2217

861. J. Calzolari: Doppelrhoglanldg des zweiwertigen
Kupfeijs und des Kobalts mit organischen Basen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Ferrara.]
(Eingegangen.am 11. Juli 1910.)

Unsere Kenntnisse der Rhodanosalze sind viel unvollstin-
diger, als jene der Halogenosalze. Eine der merklichsten Liicken
die man in dem Gebiet der Rhndanosalze vorfindet, ist unsere
mangelhafte Kenntnis der. Ku pferderivate !). Wéihrend man vom zwei-
wertigen Kupfer viele Chloro- und Bromosalze kennt, ist bis jetzt kein
Rhodanosalz beschrieben wordeuo.

Das Cuprirhodanid ist, wie bekannt, in Wasser unléslich und
wird von diesem zersetzt, aber es lost sich unverindert und mit
rotbrauner Firbung in konzentrierten  Losungen eines Alkalirho-
danids.  Offenbar verbindet . sich Cuprirhodanid mit dem Alkali-
.rhodanid; die rotbraune Farbung ist also einem komplexen Anion
Cull (SCN)x zuzuschreiben. Aus den rotbraunen Loésungen kann man
jedoch keine Rhodanosalze des zweiwertigen Kupfers isolieren, weil
sie sich rasch veriondern besonders in der Wirme, und zwar unter
Ausscheidung von Cuprorhodanid.

In der Voraussicht, daB die Doppelrhodanide des Kupfers mit
organischen Basen wenig 16slich und daher isolierbar sein wiirden,
habe ich deren Darstellung versucht; es war mir moglich, mit dem
Pyridin eine krystallisierte Verbindung

Cu(SCN): .3 C;H;N.HSCN

zu erhalten. Sie gehért zu dem Typus CuX;M;, der bei den Ha-
logenosalzen des Kupfers in der Verbindung CuCl.3 (CH,) NH.HCI?)
vertreten ist.

Mit dem Hexamethylentetramin erhielt ich die krystallisierte
Verbindung

CU(SCN)2.2C5N¢H19.HSCN,
die zu dem bei den Halogenosalzen sebr gewdhnlichen Typus
CuXiM;?) gehiirt.
Wihrend die mit dem Pyridin erbaltene Verbindung dieselbe
Farbe hat wie die Cuprirbodanidlésungen in Alkalirhodaniden,
nimlich rotbraun, ist die Verbindung mit Hexameth)lentetramin

) H. GroBmann, Ztschr. & anorg. Chem, 37, 436.

#y Topsoe, Jahresber. 1888, 618,

3) A, Werner, Ztschr, § anorg, Chem. 19, 165. P. Pfeiffor, ibid.
31, 206.
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grin. Es ist zu bemerken, dall sowohl die eine wie die andere
Verbindung wasserfrei ist und da8 wman daber die Verschiedenheit
iu der Férbung nicht, wie es in anderen Fillen?) geschehen ist, etwa
der verschiedenen Art, nach welcher das Wasser in der Verbindung
gebunden ist, zuschreiben kann. Die anomale Farbe der Verbindung
des Hexamethylentetramins muB} folglich von der organischen Base
selbst abhéngen.

Um hieriiber GewiBheit zu erlangen, habe ich das Doppel-
rhodanid des Kobalts mit Hexamethylentetramin dargestellt. Is ist
bekannt, daB die Rhodanosalze des Kobalts blau sind; die Verbindung
von Kobalt und Hexamethylentetramin hingegen ist lila. Die Ano-
malie wiederbolt sich also auch beim Kobalt.

Ich behalte mir vor, die Versuche iiber diesen Gegenstand fort-
zasetzen.

Tris-pyridinium-cuprirhodanrid, Cu(SCN);.3 Cs H; N.HSCN.

Zu einer mit Ammoniumrhodanid gesittigten Losung figt man eine
konzentrierte Losung von Kupfernitrat nnd zwar so lange, bis der zuerst
sich bildende schwarze Niederschlag sich wieder auilost; man filtriert und
gibt zn der braunen Flissigkeit eine nach GroBmann?) bereitete konzen-
trierte Pyridiniumrhodanidlésung. Man erhalt alsbald einen aus rotbraunen
Krystallen bestebenden Niederschlag, welcher schuell filtriert und zwischen
Papier getrocknet wird. Dieser Niederschlag wird von Wasser zersetst, er
16st sich leicht in Aceton und Nitrobenzol. Aus der Losung in Aceton kann
man leicht groBere Krystalle erhalten.

0.7498 g Sbst.: Pyridin, mit Kalilauge ausgetrieben3), entsprechend
38.5 cem “'10-HgSO,. — 0.8160 g Sbhst.: 41.3 cem %/0-H3 SO — 1.0004 ¢
Sbst.: 0.1242 g CuO, Rhodanwasserstoflsiure) entsprechend 84.4 cem "/jp-
AgNO;. — 04964 g Sbst.: 0.0650 g CuO, 41.15 ccm */1-AgNO;.

Cu(SCN);.3 CsHs N.BSCN.

Ber. N 7.07, Cu 10.69, SCN 48.87,
Gef. » 7.19, 7.08, » 992, 10.46, » 49.00, 48.15,

Bis-hex amethy lentetramin-cuprirhodanid, Cu(SCN);.2C¢H;,N,. HSCN.

Um diese Verbindung zu erhalten, muBte man vor allem das Hexamethy-
lentetraminrhodanid darstellen, das noch nicht bekannt war.” Zu diesem
Zweck fiigt man zu einer konzentrierten Ldsung von Ammoniumrhodanid
(1 Mol.) und Hexamethylentetramin (1 Mol.) Chlorwasserstoff; es bildet sich
.sofort ein krystallinischer Niederschlag, der in Wasser wenig- loslich ist,

1) K. P. Kurnakow, Ztschr. §. anorg. Chem. 17, 231, A. Werner,
Neuere Auschauungen in der anorg. Chem. 1905, 140.

) Ztschr. f. anorg. Chem. 46, 372.

3) Lang, diese Berichte 21, 1578 {1888). 4) nach Volharad.
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geruch; durch lingeres Erwiirmen mit Sdure tritt jedoch unter Dunkel-
firbung noch anderweitige Zersetzung ein. Zur vollstindigen hy-
drolytischen Spaltung ist ein dauernder, groBer UberschuB von Salz-
siure notig uoter Vermeidung hoherer Temperatur. Tatséichlich 188t
sich durch Einleiten von Chlorwasserstoifgas in eine mit Lis ge-
kiihlte, etwa 10-prozeuntige alkoholische Losung der a-Benzoylderivate
des Athylidenphenylhydrazins die Abspaltung der Athylidengruppe
quantitativ obne anderweitige Zersetzung ausfithren, so daB man auf
diese Weise die salzsauren Salze der a-Benzoylderivate des Phenyl-
hydrazins als krystallinischen Niederschlag gewinnen kanp. Durch
Umsetzung mit Natriumcarbonat oder -acetat erhidlt man daon die
ireien Basen.

Fiir die Darstellung a-benzoylierter Phenylhydrazine existiert bis-
her nur die von A. Michaelis und Fr. Schmidt?) angegebene Me-
tbode, die dario besteht, daB das Phenylhydrazio zunichst in die
a-Natrivmverbindung iibergefiibrt und diese unter trocknem Benzol
Lei Eiskiihluog mit Benzoylchlorid in Reaktion gebracht wird. Abge-
sehen davon, daB die Apsfiihrung dieses Verfahreons nicht ohne Schwie-
rigkeiten ist (die Natriumverbindung ist z. B. bei Abwesenheit von
Flissigkeit selbstentziindlich), liefert es auBlerdem opeben dem ge-
wiinschten «-Derivat auch noch B- und a,B-Derivate, so daB eing
Trenoung der verschiedenen Produkte notwendig wird, und die schlieB3-
lich erzielte Ausbeute recht gering ist.

Das hier angegebene Verfahren wurde an folgenden Beispielen
experimentell ausgefiihrt.

Experimenteller Teil.
(Mitbearbeitet von Th. Lobenstein, H. Ende und . Herold))

Als Ausgangsmaterial diente in allen Fillen Athyliden-phbenyl-
hydrazin, das, wie bereits friiber beschrieben?), am vorteilhaftesten
durch allmihliches Hinzufiigen von Phenylbhydrazin zu einer mit Eis
gekiihlten Losung von Acetaldebyd in leicht siedendem Petrolither
gewonnen wird.

1. Darstellung von a-Benzoyl-phenylhydrazin.

a) Benzoylierung. Man benutzt hierzu am besten ein (las-
gefall mit doppelt durchbohrtem Gummistoplen, dessen eine Bohrung
ein Chlorcalciumrohr, dessen andere eicen Tropltrichter triigt, der
wiederum oben mit einem Chlorcalciumrohr verseblossen ist. Zu einer

") Diese Berichte 20, 1713 [1887]: Ann. d. Chem. 232, 310 [1889].
%) Ann. d. Chem. 342, 25 {1905].
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wit Eiswasser gekiihlten Losung von 4 g Athylidenphenylbydrazin in
15 g vollig trocknem Pyridin liBt man unter Schitteln allmahlich 6 ecm
Benzoylchlorid tropfen. Nach etwa halbstindigem Stehen gieft man
man das Reaktionsgemisch in Eiswasser, wobei sich ein Ol abscheidet,
welches bald krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 60-
prozentigem Alkohol erhilt man das a-Benzoyl-dthyliden-phe-
nylhydrazin in farblosen Krystallen (rechteckigen Taleln und Wiir-
feln mit abgestumpften Ecken) vom Schmp. 90—91°!). Die Krystalle
sind in Athyl-, Methylalkohol, Ligroin, Ather ziemlich leicht, in Petrol-
ather schwer lgslich.

b) Abspaltung der Athylidengruppe. In die durch Eis
gekiihlte Losung von «-Benzoyl-dthyliden-phenylhydrazin in etws
10 Teilen Alkohol wird léngere Zeit Chlorwasserstoff eingeleitet. Alg-
bald scheidet sich das Chlorhydrat des a-Benzoyl-phenyl-
hydrazius in farblosen, nadelférmigen Krystallen aus, die bei 202°
schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Dieses Chlorhydrat
wurde bereits von A. Michaelis und Fr. Schmidt? dargestellt.

Setzt man zu der alkoholischen Losung des Chlurhydrats willrige
Natriumcarbonat- oder -acetatlésung, so scheidet sich das freie
@-Benzoylphenylhydrazin aus, welches entsprechend der Angabe
von Michaelis und Schmidt (loc. cit.) bei 70° schmilat.

2. Darstellung von 'a-p-Nitrobenzoyl-pheny}lhydr_azin.

a) Benzoylierung. Zu einer gekihlten Losung von 2 g Athyliden-
phenylhydrazin in 5 ccm trocknem Pyridin 1iBt man in der oben beschrie-
benen Weise allmil}lich eine Losung von 3.5 g p-Nitrobenzoylehlorid in etwa
50 ccm trocknem Ather zatropfen. Sind auch nur Spuren von Feuchtigkeit
zugegen, so scheiden sich- hierbei allmihlich gelbliche Krystalle von p-Nitro-
benzoesiure-anhydrid (Schmp. 190% aus. Nach etwa halbstindigem Stehien
wird filtriert und die atherische Losung eingedunstet, wobei der gelbliche
Rickstand krystallinisch erstarrt.  Sollte ein Teil nur .in eine gelbliche
Schmiere iibergehen, so bewirkt man durch Hinzufiigen von kaltem Wasser
schnell eine Krystallisation. Die mit Ather gewaschenen Krystalle lassen sich
durch Umkrystallisieren ans 75-proz. Alkohol oder durch Aufldsen in Alkohol
und Ausfillen mit Ather weiter reinigen. So erhilt man das

a-p-Nitrobenzoyl-dthylidenphenylhydrazin,
CoH. . N N:CH.CHx
sHs . N CeH,.NO.,

in hellgelben, an den Enden meist zugespitzten Prismen vom Schmp. 116—117°;
leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer lgslich in kaltem Athyl- und Met!n I-
alkohol, fast unldslich in Ather.

1 Friher (I. ¢.) wurde nach dem Umkrystallisicren ans einem Petrol-
ather-Ligroingemisch der Schmp. 89—90° beobachtet.

2) Diese Berichte 20, 1714 [1887].
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0.1258 g Sbst.: 0.2912 g COs. — 0.1500 g Sbst.: 0.3484 g COy, 0.0632 g
H,0. — 0.1155 g Sbst.: 15.5cem N (21°, 753 mm).
CisH;30;N3. Ber, C 63.57, H 4.63, N 14.85.
Gef. » 63.38, 63.35, » 4.71, » 15.06,

b) Abspaltung der Athylidengruppe. Durch Einleiten von
Chlorwasserstoffgas in die gut gekiibite Losung des p-Nitrobeuzoyl-
derivates in etwa 10 Teilen Alkohol erhilt man als krystallinische
Abscheidung das

a-p-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin-Chlorhydrat,
Cs Hs N (NH; HCI) CO.Cs Hi .NO;,
i hellgelben Nudelo, die bei etwa 183° sintern und bei 195-—196°
unter Zersetzung schmelzen; in Wasser ziemlich schwer, in Athyl-
ind Methylalkohol ziemlich leicht 1bslich. Beim Liosen tritt schon
teilweise Spaltung in freie Saure und Base ein, so daB sich das Salz
nur aus salzsiurehaltigen L&sungsmitteln (Alkohol mit HCl gesattigt)
umkrystallisieren liBt. In Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, auch
in der Wirme unldslich.
0.2138 g Shst.: 0.0989 g AgCl. — 0.1916 g Sbst.: 0.0912 g AgCL
CisHi30sN;CL. Ber. Cl. 12.08. Gef. Cl. 11.44, 11.77.

Durch Zusatz von Natriumcarbonat oder -acetat zu der alko-
holischen Losung des Chlorhydrats erhdlt man die freie Base, die
sich durch Losen io  Alkohol und Ausfillen mit Ather reinigen
1i6t, das

a-p-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin, C¢H;.N (NH;) CO.Cs H,NOs;
hellgelbe, glinzende Krystalle vom Schmp. 141—1429 in Athyl-,
Methylalkohol, Benzol ziemlich leicht, in Ather schwer ldslich.

0.1301 g Sbst.: 0.2893 g COj, 0.0543 g Hy0. — 0.1419 g Sbst.: 20.55 com
N (19° 745 mm).

C]gHu OaNa. Ber. C 60.67, H 4.31, N 16.35.
Gef. » 60.65, » 4.67, » 16.41.

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Acetylprodukt dargestellt,
indem die freie Base mit iberschissigem Essigsiureanhydrid einige Zeit
erhitzt und das Reaktionsgemisch nach dem Abkihlen in 50-prozentigen Al-
kohol gegossen wurde. Dabei schied sich das

a-p-Nitrobenzoyl-g-acetyl-phenylhydrazin,
Ce¢H;.N (NH.CO.CH;) CO.C¢H,.NOs,
in hellgelben Krystallen ab, die, aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert,
bei 184—185° schmelzen; in ;&thyl- und Methylalkohol leicht, in Ather und
Benzol schwer léslich.
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0.1059 g Sbst.: 13.70 cem N (229, 758 mm).
C]s H)g 04 Na. Ber. N 14.15. Gef N ]4.54.

3. Darstellung von a-m-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin.
a) Die Benzoylierung geschieht mit m-Nitrobenzoylchlorid in der
gleichen Weise wie unter 2a) beschricben. Das Anhydrid der m-Nitro-
benzoesdure scheidet sich dabei nicht aus. Der nach dem Abblasen des Athers
bleibende krystallinische Riickstand wird mit Eiswasser behandelt, wodurch
die Krystallisation vollstindig wird, und auns 50-prozentigem Alkohol um-
krystallisiert. So erhilt man das

«-m-Nitrobenzoyl-iithyliden-phenylhydrazin,
/N : CHCHa
Cells-N< (0. CoH, - NO, °
in gelblich-weiBen Blittchen vom Schmp. 124—125°; in Athyl-, Me-
thylalkohol, Benzol ziemlich leicht, in Ather schwer léslich.
0.1308 g Sbst.: 0.2795 g CO;, 0.0535 g HeO. — 0.1374 g Sbst.: 18.25 ccm
N (18 758 mm),
C15H13 03N3- Ber. C 63.57, H 4.63, N 14.85.
Gel. » 63.50, » 4.59, » 15.27.
b) Die Abspaltung der Athylidengruppe wird ebenfalls in
der unter 2b) beschriebenen Weise ausgefithrt. Dabei entsteht:

a¢-m-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin-chlorhydrat,
CeHs .N(NH,; HC1)CO.CsH,.NOs,

gelblich-weifle, spitze Nadeln (aus salzsiurehaltigem Alkohol umkry-
stallisiert), die bei 176—177° unter Zersetzung schmelzen. Lbslich-
keitsverhiltnisse wie bei der entsprecbenden p-Nitroverbindung (s. 2b).

0.2282 g Sbst.: 0,1081 g AgCl. — 0.1688 g Sbst.: 0.0802 g AgClL

CisH1203N;Cl. Ber, Cl 12.08. Gef. Cl 11.71, 11.75.

Aus diesem Chlorhydrat wird in der oben beschriebenen Weise

die freie Base gewonnen, das

a-m-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin, CsHs. N(NH;) CO.C¢H,.NO;,
nach dem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol gelblich-weille, meist
sechskantige Tafeln vom Schmp. 123—1249; in Athyl-, Methylalkohol,
Benzol ziemlich leicht, in Ather sehr sohwer l3slich.
0.0622 g Sbst.: 9.25 cem N (20.5% 759 mm).
CisHuOsNa. Ber. N 16.35. Gef. N 16.86.

4. Darstellung von «-p-Chlorbenzoyl-phenylhydrazin.

a) Die Benzoylierung geschicht am vorteilhaftesten in der, Weise,
daB man eine gut gekihlte Losung von 2 g p-Chlorbenzoylchlorid in etwa
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20 cem trocknem Ather allmahlich mit 2 g Athylidenphenylhydrazin, gelést
in 10 g trocknem Pyridin, in Reaktion bringt und das Gemisch etwa zwei
-Tage sich selbst GberlaBt. Dann wird die Masse in Eiswasser gegossen, wo-
bei sich ein rotgelbes Ol abscheidet, das beim Verdunsten des Athers kry-
stallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin oder Petrolather
erhalt man das

a-p-Chlorbenzoyl-dthyliden-phenylhydrazin,
Ocls NGO G35, 61

in zwei Modifikationen neben einander: in gelben, derben, rhombischen
Krystallen und in farbloseu, meist ficher- oder drusenférmig zu-
sammengelagerten Prismen, beide einzeln und gemischt von demselben
Bchmp. 90—91°. L&Bt man das Krystallisationsgemisch lingere Zeit
stehen, so verschwindén die farblosen Prismen allmihlich, indem sie
in die gelben Rhomben tubergehen, so da} schiieBlich alles einheitlich
ist. Lost man die gelben Krystalle in heilem Petrolither und kocht
die Lésung einige Zeit mit entwisserter Soda, so scheiden sich
aus dem Filtrat beim Erkalten zunéchst pur die farblosen Prismen
ab, welche sich unter der Losung dann allmihlich wieder in die
gelben Rhomben umwandeln. Beim Umbkrystallisieren aus etwa
30-proz, waBrigem Alkohol erhilt man aus beiden Modifikationen
ebenfalls nur die farblosen Prismen, die dann nicht ohne weiteres in
die gelbe Modifikation Gbergehen. Die Substanz ist also dimorph;
die farblosen Prismen sind die labile, die gelben Rhomben die stabile
Modifikation. Ob diese Dimorphie, bei der es eine Schmelzpunkts-
differenz nicht zu geben scheint, lediglich physikalisch-krystallinischer
Natur ist, oder auch von chemischer Isomerie begleitet wird, ist vor-
laufig noch unentschieden.

Beide Modifikationen sind in Athyl-, Methylalkohol, Ather, Benzol
leicht loslich, in Petrolither, Ligroin in der Kilte schwer, in der
Hitze leicht léslich.

0.1798 g Sbst.: 16.85 cem N (199, 764.5 mm), — 0.1725 g Sbst.: 0.0870 g
AgCl. — 0.2082 g Sbst.: 0.1056 g AgCl.

CmHﬁONzCL Ber. N 10.28, Cl 13.01.
Gef. » 1078, » 12.47, 12.54.

Werden bei der Darstellung nicht absolut trockne Substanzen
verwendet und ]t man sie nicht lange genug auf einander einwirken,
80 erhilt man als Reaktionsprodukt das bisher nicht bekannte

p-Chlorbenzoesiure-anhydrid, (Cl.CsH:.CO),0,

aus wiBrigem Aceton umkrystallisiert, in farblosen, glinzenden, langen
Prismeo und Nadeln vom Schmp. 193—194°.
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0.2180 g Sbst.: 0.2095 g AgCL
© CuH30,Cl;. Ber. Cl 24.03. Gef. Cl 23.76.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird das Anhydrid in das Kalium=
salz der p-Chlorbenzoesdure tbergefithrt, die auf Zusatz von Mineral-
siure in farblosen Krystallen ausfillt. Die Siure hat die von Beilstein
und Schlun?) angegebenen Eigenschaften; sie schmilzt unter Braunung bet
2360 und laBt sich sublimierer.

b) Die Abspaltung der Athylidengruppe geschieht in der
oben beschriebenen Weise. Dabei erbdlt man das

a-p-Chlorbenzoyl-phenylhydrazin-chlorhydrat,
CsH: . N(NH;HCI)CO .C¢H,Cl,
nach dem Umkrystallisieren aus salzsiurebaltigem Alkohol in farb-
losen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 192—193°.

0.0918 g Sbst.: 0.0916 g AgCL
Ci3HisON,; Cl;.  Ber. Cl 25.05. Gef. Cl 24.67.

Die aus diesem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat oder -acetat
frei gemachte Base, das

@-p-Chlorbenzoyl-phenylhydrazin, CsH;.N(NH;)CO.CsH,Cl,
“krystallisiert aus 50-proz. Alkohol in farblosen, spitzwiokligen Rhomben
vom Schmp. 128—129°,
0.1426 g Sbst.: 14.70 cem N (219, 753 mm).
CisH; ON Ol Ber. N 11.36.  Gef. N 11.57.

Berlin, Juli 1910.

864. H, Schulze:
Zur Kenntnis der Stachyose und der Lupeocse.
(Eingegangen am 7. Juli 1910.)

Die im Jahre 1890 von A. von Planta und mir? in den_ Sta-
chysknollen entdeckte Stachyose, fir die wir, jedoch mit Vorbe-
halt, die Formel Cy3 Hss O15 + 3Ha O aufstellten, ist spiter von Tanret®)
fiir identisch mit dem aus Eschen-Manna von ihm dargesteliten Tetra-

) Apn. d. Chem. 133, 243 [1865].

?) Diese Berichto 23, 1692 [1890], sowie Landwirtsch, Versuchsstationen
Bd. XL, S. 271. )

-3) Compt. rend. 134, 1586; Bull. soc. chim. [3] 27, 947, sowie Compt.
rend. 136, 1569. Tanret bezeichnete dieses Kohlehydrat anfangs als
Mannatetrose.





