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0ber die Einwirkung yon Hydrazin auf 
Chloralhydrat 

V o r l  

Dr. Gustav  KniJpf~r 

A u s  d e m  c h e m i s e h e n  LabOra tor ium der I)eutschen LandesoberrealschuIe 
in Br i inn  

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli I920) 

In zwei frtiheren Abhandlungen ~ habe ich mich mit einer 
eigenartigen Umsetzung befal3t, die erfolgt, wenn Benzalazin 
auf einen Uberschui3 von geschmolzenem oder in Eisessig 
gel6stem Chloralhydrat einwirkt. Es wird ein Molektil Benzal- 
dehyd dutch ein Molektil Chloralhydrat verdr/ingt und es 
bildet sich ein gemischtes Azin, das s i c h  jedoch in seiner 
Zusammensetzung yon dem erwarteten Benzalchloralhydrazin 
um einen Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff unter- 
scheidet. Es wCtrden sieh demnach folgende Vorggnge abge- 
spielt haben : 

C,;H-CHNNCHC6H ~ + CCI,,CH(OH)~-:_ 
- -  CCIaCH(OH)NHNCHC~;Hr, + C~H6COH 

CC1,CH(OH)NHNCHC6H a H~ - -  C.~HvON,,CI~ 
o , " _ _  . - 9 

A 

Das erhaltene Reaktionsprodukt bezeichnen wit mit A. 
Es ist mit Benzaltrichloracetylhydrazid und Trichlor/ithyliden- 
benzoylhydrazid isomer und MSnnte seiner empirischen Formel 
nach auch als Oxybenzalchloralazin bezeichnet werden. 

1 Monatshef te  flit" Chemie,  34, 769 (1913) und  32". 357 (1916). 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 34 
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Die Verbindung A ist in Basen leicht iOslich und dm'ch 
S~iuren daraus wieder unveriindert ffillbar. Beim gelinden 
Erw~rmen der alkalischen LOsung geht eine um ein Molek01 
Chlorwasserstoff iirmere Verbindung hervor, die die Eigen- 
sehaft, sich in Basen zu lOsen, eingebtil3t hat; wir bezeichnen 

sic mit a*}: 

C{~H;ONoCI.--HCI ~ C.~H~;ON.,CL, 

B 

Andauerndes Erhitzen der Verbindung A mit Basen 
5ewirkt unter Stickstoffentwicklung eine weitgehende Zer- 
setzun K tinter deren Produkten,  die den Geruch nach Aceto- 
phenon zeigen, blol3 eine geringe M~ng'e yon Benzoesfiure 

featgesteIlt werden konnte. 
Im Verlaufe des weiteren Studiums dieser Reaktionen hat 

sich nun ein experimentelles Material el}4eben , f t b e r  das ich 
im nachfolgenden berichte, wenngleich die Frage der Konsti- 
tutionsermitt!ung der in Rede s tehenden Verbindungen nach 

wie roe noch often bleibt. 
Meine Bemtihungen waren vor allem darauf gerichtet, 

die dutch eine unvemmtete  Oxydation in Gegenwart  yon 
ansonsten durchaus reduzierenden Medien hervorgegangene 
Verbindung .~ zu reduzieren. Zu brauchbaren ERg'ebnissen 
f/,ihrte hiebei bloi3 die Verwendung yon Ferrosu!fat in An- 
wesenheit  yon Kaliumhydroxyd.  Die Verbindung A wird 
zuntichst unter Salzstiureabspaltung in die Verbindung' B ~ber- 
gefflhrt und diese addiert sodann 2 Atome Wasserstoff: 

CgHoON,,CI,, 4- 2 H ~  C.~HsON,,CL 

C 

Das erhaltene Redukt ionsprodukt  sei mit C bezeichnet. 
Die Verbindung C zeigt nun wieder den gleichen Charakter 

einer Sgure wie A, d. h. sir ist in Basen in der Ktilte leicht 
E~slich und daraus durch Siiuren wieder  f/illbar. Diese Riick- 
bildung der sauren Eigensehaften bei der Aufnahme der 
beiden Wassers toffatome macht es nun sehr wahrscheinlich, 
dag die beiden Wasserstoffatome an jene Stellen im Molektil 
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won B getreten sind, die die beiden Atome des Chlorwasser- 
stoffes vor ihrem Austritte beim t0"bergang yon A in B inne- 
batten. Das Ergebnis der Reduktion wtirde sich danach in 
,seiner Wirkung als R e s u b s t i t u t i o n  eines Atomes Chlor 
.durch YVasserstoff darstellen~ 

Mit dieser Deutung wtirde auch eine Beobachtung ihre 
Erklt irung finden, die bei der Einwirkung yon Benzalazin 
.auf B r o m a l h y d r a t  schon in der letzten Abhandlung 1 mit- 
getei l t  wurde. Nennen wit der /Jbersicht halber die analogen 
Verbindungen des Bromalhydrates  mit Benzalazin A I und /3 I, 
.so zeigte sich, dab Benzalazin auf g e s c h m o l z e n e s  Bromal- 
hyd r a t  in gleiche# V~'eise wie auf Chloralhydrat unter Bildung 
der  Verbindung A / einwirkte, die sich dutch Kaliiauge in B r 
umwandeln  l~il3t. Wurde  hingegen Benzalazin auf Bromal- 
hydra t  in E i s e s s i g l 6 s u n g  wirken gelassen , so ging eine 
Verbindung hervor, fflr die das Analogon beim Chloralhydrat 
damals  fehlte. Sie ergab nach der Analyse  die Formel 
.C:~HsON~Br 2 und zeigte in jeder  Hinsicht das nun bei der 
Verbindung C wahrgenommene Verhalten. 'War schon daraus 
auf eine Strukturidentit/it zu schliefgen, so wurde dies zur 

T a t s a c h e  d u r c h  den Umstand, dab die nach dem bei der 
Verbindung A beobach te t en  Reduktionsverfahren nun aus A * 
hergestellte Verbindung C I sich mit der aus Eisessig ge- 
wonnenen  als iden t i sch  erwies. Es hat sieh somit C 1 auch 
unmittelbar aus Benzalazin und BromaIhydrat in Eisessig 
gebi ldet .  Die Frage, ob bei dieser Bildung v0n C ~ der Weg 
tiber die Bildung yon A r und B1 genommen wird, sehei.nt 
mir in bejahendem Sinne beantwortet  werden zu k~Snnen, 

w e n n  auch die Verwickelung der Gesamtreaktion, wonach 
:sich Oxydat ion und Reduktion nacheinander  abspielen sollten, 
dadurch  noch eine Steigerung erf~ihrt. Es h a t  sich n~imlich 
gezeigt ,  dab die Verbindung C (aus Chloralhydrat) auch ent- 
:steht, wenn A in Eisessigltisung mit Hydrazin reduziert  wird. 
Da ferner C ~ aus Bromalhydrat  in Eisessig nur  dann gebildet 

-wird, wenn verhgltnismiil3i~ gr013e Mengen yon Benzatazin 
zur Einwirkung gelangen und sich andernfalls nur Gemenge 

/- L ,  c .  
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yon A ~ und C ~ bilden, so dtirfte auch beim Bromalhydrat" 
durch die Einwirkung yon Benzalazin in Eisessig vorerst A F 

entstehen und  dieses erst dutch weitere Einwirkung des aus  
dem Azin in Freiheit gesetzten Hydrazin zu C ~ reduziert werden, 

Die beim Benzalazin gemachten Beobachtungen ver- 
anlal3ten mich, auch andere A l d a z i n e  auf ihr Verhalten zu  
Chloralhydrat zu untersuchen. Obzwar alle in Verwendun~ ' 
gezogenen Azine hiebei in Umsetzung traten, gelang es mir 
bisher nut beim Cuminolazin zu analysenreinen Produkten 
zu gelangen und so zumindest hier den gleichartigen Verlauf 
der Reaktion wie beim Benzalazin festztistellen. In den 

fibrigen F/illen waren die den oben erw/ihnten Typen A, B, C" 
sich offenbar gleichzeitig bildenden Verbindungen nicht voll- 
kommen voneinander zu trennen. 

Aufler Aldazinen habe ich ferner auch K e t a z i n e  z u r  
Untersuchung herangezogen. Es ergab sich, daft Ketazine 
bei der Einwirkung auf Chloralhydrat unter den oben ange- 
f(ihrten Bedingungen so wie freies Hydrazin reagierten, daft: 
sie somit vor ihrer Einwirkung vollkommen gespalten wurden. 
Hievon abweichend erwies sich das Verhalten der Ketazine 
der Fettreihe auf Chloralhydrat in w t i s s e r i g e r  L6sung. Bei; 
gew6hnlicher Temperatur wirkt das Chloralhydrat auf das. 
Ketazin in der Weise ein, daft ein Molektil des Ketons durch~ 
ein Molekiil des Chloralhydrates verdr~ingt wird. 

Ri., , Ri 

R o R~ 

R1 / 

CCI:~CH (OH)NHNC ~, + RICOR2.- 
R.2 

Es bilden sich demnach hiebei C h l o r a l - K e t o n h y d r a -  
zone ,  Verbindungen, die mit dem einfachen Chloralhydrazin, 
im Aussehen und Verhalten sowie auch hinsichtlich ihrer~ 
Unbest/indigkeit die gr/3flte .&hnliehkeit aufweisen. Die Reak- 
tion wurde bisher am Dimethylketazin und _~thylmethylketazin, 
gegenfiber Chloral- und Bromalhydrat erprobt. Derartige 
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~gemischte Azine s i n d  wohl s chon  durch Einwirkung yon 
:Carbonylverbindungen auf Hydrazone  1" nicht aber dutch 
Verdriingung aus Azinen erhalten worden. 

Schliel~lich babe ich noch gepr/iff, in welcher  Weise 
Chloralhydrat  mit S e m i o x a m a z i d ,  ein.em gleichfalls als 
Reagens auf Carbonylverbindungen verwendeten Hydrazin-  
derivate, reagiert. Ich gelangte hiebei zu keinem einheitlichen 
Produkte, erhielt abet  sehr gute Resultate, wenn start des 
Chloralhydrates C h l o r a l  zur Verwendung kam. Wird Chloral 
mi t  der berechneten  Menge yon Semioxamazid  innig verrieben 
und einige Zeit sich selbst tiberlassen, so bildet sich in 
quanti tat iver  Ausbeute das C h l o r a l s e m i o x a m a z o n  nach 
folgender Gleichung: 

.CCI:~COH 4- NH~NHCOCONH_~ 

- -  CCI.,CHNNHCOCONH~ + H,,O. 

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

Benzalazin  und  Chlora lhydra t .  

3"5 g des aus den Komponemen gewonnenen Produktes  
yon tier FormeI C:)HTON2Cla (Verbindung A) wurden  in ver- 
dt~nnter Kalilauge gelSst und hiezu die w/isserige LSsung 
yon 9 ~( krystallisiertem Eisenvitriol geffigt. Nach weiterem 
Zusa tz  yon Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion, wobei 
:sich der vorha~adene grtinliche Niederschlag schwarz fa.rbt, 
wurde  kurze Zeit erw~irmt und hierauf mit Salzs~.ure, gleich- 
falls unter  gelindem Erhitzen, anges/iuert. Der ausgeschiedene 
helle Niederschlag wurde  getrocknet  und wiederholt  aus 
Alkohol und Toluol  umkrystallisiert. Die Substanz, Verbin- 
dung  (.5; bildet feine asbestartige Nadeln und zeigt den 
Schmelzpunkt  217~ 

Die gleiche Verbindung wurde auch erhalten, als die 
Verbindung A durch Einwirkung von Kalilauge in die Salz- 
:siiure /irmere Verbindung B umgewandel t  und sodann mit 
Eisenvitriol und Kalilauge reduziert  wurde. Erfolglos blieb 

1 Berlincr Berichte. 35. 3234 (1902), Curtius und Franzen. Journal 
:fill" praktische Chemic, [2], 82. 241. Franzen und Eichler. 
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jedoch die Reduktion, wenn sie mit A in der K/ilte versuche 
wurde ;  es ging hiebei das Ausgangsmaterial  unverg, ndert 
hervor. 

Die Analyse ergab: 
I. 0 '  1 9 8 2 g r  S u b s t a n z  l ie fe r ten  0 " 3 4 0 6 g  r CO 2 u n d  0 ' 0 6 0 8  2. H 2 0 .  

I[. 0 " 1 8 9 0 f f  , ~ 0 " 3 2 6 2 2 "  C O  2 , 0 " 0 5 7 2 f f  H oO. 

III. 0 " 2 1 2 1  s , , 2 3 " 3  c m  a N ;  t -=-- 18 ~ b : =  7 3 9  r a m .  

IV. 0" 1746,;~ * >, 0 " 2 1 2 0 f f  AgC1. 

V. 0"  1612  2. ~ ,, 0" 1961 gr AgC1. 

In  100  Te i l en :  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiJr 

i.  II. , C�HsON2Cl'2,  

C . . . . . . . . . . . .  4 6 " 8 7  4 7 " 0 7  4 6 " 7 5  

H . . . . . . . . . . . .  3 " 4 3  3 " 3 9  3 ' 4 9  

N . . . . . . . . . . . .  1 2 " 2 7  - -  1 2 " 1 3  

CI . . . . . . . . . . . .  30.04 30.00 30.70 

Die v e r b i n d u n g  C en'tsteht weiters, wenn die Verbin-- 

dung A in Eisessigl/Ssung mit Hydrazinhydrat erhitzt wird. 
5 g der Verbindung A in 25 c//r a Eisessig gel6st, wurden 

mit einer L6sung yon 3 g Hydrazinhydrat in 10 cm a E i se s s ig  
versetzt und eine halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt. Zu  
Beginn ist eine starke Gasentwicklung von Stickstoff wahr- 
zunehmen.  Nach Zusatz yon Wasser  scheidet sich eine ge lb-  
liche F~llung aus, die in verdtinnter Kalilauge gelSst und: 
mit Salzs/iure wieder gefti.llt wurde. Die nunmehr weil3e 
F/iltung erwies sieh nach wiederholtem Umkrystaliisieren aus, 
Alkohol mit tier vorbeschriebenen Verbindung C als identisch,. 
was auch durch die Analyse  best~itigt wurde. 

I. 0" 1488  s S u b s t a n z  l ie fe r ten  0 ' 2 5 1 2  g C O  2 u n d  0 ' 0 4 6 8  g" H~O. 

!I. 0 " 1 6 7 2 ~ r  ,, ,> 0 . 2 8 9 8 < ; r  C O  2 ,, 0 ' 0 4 9 3 g r  H 2 0 .  

]IL 0 . 2 1 5 2 s  ~ >, 2 3 " 9  c m  3 N ;  t ~ 2 0  ~ b ~ - 7 3 9 m m .  

IV. 0 " 1 8 8 6 2 .  * >~ 0 " 2 3 0 9 2 "  AgC1. 

V. 0 " 2 3 7 5  s * * 0 " 2 9 2 1  2. AgCI .  

In  100  Te i l en :  

C . . . . . . . . . . . .  4 6 "  0 4  

H . . . . . . . . . . . .  3 " 5 2  

N . . . . . . . . . . . .  1 2 " 3 0  

C1 . . . . . . . . . . . .  30"  2 9  

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

I. I[. C9HsON2C1 ~ 
~ , ,  �9 v =  �9 �9 

4 7 " 2 7  4 6 " 7 5  

3" 3 0  3" 4 9  

- -  1 2 ' 1 3  

3 0 '  4 3  30"  7 0  
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Bromalhydrat und Benzalazin. 

Die der  V e r b i n d u n g  C e n t s p r e c h e n d e  B r o m v e t b i n d u n g  

C / konn te  d u r c h  B e h a n d l u n g  y o n  A ~ mit  E i s e n v i t r i o l  in 

a lka l i s che r  LiSsung e rha l t en  w e r d e n  und  w a r  i d e n t i s e h  mi t  

de r  s c h o n  frfther 1 e rha l t enen  V e r b i n d u n g  CgHsON2Br ~. S c h m e l z -  

p u n k t  9_,13 ~ 

Cuminolazin und Chloralhydrat. 

1 0 3  Az in  w e r d e n  a l lmi ihl ich  in 5 0 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  e inge t r agen .  N a c h  k u r z e m  m~f~igen E r w i i r m e n  

trit t  u n t e r  D u n k e l f t t r b u n g  des  G e m i s c h e s  die R e a k t i o n  ein. 

E s  w i r d  n o c h  e t w a  5 Minu ten  erh i tz t  u n d  s o d a n n  W a s s e r  

z u g e s e t z t .  E s  f/iilt ein 01 aus,  da s  zur  E n t f e r n u n g  des  aus -  

gesch iedemen  C u m i n o ! s  in ve rd t inn t e r  Ka l i l auge  geltSst wird .  

Die abf i l t r ier te  LiSsung s c h e i d e t  nun  be im A n s / i u e r n  ein H a r z  

aus ,  da s  n a c h  dern Auf lSsen  in A lkoho l  u n d  n a e h  wiede r - ,  

ho l t em U m k r y s t a l l i s i e r e n  weil3e Krys t a l l e  vom S c h m e l z p u n k t  

144 ~ gibt. In i h rem c h e m i s c h e n  Verha l t en  is t  die S u b s t a n z  

der  a n a l o g e n  v o m  B e n z a l a z i n  s ich  a b l e i t e n d e n  d u r c h a u s  

~hnlich.  

Die A n a l y s e  e r g a b :  

L 0.2017 ,{~ Substanz lieferten 0'8480 g CO~ und 0"0712 .t,; H20. 
If, 0"2382g" >, * 20 '2cm a N; t ~ 2 1  ~ h-----741mm. 

[[I. 0' 1836 g~ ~, * 0" 2537 L r AgCI. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C~2HI3ON2CI 3 

C . . . . . . . . . . . .  47 ' 0 5  4 6 " 8 4  

H . . . . . . . . . . . .  4" 00 4" 26 
N . . . . . . . . . . . .  9"35 9" 11 
C1 . . . . . . . . . . . .  34"19 34'61 

Die V e r b i n d u n g  is t  nach  fo lgender  G l e i c h u n g  e n t s t a n d e n :  

CClaCH(OH~) + (CaHTC~H~CN), , - -  

= .  CClaCH(OH)NHNCHC6H~CaH v + Call7 C6FI~COH, 

CClaCH(OH)NHNCHC6H,~CaH ~ -  H~, = Cr,_H1aON~C1 a. 

z Monat~hefte ftir Chemie, 37, 366. 
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Wird die gewonnene  Verbindung in Kali lauge gelSst 
und sehr gelinde erw/i.rmt, so trfibt sich die Fltissigkeit und 
scheidet beim Stehenlassen die um 1 Molekfil Salzs/iure 
~irmere Verbindung atls. Sie zeigt keinen S~iurecharakter, ist 
in Alkohol sehr leicht 16slich und ergab bei der Analyse 
folgende Werte:  

I. 0 " 1 1 1 4 g r  S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 2 1 8 1 g "  CO 2 rind 0 ' 0 3 7 1 g "  H,,O. 

1[. 0 " 1 7 8 5 g  * , 1 7 " 1 c m  a N;  l ~ 2 5  ~ l , = 7 4 3 1 J ~ m .  

O' 1175 ,o- AgCI.  I lL 0 '  l 1 2 8 g -  

In  100 "Fei)eTa: 

Gefunden  

C . . . . . . . . . . . .  5 3 " 4 0  

H . . . . . . . . . . . . .  3 ' 7 2  

N . . . . . . . . . . . .  10"44  

C1 . . . . . . . . . . . .  25"77  

Be rechne t  fiir  

C~sH~2ON2CI~ 

5 3 " 1 4  

4" 46 

10"34  

26" 17 

Es hat sich daher folgender Vorgang abgespielt: 

C12HlaON~CI~- -HC1 ~ C~2H12ON2CI._,. 

Die weitere Reduktion mit Eisenvitriol konnte infolge 
yon Mangel an Ausgangmaterial  nicht verfolgt werden. 

Chlora l  und  Semioxamazid .  

Dieses Carbonylreagens liifit sich sehr leicht aus Oxa- 
m/i.than und Hydraz inhydra t  erhalten. 4 ~( Semioxamazid  
x~erden mit 5"5 ,4  frisch destilliertem C h l o r a l  zerrieben und 
sich selbst fiberlassen. Die Masse erstarrt nach einiger Zeit; 
sie wird sodann mit salzsiiurehaltigem Wasser,  um etwa un- 
angegriffenes Semioxamazid zu entfernen, zerrieben, abgesaugt  
und in EssigsS.ure gei{Sst. Aus dieser L{Ssung fg.llt beim 
Zusatz yon salzsiiurehaltigem Wasser  das reine weiBe Konden- 
sat ionsprodukt:  C h l o r a l s e m i o x a m a z o n  aus. Die Substanz 
zeigt keinen eigentlichen Schmelzpunkt ;  sie br/iunt sich bei 
204 ~ und be i  227 ~ ist die Zersetzung vollstg.ndig. Sie ist in 
Alkohol schwer, ]eichter in Essigsiiure 16slich. Mit Kalilauge 
tritt ein eigenartiger, doch nicht yore Chloroform herrfihrender 

Gerueh aui: 
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Die Analyse ergab: 

I. 0 '  2147' g S u b s t a n z  l iefer ten 0" 1582 g" CO~ und  0 ' 0 3 4 2  g" t t 20 .  

I1. 0 " 1 8 4 1 3  * ~ 0 " 1 3 5 5 g  CO 2 >~ 0 " 0 g i l L ,  H20.  

I lL  0 " 1 9 6 2 ( ~  ,, >, 3 2 " 2 c m  a N ;  / ' - - 2 0  ~ b = 7 3 2 m m .  
IV. 0 " 1 8 7 8 f f  ~ ~ 0 " 3 4 2 7  g AgCI.  

V. 0" 1596 g ~ >, 0" 2929,4" AgCI.  

In 100 Te i len :  

C . . . . . . . . . . . .  20" 10 

H . . . . . . . . . . . .  1 . 7 8  

N . . . . . . . . . . . .  18"00  

ci . . . . . . . . . . . .  4~. 14 

Gefunde~ Berechne t  fiir 

, �9 ,-, C4H tO,,N,,CL ' 

2 0 " 0 8  20"65  

1"88 1"78 

- -  18 "09 

45" 40 4 5 '  78 

Die Verbindung ist demnach nach folgender Gleichung 
hervorgegangen" 

<;CI 3 . COH + NH~.NHCOCONH 2 

CClaCHNNHCOCONH 2 -I- H~O. 

Chloralhydrat und Dimethylketazin. 

0"65 g des frisch bereiteten Ketazins wurden zu einer 
konzentr ier ten w~isserigen L6sung \Ton 2"0 g Chloralhydrat 
gefiigt. Nach einiger Zeit scheidet sich eine vollkommen 
.weil3e, sch6n krystallisierte F/tllung aus, die in ihrem Aus- 
:sehen und in i h r em Verhalten die grSl3te Ahnlichkeit mit 
d e m  schon vor litngerer Zeit beschriebenen Chloralhydrazin '  
zeigt. Sie ist in Wasse r  kaum, in hei13em Alkohol leicht 15s- 
]ich. Besonders gut  ausgebildete Krystalle gehen aus der 
LSsung in siedendem Toluol  hervor. Die Verbindung ist wie 
das  Chloralhydrazin nicht haltbar und zersetzt  sich nach 
"2 bis 3 Tagen  unter Rotf/irbung. Beim Kochen mit Essig- 
siiure tritt Braunf/irbung ein, Salzs'aure zersetzt  auch, doch 
ohne  Auffreten der Braunfiirbung. Silbernitrat scheidet in 
.alkoholischer LSsung metallisches Silber aus. Kalilauge be- 
'wirkt die Bildung yon Chloroform. Schmelzpunkt  91~ �9 

1 M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  32, 767 (1911),  K n 6 p f e r .  
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D ie  A n a l y s e  e r g a b :  

I. o. t576,~ Substanz lieferten 0"1565gr CO 2 und 0"0555gr H20. 
II. 0"1701g" >, >, 1 9 " 8 c t n  a N; / = 2 0  ~ b---732#H/~.  

lII. 0"2292g" ~> >, 0"4488 g," AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Geftmden CsH9OH~C1 a 

G . . . . . . . . . . . .  27"23 27 '35  
H . . . . . . . . . . . .  3" 94 4" 13 
N . . . . . . . . . . . .  12"75 12"77 

C1 . . . . . . . . . . . .  48"44 48"49 

D ie  B i l d u n g  e r f o l g t e  d e m n a c h  n a c h  d e r  G l e i c h u n g :  

CCI:~OH(OH)~ § ( C H a ) , , C N N C ( C H a )  ~ = 

= C C l a C H  ( O H )  N H N C  (CHa)  ~ + C H a C O C H  ~. 

D ie  V e r b i n d u n g  i s t  d a h e r  a l s  C h l o r a l a c e t o n h y d r a z o n  

z u  b e z e i c h n e n .  

Bromalhydrat und Dimethylketazin. 
Die  b e i d e n  S t o f f e  r e a g i e r e n  in  g l e i c h e r  W e i s e  w i e  in  

d e m  v o r h e r  b e s c h r i e b e n e n  F a l l e ;  d a s  G l e i c h e  g i l t  in  b e z u g  

a u f  d ie  E i g e n s c h a f t e n  u n d  d a s  V e r h a l t e n  d e r  e n t s t e h e n d e n  

V e r b i n d u n g .  S c h m e l z p u n k t  8 0  ~ 

D i e  A n a l y s e  e r g a b :  

I. 0"2101 g Substanz liefcrten 0'1313g," COo und 0"0458s H20. 
II. 0"2329g" >> ~> 16"7cm a N; t = 2 2  ~ b ~ 7 3 5 m m .  

IlL 0" 2475 ff , ,7 0" 3965 ff AgBr. 

In lOO Tcilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CsHgON~Br a 

C . . . . . . . . . . . .  17"05 17"01 
H . . . . . . . . . . . .  2" 44 2" (37 
N . . . . . . . . . . . .  7" 86 7" 94 
Br . . . . . . . . . . . .  68" 17 67"96 

D a s  B r o m a l a c e t o n h y d r a z o n  h a t  s i c h  d a h e r  a t f f n a c h -  

s t e h e n d e  W e i s e  g e b i l d e t :  

CBhCH (OH),., + (CHa)2CNNC (CHa)~ ~-~ 

= C B r a C H ( O H ) N H N C  (CHa)~ " + C H  a . C O .  C H a  
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Chloralhydrat und Methyl~ithylketazin. 
Da dieses Ketazin nicht mehr so leicht in Wasser  16slich 

ist wie das vorhin verwendete,  ergab sich die Notwendigkeit,  

statt in w/isseriger LSsung in  verdiinnt alkoholischer z u  

arbeiten. 

0"9 g" Chloralhydrat werden in wenig Wasser  gelSst, 

hiezu 0"7 g des Ketazins gefiigt und nun Alkohol bis zur- 

K1/irung der Mischung zugesetzt,  l )ber Nacht scheiden sich 

reichlich Krystalle yore Schmelzpunkte 97 ~ aus. Ohne weitere- 

Reinigung wurde die Substanz getrocknet  und analysiert. 

I. o-1707 g- Substanz lieferten 0' 1929 g" CO 2 und 0"0688 ~ H20. 
It. 0"1743g >, >, 18"6cm 3 N; t -~ 17 ~ b = 7 3 8 m m ,  

HI. 0"1680~r , ,, 0"3029 3 AgCL 
IV. 0'1461 g . ~ 0"2627 2~ AgCL 

In I00 Teilen: 

G e f u n d e n  

C ............ 30"82 

H . . . . . . . . . . . .  4 " 5 1  

N . . . . . . . . . . . .  11'97 
C1 . . . . . . . . . . . .  44"60 44"  49 

Berechnek fi.ir 
C6H,1ON~Cla 

30"85 
4"75 

12"00 
45" 56 

Die Verbindung ist als C h l o r a l m e t h y l i i t h y l k e t o n -  

h y d r a z o n  zu bezeichnen und nach folgender Gle ichung 

entstanden:  

CClaCH (OH)~ -4- 
CH 3 CH e 

\ C N = N  / = 
C~H5 / \ C~H a 

CH a 

CCIaCH (OH)NHNC 
C2H~ 

+ CHaCOC~H ~. 

Bromalhydrat und Methyl~ithylketazin. 

0" 6 g Ketazin wurden der w/isserigen LSsung von 1" 3 ,g- 

Bromalhydrat  zugesetzt  und das Gemenge der beiden sich 

nicht mischenden FIfissigkeiten in einer Flasche tt ichtig 

geschtittelt. Nach einem Tage  erfolgt reichliche Krystall. 

abscheidung schSner, seidengl/inzender Krystalle. Schmelz-- 
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punkt 80 bis 81~ Die Analyse dieses nicht weiter gereinigten 
Produktes ergab: 

I. 0 " 2 1 5 6 g "  St lbstan~ l iefer ten 0 " 0 5 7 7  2" H'20 tli~d 0 " 1 6 1 3  g" C02. 
[ [ .  0" 1979 ff  , >, 

IlL 0 '  1593 g" ~. 

In  100 Tei le~:  

Ge f tmdcn  

C . . . . . . . . . . . .  20" 40  

H .... : ....... 3"00 

N . . . . . . . . . . . .  7 " 8 6  

Br . . . . . . . . . . . .  6 5 " 0 8  

14"0  cm a N (t - -  19 ~ , b = 734 ram.  

0 '  2436 2" AgBr.  

Berechnet ffir 

C~;H1,ON,,Bra 
. r  , �9 

1 9 "6 2  

: 3 ' 0 2  

7 " 6 3  

6 5 " 3 5  

Die dargestellte Verbindung ist daher als 

Bromaliithylmethylketonhydrazon 

z u  bezeichnen, ihre Bildung wird durch die fo]gende Gleichung 
ausgedKickt:  

CH.~ CH a 
CBraCH (OH), ., -4- ' \ / - -  

C',H5 / CN ~-~ NC \ C~H~ - -  

CHo 

= CBr,~CH (OH)NHNC \ C2H, a + CH:~. CO. C,_,H~. 


