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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.
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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,
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2. Allgemeine Theorie der Hydrolyse von Salzen schwacher
Siduren unter Bildung von schwerloslichen Hydrolyse-
produkten.

Yor allem die Salze zweiwertiger Metalle geben bei der Hydrolyse
schwerldsliche Oxy- oder Hydroxyverbindungen, und zwar koénnen
sich basische Salze verschiedener Zusammensetzung und schliesslich
Hydroxyde oder Oxyde bilden. Wir betrachten zuerst die Hydrolyse
eines schwerloslichen Salzes (MeX,) der schwachen Siure HX unter
Bildung von MeOHX, also die Umsetzung

MeX, test + HyO === MeOHXjext + HX
Beriicksichtigt man, dass MeX, unter Umstdnden nicht voll-
stdndig dissoziiert ist, so sind folgende Gleichgewichte zu betrachten.
MeX, et == MeX, g1 == X~ +MeX+t =—= Me2t4 X,
Die Gleichgewichtsbedingungen lauten:
[MeX,] = K,;; [MeX+] [X~)/[MeX,] = K,; [Me?+]-[X)[MeX-] = K,.
Daraus ergibt sich:

[Me?+]-[X-)2 = K, -K,-K; = K, (Léslichkeitsprodukt von MeX,). (1)
X~ setzt sich mit Wasser nach folgender Gleichung um:
X-+H,0 ===HX+O0H; [HX][OH J[X"] = K;; = Ky/Ks. @)

(Kw = Ionenprodukt des Wassers, Ky = Sdurekonstante von HX.)

Die OH--Ionen setzen gich mit den Me?*+- und X--Ionen zu MeOHX
um, was sich etwas vereinfacht wie folgt formulieren lisst:
Me?t + X~ + OH- === MeOHXes; [Me?+]-[OH]-[X7] = K. (3)
(Kg = Loslichkeitsprodukt von MeOHX)

Aus diesen Beziehungen ergibt sich ein sehr einfacher Ausdruck
fiir die Konzentration der freien Siure HX iiber einem Gemisch von
festem MeX, + MeOHX in wisseriger Suspension. Aus Gleichung (2),
unter Beriicksichtigung von (1) und (3), ergibt sich:

[HX] = Ky [X)/Ks[OH] = Ky-K, /K¢ Ky. (4)

Nimmt der Dampfdruck der Sidure in verdiinnter Ldsung linear
mit der Konzentration zu, wic dies z. B. bei der Stickstoffwasser-
stoffsure der Fall ist?), gilt also pyx = k-[HX], so lisst sich auch der
Dampidruck der Siure, der sich iiber einem feuchten Gemisch von
MeX, + MeOHX einstellt, in einfacher Weise aus der Sdurekonstanten
und den Loslichkeitsprodukten von MeX, und MeOHX berechnen:

Puax :k'Kw'KA/Ks‘KB. (5)

Ein niedrig basisches Salz kann weiter in ein hoher basisches
hydrolysieren, was man wie folgt formulieren kann:
Me(OH) Xy m+1n HyO === Me(OH)m,nX; (mn)+n HX.
Ist Kgy = [Me2+]-[OH-In[X-?~™ das Loslichkeitsprodukt von Hy-
droxysalz I und Ky =[Me2+ [OH- [ X-72-m+m  das Ljslich-

1) Unveréffentlichte Versuche; vgl. S.1435.
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keitsprodukt von Hydroxysalz II, so ergibt sich fiir die Konzen-
tration von HX iiber einer wisserigen Suspension von Hydroxy-
salz T und II die Beziehung:

[HX] = K- Ky /Ks VK, - 6

Gleichung (4) ist ein Spezialfall von Gleichung (6), fiir den
m=0und n =1 ist.

Wird MeX, direkt zum Hydroxyd hydrolysiert, nach der Glei-

chung:
g MeX,+2 H,0 = Me(OH),+ 2 HX,

so ergibt sich fiir die Konzentration von HX:

[HX] = Kw- /K, /Ks /Ky )
(Kg = [Me?*]-[OH~]% Lislichkeitsprodukt des Hydroxyds)

Ist MeX, leichtloslich und unvollkommen dissoziiert, so hingt
die Konzentration von HX, die sich iiber einem festen Hydrolysen-
produkt Me(OH)xX,_,, einstellt, in recht komplizierter Weise von
[MeX,], K, und K3 ab. Bei vollstindiger Dissoziation von MeX,
und Bildung von MeOHX ergibt sich fiir die Konzentration von HX
die einfache Beziehung:

[HX] = Ky-4 ¢/Kq Ky, (8)
wenn ¢ die Gesamtkonzentration von MeX, in der Loésung bedeutet.

3. Das Loslichkeitsprodukt von Bleiazid und basischem
Bleiazid I.

Zur Beurteilung der Hydrolysierbarkeit von Bleiazid ist nach
Gleichungen (4) und (5) die Kenntnis der Léslichkeitsprodukte von
Bleiazid und basischem Bleiazid erforderlich.

Das Léslichkeitsprodukt von Bleiazid, und zwar das Konzen-
trationsloslichkeitsprodukt, kann aus der Léslichkeit von Bleiazid
berechnet werden, wenn dieses vollstindig dissoziiert. Wohler &
Krupkol) haben die Loslichkeit von Bleiazid bestimmt und fanden
bei 18° den Wert von 8-10-% Mol/L.

Wir haben eine Neubestimmung vorgenommen. 200 mg Ph(N,),
wurden in 150 ml destilliertem und ausgekochtem Wasser 20 Tage
bei Zimmertemperatur (ca. 209) geschiittelt. Die gesattigte Losung
wurde eingedampft und das Blei als Sulfat bestimmt. Wir fanden
eine Loslichkeit von 8,5-10-4 Mol/l.

Unter Annahme vollstindiger Dissoziation erhélt man ein Kon-
zentrationsloslichkeitsprodukt von

ke = [Pb2+]- [Ny ]2 = 2,6-10~°.
Die Tonenstirke dieser Losung betrigt I = 2,5-10-3. Berechnet man
fiir diese Ionenstirke die Aktivitiatskoeffizienten fiir die Blei- und die

1y B. 46 B, 2045 (1913).
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Azidionen, so erhdlt man aus dem Konzentrations- das thermo-
dynamische Loslichkeitsprodukt

K = ko fpy e £ = 2,6-0,80-0,942-10~% — 1,8-10-5.

Kiirzlich hat Swueukil) aus EMK-Messungen thermodynamische
Daten fir Silber-, Thallium(I)-, Quecksilber- und Bleiazid bestimmt.
Daraus erhilt man fir das thermodynamische Loslichkeitsprodukt
von Bleiazid bei 25° einen Wert von:

K =2,3-10"°,
Er steht in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Léslichkeit
berechneten. Man darf daraus schliessen, dass Bleiazid praktisch
vollstdndig dissoziiert ist.

Zur Bestimmung des Loslichkeitsproduktes von Pb(Nj), PbO sind wir so vorgegangen,
dass wir mit RaD indiziertes Bleiazid durch Fallen von indizierter Bleinitratlosung mit
Natriumazid herstellten. In diesem Préparat ermittelten wir das Verhiltnis von Pb zu
RaD. Eine bestimmte Menge dieses Bleiazides wurde mit der berechneten Menge 0,01-n.
NaOH zu Pb(Nj,),, PbO umgesetzt und das Gemisch bei 20° geschiittelt. In einem Teil
der iiberstehenden Lésung wurde nach einer Stunde und nach 8 Tagen die Bleiionen-
konzentration aus der Radioaktivitit sowie das pH mit einer Glaselektrode (20°) be-
stimmt. Die Werte waren nach 8 Tagen nicht wesentlich verschieden von den nach
1 Stunde bestimmten, so dass angenommen werden darf, dass sich das Gleichgewicht
eingestellt hatte. Die rontgenographische Untersuchung ergab, dass der Bodenkérper aus
basischem Azid I8 bestand (vgl. I). Da die Losung praktisch neutral war, entspricht die
Azidkonzentration der Konzentration der zugesetzten Lauge.

Die in zwei Parallelversuchen nach 8 Tagen erhaltenen Werte
fiir das pH und die Bleiionenkonzentration und das daraus berechnete
gemischte Loslichkeitsprodukt ks =[Pb2"]-agg-+[N;] sind in der fol-
genden Tabelle zusammengestellt.

pH Pb2+-108 kg 1018

6.8 4.2 2,6
7.2 2,1 3.4

Als Mittelwert erhalten wir demnach fiir das gemischte Loslich-

keitsprodukt von g Pb(N,),,PbO
kg = 3-10-15 (200).

Da der mittlere Aktivititskoeffizient einer 0,01-n. NaN,;-Lésung
0,91 betragen durfte, so liegt die bei der Umrechnung von ks auf
K anzubringende Korrektur innerhalb der Genauigkeit des oben an-
gegebenen Wertes.

4. Versuche iiber diec Hydrolyse von Bleiazid.

a) Qualitative Versuche: Wird in Wasser suspendiertes Bleiazid auf dem Wasser-
bad erhitzt (30°) und das abdestillierende Wasser immer wieder erneuert, so wandelt sich
das Azid im Laufe weniger Tage vollstindig in die py-Form von Pb(N;), PbO um (vgl. I).

1y Shin Suzuki, J. chem. Soc. Japan 73, 150, 278 (1952).
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Wesentlich langsamer erfolgt die Hydrolyse von Pb(Nj), bei Zimmertemperatur; auch
in diesem Falle entsteht y Pb(N,),,PbO. In beiden Fillen bildet das basische Azid un-
regelmaissige, siulenformige Kristalle.

Der Hydrolyseversuch bei Zimmertemperatur wurde wie folgt durchgefiihrt: 0,56 g
grobkristallines Bleiazid wurden in einer Kristallisierschale mit 30 em?® Wasser iiber-
gossen und in einem Vakuumexsikkator neben ein Gefass mit 10-prozentiger Natronlauge
gestellt. Nach 30 Tagen war ein Teil des Wassers des Bleiazid-Gemisches in das Gefiss
mit Lauge hintiberdiffundiert. Am Boden des Gefésses befand sich noch unverdndertes,
schwach gelblich gefarbtes Bleiazid. Auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwamm wenig
einer reinweisgen, ziemlich grobkristallinen Verbindung. Sie liess sich réntgenographisch
als y Pb(N,),,PbO identifizieren. '

Bleiazid wird auch durch Wasserdampf langsam hydrolysiert. Leitet man z. B.
feuchte kohlensiurefreie Luft iiber Bleiazid und hingt in den abziehenden Gasstrom ein
Kupferblech, so iiberzieht sich dieses langsam mit Kupferazid. Die Umsetzung ist aller-
dings so langsam, dass es uns auch bei einem sich iiber 4 Monate erstreckenden Versuch
nicht gelang, die Bildung von basischem Azid réntgenographisch nachzuweisen.

b)Bestimmungdes Hydrolysegleichgewichtes zwischen
Pb(N;), und Pb(N,),, PbO. Die Bildung von Pb(N;), PbO in den
oben erwidhnten Versuchen ist darauf zuriickzufiihren, dass sich in
einer wisserigen Suspension von Pb(N;) freie HN, bildet, die sich
langsam verfliichtigt. Die Konzentration der HN, sowie ihr Dampf-
druck lisst sich nach den Gleichungen (4) und (5) berechnen.

Die Angaben iiber die Sidurekonstante von HN, weichen etwas
voneinander ab. Wir benutzten den Wert von 2,1-10-%1), Fiir das
Ionenprodukt des Wassers benutzten wir den Wert von 20°, d. h.
Ky = 6,81:-10-152), Da die iiber dem Bodenkorper befindliche Lisung
sehr verdiinnt ist, diirfen wir ohne weiteres das Konzentrations-
bzw. gemischte Loislichkeitsprodukt von Pb(N,), bzw. Pb(N,),, PbO
benutzen. Bekannt ist nur das Loslichkeitsprodukt von g Pb(N,),,
PbO, wihrend bei der Hydrolyse die y-Form entsteht. Die Loslich-
keitsprodukte der beiden Formen diirften aber nur wenig voneinander
abweichen. Wir erhalten dann:
6,81-10-15-2,6 - 10-°

(N =51 70753 10-15

= 2,8:-10"%-m.

Uber die Abhiingigkeit des HN,-Druckes von der Konzentration der
Losung finden sich in der Literatur keine Angaben. Messungen
nach der dynamischen Methode3) bei 18° ergaben, dass in HN,-
Losungen bis zu ca. 5 Mol/l pyx, linear mit der Konzentration ansteigt,
und zwar nach der Beziehung?):
Pay, = 51-[HN,].

1) Nach Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, 2. Aufl., 1949, p. 843, 2,14 fiir 18°.

2) H. 8. Harned & B. Owen, The physical Chemistry of electrolytic solutions, p. 485
(1950).

3} Vgl. z. B. Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physikochem.
Messungen, 5. Aufl., S. 282.

4) Unvercffentlichte Versuche. Apparatur analog Bredig & Shirads, Z. El. Chem. 33,
240 (1927).
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Uber einem in Wasser suspendierten Gemisch von Pb(Nj), + Pb(N,),,
PbO stellt sich demnach ein HN;-Druck ein von pyy, = 51-2,8:10-4 =
1,4-10-2 mm Hg ein.

Zur experimentellen Priifung des Hydrolysegleichgewichtes von Bleiazid und
basischem Azid wurde ein kleines Rundkdlbchen mit Schliff, an dessen Hals ein seitlicher
Ansatz angeschmolzen war, mit 15 cm?® destilliertem, ausgekochtem Wasser beschickt;
in den seitlichen Ansatz wurden 0,5 g Pb(N,), eingefiilltt. Das Gefiass wurde nach dem
Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe in einen Thermostaten von 20° gestellt Von
Zeit zu Zeit wurden dem Kolbchen je 2 cm® Flussigkeit entnommen und darin die Kon-
zentration der Stickstoffwasserstoffsiure kolorimetrisch mit FeCl; bestimmt!). Der
HN,-Gehalt der Fliissigkeit nahm zunéchst rasch, spater langsamer zu. Nach 21, Monaten
wurde eine Konzentration von 3,5-10~*-m, gemessen, was einem pyy, von 1,8-1072 mm Hg
entspricht.

Durch die Hydrolyse des Bleiazides und durch die Diffusion
der dabei entstehenden HN, in die benachbarte wisserige Phase ent-
steht demnach eine Lisung von HN,, deren Konzentration recht gut
der aus den Loslichkeitsprodukten von Pb(Nj), und Pb(Njy),,PbO
berechneten entspricht.

Zusammenfassung.

1. Die Hydrolyse der Salze schwacher einbasischer Siuren zu
schwerldslichen Hydroxyverbindungen wird theoretisch behandelt,
und es wird gezeigt, dass, falls auch das Ausgangsmaterial schwer-
loslich ist, sich die Konzentration der entstehenden freien Siure aus
den Loslichkeitsprodukten der Ausgangsverbindung und des End-
produktes berechnen lisst.

2. Die Loslichkeitsprodukte von Pb(N,), und g Pb(Nj),, PbO
werden bestimmt und daraus wird berechnet, dass die Konzentration
der HN,, die sich in einer wéasserigen Suspension von Pb(Njy), aus-
bildet, 2,8-10-%m, betrigt.

3. Es wird gezeigt, dass Pb(N,), durch Wasser bei Zimmer-
temperatur langsam, bei erhéhter Temperatur rascher zu y Pb(Nj),,
PbO hydrolysiert wird, wenn die entstehende HN, verdunsten kann.

4. Die Konzentration der HN,-Losung, die bei der Hydrolyse von
Pb(N,), entsteht, wird experimentell zu 1,8-10-%-m. ermittelt, was
mit den theoretisch berechneten Werten befriedigend {iberein-
stimmt.

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

1) Dennis & Browne, Am. Soc. 26, 603 (1904).





