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650. F. Raschig: tfber Chlorazid 
[Vo rl  a u  f i g o Mitt c i 1 u n  g.] 

N3 01. 

(Eingeg. am 20. November 1908, niitg. in der Sitzung ron Hrn. A. S t ti 11 1 e r.) 
Wenn man eine Liisung von Natriumazid, Na Na (1 3101.) mit 

einer Losung ron  Natriunihypocblorit, NaOCl (1 Mol.) rnischt, so tritt  
keinerlei Reaktion ein. Saoert man aber an, selbst n i t  schwachen 
Sauren, wie Essigdure oder Borsiiure, so firbt sicli die Fliissigkeit 
gelb, und aus ihr entweicbt ein Farbloses, iihnlich wie nnterchlorige 
Siiure riechendes Gas. Mit einer Flamrne oder einem glimmenden 
Span in Beriihrung gebracbt, explodiert dieses Gas mit furcbtbarer 
Gewalt und rnit bellem Knall; es iet aber auch vorgekoninien, (la13 e s  
ohne auBeren AnlaB - auch obne intensive Belichtung - ails sicb 
selbst heraus rnit fahlblauer Flamrne explodiert ist und das Entwick- 
lungsgefiil3 zerschmettert bat. 

In Wasser ist das Gas einigermal3en und rnit gelber Farbe los- 
lich, und es bleibt daher je nach der Verdunnung, in der man ar- 
Iieitet, ein mehr oder weniger groBer Teil davon in der Reaktions- 
fliissigkeit zuriick. Im Vakuum aber entweicht es auch bei gewobn- 
licher Temperatur fast vollstandig und kann in vorgelegter Natronlauge 
wieder aufgefangen werden. Die SO erbaltene Losung setzt aus einer 
sauren Jodkaliumlosung Jod in Freiheit und bleicht Lackmuspapier, 
kurz, sie verhiilt sicb gerade wie eine Losung von Natriunihypocblorit. 
Wiihrend aber die quantitative Untersucbung eines durch Einleiten von 
Cblor in Natronlauge erhaltenen Hypochlorits ergibt, daB dasselbe VO- 
lumen, das aus saurer Jodkaliumlosung 2 Atome Jod in Freiheit setzt, 
nach der Reduktion 2 Mol. ChlorwasserstoHsaure liefert, weist die al- 
kaliscbe Losung des genannten explosiven Gases auf je 2 Atome in 
Freibeit gesetztes Jod je 1 Mol. Chlorwasserstoff und 1 Mol. Stickstoff- 
wasserstoff aus. Demnach hat das Gas die Zusammensetzung N3 C1, 
es ist also C h l o r a z i d ,  und mit dieser Formulierung, die auf der einen 
Seite die dzidogruppe Na, auf der anderen ein an Stickstoff gebundenes 
Chloratom annimmt, steht seine Neigung zur explosiven Zersetzung 
im vollen Einklang. 

Bei der Einwirkung von Hypochlorit auf Stickstoffnatrium i n  
saurer Losung tritt also ein ganz abnlicher Vorgang ein, wie auf Am- 
moniak in alkalischer Losung: je 2 Mol. treten zusammen, spallen 
Wasser ab, und das Cblor tritt direkt an den Stickstoff: 

HOCI+NIH =IIaO+NsCI ,  
HO C1+ NHa = Hz 0 + NHs C1. 

Fiir die Zusamrnensetzung der Losung des Chlorazids in Natron- 
lauge gibt es zwei Wglichkeiten; es konnten sich Natriumazid und Na- 
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triumhypochlorit oder aber Natriumchlorid und das bisher unbekannte 
Natriumoxy-azid N a  ON3 bilden : 

1. N a C 1 + 2 N a O H  = N a N 3 + N a O C l + H a O ,  
2. Na C1+ 2 N a O H  = NaCl  + NaON3 + Hz 0. 

Die Untersuchung der Losung lehrt, da13 der erstgenannte Fall 
eintritt; denn sie liefert mit Silbernitrat, das man allmiihlich zusetzt, 
ziierst einen grauweaen  Niederschlag von Silberazid und dann einen 
schwarzen Niederschlag, wie er in gleicher Weise auch bei der Fallung 
yon alkalischem Natriumhypochlorit mit Silbernitrat auftritt. Es scheint, 
dnB dieser schwarze Niederschlag, der in  Ammoniak loslich ist, ein 
basisches Silberhypochlorit vorstellt. 

Gefahrlos und zuverliissig kann man die Explosion des Chlorazids 
i n  der Vorlesung zeigen, wenn man Zuni Ansauern der alkalischen 
hlischung von Hypochlorit und Natriumazid Borsaure wahlt. Die ent- 
stehenden Gasblaschen von Chlornzid entweichen dann nicht schnell 
:ws der Flussigkeit, sondern treiben die gebildete Natriumboratlosung 
schaumig aul, so da13 sie der Beriibrung mit einer Flamme gut zu- 
ganglich werden. Man bringt auf einen Holzklotz eine Messerspitze 
YOU Borsaureschuppen und setzt daraut einen einzigen Tropfen einer 
Mischung gleicher Volume von '/I-n. Natriumazidlosung und lh-n.  Na- 
triumhypochlorit I) hinzu. In wenigen Sekunden schwillt der Tropfen zu 
mehr alsErbsengroDe auf, und beriihrt man ihn nun mit einembrennenden 
Ziindholz, so erfolgt eine Explosion von der Starke eines Peitschen- 
knalls. Eine einfache Rechnung lehrt, dnB die Menge Chlorazid, die 
hier explodiert, noch keine 2 mg betragen kann. Mit 10 und mehr 
Tropfen tritt die Erscheinung entsprechend kriiftiger ein. 

In ein Probierglas 
bringt man 1 ccm einer 'I1-n.NatriumazidlBsung und wirft ein wenig 
Borsaure i n  Schuppen hinein. Es ist keinerlei Reaktion zu sehen. 
In  ein anderes Probierglas gibt man 1 ccm 'il-n. Hypochloritliisong 
und ebenfalls ein wenig Borsaure. Auch bier tritt keinerlei Einwirkung 
auf. Nun giel3t man beide zusammen; das Gemisch f5rbt sich sofort 
gelb, und gleich darauf entweicht unter lebhafter Schaumbildung eiu 
farbloses Gas. Jetzt umwickelt man das Glas mit einem Handtuch 
und halt einen brennendes Span i n  die Mundung; es ertiint ein schar- 
fer Knall, s t l rker  wie ein FlintenschuB, und das Glas wird in tau- 
send Stiicke zerscbmettert. 

Sehr lehrreich ist auch folgender Versuch: 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh., den 18. November 1908. 

1) Diese Berichte 40, 4556 [19071. 




