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(H.COO)G Cr 0 4  2. C h l o  r i d c h r o m a t ,  [ c1-3 (OHz)z Ic1 + 6 H , O .  

6.0 g Formiat ( l / l 0 o  1101.) und 6.0 g Chronisaure ('/100 blol.) werden 
in 4.0 g verdiinnter Salzsaure (?boo Mol.) durch ganz maBiges Er- 
warmen gelost. Beim Erhalten scheidet sich das Snlz aus. Es bildet 
sehr lange, diinne, mitunter 4-seitige, griine Nadeln. 

0.3226 g Sbst.: 14.28 ccm '/lo-n. SzOBNaz (6-nert. Cr). - 0.3773 g Sbst.: 
63.05 ccm 'llo-n. SzOaNa:, (ges. Cr) und 15.34 ccm */j-n. NiaOH. - 0.4650 g 
Sbst.: 0.0928 g AgCI. 

Ber. Cr (ges.) 28.88, Cr (6-welt.) 7.22, C1 4.91, H.COO 37.40. 
Gef. )) )) 29.0, D )) 7.7, )) 4.93, )) 36.6. 

[ r H c 0 o ) q  
3. C h r o n i a t ,  Cr3 OH2 C r 0 4 + 9 H 0 0 .  - 

I n  eiuer konzentrierten Lijsung yon Chronisiiure (3 hlol.) wird 
das pimiire  Porniint (1 Rlol.) aufgelost. Die Abscheidung des Salzes 
beginnt bald. 

0.6191 g Sbst.: 25.20 ccm '/10-n. Sz03Naz (6-sert. Cr). - 0.3014 g Sbst.: 
49.35 ccm l;l,l-n. S,03Nas (ges. Cr), 12.44 ccm 1Is-n. NaOH. - 0.4266 g Sbst.: 
69.75 ccni l/,,-n. SO 03 Na2 (ges. Cr). 

Es bildet dunkelolivengriine Prismen mit Donien. 

p r 3  L%Fo)6] Cr 0, + 9 H?o.  

Ber. Cr (ges.) 28.19, 
OH - 

Cr (6-wert.) 7.05, lI.CO0 36.51. 
Gef. )) )) 2S.40, 28.40, )) )) 7.07, )) 37.15. 

T i i b i n g e n ,  1 .  August 1909. 

444. Arthur Stahler:  fher die Einwirkung von Calcium- 
oxyd auf Hydrazinhydrat. 

[Aus den1 Cheniischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. August 1909.) 

Zur D a r s t e l l u n g  des w a s s e r f r e i e n  H y d r a z i n s  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 Destillatioii von Hydrazincarbonsaure uber Calcium- 

l) Lcsbry de  B r o y n ,  Rec. trav. chini. Paps-Bas 18, 433 [1894]; 16, 
- __ 

174 [1896]. 
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osytl oder J~aritinioxyd '). \-on diesen Yerfahren ist 2. das gebriiuch- 
lichste. I3ei den1 Versuch, das Bariiiniosyd 'darin durch C a l c i u m -  
o x  y d  zu ersetzen, niaclite icli folgende Beobachtung: 

210 g reines Hydrazinhydrnt (Schmp. 119", erhalten durch Destil- 
latiori des kiiuflichen R a s c h i g  schen Praparates) wurden i n  eine 
Kupferblase gehrncht, die von auWen gekuhlt werden konnte. Aiif 
die Flasclie wurde niittels Korlies ein gut, wirkender RiickfluBkiihler 
anfgesetzt. Zngleich wurden 700 g Calciurnosyl BUS Marmor (K ali 1 - 
b a u m ) ,  das zuni 'l'eil in nul3grolJen Stiicken, Zuni Teil pulvrig yer- 
wendet wurde, z u  dem Hydrazinhydrat gefiigt. 13s trat alsbald eine 
iebhafte Erniirmung auf l ? O o  ein; nnch einiger Zeit und nach anfing- 
licheni , heftigeni AuEblihen zerfiel das Cnlciunioxgd zit eineni vollig 
trocknen I'ulver. Nuninelir wurde Lei absteigeudeni Kiihler in einrni 
Olbade erhitzt. Bis 145- 150° ging fast keine Pliissigkeit uber. Daun 
begnnn langssni freies Hydrazin zn destillieren, Y O U  welcheni zuniichst 
eine Praktion von 40 g aufgefnngen wurde. Mit steigender Tenipe- 
ratur wurde dns Destillat zusehentls auinioniakreicher; zwei weitere 
Fraktionen lieferten 54 g und 23 g durch etwas Aninionink yerun- 
rrinigtes Hydrnzin. Der Siedepunkt aller Fraktionen betrug 113- 114O, 
stirnnite also gut mit deiri fiir KzH, erniittelten (1 13.5O) tiberein. Aus- 
beute 117 g, statt theoretisch 134 g. 

Der  Xecbanismus tler Reaktion z\vischen Calcinniosgd und IIy- 
cl razi n h y (1 rat k on n te h i sh e r II ocli n i ch t nu fge k 1 &r t verden , E n  t wet1 e r 
liandelt es sich bei dem Reaktionsprotlukt urn eine feste Ii isung yon 
Hydrazin in  Calciumosyd bezw. -1iydrosyd oder urn eine Verbindung 
&(ON1 IIS)?, die nach folgender Gleichnng entstanden ist: 

3 C a O  + 2N,IIs(@H) = Cn(OS.:Hg)? + C>i(@I-I)?. 
Bei mLtLJigen Temprr:ituren dissoziiert die Verbindung in Cn(OII)p 

und SzH,, d:is iibergeht. Bei hijheren Teniperatureu tritt dnnn 
weiterer Zerfall i n  Stickstoff u n d  Aninionink ein, \vie dies von S c o t t ' )  
auch fiir IIydrazinliytlrnt erniittelt wortlen ist. 

Obiger IYeg durfte sich iiiitiinter zur Darstellung yon Hydraziri 
.eignen, vobe i  zwrckmXJig (lie ersten Fraktionen roil den spiitereri 
,( e t \v a s A in m o n i n k en th :d t e n d e 11 ) ge tr en n t nu f g e fa n g e n we r d e n . 

') Stul l i . ,  tliese Berichte 37, 4523 [1904]. 
7 b o c .  Clic.m. Soc. 'LO, 84 [1904]; Journ .  Chcm. SOC. 85, 913 [1904]. 
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