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Inhaltsübersi"ht 

Nach bekannten Verfahren wurden "KH-trium- und Zinkhydra.:t.id daTge~tellt. Das 
ZUlksalz hat im Gegensatz Zli den bisherigen Angaben die Zusu.mmcnsetzung Zn(N2Ha)2_ 

Von beiden Verbindungen wurden die nt·Spektren ftl,lfgenommell und die Bindungsvcr­
häItnisse diskutiert. Beim Natriumaa.lz zeigt sich die envartete Lockerung der N - -N-Bin­
dung gegenüber Hydrazi n. Im Zinkhyd razid wird aus der Verfeötigllng der N-N·Binllung 
gegenüber Hydrazin auf Komplexbildung mit kova,lcnter Bindung Zn-N geschlossen. 

Summary 
Sodium allel zine hydrazide werc pl'epa.red by knmm proceduros. Für tbe zille salt, t.he 

composition Znf~2.H3)2 was found, t:ont.rary to prevjous claims. lR-spcctra. oI both ~mb­
Hta,nees were ta.ken and disCUS13ed with regard to bond properties. The sodium sal t shuwi;! 
thc cxpcctcd ,\'cakcning uf thc N-N-bond (..·nmpared tu N"2H". In thc zine salt. having 
atronger N-N-bonds t han N2H~, covalent Zn-N-bonds are assumed. 

Bereits a,n einer Reihe von Beispielen WlHden Änderungen der Kra.ft­
konstanten beobachtet, wenn sich die Zahl der freien Elektronenpaare 
an den beiden gebundenen Atomen ändert. Dies läßt, sIch mit verschie­
dener Hybridisicrung erklären; bei Zunahme der freien Elekt.roncnpaare 
mit einer Abna.hme des s-AnteHs bzw. mit einer Zunahme des p-Anteils1 

das mit, einem Absinken des \Vcrtcs für das Übcrlagcrungsintegral ver­
bunden ist. Die h i~hel'igen Beispiele de.r Hyclt·a7.inverbindungen soHten 
durch die Untersuchung VOll Hydraziden erweitert ,,",erden. Von dief.lell 

sind bisher nur das Natrium-NaN2TTa und Zinkhydruzid ZnN2H 2 ge­
nauer beschrieben worden 2)3)4)5), weshalb wir uns auf diese heiden Bei­
spiele beschränkten. 

1) ULRTCH K ULI., Staatsexamenarbeit, Technische Hochschule Stuttgart 1961. 
2) T. W. B. "rE LSH, J . Amer. ehern . Soc. 37, 4H7 (1916). 
3) W. SCIILENK u. Tu. WEICIISELFELDER. ßcr. dtseh . ChClll. Iks. 48. 669 (1!:1l5). 

~) E. ESL.I:::'R U. R . L. KRAU~}:;, Ber. dtsch. ehern. Ces. 4:3, ] 690 (1910) . 
~) L F. AUDRIETH U. R. AC1\E'RSON Oor., The Chemistrj' of Hydrw..ine, New VOl'k 

1951. 
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Die Schwingnngsspektren der Hydrazide 

Für die Natrülm-Verbindung darf mit weitgehend salzartigem Cha­
rakter gerechnet werden, also mit der Gegenwart des freien Hydrazid­
Ions N 2H a- in erster Näherung. Da schon im Hydrazin die wÜldschiefe 
Form mit der Symmetrie es vorliegt, lnuß auch für das Ion mit derselben 
Symmetrie gerechnet werden, d. h. alle neun möglichen Schwingungen, 
die sich auf die Schwingungsklassen A' (6) und A" (~) verteilen , sind 
raman- und infrarot-aktiv. Von diesen neun Schwingungen sind 4 Valenz­
schwingungen und;; Deformationsschwingungen. Die Übersicht über die 
Schwingungen des N 2H a-Ions ist in Tau . .l gegeben. 

Valcn.zl'lehwingungcn 
Deformatiollsschwin­

gungen 

Tabelle 1 
Schwingungon de!> .N 2H :; -loll!> 

V'" NJT2• v!\H, v NN 

A" 

Die Analyse des von uns erhaltenen Zinkhydrazids ergab im Gegen­
satz zu den Literatw'angaLenll) nicht die Zusammensetzung ZnN2H 2 ) 

sondern Zn(N,H3 ),. Deshalb können dieselben überlegungen auch für 
das Zinksalz angewandt werden. Zum Unterschied vom Natriumsalz 
wurden jedoch im Zinksalz starke Frequenzen im Oaesiumbromjdbereiüh 
ueobachtet, die Schwjngungen von Zn -- N-Bindungen zuzuordnen sind. 
Es handelt sich also um kovalente Zn-N-Bindungen. 

T n Ta.h. 2 sind die Ergebnisse für beide Verhindungen den Ergeb­
nissen an Hydrazin gegeniibergestellt und die getroffene Zuordnung ge­
geben, die sich eng an die des Hydrazins amwhließt. 

Den Erwa,rtungen entsprechend wurden drei NH-Va.lenzfrcquenzcn beobachtet (Tab. 2). 
Bei deren ZUOrdnWlg war die Tat.suchc llli\ßgebcnd, daß die Differenz zwischen II,,'EI ullu 

Vs NHz immer in der Größenordnung von"" 50 cm-1 liegt, z. B. NHaOH 49 5), (Cli3)2CHf\Hz 
vb 7), CH~TJf! 67 6) und K~TH2 58 cm-lI!.). Da normalerweise die v:NH höher liegt, z. B. 
H2B---NH---NH-BH~ 319f,9}, UH3-NH-NH-CH3 3223, 3294 10) und (CH3)2NH 
3355 em- 111 ), so wurde die höchRte beobachtete Frequenz der v NH zugeordnet. Weiterhin 
gehört die jeweils niedrigste Linie im Bereich 800-900 cm- 1 zur Valenzschwingllng v NN. 

13* 

8) K. W. F. Kom,HAtJSOH, RAMA.N·Spektren • .Akad. Verlagsges. Leipzig 1943, 
7) G. RADINGER U. H. \VI1'TEK, Z. physik. ehern. Abt. B 4.5, 329 (1940). 
8) Diplomarbeit G. HERRMANN. Technische HoehsehuJe Stuttgart 1~)61. 
') .1. GOUBEAU u. E. ItICKER, Z. anorg. allg. ehern. 3l0, 123 (1961). 

lU) D. W. E. AXFORD j G. J. JANZ U. K. E. ltUSSELL,.1. ehern. Phygi~ 19, 70-1- (Hlij1). 
11) J. R. B.ö.RCELO 11 .• T. BF.!.LANA'J'O, Spectrochim. Acta 8, 27 (1956/57). 
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Ta.bolle 2 
D ie Sc hwin gung ssp ek t.ren vo n H y drazin, K a.hiu m · und Zinkhy d ra.:t.id u nd 

i h re Zu ord n ung 

I 
, 

N,lH~ NllH~ N ]lH, 
NR.~N:H8 Zo(N,H,), I Zuordnung 

gasförmig flüssig fest 
I 

40D sL } v Zn- X 
473ßt , 
593 In 6 ZnNHod.r 

öeKXRI 780 At 800 7Dö 
tl NN 800 . 873 885 S'l7 m 908 sL 

I vNK 

6 NNH, D33 ) 10,18 1072 972 s 
OGO s Seh 

J NNH!! 
9ß6 ast 1078 HR8 " I 

l O9Rm 1124 1103 .. t 1069 st ~NNH 

yNH, ! 1132 Sch 

I 
1157 m 

IY"'H, 127ö So 1280 1320 1232 g 1271 In Seh 
1330, Seh 1362 m 

I~, KH~ 1493 tJls 

6"11 NH :e 
1ö87 1 
1G28 / s, 

1599 st 1ö8C1 st 6 NH, 

I 3280} 3182 3100 m 3085 m V 8 ~l-Iy: 

vNH! 
33 14 324l 3240 :l155m 3190 sl m Vas NH2 

3325 Ul 3266 3202 s :127[1 s t, NH 
3300 3328 3315 

J I 

ELwas schwieriger ist die _Zuordnung der Dcformationssehv.ingungen. Von den fünf mög­
lichen iat normaJenveise die 'l'orsionasehwing ung schwer boobachthar, so daß vier zu er· 
' .... arten sinei. Aus den Spektren von H ydrM.in 12) , HydroxyJamin 13 ) , CH3N2Hall) sind die 
Schwingungen der NII2·Gruppe bei folgenden Frequenzen zu erwarten: t5 NH 2 1500-1600, 
6 NNH2 1100- 1200 uuu t5 NNH 800- 1000 coo- 1• E ntsp rechend kann aUH dtm Spektren 
von CHaNzH3

10), PyrroJl') und RNll} auf eincn Wert von 15 NNH 1100- 1150 cm-1 

g(~()hJossen werden. Da. aus der Lage der ~T}{-Va.len2.S(lhwingungen geschlossen werden 
dar!. duß beim ü bergang von den Vergleichssubst&llZßn zn den Hydraziden keine wesent· 
lichen Änderungen in den !\'R-Bindungsverhö.ltni.esen auftreten , so orgibt sich die in Ta.b. 2 
getroffene Zuordnung. Dabei zeigt sich jedoch, daß die N'Hs·DoformatioDBSehwingungen 
teilweise aufspulten und zwar ziemlich stark . J<;ino dcrilrt ige Aufspalt ung dor Deforma.· 
t ionsschwingungen wird häufiger beobachtet. Sie kann auf GittereHck te, z. B . 'mehrere 
Formeleinheiten in der Elemcntarzellc, zurückgeführt werden, oder auf Assoziat ionen. 
Die Größe der Aufspaltung J NNH2 16, Y NB \! 98 spricht eher für die zweite Erklärung. 
Sieht man von Frequtln1.verschiebungen ab, 80 ergibt sich für d ie Zinkverbindung ein 

12) P. A. GIOl:URE U. J. D. Lw. J. ehern . Physic8 20, 136 (1952); W. FRE SENIUS u. 
J . K ARW'E1 L, Z. phYSik. e hern . Abt. B «, 1 (1939); J . GOC HJ:o;AlJ, Z. physik. ehern. Abt. B 
4;;, 237 (1940). 

13) R. E. N WHTINUAL:t; u . E. L . " TAUNER. J . chelu . P hysics 22,203 (1954) . 
U ) H . C. LoRI> j llD. U. F. A.l\fIJ.LER, J. ehern . P hysios 10, 328 (19'12) . 
15) E. H. EYSTl!:R U. R. H . GILLETTE, J. "horn . PhYflt CfI S, 369 (1940). 
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sehr ähnliches Spekt,rum mit derselben Zuordnung. Zusätzlich werden im CsBr·Bereich 
Jlonh einige Linien aufgefunden, von denen 409 und 473 cm-1 zu Sch1\'ingungen von ZnN. 
Komplexen gehören, da auch in Zn(NHs)aCI2 und Zn(!\.TJTS)4J21S) Schwingungen bei 422 
bzw. 410 cm-1 auftreten. Die noch verbleibende Bande bei 593 em-1 ist ent weder eine 
Torsion!l8chwingung, da diese im vergleichbaren festen Hydrox.ylamin bei 635 cm-t 

liegt, oder es ha.ndelt sich um eine Deforma.t.iollsschwingung (j Zlli~H. die in dieser Gegend 
zu erwarten ist. 

Folgerungen 

Ein klareR Bild ergeben die Kraftkollstanten k .... :>, die aus den 111'1 .... der 
einzelnen Hydrazinverbindungen nach dem einfachen Ansatz einer zwei­
atomigen Molekel sich 
ergeben (Tab. 3). 

Es resultiert zwar 
für das Hydrazidion 
im Natriumsalz der 
niedrigste Wert. Er 
unterscheidet sich je­
doch nur wenig vom 
Wert fiir das gasför­
m ige Hydrazin. NUll 

konnte schon früher") 
beim Hydrazin eine 
sehr starke Beeinflus­

Ta·belle 3 
Kraftkollstallten verschiedener Hydrazin· 

N2 H;-
N2H1 

N2H; I 
N 1:1 2t-,. I 

verbindungen 

Aggregat­
zusta.nd 

iest 
gasförmig 

flüssig 
fest 
fest 
fest 

f · , 
reH;') 'I ',. .I'l"e UCllZ 

Elektronen- q 
v • cm-1 

paare .NN 

3 847 
2 850 
2 813 
2 885 
1 973 
0 10"* 

k 
mdyn 

N!ilA-

3,36 
3,48 
3,68 
3,77 
4,71 
5,37 

sung des Spektrllms durch zwischenmolekulare Kräfte - vor allem 
Wasserstoffbrücken - nachgewiesen werden, die ·sich auch in den 
verschiedenen Aggregatzustiillden deutlich auswirken (Tab. 2). Mit 
zunehmender Wasserstoffbrückenbindung, kenntlich an der Abnahme 
der NH-Valcnzfrequenzen, nimmt k~N zu. Die freien Elektronen­
paare ;indern dabei ihren Charakter im Sinne einer zunehmenden Bin­
dUllgsbeanspruchung. Da in beiden Hydraziden die y NH sehr tief liegen, 
teilweise lUltcr den Werten im festen Hydrazin, so muß, besonders im 
Natriumhydrazid, auf sta.rke 'Vasscrstoffbriicken geschlossen werden, so 
daß die Kraftkonstante von festem Hydrazin als Vergleich herangezogen 
werden Inuß. Damit ergibt sich dann eine Verringerung vom Hydrazin 
zum Hydrazid von rund 10%, die der üblichen Abnahme bei der Zunahme 
von freien Elektronenpaaren entspricht, die sich aus den Beispielen der 
Tab. 4 durchschnittlich zu 15% ergibt. 

J n bezug auf die Kraftkonstante kNN unterscheidet sich das Zink­
hydrazid sehr stark vom Natriumsalz. Nimmt man ebenfalls das Ion 
N,H, an, so resultiert kNN = 3,85 mdynjA, ein Wert, der höher liegt als 

16) G.:M. BARROW, R. H. KRUF.GER U. F. BAsoLO, J. inorg. nucl. ehern. 2, 340 (1056). 
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Tabelle 4 
Kraftkonstant.en in mdynjAvon .Molckein und Ionen mit verschiedcner Za.hl 

von freien Elektronenpaal'en 

freie 
Elektronen- k 00") kNK "NO kNO kOO 

paare 

(l 
1 

G2H2 1[), 7 N2H!+ :"),4 

I 1 C;:H- 13,1 N~H; 4,7 
2 I N2H l fest 3,8 NH,OH+4,9 1 
2,5 1 RNO, 9,7 
:; I N"rl"; \4 

I 
NJf~OH 4,0 , 

3.5 
I 

NO; 8,0 
4 

I 
H 2ü 2 4,0 

5 I HO; 3,7 

alle \-Verte des Hydrazins. Dieser Widerspruch gegenüber den Erwartun­
gen ist jedoch einfach zu erklären. Die im Zinkhydrazid beobachteten 
Frequenzen im Gebiet 400- 500 cm- 1 8prechen eindeutig- für eine kova.­
Jente Bindung Zn-N, d. h. ein freies Elektronenpaar des Hydl'azid-Ions 
verschwindet, so daß sicher die Elektronenkonfiguration des Hydrazins 
mit nur zwei freien Elektronenpl1aren vorliegt. Da durch diese Bindung 
am Zink die sch\\ringende ~Iasse des Stickstoffs erhöht wird, kann nicht 
mehr mit dem einfachen Zweimassenmodell gerechnet werden. Daraus 
folgt mit Sicherheit, daß die Kraftkonstanten über 3,85 mdyn jA liegt, 
d. h. höher , ... ·ie im .Hyw.'azin ist und !:lieh dem IIydrazonium-Ion nähert. 
D ies genügt zu der weiteren Annahme, daB das freie Elektronenpaar der 
NH,-Gruppc koordinativ an das Zink gebunden ist, 80 daß folgende Ver­
kniipfungen angenommen werden können: 

H (1 2 H H "3 
I 11 I 11 
N- N N- N ... ) zn( = /"'z,,( ~ ) zn{. .. 
N-!\ .... N-·N .... 

. ~ A, k i;, 
Dies ist nur eine der zahlreichen lVlöglichkelten der Verknüpfung, die 

auch zu Raumnetzst.rukturell führen können. ]\IIit großer ' Vahrschcinlich­
keit läßt sich jedoch der Schluß ziehen, daß das Zink von vier Stickstoff­
atomen tetraedrisch umgeben ist. ~reiterhin beweist das erhaltene 
Dehyeogramm, daß eine regelmäßige Anordnung resu ltiert. 

Dieser Unterschied in den Bindul1gsverhältnissen äußert sich auch 
deutlich im Reaktionsvermögen der heiden Hydrazide. Das Na.trium-

17) J. GOU llEAU U. o. BECRER, Z. unorg. ullg. ChClll. 310, 110 (1961). 
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hydrazid ist ejne äußerst instabHe Substanz. 'Vährend sie sich im rein­
sten Stickstoff als nicht stoß- und schlagempfindlich erwies, trat beim 
Reiben mit Nujol hn Achatmörser in Gegenwart von geringen Mengen 
Sauerstoff Explosion ein. Aufnahmen in Hostaflon konnten nicht aus­
geführt werden , da Gemische von Natriumhydrazid mit Hostaflon zu 
heftigen Explosionen unter vollständiger Zertrümmerung der Gefäße An­
laß gaben. ÄhnlicheReaktionen wurden beiZinkhydrazidnicht beobachtet. 
Es zeigt sehr viel größere Stabilität wegen der ganz andersartigen Bindu ng 
des Hydrazins. Die Kraftkonstante der N - N-Bindung ist deshalb ein 
guter ßilaßstab für die Stabilität der Hydrazinverhindungcll. 

Experimenteller Teil 1 ) 

Darstellung von Natrinmhydrazill 

Die Darstellung erfolg te im großen und gam;en na.ch der Vorschrift von SCHI .. ENK 

und W .t:lCHSEJ.FELU:KR 3). Es wurde immer in Stickstoffatmosphäre gearbeitet. Das als 
"wasserfrei" bezogene H ydmzin (30 g) wurde mit Xatrium unter einer llenzolschicht 
(1 em) vollständig entwässert, kenntlich an der Beständigkeit der blaßgelben :Farbe von 
ge-löstem Natriumhydrazid. Unte1' T .. llft- und FeuchtigkeitsauS8chluß wlJrden ß enzol und 
H yd1'8zin in dcn Reaktionskolben unter vermindertem Druck dest illiert. Darin wurden im 
strömenden Sti ckstoff 0,8 g blanke~ 1\H.triufll in fünf Teilen im Laufe von mehreren Shmden 
untcr ständigem Schütteln cillgetra.gen. Die zunächst am :Metall auftretende blaue Farbe 
verschwindet mit dem Auflösen des Metalls. Nach Reendigung d er Umsetzung wird aus 
dcr klnrcn, nurt ticfgelh gefärbten Lösung das BCll:l.olund das überschüssige Hydrazin im 
Va,kuum abdestiUiert, wobei die Temperatur zum Schluß für 1/2 Stunde auf 60" gesteigert 
wurde. Das Hydra.zid fjel als glänzende, weiße, in di cker Scllicht blaßgelbe, Blättchen an. 

Das Salz wal' lmter Stiekstoff aufbewahrt über längere Zeit stahil. :lur Analyse wurdcn 
kleincre :Mcngen mit, Benzol überschichtd lind zunächst mit Methylalkohol und schließlich 
mit Wasser zu Hydrazin lmd NaOH hydrolysiert. Das Benzol wurde im Scheidetriohter 
abgctrennt. Die wäßrige, methylalkohol ische Schicht mit verdünnter Schwefelsäure ange­
&illert und der Met,hyllllkohni weggekoeht,. In dif'Amr Lüsu ng wurde dai! H y drazin jodo­
mcki!:lt:tJ nach STOLL"R H) mit, Stärke a, l:.; Indikaior und das Natrium als Na.triumsulfat 

bestimmt. 

J\a2N2H!'I: Na. her.: 42,6%; gef. : 41,9; 42,!>%; 
N2H; ber.: 57,4%; gef.: 49,4; 49,1; 49,0%. 

ner nip.drige H yrlrazinwert erklärt gioh zwangloR durch die nicht vollständige Extrak­
tion deI:! N2H-i a us dem Benzol. Da das J tt-Spektrulil keinen Anhaltspunkt für VerU1ll'eini­
gungen, z. B. Na.OH ergibt und da der Natriumwert d em t,heoretischen entspricht, 8U 

hl'steht kein Zweifel, da ß ein reines TTydra7.itl vorliegt. 

lJarstellnng des Zinkhydrazids 

Diese erfolgte nach den Angaben von EBLER und KRAUSE ') durch Umsetzung von 
Zinkdiäthyl mit wusserfreiem H ydrazin. Das erstere wut'de uach NOLLER. und LACHMAN:'I" 1») 

") R. STOLLE, J. prake. Ohem. (2) 66, 334 (1902) . 
19) C. R. N'OLLER u. Mital'b., J. Amer. chem. Soo. öl , 5H4 (1929). 
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aus Äthyljodid und Zink-Kupferlegierung erhalten. Dieses wurde nach der Auswauge 
(4 g) mit Äther verdünnt. Zu dem bei dem Natriumhynra7.id abdcstilliortcm wMserfreien 
Hydrazin (1,95 g) wurue Ät.her zugegeben und diese Lösung im Laufe einer halben Stunde 
zu Zinkcliäthyllösung zugctropft, alle Jteaktionen lll1ter ~t.icksto{fli.tmo8phäre. Gleichzeitig 
mit der Casentwicklung bildete sich langsam ein weißer, teilweise blaßgelblicher ~ieder­
schlag. Nach dem Zntropfen setzte sich die :Niedersch lagsbildung unter Gasentwicklung fort 
und war ungefähr Illlch einer Stunde beendet. Da..<; Produkt wurde unter Stickstoff abfil ­
triert und dreimal mit Äthcl' ausgewW:lchen und schließlich der Äther und die letzte Spur 
H ydrazin im Stickst.offstrom und im Vakuum entfernt. 

Das Zinkhyllruzid zcigte im ätherleuchten 7.ust.and blaßgelbe Farbe, troclcen war es 
fast rein weiß. Die Vorbcreitung zur Analyse erfolgt in der beim Natriumhydrazid beschrie­
benen Art und Weise, ebenso dic Bestimmung ues llydr&zins. Dic Zinkbcstimmung erfolgte 
kOnlplexomet.ri~eh nach SO.H.W.UU;BNDAG1l 2ü) und teilweise gravimetrisch als Zinksulfat. 
nach EULEn zl). 

Zn(N2H 2): 

Zn(N2HJ:!: 

Verhältnis: 

theor, Zn; G8,7%; N:>.H2 31,3% 
theor. Zn: 51,3%; .NzH:} 48,7% 
gef. Zn: 49,3; 48,11; 49,1; 48,3%; Mittel: 48,8% 
gef. N 2H l : 44,4; 4-4,1; Mittel 1·1,il% 
Zn: N2H 3 = 1 :1,99. 

Der Fehlbetrag der Analyse ist. auf einen geringeren Cehalt VOll Zinkjodid zurück­
zuführen. 

Das so erhalLene Zinkhydrazid rcagiert nicht, wie das VOll EBLER und KRAUSE be­
schriebene, an feuchter Luft mit Feuererscheinung, sondern es klumpt innedui.lb weJllgcl' 
Sekunden zmu.\.mmen und beginnt zu zerfließen, wobei IIydrazingeruch auftritt, d. h. es 
tritt in der Ho.upt..sache Hydrolyse ein. Mit Wasser bildet sich demcntsprechcnd Hydrazin 
und schwerlösliches Zinkhydroxid. Als hochmolekulare Substanz ist es in Benzol, ..\ther, 
CC14 unlöslich; auch mit Methylalkohol trit.t innerhalb einer Stunde keine merkliche Reak­
tion oin. In Ji. ydral': in ist cslüHlich, wahrscheinlich ,\-inl das Hydrazid-Ion partiell aus der 
Komplexsphäre durch das Hydrazin vcrdrängt und tritt nur noch als elnzähligcr Ligand 
Ruf. Das mit CuK..:-Strahlung bei ei.ner Belichtungszeit von 21/ Z Stunden erhaltene,schwache 
Debyeogramm ist in Tab, 5 wiedergegeben: 

TahcU<! fj 

Debyeogramm von Zn(N2H a)a 

Nr. 1 2 ~ 4 5 6 7 8 9 10 

2 i} H,;) 1 B,G 14,5 1G,0 18,5 21,0 22,5 28,5 31,5 34,5 
Intensi tlit s m s st m SB ss S3 m m 

Einer hochsymmetrischen Krist.1llklas:se konnte es nicht zugeordnet werden. 

Ve.rsuche zur Darstellung von Calclumhydrazld 

Tn Obereinstinunllng mit früheren Versuchen von WELSU2) und FEH~:R1l2) wurde ff'~"t­
gcstR.llt. daß Hydrazin mit metallischem Calcium bi~ 75° nicht reagiert. Dagegen war zu 

~O) G, SeHwARZENBACH, Die komplcxometrische Titration. 2. Aun. StuLLgart 1956. 
21) W. F.CT.F.R, Z. a.norg. Chern. 2;J, 146 (1900). 
22) F. Fl:H}:)R. J. C.lt.t::M./';}{ U. W. FRO?dM, Z. auorg. 'lllg. Ohem. 287, 175 (1956). 
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erwarten, da.ß Calciumumid oder Calciumhydrid mit Hydrazin reagieren. Die letztere 
Reaktion ""urde untersucht. Tn Äther aufgeschlämmtes Calciumhydrid wurde mit wasser­
freiem Hydl'azin versetzt .. Dabei tritt meistens sofort eine lebhafte Ga.-;cnbvieklung ein, 
die ßl'Ht na.ch 'mllstiindigcm Verbrauch des Hydriilil aufhört;. Glcichz.eitig entsteht in der 
Hydrazinphaae ein weißer, voluminöser Niederschlag, der noch genauer untersucht werden 
soll. Da. mit überschuß von Hydrazin gearbeitet wurde, dürfte es sich um Ca(N2H 3h 
handeln. 

Infrarot-Spektren 

Die Aufnahmen erfolgten mit einem PJ-:RKTN-EL]'-[F.R-Spektrophotometer, J.lodell21 
im NaCl- uüd CsBr-Bere:ich. Da. beim Zusammenreiben von Natriumhyul'ilzid mit Nujol jn 
einer Achl1treibsC}lale im StiekHtofIkasten Explosionen erfolgten, so wurden die Mischungen 
in einem bCHondcren C':.efäß unter dauenldem Durchströmen mit reinstem Stickstoff dar· 
gestellt. Diese Pasten konnten dann ohne 7.ersetwngserflcheinnngen im Stickstoffkasten 
zwischen die Kochsalzscheiben gebracht werden und die Aufnahmen in einer luftdicht 
schließenden Zelle ohne Störung durchgeführt werden. Da Mischungen 'Von ,;:..ratrium­
hydruziJ mit HOHtaflon:lu heftigen Explosionen führten, so wurden Nujolaufnahmen roit 
Kumpensation des Nujolt, out'chgeführt. 1)a.8 in Tab. 2 angegebene Spektrum von Na.trium· 
h ydrazid v,"Ul'dc aus vier Aufnahmen, davon zwei mit KQlIlpen&~tion, gemiitelt, die Werte 
für Zinkhydra.zid sind im :\TaCI-Bereieh Mittelwcde alls sechs, im CsBr-Bereich aus vier 
Aufnahmen. 

Wir da.nken der Dfmtschen Forschungsgemeinschaft und dem }"'onds der Chemie für 
die Unterstützung dieser Arbeit. 

S tut t-g art I Laboratorium für anorganische Chemie der rrcchnischen 
Hoch.ehu 1e. 

Bei der Redaktion ejngegaHgen aJll 1. Ftlbruar 1962. 


