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Beitrage zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate, XVL1) 

Notiz uber ein neues, einfaches Verfahren zur Darstellung yon 
wasserfreiem Hydrazin 

Ails tlcm Inslilul riir Anorg:inischc C'hcniie dcr IJnivcrsilil Kuln 

Wingegangen am 29. Januar 1970) 

Zur Qewimiung von wasscrfrcicni Ilydrazin sinil die vcrschicdenstcn Vcrfahrcn314) bekannt : 
Solvolyse von Hydrdziniumsdlzen, thermische Zersctzung von Hydrazinverbindungen, 
Entwlsserung von HydraziniWasser-Gemischen auf physi kalisch.em und chemischem Wege. 

Da dic Erdalkalipernitride bereits unter sehr schonenden Bedingungcn aukrordentlich 
lcicht rnit Wasscr rcagicrcn, wobci neben dem jcweiligc-n Hydroxid nur Ammonidk, Stickstoff. 
Wasscrstoff titid Hydrazin cntstchcn%h), bot sich der Versuch an, wasserhaltiges 1lydra;rin 
niit tlcm lcicht darstcllbarcn Bariumpcrnitrid, Ha3N4, z.u absolutieren. 

Etwa 95proz. I-Iytlrazin, nach Rci.wliig2) durch Erhitzcn von Hydrazinhydrat mit Nnlrium- 
hydroxid und anschlicBendc Dcstillation gut zuglnglich, wurde zur Entrernung des rcstlichen 
Wassers unter Eiskiihlung mil Bariumpernitrid umgesetzt. Nach Filtration unter Luft- 
ausschlufl wurde das absolute Flydrazin i.Vak. destilliert. 

Dic Rcsfimmung LILX Hydrazingehaltes erfoiglc nach drci voncinandcr unahliiingigen 
Analyscnmcthodcti: Jodornctrische Titration (lOO.2~,~), acitiirne(rischc Titrution (100.0%) 
und hromatometrische Titration (99.7 %). Die Genauigkcii durftc nach vorsichtiger Ab- 
schiitzung -1-0.5 :/n hetragen. 

Zur Reinheitskontrolle wurdcn weiterhin gaschromaloyraphische und masscnspektro- 
mctrischc Unlcrsuchuiigcn durchgcfuhrt, die nur Signale des Hydrazins zeiglen. Atich der 
Brechungsindcx nf: 1.4695 bewcist, daR reines, wasserfreies Hydrazjn vorliegt. 

Die Vnrleile des hier beschriebenen Vcrfahrcns zur I~arstellung von absolutem Hydriizin 
liegen vor allem in der leichten Ausfuhrbarkcit - -. cs ist kcine Spezialdpparatur erfordcrlich -- 
und darin, daB das aus uberschussigeni Bariumpcrnitrid und absolutem Hydrazin sich 
miiglicherweise bildendc Bdriumhydrdzid 7) erst bci Temperaturen oberhalb 300" explodiert. 
Im Hinblick aiif dic hicr angewandtcn nicdrigen Temperaturen erschcint die Explosionsgefahr 
dahcr aulerordcntlich gering. Die Ausbcute an  wasscrfreiem 1.lydrazin ist relativ hoch 
(u. XOD/,). GroBcrc Mcngen dcs Bariumpcrniirids kiinnen linter Dekalin ohne Zersctzirng 
wocheiilang aufbcwdhrt wcrdcn. 
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Herrn Prof. Dr. F. Fehir danken wir fur dic Forderung unserer Arbelten. Der Driitschen 
ForschungJgemrinscliajt und dem Fonds der Chemischcn Indzistrie sind wir fur eine finanzielle 
Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die Darstellung von Bariumpernitrid erfolgte nach der angegebenen Vorschrift durch 
Erhitzen von Bariumazid in Dekalin : 

3 Ba(N 9 2  ~ + B a 3 N 4 $ 7 N 2  

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

D Q r S t ~ / h 7 g  von ivasserfreiem Hydrazin: 50 g 95proz. Hydrazin, hergestelll nach Raschigz), 
werden langsam unter Eiskuhlung und Einleiten von Stickstoff zu der berechneten Menge von 
1 1.5 g (24.6 mMol) Bariumpernirrid (geringer UberschuB) gegeben. Unter Feuchtigkeits- 
ausschluB wird 1 Stde. bei etwd 5" geriihrt. AnschlieBend wird der feste Ruckstand mit einer 
verschlicBbaren Glasfritte abgesau@ und das Hydrazin bei etwa Sdp.1"" 60" destilliert. 
Die im Ruckstand neben Bariumhydroxid noch vorliegende geringe Mcnge Bariumpernitrid 
wird durch Zugabe von Wasser zersetzt. Ausb. an wasserfreiem Hydrazin: 38.5 g (81 "4). 

Amdvsen: Die Entnahme des Hydrazins fur die jodometrische, acidimetrische und bro- 
matometrische Titration erfolgte mit ciner Pipette unter Reinststickstoff. Die Proben wurden 
in einem verschlicl3baren GefaB, ebenfalls unter Reinststickstoff, zur Auswaage gebracht. 
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