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166. Zur Kenntnis der basischen Azide.
I. Die basischen Azide des Bleis

von W, Feitknecht und M. Sahli.
(3. VL. 54.)

I. Einleitung.

Schon Curtius & Rissom!) haben festgestellt, dass die normalen
Azide der Schwermetalle hiufig leicht hydrolysiert werden und in
schwerlosliche basische Azide iibergehen. Diese sind aber bis jetzt
noch kaum weiter untersucht worden. Sie besitzen aber ein allgemeines
strukturchemisches Interesse. Das Azidion und das Hydroxylion
haben eine dhnliche Form; sie kénnen in erster Néherung als Ro-
tationsellipsoide aufgefasst werden. Die kiirzere Achse ist bei beiden
ungefahr gleich, die lingere ist beim Azidion um ungefihr 2,5 A
grosser als beim Hydroxylion. Daraus ergibt sich, dass sie sich
relativ leicht ersetzen komnen und dass bei ein und demselben
Metallion verschiedene Hydroxyazide mit dhnlicher Struktur auf-
treten koénnen.

Wir haben deshalb die Untersuchung der basischen Azide auf-
genommen. Der eine von uns?) hat in einer zusammenfassenden Dar-
stellung iiber Hydroxysalze gezeigt, dass sich tatsichlich ihre Struktur
haufig auf die Struktur des Hydroxyds zuriickfiithren ldsst.

In einer Reihe folgender Arbeiten soll im einzelnen iiber die Er-
gebnisse unserer Untersuchungen berichtet werden. Wir beginnen mit
den basischen Bleiaziden.

Das Blei gehort zwar nicht zu den Metallen, deren Hydroxyde
im C6-Typ kristallisieren und bei denen erwartet werden kann, dass
sich die Struktur der basischen Azide in einfacher Weise auf die
Struktur des Hydroxyds zuriickfiihren lisst. Blei zeichnet sich aber
dadurch aus, dass es bei ein und demselben Anion eine besonders
grosse Zahl von basischen Salzen geben kann, und zwar sowohl Oxy-
wie Hydroxysalze®).

Unsere Untersuchung hat gezeigt, dass bei den basischen Blei-
aziden eine grossere Zahl von Verbindungen mit sehr &dhnlicher
Struktur auftreten kann. Da die Strukturen hiufig recht kompli-
ziert sind, hat sich die vollstindige Aufklirung der Chemie der
basischen Bleiazide als schwierig erwiesen. Es ist uns deshalb noch
nicht gelungen, alle Einzelheiten klarzustellen. Da aber aus dusseren

1y J. pr. 58, 299 (1898).

%) W. Feitknecht, Fortschr. Chem. Forsch. 2 (1953).

3) Vegl. B.F. W. Lamb & L. M. Niebyloki, Am. Soc. 75, 511 (1953).
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Griinden die Versuche iiber diese Verbindungen abgebrochen werden
miissen, mochten wir die wichtigsten Ergebnisse unserer Unter-
suchungen hier mitteilen.

II. Die Untersuchungsmethoden.

1. Die Herstellung. Wéhkler & Krupko') haben beim Erhitzen einer wésserigen
Suspension von Pb,0(0OH,) und Pb(N,), im Verhaltnis 1:1 auf 1400 ein in sechsseitigen,
doppelbrechenden Blattchen kristallisierendes basisches Azid erhalten, dem sie die Zu-
sammensetzung Pb(N,),, PbO zuschrieben. Wir haben versucht, nach dhnlichem Prinzip
Bleiazide verschiedener Zusammensetzung herzustellen, indem wir Bleioxyd in Form
der feindispersen Tegoglitte mit wachsenden Mengen von Stickstoffwasserstoffsiure ver-
setzten und die Suspensionen wiahrend langerer Zeit schiittelten. Es bildete sich dabei
zunichst normales Bleiazid, das nur dusserst trage mit iiberschiissigem Oxyd reagierte.
Wir haben deshalb diese Herstellungsméglichkeit nicht weiter verfolgt. Das Pb,O(OH),
scheint etwas leichter mit Bleiazid zu reagieren. Wir konnten die Angaben von Wékler
& Krupko bestitigen, dass es sich beim Erhitzen mit Pb(N;), in wisseriger Suspension
umwandelt.

Wir haben zur Herstellung der basischen Bleiazide die beiden folgenden Methoden
mit Erfolg angewandt:

a) Die Umsetzung von Bleiazid mit Natronlauge?). Bei dieser Methode kénnen in
einfacher Weise basische Azide mit verschiedenem Hydroxydgehalt erhalten werden,
wenn verschiedene Mengen von Lauge zur Umsetzung verwendet werden. Die Reaktion
kann am Abfall des pH-Wertes leicht verfolgt werden. Die Geschwindigkeit ist vor allem
bei 1 Aquivalent Lauge auf 1 Pb(N,), stark von der Dispersitit des Ausgangsmaterials,
der Riihrgeschwindigkeit und anderen schwer kontrollierbaren Faktoren abhingig.

b) Die Mischfillungen. Zu einer Losung, die NaN; und NaOH in bestimmtem Ver-
hiltnis enthilt (Konzentration von Nat 0,1-m.) wird unter kréftigem Riihren eine Losung
von Bleinitrat (0,1-m.} fliessen gelassen. Es fallen basische Azide aus, deren Zusammen-
setzung vom Verhiltnis NaN, : NaOH in der vorgelegten Losung abhingig ist. Ist dieses
Verhiltnis kleiner als 1: 3, so fillt an Stelle eines basischen Azides Hydroxynitrat aus.

Sowohl bei der Umsetzung von Bleiazid mit Lauge wie bei den Mischféllungen
entstehen haufig zuerst instabile Verbindungen, die beim Altern in stabilere iibergehen.

Das niedrigstbasische Azid entsteht schliesslich auch bei der Hydrolyse von Pb(N,),
durch Wasser, doch soll hierauf in der folgenden Mitteilung niher eingegangen werden.

2. Die Identifizierung. Die ldentifizierung der einzelnen Verbindungen wurde
auf Grund der Ausbildungsformen und der Rontgen-Diagramme vorzunehmen versucht.
Die basischen Bleiazide kristallisieren aber hiufig nicht in charakteristischen Formen.
Die Rinigen-Diagramme der niedrigbasischen Bleiazide sind, dhnlich wie diejenigen des
normalen Bleiazides, sehr linienreich. Ks war deshalb nicht méglich, die erhaltenen Pré-
parate mit Hilfe der iiblichen Debye-Scherrer-Aufnahmen eindeutig zu identifizieren.

In den spiteren Stadien unserer Untersuchungen stand uns eine Fokussicrungs-
kamera mit monochromatischer Strahlung zur Verfiigung?), die Pulverdiagramme mit
wesentlich grosserer Auflosung praktisch ohne stoérende Untergrundschwirzung liefert.
Die niedrigbasischen Bleiazide sind unter sich sehr dhnlich und diirften zudem eine
ahnliche Struktur besitzen wie das normale Bleiazid. Es treten deshalb viele Koinzidenzen
von Linien auf, so dass es selbst bei dieser Kamera nicht mdglich war, in allen Fiallen
eindeutig festzustellen, ob ein bestimmtes Priparat einheitlich war oder noch Bei-
mengungen von normalem oder einem andern basischen Azid enthielt. Da sich die Rintgen-

1y L. Wohkler & W. Krupko, B. 46, 2045 (1913).

2) Wir verwendeten bei allen Umsetzungsreaktionen die stabile x-Form des Blei-
azids; vgl. F. D. Miles, Soc. 1931, 2532,

3} Nach P. M. de Wolff hergestellt von der N. V. Nederlandsche Instrumentenfabrik
»Nonius“ in Delft.
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Diagramme verschiedener Praparate u. U. nur durch wenige zusitzliche Linien, Linien-
aufspaltungen oder Linienintensitdt unterscheiden, ist in solchen Fillen vorlaufig auch
nicht immer eindeutig zu unterscheiden, ob verschiedene Kristallarten vorliegen oder
nur verschiedene Glieder ein und derselben Kristallart.

Die durch Mischfallung hergestellten Hydroxyazide sind im allgemeinen nicht
identisch mit den gleich zusammengesetzten, durch Umsetzung von Azid mit Lauge
erhaltenen.

Wir haben bis jetzt auf Grund der Aufnahmen mit der Fokussierungskamera 9 ver-
schiedene Kristallarten festgestellt.

3. Die Analysenmethoden. Der Bleigehalt der Priparate wurde gravimetrisch
als Bleisulfat bestimmt. Der Stickstoffgehalt wurde nach folgender Vorschrift ermittelt!):
0,25—0,3 g Bleiazid werden in einem 150 cm?® fassenden Messkolben mit 100 cm® Wasser
tibergossen und mit 3 em? 2-n. Salpetersdure versetzt. Hierauf wird bis zur Lésung
geschiittelt und durch Zugabe von 30 cm?® Silbernitratlésung die Stickstoffwasserstoff-
sdure als Silberazid geféllt. Zur Verminderung der Loslichkeit des Azides setzt man noch
10 ¢m?® 2-n. Natriumacetatlosung zu, fiillt zur Marke auf und lasst 2 Std. stehen. Nun
wird durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 cm? des Filtrates der Uberschuss des
Silbernitrates unter Zusatz von 10 cm?® verdiinnter Salpetersiure und einigen Tropfen
Ferriammonsulfatldsung mit Ammoniumrhodanidlésung zuriicktitriert,

Aus der Summe der Prozentgehalte an Blei und Stickstoff ergibt sich der Gehalt
an Sauerstoff und Wasser durch Subtraktion von 100. Die entsprechenden Werte sind
etwas unsieher, da in ihnen Ungenauigkeiten der analytischen Bestimmung sowie evtl.
Verunreinigungen enthalten sind. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass die Priparate
kleinere, etwas variierende Mengen Wasser adsorbiert enthalten konnen.

III. Ergebnisse.

1. Die gefundenen Kristallarten. Auf Grund der Pulver-
aufnahmen mit der Fokussierungskamera liessen sich 9 verschiedene
Kristallarten von basischen Bleiaziden unterscheiden. In Fig. 1
sind die inneren Partien der Réntgen-Diagramme zusammen mit dem
Diagramm von « Pb(N;), wiedergegeben.

Bei 3 Kristallarten (Ia—1Iy) war das Verhiltnis Pb(N,),: PbO
rund 1:1, bei weiteren dreien (IIx—IIy) 2:3. Bei Kristallart III
variiert das Verhiltnis Pb(N,),: PbO zwischen rund 1:2 bis 1:3. IV
hat eine konstante Zusammengetzung mit dem Verhiltnis 2:7 und
bei V kann das Verhiltnis Pb(N,),:PbO von 1:4 bis mindestens 1:9
variieren, wobei sich das Rontgen-Diagramm der oxydreichen Form
allerdings etwas von dem der oxydarmen unterscheidet.

2. Die Kristallarten, erhalten bei der Umsetzung von
Pb(N;) mit Lauge. In der Tab. 1 sind einige der Ergebnisse der
Versuche iiber die Umsetzung von Pb(N,), mit Lauge zusammen-
gestellt.

Daraus ist ersichtlich, dass, wenn weniger als 1 Aquivalent Lauge
zu 1 Pb(N,), gegeben wird, das Reaktionsprodukt ein Gemisch von
unverindertem Pb(N;), und einem basischen Azid ist, und zwar
bildete sich in dem angefiihrten Versuch nicht eine der oxydirmsten
Kristallarten I, sondern Il«.

1) Kast, Chem. Untersuchung der Spreng- und Ziindstoffe, Braunschweig 1931,
S. 497 (Ansatz reduziert).

90
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Tabelle 1.
Umsetzungsprodukte von Pb(N;), mit NaOH.
Aq. Lauge Versuchs- H bel Ende Natur der

Versuchs-Nr. aufql Pb(l\%a)z dauer ges Versuchs Endprodukte

H1 0,5 12 Tage — Pb(N,),, IT

H 24 1 105 Min. 8,3 ITa u, Pb(N;),

H 2¢ 1 44 Std. 7. 18

H 2b 1 12 Tage 9,0 Iax

H 2a 1 12 Tage 7,6 Il

H 210'%) 1 (0,01-n.)| 10 Min. 6,4 ([Pb] == 1075) T (+ Pb(Ny),)

H 2 8d*) 1 (0,01-n.) 8 Tage 7,0 ([Pb"] = 2:107%) 18

H 3, H 3b 1,2 12 Tage 7.3 IIx

H4 1,33 12 Tage 9,4 111

H5 1,43 12 Tage 8,5 111

H&6 1,5 12 Tage 8,4 11T

H7b 1,6 1 Tag 10,2 111

H7 1,6 12 Tage 7.9 A\

HS8 2 12 Tage 11,5 v

H9 4 12 Tage 12,1 %

*} Verwendetes Pb(Nj;), feinkristallin.

Bei der Umsetzung von Pb(N,), mit 1 Aquivalent Lauge ist,
wie schon erwihnt, der Reaktionsablauf stark von z. T. unkontrollier-
baren Faktoren abhingig. Haufig bildet sich zuerst das instabile
Ix, das sich aber meistens mehr oder weniger rasch in I8 nmwandelt
(vgl. H2 10" + H 2 8d).

In einem vereinzelten Fall (H 2b) blieb I« wihrend 12 Tagen
unverindert, da offenbar die Umwandlung durch irgendwelche Hem-
mungen verzogert wurde; die iiberstehende Lidsung zeigte ein aus-
nehmend hohes pH.

Nach lingerer Umsetzungsdauer wird als Umsetzungsprodukt
vielfach I8 beobachtet. Dieses trat in unregelméissig prismatischen
Kristallen auf, wihrend sich I« hochdispers ausschied. Das Rdntgen-
Diagramm von IS unterscheidet sich von demjenigen von I« durch
die grossere Zahl und Schirfe der Reflexe (vgl. Fig. 1, b u. ¢). Die
Diagramme von I zeigten Koinzidenzen von schwachen Reflexen
mit intensiven von Pb(N,), (vgl. Fig. 1, ¢ u. a). Es liess sich nicht
einwandfrei entscheiden, ob es sich hierbei um fiir I # charakteristische
Reflexe handelt, oder um Reflexe, die von kleinen Beimengungen von
Pb(Nj), herrithren.

Auch beim Zufiigen von nur 1 Aquivalent Lauge bildete sich,
und zwar recht hiaufig, das hoherbasische ITe. Nach kiirzerer Um-
setzungsdauer trat es mit Pb(N;), vermischt auf (Versuch H 2d).
Im Priaparat H 2a war rontgenographisch kein Pb(N;), mehr fest-
zustellen. Reines IT« bildet sich stets, wenn mit 1,2 Aquivalent Lauge
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umgesetzt wird (H 3). Das Rdintgen-Diagramm von IL« unterscheidet
sich von demjenigen von IA vor allem durch einen intensiveren
Reflex mit kleinerem Ablenkungswinkel (Fig. 1, e u. ¢).

a
b
c
d
e
f
]
h
i
k
l l L L
5° 10° 15° 20°
Fig. 1.
Rontgendiagramme von aPb(N,), und der basischen Bleiazide.
a) « Pb(Ny), b) Io (H 210 c) IB(H284d)
d) Iy HI1T) e) ITa (H 3b) f) II8 (F 2)
g) IIy (F3) h) TII (H 7b) i) IV (F 4 gealtert)

k) V(H8)
(Die mit Punkten versehenen Linien entsprechen Paraffinreflexen. Die in Klammern an-
gegebenen Zeichen entsprechen den Versuchsnummern der Tab. 1-3.)

Wird mit 1,3 bis 1,6 Aquivalenten umgesetzt (H 4 —7b), so bildet
sich bei allen diesen Laugenmengen zunéchst die Kristallart IIT, mit
einem Rdntgen-Diagramm, das von den Diagrammen der oxydéirmeren
Kristallarten stark verschieden und wesentlich linienéirmer ist (Fig. 1h).

Das basische Azid III bleibt bis zu 1,5 Laugeniquivalenten unter
der Mutterlauge lingere Zeit unveréindert, wandelt sich bei héheren
Laugensiitzen in die Kristallart V (Fig. 1k) um. Auch bei einer Laugen-
menge, die zur vollstdndigen Umsetzung zu Oxyd ausreichen wiirde,
ja sogar bei der doppelten Menge, bleibt ein basisches Azid bestehen
(H 8 + 9). Das Rontgendiagramm von H 9 unterscheidet sich aller-
dings etwas von demjenigen von H 7 + H 8. Es ist sehr bemerkens-
wert, dass selbst bei einem pH von mehr als 12 sich ein basisches Azid
und nicht Oxyd bildet.
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3. Die bei der Mischfédllung entstehenden Kristallarten.
Die Ergebnisse der Fillungsversuche sind in der Tabelle 2 zusammen-
gestellt.
Tahelle 2.
Fallungsprodukte von Pb(NO;), mit Mischungen von NaN; und NaOH.

Natur des

. Dauer der Natur des

Versuchs-Nr. | NaN,;:NaOH Bﬁ;i;:ﬂ;ogfg'rs Alterung Endproduktes

F1 1:0,5 Pb(N,)+II8(7) 14+ 46 Tage | Pb(N,),+ 118

F2 1:1 — 14446 Tage!| 118

F3 1:1,5 ILy 14+ 46 Tage| ITy

F4 1:2 ~ 111 19 Tage | IV

F5 1:2,5 111 24 Tage | IV

F6 1:3 111 24 Tage | IV + Verunr.

7 1:4 bas. Bleinitrat 22 Tage | bas. Bleinitrat

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wurde beim Féllen von Blei-
nitratlésung mit Mischungen von NaN,; und NaOH keine der Kristall-
arten I erhalten, vielmehr entsteht bei einem Azidiiberschuss ein
Gemisch von Pb(N,), und die Kristallart II5. Rein entsteht 1L,
wenn das Verhiltnis NaN,;: NaOH in der Fallungslosung 1 ist, d. h.
es fallt eine oxydreichere Verbindung aus, als nach der Zusammen-
setzung des Fallungsmittels zu erwarten wére. Das Rintgen-Diagramm
von IIS zeigt neben mehreren Reflexen, die mit solchen von IT«
koinzidieren, eine Reihe z. T. recht intensiver neuer Reflexe (Fig. 1f).

Liegt das Verhiltnis Ny :OH  im Féllungsmittel zwischen 1:2
und 1:3, so scheidet sich priméir die Kristallart ITT aus. Im Laufe
von 2—3 Wochen wandeclt sie sich aber in das basische Azid IV um.

Die Ausbildungsform und das Réntgen-Diagramm von IV sind
stark verschieden von demjenigen aller iibrigen basischen Bleiazide.
IV Dbildet gleichaxige, unregelmissige Kristillchen; das Rdéntgen-
Diagramm zeigt nur wenige intensive Linien (Fig. 1i).

III ist das einzige basische Bleiazid, das durch Hydrolyse von
Pb(N;), und durch Mischfiallung erhalten wurde. Bei den Misch-
fallungsversuchen erwies es sich als instabil. Bei den Hydrolyse-
versuchen waren bei den Versuchen H 4-—H 6 nach 12 Tagen noch
keine Anzeichen einer Umwandlung festzustellen. Es ist aber durch-
aus moglich, dass auch unter den dort herrschenden Bedingungen ITT
instabil ist, dass aber die Umwandlung stark gehemmt ist. In stérker
alkalischem Milieu wandelt sich bei den Hydrolyseversuchen I1T in V
um (vgl. H7b + 7).

Ist das Verhiltnis N; : OH im Fillungsmittel 1: 4 und kleiner,
80 scheidet sich aus der Bleinitratlésung hauptséichlich basisches Blei-
nitrat aus.
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4. Umsetzung von Pb(N,), mit Pb,O(0OH), und Hydro-
lyse von Pb(N;),. Wir haben nach den Angaben von Wohler &
Krupko') eine Suspension von Pb(N,), + Pb,0(0OH), auf 90° erhitzt
und erhielten ein in unregelméissigen Prismen kristallisierendes
basisches Azid. Das Rontgen-Diagramm ist etwas verschieden von
demjenigen von I8, so dass wir dieses Praparat als basisches Bleiazid
Iy bezeichnet haben (Versuch W 2, Fig. 1d).

Basische Bleiazide, die genau das gleiche Rdntgen-Diagramm
ergaben, erhielten wir auch bei der Hydrolyse von Pb(N,), mit Wasser
bei Zimmertemperatur und bei 90° (vgl. die folgende Mitt.).

5. Zusammensetzung der basischen Bleiazide. Die Er-

gebnisse der Analysen der verschiedenen Priparate sind in der
Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.
Analysenresultate.

Versuchs-Nr.| Form | % Pb | %N (}D)/‘(; S) %i)t Formel
Hy 2b To| 79,55 15,99| 3,07] 1,39/PbN,O,; 0,2 H,0
Hy 2c¢ 141790 [ 1504 3,25 2,71|Pb(Nyg)y 40053 0,4 H,O
W2 Iy| 793 | 15,49 3,18] 2,03 Pb(Na)o 0600,52> 0,3 H,0
Hy 2a I | 80,2 | 12,197 3,871 3,73} Pb(Ny)y 7500 625 0,5 H,O
Hy 3 TTo | 82,65| 12,501 3,98 0,97 | Pb(Ny)g 7500 625 0,15 H,0
F2 I | 79,6 | 12,28 3,79| 4,37| Pb(N;)y,7600,6. 0,62 H,0
F3 Iy | 81,1 | 12,05| 3,98| 2,87 Pb(Ny)y740p 6 0,4 H,O
Hy 4 III | 83,3 | 11,51 4,24 0,95 Pb(Ny)g 6504 ¢¢> 0,1 H,O
Hy 5 IIT | 84,1 | 10,001 4,60 1,300( Pb(N,), E,OOO 20 0,2 H,O
Hy 6 III | 84,8 8,75 4,88\ 1,57]Pb(Ny)o ;04 0,2 HO
F4 v | 79,0 7,10) 4,76 9,141 Pb(N,), ,(OH), 55 0,5 H,0
Fb IV | 79,8 7,05 4,82] 8,33| Pb(N,)y 44(OH), 56 0,4 H,O
Fé6 IV | 82,6 6,88 5,07| 5,44 Pb(N3)0 101,35 0 HyO%)
Hy 7 V | 86,0 6,73| 5,36| 1,91|Pb(Ny),,0, 40,25 H,0
HS vV |86,3 6,92\ 5,34 1,44|Pb(Ny)s,0,6 0,2 H,O
H9 vV | 869 3,43 6,06) 3,63|Pb(Ny),,0,,0,5H,0

*) Nicht ganz rein.

Bei allen drei Formen von I ist das Verhiltnis Pb(N,),: PbO
rund 1; immerbin ist der Oxydgehalt bei I8 und Iy deutlich etwas
grosser. Der aus dem Restbetrag bestimmte Wassergehalt schwankt
etwas, er ist aber durchwegs kleiner als 1 H,O auf 1 Pb(N,)PbO, so
dass nicht Hydroxyazide vorliegen kénnen. Ob der Restbetrag ganz
auf adsorbiertes Wasser und Verunreinigungen (z. B. CO,) zuriickzu-
fithren ist und verschiedene Modifikationen des Oxyazides Pb(N,),PbO
vorliegen, oder ahnlich wie z. B. beim PbO,$H,0 eine Verbindung

1) B. 46, 2045 (1913).
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Pb(N,),, PbO, § H,0, also ein Oxyhydroxyazid, muss noch offen-
gelassen werden.

Bei allen Formen von 11 ist das Verhéltnis Pb(N;): PbO inner-
halb der Analysengenauigkeit 3 : 5. Der aus dem Restbetrag berech-
nete Wassergehalt fithrt bei II 8 genau zur Formel 3 Pb(N;),, 5 PbO,
5 H,O oder Pb(Ny)yzs Pb(OH), 555 es konnte also hier ein Hydroxy-
azid vorliegen. Bei IT« und IS ist der Wassergehalt wiederum deut-
lich kleiner, so dass diese zweifellos nicht einfache Hydroxyazide,
sondern eher Oxyazide sind.

Das basische Azid ITI hat keine konstante Zusammensetzung.
Das Verhiltnis Pb(N,), : PbO nimmt von 1:2 bei Priparat H 4 auf
1:3 bei Priaparat H 6 ab. Der Restbetrag ist hier so klein, dass an-
genommen werden muss, dass ein Oxyazid vorliegt.

Die Priaparate von IV F4 und F5, die keine wesentlichen Mengen
von Verunreinigungen enthielten, ergaben beide ein Verhiltnis von
Pb(N,): PbO = 2: 7, wihrend das etwas verunreinigte Priparat F6
einen etwas kleineren Azidgehalt enthielt. Der Wassergehalt ist bei
IV wesentlich grosser als bei allen iibrigen basischen Aziden. IV dirfte
demnach ein richtiges Hydroxyazid sein.

Das basische Azid V besitzt bevorzugt die Zusammensetzung
Pb(N,),, 4 PbO; bei grossem Laugeniiberschuss konnen weiter Azid-
durch Sauerstoffionen ersetzt werden, mindestens bis zu einer Zu-
sammensetzung Pb(N;), 9 PbO. Die Grosse des Resthbetrages spricht
wiederum dafiir, dass ein Oxyazid vorliegt.

Zusammenfassung.

1. Es werden drei neue Methoden zur Herstellung von basischen
Bleiaziden beschrieben: a) Hydrolyse von Bleiazid mit Wasser;
b) Umsetzung von Bleiazid mit Lauge; ¢) Fillung von Bleisalzlosung
mit einer Mischung von Natriumazid und Natriumhydroxyd. Die
verschiedenen Methoden liefern zum Teil auch verschiedene basische
Azide.

2. Es konnten 9 verschiedene basische Bleiazide rdéntgeno-
graphisch identifiziert werden. Ihr Gehalt an Pb und N; wurde ana-
lytisch ermittelt und der Gehalt an O und H,0 aus dem Restbetrag
berechnet. Bei 8 der 9 Formen ist der berechnete Wassergehalt so
klein, dass auf das Vorliegen von Oxy-, evtl. Oxyhydroxyazide ge-
schlossen werden muss; nur eine der Verbindungen diirfte ein Hy-
droxyazid sein.

3. Zusammensetzung und Entstehung der verschiedenen Formen
sind die folgenden:

I. Pb(N;),, PbO: I« instabiles Umsetzungsprodukt von Pb(N;),
mit 1 Aquiv. NaOH; I stabiles Umsetzungsprodukt von Pb(N,),
mit 1 Aquivalent NaOH; Iy Umsetzungsprodukt von Pb(N;), mit
PbO, § H,0, Hydrolyseprodukt von Pb(N;), mit Wasser.
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I1. 3 Ph(N;),, 5 PhO: 1T« Umsetzungsprodukt von Pb(Nj;), mit
1,2 Aquivalent NaOH; IIg Fallungsprodukt von Pb(NO,), mit
1 NaOH + 1 NaN,; IIy Fillungsprodukt von Pb(NO;), mit 1,2
NaOH + 0,8 NaN,.

I1T. (PbN,),, 2 PhO —Ph(N;),, 3 PhO: Umsetzungsprodukt von
Pb(N,), mit 1,33 -1,6 Aquivalenten NaOH und instabiles Fillungs-
produkt von Pb(NO,), mit 1,33 NaOH + 0,67 NaN, bis 1,5 NaOH +
0,5 NaN,.

IV.2Pb(N;),, 7Ph(OH),: Stabiles Fallungsprodukt von Pb(NO);),
mit 1,33 NaOH 0,67 NaN, bis 1,6 NaOH + 0,5 NaNj.

V. Pb(N,),, 4 PbO bis Pb(N;),, 9 PbO: Stabiles Umsetzungs-
produkt von Pb(N,), mit 1,6 bis 4 Aquivalenten NaOH.

Universitit Bern,
Institut fiir anorganische, analytische
und physikalische Chemie.

167. Zur Kenntnis der basischen Azide.
II. Die Hydrolyse von Bleiazid
W. Feitknecht und M. Sahli.
(3. V1. 54.)

1. Einleitung.

Wie in der vorangehenden Mitteilung!) erwidhnt, hydrolysieren
besonders die leichtloslichen Azide zweiwertiger Metalle (z. B. von
Zn, Ni, Co, Mn) unter Abscheidung von schwerloslichen Hydroxy-
aziden. Aber auch das schwerldsliche Bleiazid wird durch Wasser
langsam in basisches Azid und Stickstoffwasserstoffsiure gespalten.
Diese Hydrolyse der Salze schwacher Siuren, vor allem zweiwertiger
Metalle, unter Bildung von schwerloslichen Hydroxyprodukten, ist
eine ganz allgemeine Erscheinung. Sie ist aber unseres Wissens bis
jetzt noch nicht allgemein theoretisch behandelt worden. Wir mochten
deshalb, bevor wir auf die Hydrolyse von Bleiazid eingehen, zunichst
die Hydrolyse von Salzen schwacher Sduren unter Bildung von
schwer loslichen Hydrolyseprodukten ganz allgemein diskutieren.

Wir benutzen bei unseren Uberlegungen die Konzentration der
gelosten Molekeln und Ionen. Bei genaueren Rechnungen wire von
den Aktivititen auszugehen. Da fiir die spater zu behandelnden kon-
kreten Fille die entsprechenden Daten iiber die Aktivitdten ohnehin
fehlen, sehen wir von deren Einfiihrung ab.

Yy W. Feitknecht & M. Sahli, Helv. 37, 1423 (1954), im folgenden mit I bezeichnet,





