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A Simple and Harmless Preparation of Anhydrous Hydrazine

Vacuum thermolysis of hydrazonium cyanurate yields anhyd.
hydrazine (purity > 99.89,). The thermolysis of a suspension
of hydrazinocarboxylic acid in acetonitrile at 135° C yields
a dilute solution of anhydrous hydrazine in acetonitrile.

Es wird ein einfaches und gefahrloses Verfahren zur Dar-
stellung von absol. Hydrazin beschrieben. Die Vakuumthermo-
lyse von Hydrazoniumecyanurat liefert direkt und in quantit.
Ausbeute mindestens 99,8proz. Hydrazin. Die Thermolyse von
Hydrazincarbonsdure in Acetonitril bei 135° C wird zur Dar-
stellung einer verd. Losung (etwa 3proz.) von absol. Hydrazin
in Acetonitril verwendet.

Einleitung

Die auBerordentlich grole Anzahl von beschriebenen Verfahren zur
Darstellung von wasserfreiem Hydrazin (liber eine kritische experimen-
telle Priifung derselben siehe Fehdr u-a.! und Bock?) weist deutlich anf
die groBen Schwierigkeiten hin, welche bei der Reindarstellung von
Hydrazin auftreten.

Die Ursachen dieser Schwierigkeiten sind in den besonderen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften des Hydrazins begriindet. Reines
Hydrazin neigt als endotherme Verbindung bei thermischer Belastung
zu explosionsartiger Zersetzung (Gemische von NpHy-Dampf mit Sauer-
stoff sind explosiv), weiters absorbiert es aus der Luft begierig Wasser,
Kohlendioxid und Sauerstoff. Die Loslichkeit von reinem Hydrazin in
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aprotischen, organischen Losungsmitteln ist (mit Ausnahme von Aceto-
nitril) nur sehr gering.

Die derzeit einfachsten Methoden zur Darstellung von absolutem
Hydrazin im Labormafstabl: 3. ¢ verwenden entweder die Ammonolyse
von Hydrazoniuvmsalzen oder sie beruhen auf einer Entwésserung von
hochkonzentrierten (> 90proz.} walrigen Hydrazinlosungen mittels
Ba0 oder BagNy. Die Problematik aller dieser Verfahren liegt in der voll-
kommenen Entfernung von NHs und Hy0, wobei auf mehrmalige
Destillationen, die aber zusitzliche Gefahrenmomente mit sich bringen,
nicht verzichtet werden kann. Es schien daher gerechtfertigt, nach einer
Methode der Reindarstellung von Hydrazin zu suchen, die von vorn-
herein das Vorhandensein von HyO bzw. NHs im System vermeidet.
Unter solchen Voraussetzungen erschien die Untersuchung der thermi-
schen Zersetzung geeigneter Hydrazinverbindungen als besonders aus-
sichtsreich. Die bisher in der Literatur beschriebenen Verfahren ver-
wendeten mit miafiigem Erfolg die Verbindungen Phthalylhydrazids,
Hydrazoniumdichlorid ¢ und Hydrazincarbonsiure?l, 5.

In der vorliegenden Untersuchung werden Hydrazoniumecyanurat?
zur Reindarstellung von Hydrazin und Hydrazincarbonséure zur Dar-
stellung von wasserfreien Losungen des Hydrazins in Acetonitril ver-
wendet.

Ergebnisse und Diskussion
1. Thermoanalytische Untersuchungen

Die Abb. 1 und 2 zeigen die Ergebnisse der thermogravimetrischen
Analyse von Hydrazincarbonsiure und Hydrazoniumcyanurat. Der
Zersetzungsprozell erfolgt bei beiden Substanzen in zwei Stufen. Hydra-
zincarbonsaure zersetzt sich ab 41° C (Stollé u.a.1® geben einen Zer-
setzungspunkt von 90° C an) unter COz-Abgabe und Bildung des Hydra-
zoniumsalzes der Hydrazincarbonsaure,

2 HoNNH—COOH — HoNNH-—COO - NoHjs + COs;
ehe jedoch dieser ZersetzungsprozeB beendet ist, erfolgt bereits ab 84° C
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der weitere und totale thermische Zerfall des gebildeten Hydrazonium-
salzes in COg und Hydrazin

HoNHNCOONH; — 2 NoH,y + COa,
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Abb. 1. TG-Kurve von Hydrazincarbonsiure. Gasatmosphére: getrocknete
Luft; Temperaturanstieg: 2°/Min.; Probemenge: 83 mg
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Abb. 2. TG-Kurve von Hydrazoniumecyanurat. Gasatmosphire: getrocknete
Luft; Temperaturanstieg: 5°/Min.; Probemenge: 95 mg

so daB kein ausgeprigter Stufenverlauf im Thermogramm zu beobach-
ten ist.

Hydrazoniumeyanurat ist thermisch stabil bis 147° C; bei weiterem
Erhitzen wird unter Freisetzung der Cyanursiure Hydrazin quantitativ
abgespalten

(HNCQ)3 - NoHy — (HNCO)3 + NaoHg.
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Die Zersetzung bzw. thermische Depolymerisation von Cyanursiure
(HNOCO); - 3 HNCO

beginnt ab 245° C, wobei das vorausgehende vollkommen horizontal
verlaufende Kurvenstiick die thermische Stabilitit der Cyanursuére
unterhalb dieser Zersetzungstemperatur einwandfrei beweist. Auch
bei der Beobachtung des thermischen Verhaltens am Heiztischmikroskop
nach Kofler beobachtet man ab 150° C ein Triibwerden der zunichst
klar durchsichtigen rhombischen Blattchen, welche sich bei weiterem
Erhitzen zur Génze in ein undurchsichtiges Pulver umwandeln.

2. Darstellung von absolutem Hydrazin durch thermische Zersetzung von
Hydrazoniumeyanurat

Hydrazoniumcyanurat ist auf Grund seiner geringen Wasserloslich-
keit in einfacher Weise durch Versetzen einer heiflen, wiaBrigen Cyanur-
sdurelosung mit Hydrazinhydrat grobkristallin und in analysenreiner
Form erhaltlich (Ausb. tiber 909,).

Zur Darstellung von absolutem Hydrazin wird das vollkommen
trockene Hydrazoniumeyanurat in einer einfachen Vakuum-Apparatur®
bei 0,1—0,01 Torr durch Aufheizen auf maximal 200-—220° C thermisch
zersetzt und das entstehende Hydrazin in einer vorgeschalteten, auf
— 196° C gekiihlten Falle auskondensiert. Um jede Verunreinigung durch
Wasserspuren zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Zersetzungsapparatur
vorher entsprechend auszuheizen.

Die angegebene Methode erlaubt eine rasche und vollkommen
gefahrlose Darstellung von absolutem Hydrazin (Reinheit > 99,889%)
in mindestens 90proz. Ausbeute, wobei die als Zersetzungsriickstand
auftretende Cyanursidure zur Wiedergewinnung von Hydrazonium-
cyanurat eingesetzt werden kann. Die Methode verwendet als Ausgangs-
substanz eine unbegrenzt lagerfdhige, stabile Verbindung und eignet sich
besonders gut zur Darstellung von kleinen Mengen (<< 10 g) 100proz.
Hydrazin, kann aber bei entsprechender Dimensionierung der Apparatur
in vollkommen analoger Weise auch zur Darstellung beliebig grofierer
Mengen eingesetzt werden.

3. Darstellung verdiinnter Lisungen von absolutem Hydrazin in
Acetonitril

Acetonitril stellt ein geeignetes aprotisches Losungsmittel fiir
Hydrazin dar, da es nach Curfius u.a.® auch nach vielstiindigem
RiickfluBkochen nur in sehr geringem AusmaBl mit Hydrazin (zu
3,6-Dimethyl-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin) reagiert. Aus den angefiihr-
ten thermogravimetrischen Daten fiir Hydrazincarbonsiure ist ersicht-
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lich, dafl oberhalb 85° C eine vollstindige Zersetzung zu NoHy und CO»
erfolgt.

Erhitzt man Hydrazincarbonsdure in wasserfreiem Acetonitril bei
Normaldruck (Sdp. 82° C) in Stickstoffatmosphéire unter Rickflufi, so
kann man lediglich bei sehr kleinen Mengen von Hydrazincarbonsiure
(< 0,5 g) eine vollstindige Zersetzung unter CO2-Entwicklung erreichen,
bei grofieren Mengen bleiben auch nach Stunden betrichtliche Anteile
an unzersetztem Hydrazonium-Hydrazincarboxylat in oliger Form
ungeldst zuriick. Fithrt man jedoch dieser Zersetzung unter Durchleiten
von Reinststickstoff bei 2 atm. Uberdruck und einer RiickfluBtempera-
tur von 135° C durch, so gelingt es, bis zu 4 g Hydrazincarbonsiure in
50 ml CH3CN quantitativ (in der Losung ist kein COg mehr nachweisbar)
unter Bildung einer etwa 2,8proz. Losung an Hydrazin zu zersetzen.
Zur vollkommenen Reinigung des Hydrazins empfiehlt es sich, die
Reaktionslosung {iberzudestillieren, wobei das Hydrazin azeotrop
mit iibergeht.

Der Firma Linseis KG, Selb, BRD, danken wir fiir die Durchfithrung
von thermogravimetrischen Analysen.

Experimenteller Teil

Darstellung von Hydrazoniumeyanurat

In Abénderung der Darstellungsvorschrift von Gottardi? werden 12,9 g
(0,1 Mol) Cyanursiure (Fluka, purum) in 300 ml H20 mit 5 ml Hydrazin-
hydrat (NgHg - Hp0) zum Sieden erhitzt, weitere 5 ml Hydrazinhydrat
zugesetzt und dann abkiihlen gelassen, wobei sich das Hydrazoniumeyanurat
in groBen durchsichtigen Kristallen abscheidet. Nach Waschen mit wenig
kaltern H20 und Trocknen (im Vakuumexsiccator), Ausb. 15,12 g {93,89%,).
Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt.

(HNCO)s - NoHy. Ber. C 22,37, H 4,34, N 43,47,
Gef. C 22,43, H 4,29, N 43,53.

Darstellung von Hydrazincarbonsdure

In Abinderung der Darstellungsvorschrift von Stollé et al.!® wird in eine
eisgekiihlte Losung von 10 g NpHy - H2O in 500 ml 50proz. Athanol etwa
12 Stdn. im langsamen Strom COs eingeleitet, wobei sich die Hydrazin-
carbonsdure in grobkristalliner Form abscheidet. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mit Alkohol—Ather gewaschen und im Vakuumexsiceator ge-
trocknet; Ausb. 13 g (85,5%).

CH,N2O3. Ber. NoH; 42,14, Gef. NoHy (jodometr.) 41,92.

Darstellung von absolutem Hydrazin

Die Zersetzungsapparatur8 besteht aus einem etwa 40 em langen, ein-
seitig verschlossenem Pyrexglasrohr (Durchmesser: etwa 30 mm) in einem
Réhrenofen und einer daran angeschlossenen Kiihlfalle.
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156 g Hydrazoniumeyanurat werden zwischen Glaswatte in das Rohr
eingefiillt und die Apparatur auf 0,1 Torr evakuiert, 45 Min. bei 110°C
getrocknet und dann die Temp. innerhalb einer Stde. auf 210—220° C erhsht;
das abdestillierende NgHj4 kondensiert sich in der auf — 196° C gekihlten
Gasfalle; Ausb. 2,95 g (999,), Reinheit: 99,889,.

Zur Reinheitsbestimmung wurde die von Pennemann und Adudrieth!t
beschriebene Jodat-Methode angewendet. Die Probennahme erfolgte mittels
einer beidseitig mit diunnen Kapillaren versehenen Spezialpipette unter
Reinststickstoff.

Darstellung einer verd. Lisung von absol. Hydrazin in Acetowitril

Eine Suspension von ¢ g Mydrazincarbonsiure in 50 ml wasserfr. Aceto-
nitril wird unter 2 atm. Druck in einer federgesicherten Schliffapparatur
2—3 Stdn. unter RickfluB erhitzt, wobei sich eine Siedetemp. von 135° C
einstellt, gleichzeitig wird Reinststickstoff eingeleitet. Hernach werden
2—3 g Ca0 zugegeben und die Reaktionsmischung unter denselben Bedin-
gungen nochmals 30—60 Min. bei 135°C am Riueckflul erhitzt. Die so
erhaltene Reaktionslosung wird anschlieBend im Reinststickstoffstrom bei
Normaldruck destilliert, wobei ggf. ein triib tibergehender Vorlauf (max.
5 ml) verworfen wird. Das so erhaltene Destillat (etwa 40 ml) zeigt durch-
schnittlich einen Gehalt von 28 mg NzHgs/ml CH3CN, entsprechend einer
2,8proz. Losung.
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