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Aktivitiitskoeffizient w~iBriger Barium.AzidlSsungen* 
Von 

K.  Torkar  und  G. Stern 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Physikalische und Theoretisehe Chemie 

tier Technischen Hochschule in Graz 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 19. M(trz 1971) 

The Activity Coe]]icient o] Aqueous Ba(Na)2-Solutions 

The mean act iv i ty  coefficient of aqueous solutions of 
bar ium azide has been measured by  the emf between an 
Ag/Ag(Ns)-electrode and a two-phase Ba-ama]gam electrode. 
For  the sa tura ted  solution of Ba(Ns)e, the value at  25~ is 
] •  = 0.260 ~ 0.015. 

Zur Best immung des Aktivit/~tskoeffizienten w/il3riger 
Bariumazidl6sungen wurde die E M K  zwischen einer Ag/Ag(Ns)- 
Elektrode und einer zweiphasigen Ba-Amalgamelektrode ge- 
messen. Der mit t lere A_ktivit/~tskoeffizient einer ges~tt. 
Ba(Na)2-L6sung betrggt  bei 25 ~ C ]•  = 0,260 • 0,015. 

E i n l e i t u n g  

J ede  Bereehnung  der  freien L6sungsen tha lp ie  des Bar iumaz id-Mono-  
h y d r a t e s  naeh  der  Beziehung 

- -  A GL ---= R T  In L -t- R T  In f •  a 

se tz t  neben  der  K e n n t n i s  der  L6s l ichkei t  des Azids  auch die K e n n t n i s  
des mi t t l e r en  Akt iv i t~ t skoef f i z ien ten  bei  ges~t t ig te r  LSsung und  einer 
b e s t i m m t e n  T e m p e r a t u r  voraus .  

Die L6slichkeit yon Ba(N3)2 in Wasser ist leicht best immbar,  sehwieriger 
ist es, geeignete Wer te  f/ir den Aktivit/itskoeffizien~en experimentell  zu 
erhalten. 

Gray und Waddington 1 bedienen sieh bei der Best immung der freieu 
L6sungsenthMpie naeh obiger Gleiehung eines ]•  der nach Van 
Rysselberghe und Eisenberg 2 bereehnet wird. Die verwendete Beziehung, die 
nur f/it konzentrierte LSsungen yon 1,1-Elektrolyten Giiltigkeit  hat,  wurde 
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dureh versehiedene Erweiterungen aus der Debye--Hi~ckelsehen Theorie 
abgeleitet.  Gray und Waddington wendeten sie auf den i ,2-Elektrolyten 
Bariumazid an und erhielten so ]•  = 0,4~. Diesem Wert  komrnt, bedingt  
dureh die M~ngel dieses Verfahrens, nut  die Bedeutung einer groben N/ihe- 
rung zu. 

Radl a verwendet bei seiner Bereehnung der freien L6sungsenthalpie 
einen Aktivits der von Paill ~ aus Dampfdruekmessungen an 
einer ges~ittigten BariumazidlSsung erreehnet worden war und dem ein 
Fehler  yon mindestens 20~o anhaftet,  n~mlieh ]=~ ~ 0,345. Weitere Angaben 
fiber Aktivit~tskoeffizienten von Bariumazidl6sungen liegen niehg vor. 

E M K- lV Ie s sungen  

U m  zu mSgl ichs t  zuver]~ssigen W e r t e n  fiir den Aktivit /~tskoeffizien- 
t en  zu gelangea ,  w u r d e a  eingehe~de Un te r suchungen  ut t ter  Verwendung  
des genaues ten  Verfahrens,  I1/imlieh dureh  EMK-Messungea an einer 

geeigtteten Zelle, angeste l l t .  
Nach  verschiedenen in der  L i t e r a t u r  beschr iebenen A r b e i t e a  a-s und  

e igenea Ua te r suchungen  schien eine Zelle des Typs  

P t / B a - H g  (zweiphasig)/Ba(Ns)2(aq,m)/AgNs(c)/Ag 

m i t  der  Ze l l r eak t ion  

Ba  q- 2 AgN3 -> 2 Ag  -f- Ba(N3)2 bzw. B a = B a + +  (aq) -k 2e und  
2 Ag -k 2 N a -  (aq) ~ 2 AgN3 ~- 2e 

geeigrtet zu sein. 

Experimenteller Teil 

Ba(Ns)2 

Die Pr/~paration des Bariumazides erfolgt naeh 3 dureh direkte Umsetzung 
yon Bar iumhydroxid  mi t  verd. w/~l]r. I-IN3, F/~llen des SMzes mit  Aceton und 
Umkristall isieren aus w/~Br. L6sung oberhalb 52 ~ C. Es wurde durchwegs 
wasserfreies, fiber P205 getroeknetes Material verwendet.  Die L6sungen 
wurden mit  destill. Wasser  zubereitet,  das ein zweites Mal fiber Ba(0H)2 
destilliert worden war, wobei gereinigter, CO2-freier Stickstoff dutch den 
Appa ra t  geleitet wurde. 

Die Silber Silberazidelelctrode 

Silberst~be, die sehr sorgf/~ltig mechaniseh und elektrolytiseh (dureh 
Sehalten als Kathode)  gereinigt worden waren, wurden in einer elektrolyti-  
schen Zelle, die 0,1~-NaN3-LSsung enthielt,  als Anode geschaltet und ein 
Strom yon 6 mA 34 Min. durchgeschickt. Der Strom wurde nach der zehnten 
und zweiundzwanzigsten Minute unterbrochen und der Silberstab 2 Min. als 
Kathode  gesehMtet. 

Die Elektroden zeigten nach ls Aufbewahren in der Dunkelheit ,  
eingetaueht in 0,1M-NaNa-L6sung, keine Ver'gnderung ihres Potentials.  
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Das Potential Mler eingesetzten Silber--Silberazidelektroden wurde auf 
folgende Weise kontrolliert. 

Parallel zu dem zu untersuehenden System wurde die Zelle Ag/AgC1/KC1 
(~ = 0,1, aq)/NIt4NOa (aq. sat)/NaN3 (aq, ~ = 0,1)/AgN~/Ag geschaltet. I n  
diese Kette wurde jede Elektrode vor jeder Messung eingefiigt und ihr 
Potential festgehMten. Die Silber--Silberehloridelektrode, ~tmlieh der 
Silber--Silberazidelektrode, nu t  eben unter Verwendung yon 0,1M-KCI- 
LSsung als Elektrolyt hergestellt, wurde w~hrend der Mel3serie nieht ausge- 
tauseht. 

Bei allen verwendeten L5sungen wurde bidestilliertes Wasser und  
Merek-Reagentien der besten erreiehbaren Qualit~it eingesetzt. 

B a r i u m a m a l g a m  

Das Bariumamalgam wurde dureh Elektrolyse einer ges/~tt. BaC12- 
LSsung an einer Queeksilberkathode dargestell~. ])as Queeksilber war vorher 
sorgfgltig gereinigt worden. Der Elektrolyt bestand aus Bariumehlorid 
(Merck p. a.), gelSst in bidestill. Wasser. Die LSsung war mit  einer dieken 
Sehieht yon Toluol bedeekt und ein Strom gereinigten Stiekstoffes strieh 
fiber die Toluolsehieht dutch das ElektrolysengefgB, um den Zutr i t t  yon 
Sauerstoff zu verhindern. 

Als Anode dienten, ebenso wie als Stromzuteitung zur Kathode, Ptatin- 
dr/~hte. Zur dauernden Erneuerung der Oberflgehe wurde diese yon einem 
langsam laufenden Flfigelr6hrer bewegt. 

Durch die Elektrolysenzelle wurde bei 10 V ein Strom yon etwa 1 A 
wghrend 24 Stdn. durehgeleitet, wobei der LSsung des 5fteren BaC12 zur 
Aufreehterhaltung der S~ttigung zugesetzt werden mul~te. Naeh 24 Stdn. 
hatte sieh ein vorwiegend kSrniges Produkt mit  etwas flfissiger Phase 
gebildet. Dieses wurde dutch oftmalig.es Wasehen mi~ bidestilt. Wasser yon 
Salzspuren befreit, mi~ Alkohol und Ather getroeknet und  unter  Paraffin61 
aufbewahrt. Es wurde eine so grol3e Menge davon auf einmal hergestellt, dal3 
bei allen Versuehen dassetbe Amalgam verwendet werden konnte. 

Die Zelle 

Die Zelle ist in Abb. 1 dargestellt. Die ganze Zelle war in einem Thermo- 
staten untergebraeht, der eine Temperaturkonstanz yon -~ 0,1 ~ C garantierte. 

Die Spannungsmessung 

Die elektromotorischen Kr/ifte der Zelle wurden nach der Poggendor]- 
sehen Kompensationsmethode mit  einem Beckman ,,Itelipot"-Prgzisions- 
potentiometer, Modell A, Widerstand 1 k f~, gemessen. Als Nullpunkts- 
indikator fungiert ein Zeigergalvanometer mit  einer Empfindliehkeit yon 
0 , 4  �9 10 -6 n pro Skaltenteil. Eine Mallory-Zelle, deren Potential wieder regel- 
m/H~ig durch Vergleieh mit  einem Westonelement kontrolliert wurde, diente 
als Bezugselement. 

M e g e r g e b n i s s e  

I n  Tab. 1 sitld die Werte  fiir die E M K  bei verschiedenen Konzert- 
t r a t ionen  u n d  Tempera tu ren  zusammengestel l t .  
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Thenvome/e: ~,9~:hr::" 
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Abb. 1. Die Amalgamzelle 

Tabelle 1. A b h ~ n g i g k e i t  der E M K  (in V) von Molal i t / i t  und  
T e m p e r a t u r  t (~ 

Temperatur t (~ 

Molalit~it, M 15 20 25 30 35 

0,01 2,0965 2,1005 2,1070 2,1103 2,1140 
0,02 2,0770 2,0805 2,0870 2,0960 2,1040 
0,04 2,0550 2,0605 2,0651 2,0715 2,0775 
0,05 2,0510 2,0555 2,0594 2,0635 2,0670 
0,06 2,0438 2,0460 2,0550 2,0630 2,0685 
0,075 2,0385 2,0440 2,0452 2,0530 2,0575 
0,08 2,0360 2,0420 2,0500 2,0545 2,0480 
0,085 2,0325 2,0365 2,0406 2,0445 2,0480 
0,1 2,0308 2,0315 2,0374 2,0425 2,0460 
0,15 2,0170 2,0230 2,0293 2,0355 2,0415 
0,2 2,0085 2,0125 2,0166 2,0210 2,0250 
0,3 2,0005 2,0055 2,0100 2,0140 2,0195 
0,4 1,9930 1,9985 2,0034 2,0085 2,0135 
0,5 1,9865 1,9910 1,9960 2,0010 2,0060 
0,6 1,9795 1,9845 1,9895 1,9940 1,9995 
0,7 1,9720 1,9717 1,9813 1,9860 1,9905 
0,8 1,9725 1,9723 1,9815 1,9865 1,9910 

Diese Werte sind Mittelwerte 
betriigt im Mittel ~ 2 InV. 

aus je ffinf Messungen. Die Streuung 
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Fiir die E M K  der Zelle 

Ag/AgCl(c)/KC1 (0,1~,aq)/NH4N03 (sat. aq)NaN8 (0,1M,aq)/AgNs(c)/Ag 

wurdert die in Tub. 2 dargestelltea Werte gemessen. 

T a b e l l e  2 

t, (~ 15 20 25 30 35 

EMK (V) 0,0675 0,0700 0,0724 0,0746 0,0772 

Die elektromotorischen Krgfte der einzelnen Silber--Silberazidelek- 
troden s t immten innerhalb yon =k 1,0 mV iiberein. 

Die angefiihrten Werte stehen mit  denen yon Suzuki 6 in guter Uber- 
einstimmung. 

B e r e c h n u n g  des  A k t i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n t e n  

Bei einer Zelle des verwendeten Typs ist bei 1,2-Elektrolyten der 
Zusammenhang zwischen Aktivits und E M K  gegeben 
durch 

E = E o R T  __ 2_~ In 4 m 3 . f•  (1) 

Diese Gleichung ist nicht unmittelbar zur Berechnung des Aktiviti~ts- 
koeffizienten brauchbar,  da E ~ noch unbekannt  ist. 

E 0 wird durch Extrapolat ion auf die Molalit/~t M = 0 ermittelt,  wobei 
die Werte fiir f •  bei niedrigen Konzentr~tionen mittels der Debye-- 
Hi~ckel-Theorie errechnet werden. 

Man verwendet dazu zweckms eine Gleichung yon der Form 

- - l o g  f •  = z+z_A 1/I C.  I (2) 
+ ]/i 

1 
I = ~ - M Z Y l . Z l  2 

Durch Einsetzen in G1. (1) erhi~lt man 

R'T' 3 R 'T  3 R 'T  ]/7 
E = E 0 - -  - -  log 4 log M 

2 F  2 F  ~ - ~ F - z + z - A 1  + V i 

3 R ' T  
- - - - . c . I  

3 F  

R' = 2,3026 �9 R 
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Durch eine Umformuag ergibt sich 

3 R'T 3 R'T V i 
l o g  M z + z _  A - E o - -  EO' = E + ~ log 4 + 2 F 2 ~ 1 + ]/7 

3 R'T 
. C . I  

2 F  

Tr/~gt man EO' als Funktion yon I auf, so erh/~lt ma~ - -  die Giiltigkeit 
des Debye--Hi~clcelscherL Gesetzes vorausgesetzt - -  eine Gerade mit der 

3R'T 
Steigung ~ und dem Ordinatenabstartd E ~ 

Fiir E o wurden die in Tab. 3 dargestellten Werte ermittelt. 

Tabel le  3 

t, (~ 15 20 25 30 35 

E ~ (V) 1,9307 1,9324 1,9358 1,9390 1,9414 

Der mittlere Aktivit~tskoeffizient f~ kann nun aus 

R'T 1 3 R'T 1 E - - E O +  2 F  o g 4 + ~ - -  ogM 

- -  l o g  f •  = 3 R'T 

2 F  

berechnet werden. 

Tabelle 4. Abh / ing igke i t  des ]• yon  2r und  T e m p e r a t u r  

Tempera~ur, t (~ 
Molalit/~t, ~ 15 20 25 30 35 

0,01 0,734 0,746 0,740 0,795 0,826 
0,02 0,620 0,632 0,623 0,573 0,531 
0,04 0,560 0,536 0,549 0,535 0,517 
0,05 0,502 0,489 0,502 0,524 0,538 
0,06 0,504 0,529 0,476 0,443 0,432 
0,075 0,475 0,441 0,491 0,458 0,456 
0,08 0,476 0,436 0,406 0,414 0,396 
0,085 0,482 0,475 0,489 0,502 0,510 
0,1 0,428 0,460 0,451 0,449 0,466 
0,15 0,413 0,384 0,371 0,358 0,341 
0,2 0,390 0,372 0,387 0,389 0,386 
0,3 0,322 0,305 0,306 0,310 0,296 
0,4 0,296 0,275 0,272 0,267 0,258 
0,5 0,282 0,269 0,264 0,259 0,249 
0,6 0,283 0,266 0,261 0,258 0,244 
0,7 0,297 0,319 0,276 0,271 0,262 
0,8 0,256 0,275 0,241 0,234 0,227 
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Die mittlercn Aktivits f •  sind in Tab. 4 zusummen- 
gestellt. 

Die Molalit~t eiaer ges/~tt. Bariumazidl6sung betrs bei 25~ 
0,8763. Durch graphische Extrapolation auf diese Molalits wird bei 
25~ gem~ft Abb. 2 ein Aktivits yon f •  ~ 0,26 gefunden. 

Bei den iibrigen Temperaturen verlaufen die Kurven sehr /ihnlich. 
Da die Werte nnmittelbar aus der Tab. 4 abgelesen werden k6nnen, 

i 
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g~ 

O,3 

o 

-O, d 8  
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77~ 

I i [ I 1 I I I 1 . 
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Abb. 2. Abh/~ngigkeit des mittleren Aktivit/itskoeffizienten yon der Molalit~t 
bei 25 ~ C 

wurde auf eine graphische Darstellung desf  L-Verlaufes bei den fibrigen 
Temperaturen verzichtet. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die Ermittlung yon Aktivits yon Satzell in w~,l~riger 
L6sung durch E M K - M e s s u n g  ist ein sehr genaues Verfahren, da sich 
elektromotorische Kr~tfte bis auf 10 -5 Volt messen lassen. Eine Be- 
schrankung der Genauigkeit war bei den beschriebenen Messungen durch 
die Verwendung einer Amalgamzelle gegeben. Die grof~e l~eaktions- 
fahigkeit des Amalgams bedingt eine maximale Genauigkeit vor~ 

2 �9 10 -4 Volt. Dazu kommt, daft die Streuung der Werte mit zunehmen- 
der Verdiinnung stark ansteigt. Da die E0-Werte durch Extrapolation 
gerade dieser Werte gewonnen werden, wirkt sich dieser Fehler auf allo 
f~-Werte aus. 

Mit der M6glichkeit yon Phasellumwandlungen ira Amalgam bei 
J~nderung der Temperatur haben sich bereits T i p p e t t s  und N e w t o n  s 

beschiiftigt. Nach ihren Untersuchungen ist im Bereich yon 15--35 ~ C 
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keine, die E M K  beeinflussende Anderung festzustellen. Auch die eigenen 
Untersuchungen lieferten keinen Anhaltspunkt fiir eine solche Um- 
wandlung. 

Ein weiterer wesentlicher Faktor  fiir die Genauigkeit der Messungen 
ist die Silber--Silberazidelektrode. Sehr sorgfMtig hergestellte Elek- 
troden zeigen im Mittel eine Abweichung yon ~= 2 �9 10 -4 V. Dazu kam 
bei den besehriebenen Versuchen noch der Umstand, dab die Elektroden 
nach relativ kurzen l~eaktionszeiten Veri~nderunger~ aufweisen, die einer~ 
mehrmaligen Austauseh yon Elektroden w/ihrend der Messungen 
erforderlich maohte. Alle diese Umst~nde erkl/~ren, dab bei den gemes- 
senen Potentiaten Sehwankungen yon ~ 2 i0 .3 V festgestellt wurden. 

Der Einflul~ der Temperatur  auf die Kontaktpotent ia le  lag welt 
unter der Mei~genauigkeit. Aueh hat te  die festgestellte Hydrolyse des 
Barimnazides keinen Einflul3 auf die Mel~ergebnisse. 

Aus den angegebenen Werten ergibt sich, gemessen an Absolutwertei1 
der E M K  yon rund 2 V, ein relativer Fehler yon 1 ~ Fiir den Aktivit/its- 
koeffizienten berechnet sich der relafive Fehler zu 5,5%. Der Aktivit~ts- 
koeffizient einer bei 25 ~ C ges/~ttigten BariumazidlSsung betr/~gt somit: 

f •  ~ 0,260 ~: 0,015 
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