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Unsere Arbeiten iiber Erdalkalipernitride der unge-
fihren Zusammensetzung MeyN, (Me = Ba, Sr, Ca),
hergestellt durch thermische Zersetzung der entspre-
chenden Azide, hatten gezeigt, dall bei der vollstindi-
gen hydrolytischen Zersetzung dieser amorphen Ver-
bindungen neben Ammoniak auch Hydrazin, Stickstoff
und Wasserstoff gebildet werden 2. Als Zwischenstufe
bei diesen Zersetzungen konnten wir Komplexe dieser
Erdalkalimetalle mit molekularem Stickstoff IR-spek-
troskopisch und analytisch nachweisen 2.

Im Rahmen unserer Untersuchung des Systems Ba-
rium — Stickstoff stellten wir fest, daBl Bariumnitrid,
BagN,, hergestellt durch Umsetzung von Barium mit
Stickstoff (500 —550 °C, 5—6Stdn.) %, ein dem Ba-
riumpernitrid, BagN,, dhnliches chemisches Verhalten
zeigt.

Wird Bariumnitrid in halbkonzentrierter Salzsdure
unter Eiskiihlung hydrolysiert, so entstehen neben Am-
moniak ebenfalls Hydrazin, Stickstoff und Wasserstoff.
Der Anteil des Hydrazinstickstoffs am Gesamtstickstoff
lag bei allen untersuchten Proben bei 6 —8 Prozent.
Die Menge und die Zusammensetzung der gebildeten
gasformigen Produkte (Stickstoff und Wasserstoff)
waren unterschiedlich. Bemerkenswert ist, daB das Mol-
verhiltnis von Stickstoff zu Wasserstoff jedoch immer
etwas grofer als 1:3 gefunden wurde, so dal neben
einem moglichen Zerfall von Ammoniak auch eine Zer-
setzung von Stickstoffwasserstoff-Verbindungen mit
Stickstoff-Stickstoff-Bindungen vorliegen diirfte. Auf die
Entwicklung von Stickstoff und Wasserstoff im Verhilt-
nis 1:3 neben der Bildung von Ammoniak bei der
Zersetzung von Bariumnitrid mit Salzsiure war bereits
frither hingewiesen worden 3. Hydrazin, charakterisiert
durch Umsetzung mit Benzaldehyd als Benzaldazin, be-
stimmten wir jodometrisch, Stickstoff und Wasserstoff
massenspektrometrisch, Ammoniak nach Oxydation des
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NOTIZEN

Hydrazins zu Stickstoff nach der Kjeldahl-Me-
thode.

Bei der Hydrolyse von Strontium- und Calciumnitrid,
hergestellt durch Reaktion der Metalle mit Stickstoff
(SrgNy: 550 °C, 6 Stdn.; CagN,: 1100 °C, 12 Stdn.) *
konnten wir ebenfalls die Bildung von Hydrazin beob-
achten. Wihrend wir den Anteil des Hydrazinstickstofls
am Gesamtstickstoff bei der Zersetzung von Strontium-
nitrid mit halbkonzentrierter Salzsidure zu 3 —5% be-
stimmten, lag der Wert fiir das Calciumnitrid unter
1 Prozent. Kiirzlich berichteten GAUDE und LANG 8, daf}
sie bei der Hydrolyse von Strontiumnitrid ebenfalls
Hydrazin nachweisen konnten. Sie stellten fest, dal}
bei sehr langem Erhitzen des rohen Strontiumnitrids
unter Stickstoff Proben erhalten werden, bei deren
Hydrolyse sich bis zu 14,5% des Stickstoffs im gebilde-
ten Hydrazin befinden.

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung von un-
vollstindig hydrolysiertem Barium- und Strontium-
nitrid konnten wir wie bei den entsprechenden Per-
nitriden 3, neben den zu erwartenden IR-Absorptions-
banden der jeweiligen Hydroxide, das Auftreten star-
ker IR-Absorptionen im Bereich von 1900 — 2000 cm™!
beobachten, die nur der N=N-Valenzschwingung koor-
dinierter N.-Molekeln zugeordnet werden kionnen (N,-
Fixierung). Die Banden weisen die grifite Intensitit
auf, wenn das Nitrid nur der Luftfeuchtigkeit ausge-
setzt wird und verschwinden bei Verwendung eines
Uberschusses an Wasser oder beim Erhitzen der Probe.
Das partiell hydrolysierte Bariumnitrid zeigt die IR-
Absorption bei 1965 cm™?, also an der gleichen Stelle
wie das teilweise hydrolysierte Bariumpernitrid 3. Beim
Strontiumnitrid liegt diese Bande bei 1990 em™!
(SrgN,: 2030, 2055 cm™* 3). Eine entsprechende Ab-
sorptionsbande bei dem teilweise hydrolysierten Cal-
ciumnitrid ist nicht festzustellen.

Das Auftreten von Stickstoff, Hydrazin und Ammo-
niak in den Hydrolyseprodukten des Bariumnitrids
zeigt, dall bei der Bildung des Nitrids aus den Elemen-
ten keine vollstindige Umsetzung des Stickstoffs zum
N3€.Ion erfolgt. Fiir den Mechanismus der Nitridbil-
dung kann daraus gefolgert werden, dall nach einer
Adsorption bzw. Chemiesorption der Ny-Molekel am
Metall eine sukzessive Spaltung der Dreifachbindung
des Stickstoffs durch Reduktion eintritt. Diimin konn-
ten wir bei der Zersetzung von Bariumnitrid in Gegen-
wart von Fumarsiure allerdings nicht nachweisen.
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