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Das Zustandsdiagramm fir das System Ca(Nz)e—H20 wird
auf Grund von Gefrierpunkts- und Léslichkeitsmessungen auf-
gestellt. Ferner werden Lésungswirmen bestimmt und Dampf-
druckmessungen vorgenommen. Durch Aufstellen eines Kreis-
prozesses werden die Normalbildungsenthalpien folgender Ver-
bindungen bestimmt: Ca(Nsz)2, Ca(Ns)z- 0,5 H.0, Ca{Ng)sz-
- 1,6 H2O und Ca(N3z)2 - 4 H20.

The System Ca(Njz)e—H0

Based on measurements of freezing points and solubility the
phase diagram of the system Ca(N3)e—H20 is given. Furthermore,
investigations on the heat of solution and measurements of the
vapor pressure were carried out. By setting up a cycle process the
standard enthalpies of formation for the following compounds
were determined: Ca{N3)s, Ca(N3z)s - 0,6 H20, Ca(Ns)s - 1,5 HaO
and Ca(N3)2 -4 Hgo.

Einleitung

Angeregt durch Untersuchungen im System Bariumazid—Wasser,
in dem einige definierte Azidhydrate auftreten (T'orkar!), wurde auch
das System Calciumazid—Wasser einer eingehenden Untersuchung unter-
worfen. Uber die Priparation sowie die réntgenographische Charakteri-
sierung der auftretenden Komponenten wurde bereits friiher berichtet
{Krischner?). An dieser Stelle soll das Zustandsdiagramm fiir das System

1 K. Torkar, H. Krischner und H. Radl, Mh. Chem. 96, 932 (1965).
* H. Krischner, Mh. Chem. 99, 2134 (1968).
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Calciumazid—Wasser beschrieben und einige wichtige thermochemische
Daten angegeben werden.

Die Schmelzkurve

Zur Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen Eis und einer geséttig-
ten Losung von Ca(N3)s in Wasser wurde die Gefrierpunktserniedrigung
des Wassers in Abhéingigkeit vom Ca(Ng)e-Gehalt bestimmt. Die Fr-
gebnisse dieser MeBreihe sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Ergebnisse der Gefrierpunktsmessungen

Gefrierpunktserniedr. Gew. 9, Ca(N3)2

At in °C in Losung
— 0,45 1,16
— 0,50 1,14
— 1,25 2,74
— 2,00 4,66
— 4,05 8,46
— 5,30 10,19
— 5,90 11,32
— 6,65 12,16
— 6,75 12,78
— 7,50 13,40
-— 17,65 13,57
— 8,25 14,26
— 9,45 15,90
— 10,05 16,27
— 13,55 20,39
— 16,75 24,43
— 17,85 23,36
— 19,60 24,87

Zur Messung der Gefrierpunktserniedrigung wurde eine Apparatur
verwendet, die aus einem Al-Block von ea. 6 em Kantenlinge bestand,
der von 2 Peltierplatten umgeben war. In einer zentralen Bohrung
befand sich neben einer Riihrvorrichtung ein Thermistor (Philips 83 200
B/2XK 2), der in einer Briicke geschaltet war und iiber ein Prézisionspotentio-
meter eine sehr genaue Temperaturmessung erméglichte. Fiir die Durch-
fithrung der Versuche wurden 5 ml Azidlosung eingebracht, die Gefrier-
punktserniedrigung gemessen und anschlieBend der Gehalt der Lésung
an Ca(N3)e titrimetrisch mittels #/10-Titriplex IIT bestimmt.

Die Loéslichkeitskurve

Im Bereiche hoherer Konzentrationen von Ca(N3)g in Wasser wurden
Loslichkeitskurven aufgenommen. Bei diesen Bestimmungen muBte vor
allem darauf geachtet werden, daB die gesiittigten Losungen den fiir die
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jeweilige Phase charakteristischen Bodenkérper enthielten. Zur genauen
Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Losungen mit dem Boden-
kérper zwei Wochen lang in einem Thermostaten geriihrt. Nach dieser
Zeit wurde mittels eines Filterstdbchens eine Probe der Losung ent-
nommen, abgewogen, auf 200 ml aufgefiillt und mit Titriplex IIT titriert.
Die Untersuchung des Bodenkérpers wurde mittels Rontgen-Guinier-
aufnahmen vorgenommen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Ergebnisse der Loslichkeitsmessungen

g Ca(N3)2 Gew. 9, Ca(N3)e

Temp., °C in 100 g H20 in Losung
— 19,6 39,78 28,46
— 16,2 42,32 29,74
— 12,6 42,77 29,96
— 9,6 44,19 30,65
— 1,6 48,50 32,88
— 0,5 50,00 33,33
+ 1,7 49,80 33,24
+ 3,0 50,90 33,73
+ 8,5 51,00 33,80

13,4 52,92 34,61
16,4 54,51 35,28
20,0 55,44 35,67
22,3 57,35 36,45
23,2 60,82 37,82
24,8 59,74 37,40
26,6 59,64 37,36
29,2 59,61 37,35
29,6 63,07 38,29
32,1 60,00 37,50
33,4 60,77 37,80
36,8 63,71 38,92
40,1 67,14 40,17
41,5 67,41 40,21
42,3 68,06 40,50
42,9 71,85 41,81
43,7 66,61 39,98
53,9 66,97 40,11
75,5 75,90 43,15

Das Zustandsdiagramm

FaBt man die Gefrierpankts- und die Léslichkeitskurve in ein Dia-
gramm zusammen, so erhilt man das in Abb. 1 wiedergegebene Zustands-
diagramm fiir das System Ca(N3)s—H30. In diesem System existieren
neben den reinen Komponenten Ca(N3)s und Wasser drei Azidhydrate.
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Das kristallwasserfreie Calciumazid Ca(Ns)s ist oberhalb von 41,5°C
die bestdndige Phase. Bei Kristallisation aus wéaBriger Losung oder beim
Féllen darf diese Temperatur nicht unterschritten werden, wenn die
Beimengung von Hydraten vermieden werden soll.

Zustandsaiggramm (ol -Hp0
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Abb. 1. Zustandsdiagramm des Systems Ca(Ng)s—H20

Im TFemperaturbereich von 25 4 1° bis 41° C ist das Calciumazid-
Halbhydrat Ca(Ns)g - 0,5 HoO besténdig. Diese Form kristallisiert sehr
schwer und konnte nur in geringer Menge rein dargestellt werden.

(alciumazid-Eineinhalbhydrat Ca(Ng)s - 1,56 HoO kristallisiert zwischen
0 4+ 2° und 25° C aus wilbriger Losung. Die Kristalle sind ziemlich be-
standig und werden oft auch oberhalb oder unterhalb der angegebenen
Temperaturen gefunden.

Eine Verbindung der Zusammensetzung Ca(Ng)g -4 HpO tritt im
Temperaturbereich zwischen — 20,8° C und 0° C auf. Auch dieses Hydrat
erwies sich als bei Temperaturen oberhalb 0° C einige Zeit bestédndig.

Der kryohydratische Punkt des Systems liegt bei — 20,8°C + 0,5°
bei einer Zusammensetzung von 28,3 Gew.%, Ca(N3)s.

Die Bestimmung von Ldésungswirmen

Zur Bestimmung der Losungswérmen wurde ein anigsothermes Kalori-
meter verwendet, das aus Silber bestand. Die Temperaturmessung wurde
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mit einem Thermistor vorgenommen, die Eichung erfolgte auf elektri-
schem Wege. Die genaue Beschreibung des Kalorimeters wuide an
anderer Stelle gegeben (Stern3).

Die Bestimmung der integralen Lésungswirme von wasserfreiem
Ca(Ns)2 wurde mit Préparaten durchgefithrt, die mebrmals mit Aceton
in der Hitze umgeféllt und anschlieBend iiber P2Qs getrocknet worden
waren. Vor jeder Bestimmung wurden die Praparate réntgenographisch
untersucht. Aus den Messungen konnte als Mittelwert fiir die integrale
Losungswérme des Ca(Ng)a

A Hp = -—1,76 + 0,01 keal/mol

berechnet werden.

Gray* hat ebenfalls die Losungswirme eines Calciumazides gemessen
und einen Wert von A Hp = — 9,74 keal/Mol angegeben. Allerdings
sind wir zu der Annahme berechtigt, daBl es sich bei den von Gray unter-
suchten Préparaten nicht um reine Verbindungen gehandelt hat. Die
von Gray an Bariumazid gemessenen Losungswirmen sind, wie bereits
an anderer Stelle berichtet wurde®, dem Bariumazidmonohydrat zuzu-
schreiben. Der stark exotherme Wert von Gray fiir Calciumazid kénnte
auf eine Verunreinigung der verwendeten Priparate durch Ca(OH)y,
Ca0 oder CaCly zuriickgefiihrt werden.

Fiir die Bestimmung der integralen Losungswérme von Ca(Ng)s -
- 0,6 HoO wurden sehr gut ausgebildete klare Einkristalle herangezogen.
Da fiir die Untersuchungen nur sehr wenig Substanz zur Verfiigung
stand und der Absolutbetrag der MefgréBe sehr klein war, sind die
Ergebnisse der Messungen mit einem relativ grofen Fehler behaftet. Als
Mittelwert aus drei Bestimmungen ergab sich fiir die integrale Losungs-
wirme des Ca(Ns)e - 0,5 Ha0 ein Wert von

A Hyp = + 0,93 -+ 0,12 keal/Mol.

Die integrale Losungswirme des Ca(Ns)s - 1,5 HoO wurde durch
Lésen von sehr reinen Einkristallen bestimmt. Als Mittelwert aus einer
Reihe von. Versuchen ergab sich

A Hy = + 3,76 -+ 0,01 kcal/Mol.

Die Bestimmung der integralen Losungswirme von Ca(Nj)s - 4 HyO
wurde an Einkristallen vorgenommen, die mehrere Monate bei — 18° (

3 @. Stern, Dissertation, Techn. Hochschule Graz (1967).

it P. Gray und T. C. Waddington, Proc. Roy. Soc. A 235, 106 (1956).

® H. Radl, Dissertation, Techn. Hochschule Graz (1965).

Selected values of chem. thermodynamic properties, Natl. Bur. of
Stand. (1961).

@
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aufbewahrt worden waren. Die Kristalle wurden mit Filtrierpapier
abgetrocknet und sofort eingewogen. Da es schwierig ist, die Kristalle
quantitativ von der anhaftenden Mutterlauge zu befreien, wurde gleich-
zeitig mit jeder Losungswirmebestimmung auch der Wassergehalt be-
stimmt. Trotzdem sind die Messungen mit einem relativ grofen Fehler
behaftet, der vor allem auf die geringe Stabilitidt der Praparate zuriick-
zufithren ist. Fiir die integrale Losungswirme des Ca(N3)q + 4 HoO wurde
ein Wert von

A Hp = + 6,75 & 0,5 kecal/Mol

bestimmt.

Die Bestimmung des Gleichgewichtsdampfdruckes

Fiir die Dampfdruckmessungen wurde ein U-Rohr-Manometer ver-
wendet, an dessen einem Schenkel ein Probenbehilter angebracht war.
Das Manometer war bei der Untersuchung des Halbhydrates mit Hg,
bei Untersuchungen am Eineinhalbhydrat mit Siliconsl (4 = 0,96 gfem?)
gefiillt. Vor Beginn der Messung wurde ca. 1 g Substanz eingefiillt, die
Apparatur evakuiert und die beiden Schenkel des Manometers abge-
schmolzen. Der gesamte Apparat war von einem Glasmantel umgeben
und thermostatiert. Fiir die Druckeinstellung wurden in der Regel
24 Stdn. gewihlt, bei tiefen Temperaturen meist aber léngere Zeiten.

Die Ergebnisse der Dampfdruckbestimmungen sind in Tab.3 zu-
sammengestellt.

Tabelle 3. Dampfdruckdaten
Untersuchungen an Ca(N3)g - 1,56 H2O

°C °K p (Torr)
12,4 285,7 7,25
19,1 292,4 12,30
24,3 297,6 18,65
29,7 303,0 27,55
35,3 308,6 41,70

Untersuchungen an Ca(N3)g - 0,56 H20

°C °K p (Torr)
26,1 299,4 24,55
30,6 303,9 30,20
35,3 308,6 37,15

39,2 312,56 43,85
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Aus der Steigung der Dampfdruckkurven kann man die Entwiésserungs-
enthalpien berechnen. Fiir die Entwisserungsreaktion des Ca(N3)z - 0,5 HoO
zu Ca(Ng)g + 0,5 HyO4 wurde ein Wert von

AH = 48,15 + 0,45 kecal/Mol

berechnet. Fiir die Reaktion des Ca(Nj)g - 1,5 HaO zu Ca(Nj3)z - 0,5 HoO
-+ 1 Hp04 wurde ein Wert von

A H = + 13,39 + 0,85 keal/Mol

bestimmt.

Die beiden Dampfdruckkurven schneiden sich bei 30° C. Aus Los-
lichkeitsbestimmungen, verbunden mit réntgenographischen Unter-
suchungen, wurde die Umwandlungstemperatur von Ca{Ng)s - 1,56 Ha0
zu Ca(N3)z * 0,5 HoO bei 25 4 1° C gefunden. Da die Lage der Dampf-
druckkurven durch geringe Fehler in der Temperaturmessung, die,
bedingt durch die grofle Ausdehnung der Apparatur sowie durch Ablese-
fehler am Thermometer, auftreten, stirker beeinflult wird als die Stei-
gung der Kurve, liegt diese Abweichung noch innerhalb der Fehler-
grenze.

Am Ca(N3)s -4 HoO wurden keine Dampfdruckbestimmungen vor-
genommer.

Die Berechnung der Normalbildungsenthalpien

Um aus den experimentell bestimmten Daten durch Kombination
mit Literaturwerten einige wichtige thermodynamische Gré8en be-
stimmen zu koénnen, wurde ein KreisprozeS aufgestellt, der in Abb. 2
wiedergegeben ist. Die fiir die Durchfithrung der Berechnungen not-
wendigen Literaturdaten sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Tabelle 4. Verwendete Daten aus der Literatur? $

AHE,, keal/Mol AHE,,, keal/Mol
Cat(qaq 129,77 H20 s —68,31
N3 (ag) + 65,53 H20q —5%,79

Die Bedeutung der in Abb. 2 gezeichneten Reaktionen wird nach-
folgend im einzelnen besprochen.

Die Strecke a entspricht der Bildungsreaktion der Ionen in wiBriger
Lasung nach folgender Reaktionsgleichung:

++ 9 N
Ca + 3Ny —> Cajy + 2 Ny,
Monatshefte fiitr Chemie, Bd. 100/1 14
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Die zugehorige Reaktionsenthalpie A H, 148t sich aus den in Tab. 4
angegebenen Bildungsenthalpien der wilrigen Jonen zu A Hg =
= -} 1,29 keal/Mol berechnen.

Die Strecken b, ¢, d und ¢ entsprechen den Lisungsenthalpien, welche
experimentell bestimmt worden sind.

KreisprozeB der Enthalpien

c N, + 4 H ++ -
2+ 3 Ny + 4 By00p Calaq) * PMz(ag)* * P20(r1)

ey
b

*3

Ca(N5)2 + 4 Heo(n) Ca(N5)2.l+ H,0

-

gz

¢
@ + 0,36
=4

Ca(¥3)5.0,5 E,0 + 3,5 Hy0(51y Ca(liz)5e 1,5 B0 + 2,5 Hy00 119

Abb. 2. Kreisproze der Enthalpien

Ausgehend von diesen 5 Werten konnen alle anderen Strecken des
Kreisprozesses berechnet werden.

Augs den Strecken f, g, » und ¢ kénnen nunmehr die Normalbildungs-
enthalpien des wasserfreien Salzes und der drei Hydrate berechnet werden.
Bei den Hydraten ist dabei aber noch die Normalbildungsenthalpie des
Kristallwassers zu beriicksichtigen. So ist zum Beispiel beim Eineinhalb-
hydrat als Reaktionsgleichung fiir die Strecke A zu schreiben:

Ca + 3Nz -+ 1,5 HoOyyy —> Ca - (Ng)2 1,5 H,O
bzw.
AHp=A Hgydmt — 1,54 Hfl,om)'
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Es errechnen sich dabei die folgenden Werte fiir die Normalbildungs-
enthalpien:

Ca(N3z)2: -+ 3,05 keal/Mol

Ca(Nz)2 - 0,5 Hs0: + 0,36 + 0,5 - (— 68,31) = — 33,79 kecal/Mol
Ca(N3)2 - 1,5 HoO: -— 2,47 + 1,5+ (— 68,31) = — 104,93 keal/Mol
Ca(Ng)2 - 4 HoO: —546 44 - (— 68,31) = — 278,70 keal/Mol

Die Strecken j, k und ! erméglichen die Berechnung der Entwdsserungs-
enthalpien der Hydrate. Die Strecke § entspricht der Reaktionsgleichung

Ca/(Ns)z -4 HzO —_— Ca(N3)2 . 1,5 HgO —]— 2,5 HQO(ﬁ)

und somit der Entwisserungsenthalpie des Tetrahydrates zum Ein-
einhalbhydrat. In der Rontgenheizkammer? konnte gezeigt werden,
daf die Entwisserung des Ca(Ns)e - 4 HpO iiber die Stufe des Ca(N3)s
* 1,5 H20 verlauft. Aus dem KreisprozeB ergibt sich ein Wert von

A Hj = - 2,99 keal/Mol.

Die Strecke & entspricht der Entwisserung des Eineinhalbhydrates
zum Halbhydrat nach der Reaktionsgleichung

Ca(N3)z * 1,56 HoO — Ca(N3)z - 0,56 HoO + 1 HaOypy).

Auch diese Reaktion konnte experimentell verwirklicht werdenZ2. Aus dem
Kreisprozel resultiert dafiir ein Wert von A Hy = + 2,83 kcal/Mol
bzw. analog fiir die Entwisserung des Halbhydrates zum wasserfreien
Salz A Hy = + 2,69 kcal/Mol.

Eine Kontrolle der beiden letzten Werte ist durch die Auswertung der
Dampidruckkurven der beiden Hydrate méglich. Diese experimentell be-
stimmten Entwisserungsenthalpien lagen bei + 13,39 bzw. -+ 8,15 keal /Mol.
Da aber bei der Bestimmung der Entwisserungsenthalpie das aus-
tretende Wasser dampfférmig auftrat, der betrachtete KreisprozeB aber
auf Normalbedingungen bezogen ist, Wasser also fliissig vorliegt, muB
der experimentelle Wert um die Kondensationsenthalpie des Wassers
korrigiert werden. Diese betrigt laut Tab.4: — 68,31 + 57,79 =
= — 10,52 keal/Mol. Nach Durchfithren dieser Korrektur erhilt man
aus den obigen Werten:

A Hp = 13,39 — 10,52 = -+ 2,87 kecal/Mol

AH; =8,15—0,5-10,52 = - 2,89 keal/Mol
in guter Ubereinstimmung mit den aus dem KreisprozeB errechneten
Werten.

Die wichtigsten in dieser Arbeit ermittelten thermochemischen Daten
sind in Tab. 5 zusammengestellt.

14*
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Tabelle 5
. . . . Normalbildungs-
Formel Bestando.CBerelch, Lés. Y{\;aximﬁ AIH Lw enthalpie
al/Mo AHB., keal /Mol
Ca(N3)z > 41,5 — 1,76 + 3,05
Ca(Ng)z - 0,56 H20 25 bis 41,5 + 0,93 — 33,79
Ca(Ns)s - 1,5 H20 0 bis25 + 3,76 — 104,93
Ca(N3)2-4H20 —20,8bis 0 + 6,75 — 278,70

Diskussion der Ergebnisse

Tm System Caleiumazid—Wasser sind neben dem kristallwasserfreien
Ca(N3), noch drei verschiedene Azidhydrate bestindig. Ahnlich wie das
Bariumazid zeigt also auch das Caleiumazid die Tendenz, unter Aufnahme
von Kristallwasser zu kristallisieren. Es ist daher bei der Priparation
darauf zu achten, im Stabilititsbereich der gewiinschten Verbindung zu
arbeiten. Trotzdem ist eine rontgenographische Untersuchung jeder
Charge notwendig, da bei Anwesenheit von Impfkristallen die Besténdig-
keitsbereiche stark verschoben werden und héufig metastabile Zustinde
auftreten. So war es zum Beispiel maglich, die Dampfdruckkurve des
Eineinhalbhydrates durch den gesamten Bestandigkeitsbereich des
Halbhydrates zu verfolgen, und auch bei Loslichkeitsmessungen multen
oft Punkte wiederholt werden, wenn sich ein thermodynamisch instabiler
Bodenkérper gebildet hatte.

Die berechneten Normalbildungsenthalpien sind mit Fehlern be-
haftet, die, bedingt durch die geringe Stabilitdt der Azidhydrate, mit
zunehmendem Kristallwassergehalt ansteigen. Die Normalbildungs-
enthalpie des kristallwasserfreien Ca(Na)s weist einen Fehler von
-+ 0,02 keal/Mol auf, bei den Azidhydraten schwanken die Fehler zwischen
0,02 und 0,5 keal/Mol.

Uber die Stabilitit der einzelnen Verbindungen kann man aus den
Normalbildungsenthalpien keine Aussagen machen. Fiir derartige Uber-
legungen miiBten die freien Bildungsenthalpien herangezogen werden.
Im System Calciumazid—Wasser wurden A GB-Werte bisher nicht be-
stimmt, da die Aktivititskoeffizienten gesittigter Calciumazidldsungen
nicht bekannt sind vnd Niherungsrechnungen wegen der bohen Lslich-
keit des Calcinmazides nicht zum Ziele fiihren.



