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Beim thermischen Zerfall yon Ba(N3)2-Einkristallen gehen 
unabhi~ngig yon den experimentellen Bedingungen (Einwaage, 
Temperatur, Gasatmosph/~re) stets 70 bis 7 3 o  (bei Pulvern 
75%) des Azides in Bariumnitrid,  13aaN2, fiber, der Rest in 
metall. Barium. Die Nitridbildung wird dureh Messung der 
ZerfMlsw/~rme (DDK-Methode), aus der Druckbilanz, analytiseh 
and  r6ntgenographiseh bewiesen. Die Nitridbildung setzt un- 
mittelbar mit  Zersetzungsbeginn ein und die Nitridmenge liegt 
bei Meinen Ums/itzen sogar tiber dem konstanten Endwert. Bei 
den vorliegenden exper. Bedingungen (Temperaturen unter 
150 ~ C) finder keine Sekund~rreaktion yon primer gebildetem Ba 
mit N~ im elektronischen Grundzustand statt,  sondern die 
Nitridbildung erfolgt an der Zerfallsgrenzflgche unmit telbar  im 
AnschluB an den eigentlichen Zersetzungsvorgang. Das konstante 
Verh/iltnis yon BasN2: Ba wird dureh Annahme der instabilen 
Zwischenverbindung Ba2N2, die im gefundenen Verhiiltnis in 
Ba and  13a3N~ weiterzerf/~llt, erkl~rt. Die Verbindung BaeN2 
entsteht dureh t~eaktion von elektronisch angeregtem N2* (aus 
der Rekombinationsreaktion zweier Azidradikale Na0) mit  Ba~- 
Aggregaten an der ZerfMlsgrenzfl~che. Letztere l~eaktion erklgrt 
gleiehzeitig das Nichtauftreten der yon Audubert beim thermi- 
schen Zerfall yon Alkali- und Schwermetallaziden gefundenen 
UV-Strahlung im Fall der ErdMkaliazide. 

1 3. Mitt.: K. Torlcar und H. T. Spath, Mh. Chem. 98, 1733 (1967). 
Aus der Dissertation yon H. T. Spath, Teehn. tIochseh. Graz, 1966. 
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Independent  of the experimental  conditions (temperature, 
weight-in, gas atmosphere) there are always forming 70 to 73 per- 
cent of bariumnitr ide,  BaaN2, during thermal  decomposition of 
Ba(N3)2 single crystals (in the ease of ground material  75 percent), 
the rest transforms into metallic barium. Nitr ide formabion has 
been w o v e d  from the pressure balance, analytieMly, by  X-ray  
studies and by  measuring the heat  of reaction ( D D K - m e t h o d ) .  
Nitride formation star ts  immediate ly  at  the beginning of the 
decomposition and the amount  of nitr ide in this stage even exceeds 
the constant final value. Within the experimentM conditions of 
decomposition (temperatures below 150 ~ C) no secondary 
reaction occurs between N2 in its electronic ground state (present 
in the  apparatus)  and metallic bar ium to nitr ide and therefore 
nitride formation must  be eolmected immediately to the de- 
composition process. The constant  ratio of Ba3N2 to Ba (3: 1) 
can be explained by  suggesting an instable intermediary com- 
pound BauNu which decomposes into Ba and Ba3N2 in the ratio 
given above. Ba2N2 forms at  the interface b y  a reaction between 
ac t iva ted  N2* (arising from the recombination of two N30 radi- 
eals) and Ba.2-aggregates. Deactivat ion of act ivated N-~* by  the 
above reaction explains tha t  the UV radiat ion found by Auduber t  
during the thermal  decomposition of alkaline- and heavy metal  
azides is only very weak in the ease of alkaline ear th azides. 

1. E i n l e i t u n g  

Es  wurde  im Laufe  der  bisher igen Diskuss ion des ~hermische~ B~rium- 
azidzerfal ls  s, ~ sehon auf  die Bi ldung  des Ba r iumni t r i de s  als wesentl iches 
R e a k t i o n s p r o d u k t  hingewiesen.  Die N i t r i db i ldung  sell nun  e ingehender  
behande l t  werden.  

Zungchs t  be t r ach t en  wir  den  the rmochemisehen  A s p e k t  des Bar ium-  
azidzerfal ls .  I n  Tab.  1 s ind die wicbt igs ten  D a t e n  zusammenges te l l t .  

T a b e l l e  1 

AH~. (kcal/]Kol) S~ AS](C1) 

Ba(N3)2 - -  3,025 37,55 - -  115,78 
Ba3N2 - -  86,96 34,47 - -  59,36 
Ba ;~ 16,0 8 
N2 ;~ 45,768 

Die the rmochemisehen  D a t e n  zeigen, d~i~ bei  the rmischen  Zerfall  yon  
Ba(N3)2 pr inzipiel l  zwei Re~kt ionswege d e n k b a r  s ind:  

a K .  Torlcar und H.  T .  Spath ,  1. Mitt. : Mh. Chem. 98, 1696 (i967). 
4 K .  Torkar  und H.  T.  Spath ,  2. Mitt . :  Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 

K .  H.  t~adl, Dissertation, Techn. Hochsch. Graz, 1965. 
8 Selected Values of Chem. Thermodynamic Properties,  Nat ional  Burea~,~ 

of Standards,  Circular 500 - -  Par t  I (1961). 



2022 K. Torkar u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Ba(N3)~ --> Ba ~- 3 N~ mit  AH~,gs = ~- 3,02 kcal/Mol (1) 

B~(N3) ~ -~ 1 /3Ba3N 2 + 8/3N~ mit  AH~.gs = - - 2 5 , 9  kcut/Mol (2) 

Die freien Reakt ionsenthalpien A G~9 s flit die beidea Zerfallstypea (1) 
bzw. (2) betr~gen:  

A G~9 s -~ - -  31,5 kca l /~ol  [fiir (1)] 

• G~9 s = - -  54,4 koal /Mol [ ~ r  (2)]. 

Nach  der 1. Ulichschen  ~i~herung 

• ~ = A H~98 - -  T .  ~ Z~98 (3) 

ergibt sich fiir die A GT-Werte bei der Zersetzungstemperatur  (z. B. 130 ~ C) : 

A G~o s : - -  43,5 kcal/MIol [fiir (1)] 

A G~o ~ ~ - -  69,7 kcal/Mol [fiir (2)]. 

Die A G-Werte beim Zerfallsdruck p ~ 10 -3 Arm. * ergebeu sich aus 
der Gleichung 

A GT, p = - -  R .  T .  In ( K / K ' )  = A G~T -~ R .  T .  In (P~2) (4) 

[n ~- 3 fiir (1), n = 8/3 fiir (2)]: 

A G298, p = - -  43,8 kcal/Mol 
A G40a, v = - -  60,1 kcal/Mol [fiir (1)] 

A Gug8, p = - -  65,3 kcal/Mol 
A G40a, p = - -  84,4 kcal/Mol [fiir (2)]. 

Vom thermochemischea  S t andpunk t  aus (A G) miil~te m a a  also 
erwartea,  dai3 cter Zerfall yon Bar iumazid  prakt isch ausschliel~lich 
aaeh  G1. (2), also unter  Nitr idbildung,  verl/tuit. I n  den bisherigen 
Arbeiten, die s i c h  mit  dem thermischea Zerfall dieses Azides befal~ten, 
wurde jedoch - -  bis auf eine Ausnahme (Gi~nther, Andreev  un4 Ringbom s) 

- -  die MSglichkeit der Nitr idbildung nicht  diskutiert  bzw. nur  als unbedeu- 
tcnde Nebenreakt ion abgetan.  

Die Tatsache,  4a~ nicht  ausschliel31ich Nit r i4  gebildet wird, wie die 
A G-Werte erwarte~ lassen, gibt  einea ersten Hinweis dafiir, dab die 
Nitr idbi ldung nieht unmi t te lbar  einem prim~ren l~eaktionssehritt,  sou- 

* Die Zersetzungsreaktionen kSnnen praktiseh als hei konstan~em Druck 
ablaufend hetraehtet werden. 

7 K .  K .  Kelley, B1. Bur. Mines. :No. 407 (1937), 30. 
s p .  Giinther, K .  Andreev lind A .  Ringbom, Z. Elektrochem. 36, 211 (1930). 
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dern einer Folgereaktion entstammt. Daft es sieh bei der Nitridbildung 
jedoeh nieht, wie in der Literatur gelegentlieh vermutet, um eine Reaktion 
zwisehen prim/ir gebildetem Ba und im Reaktionsraum vorhandenem 
Stiekstoff im Grundzustand handeln kann, konnte dutch die im folgenden 
besehriebenen Yersuehe bewiesen werden. Die Ni~ridbildung stellt dem- 
naeh ein vom Beginn der Zersetzung an wesentliehes Charakteristikum des 
BariumazidzerfMls dar. 

2. E x p e r i m e n t e l t e  B e w e i s e  ffir  die  N i t r i d b i l d u n g  

a)  Realctionswiirme des Bariumazidzer/alls 

Ein wesentlicher Beweis dafiir, dab die Nitridbildung in starkem Aus- 
mal3e das Zersetzungsverhalten bestimmt, ist der stark exotherme Verlauf 
der Zerfallsreaktion. Ein Zerfall in metallisches Ba und Stickstoff naeh 
G1. (1) wfirde einem endothermen Prozel~ entspreehen. Die experimentell 
mit der Methode der Dynamisehen DifferenzkMorimetrie (DDK)  er- 
mittelten Reaktionswgrmen zeigen jedoch, dag der Zerfall nicht aus- 
sehlieBlich zum Nitrid Itihren kann, sondern ein bestimmter Anteil des 
Azides naeh dem Zerfall in Form yon metallisehem Barium vorliegen mul3. 

Die D D K  besteht fiir das vorliegencle Problem im Prinzip darin, die 
Zerfallsreaktion in einem kleinen Silbertiegel ablaufen zu lassen, der fiber 
einen Nicketbtigel mit einem zweiten Silbertiegel verbunden ist, in dem 
sieh als Vergleiehssubstanz KNO3 mit einer genau bekannten Umwand- 
lungswgrme im Temperaturbereieh der Zersetzung befindet (A Hu, 4ol -= 
= @ 1,4 keM/Mol). Das Tiegelsystem Silber~Niekel dient gleiehzeitig Ms 
Thermoelement zur Messung der Temperatur bzw. der Temperatur- 
differenz zwisehen den beiden Tiegeln, wenn in einem eine ]~eaktion bzw. 
Umwandtung stattfindet. :Die Zerse~zungsreaktion wurde im Vakuum bzw. 
in Stiekstoffatmosph/ire mit einer Aufheizgesehwindigkeit yon etwa 
3--5~ durehgeffihrt. Die bei der Umwandlung bzw. Zersetzung 
umgesetzte ~Ar/~rme wire[ auf das Tiegelsystem iibertragen und als Tempe- 
raturdifferenz A T registriert (Abb. 1). Die F1//ehen unter den A T /T  (t)- 
Kurven sind den umgesetzten W~rmen proportional und die gesuebte 
tteaktionsw~rme A Hx erreehnet sieh nach der tformel 

A H x  _ _1. __F~ �9 A H~ �9 a (5) 
x F 

(Fz und F sind die Peakfl~iehen yon Probe trod Eiehsubstanz, x und a die 
umgesetzten Mote und A Hu die bekannte Umwandlungswi~rme des I~2NOa.) 

Der Vorteil der DDK-Methode  gegeniiber der konventionellen D T A -  
Anordnung ist der, dM3 bei der D D K  die umgesetzten Wi~rmen quantitativ 
dem Tiegelsystem mitgeteilt werden und damit die Voraussetzungen 
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fiir ein kalorimetrisches Verfahren gegeben sind 9. Wenn jedoch, wie im 
vorliegenden Fall, bei der zu messenden Reaktion ein Gas als Reaktions- 
produkt auftritt,  wird die Messung dadurch etwas veff~lseht, dag das Gas 
einen Anteil der Reaktionswgrme abfiihrt, d e r n u r  zum Teil auf das 
Tiegelsystem fibertragen wird. Im Falle der Ba(Na)2-Zersetzung wurde 
dieser Fehler zu etwa 10~o abgesch/~tzt. Der Fehler ls sich experimentell 
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Abb. 1. DDK-Kurven [A TiT(O] ffir den therm. Zerfall yon Ba(N~)2 

4adurch etwas verkleinern, dag man die Substanzproben mit Aluminium- 
wolle fiberschichtet und dadurch eine bessere W/irmetibertragung auf das 
Tiegelsystem erreicht. 

Die auf diese Weise gefunclcnen Zerfallsw/irmen fiegen unabh/~ngig 
yon den experimentellen Bedingungen (Einwaage, Aufheizgeschwindig- 
keit, Vakuum oder Stickstoffatmosph/~re) zwischen 

A H T  = - -  15,1 und - -  16,3 kcal/Mol. 

Aus den gut bekannten Daten ffir die Bildungsenthalpien yon Ba(N3)2 
und Ba3Ne (Tab. 1) errechnet sich der Anteil des Azides, das in Nitrid bzw. 
metMlisches Ba und Stickstoff iibergeht, nach den Formeln: 

% Ba3N ~ = 100. (A H T  - -  A H29s(1)  ) / ( A  H;98(2  ) - -  A H29s(1)) (6) 

% B a  = 1 0 0 - -  % Ba3N 2 

9 K .  Torkar ,  H .  P .  2u  und K .  Lasser ,  SpreehsaM 1962, 10. 
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o o 

A Hegs(1) . . .  Reaktionswgrme ffir l~eaktion (1), A H298(2)  . . .  Reaktionswgrme 
ffir Re~ktion (2). 

Bei Anwendung von G1. (6) muB beriicksichtigt werden, dab die 
gemessene Reaktionswgrme A HT sich auf die Temperatur T bezieht, 
wghrend die A H-Werte flit die beiden Konkurrenzreaktionen (1) und (2) 
bei 298 ~ K tabelliert sind und keine Temperaturabhgngigkeit bekannt ist. 
Der Untersehied besteht in Termen yore Typ 

5" 

A H T- -  A H.~gs = ./'A- C~. dT. (7) 
2 9 8  

Da die Cp-Werte yon Ba(Na)2 und Ba2N3 nicht bekannt sind, wurde 
das Integral (7) unter Heranziehung yon Cp-~Verten ~hnlieher Verbin- 
dungen grob zu etwa 5= 0,5 keel abgeseh/~tzt. Dieser Betrag liegt inner- 
halb der experimentellen Fehlergrenzen. 

Aus G1. (6) ergibt sich, da~ 63 his 67% des zersetzten Azides in Nitrid 
fibergegangen sind. Diese Werte stimmen gut mit den analytisch bestimm- 
ten Werten, die zwisehen 70 und 73% liegen, fiberein, wenn m~n die 10% 
mit dem Stickstoff abgefiihrte W~rme berfieksichtigt. Mit dieser Korrektur 
ergibt sich : 

~o Ba(N~)2 --> B~3N2 = 68 bis 73%. 

b) Analytische Nitridbestimmung 

Die Analyse des schwarzen Zersetzungsproduktes, das aus metalli- 
schem Ba und Bariumnitrid besteht, erfolgt nach Zersetzung mit verd. 
Essigs~ure zwecks Bindung des dabei frei werdenden Ammoniaks. D~zu 
wird die an den Stromzufiihrungen h/ingende, mit der Ss geffillte Glas- 
ampulle dureh Stromw~rme aufgeschmolzen (Abb. 1 der 1. Mitt. 8). Naeh 
Beendigung des LSsevorganges erh~lt man eine vSllig klare LSsung. 
Die Bestimmung des aus der LSsung abdestillierten Ammoni~ks erfolgt 
photometrisch mit Nel~ler-Reagens. Die Gen~uigkeit der ~[essung betr~gt 
bei den vorliegenden Ammoniakmengen etwa 5= 5%. 

Die so erhaltenen Nitridmengen sind in Tab. 2, Sp~lte 7 ffir einige 
Versuehe enthalten. Man erkennt, dab un~bh~ngig yon den experimen- 
tellen Bedingungen (Temperatur der Isothermen, Einwaage, vorgelegtem 
Stiekstoff bzw. Inertgas oder Vakuum) stets etwa 70 bis 73% des zer- 
fallenen Azides in Nitrid, Ba3:N2, iibergeht. Der restliehe Teil ]iegt als 
metallisches Ba vor. Die Konst~nz der Nitridmenge (74--75%) bleibt 
auch erhalten, wenn un Stelle yon Einkristallen gepulverte Pr~parate 
einer mittleren KorngrSBe von 100--500 ~ zersetzt werden (s. 5. Mitt. 10). 

lo K. Torkar, H. T. Spath und K. Mayer, 5. Mitt. : Mh. Chem., in Vor- 
bereitung. 
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Die in Tab. 2 unter , ,Vakuum" zitierten Zersetzungen sind unter dem 
eigenen, wiihrend der Reaktion sich einstellenden Stickstoffdruck aug 
genommen, die iibrigen unter bekannten vorgelegten Anfangsdrucken 
eines Inertgases. 

c) Druckbilanz 

Die Druckbilanz nach v611iger Zersetzung liefert die st5chiometrische 
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes.  Einerseits wird dadurch 
indirekt die Existenz metal]ischen Bariums neben Nitrid bewiesen, 
andererseits auch die Richtigkeit der Formel Ba3N2 fiir das Nitrid. Denn 
es bestiinde grunds/~tzhch die MSglichkeit, dab nicht Bariumnitrid der 
Formel Ba3N2, sondern ein anderer Barium-StickstoffkSrper im l~eak- 
t ionsprodukt vorliegt, der beim Zersetzen mit  S/iure ebenfalls Ammoniak 
liefert, wie etwa Bariumpernitrid, Ba~Na. 

T a b e l l e  2 

Enddruck Gasa~mosph/ire 
Einwaage Temp., (Torr) nber. nexp' % Nitrid* 

(mg) am Versuchs- ~ C (25 ~ C, (~ol-  10 ~) (Mol �9 104) 
beginn 10 mg) 

Einkristalle gleicher GrSBe (2 mg/Kristall) 

20,5 Vakuum 108,5 1,590 1,254 1,283 67 
13,8 0,125 Torr Nu 125 t,575 1,252 1,270 69 
15,9 0,155 Torr N.2 130 1,575 1,248 1,270 71 
11 ,7  Vakuum 135 1,565 1,245 1,263 73 
21,7 Vakmun 135 1,540 1,252 t,243 69 
13,3 0,110 Torr N2 135 1,580 1,250 1,275 70 
10,9 0,550 Torr N2 135 1,580 1,250 1,275 70 
13,2 0,933 Torr Nz 135 1,580 1,248 1,275 71 
15,0 0,800 Torr Kr 135 1,570 1,250 1,267 70,5 
20,9 Vakuum 140 1,550 1,250 1,252 70 
13,7 0,217 Tort N2 145,5 1,575 1,247 1,270 71,5 

Gepulverte Pr/gparate (Korndurchmesser 100--500 [z) 

11,5 0,120 Torr N2 131,5 1,540 1,243 1,243 74,9 
15,4 0,125 Tort" N2 140 1,540 1,242 1,243 75,4 
13,7 0,115 Torr N2 135 1,545 1,241 1,248 76,1 
14,3 0,135 Tort N2 130 1,535 1,234 1,240 74,1 
15,1 0,105 Torr N2 125 1,540 1,242 1,243 75,2 

* % N i t r i d =  c . 1 0 0  
d 

c = m g  Ba(Na) ~ -+ BaaN 2 
d = mg zersetztes Ba(Na) u 

Aus Tab. 2, Sp. 4. ersieht man, daft die Enddrucke innerhalb der 
Fehlergrenzen der Druckmessung ( ~  1,5%) sehr gute Konstanz zeigen 
(die Enddrucke sind auf 10 mg zersetztes Azid bezogen und auf 25~ 
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reduziert). Diese Konstanz der Enddrueke beweist, dab die ZerfMls- 
reaktion immer zum selben Endzustand fiihrt, was fiir die kinetische 
Beschreibung des Zersetzungsverlaufes yon grnndlegender Bedeutung ist 
(vgl. 1. Mitt. s). 

Unter Zugrundelegung der Zusammensetzung metallisehes Ba- -  
Bariumnitrid der Formel Ba3N2 nnd der anMytischen Daten fiir deren 
Anteile am Zersetzungsprodukt wird der theoretisch zu erwartende End- 
druck (bei genauer Kenntnis des Apparaturvolnmens: V = 1,500 Liter) 
bereehnet und mit den experimentell gefundenen verglichen. Es ist 
zweckm/~Big, an Stelle der Drucke die Mole berechneten bzw. experimentell 
bestimmten Stickstoffs zu vergleiehen (Tab. 2, Sp. 5 und 6). Man erkennt 
die innerhalb der Fehlergrenzen tier Druckmessung nnd Analyse gute 
Ubereinstimmung. Da keine andere Kombination denkbarer Zerfalls- 
produkte eine auch nur ann/~hernd brauchbure Ubereinstimmung mit dem 
Experiment liefert, mull die Zusammensetznng des Zerfallsproduktes 

0,28--0,3 MoI % metallisehes Ba 
0,72--0,70 Mol % Bariumnitrid, BasN2 bezogen auf eingesetztes Ba(N3)2 

als gesiehert angesehen werden. Die Bruttogleichung fiir den Zerfall 
lautet demnaeh : 

0,7')--0,70 .. 
Ba(N3) 2 -> 0,28--0,30 Ba @ " Barn 2 + 2,76--2,77 N 2 

3 �9 

bzw. (8) 
Ba(Ns)2 -~ 0,28--0,30 Ba ~ 0,24--0,23 BaaN 2 T 2,76--2,77 N 2. 

Das Reaktionsprodukt, bestehend aus Ba und Bariumnitrid, stellt 
unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen ein .stabiles End- 
produkt der Zersetzung d~r, da sich aueh bei 24stdg. Erwarmen nach 
beendigter Zersetzung auf 150 ~ C im Vak. bzw. unter N2 weder eine Druek- 
/~nderung noch eine Abweichung yon der anMytisehen Zusammensetzung 
ergibt. 

d) RSntgenographischer Nitridnaehweis 

Ein weiterer :Beweis fiir die l%iehtigkeit der Formel Ba3N2 fiir den 
Barium-StickstoffkSrper kann durch Vergleieh der RSntgeninterferenzen 
einer Debye--Scherrer-Aufnahme des Zersetzungsproduktes und des 
Bariumnitrides der bekannten Formel BasNs, das durch Reaktion yon 
reinem metallischen Ba mit reinem Stickstoff bei etw~ 600~ entsteht, 
erbracht werden. 

Dazu ist es notwendig, sowohl das Zersetzungsprodukt, als auch das 
BarN2 aus Ba und N2 in einer fiir die rSntgenographische Untersuchung 
geeigneten Form, also rein gepulvert, zu pr/~parieren. Ss Opera- 
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t ionen  bis zur  F i i l lung des in die Debye--Scherrer-Kammer einzusetzenden 
l~6hrchens miissen un te r  AussehluB der  A tmosphe re ,  also in einem ge- 
schlossenen Sys tem ausgef i ihr t  werden,  eta das  lq i t r id  sehr empfindl ich  
gegen ger ingste  Feuch t igke i t s spu ren  und  metal l i sches  Ba empf indl ich  
gegen Sauers toff  ist. 

Ba3 N2 .us ~ .  (N3)2 B~3 #2 ~.s 8o +Nz 

I -  I o ol 
o ~ o 
o o 

" l l 0 D 0 

o o 
o o ~" 
o o 
o o 
o o 

o B~7 o 
o o 
o o 

, -= L ~ ,  ( #  

] -  

B Pm~ ~en 

0 0 0 F ,r .~ 

A b b .  2 a) :Ba~N~ a u s  t h e r m .  Z e r s e t z u n g  y o n  Ba(Ns)~  ( M a B s t a b  1 : 1 , 5 )  

2 b) Bas1% a u s  m e t a l l i s c h e m  B a  u n d  N~ (MaA]stab 1 : 5 )  

Die Abb. 2 a zeigt die Appara tur  zur Zersetzung des Azides unter  den- 
selben Bedingungen wie sie bei Aufnahme der l-sothermen gegeben waren. 
Das Zersetzungsrohr A wird auf die Heizvorriehtung T d e r  Abb. 1 (1. Mitt. 3) 
aufgesetzt und die Zersetzung bis 135 ~ C unter  st/~ndigem Diffusionspumpen- 
vakuum vorgenommen, l~Taeh Beendigung der l~eaktion wird das 1%eaktions- 
produkt  mittels dreier im Zersetzungsrohr vorhandener Stahlkugeln B auf die 
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erforderliehe KorngrTl3e gemahlen und in das an die Appara tur  direkt  ange- 
sehmolzene RTntgenr6hrchen C iibergefiihrt. 

Die e rha l tenen  In te r fe renzen  sine[ zwar  genau zu identif izieren,  abe t  
r e l a t iv  brei t .  Dahe r  wird das  g e a k t i o n s p r o d u k t  naeh  dem Mahlen e twa  
eine Woche  im t t o e h v a k ,  bei 450~ ge temper t ,  um den Kr is ta l l i sa t ions-  
zus t and  des Ni t r ides  zu verbessern.  I t o c h v a k u u m  (10 -4 Tort)  is t  nStig, 
u m  eine bei der  hohen T e m p e r a t u r  mSgliche I~eakt ion zwisehen Ba r ium 
und  e twa  v o r h a n d e n e m  Res ts t ieks tof f  auszuschl iegen.  Die nach  dieser 
Al te rung  e rha l tenen  Linien s ind wesent l ieh schi~rfer und sehr genau zu 
vermessen.  

Abb. 2 b zeigt die Appara tur  zur Herstellmlg und nachfolgenden rSntgeno- 
graphische Analyse yon Bariumnitr id,  Ba3N2. Metallisehes Ba (99,5proz.) in 
kleinen Stfiekehen wird in das Reaktionsrohr  aus Quarz D eingebraeht, die 
Aploaratur auf 10 -4 Tort  evakuiert  und a.nsehliegend dureh Zersetzen yon 
NaN.~ im Zersetztmgsrohr E ein Stiekstoffdruek yon e~wa 1 Arm. erzeugt. 
Das Erhitzen des Reaktionsrohres D erfolgt mit  einem dar/ibergesehobenen 
elektriseh6n Ofen F auf etwa 600 ~ C, die Temperaturmessung mittels eines 
zwisehen Ofen und Quarzrohr angebraehten Thermoelementes G. Nach 
v. An t ropo] /und  Kriiger n entsteht  bei dieser Temp. quanti t ,  das Nitr id Ba3N2. 
Die geak t ion  ist naeh etwa 3 Stdn. beendet.  Die sprbden Nitr idkli impehen 
werden in der Miihle H mit  den im kal ten Teil der Appara tu r  vorhandenen 
Stahlkugeln K auf die gewfinsehte KorngrSge gemahlen trod naeh mehr- 
t/~gigem Tempern bei 450~ in das angesehmolzene RTntgenrShrchen L 
fibergef/ihrt. 

T a b e l l e  3 

dh ~l dh kl Intensit~t 
Ba~N~(Zersetzung) BaaN2 

3,646 3,646 schwach 
3,277 3,325 s tark 
2,902 2,902 s tark 
2,753 2,770 sehwach 
2,454 2,441 sehr schwach 
2,150 2,174 sehr schwach 
!,988 2,056 stark 
1,948 2,013 sehr schwach 
1,714 1,750 s tark 
1,65t 1,674 schwaeh 
1,300 1,305 sehwach 
1,270 1,272 sehwach 

Tab.  3 g ib t  einen Vergleich der  dhkz-Werte der  RTntgen in te r fe renzen  
(Debye--Scherrer ,  Cu-K~-St rah lung)  des re inen Ba r iumni t r i de s  Ba3N2 
und  der  Ba r ium-S t i cks to f fve rb indung  des Zerse tzungsproduktes .  

11 A .  v. Antropo]] und K .  H.  Kri~ger, Z. physik. Chem. A 167, 49 (1933). 
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Wie man aus der Tab. 3 ersieht, ist die Ubereinstimmung der i~Sntgen- 
interferenzen sehr gut. Einige Unstimmigkeiten sind auf die dureh nieht 
ideMen Kristallisationszustand der Pr~parate hervorgerufene Linien- 
verbreiterung und die damit verbundenen Ungenauigkeiten bei der Aus- 
messung der Linien zuriiekzufiihren. Da die Interferenzen der Barium- 
Stickstoffverbindung des Zersetzungsproduktes sowohl in der Linienfolge, 
als auch in den relativen Intensit/iten mit denen des reinen gaaN~ vSllig 
iibereinstimmen, ist siehergestellt, clal3 der beim Zerfall yon Bariumazid 
entstehende BariumstiekstoffkSrper die Formel BarN2 hat. 

3. V e r s u c h e  z u r  D e u t u n g  des  M e e h a n i s m u s  d e r  N i t r i d b i l d u n g  

Bisher wurde festgestellt, dal~ das Endprodukt  der Zerfallsreaktion 
yon Bariumazid einen unter allen Versuehsbedingungen, die zur Auf- 
nahme yon isothermen in Frage kommen, konstantea Anteil yon Barium- 
nitrid der Zusammensetzung BarN2 entb/~lt. 

Im folgenden soll untersueht werden, welche experimentellen Aus- 
sagen fiber den Bildungsmechanismus dieses Nitrides gemacht werden 
k6nnen. Dazu ist es in erster Linie erforderlich zu untersuchen, in welchem 
Stadium des Zerfallsvorganges die Nitridbildung einsetzt und welehen 
Einflul3 eine Sauerstoffatmosph/ire bzw. tin ws der Zersetzung 
st/indig fiber dem Prs herrsehendes Hochvak. (10 -4 Torr, Kfihlfalle} 
auf die anfallende Nitridmenge hat. 

a) Nitridbildung in Abhi~ngiglceit vom Umsatz 

Die fiir die Kl~rung des l~euktionsverlaufes wichtige Kenntnis, in 
welchem Stadium der Zersetzung die Nitridbildung auftritt, k~nn durch 
Verfolgung des zeitlichen Verlaufes der Nitridbildung, 4. h. durch Be- 
stimmung des Anteils des in Nitrid umgesetzten Azides im Vergleieh zum 
Ges~mtumsatz, gewonnen werden. Dazu ist es notwendig, die Reaktion zu 
bes~immten Zeitpunkten rasch abzustoppen, was durch Eintauehen des 
noch auf Reaktionstemp. befindlichen l~eaktionsrohres (N in Abb. 1 der 
1. Mitt. ~) in kaltes Wasser geschieht. Aus dem gemessenen Druck und dem 
bekannten Enddruck bei vollst~ndiger Zersetzung (Tab. 2) ergibt sieh der 
Umsatz ~. Die Bestimmung yon ~ aus den Drucken ist m5glich, da die 
Reaktion immer zum selben Endzust~nd fiihrt (s. o.), und ist auch genauer 
a]s eine bei den kleinen Substanzmengen sehr miihselige analytische 
Bestimmung des unzersetzten Azides. 

Die analytisehe Bestimmung des Nitrides erfolgt in derselben Weise 
wie oben im Fal]e vollsts Zerfalls besehrieben. Eine St5rung durch 
Reduktion des Azidions zu Ammoniak dureh den beim L6sen des metalli- 
sehen Ba entstehenden Wasserstoff, wodurch tin hSherer Nitridgehalt 
vorget~useht werden wtirde, t r i t t  bei den vorliegenden Bedingungen nieht 
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auf. Dies konnte  dutch Aufl6sen des l~eaktionsproduktes einer voll- 
st/~ndigen Zersetzung, dessen Nitr idgehal t  wegen der bei vollst/~ndiger 
Zersetzung fehlenden St6rnng genau bekannt  ist, mit  azidhaltiger Essig- 
s'gure bewiesen werden : es ergaben sieh genau dieselben Nit r idmengen wie 
beim Aufl6sen in reiner Essigs/i~ure (vgl. auehS). Um jede St6rung ganz 
sieher auszusehliegen, wird das Aufl6sen nur  teilweise zersetzter Proben 
mit  einer schwefelsanren Ce(iV)-sulfat-L6sung vorgenommen und damit  
ein geduk t ionsvorgang  praktiseh nnm6glieh gemaeht.  Die erhaltenen 
Nit r idmengen s t immen wiederum innerhalb der Analysenfehler ( •  5% 
bei Umsb;tzen zwisehen e ~ 0,1 bis 0,5; I 0 %  bei e < 0,1) m i t d e n E s s i g -  
s//urewerten fiberein. 

U m  die Genauigkeit  der analyt isehen Bes t immungen zu erh6hen, 
werden ffir diese Experiment.e gr6Bere Einwaagen (20 bis 40 mg ]?]in- 
kristalle) verwendet.  

I n  Tab. 4 sind die Daten  dieser Versuehsreihe zusammengestell t .  
Sp. 3 gibt den naeh dem Absehreeken gemessenen Druek p, Sp. 4 den aus 
dem naeh vollstgndiger Zersetzung zu erwartende Enddruek  10s = 1,570 
Tort/10 mg (Tab. 2) bereehneten Umsatz  ~ ----- p / p e .  Da fiber etwaige 
Barium-Stiekstoff-Zwisehenverbindungen zun/iehst niehts ausgesagt wer- 
den kann, ist der Umsatz  e in den Anfangsstadien der Reaktion,  we solehe 
BazNy-Verbindungen stgrker ins Gewieht fallen k6nnten,  dureh das 
Druekverh//ltnis nur  ungef//hr best immt.  Der Fehler kann  jedoeh nicht  
sehr groI3 sein, da die an Bar ium gebundene Stiekstoffmenge, aueh wenn 

T a b e l l e  4 

Druck p (Tort), 
bez. ~uf Umsatz (%) zersetztes NIt~ 3Io1%* % Nitrid** Temp., Einwaage, 10 mg Einwaage (100 �9 u) Azid 

~ C mg and reduziert ~: = p/1,570 (rag) (rag) N~ -* NH,~ 
auf 25 ~ C 

135 38,1 0,020 1,3 0,5 0,023 9,80 88 
135 40,0 0,075 4,8 1,92 0,086 9,75 87 
135 38,7 0,076 4,9 1,9 0,082 9,35 84 
135 35,3 0,090 5,8 2,0 0,088 9,58 86 
135 37,1 0,137 8,8 3,3 0,137 8,90 80 
135 19,8 0,170 11,0 2,1s 0,095 9,46 85 
135 22,3 0,300 19,3 4,3 0,184 9,25 83 
135 26,3 0,590 38,0 9,9 0,400 8,70 . 78 
135 23,8 0;756 48,5 11,5 0,450 8,53 76 
135 21,8 1,030 66,0 14,4 0,560 8,40 75,5 
135 10,9 1,580 100 10,9 0,390 7,78 70 

* Mol% Na- -> NH3 = a / 3 b  . 100 

** % N i t r i d =  c . 1 0 0  
d 

a = Mole NH3, b = Mole zersetz- 
tes Ns-  

c = mg Ba(Na)2 --> Ba3N2 
d = m g  zersetztes Ba(N3).2 
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man Zwischenverbindungen zul/~$t, die stiekstoffreicher sind als Ba3N2, 
stets viel kleiner ist, als die bei der Zersetzung bereits freigewordene unc[ 
druekin/~13ig erfa[tte. Sp. 5 der Tab. 4 enth/~lt die Menge des zersetzten 
Azides unc[ Sp. 6 die analytisch bestiininte ~enge AmInoniak aus dem 
Zersetzungsprodukt. in  Sp. 7 sind die Molprozente Azidion, die in Ainino- 
niakstiekstoff fibergegangen sind, angegeben. Wenn der Ainmoniak- 
stiekstoff nur als Ba3N2 vorliegt, erh/~lt Inan die Werte der Sp. 8, die die 
Prozente zersetzten Azides angeben, die in dieses Nitric[ zerfallen sind. 
Man erkennt, daft die Anfangsstadien der Zersetzung dureh eine etwas 
st/~rkere Nitridbildung bzw. eine st/~rkere Uinwandlung yon Azidstiekstoff 
in Aininoniakstiekstoff ausgezeichnet sind und die Werte allin/~hlieh dem 
konstanten Endwert zustreben. 

Das in tier sp/~teren Diskussion als Zwischenverbinc[ung postulierte 
Ba2N2, welches beim AuflSsen in Hydrazin fibergehen wfircte, kann nicht 
in wesentlichen Mengen iin Reaktionsprodukt vorliegen, Inul~ also sehr 
kurzlebig sein, da keinerlei durch Hydrazin verursachte St5rung der 
Aininoniakanalyse auftritt  (Hydrazin gibt Init Neftler-Reagens eine grau- 
braune Trfibung). 

b) Nitridbildung bei Zersetzung unter stiindigem Hochvakuum 

Wenn die Zersetzungsreaktion unter st~ndigem Absaugen des ent- 
stehenden Stiekstoffs durehgeffihrt wird, so dab fiber dein Priiparat stets 
ein Vak. yon etwa 10 -4 Torr herrseht, nehinen die Nitridinengen mit 
abnehmender Temp. etwas ab (65% bei 125 ~ C), wobei die Abnahine~ bei 
pulveriserten Prgparaten etwas stgrker sind als bei Einkristallen (vgl. 
5. Mitt.l~ Bei Teinperaturen oberhalb 135~ sind die unter eigenein 
oder vorgelegtein Stiekstoffdruek gefundenen Nitridinengen erreieht. 

Da unter st//ndigein Absaugen eine l~eaktion zwisehen Stiekstoff 
iin Reaktionsrauin und bei der Zersetzung entstandenein Barium sehr 
unwahrscheinlieh ist, Inuft die Nitridbildung unmittelbar an den Zer- 
setzungsprozeB gebunclen sein. 

c) Zersetzungen in Sauersto//atmosphi~re 

Die Zersetzungen werden, wie in der 1. Mitt. 3 beschrieben, durch- 
geffihrt, nur wird an Stelle reinen Stickstoffs getrocknete Luft oder durch 
Zersetzung eines Geinisches yon KC103 und MnO2 erzeugter reiner Sauer- 
stoff vorgelegt. Bei der Erinittlung der Enddrueke ist der dureh die Probe 
gebundene Sauerstoff zu beriieksiehtigen. 

Die so .bei versehiedenen O2-Partialdrucken erhalter~en Isotherinen 
(135 ~ C) sind in Abb. 3 dargestellt. Die Zersetzungen verlaufen mit zu- 
nehinenclein Sauerstoffpartialciruek immer langsainer uilct die Nitrid- 
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mengen nehmen in der gleichen geihenfolge ab (Abb. 4). Die resultieren- 
den Enddrueke sind, wie aus den summarischen Reaktionsgleichungen 

4 Ba(N3)2 -* Ba d- BaaN2 d- 11 N2 (N- t l  Mole Gas) (9) 

4Ba(N3)2 + 2 02--> 4 B a 0 *  + 12N2 (@ 10Mole Gas) (10) 
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Abb. 3. Isotherme Zersetzungen in O~-Atmosph~re 

ersichtlieh, kleiner als bei einer Zersetzung unter Stiekstoff. [G1. (9) is~ 
unter der Voraussetzung, daB, wie weiter unten diskutiert, die theoret. 
Nitridmenge 75% des eingesetzten Azides betragen sollte, angeschrieben 
und unterscheidet sich nur unwesentlich yon der ,,experimentellen 
Gleichung" (8)]. 

Die gemessenen Enddrucke Pe setzen sich folgendermaBen aus den 
einzelnen Komponenten zusammen: 

JOe = PN2, vorgelegt @-PO2, vorgelegt -~- 5XI6 + y (11) 

* Bei gr6Beren O2-Partialdrucken k6nnte an S~elle von BaO auch Ba, O2 
vorliegen. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B d .  9 8 / 5  1 2 9  
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[y und x beziehen sich auf den aus Reaktion (9) und (i0) gebildeten Stickstoff 
und k6nnen aus der analytisch bestimmten :Nitridmenge bereehnet werden.] 

Eine genaue Analyse cier in der Gl. (ii) skizzierten Druckbilanz ergibt 
zusammen mit tier ehemischen Analyse des Zersetzungsproduktes, cla[~ der 
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Abb. 4. :Nitridbildung bei isothermer Zersetzung in O.-Atmosphare 

gesamte gebundene Sauerstoff als BaO vorliegt und das von Sauerstoff 
unbeeinflul3te Azid wieder normal zu etw~ 75% in Nitrid iibergeht. 

Dieses Ergebnis ist so zu deuten, da{~ als primgres Zerfallsprodukt 
metallisches Ba auftritt, das dort, wo der Sauerstoff Zutritt hat, also in 
erster Linie an der s Oberflgche, sofort zu BaO reagiert. Tatsgchlich 
finder man, wie in Abb. 4 gezeigt, dal~ bei gepulverten Pr~paraten (mit 
einer wesentlich grSBeren Oberfl/~che) die bei einem bestimmten Sauer- 
stoffpartialdruck theoretisch zu erwartenden Nitridmengen mit den 
experimentellen gut fibereinstimmen, ws bei Einkristallen der Sauer- 
stoff vor allem im Inneren weniger gut zum prim~ren Reaktionsprodukt 
Zutritt hat und daher experimentell grSl~ere Nitridmengen auftreten. 

Diese Vorste]lung erkl~rt auch, dal~ die Reaktion in Sauerstoff- 
atmosphg~re langsamer verl/~uft, da dnrch die Blockierung des primer 
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gebildeten Bariums Zersetzungskeime vernichget werden. Damit ist such 
ein Hinweis dafiir gegeben, dab ein ,,l~eak~ionskeim" aus einem oder 
mehreren ]3ariumatomen besteht. 

4. D i skuss ion  

Die in den vorigen Abschni~ten beschriebenen experimentellen Er- 
gebnisse zeigen, dal~ die Nitridbildung beim ~hermischen Zerfalt yon 
Ba(N3)2 eine wesentliche Rolle spielt. DaB es sich dabei jedoch nichtum 
eine Reakt.ion zwischen metallischem Ba, das bei der Zersetzung entsteht, 
und um im Apparaturvolumen vorhandenen Stickstoff im Grundzustand, 
tier also den Kristall bereits verlassen hat, handeln kann, beweisen fol- 
gende experimentelle Befnnde: 

1. Die Zerfallsreaktion fiihrt (ira Temperaturbereich yon 1t0 ~ bis 
145 ~ C) unabh/~ngig yon den experimentellen Parametern immer zum 
selben Endzustand, sowohl hinsichtlich tier resultierenden Enddrucke, 
als ~uch der Nitridmengen, die konstant etwa 70--73% des eingesetztel~ 
Azides betragen (Tab. 2). Diese konstante Nitridausbeute muB also ihre 
Ursache im Mechanismus der Zerfallsreaktion haben. Darauf haben 
bereits Gi~nther, Andreev und Ringbom s hingewiesen, die etwa 75% Nitrid 
finden, ihre Versuche jedoch mit entwi~ssertem Hydrat und grol~en Ein- 
vaagen (250 rag) durchfiihrten, wodurch die M6glichkeit einer Selbst- 
erw/~rmung und eine dadurch bedingte StOrung des ZerfMlsvorganges 
nicht ausgeschlossen werden kann (vgl. Garner12). Selbsterhitzung war 
bei unseren Zersetzungen ausgeschlossen, da einzelne kleine Xristalle in 
sehr langen Zeiten (bis 10 Stdn.) zersetzt wurden und der W'grmeabtrans- 
port durch die vorgelegte Stickstoffatmosph/~re stark gef6rdert wird. 

2. Gepulverte Pr/~parate mit einer wesentlich gr5$eren Oberfl~iche 
ergeben die , , theoretischen" :Nitridausbeuten yon 75~ (Tab. 2 und 
5. Mitt.~~ Wiirde es sich um eine l~eaktion yon metallischenl Ba nnd 
Apparaturstickstoff handeln, miil3te, bedingt dutch die weitaus bessere 
Reaktionsm6glichkeit des Stickstoffs mit dem primar gebildeten Ba, bei 
gepulverten Prgparaten, eine wesentlich gr61]ere ]N'itridansbeute erzielt 
werden als bei Einkristallen. 

3. Die Nitridausbeute bleibt such ffir den Fall, dal3 die Zersetzung 
yon Beginn an unter Stickstoffatmosphs erfolgt, konstan~ (Tub. 2), 
was wiederum gegen die oben bereits erwg.hnte Sekund/~rreaktion spricht. 
Welters bringt such eine 24stdg. Erwgrmung des Zersetzungsproduktes 
auf 150 ~ C unter :N2 keine Erh6hung der Nitridmenge, womit gezeigt ist~ 
dal3 un$er den Bedingungen der Zersetznng eine direkte Reaktion zwischen 
Ba und Stickstoff ausgeschlossen werden kann, 

12 W. E. Garner, in ,,Chem. of the Solid State", Burrer'worth, London 
1955, 238. 

129" 
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Von wesentlicher Bedeutung ist der experimentelle Befund, dal~ die 
Nitridbitdung schon in den allerersten Stadien des Zerfalls eine bedeu- 
tende Rolle spielt und sogar am Anfang zu dominieren scheint. Dieses 
Ergebnis steht im Widersprueh zum Befund Andreevs s, der erst in den 
sp/s ~eaktionsstadien Nitrid findet (diesen Befund wiirde auch eine 
Sekund/irreaktion zwischen Barium und in der Apparatur vorhandenem 
Stickstoff erwarten lassen). 

Alle in den vorigen Paragraphen gewonnenan experimentellen Ergeb- 
nisse legen also nahe, ainen grunds~tzlich anderen Bildungsmechanismus 
fiir das Bariumnitrid anzunahman. 

Eine mSgliche Erkl/~rung der Tatsache, dab immer etwa 70--73% des 
zersetzten Azides als Nitrid gefunden werden, besteht, ph/~nomenologisch 
gesehen, darin, dab man als mSglichas Zwischenprodukt des Zerfalls eine 
Verbindung vom Typ Ba2N2 postuliert, die thermiseh sehr instabil ist u n d  
beim weitareu Zerfall in die stabile Form BasN2 nach der Summen- 
gleichung 

2 Ba2N2 -> Ba -~ Ba3N2 ~- N2 (12) 

ein Verh/iltnis yon Nitrid zu Metall (bezogan auf Ba) yon 75 : 25 argeben 
wiirde. Auf diese M6glichkeit wiesen auch Andreev et al. s hin und maehten 
die Reaktion zwisehen prim/it gebildetem Barium und unzarsetztem Azid 
nach der Gleichung 

Ba d- Ba(N3)2 -~ Ba2Ns  -~- 2 N2 (13) 

fiir die Bildung yon Ba2N2 verantwortlich. Diese Reaktion kSnnte jedoch, 
im Einklang mit den Experimenten Andreevs, erst merkbar ablaufen, 
weun sch0n eine grSBere ~enge des Metalls vorhanden ist. Die Reaktion 
miil~te welters quantitativ verlaufen, was unwahrscheinlich 1st, da as sich 
dabai um eine 1%eaktion zwischen festen Phasen handelt und tier Kontakt  
zwischen den beiden festen Phasen sehon aus Griinden der stark ver- 
schiedenen Dichten nicht w/~hrend der ganzen l%eaktion aufrechterhalten 
werden kann (vgl. AuseinanderreiBen der Reaktionskeime4). Die experi- 
mentellen Ergebnisse unserer Arbeit sprechen auch insoferne gegen die 
Formulierung Andreevs, als yon Beginn des Zerfalls ab (sieht man yon den 
aus analytischan Griinden nicht erfaftten Bereichen unter 1~ Umsatz ab) 
eine st/~rkere Nitridbildung auftrit t  (Tub. 4), als dam Endverh/iltnis ent- 
spricht. DaB eine Zwischenverbindung yore Typ Ba2N2 existiert, die durch 
ihren Zerfall alas beobachtete Verh/~ltnis yon Barium zu Nitrid erkl~t ,  ist 
plausibel, nut  sprechen unsere Experimenta fiir einen grunds/~tzlich 
anderen Mechanismus ihrer Bildung. 

Die Zersetzungen unter st/~ndigem Absaugen ergeben etwas geringere 
~Nitridausbeutan, ebenfalls zum Unterschie4 yon den Experimenten 
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Andreevs. Es ist daher dis Annahme gereehtfertigt, dub der Zerfall yon 

Azidionen, der, wie in der 7. Mitt. la gezeigt wird, fiber N~ 
erfolgt, zu aktiviertem Stiekstoff, N~*, in einen metastabilen Zustand 
fiihrt, und dieser Stiekstoff irt einer unmittelbaren Folgereaktion an der 
Grenzflgehe Azid-Zersetzungsprodukt mit primgr gebildetem Barium 
n a c h  

N.)* @ Ba2 -> Ba2N2 (14) 

reagiert. 0b  die Reaktion des N2* mit metallischem Barium (Ba2) oder 
einer Aggregation yon F-Zentren erfolgt, sei zun/~chst dahingestellt. Auf 
jeden Full wfirde das Auftreten der Spezies Nz* die Tatsache erkl~ren, 
dub unter st~ndigem Absaugen die Wahrseheinlichkeit des Entweichens 
4es aktivierten Stickstoffs aus der Grenzfl/iche gr6ger und damit die 
l~eaktionswahrschein]ichkeit mit Ba2 kleiner wird. Augerdem ist anzu- 
nehmen, dal~ die Reaktionswahrscheinlichkeit mit zunehmender Zerfalls- 
geschwindigkeit, also zunehmender Tempcratur, grSger wird, da in dJesem 
Fa.ll die in der Zeiteinheit gebildete Menge reaktionsf/~higen Bariums bzw. 
F-Zentrenaggregation gr6ger wird und daher der aktivierte Stickstoff auf 
seinem Weg yon der Grenzfl/~che naeh augen eher eine Reaktionsm6g- 
iiehkeit vorfindet. Dabei mug angenommen werden, dal~ die Entweich- 
gesehwindigkeit des Stiekstoffs von der Grenzfl/iehe naeh aul~en 
konstant ist. 

Ein weiteres experimentelles Phb;nomen stiitzt den Reaktionstyp (14). 
Die beim Zerfall yon Alkali- und Sehwermetallaziden stets und unabh/~ngig 
yore Kation auftretende UV-Strahlung mit Maxima im Wellenbereieh 
zwisehen 2000 A und 2600 ~ fehlt beim Zerfall yon Erdalkaliaziden fast 
v611ig, wie Audubert 1~-1s gezeigt hut. Nun tr i t t  aber gerade beim Zerfall 
yon Erdalkaliaziden immer Nitridbildung auf. Ein Zusammenhang 
zwisehen dem Niehtauftreten der UV-Strahlung und der Nitridbildung ist 
somit gegeben, wenn die Strahlung dem oben erw/ihnten aktivierten 
Stiekstoff zugesehrieben werden kaml. Tats/~ehlieh entspreehen die 
experimentell gefundenen Wellenl/~ngen unter Beriieksichtigung ver- 
sehiedener Sehwingungsfiberggnge gerade dem Ubergang yon meta- 
stabilen A3Y~,+-Zustand des N2-Molekfils in den Gmndzustand XI~] + , 

~3 K .  
14 R .  

15 R .  

16 R .  

(1937). 
17 _~, 

(1939). 

(1939). 

Torkar und H. T. Spath, 7. Mitt. : Mh. Chem., in Vorbereitung. 
Audubert, J. chim. physique 34, 405 (1937). 
Audubert, Trans. Faraday Soe. 35, 200 (1939). 
Audubert und H. iFIuraour, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 204, 431 

Audubert und R. Ralea, C.r. hebdomad. S6. Acad. Sci. 208, 983 

Audubert und Ch. Racz, C.r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 208, 1810 
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wie sps gezeigt wird ~1. Der metastabile A3~]u+-Zustan4 hat eine relativ 
grofte Lebensdauer un4 damit die ~6glichkeit zu reagieren, bevor er durch 
Strahlung in den Grundzustan4 iibergeht. 

~r~II'~T Das intermedi~re Auftreten einer Verbindung vom Typ ~'~2 ~2 
konnte yon Andreev 19 beim Zerfall yon Caleiumazid naehgewiesen werden, 
da die Verbindung Ca2N2 bei niedrigen Temperaturen stabil ist. Die 
analoge Verbindung beim Barium ist sehr instabil, da sie bei unseren 
Versuehen auch bei sehr tiefen Temperaturen nicht isoliert werden konnte, 
sondern immer die  erw~hnte Menge Nitrid auftrat. Der Zerfall des Ba2N2 
in die stabilen Endprodukte erfolgt sehr raseh naeh der Summengleiehung 

2 Ba2N2 -> [Ba3N4 § Ba] ~ BasN2 + Ba ~- N~ (15) 

Fiir 4iesen Reaktionsweg spricht auch ein experimenteller Befuncl yon 
Okamoto und Goswami20, die die Verbindung Ba3N4 beim Zersetzen von 
Bariumazi4 in organisehen LSsungsmitteln isolieren konnten. 

Die Zersetzungsversuche in Sauerstoffatmosphiire zeigen, daft die 
Nitridbildung gehemmt wird. Dieser Befund spricht fiir eine prim/~re 
Bildung von F-Zentren-Aggregationen bzw. metallisehem Barium, die 
dureh den Sanerstoff bloekiert werden und damit die Nitridbildung naeh 
dem oben diskutierten Mechanismus verhindern. Ist  aller Sauerstoff ver- 
braueht, f/~llt die Hemmung weg und der Zerfall erfolgt auf dem iibliehen 
Weg. 

Daft bei der Zersetzung yon Einkristallen nieht genau der naeh dem 
vorgesehtagenen Mechanismus zu erwartende Endwert  yon 75% Nitrid 
gefunden wird, hat seine Ursaehe wohl darin, daft die Reaktion nieht ganz 
quanti tat iv erfolgt. Die gefundenen Nitridausbeuten schwanken um den 
konstanten Mittelwert yon 70% um :j: 3~o, also etwa zwisehen 67 und 
73% (Tab. 2). 

Diese Arbeit wurde dureh die Regierung der Vereinigten Staaten yon 
Amerika gef6rdert. 

19 K.  Andreev, Physik. Z. Sowjetunion 6, I21 (1934). 
so y .  Olsamoto und J. C. Goswami, in: Inorg. Chem. 5, 1281 (1966). 
21 K.  Torlsar und H. T. Spath, 8. Mitt. : Mh. Chem., in Vorbereitung. 


