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Inhaltsiibersicht

Nach bekannten Verfahren wurden Natrium- und Zinkhydrazid dargestellt. Das
Zinksalz hat im Gegensatz zu den bisherigen Angaben die Zusammensetzung Zn{N,H,),.
Von beiden Verbindungen wurden die 1R-Spektren autgenommen und die Bindungsver-
hiltnisse diskutiert. Beim Natriumsalz zeigt sich die erwartete Lockerung der N--N-Bin-
dung gegeniiber Hydrazin. Im Zinkhydrazid wird aus der Verfestigung der N—N-Bindung
gegeniiber Hydrazin auf Komplexbildung mit kovalenter Bindung Zu—N geschlossen.

Summary
Sodium and zine hydrazide were prepared by known procedures. For the zinc salt, the
composition Zn(N,H;), was found, contrary to previous claims. 1R-spectra of both sub-
stances were taken and discussed with regard to bond properties, The sodium salt shows
the expected weakening of the N—N-bond compared to N,H,. In the zine salt, having
stronger N—N-bonds than N,H,, covalent Zn—N-bonds are assumed.

Bereits an einer Reihe von Beispielen wurden Anderungen der Kraft-
konstanten beobachtet, wenn sich die Zahl der freien Elektronenpaare
an den beiden gebundenen Atomen dndert. Dies JaBt sich mit verschie-
dener Hybridisierung erkliaren; bei Zunahme der freien Elektronenpaare
mit einer Abnahme des s-Anteils bzw. mit einer Zunahme des p-Anteils,
das mit einem Absinken des Wertes fiir das Uberlagerungsintegral ver-
bunden ist. Die bisherigen Beispiele der Hydrazinverbindungen sollten
durch die Untersuchung von Hydraziden erweitert werden. Von diesen
sind bisher nur das Natrium-NaN,H, und Zinkhydrazid ZnN,H, ge-
nauer beschriebhen worden?2)3)%)3), weshalb wir uns auf diese beiden Bei-
spiele beschrinkten.
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Die Sehwingungsspektren der Hydrazide

Fiir die Natrium-Verbindung darf mit weitgehend salzartigem Cha-
rakter gerechnet werden, also mit der Gegenwart des freien Hydrazid-
Ions N,H,~ in erster Ndherung. Da schon im Hydrazin die windschiefe
Form mit der Symmetrie C, vorliegt, mul} auch fiir das Ion mit derselben
Symmetrie gerechnet werden, d. h. alle neun méglichen Schwingungen,
die sich auf die Schwingungsklassen A’ (6) und A" (3) verteilen, sind
raman- und infrarot-aktiv, Von diesen neun Schwingungen sind 4 Valenz-
schwingungen und 5 Deformationsschwingungen. Die Ubersicht iiber die
Schwingungen des N,H,-Tons ist in Tab. 1 gegeben.

Tabelle 1
Schwingungen des NyH;-lons
“\-! : A!l
Valenzschwingungen v, NI, » NH, » NN : v,s NH,
Deformationsschwin- :
gungen d NH,, 6 NNH,, § NNH o NH,, ©

Die Analyse des von uns erhaltenen Zinkhydrazids ergab im Gegen-
satz zu den Literaturangaben?®) nicht die Zusammensetzung ZnN,H.,,
sondern Zn(N,H,),. Deshalb kinnen dieselben Uberlegungen auch fiir
das Zinksalz angewandt werden. Zum Unterschied vom Natriumsalz
wurden jedoch im Zinksalz starke Frequenzen im Caesiumbromidbereich
beobachtet, die Schwingungen von Zn-—-N-Bindungen zuzuordnen sind.
Es handelt sich also um kovalente Zn—N-Bindungen.

In Tab. 2 sind die Ergebnisse fiir beide Verbindungen den Ergeb-
nissen an Hydrazin gegeniibergestellt und die getroffene Zuordnung ge-
geben, die sich eng an die des Hydrazing anschlie3t.

Den Erwartungen entsprechend wurden drei NH-Valenzirequenzen beobachtet (Tab. 2).
Bei deren Zuordnung war die Tatsache maBgebend, daB die Differenz zwischen v, und
»s NH,; immer in der GroBenordnung von ~ 50 em~! liegt, z. B. NH,0H 49%), (CH,),CHNH,
567, CH;NH, 57%) und KNH, 58 cm~'#), Da normalerweise die » NH. hoher liegt, z. B.
H,B- NH-—-NH—BH, 3195%, (H,—NH—NH—CH, 3223, 329419) und (CH,),NH
3355 em 111, so wurde die hichste beobachtete Frequenz der » NH zugeordnet. Weiterhin
gehort die jeweils niedrigste Linie im Bereich 800—~900) em~! zur Valenzschwingung v NN.
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Die Schwingungsspektren von Hydrazin, Natrium-

Tabelle 2

ihre Zuordnung
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und Zinkhydrazid and

NH, | NH, | NH, | wounm- : Zn(N,H,), | Zuordsung
gasformig | flissig fest : |
409 st o
178 st » Zn—N
HY93 m 6 ZnNHod.z
153 NNH, 780 st 800 795
v NN 860 s 873 8856 847 m 908 st » NN
| 933) . 1072 | 9728 . 8 NNH,
38 ( | 2
& NNH, 966 sst 1038 1078 988 s 960 s Sch |l
l 1098 m 1124 1103 st 1069 st O NNH
. 1132 Sch
#30 | i 1157 m
| 12758 1280 1320 1232 s 1271 m Sch y NH,
] 13308 Sch | 1362 m
8, NH, | 1493 ss
| 187) 1599 st 1583 st & NH,
d,« NH, | 1628 ] st
3280 3182 3100 m 3085 m vg NH,
3314 3241 3240 | 3155m 3190 st m ves NH,
vNH: )| ggo5( ™ | 8265 3202 s 3975 8 » NH
ss50) | 3328 | 3315

Etwas schwieriger ist die Zuordnung der Deformationsschwingungen. Von den fiinf még-
lichen ist normalerweise die Torsionsschwingung schwer beobachtbar, so daB vier zu er-
warten sind. Aus den Spektren von Hydrazinl?®), Hydroxylamin'®), CH;N,H;?) sind die
Schwingungen der NI,-Gruppe bei folgenden Frequenzen zu erwarten: 6 NH, 1500—1600,
¢ NNH, 1100—-1200 und 6 NNH 800—1000 cm~*. Entsprechend kann aus den Spektren
von CH,N,H,%9), Pyrrolt) und HN,) auf ecinen Wert von d NNH 1100—-1150 em™
geschlossen werden. Da aus der Lage der NH-Valenzschwingungen geschlossen werden
darf, daB beim Ubergang von den Vergleichssubstanzen zu den Hydraziden keine wesent-
lichen Anderungen in den NH-Bindungsverhiltnissen auftreten, so ergibt sich die in Tab. 2
getroffene Zuordnung. Dabei zeigt sich jedoch, dafi die NH,-Deformationsschwingungen
teilweise aufspalten und zwar ziemlich stark. Eine derartige Aufspaltung der Deforma-
tionsschwingungen wird haufiger beobachtet. Sie kann auf Gittereffekte, z. B. mehrere
Formeleinheiten in der Elementarzelle, zuriickgefiihrt werden, oder auf Assoziationen.
Die GréBe der Aufspaltung d NNH, 16, y NH, 98 spricht eher fiir die zweite Erklarung.
Sieht man von Frequenzverschiebungen ab, so ergibt sich fiir die Zinkverbindung ein

12) P. A. GigBure u. J, D, Liv, J. chem, Physics 20, 136 (19562); W. FRESENIUS u.
J. Karwuir, Z. physik. Chem. Abt. B 44, 1 (1939); J. Gousgav, Z. physik. Chem. Abt. B
45, 287 (1940).

13) R. E. NIGHTINGALE u. E. L. WAGNER, J. chem. Physics 22, 203 (1954).

1) R. . Logp jun. u. F. A. MiLLER, J. chem. Physics 10, 328 (1942).

15) H, H, EysTer u, R. H. GiLLeTTE, J. chem. Physics 8, 369 (1940).
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sehr dhnliches Spektrum mit derselben Zuordnung. Zusitzlich werden im CsBr-Bereich
noch einige Linien aufgefunden, von denen 409 und 473 em~! zu Schwingungen von ZnN-
Komplexen gehoren, da auch in Zn(NII;),Cl, und Zn(NH,),J,;) Schwingungen bei 422
bzw. 410 em—! auftreten. Die noch verbleibende Bande bei 593 cm~? ist entweder eine
Torsionsschwingung, da diese im vergleichbaren festen Hydroxylamin bei 5635 em—!
liegt, oder es handelt sich um eine Deformationsschwingung é ZnNH, die in dieser Gegend
zu erwarten ist.

Folgerungen

Ein klares Bild ergeben die Kraftkonstanten kyy, die aus den » der
einzelnen Hydrazinverbindungen nach dem einfachen Ansatz einer zwei-
atomigen Molekel sich
ergeben (Tab. 3).

Es resultiert zwar

Tabelle 3
Kraftkonstanten verschiedener Hydrazin-
verbindungen

fiir das Hydrazidion | i , _

im Natriumsalz der Aggregat- | 10  Frequenz mdyn
g . 5 ~ Elektronen-| D —_—
niedrigste Wert., Er zustand B A
unterscheidet sich je-

doch nur wenig vom N,H; fest | 3 847 3,35
Wert fiir das gasfor- N;H; | gasformig | 2 850 3,48
mige Hydrazin. Nun fiesig ‘ 2 873 3,68
konnte schon friiher12) I fost | ; 25 i =
SSIRIEREis SRRE R T N,H! 5 fest 1 o 4,71
beim Hydrazin eine  ypy2e | fest ’ o | 1er | 5w
sehr starke Beeinflus-

sung des Spektrums durch zwischenmolekulare Krifte — vor allem
Wasserstoftbriicken — mnachgewiesen werden, die sich auch in den

verschiedenen Aggregatzustinden deutlich auswirken (Tab. 2). Mit
zunehmender Wasserstoffbriickenbindung, kenntlich an der Abnahme
der NH-Valenzfrequenzen, nimmt kyy zu. Die freien Elektronen-
paare indern dabei ihren Charakter im Sinne einer zunehmenden Bin-
dungsbeanspruchung. Da in beiden Hydraziden die y NH sehr tief liegen,
teilweise unter den Werten im festen Hydrazin, so mul}, besonders im
Natriumhydrazid, auf starke Wasserstoffbriicken geschlossen werden, so
daf} die Kraftkonstante von festem Hydrazin als Vergleich herangezogen
werden mull. Damit ergibt sich dann eine Verringerung vom Hydrazin
zum Hydrazid von rund 109, die der tiblichen Abnahme bei der Zunahme
von freien Elektronenpaaren entspricht, die sich aus den Beispielen der
Tab. 4 durchschnittlich zu 15%, ergibt.

In bezug auf die Kraftkonstante kyy unterscheidet sich das Zink-
hydrazid sehr stark vom Natriumsalz. Nimmt man ebenfalls das Ion
N,H; an, so resultiert kyy = 3,85 mdyn/A, ein Wert, der hoher liegt als

18) (., M. Barrow, R, H. KrRurGER u. F. Basoro, J. inorg, nucl. Chem, 2, 340 (1956).
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Tabelle 4
Kraftkonstanten in mdyn/A von Molekeln und lonen mit verschiedener Zahl
von freien Elektronenpaaren

freie
Elektronen- k CCY7) kNN kNO kNO k 00
paare
0 L He 15,7 | NH2* 5,4
) CH- 13,1 | NH? 4,7
2 NH, osr 3.8 | NH;OH+4,9
2,5 RNO, 9,7
3 | N,H; 3,4 | NH,OH 4,0 '
3,5 NO; 80
4 H,0, 4,0
5 HO; 3,7

alle Werte des Hydrazins. Dieser Widerspruch gegeniiber den Erwartun-
gen ist jedoch einfach zu erkliren. Die im Zinkhydrazid beobachteten
Frequenzen im Gebiet 400—500 em—! sprechen eindeutig fiir eine kova-
lente Bindung Zn—N, d. h. ein freies Elektronenpaar des Hydrazid-Ions
verschwindet, so dafl sicher die Elektronenkonfiguration des Hydrazins
mit nur zwei freien Elektronenpaaren vorliegt. Da durch diese Bindung
am Zink die schwingende Masse des Stickstoffs erhoht wird, kann nicht
mehr mit dem einfachen Zweimassenmodell gerechnet werden. Daraus
folgt mit Sicherheit, dafl die Kraftkonstanten iiber 3,85 mdyn/A liegt,
d. h. héher wie im Hydrazin ist und sich dem Hydrazonium-Ion nihert.
Dies geniigt zu der weiteren Annahme, dal} das freie Elektronenpaar der
NH,-Gruppe koordinativ an das Zink gebunden ist, so dafl folgende Ver-
kniipfungen angenommen werden konnen:

H H, H H;

| l |l

N -N N--N
XZTI/; Zn\/' = >Zn/
y S A Y &

| L

H H, H H,

Dieg ist nur eine der zahlreichen Méglichkeiten der Verkniipfung, die
auch zu Raumnetzstrukturen fithren konnen. Mit grofler Wahrscheinlich-
keit 148t sich jedoch der Schlul} ziehen, daf} das Zink von vier Stickstoff-
atomen tetraedrisch umgeben ist. Weiterhin beweist das erhaltene
Debyeogramm, dal3 eine regelmillige Anordnung resultiert.

Dieser Unterschied in den Bindungsverhiltnissen duBert sich auch
deutlich im Reaktionsvermégen der beiden Hydrazide. Das Natrium-

17) J. GouBEaUu u. O. BEURER, Z. anorg, allg. Chem. 310, 110 (1961).
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hydrazid ist eine duflerst instabile Substanz. Wéhrend sie sich im rein-
sten Stickstoff als nicht sto3- und schlagempfindlich erwies, trat beim
Reiben mit Nujol im Achatmdrser in Gegenwart von geringen Mengen
Sauerstoff Hxplosion ein. Aufnahmen in Hostaflon konnten nicht aus-
gefithrt werden, da Gemische von Natriumhydrazid mit Hostaflon zu
heftigen Explosionen unter vollstindiger Zertriimmerung der Gefifle An-
laB} gaben. Ahnliche Reaktionen wurden bei Zinkhydrazid nicht beobachtet.
Es zeigt sehr viel grof3ere Stabilitit wegen der ganz andersartigen Bindung
des Hydrazins. Die Kraftkonstante der N—N-Bindung ist deshalb ein
guter Mafistab fiir die Stabilitat der Hydrazinverbindungen.

Experimenteller Teill)
Darstellung von Natrinmhydrazid

Die Darstellung erfolgte im groBen und ganzen nach der Vorschrift von ScHLENK
und WEeicHSELFELDER?). Es wurde immer in Stickstoffatmosphéare gearbeitet. Das als
,.wasserfrei’ bezogene Ilydrazin (30 g) wurde mit Natrium unter einer Benzolschicht
(L cm) vollstindig entwissert, kenntlich an der Bestandigkeit der blaBgelben Farbe von
gelbstem Natriumhydrazid. Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi wurden Benzol und
Hydrazin in den Reaktionskolben unter vermindertem Druck destilliert. Darin wurden im
stromenden Stickstoff 0,8 g blankes Natrium in fiinf Teilen im Laufe von mehreren Stunden
unter stindigem Schiitteln eingetragen. Die zundchst am Metall auftretende blaue Farbe
verschwindet mit dem Auflosen des Metalls. Nach Beendigung der Umsetzung wird aus
der klaren, nun tiefgelb gefirbten Losung das Benzol und das iiberschiissizge Hydrazin im
Vakuum abdestilliert. wobei die Temperatur zum Schluf} fiir 1/, Stunde auf 60° gesteigert
wurde. Das Hydrazid fiel als glanzende, weille, in dicker Schicht blafigelbe, Blattchen an.

Das Salz war unter Stickstoff aufbewahrt itber lingere Zeit stabil. Zur Analyse wurden
kleinere Mengen mit Benzol iiberschichtet und zundchst mit Methylalkohol und schliefilich
mit Wasser zu Hydrazin und NaOH hydrolysiert. Das Benzol wurde im Scheidetrichter
abgetrennt. Die wilrige, methylalkoholische Schicht mit verdiinnter Schwefelsdure ange-
sianert und der Methylalkohol weggekocht. In dieser Losung wurde das Hydrazin jodo-
metrisch nach STorr®8) mit Stirke als Indikator und das Natrium als Natriumsulfat
bestimmt.

Na,N,H,: Na ber.: 42,69%,; gef.: 41,9; 42.59%,;
N,H; ber.: 57,4%; gef.: 49,4; 49,1; 49,6%,.
Der niedrige Hydrazinwert erklirt sich zwanglos durch die nicht vollstindige Extrak-
tion des N,H, aus dem Benzol. Da das IR-Spektrum keinen Anhaltspunkt fiir Verunreini-

gungen, z, B. NaOH ergibt und da der Natriumwert dem theoretischen entspricht, so
besteht kein Zweifel, dafl ein reines Ilydrazid vorliegt.

Darstellung des Zinkhydrazids
Diese erfolgte nach den Angaben von EBLER und KrAUsg?) durch Umsetzung von
Zinkdidathyl mit wasserfreiem Hydrazin. Das erstere wurde nach NoLLER und LACHMANN?)

18) R. StoLiE, J. prakt. Chem. (2) 66, 334 (1902).
19) (. R. NorLir u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 81, 594 (1929).
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aus Athyljodid und Zink-Kupferlegierung erhallen. Dieses wurde nach der Auswaage
(4 g) mit Ather verdiinnt. Zu dem bei dem Natriumh ydrazid abdestilliertem wasserfreien
Hydrazin (1,95 g) wurde Ather zugegeben und diese Losung im Laufe einer halben Stunde
zu Zinkdiathyllésung zugetropft, alle Reaktionen unter Stickstoffatmosphire. Gleichzeitig
mit der Casentwicklung bildete sich langsam ein weiller, teilweise blaBgelblicher Nieder-
schlag. Nach dem Zutropfen setzte sich die Niederschlagsbildung unter Gasentwicklung fort
und war ungefdhr nach ciner Stunde beendet. Das Produkt wurde unter Stickstoff abfil-
triert und dreimal mit Ather ausgewaschen und schlieBlich der Ather und die letzte Spur
Hydrazin im Stickstoffstrom und im Vakuum entfernt.

Das Zinkhydrazid zeigte im atherfeuchten Zustand blaflgelbe Farbe, trocken war es
fast rein weill. Die Vorbereitung zur Analyse erfolgt in der beim Natriumhydrazid beschrie-
benen Art und Weise, ebenso die Bestimmung des Hydrazins. Die Zinkbestimmung erfolgte
komplexometrisch nach Scuwarzexsacu?0) und teilweize gravimetrisch als Zinksulfat
nach EuLEr?l), '

Zn(N,H,): theor. Zn: 68,79%;: N,H, 31,3%

Zn(N,H,),:  theor. Zn: 51,3%; N,H; 48,79,
gef. Zn: 49,3; 48,6; 49,1; 48,3%,; Mittel: 48,89,
gef. N.H,: 44.4; 44,1; Mittel 44,39

Verhaltnis: Zn: N,H, = 1:1,59,

Der Fehlbetrag der Analyse ist auf einen geringeren (Gehalt von Zinkjodid zuriick-
zufiihren.

Das so erhaltene Zinkhydrazid reagiert nicht, wie das von EBLER und KrAuUSE be-
schriebene, an feuchter Luft mit Feuererscheinung, sondern es klumpt innerhalb weniger
Sekunden zusammen und beginnt zu zerfliefien, wobei Iydrazingeruch auftritt, d. h. es
tritt in der Hauptsache Hydrolyse cin. Mit Wasser bildet sich dementsprechend Hydrazin
und schwerlésliches Zinkhydroxid. Als hochmolekulare Substanz ist es in Benzol, Ather,
CCl, unloslich ; auch mit Methylalkohol tritt innerhalb einer Stunde keine merkliche Reak-
tion ein. In Hydrazin ist es loslich, wahrscheinlich wird das Hydrazid-Ton partiell aus der
Komplexsphare durch das Hydrazin verdringt und tritt nur noch als cinzéhliger Ligand
auf. Das mit CuK,-Strahlung bei einer Belichtungszeit von 2!/, Stunden erhaltene, schwache
Debyeogramm ist in Tab. 5 wiedergegeben:

Tabelle b
Debyeogramm von Zn(N,H);
Nr. 1 |22 12|85 |8tels|w]|in
29 | 95 | 135|145 | 160 | 185 | 21,0 | 225 | 285 | 31,5 | 845
Intensitit | s | m s st m s 88 ! s8 m | m

Einer hochsymmetrischen Kristallklasse konnte es nicht zugeordnet werden.

Yersuche zur Darstellung von Caleinumhydrazid

In Ubereinstimmung mit fritheren Versuchen von WeLsu?) und Featr?2) wurde fest-

gestellt, dall Hydrazin mit metallischem Calcium bis 75° nicht reagiert. Dagegen war zu

) (. SCHWARZENBACH, Die komplexometrische Titration. 2. Aufl. Stuttgart 1956.
) W. EvrLER, Z. anorg. Chem. 25, 146 (1900).
22) F. Feuir, J. Cremer u. W. FromyM, Z. anorg. allg. Chem. 287, 175 (1956).
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erwarten, dall Calciumamid oder Calciumhydrid mit Hydrazin reagieren. Die letztere
Reaktion wurde untersucht. In Ather aufgeschlimmtes Calciumhydrid wurde mit wasser-
freiem. Hydrazin versetzt. Dabei tritt meistens sofort eine lebhafte Gasentwicklung ein,
die erst nach vollstindigem Verbrauch des Hydrids aufhort. Gleichzeitig entsteht in der
Hydrazinphase ein weiller, volumindser Niederschlag, der noch genauer untersucht werden
soll. Da mit UberschuB von Hydrazin gearbeitet wurde, diirfte es sich um Ca(N,H,),
handeln.

Infrarot-Spektren

Die Aufnahmen erfolgten mit einem Perkin-Ermrr-Spektrophotometer, Modell 21
im Na(l- und CsBr-Bereich. Da beim Zusammenreiben von Natriumhydrazid mit Nujol in
einer Achatreibschale im Stickstoffkasten Explosionen erfolgten, so wurden die Mischungen
in einem besonderen Gefall unter dauerndem Durchstrémen mit reinstem Stickstoff dar-
gestellt. Diese Pasten konnten dann ohne Zersetzungserscheinungen im Stickstoffkasten
zwischen die Kochsalzscheiben gebracht werden und diec Aufnahmen in einer luftdicht
schlieBenden Zelle ohne Storung durchgefiithrt werden. Da Mischungen von Natrium-
hydrazid mit Hostaflon zu heftigen Explosionen fiihrten, so wurden Nujolaufnahmen mit
Kompensation des Nujols durchgefiihrt. Das in Tab. 2 angegebene Spektrum von Natrium-
hydrazid wurde aus vier Aufnahmen, davon zwei mit Kompensation, gemittelt, die Werte
fiir Zinkhydrazid sind im NaCl-Bereich Mittelwerte aus sechs, im CsBr-Bereich aus vier
Aunfnahmen.
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