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l lber die Einwirkung von Hydrazin und 
Azinen auf Chloral- und Bromalhydrat 

Von 

Dr. Gustav KnSpt'er 

Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen. Landes-Oberrealschule 
in Brfinn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. M/irz 1916) 

Bei de r  E i n w i r k u n g  von  H y d r a z i n s a l z e n  a u f  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  b i lde t  s ich,  wie  ich g e z e i g t  habe ,  1 e ine  Ver -  

b i n d u n g  yon  der  e m p i r i s c h e n  F o r m e l  C~H2ON~CI6, d e r e n  

B i l d u n g  z u  der  A n n a h m e  leitet ,  dal~ s i ch  a u s  dem z u n / i c h s t  

e n t s t e h e n d e n  T r i c h l o r / i t h y l i d e n c h l o r a l h y d r a z i n  z w e i  A t o m e  

W a s s e r s t o f f  gem/if3 f o l g e n d e n  G l e i c h u n g e n  a b s p a l t e n :  

2 CCIsCOH + N H 2 N H  ~ " -  CCI3CH �9 N .  N H  CH (OH) CCI 3 4- H20  

CCI3CH �9 N .  N H C H  (OH) CC13 --- 2H --- C~H2N 20CI 6. 

In g l e i c h e m  S inne  vo l l z i eh t  s ich  die  U m s e t z u n g  y o n  

B e n z a l a z i n  mi t  g e s c h m o l z e n e m  C h l o r a l h y d r a t ;  auch  b ie r  

e n t s t e h t  e ine  u m  z w e i  A t o m e  W a s s e r s t o f f / i r m e r e  V e r b i n d u n g  

a l s  das  d u r c h  t e i lwe i se  V e r d r / i n g u n g  des  B e n z a l d e h y d s  zu  �9 

e r w a r t e n d e  B e n z y l i d e n c h l o r a l h y d r a z i n :  2 

CC1,CH (OH)2 4- C6H ~ . CH : N .  N : C H .  C6Ict 5 = 

--- C6H 5 . CH " N . N H .  C H ( O H ) .  CCIs + C o H s C O H ,  

C6H 5 . C H  �9 N .  N H .  C H ( O H ) .  CCI~- -  2 H  - -  CgHTON~C1 ~. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 34, 153 (1913). 
2 Das damals noch unbekannte Benzylidenchloralhydrazin ist inzwische~a 

yon R. Stol l6  hergestellt worden (Journal f. prakt. Chem., 83, 531). 
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Die Verbindung CgHvON2C1 s ist in Kalilauge 15slich und f~llt 
beim Ans~iuern wieder unver~ndert aus. Beim gelinden Er- 
w&rmen der alkalischen LSsung spaltet sieh jedoch Chlor- 
wasserstoff ab unter Bildung einer nun in Basen nicht mehr 
15slichen Verbindung: 

CgHTON2CI~+KOH --- CgH6ON~CI~+KCI+H20. 

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

Den Mechanismus dieser Reaktionen aufzukl~iren, 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 gegltickt, hingegen 
konnte ich den gleichartigen Verlauf der Reaktion beim 
Bromalhydrat feststellen und da hierbei weitere Beobachtungen 
hinzutraten und sich das Gebiet vergr6ftert hat, berichte icb 
schon jetzt fiber die Ergebnisse, auch um darzutun, daft ich 
reich noch mit diesem Gegenstand befasse. 

Die geringe Ausnfitzung des Chloral- und Bromalhydrates 
b.ei den genannten Umsetzungen, besonders die 5konomischen 
Rficksichten beim Arbeiten mit Bromalhydrat fCthrten zu Unter- 
suchungen Iob sich diese Umsetzungen nicht auch in Gegenwart 
von L6sungsmitteln vollziehen. Zu einem positiven Ergebnisse 
f0.hrte bloft die Verwendung des Eisessigs. Aus Chlo ra l -  
h y d r a t  konnten in L6sungen von Eisessig mit Hydrazin und 
Azinen dieselben Verbindungen erhalten werden wie in Ab- 
wesenheit des LSsungsmittels, w~hrend beim B r o m a l h y d r a t  
ein abweichendes Verhalten zu beobachten war. Hier ent- 

" stehen in eisessigsaurer L6sung Verbindungen, die sich von 
dem wohl auch bier zunRchst gebildeten Tribromtithyliden- 
beziehungsweise Benzylidenbromalhydrazin nicht durch den 
Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen, sondern durch den 
Mindergehalt yon 1 Molekfi! Bromwasserstoff unterschieden. 

Folgende Gleichungen geben demnach eine lJbersicht 
tiber das Verhalten des Bromalhydrates: 

2 CBr3COH+NH2NH 2 ~ CBrsCH : NNHC(HOH)CBr 3 + H~O, 
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CBr3CH �9 N N H C H  (OH) CBra - -  2 H - -  C~H2ON213r ~ . . . . . .  o h n e 
L b s u n g s m i t t e l ,  

CBr3CH : N N H C t l ( O H ) C B r 3 - - H B r  z C~H3ON2Br ~ . . . .  in E i s -  
e s s i g  

und 

CBr~CH (OH)2 + C6H~CHNNCHCGH~ - -  

- -  C~HsCHNNHCH (OH) CBr 3 + C6HsCOH , 

C6H5CHNNHCH (OH) CBrs- -  2 H ~ CgH 7 ON 2 Br a . . . . . . . .  o h n e 
L S s u n g s m i t t e l ,  

CGHsCH : NNHCH(OH~ CBr 3 -  HBr - -  CgHsON2Bre . . .  in E i s -  
e s s i g .  

Die in Eisess ig  erhaltenen Bromderivate  sind kalilSslich 
und durch Siiuren wieder  f/i.llbar, ein Beweis  ihrer strukturellen 
Verschiedenhei t  von den dutch  Abspal tung von Halogen-  

wasse rs to f f  mittels Kalilauge entstandenen,  frfiher erwg.hnten 

Verbindungen.  

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

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

Zun~ichst seien die bisher noch nicht h~rgestellten additio- 
nellcn Verbindungen des Bromals mit Hydraz in  und Semi- 

carbazid beschrieben. 
B r o m a l h y d r a z i n .  Zu der konzentr ier ten LSsung  yon 

Bromalhydra t  in Alkohol  wird die berechnete  Menge Hydraz in-  

hydra t  geffigt. Nach kurzer  Zeit bildet sich unter  Erw~irmung 
ein Krystallbrei, der sogleich abgesaug t  wird. Die Verb indung  

ist dem Chloralhydrazin~ durchaus  iihnlich, nur  noch welt  
unbestg.ndiger und zerfliefit nach  einigen S tunden  zu einer 
roten Masse. Mit W a s s e r  oder  Alhohol erhitzt, spaltet sie 

sich unter  Entwicklung  von Bromoform. 
Zur Analyse muf3te "das Rohprodukt  verwende t  werden;  

es wurde  einige Stunden im Vakuum  fiber Schwefelsaure  

getrocknet .  Schmelzpunkt  75 ~ 

1 G. KnSpfer, Monatshefte fiir Chemie, 32, 580 (1911). 
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I. o. 2563 g Substanz gaben 0' 0665 2" CO2 und 0" 0367 2" H20. 
II. 0" 3011 2" Substanz gaben 23" 1 cm a N,  t ~ 16% b = 740 ram. 

llI. 0" 2203 2" Substanz gaben 0" 3977 2" Bromsilber. 
IV. 0" 2251 2" Substanz gaben 0" 4022 2" Bromsilber. 
V. O- 1751 g Substanz' gaben 0" 31852" Bromsilber. 

In  100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C2HsON2Bra 
I II III IV V " 

C . . . . . . . . . .  7"08 - -  7"67 
H .  . . . . . . . . .  1"60 - -  1"61 
N . . . . . . . . . .  - -  8"67 - -  8 '96 
Br . . . . . . . . . .  - -  - -  76"8 76 '0 77"4 76"65 

B r o m a l s e m i c a r b a z i d .  B e i m  V e r e i n i g e n  d e r  w ~ i s s e r i g e n  

L S s u n g e n  y o n  B r o m a l h y d r a t  mi t  S e m i c a r b a z i d  ( b e z i e h u n g s -  

w e i s e  d e m  m i t  N a t r i u m a c e t a t  v e r s e t z t e n  s a l z s a u r e n  Sa lz )  

s c h e i d e t  s i c h  a l s b a l d  e in  w e i f l e r  N i e d e r s c h l a g  y o n  K r y s t a l l -  

n a d e l n  aus ,  d ie  be i  87 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g  s c h m e l z e n  u n d  w i e  

d ie  e n t s p r e c h e n d e  C h l o r v e r b i n d u n g  b e i m  K o c h e n  mi t  S a l z s / i u r e  

S e m i c a r S a z o n g l y o x y l s / i u r e  l ie fern .  

A u c h  h i e r  k o n n t e  n u r  d a s  R o h p r o d u k t  n a c h  d e m  W a s c h e n  

mi t  W a s s e r ,  A l k o h o l  u n d  schliel31ich mi t  "Ather z u r  A n a l y s e  

v e r w e n d e t  w e r d e n .  

Die  f ibe r  S c h w e f e l s / i u r e  im  V a k u u m  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  

e r g a b :  

I. 0 . 2158g  Substanz lieferten 0"07602" CO 2 und 0'03412" H~O. 
II. 0"27982" Substanz lieferten 0"09852" CO 2 und 0"0393 2" HeO. 

III. 0"2387 2 " Substanz lieferten 26 '2cm a N,  t = 1 8  ~ , b = 7 4 9 m m .  
IV. 0"2481 2" Substanz lieferten 27"4cm 3 N, t = 200, b ~ 727 ram. 
V. 0"20952" Substanz lieferten 22"2cm s N, t--~. 19 ~ , b = 7 4 8 m m .  

VI. 
VII. 
VIII. 

0" 3288 3" Substanz lieferten 0" 5250 2" Bromsilber. 
0"3407 g Substanz lieferten 0" 5434,r Bromsilber. 
0" 2999 2" Substanz liefe,'ten 0'4768 2" Bromsilber. 

In  100 T e i l e n :  

1 II III 
C . . . . .  9"60 9"60 
H . . . . .  1"76 1"57 

N . . . . .  - -  - -  

B I ' .  . . . .  . - -  - -  

Gefunden 

1V V 

12'44 12'02 11"93 

Berechnet ~ r  

VI VII VII? C3H~O~NaBr~ 
v 

- -  - -  - -  10-12 
- -  - -  - -  1 " 7 0  

- -  - -  - -  11"84 

67'95 67'88 67'65 67"41 
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Umsetzungen mit gesehmolzenem Bromalhydrat. 

a) B r o m a l h y d r a t  und  H y d r a z i n .  In40ggeschmolzenes 
Bromalhydrat wird 1 g feingepulvertes Hydrazinsulfat ein- 
getragen. Unter Gelbf~trbung, die beim weiteren Erhitzen an 
Intensit/it verliert, 15st sich das Salz und nach 10 Minuten 
langem Erhitzen geht eine hellgelbe Flfissigkeit hervor, auf 
der eine geringe Quantit/it einer farblosen FliJssigkeit schwimmt. 
Das Ganze wird in die etwa vierfache Menge kaltes Wasser 
gegossen, wobei sich beim Rtihren ein hellgefg.rbter Harz- 
klumpen ausscheidet. Dieser ist in Benzol leicht lSslich und 
aus der LSsung scheiden sich harte, schwach gef/irbte Krystalle 
ab. Aus deren LSsung in kaltem Alkohol kann man durch 
vorsichtiges F~llen mit Wasser schSne weil3e Kwstalln~idelchen 
ausscheiden, die bei 187 ~ schmelzen. Die Ausbeute betr/igt 
etwa 25% der dem verwendeten ttydrazin entsprechenden 
Menge. 

Die Substanz ist der analogen Chlorverbindung in jeder 
Beziehung /ihnlich, sie wird durch konzentrierte Kalilauge 
explosiv zersetzt unter Entwicklung eines carbylamin~ihntichen 
Geruches. Verdfinnte Kalilauge scheidet einen braunen amorphen 
Stoff ohne Bildung yon Bromoform aus. Uber Schwefels/iure 
im Vakuum getrocknet, gab die Substanz mit der Formel 
C~H2ON2Br 6 stimmende Werte. 

0 " 2 2 9 8 g  Substanz gaben 0"0675g r CO 2 und 0 " 0 0 8 6 g  H20. 

0" 2203 g" Substanz gaben 10"6 c m  ~ feuchten N, t ~ 23 ~ b ~--- 722 ram. 

O" 2054 ef Substanz gaben 0" 3999 g" Silberbromid. 

I-n 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C4H~ON2Br6 

8"~37 C . . . . . . . . . . . .  8"01 

H . . . . . . . . . . . .  0"41 0 ' 35  

N . . . :  . . . . . . . .  5"11 4"88 

Br . . . . . . . . . . . .  82"85 83"61 

Die Verbindung enth~ilt demnach 2 Atome Wasserstoff 
weniger als Tribrom/ithylidenbromalhydrazin: 

CBrsCHNNHCH (OH) CBr 8 -  2H ~ C~H 2 ON 2 Br a. 
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b) B r o m a l h y d r a t  u n d  B e n z a l a z i n .  Es wurde das 
"beim Chloralhydrat  erprobte Verfahren eingehalten. In 50 g 
geschmolzenes  Bromalhydrat  bringt man 5 g  Benzalazin. Es  
tritt sogleich unter  W~irmeentwicklung die Reaktion ein, die 
Fltissigkeit f/irbt sich dunkelrot  und auf dieser schwimmt, wie 
bei der Einwirkung yon Hydrazinsulfat ,  eine geringe Menge 
einer farblosen Fltissigkeitsschichte. Nennenswerte  Gas- 
entwicklung trat nicht ein. hn Scheidetrichter  wurde die 
farblose Schichte abgetrennt;  sie gab beim Zusatz von Wasse r  
kleine Mengen des weiter  erhaltenen Hauptproduktes.  Die 
rote Hauptmasse  wurde mit Wasse r  versetzt  1 und einige 
Tage stehen gelassen. Die zuerst  sieh ausscheidende dick- 
flf~ssige Masse erstarrt zu einem Krystallbrei, der  yon einem 
stark benzaldehydh/il t igen O1 durchtr/inkt ist.. 

Die scharf abgesaugten Krystalle werden aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisiert  und ergeben sch6ne, silberg'lg.nzende 
Schuppen, die im Habims und ihrem Verhalten der analogen 
Chlorverbindung gleichen und bei 180 ~ schmelzen. In ihrer 
Zusammense tzung  zeigt auch sie ein Minus yon zwei Wasser-  
stoffatomen gegen Benzyl idenbromalhydrazin:  

C6HsCHNNI-ICH (OH) CBr a -  2 t t  - -  CgH ~ ON~Br a. 

Die Analyse ergab: 

I. 0 " 2 1 3 9 g "  S u b s t a n z  l i e fe r ten  0 " 2 0 8 9 g r  CO 2 u n d  0 " 0 3 4 9 g "  H~O. 

II. 0 " 2 1 9 1 g "  S u b s t a n z  l i e f e r t en  0 ' 2 1 3 3 g r  CO 2 u n d  0 " 0 3 5 7 g  H 2 0 .  

llI. O" 2 2 0 5  g" S u b s t a n z  l i e fe r ten  1 4 " 4  cm a N, l = 22  ~ b = 7 5 3  I;r 

IV. 0"  1 8 0 4 g r  S u b s t a n z  l i e fe r ten  0 " 2 5 4 0 g "  B r o m s i l b e r .  

V. O" 2322 g" S u b s t a n z  l i e fe r t en  0 '  3 2 7 6  g" B r o m s i l b e r .  

In 100 Teilen : 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

i ,  CgH~ON2Br,  ~ 
I II III IV V , ' 

c . . . . . . . .  26,64 26 .~  --  -- --  27~s 
H . . . . . . . .  1 " 8 2  1 ' 8 2 -  - -  - -  1 ' 7 7  

N . . . . . . . .  - -  - -  7 ' 2 9 -  - -  7 ' 0 2  

B r  . . . . . . . .  - -  - -  - -  5 9 ' 9 2  6 0 " 0 4  6 0 " 1 2  

H ie r  w ie  b e i m  v o r i g e n  V e r s u c h  k a n n  a u s  der  w i i s s e r i g e n  L 6 s u n g  

d u r c h  E i n d u n s t e n  im V a k u u m  B r o m a l h y d r a t  z u r i i c k g e w o n n e n  w e r d e n .  
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Bei der versuchten Titration der Substanz mit Kalilauge 
unter Verwendung yon Phenolphtalein verbrauchten 0"5300g  
Substanz 14"4cm ~ 'r KOH. Unter der Voraussetzung, daft 
die Substanz wie eine einbasische Stiure reagiert, htitten bloft 
13"2cm ~ KOH verbraucht werden sollen. Offenbar wirkt die 
Base schon in der K~ilte in geringem M/tile zersetzend ein. 
Wird die LSsung der Verbindung in verdfinnter Kalilauge 
gelinde erw/irmt, so trfibt sich die Fliissigkeit bald, und wenn 
man das Erhitzen in diesem Zeitpunkt unterbricht, scheidet 
sich ein schweres O1 ab, das bald vollst/indig zu Krystallen 
erstarrt. Bei liingerem Erhitzen mit Kalilauge tritt lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein u n d e s  ist der Geruch nach Aceto- 
phenon wahrzunehmen. ~ 

Die aus dem 01 hervorgegangenen Krystalle wurden in 
alkoholischer LSsung mit Tierkohle gereinigt und bilden 
groi3e Tafeln vom Schmelzpunkt 98 ~ Sie sind mit Ausnahme 
yon Wasser  in den iiblichen Solventien 15slich. In Basen 15st 
sich die Verbindung nicht auf. 

Die Analyse ergab: 

0"1764g" Subs tanz  lieferten 0 ' 2157g"  CO 2 und 0 ' 0 3 0 5 f f  H20. 

0"2081/7  Substanz lieferten 16"3cm~ N, t~ -20  ~ b ~ 7 5 6 m m .  

0" 2131 g Subs tanz  lieferten 0" 2531 g" Bromsilber.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi.ir 

Gefunden CgH6ON~Br 2 

C . . . . . . . . . . . .  33"35 33"97 

H . . . . . . . . . . . .  1 "93 1 "90 

N . . . . . . . . . . . .  8"87 8"81 

Br . . . . . . . . . .  ".. 50" 54 50 '  30 

Die Substanz hat sich demnach in folgender Weise ge- 
"bildet: 

CgHTON2Br 3 + KOH ~ KBr + H20 + C9H~ON~Br ~. 

1 Derselbe Geruch tritt auch beim ana logen  Chlorderivat  aut;  er wurde  

damals  als ,~wfirzig, bezeichnet .  Monatshef te  fiir Chemie,  34, i 6 L  
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U m s e t z u n g e n  des Chlora l -  und  B r o m a l h y d r a t e s  in Eisessig.  

a) E i n w i r k u n g  y o n  H y d r a z i n .  

I. C h l o r a l b y d r a t .  Die U m s e t z u n g  vollzieht sich in 

derselben Weise  wie beim geschmolzenen  Chloralhydrat .  und 

ist mit einem geringeren Verbrauch an Chloralhydrat  ver- 
bunden. Am besten bew/ihrte sich folgendes Verfahren:  

Zu 10g" Chloralhydrat ,  in 2 0 c m  3 Eisess ig  gelSst, ffigt 

man 0"5 , (  (5 Tropfen)  Hydraz inhydra t ,  gleichfalls in 2 0 c m  ~ 

Eisess ig  gel6st, und erhitzt gelinde. Die Flfissigkeit  wird gelb, 
dann rot, triibt sich sodann (infolge ausgeschiedenen Hydraz in-  

chlorides) und wird bei for tgesetz tem Erhitzen nach einigen 
Minuten klar und hellgelb. Nach dem Abkfihlen setzt  man 

allm~hlich Wasse r  zu, wodurch  ein krystal l inischer  Nieder- 
schlag ausf/illt. Man saugt  bald ab, weil es sonst  auch zur 

Absche idung  eines braunen,  amorphen  Niederschlages  kommt,  

der aus  der w/isserigen sauren Ltisung des Chloralhydrates 
durch Reste vorhandenen Hydraz ins  en t s t eh t :  Das Roh- 

produkt  wog  1 "35. Durch Umkrystal l is ieren aus  Benzol geht  
die Verbindung rein hervor  und s t immt mit der bereits 
beschr iebenen 2 vol lkommen tiberein. Auch der Mischschmelz-  

punkt  zeigte den Wer t  yon 187 ~ 

Die Analyse  ergab:  

0' 1868,~ Substanz gaben 0" l l00g CO 2 und 0'0147gr H~O. 
0"1782~: Substanz gaben 15"0cm a N, t ~ -  17 ~ b~731mm.  
O' 1923,C Substanz gaben 0" 53476 ,r Bromsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  16"~06 
H . . . . . . . . . . . .  0"88 
N . . . . . . . . . . . .  9"34 
CI . . . . . . . . . . . .  68' 79 

Berechnet flit 
C4H~ON~C16 

15.':63 
0'65 
9"12 

69"38 

II. B r o m a l h y d r a t .  Das gleiche Verfahren f~hrte bier, 

wie bereits erwtihnt, zu einem anderen Ergebnis .  

I Monatshefte ffir Chemie, 32, 17 (191 I). 
2L. r 



E i n w i r k u n g  yon  H y d r a z i n  u n d  Az inen .  365 

Zur LOsung yon 6 g  Bromalhydrat in 40 c m  ~ Eisessig 
ftigt man 0"6 (6 Tropfen)Hydrazinhydrat. Die beim Erhitzen 
heftig einsetzende Reaktion wird durch Abkfihlen gem/il3igt 
und das Erhitzen sodann fortgesetzt. Nach etwa 10 Minuten 
giel3t' man die entstandene rote Fltissigkeit in kaltes Wasser, 
wobei ein heller Niederschlag ( l ' 4g)ausf~I l t .  Dieser kann 
aus Alkohol, Eisessig, Benzol, Toluol etc. umkrystallisiert 
werden, wobei jedoch noch immer ein wenig geftirbte Produkte 
hervorgehen. Zu einer vOllig weifien Substanz gelangte ich 
Moil" durch Umkrystallisieren aus Essigs/iureanhydrid. Die 
Verbindung zeigte nun den konstanten Schmelzpunkt yon 174 ~ 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf zwei gesondert 
hergestellte Pr/iparate. 

I. 0 " 2 1 3 6  2 " S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 7 5 9 2 .  CO 2 u n d  0 " 0 1 5 0 g "  H~O. 

II. 0 " 1 7 9 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 6 3 0 g  CO 2 u n d  0 " 0 1 1 8 2 .  H20  , 

III. 0 " 2 2 7 2 2 .  S u b s t a n z  g a b e n  1 2 c m  ~ N,  t ~  22 ~ b ~ 7 3 3 m m .  

IV. 0 " 2 3 5 3 f f  S u b s t a n z  g a b e n  1 2 ' 2 c m s  N, t ~ 2 1  ~ , b =  745 ram. 

V. 0" 1821 2. S u b s t a n z  g a b e n  0 '  3484  2. Broms i lbe r .  

VI. 0" 17192.  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 2 5 6 2 .  B roms i lbe r .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

~- C4HaON~Br5 
I II III IV V VI " t 

C . . . . . . . . . . . .  9 " 6 9  9 ' 5 8  . . . .  9771 

H . . . . . . . . . . . .  0 " 7 8  0 " 7 3  . . . .  0 "61  

N . . . . . . .  , . . . .  - -  - -  5 ' 7 4  5 " 7 5  - -  - -  5 " 6 7  

Br . . . . . . . . . . .  - -  - -  8 1 " 4 2  80"61  8 0 " 7 9  

Der Formel nach ist die Verbindung durch Austritt yon 
Bromwasserstoff aus Tribrom/ithylidenbromalhydrazin hervor- 
gegangen: 

CBr~CHNNHCH (OH) CBr 3 -  HBr ---- C4HsON~Br 5. 

Die Substanz ist in Kalilauge 16slich und fiillt beim An- 
s/iuern unverg.ndert wieder aus. Titrieren l~13t sie sich nicht, 
da der Neutralisationspunkt nicht detltlich zu erkennen ist. 
Beim Kochen mit Basen tritt Zersetzung ein, ohne daft die 
dabei entstehenden Produkte bisher gefai3t werden konnten. 

Es soil nicht unerw~hnt bleiben, daft auch die aus Atkohol, 
Eisessig und Benzol erhaltenen Produkte analysiert wurde  
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und Zahlen lieferten, die den theoret ischen Werten recht 
nahe kommen, so dal3 es ganz ausgeschlossen erscheint, dal3 
die Verbindung e twa  erst dutch die Einwirkung von Essig- 
s/iureanhydrid entstanden ist. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l a z i n .  

I. B e n z a l a z i n  a u f  C h l o r a l h y d r a t .  1 0 g  Chloralhydrat 
und 1 g Benzalazin werden in je 12 c~n ~ Eisessig gel6st und 
das Gemenge kurze Zeit aufgekocht.  Es  resultiert eine gelbe 
L6sung, die vorsichtig mit Wasser  gefttllt wird, so zwar, dab 
der Niederschlag, nicht abet auch der Benzaldehyd zur Aus- 
scheidung kommt. Aus Alkohol umkrystallisiert,  bildet die 
Substanz gl/inzende 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 lJberffihrbarkeit in die chlorwasserstoff/irmere 
Verbindung vom Standpunkte  86 ~ durch Behandeln mit Kali- 
lauge ergibt. 

II. B e n z a l a z i n  a u f  B r o m a l h y d r a t .  Bei einer grol3en 
Zahl vielfach variierter Versuche, diese Reaktion betreffend, 
gingen Produkte hervor, die mit den ohne Eisessig hergestellten 
in manchen F/illen nahe fibereinstimmten, 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. 
Schlief31ich ffihrte folgendes Verfahren zur Isolierung der in 
den frfiheren Versuchen offenbar nur  als Nebenprodukt  ent- 
standenen Verbindung. 

Zu einer L6sung yon 9 g  Benzalazin in 15 c m  ~ Eisessig 
wurde die L6sung von 18~ Bromalhydrat  in 10c~n 2 Eisessig 
geffigt und das Gemenge einige Minuten fiber ffeier Flamme 
erhitzt. Die dunkle Flfissigkeit wird einige Stunden stehen 
gelassen und sodann mit Wasser  versetzt. Es f/illt zuntichst 
ein ()1 aus, aus dem sich mit der Zeit Krystalle abscheiden. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gelangt 
man zu weil]en Krystallen, die den konstanten Schmelzpunkt  
von 213 ~ zeigen. 
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I. 0 " 1 4 1 6 •  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 1 7 5 3 g  CO 2 und  0 ' 0 3 3 7 9 g  H20. .  

II.  0 " 2 1 0 1 f f  S u b s t a n z  g a b e n  1 7 " 5 c m  3 N, t ~ -  19, b ~ 7 4 2  ~ m .  

I[I. 0" 1169 g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1347 g" B r o m s i l b e r .  

IV. 0 " 1 1 0 6 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1279gr  Bromsi lber .  

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

C9HsON2Br2 
I II II[  IV 

C . . . . . . . . . .  3 3 ' 7 7  - -  - -  - -  3 3 " 7 6  

H . . . . . . . . . .  2 " 6 6  - -  - -  - -  2 ' 5 2  

N . . . . . . . . . .  - -  9 ' 3 0  - -  - -  8 " 7 6  

Br . . . . . . . . . .  - -  - -  4 9 ' 0 4  4 9 " 2 1  4 9 " 9 8  

Die Verbindung ist in Basen 15slich, ohne indes sauer 
zu  reagieren; schon beim Zusatz geringer Mengen der Base 
tritt alkalische Reak t ion  ein. Dutch Ans/iuern f/illt die Ver- 
bindung aus ihrer LSsung in Basen wieder  aus. Ihrer Zusammen- 
se tzung nacl~ ist sie durch Austritt yon Bromwassers toff  aus 
Benzyl idenbromalhydrazin entstanden: 

CaHsCHNNHCH(OH)CBra- -HBr  z CgHsON2Br ~. 

V0rliegende Arbeit wurde mit Unterst t i tzung der ,,Ge- 
sellschaft zur FSrderung deutscher  VVissenschaft, Kunst  und 
Literatur in BShmen<< ausgeftihrt. 


