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Uber die Einwirkung yon Hydrazin und 
Hydrazinderivaten auf gesehmolzenes Chloral- 

hydrat 
V012 

Dr. Gustav KnSpfer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landesoberrealschule in 
Brtinn. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 19130 

Auf LSsungen von Chloralhydrat wirkt Hydrazin, wie ich 
in meiner letzten Abhandlung gezeigt habe, unter Bildung 
eines Additionsproduktes, des Chloralhydrazins, 1 ein: 

CCI~ CH (OHm) + NH~NH~ ~- CC13 CH (OH) NH. NH~ + H,O. 

Die Verbindung ist wie Aldehydammoniak leicht zersetz- 
lich und spaltet unter dem Einflufi yon Basen schon bei ge- 
wShnlicher Temperatur Chloroform ab. 

In einer davon verschiedenen Weise reagiert nun Hydrazin 
in Gestalt seiner Salze auf g e s c h m o l z e n e s  Chloralhydrat in 
Abwesenheit eines L6sungsmittels. 

Wenn man Hydrazinsulfat oder das Chlorid in einem 
grol3en 121berschul3 yon geschmolzenem Chloralhydrat 15st und 
noch einige Zeit erw/irmt, so scheidet sich sogleich nach dem 
Zusatz yon Wasser ein in Nadeln gut krystallisierender Nieder- 
schlag aus. Seine Zusammensetzung weist anng.herncI auf die 
Bildung eines Anhydrochloralhydrazins hin und es wtirde 
sich folgender Vorgang abgespielt haben: 

2 CC1 a CH (OH)~ + NH~NH 2 • C~H4ON ~ C16 + 3 H 20. 

1 Monatshefte Kir Ghemie, 32, 767 (1911); die Verbindung ist daselbst 
irrttimlich als Chloralhydrazid bezeichnet. 
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Von den beiden hierffir in Betracht  k o m m e n d e n  Struktur-  
formeln 

CCI 3 CC13 CC13 
ccl3 I I I 
C } ~ N//CII und CH--O--CH 
H \ / 

�9 - -  NH--NH 

I I I  

hat die Formel  II mehr  Wahrscheinl ichkei t  ffir sich, schon des-  

halb, well die fragliche Verbindung durch Kalilauge wohl zer- 
setzt  wird, ohne jedoch hierbei Chlorofom~ abzuspal ten.  

Es  wtirde sich hier ein 5.hnlicher Vorgang  abspielen wie 
bei derAnhydr i s ie rung  des Chloralurethans,  die yon M o s c h e l e s 1 

schon vor 1/ingerer Zeit ausgeffihrt,  aber erst  in jfingster Zei t  

yon F e i s t  ~ gedeute t  wurde :  

CCI~ 
I 

CC13 CH. NH. COOC2H 5 
OH --H20 

- -  NH. COOC~H,5 CH. NH. COOC~H 5 
[ 

CCI a 

Nun st~mmen, wie bereits  erw/ihnt, die Analysenresul ta te  

mit  den f0.r das Anhydrid geforder ten  Wer t en  nicht mit aus- 

re ichender  Sch/irfe fiberein, und zwar  wurde der Kohlenstoff- 
gehat t  e twas  zu hoch und der Wassers tof fgehal t  merklieh zu 

niedrig gefunden. Nachdem diese Abweichung  bei einer 
grSger'en Zahl von Analysen auftrat, ftir welche  die Subs tanz  

auf  verschiedene  Weise  gereinigt und get rocknet  war,  konnte  

die Vermutung  nicht abgewiesen werden,  dag auger  I 
Molekfil W a s s e r  auch 2 Atome Wasse r s to f f  ausget re ten  seien. 

Die Formel  der ents tandenen Verbindung w/ire demnach  nicht  

C~H4ON~C16, sondern  C4H~ON2C16. 
Wiewohl  ich fi_ir diesen immerhin  recht  auffallenden Ver- 

lauf der Reaktion bis jetzt  nichts anderes  als die Analysendaten 

1 Berl. Ber., 24, 1803 (1891). 
Berl. Ber., 45, 945 (1912). 
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v0rbringen kann, findet meine Annahme doch eine St~tze darin, 
dab ich auch bei zwei anderen, auf / ihnl iche  Art ents tandenen 
verb indungen  die gleiche Beobachtung machen konnte. 

W e nn  man n/imlich auf geschmolzenes  Chloralhydrat  
Benzalazin einwirken l~13t, so erh~ilt man nach dem Zusatz  yon 
Wasser  eine mit Benzaldehyd durchtr/ inkte Masse, die nach 
entsprechender  Aufarbeitung zu einer weil3en, wohlkrystall i-  
sierten Verbindung ftihrt. Die Verbindung ist in Kalilauge 
schon in der K/ilte leicht 15slich und w i r d  daraus beim An- 
s/iuern unver~mdert wieder  abgeschieden. Es konnte  sogar  auf 
diese Weise das ,~quivalentgewicht mit ziemlicher Genauigkeit  
durch Titrat ion bestimmt werden.  

Auch diese Verbindung bildet sich zun/ichst  wohl nach 
folgender Gleichung aus ihren Komponenten:  

CCI3CH(OH)2 + C6H 5 . CHN. NCH. C6H 5 : -  CgH 9ON~CI 3 + 
+ C6H~COH 

ftir die Verbindung C9HgON2CI 3 lassen sich folgende Formeln 
aufstetl en: 

CC13 C6tt 5 
I I 

C H - -  OH CH 

N H - - N  

CC13 C6H 5 CC13 CGH 5 
.} I I I 
~;H CH" OH CH - -  O - -  CH 
% / \ / 

N - - N H  NH--NH 

III IV V 

Da aber die Verbindung bei der Behandlung mit Kalilauge 
ebenfalls kein Chloroform liefert, erscheint auch hier die 
FormeI V, wonach die Verbindung wie die zuerst  besprochene 
ein Furodiazolderivat  darstellt, als wahrscheinlich. 

Doch auch hier 1/il3t die Analyse auch noch auf  den Aus- 
tritt von 2 Atomen Wassers tof f  schlief3en und ftihrt zu der 
Formel CgHTON~CI a. 

Diese Formel steht auch mit dem weiteren Verhalten der 
Verbindung in guter l )bereinst immung.  Erhi tz t  man n/imlich 
die alkalische LSsung der Verbindung CgH~ONo.CI3, so spaltet 
sich Salzs/iure ab und es scheidet sich die Verbindung 

C, H6ONeC12 ab : 

C.HTON2CI ~ = CgH6ON2CI2+HC1. 
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Welche  Strukturformeln allen diesen Verbindungen zu- 
kommen,  bez i ehungswe i se  an welchen Stellen in den Formeln I 

bis V der Austri t t  der beiden Wasse r s to f fa tome  anzunehmen  
ist, wird noch zu entscheiden sein. MOglicherweise liegt hier 

der Fall / ihnlich wie bei der von P i n n e r 1 beobachte ten  Bildung 

des Diphenyldihydrote t razins .  Das aus  Benzoes~ure imidoes te r  
und Hydraz in  erhal tene Benzenylhydraz id in  geht  bei wei terer  

E inwi rkung  yon Hydraz in  unter  Zwischenbi ldung  des Dibenz- 
enythydrazid ins  in das um 2 Atome Wasse r s to f f  /irmere Di- 

phenyldihydrote t raz in  fiber: 

C~HsC ./~ NH -+ . C6H5C ~ NH NH ~ CC6H5 
' \ N H . N H  2 ~ N H - - N H  / 

--2H C6H5C ~ N - -  N~ CC6H5- 
. . . . .  ~NH--NH / 

Auch ftir die Abspal tung  der Salzs/iure aus dem Produkt,  

das ich aus Chloralhydrat  und Benzalazin gewonnen  habe, liegt 

ein Analogon vor in der yon D i e l s  und S e i b  ~ beschr iebenen 
E inwi rkung  yon Cyanka l ium auf  Acety.lchloralurethan. Sie 

erhielten dabei statt des Nitrils die um 1 Molektil Salzs/iure 

/irmere Verbindung:  

CN CN 
CCI3.CH < HC1 CCI2=C< 

NHCO2CH 3 ---+ NH. CO2CH 3 

und Dielsund Gukassianz ~ haben die Formelffir dieseun- 
ges/ittigte Verbindung in einer sp/iteren Abhandlung begr/_indet. 

Es bleibe nicht unerw/ihnt, dal3 die Summenformeln ffir 
die aus Chloralhydrat und Hydrazin, beziehungsweise Benzal- 
azin erhaltenen Verbindungen auch die Auffassung als Acidyl- 
hydrazone zulassen, wie solche bei der Kondensation yon 
Aldehyden mit Stiurehydaziden entstehen: 

R . C O N H . N H 2 + R ' C O H - - R . C O . N H -  N : CHR'+H~O. 

Von den bier in Betracht  kommenden  Verbindungen ist 

das Chlora lbenzhydrazid  

C6Hr, CONH.  N ~ CH.  CCI 3 

1 Berl. Ber., 27, 984 (1894). 
2 Berl. Bet., 43, 3314 (1910). 
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yon S t o l l 6  dargestellt 1 und mit der von mir erhaltenen iso- 
meren Verbindung nicht identisch. Allerdings kSnnte ja meine 

Verb indung  auch als Benzaltr ichloressigs/ iurehydrazid 

CC13. CONH. N - -  CHC~H 5 

angesehen werden, doch sind die Acidylhydrazide ~ durch 
S/iuren und Alkalien leicht spaltbare Verbindungen;  ein Ver- 
halten, welches bei den in Rede s tehenden Verbindungen zu 
einer Abspal tung von Chloroform durch Alkalien ffihren mtil3te. 

Obzwar  nun meine Versuche durchaus  nicht abgeschlossen 
sind, sehe ich mich doch veranlal3t, tiber deren Ergebnisse 
schon jetzt  zu berichten, da die Deutung des Reaktionsverlaufes 
vielleicht lttngere Zeit beanspruchen wird und ich mir die 
Bearbei tung dieses Gegenstandes  sichern mSchte. Versuche 
mit Semicarbazid und Semioxamazid  sind im Gange und auch 
diese beiden Hydrazinderivate reagieren mit geschmolzenem 
Chloralhydrat anders als mit dessen L6sungen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Chloralhydrat und Hydrazinsalz. 

In 100g  Chloralhydrat, das am Wasserbad  geschmolzen  
wird, triigt man 5 g  ~ fein zerr iebenes Hydrazinsulfat  oder 
Hydrazinchlor id  ein. Zun/ichst tritt Gelbf/irbung ein, die bei 
weiterem Erw/irmen und fleil3igem Umrtihren verschwindet.  
Man erhitzt noch etwa 15 bis 20 Minuten weiter, wobei Salz- 
s/iured/impfe entweichen und das Hydrazinsalz  sich fast voll- 
stttndig 15st. Das Reaktionsprodukt gieI3t man sodann in die 
drei- bis vierfache Menge kalten Wassers  und schtittelt kr/iftig. 
Es scheidet sich sogleich ein meistens vollkommen weil3er, 
manchmal  auch etwas gelblich geftirbter, aus feinen weil3en 
Niidelchen zusammengese tz te r  Niederschlag aus. 

Die Reinigung erfolgt en tweder  dadurch, dal3 man den 
Niederschlag in kaltem Alkohol 16st und mit Wasse r  pr/izipitiert 

1 j. pr. Ch., Z0, 394 (1904). 
2 j. pr. Ch., 50, 284. 
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oder den feuchten Niederschlag trocknet und aus Benzol, 
Chloroform oder Benzin umkrystallisiert. Namentlich aus 
letzterem LSsungsmittel, worin sich die Verbindung selbst in 
der W~trme nur schwer 15st, erh/ilt man derbe, harte und gut 
ausgebildete Krystalle. Ausbeute etwa 500/0. Die Verbindung 
schmilzt bei 187 ~ unter Zersetzung. Die stark verdtinnte alko- 
holische LSsung rStet Lackmus und zersetzt Soda, Verdtinnte 
Kalilauge wirkt unter Braunf~rbung jedoch ohne Bildung yon 
Chloroform zersetzend. Konzentrierte Kalilauge bewirkt ex- 
plosivartige Zersetzung unter Entwicklung eines an Carbyl- 
amin gemahnenden Geruches. Im Vakuum wie bei gew6hn- 
lichem Luftdruck kann die Verbindung sublimiert werden, 
wobei jedoch ein Teil zersetzt wird. Beim Kochen mit ver- 
dtinnter SchwefelsS.ure bildet sich Hydrazinsulfat, das dutch 
die Reaktion auf Schwefelsg.ure und 121berftihrung in Benzal- 
azin agnosziert wurde. Die Verbindung entsteht auch durch 
Eintragen yon Chloralhydrazin in geschmolzenes Chloralhydrat. 

FOr die nachstehend angegebenen Analysen wurde die Ver- 
bindung auf verschiedenartige Weise vorbereitet. Bei manchen 
Analysen wurde die Substanz aus Alkohol mit Wasser gefiillt, 
bei anderen aus Benzol oder Benzin umkrystalIisiert. Ebenso 
wurde die Trocknung entweder im Vakuum bei 100 ~ oder bei 
gew6hnlicher Temperatur im Vakuum in Gegenwart von 01 
und Schwefelsg.ure vorgenommen oder auch im offenen Trocken- 
schrank bei 100 ~ 

Best immungen  yon  Kohlenstoff und Wasserstof f .  

I. 0 " 2 0 8 3 2  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 2 1 2 f f  CO2 u n d  0 " 0 1 7 8 2 .  H 2 0 .  

I I .  0 " 2 1 1 0 2 .  ~ >> 0 " 1 2 4 2 g  ~ ~ 0 " 0 1 4 8 2 "  

lII. 0 ' 2 0 4 5 2 .  >> ~ 0 " 1 1 9 3 2 .  ~ ~ 0 " 0 1 6 8 g  

IV. 0 " 1 4 4 7 2 .  �9 >> 0 " 0 8 3 9 g  ~ ~ 0 " 0 1 2 8 2 .  

V. 0 " 2 3 8 3 2 .  ~ >> 0 ' 1 3 6 3 2 .  ~ ~ 0 " 0 1 7 2 2 .  

VI. 0 ' 1 9 9 6 ~  >, ~ 0 " 1 1 4 5  2" ~ ,> 0 " 0 1 4 3 2 .  - 

VII. 0 " 2 9 4 0 g  * ~ 0 " 1 7 2 2 2 .  >, ,> 0 " 0 2 1 3 2 .  * 

Best immungen  yon  S t i e k s t o f f .  

I. 0 !  1 6 4 0 2 .  S u b s t a n z  g a b e n  1 3 " 5  c m  s f e u c h t e n  S t i ck s to f f  (b ~ 7 4 8  r a m ,  

t ~-~ 1 5 " 5 ~  

II. 0 " 1 3 9 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 2 ' 5  crnS f e u c h t e n  S t i ck s to f f  ( b - ~ - 7 2 2 m m ,  

! ~ 1 9 '  5~  
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IIL 0"2856g Substanz gaben 24"7 cm 3 feuchten Stickstoff (b ~ 736mm, 
t = 18~ 

IV. 0"2980g t Substanz gaben 24"8r 3 feuehten Stiekstoff (b-~-738mm, 
t ~ 16~ 

V. 0"38842. Substanz gaben 32"4cm s feuchten Sfickstoff ( b ~ - 7 3 7 m m ,  
t = 18~ 

C h l o r b e s t i m m u n g e n .  

I. O" 1658g Substanz gaben 0"4598g Chlorsilber. 
II. 0"2935g ~ ~ 0"810400" . 

IlL 0"1768g * , 0"4921 2. * 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n .  

I. O" 3629 2 Substanz gaben in 11 �9 98 g Benzol 0" 195 ~ Siedepunktserh5hung. 
II. 0"3127g Substanz gaben in 23"70g ~hloroform 0" 16 ~ Siedepunkts- 

evh6hung. 
III. 0" 18102" Substanz gaben in 1O" 64g Benzol 0" 11 o SiedepunktserhShung. 
IV. 0"4670g ~ ~ ,> 10"78ff , 0"275 ~ 
V. 0"3087ff Substanz gaben in 18"4g Chloroform 0"205 ~ Siedepunkts- 

erh5hung. 

~ I. II. 

f i  15"8~ 16"0~ 
0"94 0"96 

9"4~ 9"74 

68"6r 68" 32 

414 01 

III. 

15"91 

0"91 

9"62 

68"85 

02 

IV. V. VI. VII, 
Berechnet ffir 

15-81 
0"98 

9'38 

409 

15"59 

0'80 

9"30 

295 

15"64 

0'80 

15"97 

0"81 

C4H2ON2CI~IC~HaON2CI~ 

15"63 

0"65 

9"12 

69"38 

307 

15"55 

1 "29 

9"06 

68"93 

309 

Um z u  prf ifen,  ob es  n icht  in de r  N a t u r  d e r a r t i g e r  h a l o g e n -  

r e i che r  u n d  g l e i c h z e i t i g  s t i c k s t o f f h a l t i g e r  S u b s t a n z e n  g e l e g e n  

ist, a b w e i c h e n d e  W e r t e  ffir K o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f  z u  

l iefern,  1 u n d  urn auch  g l e i c h z e i t i g  die in m e i n e r  A b h a n d l u n g  

( M o n a t s h e f t e  ffir Chemic ,  33,  581 [1911])  a n g e g e b e n e  A n a l y s e ;  

des  C h l o r a l h y d r a z i n s  zu  erg~inzen, h a b e  ich eine V e r b r e n n u n g  

d i e s e r  V e r b i n d u n g  ausgeff ihr t .  

1 M e y e r ,  Analyse und Konstitutionsbestimmung organischer Ver- 
bindungen, p. 321. 
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0" 2730 2- Substanz gaben 0" 1336 o- o" CO 2 und 0" 0668 2- H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C2H5ON~CI 3 
, 

C . . . . . . . . . . . .  13"35 13"38 
H . . . . . . . . . . . .  2"74 2"79 

Chloralhydrat und Benzalazin. 

In 50 g g e s c h m o l z e n e s  C h l o r a l h y d r a t  w e r d e n  10 g Be nz a l -  

az in  e i n g e t r a g e n .  Das  Azin  15st s i ch  s eh r  le ich t  mi t  g e l b e r  

F a r b e  a u f  und  kann,  w e n n  m a n  s o g l e i c h  W a s s e r  zuse t z t ,  w i e d e r  

unve rRnde r t  a u s g e s c h i e d e n  w e r d e n .  W i r d  j e d o c h  die  L S s u n g  

noch  k u r z e  Ze i t  a m  W a s s e r b a d  e rw~rmt ,  so trit t  u n t e r  Rot -  
4 

f i i rbung  de r  F l f i s s igke i t  u n d  p lS tz l i chem Aufwa l l en ,  w o b e i  S a l z -  

s~iured~.mpfe ausges to l~en  w e r d e n ,  die U m s e t z u n g  ein. Das  

R e a k t i o n s p r o d u k t  w u r d e  in W a s s e r  g e g o s s e n ,  d u r c h g e s c h t i t t e l t  

u n d  s t e h e n  ge l a s sen .  N a c h  e inem T a g e  s c h e i d e t  s i ch  ein von  

B e n z a l d e h y d  d u r c h t d i n k t e r  Brei  aus ,  de r  a u f  T o n p l a t t e n  ge-  

s t r i chen  und ,  w e n n  er t r o c k e n  g e w o r d e n ,  in v e r d f i n n t e m  heif3en 

A l k o h o l  ge lSs t  wird .  E s  s c h e i d e n  s ich  fas t  f a rb lose ,  f i sch-  

s c h u p p e n a r t i g e  Krys ta l lb l~ i t t chen  ab. V e r s u c h e ,  d ie se lbe  Ver -  

b i n d u n g  aus  C h l o r a l h y d r a t  in G e g e n w a r t  yon  A l k o h o l  a ls  

L S s u n g s m i t t e l  zu  e rha l ten ,  e r g a b e n  ein n e g a t i v e s  Resul ta t .  

Die V e r b i n d u n g  s c h m i l z t  be i  185~ sie is t  in W a s s e r  un -  

15slich u n d  15st s ich  auf~er in A l k o h o l  a u c h  in he i6em Benzo!  

und  Chloroform.  In w~isser iger  K a l i l a u g e  und" auch  in S o d a -  

15sung 15st s ich  die V e r b i n d u n g  fa rb los  a u f  u n d  w i rd  a u f  Z u s a t z  

von  SRuren w i e d e r  unver~inder t  a b g e s c h i e d e n .  

Die T i t r a t i o n  mi t  K a l i l a u g e  e r g a b :  

o. 3567 ~ Substanz verbrauchten 14" 0 r 3 1/1 o normaler KOH, 

woraus sichl wenn die Verbindung wie eine einbasische Siiure reagiert, ergibt: 
Molekulargewicht= 254, w~i.hread die Formel C:,HTON,2CI 3 den Weft 265"4 
verlangt. 

Die Analyse der Verbindung ergab : 

0" 1927 2- Substanz lieferten 0' 28612" CO2 und 0' 0456 2" H20. 
0"32922" >~ ~ 31 " 3 c m S f e u c h t e n S t i c k s t o f f ( b : 7 4 5 m f ~ t , / ~ 1 8 " 5 ~  

0" 2973 ~,~ , ~ 0" 4848 2- Chlorsilber. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet f'dr 

Gefunden 
C9H70N2C13 C9HaON2C1; 

C . . . . . . . .  40" 46 40" 70 40" 39 

H . . . . . . . .  2"64  2"66 3"39 

N . . . . . . . .  10"71 10"56 10"48 

C1 . . . . . . .  40" 34 40" 08 39" 78 

Wird die Verbindung in Kalilauge gelSst und die LSsung 
erhitzt, so tritt ein lebhaftes Aufbrausen ein, die Fliissigkeit 
trtibt sich und scheidet OltrSpfchen ab, die alsbald zu Nadeln 
erstarren. Dabei ist ein eigenttimlicher wfirziger Geruch wahr- 
nehmbar. 1 Die Substanz wurde durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gereinigt. Die Verbindung schmilzt bei 86 ~ 
und ist auf3er in Alkohol auch in Benzol, Ather und Chloroform 
15slich. 

Die Analyse ergab: 

0" 2525 g Substanz lieferten 0" 4358 g" CO 2 und 0" 0613 gr H~O. 

0" 2032 g" Substan~ lieferten 22" 3 c~n 3 feuchten N (b = 740 ~ m ,  / = 15~ 

O" 2072,g" Substanz lieferten 0" 2554 g Ag C1. 

0" 3143 g" Substanz 28" 93 g" Chloroform gaben O" 18 ~ ErhShung. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden �9 " - 
C9H6ON2CI~ C9HsON2C12 

C . . . . . . . . . .  47 -06  47" 16 46"75  

H . . . . . . . . . .  2"72 2"64 3"49 

N . . . . . . . . . .  12"45 12"24 11"85 

C1 . . . . . . . . . .  30"47 30"96 30"70 

M . . . . . . . . . .  221 229 231 

1 Aueh bei  der E inwirkung  von Anhydroehloralurethan auf Natr ium- 

~ithylat tritt ein i ihnlicher Gerueh auf. H a u t z s e h ,  Berl. Ber., 2Z, 1248 (1894). 


