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Beim thermischen Zerfall von Ba(Nj)s-Einkristallen gehen
unabhéngig von den experimentellen Bedingungen (Einwaage,
Temperatur, Gasatmosphéire) stets 70 bis 739 (bei Pulvern
75%) des Azides in Bariumnitrid, BagNg, Uber, der Rest in
metall. Barium. Die Nitridbildung wird durch Messung der
Zerfallswirme (DDK-Methode), aus der Druckbilanz, analytisch
und réntgenographisch bewiesen. Die Nitridbildung setzt un-
mittelbar mit Zersetzungsbeginn ein und die Nitridmenge liegt
bei kleinen Umsétzen sogar iiber dem konstanten Endwert. Bei
den vorliegenden exper. Bedingungen (Temperaturen unter
150° C) findet keine Sekundérreaktion von primér gebildetem Ba
mit Ny im elektronischen Grundzustand statt, sondern die
Nitridbildung erfolgt an der Zerfallsgrenzfliche unmittelbar im
Anschlufl an den eigentlichen Zersetzungsvorgang. Das konstante
Verhiltnis von BagNga: Ba wird durch Annahme der instabilen
Zwischenverbindung BasNs, die im gefundenen Verhdltnis in
Ba und BasNg weiterzerfillt, erklirt. Die Verbindung BasNos
entsteht durch Reaktion von elektronisch angeregtem No* (aus
der Rekombinationsreaktion zweier Azidradikale N30) mit Bas-
Aggregaten an der Zerfallsgrenzfliche. Letztere Reaktion erkldrt
gleichzeitig das Nichtauftreten der von Audubert beim thermi-
schen Zerfall von Alkali- und Schwermetallaziden gefundenen
UV-Strahlung im Fall der Erdalkaliazide.

1 3. Mitt.: K. Torkar und H. T. Spath, Mh. Chem. 98, 1733 (1967).
2 Aus der Dissertation von H. T'. Spath, Techn. Hochsch. 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 bariumnitride, BagN2, during thermal decomposition of
Ba(N3)q single crystals (in the case of ground material 75 percent),
the rest transforms into metallic barium. Nitride formation has
been proved from the pressure balance, analytically, by X-ray
studies and by measuring the heat of reaction (DDK-method).
Nitride formation starts immediately at the beginning of the
decomposition and the amount of nitride in this stage even exceeds
the constant final value. Within the experimental conditions of
decomposition (temperatures below 150°C) no secondary
reaction occurs between Ny in its electronic ground state (present
in the apparatus) and metallic barium to nitride and therefore
nitride formation must be connected Immediately to the de-
composition process. The constant ratio of BagNs to Ba (3:1)
can be explained by suggesting an instable intermediary com-
pound BazN2 which decomposes into Ba and BazNs in the ratio
given above. BasNs forms at the interface by a reaction between
activated Ng* (arising from the recombination of two N3¢ radi-
cals) and Bas-aggregates. Deactivation of activated N3* by the
above reaction explains that the UV radiation found by 4udubert
during the thermal decomposition of alkaline- and heavy metal
azides is only very weak in the case of alkaline earth azides.

1. Einleitung

Es wurde im Laufe der bisherigen Diskussion des thermischen Barium-
azidzerfalls® * schon auf die Bildung des Bariumnitrides als wesentliches
Reaktionsprodukt hingewiesen. Die Nitridbildung soll nun eingehender
behandelt werden.

Zunidchst betrachten wir den thermochemischen Aspekt des Barium-
azidzerfalls, In Tab. 1 sind die wichtigsten Daten zusammengestellt.

Tabelle 1
AH3 (keal/Mol) SCD ASKOD
Ba(N3)» — 3,02°% 37,565 — 115,78
BagNe — 86,98 34,47 — 59,36
Ba fof 16,08
N2 7] 45,766

Die thermochemischen Daten zeigen, dafi bei thermischen Zerfall von
Ba(N3), prinzipiell zwei Reaktionswege denkbar sind:

8 K. Torkar und H. 7. Spath, 1. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1696 (1967).

* K. Torkar und H. T. Spath, 2. Mitt.: Mh. Chem. 98, 1712 (1967).

* K. H. Radl, Dissertation, Techn. Hochsch. Graz, 1965.

¢ Selected Values of Chem. Thermodynamic Properties, National Bureau
of Standards, Circular 500 — Part I (1961).
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Ba(N,), -~ Ba + 3N, mit A Hogs = + 8,02 keal/Mol (1)
Ba(Ny), — 1/3Ba,N, +8/3N, mit A Hogg = — 25,9 keal/Mol (2}

Die freien Reaktionsenthalpien A Gy fiir die beiden Zerfallstypen (1)
bzw. (2) betragen:

A Gy = — 31,5 keal/Mol  [fiir (1)]
A Gy = — b4, kcal/Mol  [fiir (2)].
Nach der 1. Ulichschen Ndherung
A Gy = A Hyyy — T+ A Sy 3)
ergibt sich fiir die A G-Werte bei der Zersetzungstemperatur (z. B. 130°C):
A Gyy; = — 43,5 keal/Mol  [fiir (1)]
A Gy = — 69,7 keal/Mol  [fiir (2)].

Die A G-Werte beim Zerfallsdruck p = 10-3 Atm.* ergeben sich aus
der Gleichung

AGpp=—R-T -In(K[K')=AG; +B-T In(py,) (4)
[n = 3 fiir (1), » = 8/3 fiir (2)]:

A G’ggs, p = 43,8 kcal/MoI
A G403, p = 60,1 kcal/Mol

A Gggg p = 65,3 kC&l/MOl
A G403! p = 84,4 kC&l/MOl

[tir (1)]
[fiir (2)].

Vom thermochemischen Standpunkt aus (A @) miilte man also
erwarten, daB der Zerfall von Bariumazid praktisch ausschlieflich
pach Gl (2), also unter Nitridbildung, verliuft. In den bisherigen
Arbeiten, die sich mit dem thermischen Zerfall dieses Azides befaBten,
wurde jedoch — bis auf eine Ausnahme (Giinther, Andreev und Ringbom?®)
— die Moglichkeit der Nitridbildung nicht diskutiert bzw. nur als unbedeu-
tende Nebenreaktion abgetan.

Die Tatsache, daB nicht ausschlieBlich Nitrid gebildet wird, wie die
A G-Werte erwarten lassen, gibt einen ersten Hinweis dafiir, daB die
Nitridbildung nicht unmittelbar einem priméren Reaktionsschritt, son-

* Die Zersetzungsresktionen kénnen praktisch als bei konstantem Druck
ablaufend betrachtet werden.

7 K. K. Kelley, Bl. Bur. Mines. No. 407 (1937), 30.

8 P. Giinther, K. Andreev und A. Ringbom, Z. Elektrochem. 36, 211 (1930).
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dern einer Folgereaktion entstarnmt. Daf es sich bei der Nitridbildung
jedoch nicht, wie in der Literatur gelegentlich vermutet, um sine Reaktion
zwischen primér gebildetem Ba und im Reaktionsraum vorhandenem
Stickstoff im Grundzustand handeln kann, konnte durch die im folgenden
beschriebenen Versuche bewiesen werden. Die Nitridbildung stellt dem-
nach ein vom Beginn der Zersetzung an wesentliches Charakteristikum des
Bariumazidzerfalls dar.

2. Experimentelle Beweise fiir die Nitridbildung

a) Reaktionswirme des Bariumazidzerfalls

Ein wesentlicher Beweis dafiir, daf die Nitridbildung in starkem Aus-
mabe das Zersetzungsverhalten bestimmt, ist der stark exotherme Verlauf
der Zerfallsreaktion. Ein Zerfall in metallisches Ba und Stickstoff nach
GI. (1) wiirde einem endothermen Prozefl entsprechen. Die experimentell
mit der Methode der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DDK) er-
mittelten Reaktionswirmen zeigen jedoch, dafi der Zerfall nicht aus-
schlieBlich zum Nitrid fithren kann, sondern ein bestimmter Anteil des
Avzides nach dem Zerfall in Form von metallischem Barium vorliegen muf.

Die DDK besteht fiir das vorliegende Problem im Prinzip darin, die
Zerfallsreaktion in einem kleinen Silbertiegel ablaufen zu lassen, der tiber
einen Nickelbiigel mit einem zweiten Silbertiegel verbunden ist, in dem
sich als Vergleichssubstanz KNOgz mit einer genau bekannten Umwand-
lungswirme im Temperaturbereich der Zersetzung befindet (A Hy, 401 =
= -+ 1,4 keal/Mol). Das Tiegelsystem Silber—Nickel dient gleichzeitig als
Thermoelement zur Messung der Temperatur bzw. der Temperatur-
differenz zwischen den beiden Tiegeln, wenn in einem eine Reaktion bzw.
Umwandlung stattfindet. Die Zersetzungsreaktion wurde im Vakuum bzw.
in Stickstoffatmosphire mit einer Aufheizgeschwindigkeit von etwa
3—5°/min durchgefithrt. Die bei der Umwandlung bzw. Zersetzung
umgesetzte Wirme wird auf das Tiegelsystem iibertragen und als Tempe-
raturditferenz A 7' registriert (Abb. 1). Die Flichen unter den A 7T (£)-
Kurven sind den umgesetzten Wirmen proportional und die gesuchte
Reaktionswirme A H, errechnet sich nach der Formel

1 7, .
AHy= 27 Ay a (5)

(Fr und F sind die Peakflichen von Probe und Eichsubstanz,  und o die
umgesetzten Mole und A H, die bekannte Umwandlungswirme des KNOj.)

Der Vorteil der DDK-Methode gegeniiber der konventionellen D7 A4-
Anordnung ist der, daB bei der DDK die umgesetzten Wirmen quantitativ
dem Tiegelsystem mitgeteilt werden und damit die Voraussetzungen
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fiir ein kalorimetrisches Verfahren gegeben sind?. Wenn jedoch, wie im
vorliegenden Fall, bei der zu messenden Reaktion ein Gas als Reaktions-
produkt auftritt, wird die Messung dadurch etwas verfilscht, daBl das Gas
einen Anteil der Reaktionswirme abfithrt, der nur zum Teil auf das
Tiegelsystem iibertragen wird. Im Falle der Ba(Ng)s-Zersetzung wurde
dieser Fehler zu etwa 109, abgeschitzt. Der Fehler 146t sich experimentell

a7

Umwandlung von Kolivmaitalt

Zerseltzung von Barivinozid
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Abb. 1, DDEK-Kurven [A T/T()] fir den therm. Zerfall von Ba(IN;),

dadurch etwas verkleinern, daB man die Substanzproben mit Aluminium-
wolle iiberschichtet und dadurch eine bessere Warmetibertragung auf das
Tiegelsystem erreicht.

Die auf diese Weise gefundenen Zerfallswirmen liegen unabhingig
von den experimentellen Bedingungen (Einwaage, Aufheizgeschwindig-
keit, Vakuum oder Stickstoffatmosphére) zwischen

A Hp =—15,1 und — 16,3 keal/Mol.

Aus den gut bekannten Daten fiir die Bildungsenthalpien von Ba(N3s)z2
und BasgNs (Tab. 1) errechnet sich der Anteil des Azides, das in Nitrid bzw.
metallisches Ba und Stickstoff ibergeht, nach den Formeln:

% BayN, = 100 - (A Hy — A Hgsy )/(A Hagsey— A Haosy)  (6)
% Ba =100 — % Ba,N,

S K. Torkar, H. P. Fritzer und K. Lasser, Sprechsaal 1962, 10.
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AH ;98(1) ... Reaktionswirme fiir Reaktion (1), A H ;98(2) ... Reaktionswirme
fiir Reaktion (2).

Bei Anwendung von Gl. (6) mull beriicksichtigt werden, dafl die
gemessene Reaktionswiarme A Hr sich auf die Temperatur 7' bezieht,
wihrend die A H-Werte fiir die beiden Konkurrenzreaktionen (1) und (2)
bei 298° K tabelliert sind und keine Temperaturabhingigkeit bekannt ist.
Der Unterschied besteht in Termen vom Typ

z
AHp—AHys— [AC,-aT. (7)
2908

Da die Cp-Werte von Ba(Ng)s und BagNg nicht bekannt sind, wurde
das Integral (7) unter Heranziehung von Cp-Werten dhnlicher Verbin-
dungen grob zu etwa - 0,5 keal abgeschitzt. Dieser Betrag liegt inner-
halb der experimentellen Fehlergrenzen.

Aus Gl. (6) ergibt sich, daB 63 bis 679, des zersetzten Azides in Nitrid
itbergegangen sind. Diese Werte stimmen gut mit den analytisch bestimm-
ten Werten, die zwischen 70 und 739, liegen, iiberein, wenn man die 109,
mit dem Stickstoff abgefiihrte Warme beriicksichtigt. Mit dieser Korrektur
ergibt sich:

% Ba(Ng)e - BagNy = 68 bis 739%,.
b ) Analytische Nitridbestimmung

Die Analyse des schwarzen Zersetzungsproduktes, das aus metalli-
schem Ba und Bariumnitrid besteht, erfolgt nach Zersetzung mit verd.
Essigsidure zwecks Bindung des dabei frei werdenden Ammoniaks. Dazu
wird die an den Stromzufithrungen hingende, mit der Saure gefiillte Glas-
ampulle durch Stromwéirme aufgeschmolzen (Abb. 1 der 1. Mitt.3). Nach
Beendigung des Lésevorganges erhilt man eine vollig klare Losung.
Die Bestimmung des aus der Losung abdestillierten Ammoniaks erfolgt
photometrisch mit NeBler-Reagens. Die Genauigkeit der Messung betrigt
bei den vorliegenden Ammoniakmengen etwa -+ 5%,.

Die so erhaltenen Nitridmengen sind in Tab. 2, Spalte 7 fir einige
Versuche enthalten. Man erkennt, dafl unabhingig von den experimen-
tellen Bedingungen (Temperatur der Isothermen, Einwaage, vorgelegtem
Stickstoff bzw. Inertgas oder Vakuum) stets etwa 70 bis 739, des zer-
fallenen Azides in Nitrid, BagNs, iitbergeht. Der restliche Teil liegt als
metallisches Ba vor. Die Konstanz der Nitridmenge (74—75%,) bleibt
auch erhalten, wenn an Stelle von Einkristallen gepulverte Priparate
einer mittleren Korngrofie von 100—500 p. zersetzt werden (s. 5. Mitt. 10),

© 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, wihrend der Reaktion sich einstellenden Stickstoffdruck auf-
genommen, die iibrigen unter bekannten vorgelegten Anfangsdrucken
eines Inertgases.

¢) Druckbilonz

Die Druckbilanz nach volliger Zersetzung liefert die stéchiometrische
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes. Einerseits wird dadurch
indirekt die Existenz metallischen Bariums neben Nitrid bewiesen,
andererseits auch die Richtigkeit der Formel BagNy fiir das Nitrid. Denn
es bestiinde grundsitzlich die Moglichkeit, daB nicht Bariumnitrid der
Formel BagNy, sondern ein anderer Barium-Stickstoffkérper im Reak-
tionsprodukt vorliegt, der beim Zersetzen mit Sdure ebenfalls Ammoniak
liefert, wie etwa Bariumpernitrid, BagNy.

Tabelle 2
M Enddruck
Einwaage iﬁa%gsggg;e Temp.,  (Torr) "per. Pexyp. o, Nitrid*
(mg) beginn ° {35" C), (Mol -104)  (Mol-10%) 7
mg

Einkristalle gleicher GroBe (2 mg/Kristall)

20,5 Vakuum 108,56 1,590 1,254 1,283 67
13,8 0,125 Torr Na 125 1,675 1,252 1,270 69
15,9 0,155 Torr N2 130 1,575 1,248 1,270 71

11,7 Vakuum 135 1,565 1,245 1,263 73
21,7 Vakuum 135 1,640 1,252 1,243 69
13,3 0,110 Torr N2 135 1,580 1,250 1,275 70
10,9 0,550 Torr N2 i35 1,680 1,250 1,275 70

13,2 0,933 Torr N2 135 1,680 1,248 1,275 71
15,0 0,800 Torr Kr 135 1,670 1,250 1,267 70,5
20,9 Vakuum 140 1,550 1,250 1,252 70
13,7 0,217 Torr N2 145,56 1,575 1,247 1,270 71,6

Gepulverte Priaparate (Korndurchmesser 100—500 w)

11,5 0,120 Torr N3 131,5 1,540 1,243 1,243 74,9
15,4 0,125 Torr N3 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 Torr Ng 130 1,535 1,234 1,240 74,1

15,1 0,105 Torr Ng 125 1,540 1,242 1,243 75,2

mg Ba(Njy), - BagN,

.. ¢ . C =
* or Nitrid = = 100 5 mg zersetztes Ba(N,),

Aus Tab. 2, Sp. 4. ersieht man, dal die Enddrucke innerhalb der
Fehlergrenzen der Druckmessung (4 1,5%,) sehr gute Konstanz zeigen
(die Enddrucke sind auf 10 mg zersetztes Azid bezogen und auf 25° C
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reduziert). Diese Konstanz der Enddrucke beweist, da die Zerfalls-
reaktion immer zum selben Endzustand fiithrt, was fiir die kinetische
Beschreibung des Zersetzungsverlaufes von grundlegender Bedeutung ist
(vgl. 1. Mitt.3).

Unter Zugrundelegung der Zusammensetzung metallisches Ba—
Bariumnitrid der Formel BasNy und der analytischen Daten fiir deren
Anteile am Zersetzungsprodukt wird der theoretisch zu erwartende End-
druck (bei genauer Kenntuis des Apparaturvolumens: V = 1,500 Liter)
berechnet und mit den experimentell gefundenen verglichen. Es ist
zweckmiBig, an Stelle der Drucke die Mole berechneten bzw. experimentell
bestimmten Stickstoffs zu vergleichen (Tab. 2, Sp. 5 und 6). Man erkenn$
die innerhalb der Fehlergrenzen der Druckmessung und Analyse gute
Ubereinstimmung. Da keine andere Kombination denkbarer Zerfalls-
produkte eine auch nur anndhernd brauchbare Ubereinstimmung mit dem
Experiment liefert, muf die Zusammensetzung des Zerfallsproduktes

0,28—0,3 Mol %, metallisches Ba o
0,72—0,70 Mol %, Bariumnitrid, BagN, °c20gen auf eingesetates Ba(Ns),

als gesichert angesehen werden. Die Bruttogleichung fiir den Zerfall
lautet demnach:
J12—0.7 ‘ _
Ba(N,), -~ 0,28—0,30 Ba - 9~§—0 Ba,N, 4 2,76—2.77 N,
8
bzw. (8)
Ba(N,), - 0,28—0,30 Ba + 0,24—90.23 Ba,N, + 2,76—2,77 N,

Das Reaktionsprodukt, bestehend aus Ba und Bariumnitrid, stellt
unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen ein stabiles End-
produkt der Zersetzung dar, da sich auch bei 24stdg. Erwdrmen nach
beendigter Zersetzung auf 150° C im Vak. bzw. unter Ng weder eine Druck-
dnderung noch eine Abweichung von der analytischen Zusammensetzung
ergibt.

a4} Rontgenographischer Nitridnachwers

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Formel BagN, fiir den
Barium-Stickstoffkérper kann durch Vergleich der Rontgeninterferenzen
einer Debye—Scherrer-Aufnahme des Zersetzungsproduktes und des
Bariumnitrides der bekannten Formel BagNs, das durch Reaktion von
reinem metallischen Ba mit reinem Stickstoff bei etwa 600° C entsteht,
erbracht werden.

Dazu ist es notwendig, sowohl das Zersetzungsprodukt, als auch das
BasN» aus Ba und N in einer fiir die réntgenographische Untersuchung
geeigneten Form, also fein gepulvert, zu prédparieren. Samtliche Opera-
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tionen bis zur Fiillung des in die Debye—Scherrer-Kammer einzusetzenden
Rohrchens miissen unter Ausschluf der Atmosphiére, also in einem ge-
schlossenen System ausgefithrt werden, da das Nitrid sehr empfindlich
gegen geringste Feuchtigkeitsspuren und metallisches Ba empfindlich
gegen Sauerstoff ist.

Bay Ny aus Ba (N3 )2 Baz Ny aus Ba Az
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Abb. 2a) Ba;N, aus therm. Zersetzung von Ba(Nj), (MaRstab 1:1,5)
2b) Ba,;N, aus metallischem Ba und N, (MaBstab 1:5)

Die Abb. 2 a zeigt die Apparatur zur Zersetzung des Azides unter den-
selben Bedingungen wie sie bei Aufnahme der Isothermen gegeben waren.
Das Zersetzungsrohr A wird auf die Heizvorrichtung T der Abb. 1 (1. Mitt.?)
aufgesetzt und die Zersetzung bis 135° C unter stindigem Diffusionspumpen-
vakuum vorgenommen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktions-
produkt mittels dreier im Zersetzungsrohr vorhandener Stahlkugeln B auf die
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erforderliche Korngréfie gemahlen und in das an die Apparatur direkt ange-
schmolzene Réntgenréhrehen C ibergefithri.

Die erhaltenen Interferenzen sind zwar genau zu identifizieren, aber
relativ breit. Daher wird das Reaktionsprodukt nach dem Mahlen etwa
eine Woche im Hochvak. bei 450° C getempert, um den Kristallisations-
zustand des Nitrides zu verbessern. Hochvakuum (10-4 Torr) ist notig,
um eine bei der hohen Temperatur mogliche Reaktion zwischen Barium
und. etwa vorhandenem Reststickstoff auszuschlieBen. Die nach dieser
Alterung erhaltenen Linien sind wesentlich schérfer und sehr genau zu
vermessen.

Abb. 2 b zeigt die Apparatur zur Herstellung und nachfolgenden réntgeno-
graphische Analyse von Bariumnitrid, BagNg. Metallisches Ba (99,5proz.) in
kleinen Stickchen wird in das Reaktionsrohr aus Quarz D eingebracht, die
Apparatur auf 10-4Torr evakulert und anschlieBend durch Zersetzen von
NaNj im Zersetzungsrohr B ein Stickstofidruck von etwa 1 Atm. erzeugs.
Das Erhitzen des Reaktionsrohres D erfolgt mit einem dartibergeschobenen
elektrischén Ofen F auf etwa 600° C, die Temperaturmessung mittels eines
zwischen Ofen und Quarzrohr angebrachten Thermoelementes G. Nach
v. Antropoff und Kriiger* entsteht bei dieser Temp. quantit. das Nitrid BagNs.
Die Reaktion ist nach etwa 3 Stdn. beendet. Die sproden Nitridkliimpchen
werden in der Mithle H mit den im kalten Teil der Apparatur vorhandenen
Stahlkugeln K auf die gewlinschte KorngroBe gemahlen und nach mehr-
tégigem Tempern bei 450°C in das angeschmolzene Rontgenrshrchen L
ibergefiihrt.

Tabelle 3
d d; ;. .

BaxNz(Ze’;}sEétzung) Ba,hxlliTlZ Intensitat

3,646 3,646 schwach

3,277 3,325 stark

2,902 2,902 stark

2,753 2,770 schwach

2,454 2,441 sehr schwach

2,150 2,174 sehr schwach

1,988 2,056 stark

1,948 2,013 sehr schwach

1,714 1,750 stark

1,651 1,674 schwach

1,300 1,305 schwach

1,270 1,272 schwach

Tab. 3 gibt einen Vergleich der dpr-Werte der Réntgeninterferenzen
{Debye—Scherrer, Cu-Ke-Strahlung) des reinen Bariumnitrides BagNs
und der Barium-Stickstoffverbindung des Zersetzungsproduktes.

B 4. v. Antropoff und K. H. Kriger, Z. physik. Chem. A 167, 49 (1933).
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Wie man aus der Tab. 3 ersieht, ist die Ubereinstimmung der Rontgen-
interferenzen sebr gut. Einige Unstimmigkeiten sind auf die durch nicht
idealen Kristallisationszustand der Priparate hervorgerufene Linien-
verbreiterung und die damit verbundenen Ungenauigkeiten bei der Aus-
messung der Linien zuriickzufithren. Da die Interferenzen der Barium-
Stickstoffverbindung des Zersetzungsproduktes sowohl in der Linienfolge,
als auch in den relativen Intensitdten mit denen des reinen BagNg vollig
iibereinstimmen, ist sichergestellt, daf der beim Zerfall von Bariumazid
entstehende Bariumstickstoffkorper die Formel BagNs hat.

3. Versuche zur Deutung des Mechanismus der Nitridbildung

Bisher wurde festgestellt, daB das Endprodukt der Zerfallsreaktion
von Bariumazid einen unter allen Versuchsbedingungen, die zur Auf-
nahme von Isothermen in Frage kommen, konstanten Anteil von Barium-
nitrid der Zusammensetzung BagNy enthilt.

Tm folgenden soll untersucht werden, welche experimentellen Aus-
sagen tiber den Bildungsmechanismus dieses Nitrides gemacht werden
kénnen. Dazu ist es in erster Linie erforderlich zu untersuchen, in welchem
Stadium des Zerfallsvorganges die Nitridbildung einsetzt und welchen
EinfluB eine Sauerstoffatmosphére bzw. ein wihrend der Zersetzung
stindig tiber dem Praparat herrschendes Hochvak. (10-4 Torr, Kiihlfalle)
auf die anfallende Nitridmenge hat.

a) Nitridbildung in Abhingigkeit vom Umsatz o

Die fiir die Klirung des Reaktionsverlaufes wichtige Kenntnis, in
welchem Stadium der Zersetzung die Nitridbildung auftritt, kann durch
Verfolgung des zeitlichen Verlaufes der Nitridbildung, d.h. durch Be-
stimmung des Anteils des in Nitrid umgesetzten Azides im Vergleich zum
Gesamtumsatz, gewonnen werden. Dazu ist es notwendig, die Reaktion zu
bestimmten Zeitpunkten rasch abzustoppen, was durch Eintauchen des
noch auf Reaktionstemp. befindlichen Reaktionsrohres (N in Abb. 1 der
1. Mitt.?) in kaltes Wasser geschieht. Aus dem gemessenen Druck und dem
bekannten Enddruck bei vollstindiger Zersetzung (Tab. 2) ergibt sich der
Umsatz o. Die Bestimmung von « aus den Drucken ist mdoglich, da die
Reaktion immer zum selben Endzustand fiihrt (s. 0.), und ist auch genauer
als eine bei den kleinen Substanzmengen sehr miihselige analytische
Bestimmung des unzersetzten Azides.

Die analytische Bestimmung des Nitrides erfolgt in derselben Weise
wie oben im Falle vollstindigen Zerfalls beschrieben. Eine Storung durch
Reduktion des Azidions zu Ammoniak durch den beim Lésen des metalli-
schen Ba entstehenden Wasserstoff, wodurch ein héherer Nitridgehalt
vorgetiuscht werden wiirde, tritt bei den vorliegenden Bedingungen nicht
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auf. Dies konnte durch Auflosen des Reaktionsproduktes einer voll-
stindigen Zersetzung, dessen Nitridgehalt wegen der bei vollstindiger
Zersetzung fehlenden Stérung genau bekannt ist, mit azidhaltiger Essig-
sdure bewiesen werden: es ergaben sich genau dieselben Nitridmengen wie
beim Auflésen in reiner Essigsdure (vgl. auch®). Um jede Stérung ganz
sicher auszuschlieBen, wird das Auflésen nur teilweise zersetzter Proben
mit einer schwefelsauren Ce(IV)-sulfat-Losung vorgenommen und damit
ein Reduktionsvorgang praktisch unmdoglich gemacht. Die erhaltenen
Nitridmengen stimmen wiederum innerhalb der Analysenfehler (4 59
bei Umsétzen zwischen o« ~ 0,1 bis 0,5; 109 bei o << 0,1) mit den Essig-
sdurewerten iiberein.

Um die Genauigkeit der analytischen Bestimmungen zu erhéhen,
werden fir diese Experimente groflere Einwaagen (20 bis 40 mg Ein-
kristalle) verwendet.

In Tab. 4 sind die Daten dieser Versuchsreihe zusammengestellt.
Sp. 3 gibt den nach dem Abschrecken gemessenen Druck p, Sp. 4 den aus
dem nach vollstdndiger Zersetzung zu erwartende Enddruck p, = 1,570
Torr/10 mg (Tab.2) berechneten Umsatz « = p/p.. Da iiber etwaige
Barium-Stickstoff-Zwischenverbindungen zunédchst nichts ausgesagt wer-
den kann, ist der Umsatz « in den Anfangsstadien der Reaktion, wo solche
Ba,Ny-Verbindungen stdrker ins Gewicht fallen kénnten, durch das
Druckverhéltnis nur ungefidhr bestimmt. Der Fehler kann jedoch nicht
sehr groB sein, da die an Barium gebundene Stickstoffmenge, auch wenn

Tabelle 4
Drugk » (Tforr), - 2 (%) ot
WA ez. all msatz (%) zerse ztes N Mol o # L
T PR iome e 000 A (g, Vi
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 9,68 86
135 37,1 0,137 8,8 3,3 0,137 8,90 80
135 19,8 0,170 11,0 2,1g 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 8,563 76
135 21,8 1,030 66,0 14,4 0,560 8,40 75,6
135 10,9 1,580 100 10,9 0,390 7,78 70

* Mol9% N3~ — NHs = a/3b - 100 a = Mole NH3, & = Mole zersetz-
tes Ng‘

mg Ba{N3)z — BazN2

mg zersetztes Ba(N3)a

I

*% 0/ Nitrid — _0%- 100 d —
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man Zwischenverbindungen zuldfit, die stickstoffreicher sind als BagNo,
stets viel kleiner ist, als die bel der Zersetzung bereits freigewordene und
druckmifig erfalte. Sp. 5 der Tab. 4 enthilt die Menge des zersetzten
Azides und Sp. 6 die analytisch bestimmte Menge Ammoniak aus dem
Zersetzungsprodukt. In Sp. 7 sind die Molprozente Azidion, die in Ammo-
niakstickstoff iibergegangen sind, angegeben. Wenn der Ammoniak-
stickstoff nur als BagNg vorliegt, erhdlt man die Werte der Sp. 8, die die
Prozente zersetzten Azides angeben, die in dieses Nitrid zerfallen sind.
Man erkennt, dafl die Anfangsstadien der Zersetzung durch eine etwas
stirkere Nitridbildung bzw. eine stirkere Umwandlung von Azidstickstoff
in Ammoniakstickstoff ausgezeichnet sind und die Werte allméhlich dem
konstanten Endwert zustreben.

Das in der spiteren Diskussion als Zwischenverbindung postulierte
BagNy, welches beim Auflésen in Hydrazin tibergehen wiirde, kann nicht
in wesentlichen Mengen im Reaktionsprodukt vorliegen, muf} also sehr
kurzlebig sein, da keinerlei durch Hydrazin verursachte Stérung der
Ammoniakanalyse auftritt (Hydrazin gibt mit NeBler-Reagens eine grau-
braune Trithung).

b) Nitridbildung bei Zersetzung unter stdndigem Hochvakwum

Wenn die Zersetzungsreaktion unter stdndigem Absaugen des ent-
stehenden Stickstoffs durchgefiihrt wird, so daf} iiber dem Préparat stets
ein Vak. von etwa 10-4Torr herrscht, nehmen die Nitridmengen mit
abnehmender Temp. etwas ab (65%, bei 125° C), wobei die Abnahmen bei
pulveriserten Prédparaten etwas stérker sind als bei Einkristallen (vgl.
5. Mitt.1?). Bei Temperaturen cberhalb 135°C sind die unter eigenem
oder vorgelegtem Stickstoffdruck gefundenen Nitridmengen erreicht.

Da unter sténdigem Absaugen eine Reaktion zwischen Stickstoff
im Reaktionsraum und bei der Zersetzung entstandenem Barium sehr
unwahrscheinlich ist, muB die Nitridbildung unmittelbar an den Zer-
setzungsproze gebunden sein.

¢) Zersetzungen in Sauerstoffatmosphiire

Die Zersetzungen werden, wie in der 1.Mitt.® beschrieben, durch-
gefiihrt, nur wird an Stelle reinen Stickstoffs getrocknete Luft oder durch
Zersetzung eines Gemisches von KClO3; und MnO, erzeugter reiner Sauer-
stoff vorgelegt. Bei der Ermittlung der Enddrucke ist der durch die Probe
gebundene Sauerstoff zu beriicksichtigen.

Die so .bei verschiedenen Os-Partialdrucken erhaltenen Isothermen
(135° C) sind in Abb. 3 dargestellt. Die Zersetzungen verlaufen mit zu-
nehmendem Sauerstoffpartialdruck immer langsamer und die Nitrid-
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mengen nehmen in der gleichen Reihenfolge ab (Abb. 4). Die resultieren-

den Enddrucke sind, wie aus den summarischen Reaktionsgleichungen

4 Ba(N3)a — Ba 4+ BagNs + 11 Ng (4 11 Mole Gas) (9)
4 Ba(N3)a -+ 2 0g -4 BaO* + 12 Ny (- 10 Mole Gas) (10}
4
700 = A 7655 Jorr
L Q —7620 #
I AT ”
7500 —— — 73570 ”
1470
.
[ Temperofur=735 C.
7000 —
& P, = G063 Jorr
o 7 = g
- n 7 = g303
“‘ v 7 = o420
500 o 7 = 0895 7
| E—
m
| | N O T O T N
0 20 60 700 740 780 220 260 F00 340 380
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Abb. 3. Isotherme Zersetztingen in O,-Atmosphire

ersichtlich, kleiner als bei einer Zersetzung unter Stickstoff. [Gl. (9) ist
unter der Voraussetzung, daB, wie weiter unten diskutiert, die theoret.
Nitridmenge 75%, des eingesetzten Azides betragen sollte, angeschrieben
und unterscheidet sich nur unwesentlich von der ,,experimentellen

Gleichung® (8)].

Die gemessenen Enddrucke pe setzen sich folgendermafBen aus den

einzelnen Komponenten zusammen:

Pe = PN3, vorgelegt = POs, vorgelegt T 53”/6 +y

(11)

* Bel grofieren Ogz-Partialdrucken kénnte an Stelle von BaO auch BaQO»

vorliegen.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/5
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[y und « beziehen sich auf den aus Reaktion (9) und (10) gebildeten Stickstoff
und koénnen aus der analytisch bestimmten Nitridmenge berechnet werden.]

Eine genaue Analyse der in der Gl. (11) skizzierten Druckbilanz ergibt
zusammen mit der chemischen Analyse des Zersetzungsproduktes, dafl der

80—

70

60 R thearelische Kurve
N -———— o Arstalle
X 50
S
J
) A Pulver
R
%\ 40
D
A
N
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20 >~ -
~
~on. -
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Abb. 4. Nitridbildung bei isothermer Zersetzung in O,-Atmosphire

gesamte gebundene Sauerstoff als BaO vorliegt und das von Sauerstoff
unbeeinfluite Azid wieder normal zu etwa 759, in Nitrid tibergeht.
Dieses Ergebnis ist so zu deuten, daf als priméres Zerfallsprodukt
metallisches Ba auftritt, das dort, wo der Sauerstoff Zutritt hat, also in
erster Linie an der duBleren Oberfliche, sofort zu BaO reagiert. Tatsdchlich
findet man, wie in Abb. 4 gezeigt, daBl bei gepulverten Priparaten (mit
einer wesentlich groBeren Oberfliche) die bei einem bestimmten Sauer-
stoffpartialdruck theoretisch zu erwartenden Nitridmengen mit den
experimentellen gut iibereinstimmen, wihrend bei Einkristallen der Sauer-
stoff vor allem im Inneren weniger gut zum primiren Reaktionsprodukt
Zutritt hat und daher experimentell groBiere Nitridmengen auftreten.
Diese Vorstellung erkldrt auch, daB die Reaktion in Sauerstoff-
atmosphére langsamer verlduft, da durch die Blockierung des primér
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gebildeten Bariums Zersetzungskeime vernichtet werden. Damit ist auch
ein Hinweis dafiir gegeben, dafl ein ,,Reaktionskeim’ aus einem oder
mehreren Bariumatomen besteht.

4, Diskussion

Die in den vorigen Abschnitten beschriebenen experimentellen Er-
gebnisse zeigen, daB die Nitridbildung beim thermischen Zerfall von
Ba(Nj3)s eine wesentliche Rolle spielt. Dall es sich dabei jedoch nicht ure
eine Reaktion zwischen metallischem Ba, das bei der Zersetzung entsteht,
und um im Apparaturvolumen vorhandenen Stickstoff im Grundzustand,
der also den Kristall bereits verlassen hat, handeln kann, beweisen fol-
gende experimentelle Befunde:

1. Die Zerfallsreaktion fithrt (im Temperaturbereich von 110° bis
145° C) unabhdngig von den experimentellen Parametern immer zum
selben Endzustand, sowohl hinsichtlich der resultierenden Enddrucke,
als auch der Nitridmengen, die konstant etwa 70—739%, des eingesetzten
Azides betragen (Tab. 2). Diese konstante Nitridausbeute muf} also ihre
Ursache im Mechanismus der Zerfallsreaktion haben. Darauf haben
bereits Giinther, Andreev und Ringbom?® hingewiesen, die etwa 759, Nitrid
finden, ihre Versuche jedoch mit entwissertem Hydrat und groBen Ein-
waagen (250 mg) durchfithrten, wodurch die Méglichkeit einer Selbst-
erwirmung und eine dadurch bedingte Stérung des Zerfallsvorganges
nicht ausgeschlossen werden kann (vgl. Garner!?). Selbsterhitzung war
bei unseren Zersetzungen ausgeschlossen, da einzelne kleine Kristalle in

-sehr langen Zeiten (bis 10 Stdn.) zersetzt wurden und der Wirmeabtrans-
port durch die vorgelegte Stickstoffatmosphire stark geférdert wird.

2. Gepulverte Priparate mit einer wesentlich gréfieren Oberfliche
ergeben die ,theoretischen Nitridausbeuten von 75% (Tab. 2 und
5. Mitt.19), Wiirde es sich um eine Reaktion von metallischem Ba und
Apparaturstickstoff handeln, miifite, bedingt durch die weitaus bessere
Reaktionsmoglichkeit des Stickstoffs mit dem primér gebildeten Ba bei
gepulverten Praparaten, eine wesentlich gréfere Nitridausbeute erzielt
werden als bei Einkristallen.

3. Die Nitridausbeute bleibt auch fiir den Fall, dafl die Zersetzung
von Beginn an unter Stickstoffatmosphéire erfolgt, konstant (Tab. 2),
was wiederum gegen die oben bereits erwihnte Sekundédrreaktion spricht,
Weiters bringt auch eine 24stdg. Erwidrmung des Zersetzungsproduktes
auf 150° C unter Ny keine Erhéhung der Nitridmenge, womit gezeigt ist,
daB unter den Bedingungen der Zersetzung eine direkte Realktion zwischen

Ba und Stickstoff ausgeschlossen werden kann.

12 W. E. Garner, in ,,Chem. of the Solid State**, Butterworth, London
1955, 238.

129%
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Von wesentlicher Bedeutung ist der experimentelle Befund, dal} die
Nitridbildung schon in den allerersten Stadien des Zerfalls eine bedeu-
tende Rolle spielt und sogar am Anfang zu dominieren scheint. Dieses
Ergebnis steht im Widerspruch zum Befund Andreevs®, der erst in den
spiteren Reaktionsstadien Nitrid findet (diesen Befund wiirde auch eine
Sekundérreaktion zwischen Barium und in der Apparatur vorhandenem
Stickstoff erwarten lassen).

Alle in den vorigen Paragraphen gewonnenen experimentellen Ergeb-
nisse legen also nahe, einen grundsétzlich anderen Bildungsmechanismus
tiir das Bariumnitrid anzunehmen.

Eine mogliche Erkldrung der Tatsache, dafi immer etwa 70—739%, des
zersetzten Azides als Nitrid gefunden werden, besteht, phdnomenologisch
geseben, darin, daf man als mogliches Zwischenprodukt des Zerfalls eine
Verbindung vom Typ BasNs postuliert, die thermisch sehr instabil ist und
beim weiteren Zerfall in die stabile Form BagNs nach der Summen-
gleichung

2 BagNg — Ba + Ba;gNz —]— Ng (12)

ein Verhiltnis von Nitrid zu Metall (bezogen auf Ba) von 75: 25 ergeben
wiirde. Auf diese Moglichkeit wiesen auch Andreev et al.® hin und machten
die Reaktion zwischen primir gebildetem Barium und unzersetztem Azid
nach der Gleichung

Ba —l— Ba(N:;)Z — BazNz + 2 Nz (13)

tiir die Bildung von BaqNg verantwortlich. Diese Reaktion kénnte jedoch,
im Einklang mit den Experimenten Andreevs, erst merkbar ablaufen,
wenn schon eine grofiere Menge des Metalls vorhanden ist. Die Reaktion
miilite weiters quantitativ verlaufen, was unwahrscheinlich 1st, da es sich
dabei um eine Reaktion zwischen festen Phasen handelt und der Kontakt
zwischen den beiden festen Phasen schon aus Griinden der stark ver-
schiedenen Dichten nicht wihrend der ganzen Reaktion aufrechterhalten
werden kann (vgl. Auseinanderreifien der Reaktionskeime?). Die experi-
mentellen Ergebnisse unserer Arbeit sprechen auch insoferne gegen die
Formulierung Andreevs, als von Beginn des Zerfalls ab (sieht man von den
aus analytischen Griinden nicht erfafiten Bereichen unter 19, Umsatz ab)
eine stirkere Nitridbildung auftritt (Tab. 4), als dem Endverhéltnis ent-
spricht. Daf eine Zwischenverbindung vom Typ BagNj; existiert, die durch
ihren Zerfall das beobachtete Verhiltnis von Barium zu Nitrid erklirt, ist
plausibel, nur sprechen unsere Experimente fiir einen grundsitzlich
anderen Mechanismus ihrer Bildung.

Die Zersetzungen unter stindigem Absaugen ergeben etwas geringere
Nitridausbeuten, ebenfalls zum TUnterschied von den Experimenten
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Andreevs. Bs ist daher die Annahme gerechtfertigt, dafl der Zerfall von
Azidionen, der, wie in der 7. Mitt.} gezeigt wird, tiber N3-Radikale
erfolgt, zu aktiviertem Stickstoff, Ny*, in einen metastabilen Zustand
fiilhrt, und dieser Stickstoff in einer unmittelbaren Folgereaktion an der
Grenzfliche Azid-Zersetzungsprodukt mit primér gebildetemr Barium
nach

Ny* - Bag — BasN>s (14)

reagiert. Ob die Reaktion des Ng* mit metallischem Barium (Bas) oder
einer Aggregation von F-Zentren erfolgt, sei zunichst dahingestellt. Auf
jeden Fall wiirde das Auftreten der Spezies Ng* die Tatsache erkldren,
dall unter stdndigem Absaugen die Wahrscheinlichkeit des Entweichens
des aktivierten Stickstoffs aus der Grenzfliche gréfier und damit die
Reaktionswahrscheinlichkeit mit Bay kleiner wird. AuBlerdem ist anzu-
nehmen, daB die Reaktionswahrscheinlichkeit mit zunehmender Zerfalls-
geschwindigkeit, also zunehmender Temperatur, grofier wird, da in diesem
Fall die in der Zeiteinheit gebildete Menge reaktionsfdhigen Bariums bzw.
F-Zentrenaggregation gréBer wird und daher der aktivierte Stickstoff auf
seinem Weg von der Grenzfliche nach sulen eher eine Reaktionsmog-
lichkeit vorfindet. Dabei mull angenommen werden, daB8 die Entweich-
geschwindigkeit des Stickstoffs von der Grenzfliche nach auflen
konstant ist.

Ein weiteres experimentelles Phéinomen stiitzt den Reaktionstyp (14).
Die beim Zerfall von Alkali- und Schwermetallaziden stets und unabhangig
vom Kation auftretende UV-Strahlung mit Maxima im Wellenbereich
zwischen 2000 A und 2600 A fehlt beim Zerfall von Erdalkaliaziden fast
vollig, wie duduberti4—18 gezeigt hat. Nun tritt aber gerade beim Zerfall
von Erdalkaliaziden immer Nitridbildung auf. Ein Zusammenhang
zwischen dem Nichtauftreten der UV-Strahlung und der Nitridbildung ist
somit gegeben, wenn die Strablung dem oben erwihnten aktivierten
Stickstoff zugeschrieben werden kann. Tatsichlich entsprechen die
experimentell gefundenen Wellenldngen unter Beriicksichtigung ver-
schiedener Schwingungsiiberginge gerade dem Ubergang von meta-
stabilen A3 " -Zustand des No-Molekiils in den Grundzustand XY ',

8 K. Torkar und H. T'. Spath, 7. Mitt.: Mh. Chem., in Vorbereitung.

* R. Audubert, J. chim. physique 34, 405 (1937).

% R. Audubert, Trans. Faraday Soc. 35, 200 (1939).

18 R, Audubert und H. Muraour, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 204, 431
(1937).

17 R. Audubert und BR. Ralea, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 208, 983
(1939).

18 R. Audubert und Ch. Racz, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 208, 1810
(1939).
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wie spiter gezeigt wird?!. Der metastabile 43Y"-Zustand hat eine relativ
groBBe Lebensdauer und damit die Moglichkeit zu reagieren, bevor er durch
Strahlung in den Grundzustand iibergeht.

Das intermedidre Auftreten einer Verbindung vom Typ Mel'N,
konnte von Andrees® beim Zerfall von Calciumazid nachgewiesen werden,
da die Verbindung CasNs bei niedrigen Temperaturen stabil ist. Die
analoge Verbindung beim Barjum ist sehr instabil, da sie bei unseren
Versuchen auch bei sehr tiefen Temperaturen nicht isoliert werden konnte,
sondern immer die erwihnte Menge Nitrid auftrat. Der Zerfall des BayNy
in die stabilen Endprodukte erfolgt sehr rasch nach der Summengleichung

2 BagNz - [Ba3N4 -1— Ba] — BagNg + Ba —|— Nz (15)

Fiir diesen Reaktionsweg spricht auch ein experimenteller Befund von
Okamoto und, Goswami®®, die die Verbindung BagN, beim Zersetzen von
Bariumazid in organischen Losungsmitteln isolieren konnten.

Die Zersetzungsversuche in Sauerstoffatmosphire zeigen, daf die
Nitridbildung gehemmt wird. Dieser Befund spricht fiir eine priméire
Bildung von F-Zentren-Aggregationen bzw. metallischem Barium, die
durch den Sauerstoff blockiert werden und damit die Nitridbildung nach
dem oben diskutierten Mechanismus verhindern. Ist aller Sauerstoff ver-
braucht, fillt die Hemmung weg und der Zerfall erfolgt auf dem tiblichen
Weg.

DaB bei der Zersetzung von Einkristallen nicht genau der nach dem
vorgeschlagenen Mechanismus zu erwartende Endwert von 759, Nitrid
gefunden wird, hat seine Ursache wohl darin, daB die Reaktion nicht ganz
quantitativ erfolgt. Die gefundenen Nitridausbeuten schwanken um den
konstanten Mittelwert von 709, um - 3%, also etwa zwischen 67 und
73% (Tab. 2).

Diese Arbeit wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten von
Amerika gefordert.

18 K. Andreev, Physik. Z. Sowjetunion 6, 121 (1934).
20 Y, Okamoto und J. O. Goswamsi, in: Inorg. Chem. 5, 1281 (1966).
1 K. Torkar und H. T. Spath, 8. Mitt.: Mh. Chem., in Vorbereitung.



