2008 Linke und Taubert Jahrg. 103
Chem. Ber. 103, 2008--2009 (1970)

Karl-Heinz Linke und Rainer Taubert
Beitriige zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate, XV

Notiz iiber ein neues, einfaches Verfahren zur Darstellung von
wasserfreiem Hydrazin

Aus dem Institn fiir Anorganische Chemie der Universitiit Koln

(Bingegangen am 29. Januar (970}

Zur Gewinnung von wasserfreicm ydrazin sind die verschicdensten Verfahren3,4 bekannt:
Solvolyse von Hydraziniumsalzen, thermische Zersctzung von Hydrazinverbindungen,
Entwisserung von Hydrazin/Wasser-Gemischen auf physikalischem und chemischem Wege.

Da dic Erdalkalipernitride bereits unter sehr schonenden Bedingungen auBcrordentlich
lcicht mit Wasser rcagicren, wobei neben dem jeweiligen Hydroxid nur Ammoniak, Stickstoff,
Wasscrstoff und Hydrazin catstchenS:0), bot sich der Versuch an, wasserhaltiges Hydrazin
mit dem leicht darstellbaren Bariumpernitrid, BaaNg, zu absolutieren.

Fiwa 95proz. Hydrazin, nach Raschig2) durch Erhilzen von Hydrazinhydrat mit Natriom-
hydroxid und anschlieBende Destillation gut zuginglich, wirde zur Entlernung des restlichen
Wassers unter Eiskithlung mit Bariumpernitrid umgesetzt. WNach Filtration unter Luft-
ausschluB wurde das absolute Hydrazin i. Vak. destitliert.

Die Bestimmung des Hydrazingehaltes erfolgie nach drei voncinander unabhiingigen
Analysenmethoden: Jodometrische Titration (100.2%), acidimetrische Titration (100.0%;,
und bromatometrische Titration (99.7%). Die Genauigkeit dirfte nach vorsichtiger Ab-
schiitzung -+0.5% betragen.

Zur Reinheitskontrolle wurden weiterhin gaschromatographische und masscnspektro-
metrische Untersuchungen durchgefiihrt, die nur Signale des Hydrazins zeigten. Auch der
Brechungsindex 7% 1,4695 bewcist, daB reincs, wasserfreies Hydrazin vorliegt.

Die Vorteile des hier beschriebenen Verfahrens zur Darstellung von absolutem Hydrazin
licgen vor allem in der leichten Ausfiihrbarkeit -- cs ist keine Spezialapparatur erforderlich --
und darin, daB das aus Oberschiissigem Bariumpernitrid und absolutem Hydrazin sich
moglicherweise bildende Bariumhydrazid 7} crst bei Temperaturen oberhalb 300° explodiert.
Im Hinblick avf dic hicr angewandtcen nicdrigen Temperaturen erscheint die Explosionsgefahr
daher auBerordentlich gering. Die Ausbeute an wasserfreiem Hydrazin ist relativ hoch
(ca. B09%,). GroBere _Mcugen des Bariumpernitrids konnen unter Dekalin ohne Zersetzung
wochenfang aufbewahrt werden.
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Herrn Prof. Dr. F. Fehér danken wir fiir dic Forderung unserer Arbeiten. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fir eine finanzielle
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung ven Bariumpernitrid erfolgte nach der angegebenen Vorschrift39) durch
Erhitzen von Bariumazid in Dekalin:
3 Ba(N3), ——— BaijNg -+ TNz

Zur Umsetzung mit dem wasserhaltigen Hydrazin wird das Bariumpernitrid nach Dekantieren
des Dekalins, Auswaschen mit absol. Ather und Trocknen i.Vak. unter Stickstoff isoliert.

Darstellung von wasserfreiem Hydrazin: 50 g 95 proz. Hydrazin, hergestellt nach Raschig?),
werden langsam unter Eiskiithlung und Einleiten von StickstofT zu der berechneten Menge von
11.5g (24.6 mMol) Bariumpernitrid (geringer UberschuB) gegeben. Unter Feuchtigkeits-
ausschluB wird 1 Stde. bei etwa 5° geriihrt. AnschlieBend wird der feste Riickstand mit einer
verschlicBbaren Glasfritte abgesaugt und das Hydrazin bei etwa Sdp.jgp 60° destilliert.
Die im Riickstand neben Bariumhydroxid noch vorliegende geringe Menge Bariumpernitrid
wird durch Zugabe von Wasser zerselzt. Ausb. an wasserfreiem Hydrazin: 38.5 g (819%).

Analysen: Die Entnahme des Hydrazins fir die jodometrische, acidimetrische und bro-
matometrische Titration erfolgte mit ciner Pipette unter Reinststickstoff. Die Proben wurden
in einem verschlicBbaren Gefif}, ebenfalls unter Reinststickstoff, zur Auswaage gebracht.
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