3018

2. Chloridchromat, [Cra (H'COO)EJ CrO.

(OH), Jai  +6H0.

6.0 g Formiat (/100 Mol.) und 6.0 g Chroms#ure (%100 Mol.) werden
in 4.0 g verdiinnter Salzsiiure (%100 Mol.) durch ganz miBiges Er-
wirmen geldst. Beim Erhalten scheidet sich das Salz aus. Es bildet
sebr lange, diinne, mitunter 4-seitige, griine Nadeln.

0.3226 g Sbst.: 14.28 cem Yyo-n. S203Nap (6-wert. Cr). — 0.3773 g Sbst.:
63.05 cem '/1o-n. S;03Nag (ges. Cr) und 15.34 cem /s-n. NaOH. — 0.4650 g
Sbst.: 0.0928 ¢ AgCl.

|:(‘ (H.COO)G] CrO,

THOHy):  JCl
Ber. Cr (ges.) 28.88, Cr (6-wert.) 7.22, Cl 4.91, H.COO 37.40.
Gef. » » 290, » » 7.1, » 493, » 366

i (H.COO)Tj
Cr; OH, CrO; -+ 9H. 0.
L "om A
In einer konzentrierten Losung von Chromsiure (3 Mol.) wird
das primire Formiat (1 Mol.) aufgelést. Die Abscheidung des Salzes
beginnt bald. s bildet dunkelolivengriine Prismen mit Domen.
0.6191 g Sbst.: 25.20 cem !/1o-n. 8303 Nay (6-wert. Cr). — 0.3014 g Shst.:
49.35 cem Y/ 15-n. 8303 Nay (ges. Cr), 12.44 cem Y/s-n. NaOH. — 0.4266 g Sbst.:
69.75 ccm Y15-m. 83 O3 Naz (ges. Cr).

i (H.CO0)T
Cl'a OH2 l Cl‘ 04 -+ 9H20
I OH

+ 6H.0.

>

3. Chromat,

Ber. Cr (ges.) 28.19, Cr (6-wert.) 7.05, H.COO 36.51.
Gef. » » 2340, 9840, » » 707, » 3115

Tiibingen, 1. August 1909,

444. Arthur Stiahler: Uber die Einwirkung von Calcium-
oxyd auf Hydrazinhydrat.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. August 1909.)

Zur Darstellung des wasserfreien Hydrazins kennt man
bisher vier Wege: 1. Aus Natriummethylat und Hydrazinchlorhydrat
durch Eindampfen und Ausfrierenlassen, 2. durch Destillation von Hy-
drazinhydrat mit Bariumoxyd?'), 3. durch Erhitzen von Hydrazinborat
oder 4. durch Destillation von Hydrazincarbonsiiure iiber Calcium-

) Lebry de Bruyn, Rec. trav, chim. Pays-Bas 18, 433 [1894]; 1B,
174 [1896].
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oxyd oder Bariumoxyd'). Von diesen Verfahren ist 2. das gebriuch-
lichste. Bei dem Versuch, das Bariumoxyd darin durch Calcium-
oxyd zu ersetzen, machte ich folgende Beobachtung:

210 g reines Hydrazinhydrat (Schmp. 119¢, erhalten durch Destil-
lation des kéuflichen Raschigschen Préparates) wurden in eine
Kupferblase gebracht, die von aullen gekiihlt werden konnte. Auf
die Flasche wurde mittels Korkes ein gut wirkender RiickfluBkiihler
aufgesetzt. Zugleich wurden 700 g Calciumoxyd aus Marmor (Kahl-
baum), das zum Teil in nuflgrofien Stiicken, zum Teil pulvrig ver-
wendet wurde, zu dem Hydrazinhydrat gefiigt. lis trat alsbald eine
lebhafte Erwiirmung auf 120° ein; nach einiger Zeit und nach anfing-
lichem, heftigem Aufblihen zerfiel das Calciumoxyd zu einem véllig
trocknen Pulver. Nunmehr wurde bLel absteigendem Kiihler in einem
Olbade erhitzt. Bis 145—150° ging fast keine Fliissigkeit tiber. Dann
begann langsam freies Hydrazin zu destillieren, von welchem zunichst
eine Fraktion von 40 g aufgefangen wurde. Mit steigender Tempe-
ratur wurde das Destillat zusehends ammoniakreicher; zwel weitere
¥raktionen lieferten 54 g und 23 g durch etwas Ammoniak verun-
reinigtes Hydrazin. Der Siedepunkt aller Fraktionen betrug 118—114°,
stimmte also gut mit dem fur NyH, ermittelten (113.5°) iiberein. Aus-
beute 117 g, statt theoretisch 134 g.

Der Mechanismus der Reaktion zwischen Calciumoxyd und Hy-
drazinhydrat konnte bisher noch nicht aufgeklart werden. Iintweder
bandelt es sich bei dem Reaktionsprodukt um eine feste Losung von
Hydrazin in Calciumoxyd bezw. -hydroxyd oder um eine Verbindung
Ca(ON; H;):, die nach folgender Gleichung entstanden ist:

2Ca0 + 2N H;(OH) = Ca(ON:H;): + Ca(OH)..

Bei miilligen Temperaturen dissoziiert die Verbindung in Ca(OH),
und N:H,, das iibergeht. Bei hoheren Temperatureu tritt dann
weiterer Zerfall in Stickstoff und Ammoniak ein, wie dies von Scott?)
auch fiir ITydrazinhydrat ermittelt worden ist.

Obiger Weg diirfte sich mitunter zur Darstellung von Hydrazin
eignen, wobei zweckmiflig die ersten Fraktionen von den spiiteren
(etwas Ammonink enthaltenden) getrennt aufgefangen werden,

) Stollé, dicse Berichte 37, 4523 [1904].
%) Proc. Chem. Soc. 20, 84 [1904]; Journ. Chem. Soc. 85, 913 [1904].
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