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M i t t e i l u n g  164: S t i c k s t o f f k S r p e r  XX_XII (Azide). 

Von 
L. Kahovec und K. W. F. Kohlrausch, w. M. d. 5sterr. Akad. d. Wiss. 

271. Mitteilung aus dem physikMischen Institut der Teclm. ttochschule Graz. 

(Eingelangt am 29. April 1946. Vorgdegt in der Sitzung am 27. Juni  1946.) 

Von der Stickstoffwasserstoffsi~ure I-IN~ und deren AbkSmmlingen 
wurden unseres Wissens im Raman-Ef fek t  bisher nur untersucht: Die 
Si~uro selbst (Engler-Kohlrauschl), Methyl~zid H3C .5I 3 (Kahovec-Kohl. 
rausch-Reitz-Wagner 2) und l~ t r iumaz id  NaN 3 kristMlisier~ und in LSsung 
(Langseth-Nielsen-SSrensen 3, Kahovec usw. 2, Venkateswaran4). 

Wir berich~en im folgenden fiber die Raman-Spek t ren  yon Li-, l~a-, 
K-, Rb-, Cs-, Ca-, Sr-, Ba-, Pb- und yon basisehem Zn-Azid, und zwar 
aufgenommen am KristMlpulver. lYa-, K-, l%b-, Cs-Azid wurden aueh 
Ms wi~l~rige LSsung spektroskopiert. 

Experimenteller Teil. 

Die  R e r k u n f t  u n d  R e i n i g u n g  d e r  S~offe.  

INa-Azid wurde yon Kahlbaum bezogen; die wi~13rige LSsung wurde 
mit  Aktivkohle behandel~, filtriert und dutch Zusatz yon abs. Alkohol 
das SMz zum KristMlisieren gebracht. 

Dieser Mitteilung wurde die VerSffentlichung w~Lhrend des Krieges 
lmtersag-~. Sie wurde am 29. August 194~4 yon der Sclariftleitung der nicht- 
5ffentlichen ,,Reichsberiehte ftir Physik" iibernommen, kum dort abet nicht 
mehr zum Abdruck. 

1 W. Engler und K.  W. ~.  Kohlrauseh, Z. physik. Chem., AbL B 84, 214 
(1936). 

L. Kahovee, K. W. F. Kohlrauseh, A.  W. Reitz und J. Wagner, Z. physil~. 
Chem., Abt. B 89, 431 (1938). 

3 A.  Langseth, J. R. Nielsen lind J.  U. SSrensen, Z. physik. Chem., Abt.B 
27, 100 (1934). 

a C. S. Venkateswaran, Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A 7, 144 (1938). 
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Li-, K-, l~b-, Cs-Azid wurden aus den entsprechenden Alkalisulfaten 
(bzw. Cs-Chromat) und Ba-Azid (vgl. weiter unten) in aquivalenten 
Mengen dargestellt, l~ach dem Abfiltrieren des BaSO 4 (bzw. BaCr04) 
wurde die LSsung des Azids aUf dem Wasserbad eingeengt, mit Aktiv- 
kohle behandelt, neuer]ich filtriert und zur Trockne eingedampft. Um- 
kristallisieren war wegen der grol~en LSs]ichkeit bzw. wegen der vor- 
sichtshalber nur geringen Mengen an verarbeiteter Substanz nicht mSglich. 

Ca-, Sr-, Ba-Azid wurden (vgl. Petrikaln 5) dutch Uberdestillieren yon 
Nstt  - -  aus l~at~a und verdiinnter H~SO a gewonnen - -  in eine wa•rige 
LSsung des Erdalkalihydroxyds Me(OH)s dargestellt. Das iiberschiissige 
Meta]l wurde durch Einleiten yon CO s gefallt, MeC0 s abfilSriert und das 
Filtrat  auf dem Wasserbad eingedampft. Umkristallisation aus Wasser. 

Pb-Azid ~urde aus !NTa-Azid und Pb-l~titrat unter AusschluB yore 
Tageslicht dargestellt und nicht weiter g~reinigt. Basisches Zinkazid 
Zn(OH)I~ 3 wurde aus ZnSO 4 und BaN s in wal~riger LSsung, analog wie 
LiNs, gewonnen. Die mit Aktivkohle behandelte LSsung wurde ifltriert 
und auf dem Wasserbad eingedampft, wobei sich die basische Verbindung 
aus dem anfi~nglich vorhandenen Azid bfldet. Umkristallisieren war 
wegen SchwerlSsHchkeit nicht mSglich. 

Beim Arbeiten mit diesen Stoffen gab es zwei Explosionen. Das 
eine l~Ial bei der Darstellung yon Zn-Azid, vermutlich infolge Bfldung yon 
Stickstoffwasserstoffsaure, das andere 1Vial bei Cd-Azid, das aus nicht 
angebbaren Ursachen nach li~ngerem Stehen spontan explodierte, glfick- 
licherweise vor Einschieben des Praparates in die FestkSrperapparatur. 
Im iibrigen bat ten wit trotz langerer Belichtung keinerlei Anstande. 

Die mit destilliertem I-I20 hergestellten w~i[3rigen Lgsungen der Alk~li- 
salze wurden mit gereinigter Aktivkohle in der Warme behaadelt und 
nach dem Erkalt~n dutch Blaubandfilter filtriert. Die Konzentrationen 
der LSsungen waren: 1NIa 3,0 g in 8 ccm; K 2,5 g in 7 corn; l~b 0,65 g in 
6 ccm; Cs 2,4 g in 12 ecru. 

Die Spektroskopierung erfolgte bei den Kristallpulvern in der Fest- 
kSrperapparatur F 1 (I-Ige-Erregung, Aufstrahlungsmethode) und, wenn 
mSglich, auch in Fs (ggk-Erregung, Durchstrahlung, gekreuzte Filter), 
bei den LSsungen in der Normalapparatur N. Die Expositionszeiten be- 
trugen in F 1 48 his 56 Stunden, nur bei Zn(OH)N3 96 Stunden; in N 
9 bis 22 Stunden; in den letzteren Fallen kgm es uns weniger auf die 
Vollstandigkeit der Spektren, die im Hinblick auf den meist starken 
Untergrund der LSsungsaufnahmen ohnedies kaum zu erreichen ist, ~ls 
vielmehr auf die genaue Bestimmung des Frequenzwertes ffir wl an. 
I-Iierauf wurde auch bei den Kristallpulveraufnahmen grol~e Sorgfalt an- 
gewendet; der besseren Vergleichbarkeit wegen wurden nur die Hge- 

5 A. Petrikaln, Z. 1)hysik. 37, 610 (1926). 
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erregten Linien zur eigent- 
lichen Frequenzbestimmung 
verwendet und durch Be- 
obachtungshgufung und sen- 
stige VorsiehtsmM~na~men 
die GenauigkeiL der Angabe 
auf etwa • 0,5 cm -1 ge~ 
steigert. 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Im linearen, zentrisch- 
symmetrischen Azid-Ion 

( - )  (+) ( - )  

d~s im Hinblick auf die Er- 
gebnisse der r6ntgenographi- 
schen Analyse der Kristall- 
struk~ur yon N a N  a und KiN 3 
yon Hendricks und Pauling s 

unter Durchbrechung des 
Oktettprinzips auch als 

(--) 

i~--5--NI 
O b z w ,  

( - - - )  (+ + +) ( - - - )  

IN----N Ni 
tU0 

formuliert wurcle, ist be- 
tq 
:~ kanntlich sowohl die zwei- 

fach entartete Deformations- 
schwingung w~ als die un- 
symmeSrische VMenzschwin- 
gung w a R a m a n - i n a k t i v  ; nur 
die totMsymmetrische Va- 
lenzschwingung w I ist im 
R a m a n - S p e k t r u m  zu er- 
warren: 

6 St. B. Hendriclvs und L. 
Pauling,  J.  Amer. chem. Soc. 
47, 2904 (1925). 
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0)3 (v, a) 0)1 (p, 0)3 (v, 
--> 4__ --> <-- -> 

O-- 0 - 0  0--0--0 0--0 --0 

In den LSsungen der A1k~ligzide XNa wurden fiir 0) I die folgenden 

Werte gemessen: 

X : ~ a  K Rb Cs 
Plat te:  N 3600 N 3601 ~q 3605 N 3604 

0)1 in cm- l :  1340,1 (!2) 1338,8 (10) 1337,4 (5) 1337,8 (5) 

Es hat  den Anschein, als ob dabei vielleicht ein eben noch aul~erha]b 
der Versuchsfelder liegender Gang der 0)l-Werte als Funktion des Kations 
zu bemerken sei. 

Die an den Kristallpulvern gemessenen Linien sind in Tabelle 1 ein- 
getragen. In  allen Fgllen wurde neben 0)1 ein Tr~b~nt beob~ehtet, der 
ullerdings bei Sr and  Pb auch als Hgg-0) 1 gedeutet werden kiinnte; in 
Ubereinstimmung mit  Langseth 3 dfirfte er als Oberton 2 e% aufzufassen 
sein. Die Bedeutung der bei ZnOH, C% Sr, Ba auftretenden tiefen Fre- 
quenzen ist unkl~r. ~ c h  C. It. Bailey ~ ist im krist~llinen ~ a N  3 die 
Frequenz (01 ultrarot-inaktiv, wie es flit ein line~res, symmetrisches Drei. 
massenmodell zu erw~rten ist. 

Dagegen dfirften die Verhgltnisse im Bleiazid ~nders liegen. Es 
scheinen sowohl ~% = 628 (1/2) ~ls 0)a = 2006 (1/~) im Raman-Ef fek t  akt iv 
zu sein. Und naeh Garner.Gomm 3 ist mindestens in der fl-Form auch 0) 1 
ultr~rot-aktiv, da als Absorptionsspektrum ~ngegeben wird: 

0)1 ~a (~ -6 0)a ~ i  ~ 0)a 
Pb-a-Azid . . . . . .  - -  2080 2702 3420 
Pb-/LAzid . . . . . . .  1352 2040 2702 3400 

wobei nach Sutherland und Penney  ~ 2702 gts 0) 3 ~- 0)a ~ 628 -6 2080 und 
3420 a]s 0)1 -6 0)a = 1350 ~- 2080 anfgefal~t werden kann, vorausgesetzt, 
dal~ das Ion kein Symmetriezentrum besitzt. Der gro~e Frequenzunter- 
schied zwischen den in Absorption (2080 bzw. 2040) un4 im Raman- 
S10ektrum (2006) gemessenen Werten fiir 0)a ist allerdings bedenklich. 
Wir sind vorlgufig der Meinung, dai~ man es bei Pb(Na) e weniger mit  
einem echten Sulz als eher mit  einer kovalenten Verbindung zu tun habe, 
so dab in 

(+) (--) (--) (+) 

die Symmetrie yon N 3 gest5rt ist. 

Mitgeteilt yon G. B. B. M. Sutherland und W.G. Penney, Proc. Roy. 
Soc. (London) 156, 678 (1936). 

s Garner-Gomm, J.  chem. Soc. London 1981, 2133. 
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Von Interesse ist ferner die in Tabelle 1 bemerkbare starke Abhiingig- 
keit des ~o 1 yore Kation;  wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt, 
w/~ehst eo 1 mit  abnehmendem Kationenradius (Goldschmidt) und zuneh- 
mender Ladung. 

I ~oi 9' I I  m I 

Li 1369 0,78 
Na 1358 0,98 
K 1344 1,33 
Rb 1339 1,49 
Cs 1329 1,65 

Be l~icht bearbeitet 
l~[g lqicht bearbeitet 
Ca 1381 1,06 
Sr 1373 1,27 
Ba 1354 1,43 

Tr/igt man ~o 1 als Funktion yon 1/r auf, dann erh/~It man parabel- 
artige Kurven,  die abet  nicht, wie man wegen des verschwindenden Ein- 
flusses eines unendlieh entfernten Kations erwarten sollte, gegen die 
1/r-Achse konvex, sondern konkav sind. Es ist zudem iiberhaupt ver- 
wunderlich, dab sich glatte Kurven ergeben, da doch mindestens beim 
t)bergang yore :Na- zum K-Salz die Kristallform wechselt: Nach ttendricks 
und Pauling 6 kristallisiert NaN 3 rhomboedrisch mit  einem, K N  8 tetragonal 
mit  vier Molekfilen im Elementarparallelepiped. 9 

Ein Zusammenhang zwischen den dureh die Frequenzen bestimmten 
Sehwingungseigensehaiten des Anions N3 und der Explosivit~t des Salzes 
bzw. seiner Eignung zum Initialziinder ist nicht ersichtlieh. Der sprung- 
haften und starken Xnderung der Explosivit/it beim ~bergang yon einem 
Kristallsalz zum andern steht die stetige und sehwache _~nderung tier 
Frequenzen, d. i. also der meehanischen Bindungsfestigkeit gegeniiber. 
Ebensowenig Spiegelt sich der beim L6sen des Salzes eintretende fast 
v611ige Verlust der Explosivit/~t in den Frequenzeigensehaften wider. 

Wenn also aueh der so s tark exotherme Zerfall des Anions ffir die 
freiwerdende Energie verantwortlieh ist, so ist doch die F/~higkeit zum 
pl6tzlichen Zerfall eines ganzen Molekiilhaufens nieht in der Struktur  des 
Anions, sondern offenbar in tier dureh das Kat ion dirigierten Struktur 
des Kristalls zu suchen. V e r m u t l i e h  miissen mehrere Eigensehaften, 
etwa die Zerfallsgesehwindigkeit des Anions, die Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit der Explosionswelle und die Abst~nde im Gitter aufeinander ab- 
gestimmt sein. Man sollte versuchen, ob nieht eine dutch Einbau einer 
Fremdsubstanz bewirkte Ver/inderung des Gitterabstandes die Ex- 
plosivit/~t beeinfluSt. 

9 Vgl. auch Handbueh der Physik, Bd. XXIV, S. 346/47. 


