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Das vollstiindige Zustandsdiagramm des Systems Ba(N3)2-- 
H20 wurde mit tels  kryoskopischer Messungen und L6slich- 
kei tsbest immungen aufgestellt. 

Es existieren drei definierte Verbindungen: 
1. Wasserfreies Bariumazid Ba(N3)2, oberhalb 52,5 ~ C, 
2. Bariumazid-Monohydrat ,  Ba(N3)~ �9 I-I20, yon 11 bis 

52,5 ~ C, 
3. Bariumazid-Eineinhalbhydrat ,  Ba(Na)u" 1,5H~O, unter- 

tlalb 11 ~ C. 
Der kryohydrat isehe Punkg dieses Systems liegt bei - -  2,6 ~ C 

und 11,2 Gew.~o Ba(Na)~. 
Der isotherme H y d r a t a b b a u  des Monohydrates beweist, dab 

die Entwiisserung ohne Zwisehenstufen direkt  zum wasserfreien 
Salz erfolgt. 

The complete phase diagram of the system Ba(N3)2-- t t20 
was determined, using cryoscopic and solubil i ty measurements.  

Three dist inct ly defined compounds exist:  
(1) Anhydrous bar ium azide, Ba(Na)z, above 52.5~ 
(2) Barium azide monohydrate ,  Ba(N3)~" H20,  from 11 to 

52.5~ 
(3) Bar ium azide, containing one and one half mole water,  

Ba(N~)2 �9 1.5 t-I20, below 11~ 
The cryohydrie point  of this system is a t  - -  2.6 ~ C and 11.2 

percent in weight of Ba(N3)2. 
The isothermal decomposition of the monohydrate  proves 

the dehydrat ion going directly to the anhydrous salt, with no 
intermediate s~eps. 

Se i tdem Curtius und  Rissom 1 (1898) e rs tmals  i iber  die Dars te l lung  
yon  Ba r iumaz id  ber iehte ten ,  bes tehen 3~einungsversehiedenhei ten fiber 

1 Th. Curtius und J .  Rissom, J. prakt .  Chem. [2] 58, 287 (1898). 
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den Kristallwassergehalt dieser Verbindung. Obwohl die Mehrzahl der 
spgteren Autoren fiber die Isolierung einer Verbindung Ba(N3)2" H20 
beriehten, wurde diese niemals das Ziel eingehender Untersuchungen. 
Dieser Umstand drtiekt sieh vor allem d~rin aus, dal~ Bariumazid-34ono- 
hydrat  zwar als existent angenommen wird, in der L i t e ra tu r  jedoch 
keine Angaben tiber physikaliseh-ehemische Daten zu linden sind. Aul]er- 
dem fiihrte die Niehtbeaehtung des Kristallwassergehaltes yon Barium- 
azid zu einer Reihe unrichtiger Ergebnisse, worauf Torkar ,  Kri ,schner  

und R a d l  2 bereits an anderer Stelle hingewiesen haben. Die eigentliehe 
Ursaehe fiir die teilweise fehlerhaften Ergebnisse iilterer Arbeiten dtirfte 
in der Pr/iparation des Bariumazides zu suehen sein, das bisher meist 
tiber das Monohydrut hergestellt wurde. Da aber die Entwiisserung des 
Ba(N3)~ �9 1 H20 eine langsam verlaufende Reaktion ist, wurde manchmal  
mit  unvollst/indig entw~sserten Pr/iparaten gearbeitet. Aul~erdem werden 
die Eigensehaften des Bariumazides dutch die Entw/~sserungsbedingungen 
beeinflul~t, so dM~ manche Untersuehungen an schlecht definierten Pro- 
dukten durchgefiihrt wurden. 

L i t e r a t u r  

C,ttrtius und Ris som 1 vertraten die Ansicht, daft man clutch Neutralisat~on 
einer w~grigen Stickstoffwasserstoffs~ure mit Bariumhydroxid und nach- 
folgendes Einengen kristallwasserfreies Bariumazid erhalte. Sie besehrieben 
die erhaltenen Kristalle als s~ulen- bzw. tafelfSrmige Prismen rhombischer 
Symmetrie. Dieses Darstellungsverfahren wurde such sparer vielfaeh fflr 
Pr~parationszweeke herangezogen. 

Dennis ,  Benedict  u n d  Gill ~ erhielten dagegen Bariu_m~zid-Monohydrat, 
obwohl sie sieh derselbe~ Darstetlungsweise bedienten wie Cu~'~i.us u n d  Rissora. 
Naeh ihrer Besehreibung tritt  das Monohydrat in Form kleiner gli~nzender 
Nadeln, die dem triklinen System angeh6ren, auf. 

Giinther, Porger u n d  Rosbaud ~ konzentrierten Bariumazidl6sungen dutch 
Verduns~en des Wassers bei Zimmertemp. und erhielten seehsseitige pris- 
matisehe Kristalle, die naeh li~ngerem Troeknen (Vakuumexsiec., P205) naeh 
Meinung dieser Autoren niemals einen Gehalt an KristMlwasser zeigten. 

W i s c h i n  ~ sowie Gi~nther, Andreev  u n d  B ingbom ~ stellten lest, dab bei 
Zimmer~emp. aus wi~griger L6sung ein kristallwasserh~ltiges Salz erhalten 
wird. 

Pai -Verneker  ~ vertrat in te~zger Zeit die Meinung, eine Verbindung der 
Zusammensetzung Ba(N3)2 �9 0,5 HuO dargestellt zu haben. 

Die eindeutige AufM~rung dieser Meinungsversehiedenheiten kormte 
daher nur die genaue Untersuchung des Systems Bariumazid Wasser er- 
bringen. 
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3 L .  M .  Dennis ,  C. H.  Benedict  und A .  C. Gill, Z. anorg. Chem. 17, 22 
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5 A .  Wiseh in ,  Proc. Roy. Soc. A 172, 3i5 (1939). 
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�9 R. V. Pa i -Verneker ,  Private Mitteilung. 
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Das  S y s t e m  Ba(N3)~---H~On.  

Die Untersuchung des vorliegenden Systems gliedert sich in die Be- 
stimmung der Gefrierknrve und in die Bestimmung der LSslichkeits- 
kurve. 

1. Bestimmung der Gefrierkurve 

Die Abh//ngigkeit des Gefrierpunktes yon der Zusammensetzung der 
LSsung wurde im Beckmann-Apparat bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 1 zusammengestellt, ihre graphische Auswertung zeigt Abb. 1. 

Tabelle 1 

Gew. % Ba(N~)2 Gefrierpunkt 
in der L6sung (~ 

1,77 - -  0,41 
2,48 - -  0,58 
3,10 - -  0,76 
3,45 - -  0,81 
3,96 - -  0,94 
5,66 - -  1,32 
6,70 - -  1,55 
6,72 - -  1,57 
7,90 - -  1,82 
8,65 - -  2,04 

10,00 - -  2,35 
10,70 - -  2,52 

2. Bestimmung der LSslichkeitskurve 

Bei der Untersuehung yon L6sliehkeiten ist eine genaue Definition 
des Gleichgewiehtszustandes zwischen dem BodenkSrper und der ge- 
s/~ttigten LSsung yon grSBter Bedeutung, da z. ]3. polymorphe Formen 
desselben Stoffes oder die verschiedenen Hydrate  desselben Salzes 
verschiedene L5slichkeit besitzen. 

Die I-Ierstellung einer ges/ittigten LSsung erfolgt im allgemeinen durch 
innige Vermischung des im 1Jberschul~ vorhandenen FestkOrpers mit dem 
L6sungsmittel. Das bedeutet aber, dal3 bei Vorliegen mehrerer Phasen 
und ohne Kenntnis des Zustandsdiagrammes eine bei der Untersuchungs- 
temperatur me~astabile Phase zur LSslichkeitsbestimmung eingesetzt 
werden kann und daher die Gleichgewichtseinstellung sehr lange dauert, 
da das zun/~chs~ metastabile System nut sehr langsam in das bei der 
betreffenden Temperatur stabile mit dem richtigen Bodenk5rper iibergeht. 

Urn das Auftreten eines metastabilen Zustandes zu vermeiden, wurde 
ein Verfahren verwendet, bei dem der fiir die Gleichgewiehtseinstellung 
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nStige BodenkSrper w/thrend des Versuches und bei der interessierenden 
Temperatur  erzeugt wird. 

0 
O_ 

-2 

Gew.~ Bo(N~)~ 
Abb. 1. Gefrierkurve des Systems Ba(Ns)~- H20 

Bei der Durchfiihrung einer Messung nach dieser Mothode wird wie folgt 
vorgogangen : 

In  einem thermosta~ierten Kris~allisationsgef/il~ VOlt otw~ 200 ml Inhalt, 
das wahlweise mit einem Schliffriihrer oder einem Tubenaufsatz verschlossen 

T a b e l l e  2 

~ Gramm Ba(l(s)~ Gew.% :Ba(N3)2 
in 100 g I I~O = 

0 13,00 11,50 
1,9 13,20 11,67 
2,0 13,38 11,75 
4,5 13,67 12,03 
6,0 14,04 12,28 

11,0 16,78 14,38 
13,6 17,35 14,80 
15,7 17,62 14,98 
17,7 17,76 15,09 
20,0 18,13 15,36 
25,0 19,35 16,20 
28,0 20,70 17,15 
34,5 22,92 18,66 
39,5 24,85 19,90 
45,0 26,90 21,20 
49,8 28,50 22,20 
52,1 29,42 22,73 
53,0 29,90 23,00 
55,0 30,18 23,20 
62,5 31,70 24,08 
70,0 32,90 24,75 
75,8 34,02 25,39 
85,0 35,90 26,42 
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werden konnte, wurde eine bei der Untersuehungstemp. fast ges~tt. Barium- 
azidl6sung vorgelegt. J)ureh die Tuben wurde ~rockener, CO2.freier Stickstoff 
fiber die L6sung gelei~e~. Durch das st/~ndige Uberleiten yon N~ wurde der 
Wasserdampf fiber der L6sung laufend entfernt und hiedureh die L6sung big 
zur S~tttigung konzen~riert, Werm genfigend Bodenk6rper ausgefMlen war, 
wurde der Tubenaufsa~z gegen den l~iihraufsatz ausgetauseht und noeh einige 
Stunden gerfihrt. IKierauf wurde mi~ tIilfe eines Glasfilterst/tbehens L6sung 
entnommen und in der gewogenen L6sung das Ba (Ms Sulfat) bestimmt. Zu- 
s/itzlieh wurde auch vom Bodenk6rper immer eine Probe enmommen, die 
mikroskopiseh und r6ntgenographiseh un~ersueht wurde. 

Die Ergebnisse der L6slichkeitsuntersuehungen sind in der Tab. 2 
aagegeben, die graphisehe Auswertung dieser Daten zeigt die Abb. 2. 

Zum Vergleieh seien aueh die gefundeaen L6sliehkeiten yon Curtius 
und Rissom 1 angegeben. 

~ Gramm Ba(Xa)~ 
in 100 g H20 

0 12,5 
10,5 16,2 
15,0 16,7 
17,0 17,3 

Das Zustandsdiagramm 

Die Zusammenfassung der Gefrier- und L6sliehkeitskurve in einem 
Diagramm ergibt das in Abb. 3 wiedergegebene Zustandsdiagramm 
Bariumazid--Wasser (flfissig), in dem aul]er der reinen Komponente 
Bariumazid zwei definierte Hydrate  existieren. 

Die Existenzbereiehe der festen Phasen sind : 

Ba(N3)e �9 1,5 H20: unter 11 =k I~  
Ba(N3)e �9 1,0 H 2 0 : 1 1  ~ 1 ~ bis 52,5~ C 

Ba(N3)~: fiber 52,5 ~ C 

Der kryohydratische Punkt  dieses Systems liegt bei - -  2,6 ~ C und einer 
Zusammensetzung yon 11,2 Gew. % Bariumazid. 

Nach Torkar, Krischner und Radl 2 geh6ren alle drei Verbindungen 
dem monoklinen System an. In dieser Arbeit ist auch die Preparation 
dieser Phasen in Form yon Einkristallen genau beschrieben. 

Das  S y s t e m  Ba(N3)2--H2OD~mpf. 

Zur Vervollsti~ndigung der Existenzbedingungen wurde fiir B~rimm 
azid-Monohydr~t die Dampfdruckkurve aufgenommen. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen, die in einem thermostatier~en Tensimeter im 

Monatshefte fiir Chemie, Bd~ 97/2 21 
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Abb. 2. L6slichkeit You Ba(Na)~ in H~O 
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kbb. 3. Zustandsdiagramm des Systems B a ( N ~ ) 2 -  ~ O  

0 

BaIN3) ~ 

Bereich yon 20 bis 60 ~ C durchgefiihrt wurden, sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt. Auf Untersuchungen unter 20 ~ mu6te wegen tier langsamen 
Gleichgewichtseinstellung und der damit verbundenen Ungenauigkeit 
verziehtet werden. 
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Abb. ~, Dampfdruckkurve Yon Ba(N~)_~- H~O (und yon Wasser) 

Ta,belle 3. D a m p f d r u e k  f ibe r  Ba(Na)2" I-I20 

~ Tort 

20 9,8 
25 14,1 
30 19,7 
35 28,0 
4O 39,6 
45 55,0 
50 74,0 
52 84,4 
52,5 92,2 

53 100,2 
55 114,0 
60 145,0 

Die graphische Auswertung obiger Dsten zeigt die Abb. 4, in der zum 
Vergleich such die Dumpfdruckkurve des Wussers eingezeichnet ist. 
Die bei 52,5~ auftretende Unstetigkei~ zeigt die Umwandlung 
Ba(Ns)2" H 2 0 - - - >  Ba(Ns)z d -Ha0  an, womit die schon dutch LSs- 

21' 
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lichkeitsuntersuchungen gefundene Umwandlungstempera~ur such durch 
diese Untersuchungen bestgtigt wird. 

Bestimmung des Gleichgewichtsdampfdruckes bei der isotherrnen Entwdsserung 
yon Ba(N~)2 �9 H20 

Die isotherme Entwgsserung des Monohydra~es wurde unter Ver- 
folgung des Gleichgewichtsdampfdruckes bei 26~ durchgefiihrt. Die 

8 

0 

(:1- 6 

n n n Q , ~  _ 
o o 

,fl o5 0,~ 5,~ 9 t 

b4o[ H~O 

Abb.  5. Gleichgewich~sdampfdruck yon  Ba(Na)z �9 H~O 

dabei erhaltene Entwgsserungskurve ist in Abb. 5 wiedergegeben. Daraus 
ersieht man, da13 der sich einstellende Gleiehgewichtsdruek praktisch 
bis zur vollstgndigen Entwgsserung konstant bleibt und erst nach Ab- 
gabe des letzten Tefles des Kristallwassers auf Null fgllt. 

Dieses Ergebnis ist in Hinbliek auf das yon Pai-Verneker 7 angenom- 
mene Semihydrat yon Interesse, da bei der Existenz dieses Hydrates 
die Entwgsserungskurve eine Unstetigkeit zeigen miiBte. Da der Dampf- 
druck des Monohydrates bei 20~ 9,8 Torr betrggt und fiir ein Hydrat 
relativ hoeh ist, liegt die Vermutung nahe, dab es sich bei dem Semi- 

7 R. V. Pai.Ver~eker, Private Mitteilung 
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hydrat  um ein Verwitterungsprodukt handelt, das zufgliig zu einem geit- 
punkt untersueht wurde, bei dem die tt/~lfte des Wassers abgegeben war. 

A u s b l i e k  

Dutch die :Kenntnis des gustandsdiagrammes wurde es m6glieh, die 
Bedingungen zur I-Ierstellung definierter fester Phasen im Syst~em 
Bariuma,zid--Wasser zu lor/~zisieren. Von besonderer Bedeutung ist die 
direkte Pr/~paration kristathvasserfreien Ba(N3)2 fiber 52,5 ~ C. Dadurch 
wurde es m6glieh, das Zersetzungsverhalten yon Ba(N3)2 an definierten 
Kristallen zu verfolgen. Es er6ffnet sieh damit die 3{6gliehkeit, physi- 
kaliseh-ehemisehe Daten an genau definierten Prgparaten zu bestimmen, 
wortiber in einer SlO/~teren Mitteilung beriehtet werden soll. 

Diese Arbeit wurde dureh die lgegierung der Vereinigten Staa.ten yon 
Amerika gef6rdert. 


