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697. C. A. L o b r y  d e  B r u y n :  U e b e r  d a e  freie  Hydrazin. 
(Eingegangen am 30. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.) 

Das Hydrazin war bis jetzt nur als Hydrat, N2H60, und in 
der Form von Salzen bekannt. Das erste ist bekanntlich eine constant 
bei 1 19 O aiedende Fltissigkeit. Sein Entdecker, Prof. C u r t i u s , hat 
in den letzten ribhandlongen di? Vermuthung ausgesprochen, die freie 
Base sei so unbestffndig, dess sie in freiern Zostande nicht bestehen kann'). 

Es gelingt nun auf zwei rerschiedenen Wegen, die freit? Base dar- 
zustellen. Erstens nnch der Methode, welche ich fruher beim freien 
Hydroxylamin befolgt; durch Zersetzung des salzsauren Salzes ver- 
mittelet Natriummethylat in methylalkoholischer LBsung: Na H4 . HC1 
+ N a O C H ;  = N2Ha + NaCl  + H O C H Q ;  zweitens durch Erhitzen 
des Hydrats mit Baryumoxyd auf 1000 und Abdestillation unter ver- 
mindertem Druck a). 

Den bis jetzt an anderer Stelle 3) publicirten Mittheilungen sei 
Folgendes entnonimen: Das freie Hydrazin ist eine bei 113.5 O 

(761 mm) unzersetzt siedende Fliissigkeit ( 5 6 0  bei 71 mm); bei Ab- 
kiihlung unter Null wird es fest und schrnilzt bei + 1-40; sein spec. 
Gew. ist ungefahr dem des Hydrats gleich, nlmlich 1.003 (230); es ist 
ein sebr bestandiger Kiirper und, im Gegensatz zum Hydroxylamin 
iind Wasserstoffperoxyd, nicht exploaiv, es  kann bis tiber 3000 C .  
erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen, so dass muthmaasslich die kri- 
tischen Constanten sich werden beatimrnen lassen. 

1) C u r t i u s  und Dedichen ,  Journ. f. prakt. Chem. 60, 241. C u r t i u s  
und S c h r a d e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 50, 316. 

a) Nach dem Erscheinen meincr voriliufigrn Mittheilung wies Prof. 
E. F i s c h e r  mich daraof hin, dass in seinem Laboratorium von Br i in ing  
(Ann. d. Chem. 253, 5;  diese Berichte 21, 1810) aus dem Hydrat des 
Methylhydrazins die freie Base mit Baryumoxyd dargestellt hatte. Nun lag aber 
schon ein mir bekannter Versuch von C u r t i u s  vor (Journ. f. prakt. Chem. 
42, 525), der einen negativen Erfolg gegeben; das mit Baryumoxyd vermischte 
Hydraziohydrat gab zwar zu einer Temperaturerhijhung Feranlassang , bei 
der Destillation wurde aber drts Hydrat zuriickerhalten. Ich dachte also an 
die Mijglichkeit, dam das freie Hydrazin selbst dem Baryumhydrat bei hbherer 
Temperatur doe Wasser wieder entziehen khnte ,  wie nnwahrscheinlich solches 
auch war, deshalb habe ich den Versuch wiedcrholt, bei vermindertem Druck 
abdestillirt und so das freie Hydrazin erhalten. Es hat sich aber ebenfalls 
herausgestellt, dass, falls man zu 6 g Baryumoxyd 2 g NgHsO fiigt, die Tem- 
peratur bis zu 1000 steigt und beim Destilliren bei gew8hnlichem Drock 
1,'s ccm iibergeht, welche 90 pCt. NaH, enthglt (das HJdrat hat 64 pCt.). Das 
Baryumoxyd des Kieler Gelehrten muss also zuflilligerweise ziemlich schlecht 
gewesen sein. 

3) Reaueil d. Pays Bas 13, 433; 14, SS. Akad. d. Wise. z. Amst., Sitz. 
v. 29. Jani 1895. 
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Die Halogene a i rken  ausserst heftig ein. Fester Schwefel giebt 
rschon Iiei gewohnlicber Teniperatur zur Bildung von Schwefelwasser- 
stoff Veranlassung ; die so stark reducirenden Eigenschaften treten 
also diesem Element gegeuiiber deutlich hervor, indem e3, gleich dem 
.Jodwasserstoff, schon bei gewiihnlicber Temperatur seinen Wasserstoff 
a11 den Schwefel aligiebt. Sauerstoff oxydirt es  unter Stickstoff bildung, 
P O  dass die freie Rase de r  Luct nicht arisgesetzt werden darf. 
Ni~trium wirkt ebenfalls Iieftig ein. Auclr kist die Base rerschiedene 
Salze auf. 

Eine ausfiihrlichere Abhaudlung, welche die I3eschreibung der 
Dars te l lur ias r r i~ tho~~n und mehrere schon bestimmte physikalische 
Constantan und andere Eigenschaften gebeu w i d ,  wird im Recueil 
piiblicirt werden. 

A m s t e r d s m ,  November 1895. Marinelaboratorium. 

598. C. A. Lobry de  Bruyn: Darstellung und einige Eigen- 
sohaften des Hydrazinhydrats. 

(Eingegangen am 30. Novemb.; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Wohl.) 
An anderrr Stelle 1) habe ich unlangst darauf hingewiesen, dass 

nran das Hydrszinhydrat, init Umgehung eines speciellen silbernen 
Apparates, bequem darstellen kaun, falls man die Destillation ond 
Fractionirung bei vermindertem Druck ausfiihrt. Geht man mit 
der Teniperatur auf 50° herunter, so wird das Glas nicht ange- 
griffen. Man verfahrt nun in der Art, dass man grossere Quanti- 
tiiten einer aus  Sulfat und Kali erhaltenen Liisung erst atis einem 
rereinnt - kupfernen Kessel grosstentbeils abdestillirt (das Destillat 
nothigenfalls uoch l‘ractionirt), dann dem Rest ein uogefahr gleiches 
Volum hlkohal zufiigt, vom Kaliumsulfat abfiltrirt und aus dem 
Filtrat erst bei gewohnlichem Druck den Alkohol abdestillirt, dann 
uoch soviel verdiinnte Hydratl63ung , bis die Temperatur auf 115O 
gestiegen, um endlich bei einem Druck von 100-150mm das Hpdrat 
zu fractioniren. 

Es zersetzt sich 
nicht beim Kochen wahrend 7 Stunden. Ao der Luft wird ea 
ziemlich leicht unter Stickstoff bildung oxydirt. Mit Sauerstoff zer- 
scatzt es sich quantitativ ohne Volumiinderung riach der Gleichung: 
ISzH60 + 09 = Na + 3 H2O. Es liist mehrere Salze leicht auf, 
wie z. B. Brom-, Jod-  und Cyankalium, Ammonsulfat, Baryumuitrat, 
hlagnesiumsulfat, ebenfalls Kali , Natron und gasformiges Ammoniak, 
weniger leicht Chlornatrium, Kalium- und Bleinitrat. 

Man bekommt auch so eine sehr gute Ausbeute. 
Das Hydrat siedet bei 26 mm Druck bei 47”. 

I) Recueil 14, 82. 85. 




