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ach dem derzeitigcn Stand dcr Untcrsuchungen kann bci welchcmVerhaltnis von pNIL,2 : pI123 das Nitrid im Gleich- 
man eine zusammenfassende Besprechung der Xtride gcwicht bestandig ist. Durch geeigncte Wahl von Tcmperatur 
der -3Ietallc dcr ersten groBen Pcriodc geben. Diese und Stromungsgcschwindigkeit des Ammoniaks kann man 

lieihe von Verbindungcn fallt, wic im folgenden naher aus- dicsc Bedingung erfiillen. Vom k i n e t i s c h c n Gesichts- 
gefiihrt wird, durch eine groBe Mannigfaltigkeit dcr Eigcn- punkt aus ist zu sagen, daB in dcm stromendcn hnimoniak 
schaftcn auf. stets Dissoziationsproduktc des Ammoniaks, nennen wir sie 

Bci unseren Untersuchungen und dcr folgenden Zu- Stickstoff-htome, anwesend sind, die die Umsetzung des Me- 
sammenfassung waren folgende Gesichtspunkte wesentlich : talk zum Nitrid bedingen. Die Vcrhaltnisse bei dcr nildung 
Darstellungsmethoden, encrgetischc Verhaltnisse, erfaBt durch anderer Nitride aus Metall und Ammoniak sind grundsaJzlich 
Bildungswarmen und thermische Zcrsctzung, chemisches Ver- die gleichen. t'ber den Mechanismus der Umsctzung liegen 
halten dcr Xtridc, raumchemischc Gesichtspunkte, Kristall- nur i n  cinem Fall, im System Eiscn/Stickstoff, Untersuchungen 
strukturen und schlieBlich Angaben iiber den Bindungscharakter vor5). 
der Verbindungen. c) Die Darstellung aus M e t a 1 1 - V e r b i n d u n g e n 

Die Nitride von Germanium bis Kobalt haben wir selbst und A m m o n i a k haben wir bei der Herstellung von Cu,N 
untcrsucht2). Das System Eisen/Stickstoff i.st bereits sehr angewendet. CuF, - 2H,O war unser Ausgangsmaterial, das 
sorgfaltig untersucht worden; uber die Systeme Mangan- und zunachst entw%sert wurde und dann bei 30o0 mit Ammoniak 
Chrom/Stickstoff ist wohl auch alles Wesentlichc bekannt. das Kitrid gab. Fur das Gelingen der Umsctzung ist wohl 
Noch nicht erschopfend sind wahrscheinlich die IJntersuchungen wcsentlich, daB das Ammoniak sozusagen auf das bei der Rc- 
iiber die Systeme Vanadin- und Titan/Stickstoff, wahrend duktion in schr fciner Verteilung cntstehende Kupfer ein- 
iiber die Nitride der Elementc Scandium, Calcium und Kalium wirken kann. t'berdies ist die mit 1 7 . 8  kcal endotherme Cu,X- 
keine Ergebnissc mchr zu erwaitcn sind, die das derzeitige Bildung mit der stark exothcrmen Ammoniumfluorid-Hildung 
Bild wesentlich verandern wcrden. gckoppelt im Sinnc der Gleichung: 

3CuI:, + 8NH3 = Cu3K + GXI14F+ XS, - j -  1 S 1  kcal 1. N i c h t m e t a l l i s c h e  N i t r i d e .  
In diesem Abschnitt werdcn die Nitride K,N, C U , ~ ,  d) Das Kitrid des Zinks wurde auch durch t h e r m i s c h e  

C+N2, Zn,iL',, Co,N,, Ni,h',, G a s ,  GesN4 und AsX besprochen. Z e r s e t z u n g d c s A m i d s hergestcllt. Auf dem gleichen 
Wcge wurden die stark endothermen Vcrbindungen C O , ~ ~ ~ )  - 

1. Darstellungsmethoden und energetische Verhaltnisse. Ni,N,') und hsX8) erhalten, fcrner wurde auch Ge,N, aus 
a) Am nachstliegcnden erscheint zunachst die Herstellung den1 Germani~mimid~)  hcrgestellt. Fur das Zinknitrid gilt: 

3 eines Nitridcs aus M e t a 11 u n d S t i  c k s t o f f .  Dicses 
--%n(SH,), = LZn,N, + XH, - 13,8 kcal 
4 4 

Verfahren ist aber bei den nichtmctallischen Kitriden nur 

Zn,K;,= 3Zn+N,-5,3 kcal selten anwendbar. I n  der oben genannten Reihc kann man nur 
das Calciuninitrid .durch Erhitzen des Metalls in Stickstoff- 
Atmosphare herstellen. Es liegen zahlreiche Untcrsuchungen Die Zersctzung des Amids zum Nitrid erfolgt, entsprechend 
vor, die die Geschwindigkeit der Stickstoff-Aufnahme des dcm schwach endothermen Charaktcr dieser Reaktion bci 
Calcium-Metalls bei verschiedenen Temperaturen betreffen; nicdriger Temperatur, bei 3 0 0 ~ .  Das gebildcte Nitrid niiiUtc 
bei 400-440° wurde ein Maximum der Rcaktionsgeschwindig- sich allerdings sofort weiterzersetzcn, da cs unter den Dar- 
keit festge~tell t~).  Das Calciumnitrid ist im GleichgQwicht mit stellungsbedingungen nicht stabil ist. Die Herstellung des 
Stickstoff bestandig, es hat rnit 102,6 kcal') cine stark exo- Sitrides auf diescm Wegc gelingt zweifcllos nur deshalb, weil 
therme Bildungswarme. das Kitrid bei der Darstellungstcmperatur noch eine sehr kleinc 

b) Ein zweites Verfahren geht von A1 e t a 11 u 11 d A m - Zersctzungsgeschwindigkcit hat. 
m o n i a k  aus. Wir haben dieses Vcrfahrcn bei Zink-, Gal- Ganz allgcmein ist zu sagen, daB die Metallnitride kleine 
lium- und Germaniumnitrid angewendet. Aus Metall und Zcrsetzungsgeschwindigkeiten haben. Damit in Zusammcn- 
Stickstoff kann man diese Nitride nicht erhalten, sic sind im hang steht die Schwicrigkcit, MetalllAmmoniak-Systcmc durch 
Glcichgewicht rnit Stickstof f nicht bestandig. Als Beispiel Gleichgewichtsmessungcn zu untcrsuchcn. So haben solche 
sei das Zinknitrid angefuhrt : Diese Verbindimg ist mit 5 , 3  kcsl Untersuchungen im System Germanium/Gcrmaniumnitrid/Am- 
cxotherm. Man kann sich aus dcr Bildungswarme amrechnen, moniak fur das Germaniumnitrid zu einer Bildungswarme 
daB bei einer Tcmperatur von 6ooo die Verbindung einen Glcich- von -102 kcal lo), gegenuber der von uns calorimetrisch gc- 
gewichtsdruck von dcr GroBenordnung 106 at Stickstoff hat. fundenen Bildungswarmc von + 1 j , G  kcal gefiihrt. 
Dies stimmt mit dcm Befund iiberein, daB die Darstcllung c) SchlieBlich sind noch zwei Darstellungsmethoden an- 
aus Metall und Stickstoff nicht gelingt und daB man bci einer zugeben, die fur Kaliumnitrid angcwendet worden sind: die 
thermischen Zersetzung der Verbindung im Vakuum zu keinen Einwirkung von a k t i v i c r t e m S t i c k s t o f f auf Ka- 
Gleichgewichtsdruckcn kommt. Fur die Darstellung dcs Zn,N,, hum-Metall, die zu einem Gemenge von Kaliumnitrid und 
die bei €moo bei einiger Obung gelingt, gilt die Gleichung: -azid fuhrtll), und die vorsichtige t h e r m i s c h e Z e r - 

s e t z u n g des Azi-les im Vakuum. Dicse Mcthode hat abcr 3211 + zNI-I, = Zn3N, + 3H, - 16,7 kcal auch nur zu Praparaten gefiihrt, die Kitrid neben wesentlichen 
Voraussetzung fur das Gelingen der Darstellung auf diesem Mengen Kalium-Metall enthicltcn 1 2 ) .  Die Darstellung des 
Weg ist die Vcrwendung von rasch strijmendem Ammoniak, Kaliumnitrids stoat auf bcsondcrs gro& Schwierigkeitcn, 
das sich bei dem Auftreffen auf das PrPparat im Zustand der 
beginnenden Dissoziation befindet. 

Vom t h e  r m o  d y n  a m i  s c h e n  Gesichtspunkt aus 
ist zu sagen, daB die Warmetonung zu berechnen gestattet, 

~ - -~ _ _  -~ - .- 

N 

wahrscbeinlich weil das Nitrid stark endotherm ist. 

2. Chemisches Verhalten. 
Das K a 1 i u m n i t r i d wirrl als rote oder hellbraune Sub- 

stanz beschrieben, die an  der feuchten Luft leicht hydrolysiert. 
1) Metallamide und Metallnitride, 14. Milt. 13. LIitt: R. Juur mit W. Snchsrc, Z. anorg. - --- - - . . ~ .- - .. .- - -- -_-- --. . 

allg. Chem. in1 Druck. 
') Es sei auf die vollstadigen Literatwangaben iiber die Nitride %on G e ,  Ga, Zn, Cu, 

Ni und Co in folgenden Arbeiten dieser Reihe mit H. Hnhn, W . S a c L c  u . A .  Ncuber 
verwiesen: Z. anorg. allg. Chem. 258, 273, 282 [19381; 241, 172 [19391; 244, 111, 
125,133 [1940]; 248,118 [1941]; 251,201 L1943: und im Druck befindliche Arbeiten. 
Angaben uber diese Nitride ohne Zitat sind diesen Arkiten cntnommen. 

') A .  u.Anfropo// u. E .  Gcrmann, Z. physik. Chem., Aht. A 137, 209 [1928l. 
') H. H. Prank, M .  A .  B r d i g  u. G .  Ho/mnnn, Saturwiss. 21, 330 119331. 

') G .  >3zgclhnrdt u. C. Wagner, %. physik. Chem., Abt. B 18, 369 [19323. 
@) F. W.  Bcrgstrom, J. Amer. chem. Soc. 46, 2632 [1924]. 
' j  C .  S. Bohart, J. physic. Chem. 19, 537 [1915]. 
') C. Hugof, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 13%, 54 [1904]. 
'1 R. Sckroarz u. P.  W. S c h m k .  Ber. dtsch. chem. Ges.  63, 286 [1930]. 

lo) G .  H. Morcy u. W .  C. Johnson, J. Amer. chem. SOC. 64, 3603 119321. 
' I )  H .  Waffcnbcrg, &r. dtsch. chem. Ges. 63, 1667 [19301. 
'I) R. Suhrtnann u. K .  Clusius, Z. anorg. allg. Chem. 162, 56 [19?G]. 
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Uber das C a 1 c i u m n i t r i d liegen zahlreiche Arbeiten vor. 
Es ist eine leicht hydrolysierbare Verbindung, von der drei 
Modifikationen bekannt sind, eine Tieftemperaturmodifikg tion 
von scl warzer Farbe, ferner das i. allg. vorliegende kubiscbe 
ar-Ca,N,, das meist bram, in reinem Zustand farblos ist und 
schlieClich eine oberhalb izooo bestehende hellgelbe Modi- 
fikation4). Perner ist von dem Calcium ein Pernitrid der 
Formel Ca,N, gefunden worlen, das bei der Hydrolyse Am- 
moniak und elementaren Stickstoff gibt 13). 

In der Gruppe K u p f e r - ,  Z i n k - ,  G a l l i u m -  und 
G e r m a n i u m n i t r i d ist die Abstufung des chemischen 
Verhaltens von Interesse, wie sie aus Tab. 1 ersichtlich ist. 
ZunZchst sind die F 2 r b e n angegeben, dann das Verhalten 
gegen S a u r e n un-l L a u g e n. Das Kupfernitrid ist in verd. 
Sauren unte- Ammonium-Salzbildung leicht loslich, rnit konz. 
Sauren erfolgt Zersetzung unter Stickstoff-Abgabe, dic zweifel- 
10s rnit dem endothermen Charakter des Stoffes in Ver- 
bindung zu bringen ist. Zinknitrid setit sich rnit waBrigen 
Sauren schon weniger stiirmisch um, Gallium- und Germanium- 
nitrid sind schlieBlich auBerst widerstandsfahig. 

1.1. 
tl. Zers. 

1.1. 
1.1. 

600O 
400O 
550° 
650O 
800" 
+5,3 
-0,30 
35,O 
13,O 

Cu3N 

n. 1. 
S.S.1. 
n. 1. 

s. s. 1. 
1000 

9 1  50' 
1 0 0 0 ~  
1150O 
1250O 
+49,8 
4 , 3 3  
13,7 
11,7 

Farbe ...................... 
HCl, 2n. .................. 

konz. ................. 
H,SO,, 2n .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

kon z ................ 
NaOH, 2n .  ................ 

konz. ............. 
Darstellungstemperatur ...... 
Wasserstof f ................. 
Stickstoff .................. 
Ammoniak.. ................ 
Rasche Zersetzung .......... 
Bildungswarme je lN, ...... 
r .  10' ..................... 
Mol-Volumen ............... 
Stickstoff-Ionenvoluen ..... 

dunkelgriin 
1. 

1. tl. Zers. 
1. 

stiirm. Zers. 
s. 1. 
5.1. 
2800 
230' 
350' 
350° 
470° 
-35,6 

+0,5 bis0,05 
33,5 
18,5 

Zn,N, 1 GaN 

Tabelle 1. Eigenschaften von Kupfer-, Zink-, Gallium- 
Germaniumnitrid. 
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Ge&, 
7 
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n. 1. 
n. 1. 
n. 1. 

s. s. 1. 
n. 1. 

5 .  s. 1. 
700" 
700' 
820° 
9000 
900' 
-I-7,s 
-0,33 
51,8 
12,2 
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Tab. I bringt ferner einige Angaben uber das Verhalten 
der Nitride gegen einige G a s e bei hoheren Temperaturen. 
Von Interesse ist insbes. der Vergleich mit den Temperaturen 
der Darstellung im Ammoniak-Strom. Im Wasserstof f-Strom 
beginnt die Umsetzung bereits wesentlich unterhalb der Dar- 
stellungstemperaturen. In Stickstoff-Atmosphare erfolgt bei 
der Darstellungstemperatur i. allg. bereits Zersetzung, worauf 
eingangs bei der Besprechung der energetischen Verhaltnisse 
schon hingewiesen worden ist. Aber auch im Ammoniak-Strom 
zersetzen sich die Nitride bereits wenig oberhalb der Dar- 
stellungstemperaturen. Es bleibt also fur die Darstellung 
dieser Stoffe ein nur verhaltnismaBig kleiner Temperatur- 
bereich, da bei niedrigeren Temperaturen die Umsetzupgs- 
geschwindigkeiten zu klein sind. 

Die Temperaturen der raschen t h e r m i s c h e n Z e r - 
s e t z u n g sind ebenfalls angegeben. Erhitzt man Kupfer- 
nitrid verhaltnismaBig schnell auf 470°, dann zersetzt es sich 
unter AufFliihen bei etwa dieser Temperatur. Dadurch war 
uns der endotherme Charakter der Verbindung auch zunachst 
aufgefallen. Am bestandigsten ist von den vier Nitriden das 
Galliumnitrid. Die isotherme Zersetzung der Nitride von Zink, 
Gallium und Germanium haben wir auch untersucht, u. zw. 
bei den Darstellungstemperaturen. Die Zersetzung erfolgt 
bei diesen Temperaturen vollstandig, beim Galliumnitrid in 
etwa 5 t, beim Zinknitrid in etwa 25 und beim Germanium- 
nitrid in etwa 75 h.  In allen Fallen werden, wie oben bereits 
erwahnt, keine Gleichgewichtsdrucke erreicht. Man stellt 
trotz der ziemlich hohen Zersetzungstemperaturen und weiten 
Entfernung von der Gleichgewichtslage sehr kleine Zersetzungs- 
geschwindigkeiten fest. 

Ferner sind auch die B i 1 d u n g s w a r m e n zusammen- 
gestellt. Sie zeigen bei den Nebengruppenelementen ein deut- 
liches Maximum beim Gallium und gehen im wesentlichen 
den Oxyd-Bildungswarmen parallel, liegen aber wesentlich 
tiefer. 

Die m a g n e t  i s c h e n C u s c e p t i b i 1 i t  a t e  n sind 
auch angegeben. Bei Kupfernitrid ist es aus nicht ersicht- 
lid en Griinden schwierig, reproduzierbare Werte zu erhalten. 
Die drei anderen Nitride sind diamagnetisch. Damit ist cine 
Angabe erhalten, die zwar nicht zwischen Atom- und Ionen- 
bindung in diesen Stoffen zu entscheiden gestattet, die aber, 
wie weiter unten noch angefiihrt wird, metallische Bindnng 
bei diesen Stoffen ausschlieBt. 
') H .  Hartmann, H .  J .  Frdhlich u. F .  Ebert, Z. anorg. allg. Chem. 218, 81 119341. 

SchlieBlich sind die b1 o 1 e k u 1 a r v o 1 u m i n a der 
Nitride und a nch die Raumbeanspruchung eines Gramm-Ions 
Stickstoff in liesen Verbindungen angefiihrt. Der fur Kupfer- 
nitrid gefundene Wert stimmt rnit der Raumbeanspruchung 
des Stickstoffs im Calciumnitrid, 18,3 cma, uberein. Fur 
Lithiumnitrid und Bariumnitrid, in denen der ionogene Cha- 
rakter am ausgepragtesten ist, findet man eine Raumbean- 
spruchung des Stickstoff-Ions von 20-2 1 cm3. Mit dem Uber- 
gang zur Nebengruppe und dem Ubergang zu hoherwertigen 
Metzllen, also rnit zunehmender Polarkation, geht die Raum- 
beanspruchung des Stickstoffs stark zuruck. Die Zahlen zeigen, 
,3aB der ionogene Charakter bei den Nebengruppenverbin- 
dungen nur beim Kupfernitrid im Vordergrund steht. 

3. Kristallstrukturen. 
Die Strukturen der Nitride von Kupfer bis Germanium 

sind von uns bestimmt worden; sie zeigen eine durchaus 
charakteristische Folge. Abb. 1 zeigt diese Strukturen, u. zw. 
nach Gitterkonstante und GroBe der Ionen bzw. Atome maB- 

cu, N 

zfJ3N2 P 

6'aN Ge3 N4 
Abb. I. Kristallstrukturen von Kupfer-, Zink-, Gallium- 

und Germaniumnitrid. 0 Metall, 0 Stickstoff14). 

stablich, wobei die Atome und Ionen nur in einem Drittel 
ihrer GroBe gezeichnet sind. Die Abbildung zeigt zunachst 
die Struktur des K u p f  e r n i  t r i d s ,  das dem ReO, anti- 
isomorph ist. Die Ecken des Elementarkorpers sind von den 
groBeD Stickstoff-Ionen besetzt, in den Kantenmitten ist je 
ein Cu+-Ion. Die Frage, ob im Kupferritrid eine aus Ionen 
aufgebaute Verbindung vorliegt, ist wohl zu bejahen. Es 
werden zwar in der Verbindung unter der Einwirkung des 
Kupfer-Ions mit seinen 18 AuBenelektronen Polarisations- 
effekte auftreten. Diese durften aber nicht allzu groB sein, da 
das Kation nur einwertig ist. Beim Ubergang zum KLpfer- 
phosphid und -arsenid der gleichen Zusammensetzung erfolgt 
jedoch ein vollstandiges Zurucktreten des ionogenen Cha- 
rakters und ein Wechsel der Struktur. 

Das Z i n k n i t  r i d ist dem Mn,03 antiisomorph. Die 
Struktur leitet sich von der Calciumfluorid-Struktur ab. In 
Abb. 1 ist ein Ausschnitt aus der Zn,N,-Struktur, ein Achtel 
des Elementarkorpers, gegeben. Die Ecken und ungefahr die 
Flachenmitten dieses Teilwurfels sin1 mit Stickstoff besetzt, 
dcr also eine etwas deformierte kubisch dicbteste Packung 
bildet. Dpr im Calciumfluorid-Gitter von 8 Fluor besetzte 
kleinc Innenwiirfel ist hier in ein deformiertes Oktaeder, be- 
setzt von 0 Zink, uhergegangen. Es war bereits bekannt, daB 
Be,Ne, Mg3N, m d  ar-Ca,N,16) in dieser Struktur kristallisieren. 
Es ist nach den Ionenradienverhaltnissen wahrscheinlich, daB 
auBer dem Zn,N, die noch nicht bestimmten Strukturen von 

1') Den Abbildungen von Cu,N und Zn3N, wurden Ionenradien, denen von GaN und 

15) M .  u. Stackelberg u. R. Pazrlus, Z. physik. Chem., Abt. B 22, 305 [1933]. 
GeJ?, Atomradien zu Grunde gelegt. 
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Co,N, und Ni,N, auch hierher getoren, zumal auch Cd,Nz16) stoff-L\toni. Es scheint, dalj die Lokalisierung des Stickstoffa 
die gleiche Struktur hat. Zwischen den Nitriden der 7weiten in bestimmten Oktaederliicken bei genauerer rontgenographi- 
Haupt- und Nebepgruppe sind im Kristallbau nur geringe scher Untersuchung ofter moglich ist, als man zunachst an- 
Unterschiede vorhan-den,- geringere als z. B. bei den Okyden. 

G a 1 1 i u m n i t r i d hat Wurtzit-Gitter, was mit der be- 
kannten Regel von Grimm u. Sommerfeld iiber das Auftreten 
von Wurtzit- und Zinkblende-Gitter in Ubereinstimmung 
steht. Abb. 1 zeigt einen Ausschnitt aus diesem haufig vor- 
kommenden Gitter, er  sol1 auf di4 stets tetraedrische Koordina- 
tion, den diamant-artigen Aufbau, hinweisen. Die Frage nach 
dem Bindungscharakter im Galliumnitrid ordnet sich der 
gleichen Frage fur die anderen Verbindungen vom' Wurtzit-Typ 
ein. Im Galliumnitrid mu13 zweifellos schon sebr weitgehend 
Atombindung vorliegen, da  das Nebeneinander von Gallium- und 
Stickstoff-Ionen zu sehr starker Polarisation fiihren miiRte. 

G e r m a n i u m n i t r i d schlieBlich kristallisiert in der 
Die 

Atomradienverhaltnisse sind in den beiden Verbindungen sehr 
ahnlich. Abb. 1 zeigt wieder einen Ausschnitt aus der rhombo- 
edrischen Elementarzelle. Die Abbildung gibt beinahe einen 
GrundriB, man sieht steil von rechts oben auf die Struktur. 
Es treten tetraedrische Gruppen von GeN, auf, zwei solche 
Tetraeder sind hinten, bzw. oben in der Abbildung gezeichnet. 
Jedes Stickstoff-Atom ist andererseits von drei Germanium- 
Atomen, in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks angeordnet, 
umgeben; vorn in der Abbildung sind zwei iibereinander- 
liegende, horizontale Dreiecke gezeichnet. Aus diesen beiden 
Bauelementen ist die ganze Struktur aufgebaut. 

I I .  M e t a l l i s c h e  N i t r i d e .  

genommen hatte. - 

ziemlich komplizierten Struktur des Phenakits, Be,SiO,. N 

fe, N Es werden zunachst einige Angaben dariiber gemacht, 

co, N 

7i" 
welche Zusammensetzung undY welche Phasenbreite d i e  auf- 
tretendenverbindungen haben, wie man sie erhalt und welche 
Kristallstruktur sie haben. In einem zweiten Abschnitt werden 
fur alle metallischen Nitride einige Eigenschaften zusammen- 
fassend besprochen. 

Abb. 2 .  Kristallstrukturen Ni,N, co,T\', Fe4T\' und TiPr'. 
0 Metallatome, Stickstoff-Atome. 

C o3  N u n d C o2 N : Das letztere Nitrid, die &Phase, er- 
halt man, wenn man Co,O, bei h50° im Wasserstoff-Strom re- 

1. Auftretende Phasen und ihre Darstellung. 
N i N : Man erhalt Praparate dieser Zusammensetzung, 

wenn man eine kleine Menge feinteiliges Nickel-Metall, z. B. 
hergestellt aus Nickelcarbonyl, oder wenn man Nickelfluorid 
im Ammoniak-Strom 5 h auf 445O erhitzt. Die erhaltenen 
Praparate zind schwarzgrau, sie werden von verd. Sauren lang- 
Sam, von konz. stiirrnisch gelost. Die Zusammensetzung ist 
stochiometrisch. 

Die rontgenographische UnterFuchunp ergab, daB Ni3N 
aus einer hexagonal dichten Packung von Nickel-Atomen auf- 
gebaut ist, daB es demnach der &-Phase im System Eisen/Stick- 

duziert und das erhaltene pyrophore Kobalt anschlieBend mit 
stromendem Ammoniak 6 h bei 380° behandelt. Es  diirfen nur  
einige Milligramm umgesetzt werden, wenn einheitliche Pra- 
parate erhalten werden sollen, und die genannten Reduktions- 
und Nitrierungsbedingungen miissen weitgehend eingehalten 
werden, um ein geniigend aufnitriertes Praparat zu erhalten. 
Die bei tiefer Temperatur reduzierten Kobalt-Praparate zeigen 
eine Eigentiimlichkeit, die Nowotny einer ausfuhrlicheren 
Untersuchung unterzogen hat1*). Es wird bei der gewahlten 
Reduktionstemperatur die ,,hexagonale,,Modifikation des Ko- 
balts gebildet. Diese stellt aber tatsachlich eine W e  c h s z 1 - 

ScN 
TI" 
VN 

CrN 

stoff, Fe,N, entbpricht, und daB es wie alle anderen metallischen 
K - 

im Sinne Huggs ist. Durch Vergleich von pyknometrischer und GO - 
rontgenographischer Dichte konnte man diesen Einlagerungs- SC- kflz., h.d 
typus fur das Nickelnitrid auch beweisen. In den Liicken rj -h.d 
zwischen den hexagonal dicht gepackten Nickel-Atomen be- v - Ic,rz 

Solche Einlagerungsstrukturen treten bei den Ubergangs- 
metallen auf, wenn das Verhaltnis des Atomradius des Me talloids 

sich das Metalloidatom dann in einer Oktaederliicke ; die GroDen- 
zu dem Atomradius des Metalls kleiner als o, jc, ist. Es befindet 

verhaltnisse sind dabei derart, daB Metall-Metalloid-Kontakt 
vorhanden ist. Wenn das Verhaltnis von Metalloid- zu Metall- 
Atomradius den Wert o,/i unterschreitet, muB sich das Me- 

Nitride unserer Reihe kine ,, E i n 1 a g e  r u n g s s t r u k t u r  " &NO 

1 I 
finden sich die verhaltnismaBig kleinen Stickstoff-Atome. cr - k1z. - 

talloid, um den Kontakt mit den Metallatomen zu gewahr- 
leisten, in einer Tetraederliicke befinden. Bei den Nitriden 
liegt das Radienverhaltnis immer zwischen den beiden Grenz- '" 
werten, und der Stickstoff befindet sich daher stets in Oktaeder- 2 
liicken. 

Rontgenographisch treten die Stickstoff-Atome i. allg. 
nicht in Erscheinuag, weil sie sehr vie1 schwacher als die Metall- 
atome streuen und iiberdies vielfach statistisch iiber die vor- 
handenen Oktaederlucken verteilt sind. Im Falle des Nickel- 
nitrids ist aber eine schwache Uberstrukturlinie festzustellen, 
die auch schon in dem Diagramm des Fe,N17) gefunden worden 
ist und auf eine geordnete Einlagerung des Stickstoffs scflieBen 
1aOt. Der Elementarkorper des Nickelnitrids mu13 auf das 
dreifache Volumen der hexagonal dichten Elementarzelle ver- 
groBert werden, er ist in Abb. 2 gezeichnet. Die Stickstoff- 
Atome bilden eine hexagonal dichteste Packung, und in der 
Mitte der eingezeichneten Oktaeder befindet sich je ein Stick- 
16) R .  Juza u. H.Hahn,  2. anarg. allg. Chem. 244, 125 119401. 
.~ ____ 

G. Hugg, Z. physik. Chem., Abt. B 8, 455 [1030]. 
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Abb. 3. Ubzrsicht iiber die bestehenden Nitride der Metalle 
der ersten groDen Periode. 

a t r u k t u r zwischen hexagonal dichtem und kubisch dich- 
tem Kobalt, der Hochtemperaturmodifikation, dar. Die 
Schichteiifolge der hexagonalen Packung wird in unregel- 
maBiger Weise durch die Schichtenfolge der kubisch dichten 
Packung unterbrochen, die senkrecht zur Oktaederflache eine 
der hexagonalen Packung verwandte Schichtenfolge hat. Es 

~~ ~ ~~~ 

l a )  H .  Nowot?Ly u. R. Juza, Z.  anorg. allg. Chem., im Druck. 
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ist also, im homogenen System, zwar vorwiegend hesagonale, 
auBerdem aber auch kubisch dichte Packung in den bei tiefen 
Temperaturen erhaltenen Praparaten vertreten. 

Die y-Phase, Co,N, erhalt man am besten durch vorsich- 
tige thermische Zersetzung von Co,N. Die Struktur des Co,N 
entspricht vollkommen der eben besprochenen Struktur des 
Ni,N. Ein Unterschied liegt aber im Phasenbereich des 
Co,N. In Abb. 3 sind samtliche hier besprochenen Nitride 
zusammengestellt, in ihr ist auch das Phasengebiet des Co,N 
angegeben. Es ist nur wenige Zehntel Gewichtsprozent 
Stickstoff breit, aber immerhin von endlicher Breite. Ferner 
zeigt die Abbildung, daD das  Phasengebiet gegeniiber der 
stochiometrischen Zusammensetzung von Co,N nach hoheren 
Stickstof f - Gehalten verschoben ist . 

Die weitere Einlagerung von Stickstoff in Co,N unter 
Bildung von Co,N ist ein typischer Fall einer rhombischen 
Defonnierung eines hohersymmetrischen Gitters. Die Ab- 
bildung zeigt dick gezeichnet die rhombische Elementarzelle 
des Co,N, die durch Deformation der dunn angedeuteten 
orthohexagonalen Elementarzelle des Co,N entsteht. Die 
Metallatomlagen stimmen im wesentlichen mit den Atom- 
lagen des nebenstehenden Ni,N iiberein. Die Lage der Stick- 
stoff-Atome kann man in diesem Gitter nicht angeben. 

E i s e n / S t i c k s t o f f : Dieses System ist von H6ggl8) 
untersucht worden, ferner ist das gesamte Zustandsdiagramm 
von Eiscnhut u. Kaupp 20) und von Lehrer ") aufgestellt worden. 
Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen, die mit 
Fragen der Ammoniak-Katalyse in Zusammenhang stehen, 
sind ebenfalls in Abb. 3 angedeutet, Die hexagonale Ein- 
lagerungsstruktur, &-Phase oder Fe,N, ist hier stickstoff- 
reicher, sie hat ferner ein sehr breites Einphasengebiet. An 
ihrer oberen Grenze liegt die b-Phase, die ebenfalls eine, aller- 
dings sehr schwache, rhombische Deformation der &-Phase 
darstellt. Bei kleineren Stickstoff-Konzentrationen liegt die 
7'-Phase, Fe,N. Der Aufbau dieser Verbindung ist nach den 
Angaben von Bri1Za2) in Abb. 2 wiedergegeben. I n  einem 
kubisch flachenzentrierten Gitter von Eisen-Atomen ist der 
Mittelpunkt des Wiirfels, auch wieder eine Oktaederliicke, von 
einem Stickstoff-Atom besetzt. 

Alle diese Verbindungen werden durch Erhitzen von Eisen 
im Ammoniak-Strom hergestellt, Stickstoff-Strom ist nicht 
brauchbar. Die verschiedenen Stickstoff-Gehalte erzielt man, 
indem man dern Ammoniak bestimmte Mengen Wasserstoff 
beimengt . 

M a n g a n / S t i c k s t o f f  u n d  C r , N :  Nach Unter- 
suchungen von H l g g  23) besteht auch hier wieder eine kubisch 
flachenzentrierte Mn,N( &)-Phase, eine hexagonal dichte Mn,N(()- 
Phase und eine stickstoff-reichere q-Phase von komplizierterem 
Aufbau. Das letzte Glied dieser Reihe von Nitriden stellt das 
Cr,N dar, das. nach BIin84) ebenfalls eine hexagonale Ein- 
lagerungsstruktur ist. 

Bei den bisher besprochenen Nitrid-Phasen der 5 Metalle 
Nickel bis Chrom ist, wie Abb. 3 zeigt, deutlich eine Ver- 
schiebung der hexagonalen Einlagerungsstruktur nach 
hoheren Stickstoff-Konzentrationen rnit sinkender Ord- 
nungszahl zu erkennen. Ferner t r i t t  bei den mittleren Me- 
tallen dieser Reihe die stickstoff-arme Phase Me4N und bei 
hohen Konzentrationen eine niedrig symmetrische, rhombische 
oder tetragonale Phase auf. 

L o s l i c h k e i t  d e s  S t i c k s t o f f s  i m  M e t a l l :  
Fur die vorstehend besprochenen Metalle ist die Liislichkeit des 
Stickstoffs im Metallgitter bekannt. Die Werte sind allerdings 
nicht vollkommen miteinander vergleichbar, weil die Tempe- 
raturen, auf die sich die Loslichkeitsangaben beziehen, ver- 
schieden sind und Unterschiede in den Kristallstrukturen vor- 
liegen. Es ist aber deutlich eine RegelmaBigkeit zu erkennen, 
die in Abb. 3 auch angedeutet ist. I n  Kupfer konnte keine Los- 
lichkeit des Stickstoffs festgestellt werden. In Nickel sind nur 
wenige Zehntel Atom-Prozent loslich. Die Loslichkeit nimmt 
iiber das Kobalt zurn Eisen zu. In  der Abbildung sind stets die 
maximalen Mslichkeiten angegeben, also z. B. bei Eisen die 
Lijslichkeit in 7-Eisen bei 6 5 0 ~ .  Zum Mangan nimmt die Loslich- 
keit stark ab und in Chrom-Metal1 konnte uberhaupt keine 
Liislichkeit festgestellt werden. 

uber die Kinetik der Umsetzung von Ammoniak bei 490 
und 560° mit u-Eisen unter Bildung einer &sung von Stickstoff 
~ 

1') Z. physik. Chem., Abt. B 8, 455 [19301. 
") Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 86, 392 [19301. 
'1) Ebenda 86, 383 [1930]. 
1') Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 88, 379 [19281. 
") Z. phpik. Chem., Abt. B 4, 346 [l929]. 
Y) Ebenda 8, 229 [1929]. 

irn u-Eisen liegt, wie schon erwahnt, eine Untersuchung von 
Engelhardt u. Wagner6) vor. Fur die Nitrierung ist nicht die 
Diffusion des Stickstoffs im festen Eisen zeitbestimmend, diese 
Diffusion erfolgt rnit verhaltnismaBig groBer Geschwindigkeit. 
Die Versuche machen es vielmehr wahrscheinlich, daB der Zer- 
fall von intermediar gebildetem NH, in der Adsorptionsschicht 
zeitbestimmend ist. Die Untersuchung des Ammoniak-Zerfalls 
an Eisen fiihrte zu ahnlichen \-orstellungen 26).  

C r  N ,  V N ,  T i  N u n d  S c  N : Die vorstehenden 
Nitride sind schon verhaltnismaBig lange bekannt, sie wurdeii 
u. a. im Zusammenhang mit den Entwicklungsarbeiten auf dem 
Gebiet der Hartmetalle einer naheren Untersuchung unter- 
zogen. Die Verbindungen sind thermisch auBerst bestandig und 
bilden sich in stark exothermer Reaktion aus den Elementen. 
Sie lassen sich nach verschiedenen Verfahren herstellen, z. B. 
aus Metall und Stickstoll bei erhohter Temperatur. Von Inter- 
esse ist eine Darstellungsmethode, die mit dem von de Boer an- 
gegebenen Aufwachsverfahren arbeitet. Fliichtige Metall- 
Halogen-Verbindungen werden an einem hoch erhitzten, sehr 
diinnen Wolfram-Faden in Stickstoff-Atmosphare zersetzt, 
auf dem Wolfram-Faden scheidet sich sodann das Metall- 
nitrid in Form eines Stabchens ab. So wurden u. a. TiN und 
VN hergestellt 2E). Die Verbindungen sind chemisch sehr 
widerstandsfahig und schwer hydrolysierbar. Sic haben ein 
ausgesprochen metallisches Aussehen und sind meist von 
rnessinggelber Farbe. Sie sind sehr hart  und haben sehr hohe 
Schmelzpunkte, so z. B. hat  das Titannitrid einen Schmelz- 
punkt von 2950 & 5ooZ6).  

Die Verbindungen bilden ebenfalls Einlagerungsstrukturen. 
Sie bauen sich aus Metallatomen in kubisch dichter Anordnung 
auf, in  den Oktaederliicken der Metallatome sind die Stickstoff- 
Atome eingelagert. Diese bilden unter sich auch wieder ein 
kubisch dichtes Gitter, so daB eine Natriumchlorid-Struktur 
zustande kommt ; das Gitter ist der Vollstandigkeit wegen 
auch in Abb. z wiedergegeben. 

Zum Aufbau der Einlagerungsstrukturen ist erganzend 
und allgemein noch folgendes zu envahnen: Es ist naheliegend, 
nach einer B e  z i e h u n g zwischen der Struktur des stick- 
stoff-freien M e t a 11 e s und der 'Struktur des N i t  r i d e s 
zu suchen. I n  Abb.3 sind fur die Ubergangsmetalle auch die 
Strukturen angegeben. Man sieht aber zwischen diesen und 
den Strukturen der Nitride keinen Zusammenhang, und es ist 
allgemein zu den Einlagerungsstrukturen zu sagen, daB eine 
solche Beziehung noch nicht aufgefunden ist. 

uber die genannten Nitride mit NaC1-Struktur liegen, wo- 
von auch nachfolgend noch zu sprechen ist, viele Unter- 
suchungen vor. Wenig ist aber iiber diese Metall-Stickstoff- 
Systeme bei kleinen Stickstoff-Konzentrationen bekannt. Und 
es ist zu erwarten, daD Untersuchungen in diesen Konzen- 
trationsgebieten, insbes. bei Titan und Vanadin, noch inter- 
essante Ergebnisse liefern werden 

2. Eigenschaften der metallischen Nitride. 
E l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t :  Der metallische 

Charakter der Einlagerungsstrukturen vom N a t  r i u m - 
c h 1 o r i d - T y p u s ist schon seit langerem bekannt. Man 
hat durch Sintern von Nitrid-Pulvern oder mit dem Aufwachs- 
verfahren Stabchen herstellen konnen, deren Leitfahigkeit, 
auch in Abhangigkeit von der Temperatur, gemessen werden 
konnte. Die Nitride haben eine sehr gute metallische Leitfahig- 
keit 28). 

Leitfahigkeitsmessungen bei tiefen Temperaturen ") zeig- 
ten, daB diese Nitride supraleitend werden. Nur Scandium- 
nitrid wird nicht supraleitend, und auch bei gewohnlicher 
Temperatur hat dieses Nitrid einen etwa doppelt so grol3en 
Widerstand wie die anderen Nitride, ist aber noch immer 
metallischer Leiter. Immerhin scheinen hier schon Andeutungen 
dafiir vorzuliegen, daB Scandiumnitrid schon eine gewisse 
Sonderstellung einnimmt ; in den hoheren Perioden wird diese 
Sonderstellung des Elementes der dritten Gruppe wesentlich 
ausgepragter. Beim Lanthannitrid, das verhaltnismaBig leicht 
hydrolysierbar ist, ist der metallische Charakter zweifellos schon 
stark in den Hintergrund getreten. 

Nicht so einfach 1aDt sich der metallische Charakter der 

lS) A .  Miffasch, E .  KuP u. 0. Emcrt, Z. Elektrocbem. angew. physik. Chem. 84, 829 

") C. A g f c  u. M o r n ,  Z. anorg. allg. Chem. 198, 233 [1931]. 
*') Z. B. K. Bcckcr u. F .  Ebcrf, Z. Physik 81, 268 [1925]. 
la) Anmerkung bei der Korrektur: Nach unveroffentlichten, neueren Untersuchungen 

von H .  Hahn existiert neben VN noch ein V.N. das die Reihe der hexagonalen Ein- 
lagerungsstrukturen fortsetzt. 

") K. Bcckcr, Phpik. Z. 84, 185 [1933]. 
'O) W. Meipnn u. H. Fram, Z. Physik 86, 30 [19301. 

[1928]. 
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zuerst besprochenen Nitride von Nickel bis Chrom nachweisen, 
da diese Nitride nur als Pulver anfallen, wegen ihrer geringen 
thermischen Bestandigkeit nicht gesintert werden konnen und 
sich nicht zu haltbaren Pastillen pressen lassen. Im S y s t e m 
E i s e n S t i c k s t o f f liegen aber Messungen vor, die von 
C. Wagner im AnschluB an die Untersuchung iiber die Kinetik 
der Reaktion von Ammoniak rnit a-Eisen durchgefiihrt, aber 
nicht veroffentlicht worden sind. Herr Prof. Wugwerhat nunmehr 
folgende Angaben zur Veroffentlichung zur Verfugung gestellt : 

,,Die Widerstande der a-, y'(Fe,N)- und &(Fe,N)-Phasen 
verhalten sich ungefahr wie I : 2 : 3. Alle drei Phasen sind aus- 
gesprochen metallische Leiter. Das wurde durch Widerstands- 
messungen an einem verschieden hoch aufnitrierten Eisen- 
Blech von O , O I  mm Dicke erzielt. Die Widerstande dieser 
Phasen sallten besonders genau gemessen werden, um den 
Ordnungszustand dieser Phasen naher diskutieren zu konnen. 
Diese Untersuchung erwies sich allerdings als nicht moglich, 
da die Einstellung der Gleichgewichte zu langsam erfolgt:. Be- 
sonders langsam erfolgten die Abbauversuche, also der Uber- 
gang von E- in ?'-Phase, sowie von y'- in a-Phase." 

Diese Widerstandsmessungen erscheinen als eindeutiger 
Nachweis des metallischen Charakters dieser Einlagerungs- 
strukturen von Bedeutung. Das mit der &-Phase erhaltene Er- 
gebnis kann man zweifellos auf die anderen Phasen rnit hexa- 
gonaler Einlagerungsstruktur iibertragen. Ein Vertreter der 
stickstoff-armeren Phasen, die ?'-Phase, ist auch untersucht, 
so daB nun auch der metallische Charakter fur alle Nitride vom 
Nickel bis Chrom als nachgewiesen gelten kann. Interessant sind 
auch die Schwierigkeiten bei der Gleichgewichtseinstellung, die 
eine Parallele zu den eingangs besprochenen Beobachtungen 
bei der thermischen Dissoziation darstellen. 

M a g n e t i s c h e  S u s c e p t i b i l i t a t  : Die Messung 
der rnagnetischen Susceptibilitat stellt eine zweite Moglichkeit 
zum Nachweis des metallischen Charakters der Verbindungen 
dar. Es wurde fur TiN eine temperaturunabhangige, schwach 
paramagnetische Susceptibilitat von + 0,8 * gefunden31). 
Enthielte die Verbindung jwertige Titan-Ionen, dann muBte 
man einen wesentlich groBeren und temperaturabhangigen 
Paramagnetismus finden ; hingegen ist fur einen metallischen 
Stoff tatsachlich ein schwacher Paramagnetismus zu erwarten, 
der durch das Elektronengas in dem metallischen Stoff be- 
dingt ist. 

ScN 1 TIN I VN , CrN , Cr,N I Mn,N ~ Fe,N Co,N Ni,N 1 Cu,N 

Tabelle 2 .  Molekularvolumina und Stickstoff-Inkremente f u r  
metallische Nitride. 

(Bezogen auf MeNx hzw. 1 N, unter Beriicksichtigung der oheren Phasemgrenze.) 

S t i c k s t o f f - I n k r e m e n t e :  Man erhalt, in 
Ubereinstimmung rnit den sonst fur metallische Nitride ge- 
fundenen Werten, eine Raumbeanspruchung von etwa 3 cm3 
je Grammatom Stickstoff. Bei Scandium und Titan, den 
Metallen rnit den groJ3ten Atomen, wird das Gitter bei der 
Stickstoff-Einlagerung nicht oder nur wenig geweitet. Bei 
den Metallen mit groaerer Ordnungszahl, mit kleineren Atom- 
radien und kleineren Oktaederliicken, ist die Weitung der 
Gitter und damit die Raumbeanspruchung des Stickstoffs 
grofler. Kupfernitrid gibt einen viel zu hohen Wert, es ge- 
hart auch nach dem raumchemischen Befund nicht in die 
Reihe der metallischen Nitride. 

E n e r g e t i s c h e  V e r h a l t n i s s e :  Zur Thermo- 
chemie der Metallnitride vom Natriumchlorid -Typus liegen 
einige calorimetrische Messungen vor 32). Diese Stoffe haben 
groBe Bildungswarmen; in Abb. 4 sind die Werte, bezogen auf 
ein Grammatom Stickstoff, eingetragen. In der Abbildung sind 
auch die Bildungswarmen der eingangs besprochenen nicht- 
metallischen Nitride eingezeichnet. Uber die Bildungswarmen 
der Nitride von Mangan bis Nickel weiR man so gut wie nichts, 
die Bestimmung dieser Bildungswarmen ist nicht ganz einfach. 
Man kann aber iibersehen, daB diese Nitride entweder schwach 
endotherm oder schwach exotherm sein miissen. Um einen 
Anhaltspunkt zu erhalten, haben wir unter moglichst gleich 
gehaltenenBedingungendie T e m p e r a  t u r d e r r a s c h e n 
Z e r s e t z u n g im Vakuum fur die von uns untersuchten 
Nitride bestimmt. Diese Werte sind unter Erganzung durch 
Literaturangaben ebenfalls in Abb. 4 eingezeichnet. Man be- 
kommt so ein gutes qualitatives Bild von den Stabilitats- 

al) W.  Klemm u. W. Schiilh, 2. anorg. all 
82) B. Netcmann, C .  Kreger u. H.Kul t z ,  2'anorg. allg. Chem. 218, 378 119341. 

Chern. 201, 24 [1931]. 

verhaltnissen. Die Kurve zeigt ein ausgesprochenes Maximum 
beim Titannitrid, ein schwacheres beim Galliumnitrid. In der 
Reihe der metallischen Nitride sind am leichtesten zersetzlich 
die Kobaltnitride, womit auch die besonders groBen Schwierig- 
keiten bei deren Darstellung ihre Erklarung finden. 

0 '  

I 

Abb. 4. Zersetzungstemperaturen 0 und Bildiingswarmen 
von Nitriden, Bildungswarmen 0 von Oxyden. 

Uber die N i t r i d - Z e r s e t z u n g  i m  W a s s e r -  
s t o f f - S t r o m gibt, unter Verwendung der Untersuchungen 
von Fucke u. M6hrZe an TiN bis Fe,N 33), Abb. 5 AufschluB. 
Die Ordinaten der Punkte geben an, wieviel Prozent des in den 
Praparaten zunachst vorliegenden Stickstoffs abgegeben sind, 
wenn die Praparate je 1 h bei den auf der Abscisse angegebenen 
Temperaturen im Wasserstoff-Strom erhitzt worden waren. 
Es ist im wesentlichen bei der Zersetzung der Nitride im Wasser- 
stoff-Strom und im Vakuum der gleiche Gang festzustellen . 

Abb.5. Zersetzung von metallischenNitriden imWasserst~ffstrom~~) 

In diesem Zusammenhang kann man auch die Frage auf- 
werfen, warum in der Reihe der metallischen Nitride vom 
Nickel bis zum Titan die Phasen immer s t i c k s t o f f - 
r e  i c h e r werden, wie das aus Abb. 3 ersichtlich ist. Vom 
strukturchemischen Gesichtspunkt aus kann man zu dieser 
Frage derzeit nicht viel beitragen. Man kann nur darauf hin- 
weisen, daR in dieser Reihe rnit sinkender Ordnungszahl die 
Atomradien und damit die Lucken in dem Metallgitter immer 
groBer werden. Wenn man aber beriicksichtigt, daB die Sauer- 
stoff-Gehalte des jeweils gluhbestandigen Oxyds NiO bis TiO, 
im gleichen Sinne ansteigen und auch die Bildungswarmen 
dieser Oxyde, wie die dunngezeichnete Kurve der Abb. 4 zeigt, 
ansteigen, hat man eine Parallele, die den Gang der Ver- 
bindungstypen bei den Nitriden vom energetischen Gesichts- 
punkt aus verstandlich macht. 

1 1 1 .  W e c h s e l  d e r  B i n d u n g s a r t .  
Man sieht, daB die besprochene Reihe von Nitriden eine 

groBe Mannigfaltigkeit zeigt. Es treten mit steigender Ord- 
nungszahl salzartige, hierauf metallische Verbindungen be- 
sonderer Art, dann wieder salzartige und schlieBlich homoo- 
polare Verbindungen auf. Wenn man dagegen an die Fluoride 

s3) Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 6, 75 [1943]. 
3') Die Kurven bezieben sich auf Nitride der angegebenen Metalle mi t  den folgenden 

Stickstoff-Geha1ten:Ti: 20,4, V: 16,7,Cr: 13,5,Mn: 11,8,Fe: 7,1,Co: 7,2,Ni:7,3%N. 
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dieser Metalle denkt, stellt man einen sehr viel einheitlicheren 
Aufbau fest, alle Fluoride sind salzartig. Zieht man zum Ver- 
gleich die Oxyde heran, dann findet man den salzartigen 
Charakter nicht mehr so ausgepragt, er steht aber immer noch 
im Vordergrund. Es ist naheliegend, die Frage, aufzuwerfen, 
wodurch die Mannigfaltigkeit bei den Nitriden bedingt ist. 

Zur Beantwortung dieser Frage ist es notwendig, die Ele- 
mente Fluor, Sauerstoff und Stickstoff zueinander in Beziehung 
zu setzen, zunachst bezuglich ihrer E 1 e k t r o n e n-a f f i n i - 
t at .  Das Fluor-Atom fiillt bekanntlich durch Aufnahme eines 
Elektrons leicht seine Elektronenschale auf, der Vorgang ist 
mit 94 kcal exotherm. Bei Sauerstoff muB man bereits etwa 
150 kcal aufwenden,, um aus dem Atom das Ion zu erhalten, 
und bei Stickstoff ist eine noch sehr viel groBere Energie von 
der GroBenordnung 700 kcal dafiir erforderlich. Ein zweiter 
Gesichtspunkt betrifft die G r o B e und P o 1 a r i s i e r b a r - 
k e i t  der Ionen. Es handelt sich um groBe, negativ geladene 
Ionen, deren Radien weitgehend iibereinstimmen und um 
1,3 ,& liegen. Das Stickstoff-Ion rnit seiner dreifachen uber- 
schuBladung der Elektronenhulle ist jedoch besonders leicht 
polarisierbar, da  die Elektronen am schwachsten gebunden und 
daher am leichtesten verschiebbar sind. Und schlieBlich ist 
noch ein dritter Punkt wichtig: Das S t i c k s t o f f - A t  o m 
ist eines der k 1 e i n s t e n Atome, die es uberhaupt gibt. 

Wenn man von diesen Gesichtspunkten ans &ie Reihe der 
Nitride noch einmal ii b e r b 1 i c k t , ist folgendes anzu- 
fuhren. Im K a 1 i u m n i t r i d treten zwei etwa gleichgroBe 
Ionen zu einer salzartigen Verbindung geringer Stabilitat zu- 
sammen. Das C a 1 c i u m n i t  r i d ist auch vorwiegend 
ionogen. Bei dieser Verbindung ist das Kation zweiwertig 
und bereits kleiner; es bildet sich eine charakteristische Struk- 
tur aus, die durch eine dichteste Packung der grol3en Stickstoff 
Ionen bestimmt ist, in deren Lucken sich die kleineren Metall- 
ionen befinden. 

Mit dem S c a n d i u m ergeben sich jedoch ganz andere 
Verhaltnisse. Zur Diskussion steht bei diesem zunachst eine 
ionogene oder eine homoopolare Verbindung der Formel ScN. 
Beide Faille sind aber gegenuber der metallischen Verbindung 
ScN energetisch offensichtlich benachteiligt. Scandium ist das 
erste der Ubergangselemente, bei denen rnit ihren nicht aufge- 
fiillten 3 d-Elektronen bekanntlich keine besonders bevorzugte 
Elektronenkonfiguration . besteht. Ein Fluor-Atom entreiBt 
einem UbergangsmetalllAtom dank seiner groBen Elektronen- 
affinitat Elektronen, wenn auch das zuruckbleibende Ion keine 
besonders stabile Konfiguration besitzt. Der Stickstoff ist 

jedoch wegen seiner stark negativen Elektronenaffinitat nicht 
in der Lage, das gleiche zu tun. Andererseits neigen die Uber- 
gangselemente zur Ausbildung intermetallischer Verbindungen,, 
und der kleine Radius des Stickstoff-Atoms wird jetzt auch, 
von entscheidender Bedeutung; es konnen namlich die Stick- 
stoff-Atome in die Lucken der Metallgitter von Scandium, 
T i t a n usw. eingelagert werden. Diese Einlagerungsstrukturen 
sind bei allen Elementen von Scandium bis zum N i c k e 1 
vertreten. 

Allerdings wird diese Formulierung den tatsachlichen Ver- 
haltnissen nicht ganz gerecht. Durch Uberfiihrungsmessungen 
von Stickstoff in y - E i s e n bei 950' konnten Seith u. Daur35) 
feststellen, daB Stickstoff an die Anode wandert, wahrend unter 
ahnlichen Bedingungen Kohlenstoff und Bor zur Kathode 
wandern. Der Stickstoff, der unter diesen Bedingungen irn 
Eisen gelost ist, ist also negativ aufgeladen und es ist anzu- 
nehmen, daB der Stickstoff in den Einlagerungsstrukturen irn 
Mittel ebenfalls eine allerdings schwach negative Aufladung 
hat. Er gibt somit keine Elektronen an das Elektronengas ab, 
sondern nimmt vielmehr Elektronen, allerdings in geringem 
AusmaB auf. Dieser ionogene Einschlag ist oben bereits beim 
Scandiumnitrid erwahnt worden, er  diirfte zum L a n t h a n - 
n i t r i d zu- und zum Titannitrid abnehmen. 

Kommt man zum K u p f  e r ,  so ware hier nach den 
GroBenverhaltnissen von Metall zu Stickstoff die Ausbildung 
einer Einlagerungsstruktur grundsatzlich auch moglich, hier 
ist aber die Elektronenkonfiguration des einwertigen Kupfer- 
Ions mit 2 ,  6, 10 AuBenelektronen energetisch begunstigt. Das 
Kupfer-Atom gibt das eine Elektron ab, und dieses wird von 
Stickstoff unter Ausbildung einer weitgehend ionogenen Ver- 
bindung aufgenommen. Die weiteren Elemente Z i n k , 
G a 1 1 i u m , G e r m a n i u m neigen ebenfalls zur  Aus- 
bildung der gleichen stabilen Elektronenkonfiguration; die 
IonengroBen nehmen in dieser Reihe aber sehr stark ab und 
die Ladungen steigen; die deformierende Wirkung der Kationen 
auf die groBen, dreifach negativ geladenen Ionen wird dadurch 
sehr groB. Es werden Elektronen des Stickstoff-Ions in steigen- 
dem AusmaBe zu dem Metallion herubergezogen, was nichts 
anderes als eine Schwachung des ionogenen Charakters und zu 
gleicher Zeit die Ausbildung von Atombindung bedeutet. So 
kommt es zu den diamant-artigen Strukturen des Gallium- 
und Germaniumnitrids, die, wenn man in die 6. und 7. Gruppe 
kommt, wahrscheinlich durch Molekelgitter abgelost werden. 

Eingeg. 8. Februar 1944. [ A .  26.1 

s5) 2. Elcktrochcm. angcw. physik. Chem. 44, 266 119381. 

Regelmafiig keiten im sterischen Verlauf der katal ytischen H ydrierung *) 

V o n  Dr. H A N S  A .  W E I D L I C H  

Chernische A bteilung des Allgerneinen Instituts gegen die Geschwulstkrankheiten im Rudolf- Virchow-Krankenhaus Berlin. 

as Formelbild, rnit dem der organische Chemiker eine 
Molekel darzustellen pflegt, dient ihm als Symbol fur 
samtliche in der Molekel liegenden Eigenschaften. 

Wahrend einige GroBen, z.B. Zahl und Art der am Aufbau 
beteiligten Atome sowie deren Reihenfolge, ohne weiteres abzu- 
lesen sind, vermag der Fachmann eine Anzahl weiterer Eigen- 
schaften herauszulesen, auch ohne daB sie besonders zum Aus- 
druck gebracht wurden, wie etwa reaktionsfahige Stellen, Mog- 
lichkeit zum Auftreten von Stereoisomeren oder optisch ak- 
tiven Formen usw. Wollte man fur alle Eigenschaften der 
Molekeln eigene Symbole einfuhren, so ware die Klarheit und 
Ubersichtlichkeit der Formelsprache verloren oder doch zu- 
mindest beeintrachtigt. 

Will man fur das Verhalten einer Substanz bei einer 
chemischen Reaktion Regeln aufstellen, und benutzt man als 
deren Grundlage Formelbilder, so muB man sich bewuBt sein, 
daB diesen hierbei in noch starkerem AusmaB nur symbolische 
Eigenschaften zukommen, sie mussen grobe Vereinfachungen 
und Verallgemeinerungen sein; ohne dies ware es nicht mog- 
lich, einen einfachen, leicht anwendbaren Ausdruck fur das 
Reaktionsgeschehen zu geben und die notige Anwendungs- 
breite zu ermoglichen. 

Diese Feststellung erscheint notwendig, wenn im folgen- 
den der Versuch gemacht werden soll, aus einem groBen Ver- 
suchsmaterial RegelmaBigkeiten iiber den sterischen Ablauf der 
katalytischen Hydrierung aufzufinden und in einer Weise zu 
formnlieren, die moglichst allgemein gultig ist, sich leicht ein- 
pragt und damit nutzliche Anwendung finden kann. Die Ge- 

D setzmaBigkeiten des sterischen Ablaufs einer katalytischen 
Hydrierung sind, wie schon Oil1)  betonte, in erster Linie 
e n  e r  g e  t i s c h e. 

Besteht bei einer katalytischen Hydrierung die Moglich- 
keit zur Bildung verschiedener Stereoisomeren, so wird die- 
janige Form bevorzugt gebildet, die von den e n e r g e t i -  
s c h e n Verhaltnissen der Reaktion, also einer Summe von 
Einflussen, begunstigt ist. Wenn wir trotzdem bei der Auf- 
stellung der Regeln im folgenden s t e r e o c h e m i  s c h e 
Gesichtspunkte verwenden, so geschieht das, urn eine bildliche 
Vorstellung und damit eine groBere Anschaulichkeit zu er- 
reichen. Infolgedessen gelten alle Regeln iiber den Ablauf ge- 
lenkter katalytischer Hydrierungen, sofern sie konstitutionelle 
Faktoren benutzen, nur insoweit, als der Energieinhalt der 
entstehenden Substanzen diesen konstitutionellen Einflussen 
parallel lauft. Im iibrigen sei betont, daB die folgenden Uber- 
legungen nur fiirdie H y d r i e r u n g  r n i t  k a t a l y t i s c h  
e r r e g t e m W a s s e r s t o f f gelten, also nicht fur Re- 
duktionen mit Natrium in Alkohol, Zinkstaub-Eisessig u. a., 
bei denen theoretisch und praktisch andere Verhaltnisse und 
deshalb andere RegelmaBigkeiten vorliegen. 

Als erste Regel kann die Feststellung gelten, daB die 
A n l a g e r u n g  a n  e i n e  M e h r f a C h b i n d u n g  bei 
der katalytischen Hydrierung in der Weise erfolgt, daB beide 
Wasserstoff-Atome zueinander in c i s -Stellung stehen; beide 
Wasserstoff-Atome treten von der gleichen Seite an die Molekel 
heran. Diese RegelmaBigkeit wiirde in Ubereinstimmung rnit 
1) E. Ott u. R. Schvdter, Ber. dtsch. chem. Gcs. 60, G24 [19271. 
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