkeit des Wasserstoffs, Salze zu bilden, 
haben wir hier nur am Lithiumhydrid durchgefiihrt. Es ist aber 
offenbar, da13 die hier besohriebenen Ergebnisse im Prinzip auf alle 
in der gleichen Weise zusammengesetzten Hydride, z. B. der Al- 
kalien und Erdalkalien, anzuwenden sind. Seinem amphoteren 
Charakter entsprechend nimmt der Wasserstoff eine Sonderstellung 
ein, EO dal3 der Halogencharakter nicht so stark ausgeprhgt ist. Seine 
Verwandtschaft mit den Halogenen komm t in der organischen 
Chemie in mamigfaltiger Weise bei den Kernsubstitutionen zum 
Ausdruck. Mit Recht stelIt daher RAMSAY') den Wasserstoff in einer 
Tabelle, die die Edelgase ekordnet, mit Riicksicht auf die Differenz 
der Atomgewichtszahlen an die Spitze der 7. Vertikalkolumne des 
periodischen Systems. 

Die Kenntnis der hier untersuchten Eigenschaften durfte fur die 
moderne Chemie von besonderem Interesse sein, da das Lithium- 
hydrid nhohst dem Wasserstoffmolekul die am einfachsten aufge- 
beute Verbindung zwischen zwei verschiedenen Stoffen und, rnit 
Rucksicht auf die Ergebnisse dieser Arbeit, das einfpchste Salz mit 
zwei Kernen und n u  vier negatives Elektronen darstellt. 

E. Anhang. 
Einige Anwendungen der thermiciohen Daten. 

Die LINDEMANN SChe Schmelzpunktsformel gestattet, &Us 
dem Schmelzpunkt (T,), Atomvolumen (v> und Atomgewicht (A)  

2 )  Vgl. NERNST, !Phew. Chcrnie (7. Aufl.), 182 u. Hodem Chemktry, 

I) Phyr. zeitsch?. 11 (1910), 609. 
London 1900, S. GO. 
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die Eigenfrequenz eines festen KorperR zu berechnen : 

wobei der konstante Fakto: a m  der Eigenfrequenz des Sylvins er- 
mittelt wurde. Auf zweiatomige Molekiile angewandt , hat man 
MI2 und V/Z zu setzen, wenn M = Molekulargewicht und V = Mole- 
kularvolumen ist. Die absolute Schmelztemperatur ist 9550. Mit 

multipliziert, ergibt sich so aus dieser Formel 
p v  = 910, 

wiihrend aus den Messungen der spezifischen Wiirme 
,!? Y = 825 

gefunden wurde. Die Ubereinstimmung mit der Niiherungsformel ist 
ausreichend. 

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

t ,  = 511°, 

wiihrend t ,  = 680° die richtige Zahl darstellt. 
Ferner lassen sich die Resultate aus den Messungen der Wiirme- 

tonung und der spezifischen WBrme thermodynamisch verwerten. 
Die beiden Hauptsiitze und das NERNsTSohe Wiirmetheorem liefern 
uns die Beziehungen 

T 

oder U =  U , + x E  
T 

oaer A -  U , - c F .  

Fur heterogene Reaktionen gilt : 

worin U, die Wiirmetonung beim absoluten Nullpunkt, K die Gleich- 
gewichtskonstante, c die Molekularwiirme jin koadensierten, C, die 
Molekularwiirme im gasformigen Zustand und i die Integrations- 
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konstante bedeutet. 2 n beeieht sich auf Sumrne der festen, 2 v auf 
die der gasformigen Reaktionsteilnehmer.l) 

Wir schreiben die Reaktionsgleichung in der Form 
2 L i + H 2 = 2 L i H + U ,  

worin U gleich dem doppel t en Wert der gemessenen Wiirmetonung 
eu setzen ist. Dann wird 

U s  Uo 4- E2u-k Ea,- EZL~H 
A =  Uo - FaG-  YE,+ F~LIH 

(1) 
(2) 

und unter Benutzung dekadischer Logarithmen : 

Wir berechnen zuniiohst das Gleichgewicht fiir t = 13O, fur 
welche Temperatur der gemessene Wert der Warmetonung gilt. Bur 
Ermittelung von U,, und dem Energieinhalt der beteiligten Stoffe 
benotigen wir die Kenntnis ihrer Molekularwiirmen bis e m  abso- 
luten Nullpunkt. 

a) Li thium. 
Da hierfiir nur Mesaungen der mittleren epezifisoben Wiirme vor- 

liegena), so lassen sich die Integrale nur mit beschriinkter Genauig- 
keit berechnen. Frl. Dr. MIETHING fend*), daB sioh die AtomwLrme 
des Lithiums durch die DEBYESChe Funktion unter Einsetzung von 
b v  = 463 gut wiedergeben l&%t. 

ELi 
T T 

-= B v  ' 1,619; - = 3,097; E2u =s 1772 ) 

FU F2L1 1,027. 
~ = 2,540; 

4,571 - T T 

b) W a 8s e rs t  o f f .  
Nach EINSTEIN und  STERN^) bzw, WINTERNITZ und v. KOHNBR~) 

ergibt sich, auf T = 286,l beeogen, fur das Integral 
E = 1670. 

I) Vgl. bieriiber u. d. folg. POLLITZER, ,,Die Berechnung cbem. Affin. 
nach dem NERNsTschen Wilrmetheorem" und NERNST, ,,Die theor. u. exp. 
Grundl. des neuen Wiirrnesatzes". 

a) KOREB, Ann. d. Phya. (1911), 49. 
a) Dissertation. Berlin 1918, S. 13. 
*) Vgl. Tabellen in den beiden Monogrephien von NIBNST u. POL- 

6, Ann. d. Phys. 40 (1913), 661. 
e, Phguik. Leitechr. 16 (1014), 393. 

LITZEE. 
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Nach derselben Methode (durch Zerlegung des Energieinhaltes 
in einen Antejl der translatorischen und einen der Rotat,ions- 
energie [E,.]) berechnet sich fur die zweite Integration 

T T 

-[- 1 E dT = 2,5 logT+ - - J s d T .  1 
4,671 Ta 4,571 

0 0 

Der zweite Ausdruck ist bis 275,IO schon durch v. KOHNEB und 
WmTERNrTz auf dem Weg6 der graphischen Integration ausgewertet 
worden zu 0,102. Auf T = 286,lO ausgedehnt, ergibt sich nach der- 
selben Methode 0,111. Der Beitrag der translatorischen Energie 
betragt 6,141, und .es wird endlich 

* FEs = 6,252. 
4,571 T 

c) Li thiumhydrid.  
Die Formel von DEBYE liefert uns, wenn wir setzen 

FLiA = 0,9353; I-- 1 FaLia  5 0,4092. 
1' 4,571 * T 

Eingesetzt erhalten wir 

U = Vo + 1772 + 1670 - 1017 
U,= 43200 - 2425 
Uo= 40775 

und es wird 
log K ,  =- 31,18 + 1,027 + 6,252 - 0,4092 + CQ 

Ale zuverlassigster Wert fur C,, gilt jetzt 

CHa = 0,4343 i =- 1,23 f 0,15. 
Da log K ,  = log pH, jst , konnen wir setzen, indem wir auf 

beiden Seiten log 760 = 2,88 addieren: 

log pmm = - 24,31 + 1,65 
p = 4,57 . 
Das Ergebnis beweist die groBe Stabilitiit der Verbindung. 
Fur hohere Temperaturen laBt sich die Berechnung des Gleich- 

gewichts nicht exakt durchfuhren, da wir uber den Verlauf det 
spezifischen Wiirme des flussigen Lithiums und seine Schmelzwiirme 

mm fur Zimmertemperatur (t = 130). 
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nicht unterrichtet sind. Zur Orientierung aber reichen die Daten 
BUS, wie folgende Berechnung der Gleichgewichtskonstaten fur 
t = 6500 beweist. 

Wir bestimmen die Werte der Integrale fur 

a) L i th ium.  

Die absolute Temperatur ist T = 923,l : 

worin !I = Mo1.-Schmelzwarme. Da diese uns unbekannt ist (aber 
nus als KorrebtionsgroBe in die Rechnung eingeht), so setzen wir 
sie in Anlehnung an die entsprechenden bekannten Werte von 
Kalium und Natrium schatzungsweise gleich 800 cal. Die Daten fur 
die spezifische Warme des flussigen Lithiums fehlen uns ebenfalls, 
aber, da erfahi ungsgemal3 die spezifischen WBrmen der Metalle ini 
fliissigen und festen Zustande nicht vie1 voneinander abweichen und 
eine Schatzung sehr schwierig ist, so sind wir genot,igt, um eine An- 
naherung zu erzielen, weiter mit der DEBYESchen Formel zu rechnen 

E z ~ i  = 2 (4532 + SL'O) 
= 10664 

9?3,1 

= (7,17 + 0,90) 

= 3,531 . 1 * F z L i  

4,571 * T 

b) Was  s e r s t o  f f .  

Nach  PIER^) gilt fur die mittlere Molekularwarme des Wasser- 
staffs C, zwischen 0 und P C  

G, = 6,685 + 0,00045 t , 

E = J C, d T + E ,  t = 1584') + 4535, 

E = 6119. 

X3,1 

0 

I )  2. EZektrochem. 16 (1909), 546; 16 (1910), 897. 
a) Vgl. WINTEBNITZ u. v. KOHNER (1. 0 . ) .  

Z. noorg. U. allg. Chem. Bd. 113. 15 



Zur Auswertung v m  ?!% wurden fur 10 xwimhen 273,l und 
B T 

925,l Iiegende Temperaturpunkte ermittelt und als Punktion 
von T graphisoh aufgetragen. In derselben Weise wie oben erhglt 
man d a m  f i r  

2i3,l sa3, I 

n k , , S _ E d T + J G d T ,  T TS 
0 m . 1  

FE' = 6,193 + 1,671 4,571.T 

c) Li thiumhydrid.  

- .L 0,8937; 
T I 4,196; E 2 w  = 7147 T 

-- FUR - 4,534 
T 

= 1,984 1 * &LiH 
4,571 T 

Setsen wir die Werte ein, so wird 

U&, = u0+ EZLI + EE, - E ~ L D  
= 40775 + 6119 + 10664 - 7717 
= 49811; U/2 = 24906. 

Lithiumhydrid hat also bei seiner Bildungstemperstm 08. 600' 
eine Bildungswhme, die urn rund 3000 cal groBer ist als bei 
Zimmertemperatur. Ferner wird 

v, 1 F2Li Fff, &LlH l ogKp=  - - 4,571 T + 4,511 [?.- + T - -1 T -k OH* 

= - 9,664 -j- 3,531 + 7,864 - 1,984 - 1,2?3, 
log KD = - 1,483, 

log p H ,  mm = - 1,483 + 2,88 = + 1,598, 
p = 25 rnm fur t = 650. 

GUNTZ beobachtete beim Schmelzpunkt 6800 eine Dissoziations- 
spannung von 27mm. Der GroSenordnung nach stimmen beide 
Werte also trots der Unsicherheit in der Auswertung der Integrale 
fiir Lithium befriedigend uberein. Wahrscheinlich ist der von GUNTI 
angegebene Druck nur ein scheinbarer Gleichgewichtswert, da er 
statisch gemessen GU sein scheint. Diese Methode ist hier aber nicht 
anwendbar, da sich sowohl Lithium als Lithiumhydrid verfliichtigen 
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und khdensieren. Der Wert vori GUNTZ diirfte sicher zu klein am- 
gefallen sein. Beobachtung und Theorie lassen jedenfalls uberein 
stimmend erkennen, daS die Verbindung bis zu hohen Tempe- 
raturen ziemlich bestiindig ist. 

F. Zueammenfassung der Ergebniese. 
1. Es wurde eine Methode zur bequemen Darstellung von 

reinem Lithiumhydrid nebst Anelyse susgearbeitet und einige all- 
gemeine Eigenschaften der Substanz untersucht. 

2. Um die Frage zu entscheiden, ob Lithiumhydrid den C b -  
rakter eines Salzea hat, wurde 

a) die Einwirkung des Quecksilbers auf Lithiumhydrid studiert, 
da aus dieser Reaktion sich ein scheinbarer Widerspruch gegen eine 
Entscheidung im positiven Sinne ergibt. Es lies sich zugunsten des 
Salzoharakters feststellen, daB die Reaktion auf einer Zersetzung 
und nicht auf einer Losung beruht. 

b) eine Reihe von Eigensohaften der Substanz, wie Aussehen, 
Kristallfom, Dichte, Wiirmetonung, spezifische Warme untersucht, 
die entsprechenden Konstanten festgelegt und durch Analogie- 
betrachtungen rnit den Alkalihalogeniden gepruft, ob die Frage im 
bejahenden Sinne zu beantworten ist. Es ergaben sich nirgends 
Widerspriiche dagegen ; 

c) zum direkten Beweise die elektrische Leitfiihigkeit untersucht, 
nnd zwar mit Hilfe von Gleichstrom und Wechselstrom. Die Ver- 
suche rnit Gleichstrom ergaben wohl eine sehr starke Zunahme der 
Leitfahigkeit rnit der Temperatur, erlaubten aber nicht, eine Tempe- 
ratyrkurve quantitativ aufzunehmen, da infolge . der Polarisation 
Nebenerschehungen storend auftraten. Durch Anwendung von 
Wechselstrom wurde das Ziel erreicht; es ergab sich ein Ansteigen 
der Leitfahigkeit rnit der Temperatur bi0 zur GroBenordnung von 
maximalleitender Schwefelsaure. Eine empirische Formel wurde be- 
rechnet und der Temperaturkoeffizient bestimmt. Das Vorhanden- 
sein gdvanischer Polarisat ion konnte nachgewiesen und messend 
verfolgt werden. Die storenden Nebenerscheinungen bei Anwendung 
von Gleichstrom lieBen sich in nachweisbarer Weise deuten. Die 
Produkte der Elektrolyte konnten in freiem Zustande festgestellt 
werden. Aus der Druckzunahe warend der Elektrolyse im 
Vakuum lieS sich die Bildung von Wasserstoff naohweisen, dw Li- 
thium wurde an der Kathode gefunden. Aus diesem und anderen 

lK* 
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Grunden ist mit fast an Gewiljheit grenzender Wahrscheinlichkeit, 
:tnzunehmen, dalj der Wasserstoff bei der Elektrolyse an der Anode 
sich absche.idet. Es ist dies bisher der einzige Fa.11, da13 Wns:.crstoff 
als negativ gehdenes Ion auftritt,. 

5. Als Ergebnis der Untersuchungen wurde festgestellt., da13 
L i t h i u m h y d r i d  ein a u s  L i t h i u m  a l s  K a t i o n  n n d  Wssse r -  
s t o f f  a l s  Anion bestehencles  S a l z  j s l ,  der  Wasse r s to f f  
aelbst, a l so  e ine ,  wenn a u c h  iiuf3erst s c h w a c h e  SBure da.1- 
stellt. Der a m p h o t e r e  Char l ik te r  des  Wnssers tof fs  wurde 
cluroh einige theoret,ischo Hetrachtungen beleuchtet. 

4. Die nesultate der therinischen Messiingen wurden durch An- 
wendung der LINDEMANN schen Schmelzp~ik~sformel iind der durcli 
das NERNsTSche Warmetheorem modifiziert en Gleichung dcr Ee- 
aktionsisochore verwertet,. 

Die vorliegende Arb& wurde in1 IL’hysikaliscli-Cliomischcn l n -  
stitut. der Universitat Bcdin im Jahrc 1919 :iusgefuhrt. Es sei inir 
xim SchIurJ gestat,tet, meinem hochvoreIirtcn LeLmr, Hemi  Prof. 
Dr. W. NmNsrr, dein ich dic Anregung zu der Arbcit vei.danlic:. 
fur das uneimiidliche wohlwollende Interesse, diis ex den1 Fortgang 
der Arbeit entgegenbrachte, und viele fiirderndc Anregungen meinen 
wgebenstcn Dank auszusprcchen. Auch den Assistenten am Institnt, 
Rerrn Dr. J. EGGERT, bitte ich, fur inanche wertvollen Batschlagc, 
rnit denen er die Arbeit unterstutzte, meinen wgrnisten Dank ent- 
gegenzunehmen . 

Berlilz, Ph,ysikaliscl~ - Chernisches Inslltut der Universitiit. 

Bei dcr Redrktion cingcgsngt~~ am 5. J u l i  19%). 




