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Uber die Einwirkung von Hydrazin und
Azinen auf Chloral- und Bromalhydrat

Von

Dr. Gustav Knépfer

Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landes-Oberrealschule
in Briinn

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Mirz 1916)

Bei der Einwirkung von Hydrazinsalzen auf geschmolzenes
Chloralhydrat bildet sich, wie ich gezeigt habe,! eine Ver-
bindung von der empirischen Formel CH,ON,Cl,, deren
Bildung zu der Annahme leitet, dafi sich aus dem zunichst
entstehenden Trichlordthylidenchloralhydrazin zwei Atome
Wasserstoff gemidB folgenden Gleichungen abspalten:

2CCL,COH + NH,NH, = CCI,CH : N.NH CH (OH) CCl, + H,0
CCL,CH : N.NHCH (OH)CCl,— 2H = C,H,N,0C],.

In gleichem Sinne vollzieht sich die Umsetzung von
Benzalazin mit geschmolzenem Chloralhydrat; auch hier
entsteht eine um zwei Atome Wasserstoff drmere Verbindung
als das durch teilweise Verdringung des Benzaldehyds zu -
erwartende Benzylidenchloralhydrazin:?

CCL,CH(OH),+CH,.CH : N.N: CH.C,H; =
= C,H,.CH : N.NH.CH(OH).CCl;+C;H,COH,
C,H,.CH : N.NH.CH(OH).CCl,— 2 H = C,H,ON,ClL,
1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 153 (1913).

2 Das damals noch unbekannte Benzylidenchloralhydrazin ist inzwischen
von R. Stollé hergestellt worden (Journal f. prakt. Chem., 88, 531).



358 G. Knopfer,

Die Verbindung C,H,ON,Cl, ist in Kalilauge loslich und fallt
beim Ansduern wieder unverdndert aus. Beim gelinden Er-
wirmen der alkalischen Ldsung spaltet sich jedoch .Chlor-
wasserstoff ab unter Bildung einer nun in Basen nicht mehr
16slichen Verbindung:

C,H,0N,Cl,+KOH = C,H,ON,Cl, +KCl+H,0.

Beim Kochen mit Kalilauge tritt weitgehende Zersetzung
unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein.

Den Mechanismus dieser Reaktionen aufzukldren, ist mir
zwar bisher trotz vielfacher, besonders auf die Ermittlung
der Funktion des vorhandenen Sauerstoffatoms gerichteten
Versuche infolge der Resistenz der Verbindung gegen die in
Frage kommenden Reagenzien noch nicht gegliickt, hingegen
konnte ich den gleichartigen Verlauf der Reaktion beim
Bromalhydrat feststellen und da hierbei weitere Beobachtungen
hinzutraten und sich das Gebiet vergrofiert hat, berichte ich
schon jetzt Uiber die Ergebnisse, auch um darzutun, daf ich
mich noch mit diesem Gegenstand befasse.

Die geringe Ausniitzung des Chloral- und Bromalhydrates
bei den genannten Umsetzungen, besonders die dkonomischen
Ricksichten beim Arbeiten mit Bromalhydrat flihrten zu Unter-
suchungen, ob sich diese Umsetzungen nicht auch in Gegenwart
von Losungsmitteln vollziehen. Zu einem positiven Ergebnisse
fihrte blof die Verwendung des Eisessigs. Aus Chloral-
hydrat konnten in Losungen von Eisessig mit Hydrazin und
Azinen dieselben Verbindungen erhalten werden wie in Ab-
wesenheit des Losungsmittels, wihrend beim Bromalhydrat
ein abweichendes Verhalten zu beobachten war. Hier ent-
" stehen in eisessigsaurer Losung Verbindungen, die sich von
dem wohl auch hier zunédchst gebildeten Tribrométhyliden-
beziehungsweise Benzylidenbromalhydrazin nicht durch den
Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen, sondern durch den
Mindergehalt von 1 Molekill Bromwasserstoff unterschieden.

Folgende Gleichungen geben demnach eine Ubersicht
iiber das Verhalten des Bromalhydrates:

2 CBr,COH+NH,NH, = CBr,CH : NNHC(HOH)CBr, + 1,0,
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CBr,CH : NNHCH(OH)CBr;—2H = C,H,ON,Br, ...... ohne
Losungsmittel,

CBr,CH : NNHCH(OH)CBr;—HBr = C,I1,ON,Br; ... .in Eis-
essig

und

CBr,CH(OH), + C,H,CHNNCHC,H, —
' — C,H,CHNNHCH (OH)CBr, + C,H,COH,

C,H,CHNNHCH(OH)CBr,—2H = C,H,ON,Br, . ....... ohne
_ Losungsmittel,
C¢H;CH : NNHCH (OH) CBry— HBr = C,H,ON,Br, .. .in Eis-
essig.

Die in Eisessig erhaltenen Bromderivate sind kalildslich
und durch Sauren wieder fillbar, ein Beweis ihrer strukturelien
Verschiedenheit von den durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoff mittels Kalilauge entstandenen, frither erwdhnten
Verbindungen.

Auf welche Weise auch aus dem Chloralhydrat analoge
Verbindungen entstehen, soll erst untersucht werden.

Experimenteller Teil.

Zunéchst seien die bisher noch nicht hérgesteliten additio-
nellen Verbindungen des Bromals mit Hydrazin und Semi-
carbazid beschrieben.

Bromalhydrazin. Zu der konzentrierten Ldsung von
Bromalhydrat in-Alkohol wird die berechnete Menge Hydrazin-
hydrat gefligt. Nach kurzer Zeit bildet sich unter Erwadrmung
ein Krystalibrei, der sogleich abgesaugt wird. Die Verbindung
ist dem Chloralhydrazin! "durchaus &ahnlich, nur nech weit
unbestidndiger und zerflieft nach einigen Stunden zu einer
roten Masse. Mit Wasser oder Alhohol erhitzt, spaltet sie
sich unter Entwicklung von Bromoform.

Zur Analyse mufite das Rohprodukt verwendet werden;
es wurde einige Stunden im Vakuum Uber Schwefelsdure
getrocknet. Schmelzpunkt 75°

1 G. Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 32, 580 (1911).
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1L
1I.
Iv.
V.

ergab:
I. 0°2158 g Substanz lieferten 0-0760 g CO, und 0-0341 g H,0.
II. 02798 g Substanz lieferten 0-0985 g CO, und 0°0393 g H,0.
II. 0:2387 g Substanz lieferten 262 cm?® N, ¢ = 18°, b= 740 mm.
IV. 0-2481 g Substanz lieferten 27-4cm3 N, {= 20°, b = 727 mm.
V. 0°2095 g Substanz lieferten 222 cm3 N, §==19°, b = 748 mm.
VI. .0-3288 g Substanz lieferten 0°5250 g Bromsilber.
VII. 0-3407 g Substanz lieferten 05434 ¢ Bromsilber.
VIIL. 02999 ¢ Substanz lieferten 0°4768 g Bromsilber.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
- ; ; ; C3HgOgN;Brg
[ II 11 Y N VI VII VI e
C..... 9-60 9°60 — — -— — — — 10-12
H..... 1-76 1-57 — — — — — — 170
N..... — - 1244 12:02 11-93 — — — 11-84
- = - — — 67:95 6788 67:65 67-41

G. Knopfer

. 0+2563 g Substanz gaben 0-0665 g CO, und 0-0367 g HyO.

0-8011 g Substanz gaben 231 cm3 N, { = 16°, b = 740 mm.

0°2203 g Substanz gaben 0°3977 g Bromsilber.
0-2251 g Substanz gaben 0°4022 g Bromsilber.
0-1751 g Substanz gaben 0°3185 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
CyH.ON,B
I oo oW g
C.ivieennn 708 — - @ — — 767
Hoooooooo, 160 — — — - 1:61
N.ooooooons — 867 — — — 8-96
Broo.ooviunns — — 768 76:0 774 7665

Bromalsemicarbazid. Beim Vereinigen der wéisserigen
Lésungen von Bromalhydrat mit Semicarbazid (beziehungs-
weise dem mit Natriumacetat versetzten salzsauren Salz)
scheidet sich alsbald ein weiler Niederschlag von Krystall-
nadeln aus, die bei 87° unter Zersetzung schmelzen und wie
die entsprechende Chlorverbindung beim Kochen mit Salzsdure
Semicarbazonglyoxylsdure liefern.
Auch hier konnte nur das Rohprodukt nach dem Waschen
mit Wasser, Alkohol und schliefilich mit Ather zur Analyse

verwendet werden.
Die {iber Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz
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Umsetzungen mit geschmolzenem Bromalhydrat.

a)Bromalhydrat und Hydrazin. In40g geschmolzenes
Bromalhydrat wird 1 g feingepulvertes Hydrazinsulfat ein-
getragen. Unter Gelbfarbung, die beim weiteren Erhitzen an
Intensitdt verliert, 1ost sich das Salz und nach 10 Minuten
langem Erhitzen geht eine hellgelbe Fliissigkeit hervor, auf
der eine geringe Quantitit einer farblosen Flissigkeit schwimmt.
Das Ganze wird in die etwa vierfache Menge kaltes Wasser
gegossen, wobei sich beim Riihren ein hellgefdrbter Harz-
klumpen ausscheidet. Dieser ist in Benzol leicht 18slich und
aus der Losung scheiden sich harte, schwach gefirbte Krystalle
ab. Aus deren Losung in kaltem Alkohol kann man durch
vorsichtiges Fallen mit Wasser schone weifle Krystallnddelchen
ausscheiden, die bei 187° schmelzen. Die Ausbeute betrigt
etwa 259, der dem verwendeten Hydrazin entsprechenden
Menge. ‘

Die Substanz ist der analogen Chlorverbindung in jeder
Beziehung d&hnlich, sie wird "durch konzentrierte Kalilauge
explosiv zersetzt unter Entwicklung einés carbylamindhnlichen
Geruches. Verdiinnte Kalilauge scheidet einen braunen amorphen
Stoff ohne Bildung von Bromoform aus. Uber Schwefelsiure
im Vakuum getrocknet, gab die Substanz mit der Formel
C,H,ON,Br; stimmende Werte.

0-2298 g Substanz gaben 0-0675 g CO, und 0-0086 g H,O.
0+2203 g Substanz gaben 10°6 ¢m? feuchten N, ¢==28°, b= 722 mm.
0°2054 g Substanz gaben 0°:3999 ¢ Silberbromid.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,Hy0N,Brg
e L ——
Coinini 8-01 837
H.oo.oooooon 0-41 0-35
N.ooooooe 5-11 4-88
Bro.....ooo. 82-85 83-61

Die Verbindung enthdlt demnach 2 Atome Wassérstoff
weniger als Tribrométhylidenbromalhydrazin:

CBr,CHNNHCH (OH) CBr,— 2H = C,H,ON,Br,.
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b) Bromalhydrat und Benzalazin. Es wurde das
beim Chloralhydrat erprobte Verfahren eingehalten. In 50 g
geschmolzenes Bromalhydrat bringt man 5 ¢ Benzalazin. Es
tritt sogleich unter Wérmeentwicklung die Reaktion ein, die
Flissigkeit farbt sich dunkelrot und auf dieser schwimmt, wie
bei der Einwirkung von Hydrazinsulfat, eine geringe Menge
einer farblosen Fliissigkeitsschichte. Nennenswerte Gas-
entwicklung trat nicht ein. Im Scheidetrichter wurde die
farblose Schichte abgetrennt; sie gab beim Zusatz von Wasser
kleine Mengen des weiter erhaltenen Hauptproduktes. Die
rote Hauptmasse wurde mit Wasser versetzt! und einige
Tage stehen gelassen. Die zuerst sich ausscheidende dick-
flissige Masse erstarrt zu einem Krystallbrei, der von einem
stark benzaldehydhiltigen Ol durchtréankt ist.

Die scharf abgesaugten Krystalle werden aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert und ergeben schoéne, silbergldnzende
Schuppen, die im Habitus und ihrem Verhalten der analogen
Chlorverbindung gleichen und bei 180° schmelzen. In ihrer
Zusammensetzung zeigt auch sie ein Minus von zwei Wasser-
stoffatomen gegen Benzylidenbromalhydrazin:

C,H,CHNNHCH (OH) CBr,— 2H = C,H,ON,Br,.

Die Analyse ergab:

L. 0-2139 g Substanz lieferten 0-2089 ¢ CO, und 0°0349 g H,0.
II. 0-2191 ¢ Substanz lieferten 02133 g COy und 0-0357 ¢ H,O.
L. 0:2205 ¢ Substanz lieferten 14-4 cm? N, = 22°, b= 753 rm.
IV, 0-1804 g Substanz lieferten 0°2540 ¢ Bromsilber.

V. 0:2322 g Substanz lieferten 0°3276 g Bromsilber,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

CyqH,{ONyBr,

I n m v v R
C..vvult. 2664 26°55 — — — 27-08
H........ 1-82 1:82 — — — 1-77
»N ........ — ~ 729 — — 702
Br.o....... —_ —  — 59-92 6004 6012

1 Hier wie beim vorigen Versuch kann aus der wisserigen Losung
durch Eindunsten im Vakuum Bromalhydrat zuriickgewonnen werden.
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Bei der versuchten Titration der Substanz mit Kalilauge
unter Verwendung von Phenolphtalein verbrauchten 0-5300 ¢
Substanz 144 cm® #/,, KOH. Unter der Voraussetzung, daf
die Substanz wie eine einbasische Sdure reagiert, hitten blof§
13-2 em® KOH verbraucht werden sollen. Offenbar wirkt die
Base schon in der Kilte in geringem Mafle zersetzend ein.
Wird die Loésung der Verbindung in verdiinnter Kalilauge
gelinde erwidrmt, so triibt sich die Fliissigkeit bald, und wenn
man das Erhitzen in diesem Zeitpunkt unterbricht, scheidet
sich ein schweres Ol ab, das bald vollstindig zu Krystallen
erstarrt. Bei ldngerem Erhitzen mit Kalilauge tritt lebhafte
Stickstoffentwicklung ein und es ist der Geruch nach Aceto-
phenon wahrzunehmen.! ’

Die aus dem Ol hervorgegangenen Krystalle wurden in
alkoholischer Losung mit Tierkohle gereinigt und bilden
grofie Tafeln vom Schmelzpunkt 98°. Sie sind mit Ausnahme
von Wasser in den {iblichen Solventien 16slich. In Basen l9st
sich die Verbindung nicht auf.

Die Analyse ergab:
1764 g Substanz lieferten 0°2157 ¢ COy und 0-0305 g HyO.

0.
0-2081 g Substanz lieferten 16°3 cm® N, ¢ = 20°, b= 756 mm.
0-2131 ¢ Substanz lieferten 02531 ¢ Bromsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden " CyHEON,Br,
Ne— p—— e e a——
Coveennannn, 33-35 33-97
He covorinnnns 1-93 1:90
) U .. 887 8-81
Bro.ooooo..... 5054 50°30

Die Substanz hat sich demnach in folgender Weise ge-
“bildet:
CyH,ON,Br, -+ KOH = KBr+ H,0 4 C4H,ON,Br,.

1 Derselbe Geruch tritt auch beim analogen Chlorderivat auf; er wurde
damals als »wiirzig« bezeichnet. Monatshefte fiir Chemie, 34, 161.
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Umsetzungen des Chloral- und Bromalhydrates in Eisessig.
a) Einwirkung von Hydrazin.

I. Chloralhydrat. Die Umsetzung vollzieht sich in
derselben Weise wie beim geschmolzenen Chloralhydrat- und
ist mit einem geringeren Verbrauch an Chloralhydrat ver-
bunden. Am besten bewihrte sich folgendes Verfahren:

Zu 10g Chloralhydrat, in 20 cm® Eisessig gelost, flgt
man 0-5¢ (5 Tropfen) Hydrazinhydrat, gleichfalls in 20 cow®
Eisessig gelost, und erhitzt gelinde. Die Flissigkeit wird gelb,
dann rot, triibt sich sodann (infolge ausgeschiedenen Hydrazin-
chlorides) und wird bei fortgesetztem Erhitzen nach einigen
Minuten klar und hellgelb. Nach dem Abkiihlen setzt man
allmihlich Wasser zu, wodurch ein krystallinischer Nieder-
schlag ausfillt. Man saugt bald ab, weil es sonst auch zur
Abscheidung eines braunen, amorphen Niederschlages kommt,
der aus der wisserigen sauren Ldsung des Chloralhydrates
durch Reste vorhandenen Hydrazins entsteht.! Das Roh-
produkt wog 13 g. Durch Umkrystallisieren aus Benzol geht
die Verbindung rein hervor und stimmt mit der bereits
beschriebenen? vollkommen {berein. Auch der Mischschmelz-
punkt zeigte den Wert von 187°.

Die Analyse ergab:

0°1868 ¢ Substanz gaben 0-1100g COy und 0°0147 & H,0.
01782 g Substanz gaben 15°0cem® N, { = 17°, b =731 mm.
0+1923 ¢ Substanz gaben 0°5347 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,Hy0N,Clg
e N T Nmt—— s——
Covvvini 1606 15°63
P 0-88 0-65
N............ 9-34 9-12
Clo.oooiiaant 68°79 69-38

II. Bromalhydrat. Das gleiche Verfahren flUhrte hier,
wie bereits erwidhnt, zu einem anderen Ergebnis.

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 17 (1911).
2 L. c.
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Zur Losung von 6 ¢ Bromalhydrat in 40 cm’ Eisessig
figt man 06 (6 Tropfen) Hydrazinhydrat. Die beim Erhitzen
heftig einsetzende Reaktion wird durch Abkiihlen gemdiBigt
und das Erhitzen sodann fortgesetzt. Nach etwa 10 Minuten
gieBtt man die entstandene rote Fliissigkeit in kaltes Wasser,
wobei ein heller Niederschlag (1-4 ¢) ausfdllt. Dieser kann
aus Alkohol, Eisessig, Benzol, Toluol etc. umkrystallisiert
werden, wobei jedoch noch immer ein wenig gefirbte Produkte
hervorgehen. Zu einer vollig weilen Substanz gelangte ich
blofl * durch Umkrystallisieren aus Essigsdureanhydrid. Die
Verbindung zeigte nun den konstanten Schmelzpunkt von 174°.

Die folgenden Analysen. beziehen sich auf zwei gesondert
hergestellte Préparate.

1. 0:2136 g Substanz gaben 0-0759 ¢ COy und 0:0150 g HyO.
II. 0+1793 g Substanz gaben 0-°0630¢ CO, und 0-0118 g H,0,
II. 0-2272 ¢ Substanz gaben 12 cm? N, £ == 22° b= 733 mm.
IV. 0-2353 ¢ Substanz gaben 12'2¢m3 N, { =21°, b= 745 mm.
V. 0-1821 g Substanz gaben O'3484g Bromsilber.
VL. 0:1719 ¢ Substanz gaben 03256 ¢ Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I Im mr 1 \% VI M
Covivininnnn 9:69 9:58 — — — - 9-71
= 0-78 0-73 — — — - 0-61
N....... ceeer —  — 574575 — — 567
Br........... - - = — 81-42 80°61 80-79

Der Formel nach ist die Verbindung durch Austritt von
Bromwasserstoff aus Tribrométhylidenbromalhydrazin hervor-
gegangen:

CBr,CHNNHCH (OH) CBr,— HBr = C,H,0N,Br,.

Die Substanz ist in Kalilauge 16slich und fillt beim An-
sdauern unverdndert wieder aus. Titrieren 14t sie sich nicht,
da der Neutralisationspunkt nicht dettlich zu erkennen ist.
Beim Kochen mit Basen tritt Zersetzung ein, ohne daf die
dabei entstehenden Produkte bisher gefait werden konnten.

Es soll nicht unerwéhnt bleiben, daf auch die aus Alkohol,
Eisessig und Benzol erhaltenen Produkte analysiert wurd e
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und Zahlen lieferten, die den theoretischen Werten recht
nahe kommen, so daB es ganz ausgeschlossen erscheint, daf
die Verbindung etwa erst durch die Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid entstanden ist.

b) Einwirkung von Benzalazin.

I. Benzalazin auf Chloralhydrat. 10 g Chloralhydrat
und 1 g Benzalazin werden in je 12 e’ Eisessig geldst und
das Gemenge kurze Zeit aufgekocht. Es resultiert eine gelbe
Losung, die vorsichtig mit Wasser gefdllt wird, so zwar, dafl
der Niederschlag, nicht aber auch der Benzaldehyd zur Aus-
scheidung kommt, Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet die
Substanz glinzende Schuppen. Die Verbindung ist mit der
aus der Chloralhydratschmelze erhaltenen identisch, wie sich
nicht nur aus ihrem Habitus und dem Schmelzpunkt, sondern
auch aus der Uberfithrbarkeit in die chlorwasserstoffirmere
Verbindung vom Standpunkte 86° durch Behandeln mit Kali-
lauge ergibt. ,

II. Benzalazin auf Bromalhydrat. Bei einer grofien
Zahl vielfach variierter Versuche, diese Reaktion betreffend,
gingen Produkte hervor, die mit den ohne Eisessig hergestellten
in manchen Fillen nahe {ibereinstimmten, in anderen sich von
diesen durch einen wesentlich niedrigeren Bromgehalt unter-
schieden, wobei mit der Abnahme des Halogengehaltes ein
merkliches Steigen des Schmelzpunktes wahrzunehmen war.
SchlieBlich fiihrte folgendes Verfahren zur Isolierung der in
den fritheren Versuchen offenbar nur als Nebenprodukt ent-
standenen Verbindung.

Zu einer Losung von 9g¢ Benzalazin in 15 cm® Eisessig
wurde die Losung von 18 ¢ Bromalhydrat in 10 cm® Eisessig
gefiigt und das Gemenge einige Minuten Uber freier Flamme
erhitzt. Die dunkle Flussigkeit wird einige Stunden stehen
gelassen und sodann mit Wasser versetzt. Es fdllt zunéchst
ein Ol aus, aus dem sich mit der Zeit Krystalle abscheiden.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gelangt
man zu weiien Krystallen, die den konstanten Schmelzpunkt
von 218° zeigen.
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I. 0-1416 g Substanz gaben 0°1753 ¢ CO5 und 0°03379 ¢ H,O..
1. 0-2101 g Substanz gaben 17-5cm3 N, t =19, b = 742 mm.
1. 0+1169 g Substanz gaben 01347 g Bromsilber.
IV. 0-1106 g Substanz gaben 01279 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet- fiir

1 II I v w
C.vvnnnn. 3377 — —_ — 33:76
H.o........ 266 — - — 2:52
N — 930 — — 8-76
Brooovvevuo. —  — 49°04 49-21 49-08

Die Verbindung ist in Basen 10slich, ohne indes sauer
zu reagieren; schon beim Zusatz geringer Mengen der Base
tritt alkalische Reaktion ein. Durch Ansduern fillt die Ver-
bindung aus ihrer Losung in Basen wieder aus. Ihrer Zusammen-
setzung naclt ist sie durch Austritt von Bromwasserstoff aus
Benzylidenbromalhydrazin entstanden:

C,H,CHNNHCH(OH)CBr,—HBr = C,H,ON,Br,.

Vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der »Ge-
sellschaft zur Forderung deutscher Wissenschaft, Kunst und
Literatur in Bohmen« ausgefiihrt,




