vorgeht. Auf eine Bestimmung der Molekulargréfle mufiten wir wegen
der sehr geringen Loslichkeit der Substanz verzichten.
0.1217 g Sbst.: 0.4194 ¢ CO,, 0.0693 g HsO.
(CasHss)x. Ber. C 94.07, H 5.93.
Gei. » 93.99, » 6.30.

79. W, Schlenk und Th. Weichselfelder: Zur Kenntnis
des Hydrazins.
[Aus dem 1. Chemischen Imstitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1915.)

I. Uber Natriumhydrazid.

Wiibrend das Einwirkungsprodukt des metallischen Natriums auf
Ammoniak, das Natriumamid, wegen seiner technischen und wissen-
schaftlichen Bedeutung ein vorziiglich studierter Korper ist, sind unsere
Kenntoisse iiber die Einwirkung von Natriummetall auf freies Hydrazin
sebr unvollstindig. Was man iiber letztere Reaktion weil}, 1d8t sich
kurz folgendermaflen zusammenfassen:

Lobry de Bruyn und Dito?!) beobachteten, dal bei Einwirkung
von Natrium au! Hydrazin unter Wasserstoffentwicklung ein weilles
Pulver entsteht, welches an der Luft heftig explodiert. E. Scandola?)
erhielt durch Einwirkuug von Natriumpulver auf Hydrazinhydrat eine
weifle Masse, welche beim Trocknen an der Luft explodierte, zweifellos
ein Gemisch von verschiedenem. SchlieBlich hat R. Stolié®) die Be-
obachtung veriffentlicht, daB beim Destillieren von Hydrazinhydrat
mit Natriumamid fast wasserireies Hydrazin ibergeht, falls eine ge-
ringere Menge Natriumamid zur Anwendung kommt, als der Gleichung:

Nqu,H) 0 -~ NHQNE = NQHA -+ N:Ha -~ NaOH
entspricht; daB hingegen bei Anwenduog eines Uberschusses an Na-
triomamid beim Erhitzen des Reaktionsgemenges auf ca. 70° heftige
Explosion eintritt. Die Explosivitit dieses Reaktionsprodukts fiihrt
Stollé zuriick auf die in zweiter Reaktionsphase eintretende Bildung
von Natriumhydrazid, entsprechend der Gleichung:
N, H4 -+ NaNH; = NH;.NHNa 4+ NH;,.

Exakte Beobachtungen iiber die Einwirkung von Natrium auf
reines Hydrazin liegen bis jetzt nicht vor, und es ist noch in keinem
Falle das vermutete Natriumhydrazid analytisch untersucht worden.
Wir haben deshalb eine eingehendere Untersuchung der zwischen Na-

" R.18,297[1899). % C. 1910, 11, 5644. 3 .J. pr. [2] 83, 200 [1911].
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trium und Hydrazin eintretenden Reaktion ausgefiihrt, deren Resultat
wir im Folgenden wiedergeben:

Zu uunseren Versuchen verwendeten wir zunichst freies Hydrazin,
das nach der Vorschrift von Raschig?) hergestellt war. Uuter einer
vollkommen sauerstoff- und kohlensiurefreien, absolut trocknen Stick-
stofi-Atmosphiire wurden diinne Schnitzel von blankem Natrium in Hy-
drazin eingetragen, Unter Gasentwicklung (Wasserstoff) und ziemlich
reichlicher Ammoniakbildung ging eine Einwirkung vor sich, die zur
Auflosung des Metalls unter Bildung eines farblosen, krystallinischen
Niederschlages fiihrte. Da es wegen der Unloslichkeit des freien
Hydrazins in den iiblichen indifferenten Lisungsmitteln nicht mdglich
war, das gebildete, zum Teil in Losung vorhandene Reaktionsprodukt
vom iiberschiissigen Hydrazin in anderer Weise zu trennen, entfernten
wir letzteres durch langsames Abdestillieren im Vakuum.

Der hinterbleibende, vollkommen trockne Riickstand war rein
weil}, blattrig-krystallinisch und duBerst luftempfindlich. Beim Heraus-
schiitten aus dem mit Stickstoff gefillten Gefill explodierte er stets
mit starker Detonation. Auch beim UbergieBen mit Wasser trat
uuter Feuererscheinung und Zertriimmerung des Gefilles augenblick-
liche Explosion ein.

Die Analysen dieses Reaktionsprodukts, bei denen wir nach vor-
ausgehender vorsichtiger Zersetzung (s. unten) das Atomverhiltnis des
vorhandenen Natriums zum Stickstoff ermittelten, ergaben bei den
Priparaten verschiedener Darstellungen recht schwankende Werte, so
dall wir bald zur Einsicht kamen, dal das verwendete Hydrazin nicht
absolut frei?) war von Hydrazinhydrat, und daB uoser Endprodukt
dementsprechend ein Gemisch von Natriumhydrazid und Natrium-
bydroxyd darstellte.

Es handelte sich also fiir uns zundchst darum, ein wirklich ab-
solut bydratfreies Hydrazin darzustellen. Zu einem solchen gelangten
wir dadurch, dal wir aut Hydrazin, welches nach Raschig dar-
gestellt war, zuoichst unter Stickstoff Natrium einwirken liefen und
so die Spur vorbandenen Wassers vollkommen banden, Das daraus
unter Anwendung einer geeigneten Apparatur (s. im experimentellen
Teil) im Vakuum abdestillierte iiberschiissige Hydrazin erwies sich
dann als vollkommen hydratfrei.

") B. 48, 1927 [1910).

?) Diese Beobachtung entwertet keineswegs das sehr zweckmiBige Ent-
wisserungsverfahren von Raschig, da dieses bequem ein fir wohl fast alle
Zwecke genligend reines, freies Hydrazin liefert, welches nur gerade in unserem
Fall wegen der noch vorhandenen minimalen Spuren von Hydrazin-hydrat nicht
direkt verwendbar war.



671

Bein Eintragen von blanken Natriumscheibchen in solches ab-
solute Hydrazin (unter Stickstoff) beobachteten wir nun stets folgende
Erscheinungen: Sofort nach dem Einbringen des Metalls itberzog es
sich mit einer diinnen, tiefblanen Schicht, die vermutlich Natrium-
hydrazonium (entsprechend dem Natriumammonium) darstellte. Beim
Tmschiitteln verschwand diese blaue Substanz und die Flussigkeit
uahm bellgelbe Farbe an. Die Blaufirbung am Natrium trat daon
sofort von neuem auf und langsam verschwand das Metall unter Bil-
dupg einer absolut klaren gelblichen Losung. Wasserstoffentwick-
lung war dabei nur in sebr geringem Mafle zu beobachten, wogegen
sich Ammoniak bildete, ein Zeichen, daB der zuniichst gebildete
Wasserstoff im Entstebungszustand fast v8llig zur Reduktion von
Hydrazin verbraucht wurde.

Wenn wir nun unter Einhaltung der notigen Kautelen das iiber-
schiissige Hydrazin sorgfiltig abdestillierten, so hinterblieb im Kolben
ein schdn blittrig-krystallinischer, glinzender Riickstand, der bei der
Aunalyse sich als reines Mononatrium-hydrazid, NH;.NHNa, er-
wies (zwei aus verschiedenen Darstellungen herriihrende Produkte
zeigten bei der Analyse ein atomares Verbiltois von 1.039 Na:2.0N,
bezw. 1.019 Na:2.0N; Niheres idber die Ausfiilhrung der Analyse
5. unten).

Gegeniiber Luftsauerstoff ist das reine Natriumbydrazid
ganz ungemein empfindlich. Ein einziger Lufthauch geniigt, um die
Substanz zu einer von Feuererscheinung begleiteten Explosion zu
bringen, die unter gewaltiger Detonation (selbst bei geringen Mengen)
die GefiBle vollkommen zersplittert. Ganz analog wirkt Zutritt von
I"euchtigkeit (Wasser oder Wasserdampf), ferner von Alkohol.
Unsere schlimmen Erfahruogen in dieser Beziehung veranlassen uns,
die Herren Fachgenossen, welche die Darstellung von Natriumhydrazid
ausfithren, zu #uBerster Vorsicht beim Umgehen mit der Substanz
dringend zu mahnen.

Eine Zersetzung des Natriumhydrazids in Hydrazin-hydrat und
Natriumhydroxyd 1a6t sich, ohne daB Explosion eintritt, dadurch ber-
beifiihren, daB man die feste Substanz (unter Stickstoff) mit ziemlich
viel trocknem Benzol fibergieBt und daon ganz allméhlich unter Um-
schiitteln in kleinen Portionen Benzol hinzufiigt, das mit etwas Alkohol
versetzt ist. Das Natriumhydrazid wird dabei zuerst feucht-schmierig
und bildet nach gentigend groBem Alkoholzusatz eine vom Benzol sich
abscheidende Lésung von Hydrazin und Natriumalkoholat in
Alkohol. Ist die feste Substanz vollstindig verschwunden, so kann
man ohne Gefahr Wasser zusetzen, so daB Hydrazin-hydrat und
Natriumhydroxyd entstehen.
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II. Ein Fall von Isomerie bei zwei einfachen Hydrazin-
Derivaten.

Versuche iiber die Einwirkung von Alkohol auf wasserfreies Hy-
drazin lieBen uns folgenden Fall von Isomerie beobachten:

Vermischt man Hydrazin mit Methylalkohol, so tritt ziem-
lich starke Erwirmung ein, vermutlich herriibrend von der Bildung
eines dem Hydrat entsprechenden Alkoholats. Die Bindung zwischen
dem Alkohol und dem Hydrazin ist viel weniger fest als diejenige,
welche im Hydrazin-hydrat den Zusammenhalt zwischen Hydrazin und
Wasser bewirkt. Denn bei der Destillation des Alkoholats geht die
Fliissigkeit nicht einheitlich iiber, sondern maun beobachtet ein kon-
stantes Steigen des Siedepunktes. DaB aber — wenigstens bei tiefer
Temperatur — ein richtiges chemisches Individuum vorliegt, zeigt sich.
wenn man ein Gemisch molekularer Mengen von Hydrazin und Me-
thylalkohol im geschlossenen Rohr mittels fester Kohlensiure stark
abkiihlt. Es erstarrt dann die Fliissigkeit vollkommen zu einheit-
lichen, farblosen Nadeln. Die gebildeten Krystalle schmelzen, wenn
man sie in die Zimmertemperatur bringt, augenblicklich wieder.

Das so gebildete Hydrazin-Alkoholat ist isomer mit dem
Hydrat des Methyl-hydrazins, wie die folgenden Formeln zum
Ausdruck bringen:

H H

H .\ H Hey_ A

HoN Ny, wd goN—N<ocn,
\OH “H

Methyl-hydrazin-Hydrat  Hydrazin-Methylalkoholat.

Die Wernersche Auffassung der Ammoniumverbindungen fiihrt
zu folgender Formulierung:

H H
[E>N—N§H OH und | H>N—NZH|OCH,
CH, H

Methyl-hydrazin-Hydrat Hydrazin-Methylalkoholat.

Experimentelles.

Die Darstellung von reinem Natriumbydrazid geschah unter An-
wendung der abgebildeten Apparatur, welche wir auf Grund lingerer
Versuche als zweckmiBig erkannten,

Die erste Operation, welche auszufiibren ist, bestebt in der Her-

stellung absolut hydrat-freien Hydrazins. Sie geschieht in folgender
Weise:
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Zuniichst wird aus dem sorgliltiz getrockneten Apparat die Luft voll-
stindig durch Stickstoff verdringt. Der aus ciner Bombe entnommenc Stickstoft
passiert zu seiner Reinigung zunichst eine leere Gaswaschilasche W, (Sicher-
heitsflasche gegen Zuriicksteigen der Flissigkeit aus Wy), dann die Waschflasche
W,, die mit Kalilauge 1:1 gefillt ist, sodann eine kurze, zur einen Halite
mit Kupferoxyd, zar andern mit reduziertem Kupfer beschickte Verbrennungs-
rohre, die im Ofen O zur beginnenden Rotglut erhitzt ist. Hierauf streicht
der Stickstoft durch eine mit Kalilauge 1:1 gefillite Waschilasche W3, durch
einen Natronkalkturm 7T und dann durch ein Phosphorpentoxydrohr F. Durch
den Glashahn H,, welcher mit dem Phosphorpentoxydrohr P mittels Gummi-
stopfens verbunden ist, tritt er (Hy ist zunichst geschlossen) durch ein Natron-
kalkrobr M, dann durch eine Glasfeder F', durch ein leeres U.-Robr U,
und schlieBlich durch die aus der Figur ersichtlichen Kolben K;, K3 und K.

)
J‘l
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Um Luft und Feuchtigkeit absolut auszuschlicBen, sind alle Teile des
Apparates vom Kolben K, an bis zum Hahn H, sorgfaltig verschmolzeo.
Die vorhandene Glasfeder F' dient dazu, dem Apparat einige Elastizitit zu
geben. Da wihrend der spiiteren Operationen die vorhandenen Kolben um-
geschiittelt werden miissen, ist der Apparat von K, bis M nicht starr anfge-
baut, sondern an einigen federnden Drahtspiralen aufgehingt.

Ist die Luft sorgfiltiz darch Stickstoff verdringt (auch wihrend der
ganzen folgenden Operation mnB das Durchleiten von Stickstoff fortgesetzt
werden), so bringt man in den etwa 200 ccm fassenden Kolben K ca. 30 g
Hydrazin (nach Raschig dargestellt), iberschichtet es 1 cm hoch mit trocknem
Benzol und trigt blanke Natrinmstiickchen ein. Jedes Stiickchen fiberzieht
sich sofort mit einer dunkelblanen Schicht, entwickelt Gasblasen und scheidet
beim Umschiitteln Hiutchen von festem Natriumhydroxyd ab. Wihrend der
Einwirkung des Natriums ist stindiges Umschiitteln (ohne Kahlang) erforder-
lich, damit vermieden wird, daB die Temperatur lokal iiber Handwirme steigt,
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weil diesfalls die Reaktion sich plotzlich sehr beschleunigen und zur Ex-
plosion fithren wiirde. Mit fortschreitendem Entfernen des vorhandenen Wassers
bemerkt man, daB die flissige Zone sich um das Natrium herum bellgelb
firbt. Diese Gelbfarbung (Lisung von Natriumhydrazid in Hydrazin) ver-
schwindet beim Umschiitteln immer wieder, so lange noch Spuren von Hydra-
zinhydrat vorhanden sind. Bleibt schlieBlich die Gelbfarbung bestehen, so
ist. dies ein sicheres Zeichen, daB alles vorhandene Hydrat durch das Natrium
zerlegt ist. Das Reaktionsgemenge stellt nun eine von vielen Gasblasen und
flockigen Hauten durchsetzte gelbe Fliissigkeit dar, fiber welcher das Benzol
unveréndert schwimmt.

Es ist nun nétig, das Benzol und das vorhandene hydratireie Hydrazin
im Vakuum abzudestillieren. Um diese Destillation zu ermbglichen, ist zwischen
dem Glashahn H; und dem Rohr A ein Hahn H; abgezweigt, der iiber eine
Waschflasche W, und ein Chlorcaleiumrohr C zu einer guten Wasserluftpumpe
fuhrt. Die Flasche W, ist bis knapp iiber die Ausstrémuungsoffnungen des
Einleitungsrobres mit trocknem Quecksilber gefiillt. Sie dient dazu, zu ver-
hiiten, daBl bei kleinen Druckschwankungen des Vakuums die Luft zurick-
stromt, indem in einem solchen Fall dic Quecksilberkuppe plattgedriickt wird
upd dann die Ausstromungsiffoungen verschlieft. (Dem bei der Evakuierung
ausstromenden Gas bietet das Quecksilber kein wesentliches Hindernis.)

Der Hals des Kolbens Ky wird vor der Destillation bei B, zur Capillare
ausgezogen und dann abgeschmolzen, worauf man Hahn H, schlieBt. Man
setzt den Kolben KX, pun in ein hohes Becherglas, das zunichst mit Wasser
von Zimmertemperatur bis oben gefiillt ist und bis zum oberen Knie des Gas-
ableitungsrohres reicht, Der Kolben K, taucht bis zur Ausatzstelle D), der
Kolben K3 mit Us; und das U-Rohr U ganz iv Eis-Kochsalz-Mischungen. Es
kann wun vorsichtig evakuiert werden, jedoch so, daB im Kolben K nicht zu
starkes Schiumen eintritt, was besonders dann erfolgt, wenn die letzten An-
teile des Benzols iibergehen. Zunichst entweicht natiirlich das im Hydrazin
noch geldste Ammoniak, hieraut geht das Benzol iiber; einec Erwirmung von
K, ist dabei noch nicht nétig.

Ist das Benzol vollstindig nach dem Kolben K, iiberdestilliert, so er-
wiirmt man das Bad, in welchem K; sich befindet, langsam aunf 40°, wodurch
cin allmihliches Ubergehen des freien Hydrazing nach Kolben' K; erroicht wird.

Ist diese Destillation beendet, so entfernt man Bad und Kiihlung, schliefit
den Habn H, und 1Bt durch H, langsam Stickstoff bis zum Druckausgleich
sutreten. Darauf wird das die heiden Kolben K; und K. verbindende Glas-
rohr bei B; abgeschnitten und der Kolben K; samt dem in den Kolben A
hinnnterreichenden inneren Rohrchen entfernt. (Den Kolben K;, der neben
Natriumhydroxyd berecits etwas Natriumhydrazid enthilt, &finet mnan wegen
der Bxplosionsgefahr zunichst nicht, sondern stelit ihn an einen geschiitzten
Ort ins Freie. Durch die langsame Diffusion der Luft in das Innere des
Kolhens wird eine allmihliche und ungefihrliche Zersetzung des explosiven
Natrinmhydrazids im Laufe mehrerer Tage erreicht.)

Im Kolben A befindet sich nun nach der Destillation unter dem
Benzol absolut wasserfreies Hydrazin. Man wiederholt nun,



675

wiahrend wieder Stickstoff durch den Apparat strdmt, das Eintragen
von Natrium, wobei man etwa 0.5 g blankes Natrium nach urd vach
(in 4 Stiickchen) in Avwendung bringt. Das Metall iiberzieht sich
sofort beim Einwerlen mit der schon oben erwihnten dunkelblauen
Schicht, ohne daB (bei fortgesetztem Umschiitteln) sich sichtbare Gas-
blasen ansetzen. Die Fliissigkeit firbt sich sogleich gelb, und diese
Farbe bleibt von Anfang an bestehen; irgend eine feste Abscheidung
entsteht nun nicht mehr. Wird wiihrend des Ldsungsvorganges der
Kolben bestindig schwach geschiittelt, so tritt keine wesentliche (ev.
gefahrliche) Erwirmung ein, sondern die Reaktion verliult ganz ruhig.

Ist das Natrium vollkommen geldst, so enthilt der Kolben unter
der Benzolschicht eine klare gelbe Losung von Natriumhydrazid
in Hydrazin, Um das Natriumhydrazid in festem Zustand zu iso-
lieren, wird das Benzol und das iiberschiissige Hydrazin in der oben
beschriebenen Weise abdestilliert. Zum Ubertreiben der letzten Reste
voo Hydrazin kaun man das Wasserbad langsam bis aut 70° erhitzen,
ohne da Explosion eintritt. Der Riickstand stellt dann reines
Natriumhydrazid dar.

Bei der Ausfihrung der Analyse erforderten die explosiven
Eigenschaften der Substanz besondere Malregeln. Da an ein direktes
Abwiigen nicht zu denken war, beschrinkten wir uns darauf, das
Hydrazid zunichst durch Wasser in Natriumhydroxyd und Hydrazin
zu zerlegen und dano in gleichen Teilen der wiilrigen Losung einer-
seits das Natrium, andrerseits das Hydrazin zu bestimmen.

Die Substanz wurde nach der im allgemeinen Teil angegebenen Methode
unter Benzol mit alkoholbaltigem Benzol vorsichtig zersetzt, dann wurde
Wasser hinzugefiigt, hierauf mit Schwefelsiure angesanert. Das Benzol wurde
sodann abgehoben und die waflrige alkoholhaltige Flissigkeit auf dom Wasser-
bade zur Entfernung des Alkohols eingedampft. Der hinterbleibende Rick-
stand wurde mit Wasser aufgenommen; von der erhaltenen Lisung wurden
gleiche Volumina zur Bestimmung des Hydrazins und des Natriums ab-
pipettiert.

Zwei verschiedene Produkte lieferten uns folgende Werte:

1. 20 ccm der Losung gaben 0.0780 g NesSOy, entspr. 0.02525 g Na.

20 »  » » » 2654 ccm N (22.8°, 7346 mm), entspr.
0.0296 ¢ N.

2,20 » » » »  0.1448 g Nuy;SOq, entspr. 0.04688 g Na.
20 » » » » 4820 cem N (20°, 757.7 mm), entspr.
0.05604 g N.

Aus diesen Werten ergibt sich folgendes atomare Verhiiltnis zwischen
dem vorhandenen Natrium und Stickstoff:

1. 2 Atome Stickstoff: 1.039 Atome Natrium.

2.2 » » . :1.019 » »
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Die Stickstoff-Bestimmung warde in der Weise ausgefiihrt, daB zur
Lésung unter Erwidrmen im Wasserbad schwefelsanre Chromsaureldsung zu-
getropft und der entwickelte Stickstoff aufgefangen wurde. Zur Kontrolle
dieser Methode wurde (mit demselben Resultat) nach XK. A. Hofmann und
Kaspert!) mit iiberschiissiger schwefelsaurer Vanadinsiureldsung auf dem
Wasserbade erwarmt, bis die Stickstoffentwicklung beendet war, und dann
die Menge verbrauchter Vanadinsiure durch Titration mit /-2, KMnO,4-
Losung bestimmt. Der Umstand, dafl beide Methoden genau denselben Stick-
stofigehalt ergeben, beweist, daB der Stickstoff ausschlieBlich in Form voun
Hydrazin vorlag.

80. W. Schlenk und R. Ochs: Zur Theorie der »Chino-
carbonium-Salzex. (Uber Triarylmethyle. XIV.)
[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 22. Mirz 1915,)

Die Frage nach der Konstitution der gefiarbten Triarylcarbinol-
Salze, der sog. »Chinocarbonium-Salze«, hat trotz zahlreicher ein-
gehender Bearbeitungen eine endgiiltige Beantwortung noch immer
nicht gefunden. In einer unlingst erschienenen Abhandlung?) des
einen von uns (in Gemeinschaft mit E. Marcus) haben wir unsere
Stellung zu dem Problem bereits kurz auseinandergesetzt. Inzwischen
haben wir versucht, neues experimentelles Material fiir die Diskussion
zu schaffen.

Es schien uns von besonderem Interesse, ein dreifach aromatisch
substituiertes Carbinol darzustellen, dessen aromatische Gruppen eine
Bildung chinoider Derivate iiberhaupt nicht zulassen. Als solche Ver-
bindung kam das Tri-a-thienyl-carbinol:

HC----CH OH HC—-CH

o o
HC C-- C—---C CH

\S/ S
HC-==C
| =8
HC -- CH

) B. 81, 64 {1898].

%) B. 47, 1676 [1914]. Eine auf diese Abhandlung bezugnehmende Notiz
von Kehrmann und Wenzel, B. 47, 2274 [1914], 1iBt mich erkennen, daB
meive Ausfilhrungen so gedeutet werden konmen, als ob die chinoide For-
wmulierung der gefirbten Triarylcarbinolsalze zuerst von Gomberg und nicht
von den beiden Genannten aunfgestellt worden sei. Ich bedauere das, da mir
irgend welche Absicht, die Urheberschaft Kehrmann und Wentzels zu
verschleiern, vollkommen fernlag. Schlenk.





