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A Simple and Harmless Preparation o] Anhydrous Hydrazine 

Vacuum thermolysis of hydrazonium cyanurate yields anhyd. 
hydrazine (purity > 99.8%). The thermolysis of a suspension 
of hydrazinoearboxylie acid in ace~onitrile at 135~ yields 
a dilut, e solution of anhydrous hydrazine in acetonitrile. 

Es wird ein einfaehes und gefahrloses Verfahren zur Dar- 
stellung yon absol, ttyclrazin besehrieben. Die Vakuumthermo- 
lyse yon I-Iydrazoniumeyanurat liefert direkt und in quantit. 
Ausbeute mindestens 99,8proz. Hydrazin. Die Thermolyse yon 
]:Iydrazinearbons/iure in Aeetonitril bei 135~ wird zur Dar- 
s~ellung einer verd. LSsung (etwa 3proz.) yon absol. :[tydrazin 
in Acetonitril verwendet. 

E i n l e i t u n g  

Die augerordentlich groBe Anz~hl yon besetu'iebermn Verfahren zur 
Darstellung yon wasserfreiem Hydrazin (fiber eine kritisehe experimen- 
telle Priifung derselben siehe Fehdr u- a. 1 und Bock 2) weist deutlich auf 
die grogen Schwierigkeiten bin, welche bei der l~eind~rstellung yon 
Hydrazin auftreten. 

Die Ursaehen dieser Sohwierigkeiten sind in den besonderen physika- 
lischen und chemischen Eigensehaf~en des Hydrazins begrfindet. Reines 
Itydrazin neigt als endotherme Verbindung bei thermisoher ]3elastung 
zu explosionsartiger Zersetzung (Gemische voa N2H4-Dampf mit Sauer- 
stoff sind explosiv), welters absorbiert es aus der Luft begierig Wasser, 
Kohlendioxid und Sauerstoff. Die LSsliehkeit yon reinem Hydrazin in 
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aprotischen, organischen LSsungsmitteln ist (mit Ausllahme yon Aceto- 
nitril) nur sehr gering. 

Die 4erzeit einfaehsten Methoden zur Darstellung yon absolutem 
Hydrazin im Labormagstab  1, ~, 4 verwenden entweder die Ammonolyse 
yon t tydrazoniumsalzen oder sie beruhen auf einer Entwasserung yon 
hochkonzentrierten ( >  90proz.) waBrige~ HydrazinlSsungen mittels 
B a 0  oder BarN4. Die Probtematik aller dieser Verfahreu liegt i~ der roll- 
kommenen Entfernung yon NHa un4 t t20,  wobei auf mehrmalige 
Destillationen, die abet zusatzliehe Gefahrenmomente mit  sich bringen, 
nicht verzichtet werden kanm Es sehien daher gerechtfertigt, naeh eiuer 
Methode der Rei~darstellung yon Hydrazin  zu suehen, die yon vorn- 
herein das Vorhan4enseiu yon H~0 bzw. NH3 im System vermeidet. 
Unter  solchen Voraussetzungen erschien die Untersuehung der thermi- 
sehen Zersetzung geeigneter Hydrazinverbin4ungen als besonders aus- 
sichtsreieh. Die bisher in der Literatur  beschriebenen Verfahre~ ver- 
wendeten mit magigem Erfolg die Verbindungen Phthalylhydrazid 5, 
Hydrazoniumdiehlorid ~ und Hydrazincarbonsaure 1, 5 

In  der vorliege~4en Untersuchung werden Hydrazo~iumcyanurat  7 
zur Reindarstellung voa  t tydrazin  und Hydraziacarbonsaure zur Dar- 
stellung yon wasserfreien L6sungen des t tydrazins in Acetoaitril ver- 
weadet.  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Thermoanaly t ische  Untersuchungen 

Die Abb. 1 und 2 zeigen die Ergebnisse der thermogravimetrischen 
Analyse you Hydrazincarbons~ure u~d t tydrazoniumeyanurat .  Der 
ZersetzungsprozeB erfolgt bei beiden Substanzen in zwei Stufem Hydra-  
zincarbonss zersetzt sich ab 4 i ~  (Stolld u. a. 1~ geben eine~ Zer- 
setzungspunkt yon 90 ~ C an) u~ter C0~-Abgabe und Bildung des Hydra-  
zoniumsMzes der Hydrazincarbons~ure, 

2 t t 2 N N H ~ C 0 0 H  -+ t I2NNH--C00  �9 N2H5 -~- C0~; 

ehe jedoeh dieser ZersetzurtgsprozeB beendet ist, erfolgt bereits ab 84 ~ C 

a H .  Bode und G. Rudolph, Z. anorg, aIlgem. Chem. 311, 117 (1961). 
4 K .  H.  L inke  und R. Taubert, Ber. dtsch, chem. Ges. 1O3, 2008 (1970). 
5 L.  Audrieth und B.  Ackerson-Ogg, The Chemistry of Hydrazine, 

New York: Wiley. 1951. 
M .  Charmandarian, Bull. Soc. chim. France 1951, 325. 

7 W.  Gottardi, Disser~. Univ. Innsbruck i964. 
s E.  Nachbaur und W. Gottardi, Mh. Chem. 97, 119 (1966). 
9 Th.  Curtius, A .  Darapsky und E.  M~ller, Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 
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der weitere und totale thermische Zerfall des gebildeten Hydrazonium- 
salzes in C02 und Hydrazin 

H2NHNCOON2H.5 -> 2 N_gH4 § COs, 

4/~ 

\_ 
Abb. 1. TG-Kurve yon I4ydrazincarbons~ure. Gasatmosph/~re: gefrocknete 

Luft; Temperaturanstieg: 2~ Probemenge: 83 mg 

i/~ 1 . . . .  

Abb. 2. TG-Kurve von Hydrazoniumeyanm'at. Gasatmosph/~re: getrocknete 
Luft; Temperaburanstieg: 5~ ; Yrobemenge : 95 mg 

so dab kein ausgepr/igter Stufenverlauf im Thermogramrn zu beobaeh- 

ten ist. 
Hydrazoniumoyanurat  ist thermisch stabil bis 147 ~ C; bei weiterem 

Erhitzen wird unter Freisetzung der Cyanursfiure Hydrazi~ quantit~tiv 

abgespalten 

(HNCO)3 " N21K4 --> (I-INCO)s + N2H4. 
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Die Zersetzung bzw. thermische Depolymerisation von Cyanurs~ure 

(HNOCO)3 -> 3 HNCO 

beginnt ab 245 ~ C, wobei das vorausgehende vollkommcn horizontal 
verlaufende Kurvenstfick die thermische Stabilitgt der Cyanursus 
unterhalb dieser Zersetzungstemperatur einwan4frei beweist. Auch 
bei der Beobachtnng des thermischen Verhaltens am Heiztischmikroskop 
nach KofIer beobachtet man ~b 150~ ein Trfibwerden der zuni~chst 
klar durchsichtigen rhombischen Bl~ttchen, welche sich bei weiterem 
Erhitzen zur G~nze in ein undurchsichtiges Pulver umwandeln. 

2. Darstellung von absolutem Hydrazin durch thermische Zersetzung von 
Hydrazoniumcyanurat 

ttydrazoniumcyanurat ist auf Grund seiner geringen WasserlSslich- 
keit in einfacher Weise durch Versetzen einer hei•en, ws Cyannr- 
siiurelSsung mit Hydrazinhydrat grobkristallin und in analysenreiner 
Form erh~ltlich (Ausb. fiber 90~ 

Zur Darstellung yon absolutem Hydrazin wird das vollkommen 
trockene ttydrazoniumcyanurat in einer einfachen Vakuum-Apparatur s 
bei 0,1--0,01 Tort durch Aufheizen auf maximal 200--220 ~ C thermisch 
zersetzt und das entstehende Hydrazin in einer vorgeschalteten, auf 
- -  196 ~ C gekfihlten Falle auskondensiert. Um jede Verunreinigung 4urch 
Wasserspuren zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Zersetzungsapparatur 
vorher entsprechencl auszuheizen. 

Die angegebene Methode erlaubt eine rasche und vollkommea 
gefahrlose Darstellung yon absolutem Hydrazin (Reinheit >/ 99,88%) 
in mindestens 90proz. Ausbeute, wobei die als Zersetzungsriickstand 
auftretende Cyanursi~ure zur Wiedergewinnung yon ttydrazonium- 
cyanurat eingesetzt werden kann. Die Methode verwendet als Ausgangs- 
substanz eine unbegrenzt lageffs stabile Verbindung un4 eignet sich 
besonders gut zur Darstellung yon kleinen Mengen (~  10 g) 100proz. 
Hydrazin, kann aber bei entsprechender Dimensionierung der Apparatur 
in vollkommen analoger Weise auch zur Darstellung beliebig grSl3erer 
Mengen eingesetzt werden. 

3. Dar~vtellung verdi~nnter LSsungen von absolutem Hydrazin in 
Acetonitril 

Acetonitril stellt ein geeignetes aprotisches LSsungsmittel fiir 
Hydrazin dar, da es nach Curtius u.a. 9 auch nach vielsttindigem 
Riickflul~kochea nur in sehr geringem Ausmal~ mit Hydrazin (zu 
3,6-Dimethyl-l,2-dihydro-l,2,4,5-tetrazin) reagiert. Aus den angeffihr- 
tea thermogravimetrischen Daten fiir Hydrazincarbonsi~ure ist ersicht- 
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lieh, dal~ oberh~lb 85 ~ C eine vollstgndige Zersetzung zu N2H4 und C02 
erfolgt. 

Erhitzt man Hydrazincarbons~ure in wasserfreiem Acetonitril bei 
Normaldruck (Sdp. 82 ~ C) ia S~ickstoffatmosphare unter Rtickflul~, so 
kann maa lediglieh bei sehr kleinen Mengen yon Hydrazinearbonss 
( <  0,5 g) eine vollst~adige Zersetzung unter C02-Entwicklung erreichen, 
bei grSSeren Mengen bleibe,1 auch nach Stunden betr~cht.liehe Anteile 
an unzerset, ztem Hydrazonium-Hydrazincarboxylat  in 5liger Form 
nngelSst zuriiek. Fiihrt man jedoch dieser Zersetzung unter Durchleiten 
yon Reinststickstoff bei 2 arm. l~berdruck und einer Riiekflul~tempera- 
tur yea  135 ~ C 4urch, so gelingt es, bis zu 4 g Hydrazinearbonsaure in 
50 ml CH3CN quantitativ (ia der LSsung ist kein C02 mehr naehweisbar) 
unter Bildung einer etwa 2,Sproz. LSsung an Hydrazin zu zersetzen. 
Zur vollkommenen geinigung des Hydrazins empfiehlt es sich, die 
ReaktionslSsung iiberzudestillieren, wobei das Hydrazin azeotrop 
mig iibergeht. 

Der Firma Linseis KG, Selb, BI%D, demken wir Iiir die Durchfiihrung 
yon thermogravimetrischen Analysen. 

Experimenteller Teil 

DarstelIung yon Hydrazoniumcyanurat 

In Abs der DaxsSellungsvorschrift yon Gottardg ~ werden 12,9 g 
(0,1 Mol) Cyanurs/iure (Fluka, purmn) in 300 ml I-I20 mi~ 5 ml I-Iydrazin~ 
hydra~ (IN2tt4"//20) zum Sieden erhitzt, weitere 5 ml tYydrazinhydrat 
zugesetzt und dann abk/ihlen gelassen, wobei sich das I-Iydrazoniumcyanwrat 
in grol~en durchsichtigen Kris~Mlen abseheidet. Nach Ve'~schen mit wenig 
kaltem 1-I20 und Troeknen (ira Vakuumexsiceator), Ausb. 15,12 g (93,8~o). 
Die Subs~anz besitzt keinen Schmelzpunkt. 

(HNCO)s �9 N2H4. Ber. C 22,37, Iff 4,34, N 43,47. 
Gef. C 22,43, H 4,29, N 43,53. 

Darstellung yon Hydrazincarbons4ure 

In Abiinderung der Darstellungsvorschrift vorr Stoll~ et al. 10 wird in eine 
eisgekiihlte LSs~mg yon 10 g N2H4" HzO in 500 m! 50proz. ,'4thanol etwa 
12 Stdn. im langs~men .Strom CO2 eingeleibet, wobei sieh die Hydr~zin- 
c~rbonss in grobkris~alliner Form abscheide~. Der Niedersehlag wird 
abfiltrier~, rnit Alkohol--Ather gewaschen und im Vakuurnexsiccator ge- 
trocknet; Ausb. 13 g (85,5~o). 

CH4N202. Ber. ~N2H4 42,14. Gel. N2H4 (jodometr.) 41,92. 

Darstellung von absolutem Hydrazin 

Die Zersetzungsapparatur s besteht aus einem etwa 40 em langen, ein- 
seitig verschlossenem l~yrexglasrohr (Durehmesser: etwa 30 ram) in einem 
RShrenofen und einer daran angeschlossenen KfihlfM]e. 
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15 g H y d r a z o n i u m e y a n u r a t  werden  zwisehen Glaswat te  in das ~ o h r  
eingefiillg und  die A p p a r a t u r  auf 0,1 Tor t  evakuierg,  45Min .  bei 1 t 0 ~  
g e t r o e ~ l e t  und dann die Temp.  innerhalb  einer Stde. auf 210--220 ~ C erh6ht  ; 
das abdest i l l ierende N2H4 kondensier t  sieh in der auf - -  196 ~ C geki ihl ten 
Gasfalle;  Ausb. 2,95 g (99%), Re inhe i t :  99,880/0 . 

Zur  l :~einheitsbestimmung wurde  die yon  P e n n e m a n n  u n d  Audr ie th  ~ 
besehriebene Joda~-Methode angewende~. Die P r o b e n n a h m e  erfolgte mi t te ls  
einer beidseit ig mi t  dt innen Kapi l la ren  versehenen Spezialpipet te  un te r  
:geinststiekstoff.  

Darstel lung einer verd. L6sung yon absol. H y d r a z i n  in  Acetoni tr i l  

Eine  Suspension yon  4 g Hydraz incarbonss  in 50 ml wasserfr. Aceto-  
ni~ril wi rd  u n t e r  2 arm.  D r u e k  in einer federgesicher ten Schl i f fappara tur  
2 - - 3  S~dn. un te r  l~(ickfluB erhi tzt ,  wobei  sich eine Siedetemp.  yon  135 ~ C 
einstell t ,  g]eichzeitig wi rd  l~einstst iekstoff  eingelei tet .  H e r n a e h  werden  
2 - - 3  g CaO zugegeben mad die t~eakt ionsmisehung un te r  denselben Bedin-  
gungen noehmals  30- -60  Min. bei 135~ a m  !gtiekflul3 erhi tz t .  Die  so 
erhal tene Reakt ions l6sung wird ansehliel3end im Reins t s t i eks tof f s t rom bei 
Norma ld ruek  destill iert ,  wobei  ggf. ein t r i ib  / ibergehender  Vorlauf  (max. 
5 ml) verworfen  wird. Das so erhMtene Dest i l la t  (etwa 40 ml) zeigt  dureh-  
sehni t t l ieh  einen GehMt yon 28 mg Nst t4 /ml  CI-I3CN, en tspreehend  einer 
2,Sproz. LSsung. 

~ R .  A .  P e n n e m a n n  und  L.  2'. Audriegh, Analyt ic .  Chem. 20, 1058 (1948). 
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