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861. J. Ualsolari: Doppelrhodanide des zweiwertigen 
Kupfera und dee Kobalta mit organhahen B k n .  

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

Unsere Kenntnisse der R h o d a n o s a l z e  sind vie1 unvollstan- 
diger, als jene der Halogenosalze. Eine der merklichsten Liicken 
die man in dem Gebiet der Rhodanosalze vo rhde t ,  ist unsere 
rnangelhafte Kenntnis der K u  pferderivate I). Wahreud man vom zwei- 
wertigen Kupfer viele Chloro- und Bromoealze kennt, ist bis jetzt kein 
Rhodanosalz bescbrieben worden. 

Das Cuprirhodanid ist, wie bekannt, in Wasser unliislich und 
wird von diesem zersetzt, aber es lost sich unverandert und mit 
rotbrnuner Farbung in konzentrierten Losungen eines Alkalirbo- 
danids. Offenbar verbindet sich Cuprirhodanid rnit dem Alkali- 
rhodnnid; die rotbraune Farbung ist also einem komplexen Anion 
CUII (SCN)x zuzuschreiben. Aus den rotbraunen Losungen kann man 
jedoch keine Rhodanosalze des zweiwertigen Kupfers isolieren , weil 
sie sich rasch yerandern besonders in der Warme, und m a r  unter 
Ausscheidung von Cuprorhodanid. 

In der Voraussicht, daO die Doppelrhodanide des Kupfers mit 
organischen Basen wenig loslich und daher isolierbar sein wiirden, 
habe ich deren Darstellung versucht; es war mir moglich, mit dem 
Py r i d i n  eine krystallisierte Verbindung 

zu erhalten. Sie gehiirt zu dem Typus CuXsMs, der bei den Ha- 
logenosalzen des Kupfers in der Verbindung CuClr . 3  (CH& NH .HCI’) 
vertreten ist. 

Mit dem H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  erhielt ich die krystallisierte 
Verbindung 

CU (SCN)p .2 Cs N I H ~  .HSCN, 
die zu  dem bei den Halogenosalzen sehr gewobnlichen Typus 
CuX, Mw~ a) gehort. 

Wahrend die mit dem Pyridin erhaltene Verbindung diestlbe 
Fnrbe hat wie die Cuprirhodanidlthungen in Alkdirhodaniden, 
niirnlich rotbraun, ist die Verbindung rnit Hexnmeth) lentetrnmin 

CU (SCN)? .3  CsHsN . HSCN 

1) H. GroDmann, Ztachr. f. anorg. Chem. 87, 456. 
9 )  Topeoe,  Jahreeber. 1888, 618. 
a) A. Werner,  Ztschr. f. anorg. Chem. 19, 165. P. Pfeiffor,  ibid. 

31 , 206. 
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griin. Es ist zu bemerken, do8 sowohl die eine wie die andere 
Verbindung wasserfrei ist und dnB man daher die Verschiedenheit 
i n  der Farbung nicht, wie es in  anderen Fallen') gescheben ist, etwa 
der verschiedenen Art, nach welcher das Wasser in der Verbindung 
gebunden ist, zuschreiben kaon. Die anomale Farbe der Verbindung 
des Hexamethylen:etramins muD folglich von der organisohen Base 
selbst nbhiingen. 

Um hieruber GewiBbeit zu erlangen, babe ich das  Doppel- 
rhodanid des K O  b a l t s  mit Hexamethylentetramin dargestellt. Es ist 
bekannt, daO die Rhodanosalze des Kobalts blau sind ; die Verbindung 
von Kobalt und Hexamethylentetrarnin hingegen ist lila. Die Ano- 
malie wiederholt sich also auch beim Kobalt. 

Ich Behalte mir vor; die Versuche iiber diesen Gegenstand fort- 
znsetzen. 

Trb- p y r i d i  n i um - c up  rir ho d an id ,  CU (SCN)a. 3 CS HJ N. HSCN. 
Zu einer mit Ammoniumrliodanid gestittigten LBsnng fiigt man eine 

konzentrierte L6sung von Kupfernitrat und zwar so lange, bis der zuerat 
sich bildende schwarze Niederschlag sich wieder aullbst; man filtriert und 
gibt zu der braunen Fliissigkeit eine nach GroBmanna) bereitete'konzen- 
trierte Pyridiniumrhodanidl6sung. Man erhdt alsbald eineu aus rotbraunen 
Krystallen bestehenden Niederschlag, welcher schnell filtriert und zwischen 
Papier getrocknet wird. Dieser Niederschlsg nird von Wasser zersetzt, er 
16st sich leicht in Aceton und Nitroboozol. Aus der LBsung in Aceton kann 
man leicht gBI3ere Krpstalle erhaltea 

Pyridin, mit 1Gdilaug.e ausgetriebens), entsprechend 
38.5 ccm ','lo-H,SO,. - 0.8160 g Sbst.: 41.3 ccm "/lo-HaSOd. - Loo01 g 
Sbst.: 0.1242 g CuO, Ithodanwasserstoffsi~re~) entsprechend 84.4 ccm ''/lo- 
AgNOa. - 0.4964 g Sbst.: 0.0650 g CuO, 41.15 ccm Vl0-AgNO~ 

0.7498 g Sbst.: 

CU (SCN)S .3 Cs HSN.HSCN. 
Ber. N 7.07, Cu 10.69, SCN 48.87, 
Gef. )D 7.19, 7.08, 9.92, 10.46, 49.00, 48.15. 

Rie- h e x ame t I1 y 1 e n  t e t r am i n -  c u p r i r h o d a n  id, Cu(SCN)1.2CsHIrN4.HSCN. 
Um diese Verbindung zu erhalten, mudtc man vor allem daa H e x a m e t h y -  

Jen te t raminrhodanid  darstellen, das noch nicht bekanot war. Zu diesem 
Zweck fiigt man zu einer konzentrierten Lasung vou Ammoniumrhodanid 
(1 Mol.) und Hexnmethylcntetramin (1 Mol.) Chlorwnsserstoff; ee bildet sich 

+sofort 'ein krystallinischer Niederschlag, der in Wnsser wenig l6slich ist, 

I) I<. P. K u r n a k o w ,  Ztechr. I. anorg. Chem. 17, 231. A. W e r n e r ,  

?) Ztschr. f .  anorg Chem. 46, 372. 
9 L a n g ,  diese Berichte 21, 1578 [1888]. 

Neuere Anschauungen in der anorg. Chem. 1905, 140. 

4, nach Volhard. 
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geruch; durch liingeres Erwirrnetr mit Saure tritt jedoch uoter Dunkel- 
farbung noch andermeitige Zersetzung ein. Zur vollsthdigen hy- 
drolytischen Spaltung ist ein dauernder, grol3er CberschuB von Salz- 
s iure  notig unter Verrneidung hoherer Temperntur. Tatsachlicb liil3t 
sich durch Einleiten von Chlorwnsserstoffgns in eine mit Eis ge- 
kiihlte, etwa 10-prozentige alkoholiscbe Liisung der a-Renzoylderivnte 
des Athylidenpheoylbydrazins die Abspnltung der Athylidengruppe 
quantitativ ohne nnderweitige Zersetzung ausfuhren, so daB man nuf 
diese Weise die salzsauren Salze der a-Henzoylderivate des Phenyl- 
hydrazins 31s krystallinischen Niederschlng gewinoen kann. Durch 
Uinsetzung mit Natriumcarbonat oder -ncetnt erhalt man dnnn die 
ireien Rasen. 

Fur  die Dnrstellung a-benzoylierter Phenplhydrazine existiert his- 
her nur die von A. M i c h a e l i s  und Fr. S c h m i d t ’ )  aogegebene Me- 
thods, die darin besteht, da13 das Phenylhydrazin zuniiahst in die 
a-Natriumrerbindung iibergefiihrt und diese unter trocknem Benzol 
bei Eiskiihlung rnit Benzoylchlorid in Reaktion gebracht wird. Abge- 
sehen daron, daB die A.usfuhrung dieses Verfahrens nicbt ohne Schwie- 
rigkeiten ist (die Natriumverbindung ist 2. R. bei Abwesenheit yon 
Fliivsigkeit selbstentziindlich), liefert es nul3erclem oebeo dem Re- 
wiinschten u-Derivnt :ruch nocli &- und a,&-l)erivate, so daf3 e i n e  
Trennung der Terschiedenen Produkte notwendig wird, und die scbliel3- 
lich erzielte Ausbeute recht gering ist. 

Das hier angegebene Verfahren jrurde nil folgenden Beispielen 
e s  perirnentell aiisgetuhrt. 

15 s p e r i m e n t e I 1 e r 1’ e i 1. 
(Nitberrbeitet voti 1’11. Lobens te in ,  H. Entlc untl F. Herold.)  

Als Ausgangsmaterial diente in allen FIllen A t h y 1 id  e n - p h e 11 y I - 
h y d r a s i n ,  dns, wie bereits friiher beschrieben 2), am rorteilbaftesten 
durch allmihliches IIinzufiigen yon Phenylhydrnzin zu einer mit Eis 
geliiihlten Losung volt Acetaldebyd in leicbt siedendem Petroliither 
gewonneil nird. 

1. 1) n r s t el 1 u n g v o n 0- He n z o y 1 - p h en y 1 b p d r R z i n. 

a)  B e n z o y l i e r u n g .  Man beoutzt hierzu :mi besten eio Glas- 
gefali mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen, [lessen eioe Bohrung 
eio Chlorcalciumrohr, dessen andere eioen l’ropftrichter triigt , der 
wicderuni oben rnit einem Chlorcnlcirinirohr verscblossen ist. %u einer 

I )  Diesc Berichtc 20, 1713 [19Si]: Ann. (1. Chrm. 252, :;I0 [lSS9]. 
?) Ann.  (I. Chem. 342, 25 [1905]. 
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mit Eiswasser gekiihlten Loeuvg ron 4 g Athylidenphenylhydrazin in 
15 g v611ig trocknem Pyridin laBt man unter Schut teh allmllhlich 6 ccm 
Benzoylchlorid tropfen. Nach etwa halbstiindigem Stehen giedt man 
man das Reaktionsgemisch in Eiswasser, wobei sich ein 0 1  abscheidet, 
welches bald krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus GO- 
prozentigem Alkohol erhiilt man das a - B  e n  z o y 1-ath p l i d e n  - p  he .  
n y l h y d r a z i n  in  farblosen Krystallen (rechteckigen Tafeln und Wur- 
feln mit abgestumpften Ecken) Tom Schmp. 90-9loi). Die Krystalle 
sind i n  Athyl-, Methylalkohol, Ligroin, Ather ziemlich leicht, in Petrol- 
iither schwer loslich. 

I n  die durch Eis 
gekiihlte Liisung ron u-Benzoyl-b;thyliden-phenylhydrazin in  etwz 
10 Teilen Alkohol wird langere Zeit Chlorwasserstoff eingeleitet. &- 
bald scheidet sich das C h l o r h y d r a t  d e s  a - B e n z o y l - p h e n y l -  
h y d r a z i n s  in farblosen, nadelformigen Krystallen nus, die bei 202O 
schmclzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. nieses Chlorhydrat 
wurde bereits von A. hlf ichael is  und Fr. S c h m i d t 2 )  dargestellt. 

Setzt man zu der  alkoholischen Losung des Chlorhydrats wiiDrige 
Natriumcarbonat- oder -acetatliisung, so scheidet sich das  freie 
a - H e n  z oy l  p h  e n  y 1 h y  d r a z i  RUS, welches entsprecbend der Angabe 
YOU Afichae l i s  und S c h m i d t  (loc. cit.) bei 70° schmilzt. 

b) A b s p a l t u n g  d e r  A t h y l i d e n q r u p p e .  

2. D a r s  t e l l u n  g v o n  a-p-  N i t  r o b e  n z o J 1- p b en y 1 h y d r  a z i  n. 
a) Benzoyl icrung.  Zu einer gekiihlten Lhung von 2 g b y l i d e n -  

phenplhydrazin in 5 ccm trockneni Pyridin liBt man in der oben beschrie- 
benen Weise allmiililich eine LBsung yon 3.5 g p-Nitrobenzoylchlorid in etma 
50 ccm trocknem -ither zutropfen. Sind nuch nur Spuren von Feuchtigkcit 
zugegen, so scheiden sich hierbei allmahlich gelbliche Krystalle von p-Nitro- 
benzoesgure-anhydrid (Schmp. 1900) aus. Nach etma halbsthndigem Stelm 
wird filtriert und die atherische Lijsung eingedunstet, wobei der gelbliche 
Hiickstand krystallinisch erstarrt. Sollte eiii Teil nur in  cine gelbliclie 
Schmiere ilhergehen, so bewirkt man durch Hinzufiigen uon kaltem Wasser 
schnell cine Krystallisatiou. Die mit .ither gemaschenen Krystalle lassen siclt 
durch Umkrystallisieren ails 75-proe. Alkohol odcr durch Auflijsen in Alkohol 
und Aasfgllen mit Ather weiter reinigen. So crlijlt man dns 

a -p-Ni  t r ob en z o 1- ii t h y I id  enp  h cnq- 111 y d r  azi  n, 
N: CH . CHn 

CsH5*N<C0.  CGH, .NO?, 
in hellgelben, an dcn Enden iiieist zugespitztcn Prismen from Schmp. 116-1 1 7 O ;  
leiclit lbslich in Benzol, aicnilicli schacr ltislicli in kaltem i thyl-  und Metlq-I- 
alkoliol, fast unlbslich in :ither. 
- - 

1) Frtiher (1. c.) wurdo nach den1 Umkrystallisicren aus einem Pctrol- 
gther- Ligroingemisch dcr Schmp. S9- 900 hcohachtet. 

Diese Berichte 20, 1711 [18S7]. 
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0.1253 g Sbst.: 0.2912 g COs. - 0.1500 g Sbst.: 0.3484 g CO,, 0.0632 g 
HaO. - 0.1155 g Sbst.: 15.5ccm N (214 733 nim). 

CiaHlaOsN3. Ber. C 63.57, H 4.63, N 14.86. 
Gef. 3 63.38, 6335, 3 4.71, D 15.06. 

b) A b s p a l t u n g  d e r  A t h y l i d e n g r u p p e .  Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas in die gut gekiihlte Losung des p-Nitrobenzoyl- 
derivates in etwa 10 Teilen Alkohol erhl l t  man als krystallinische 
Abscheidung das 

a-p- N i t r o  b e  n z o y 1 - p h e n  y 1 h y d r a z i n - C h 1 o r h y d rat , 

in hellgelben Nudelo, die bei etwa 183O sintern und bei 195-196O 
unter Zersetzung schmelzen; in Wasser ziemlich schwer, in  Athyl- 
irad Methylalkohol ziemlich leicht l6slich. Beim Losen tritt schon 
teilweise Spaltung in  freie SHure und Base ein, so d a b  sich das Salz 
nur  aus salzsiiuurehaltigen Lijsungsmitteln (Alkohol mit HCl geslttigt) 
umkrystallisieren liibt. In Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, auch 
in der Warme unlijslich. 

CsH5N (NHsHC1) C O . C ~ H I . N O ~ ,  

0.2138 g Sbst.: 0.0989 g AgC1. - 0.1916 g Sbst.: 0.0912 g AgC1. 
ClsH1lOsNsC1. Ber. CI. 12.08. Gel. CI. 11.44, 11.77. 

Durch Zusatz yon Natriumcarbonat oder -acetat zu der a k o -  
holischen Losung des Chlorhydrats erh5Jt man die freie Base, die 
sich durch Losen in ,Alkohol und Ausfallen rnit Ather reinigen 
laat, das 

a-p-Ni  t r o b e n z o y 1- p h e n  J 1 h y d r a  z i n , Ce H5.N (N&) C 0 . G  H, NO, ; 
hellgelbe, glanzende Krj-stalle vom Schmp. 141-142O; in Athyl-, 
Methylalkohol, Benzol zi’emlich leicht, in  Ather schwer Iijslich. 

0.1301 g Sbst.: 0.2893 g COs, 0.0543 g HaO. - 0.1419 g Sbst.: 20.55 ccm 
N (190, 745 mm). 

CisHilO3Na. Ber. C 60.67, H 4.31, N 16.35. 
Get. D 60.63, D 4.67, 3 16.41. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das A c e t y l p r o d u k  t dargestellt, 
indem die freie Base niit iibekchiissigem EssigsLurennhydrid einige Zeit 
erhitzt und das Reaktionsgcmisch nach dem Abkhlilen in 50-prozentigen Al- 
koliol gegossen worde. Dabei schied sich das 

a-p-Nitrobenzoyl -8-acety l -p  h e n y l h y d r a z i  n, 

i n  hellgelben Rrystallen ab, die, aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, 
bei 184-185O schmelzen; in dthyl- und Methylalkohol leicht, in Ather und 
Benzol schwer 1Bslich. 

Cs HF, .N (NH . CO. CHs) CO . Cs HI .NO*, 



0.1059 g Sbst.: 13.70 ccm N (%20, 758 mm). 
ClsH130,Na. Ber. N 14.15. Get N 14.54. 

3. D r r r s t e l l u n g  v o n  a-m-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin. 
a) Die B e n i o y l i e r n n g  geschieht mit m-Nitrobenzoylchlorid in der 

gleichon Weise wie unter 2 4  beschrieben. Das Anhydrid der rn-Nitro- 
benzoesgure scheidet sich dabei nicht aus. Der nach dem Abblasen des dthers 
bleibende krystsllinische Ruckstand wird mit Eiswasser behandelt, wodurcb 
die Krystnllisation vollstindig wird, und LUS 50-prozentigem Alkohol um- 
krystallisiert. So erhklt man dna 

a -  t1i-N i t r o  b e n  z o y l -  a t  h y l i d e  n - p  h e n y 1 h y d r B z in  , 
/ N  : CH . CHI 

CsHs 'N,CO, C6H4. Nos ' 
in  gelhlich-weiben Blattchen vom Schmp. 124-125O; i n  Athyl-, Me- 
thylalkohol, Benzol ziernlich leicht, i n  Ather schwer loslich. 

N (MO, 755mm). 
0.1308 g Sbst.: 0.2795 g CO1, 0.0535 g H90. - 0.1374 g Sbst.: 18.25 C C ~  

ClsH1303N3. Ber. C 63.57, H 4.63, N 14.85. 
Get. m 63.50, D 4.59, x 15.27. 

b) Die A b s p a l t u n g  d e r  i t h y l i d e n g r u p p e  wird ebenfalls in 
der  unter 2 b) beschriebenen Weise ansgefiihrf. Dabei entsteht: 

U-m-Nitrobenzoyl-phenylhydrazin-chlorhydrat, 

gelblich-weiSe, spitze Nadeln (aus salzsZurehaltigem Alkohol umkry- 
stallisiert), die bei 176-1 770 unter Zersetzung schmelzen. Liislich- 
keitsverbaltnisse a i e  bei der entsprechenden p-Nitroverbindung (s. 2 b). 

C13H1xOaN3C1. Ber. C1 12.08. Gef. C1 11.71, 11.75. 

CsH5. N (NH, HC1)CO. CsH4. NOn, 

0.2282 g Sbst.: 0.1051 g AgC1. - 0.1688 g Sbst.: 0.0802 g AgC1. 

Aus diesem Chlorhydrat wird i n  der oben beschriebenen Weise 
die freie Base gewonnen, tlns 

a- m- N i t r o b e n z o J 1 - p  h e n y 1 h J' d r nz i n , C6HJ. N (NH2) Co.c~,&.No,, 
nach dem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol gelblich-weibe, meist 
sechskantige Tafeln vom Schmp. 123-1 240; i n  Athyl-, Methylalkohol, 
Benzol ziemlich leicht, in  Ather sehr sohwer liislich. 

0.06?2 g Sbst.: 9.25 ccm N (20.5O, 759 mm). 
Cl3HIIO3NI. Ber. N 16.35. Gef. N 16.56. 

4. D a r  s t e 11 u n g v o n u - p  - C h 1 o r  b e n  z o y 1- ph e n  J 1 h y d r a z  in. 
a) Die B e n z o y l i e r u n g  geschieht am vorteilhaftesten in der,Weise, 

dd3 man einc gut gekiihlte Losung von 2 g p-Chlorbenzoylchlorid in etwa 
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20 ccm trocknem dther allmjhlich mit 2 g Athylidenphenylhydrazin, gelost 
in 10 g trocknem Pyridin, in  Reaktion bringt und das Gemhch etwa zwei 

.Tsge sich oelbst iiberWt. Dann wird die Messe in Eiswasser gegosaen, wo- 
bei sich ein rotgelbes 01 abscheidet, das beim Verdunsten des dthers kry- 
shllinisch erstarrt. Durch Umkiystallisieren am Ligroin oder Petrolather 
erhklt man das 

u - p  - C h 1 o r b  e n  z o  y 1-ii t h y I i d  e II - p h e n  y 111 y d r  az i n , 
/N : CH . CHj 

“” .“-CO. CsH,. C1 
i n  zwei Modifikationen neben einnnder: in gelben, derben, rhombischen 
Krystallen und in  farblosen, meist facher- oder drusenformig zu- 
sammengelagerten Prismen, beide einzeln und gemischt von demselben 
Schmp. 90-910. LaSt man das Krystallisationsgemisch langere Zeit 
atehen, so verschwinden die farblosen Prismen allmiihlich, indem sie 
in die gelben Rhomben iibergehen, so dad schlief3lich alles einheitlich 
ist. Lost man die gelben Krystalle i n  heidem Petroliither und kocht 
die L k u n g  einige Zeit mit entwasserter Soda, so scbeiden sich 
aus dem Filtrat beim Erkalten zunachst nur  die farblosen Prismen 
ab,  welche sich unter der Losung dann allmahlich wieder in die 
gelben Rhomben umwandeln. Beim Umkrystallisieren aus etwa 
30-proz , wH13rigem Alkohol erhalt man aus beiden Xodifikationen 
ebenfalls nur die farblosen Prismen, die dann nicht ohne weiteres i n  
d i e  gelbe Modifikation ubergehen. Die Substanz ist also d i m o r p h ;  
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 physikaliscli-krystdlinischer 
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  Petrolather, Ligroin in der Kiilte schwer, in der 
Hitze leicht loslich. 

0.1798 g Sbst.: 16.55 ccm N (190, 764.5 mm). - 0.1725 g Sbst.: 0.0870g 
BgC1. - 0.2052 g Sbst.: 0.1056 g AgC1. 

ClsHl~ON~C1.  Ber. N 10.28, C1 13.01. 
Gef. D 10.78, * 12.47, 12.54. 

Werden bei der Darstellung nicht absolut trockne Substanzen 
verwendet und la6t man sie nicht lange genug auf einander einwirken, 
ao erhalt man als Reaktionsprodukt das  bisher nicht bekannte 

p -  C h l o r  b e n  z o e s i i  u r e -  a n  h y d r i d ,  (Cl.CsH‘. CO)2 0, 
a u s  wiihigem Aceton umkrystallisiert, in farblosen, glanzenden, langen 
Prismen und Nadeln Tom Schmp. 193-194O. 



0.2180 g Sbst.: 0.2095 g AgCl. 
C,*HsOaClg. Ber. Cl 24.03. Gef. C1 23.76. 

Durch Kochen mit alkoholiscliem Kali wird daa Anhydrid in das Kalium- 
salz der p-Chlor lenzoes i iure  iibergefkhrt, die auf Zusatz von Mineral- 
siiure in  fnrbloscn Krystallen ausfiillt. Die Siiurc hat dic -ion B e i l s t e i a  
und Sc 11 lun *) angegebenen Eigenschaften ; sie schmilzt unter Brilunung bei 
2360 und l a t  sich subliniiercr.. 

b)  Die A b s p a l t u n g  d e r  X t h y l i d e n g r u p p e  geschieht in  d e r  
oben beschriebenen Weise. Dabei erhglt man das  

a - p  - C h 1 o r b  e n  z o y 1- p h e n y lh  y d r a z i n  - c h 1 o r h  y d r a t  , 

nach dem Umkrystallisieren aus salzsiiurehaltigem Alkohol in farb- 
losen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 199-1930. 

CsHs.N(NHzHC1)CO .CsH,CI, 

0.0918 g Sbst.: 0.0916 g AgC1. 

Die aus diesem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat oder -acetat 
CIaHI~ONaCl2. Ber. C1 25.05. Gef. C1 24.67. 

frei gemachte Base, das  

a - p -  C h l  o r b  e n  z o y I - p  h e n  y l h  y d r a z i  n , C6 Hs . N(NH3) CO . Cg H, C1, 
krystallisiert aus 50-proz. Alkohol i n  farblosen, spitzwinkligen Rhornben 
vom Schmp. 128-129O. 

0.1426 g Sbst.: 14.70 ccm N (210, 753 mm). 

B e r l i n ,  Ju l i  1910. 
Cl3HIl0N3CI. Ber. N 11.36. Gef. N 11.57. 

554. HI. Schulse: 
Zur Kenntnia der Stachyose und der Lupeoee. 

(Eingegnngen am 7. Juli 1910.) 
Die im Jahre  1890 von A. v o n  P l a n t a  und rnira) in  den-Sta- 

chysknollen entdeckte S t a c h y o s e ,  fur die wir ,  jedoch mit Vorbe- 
halt, die Formel Cl8 Ha2 016  + 3 HZ 0 aufstellten, ist spater von T a n  r e  t 
fiir i d e t i s c h  mit dem aus Eschen-Manna von ihm dacgestellten T e t r a -  

I) Ann. d. Chem. 138, 243 [1865]. 
2) Dime Berichto 23, 1698 [1890], sowie Landwirtsch. Versuchsstationen 

Bd. XL, S. 277. 
.8) Compt. rend. 134, 1586; Bull. soc. chim. [3] 27, 947, sowie Compt- 

rend. 136, 1569. Txnre t  bezeichncte dieses Kohlehydrat aafangs ale 
X a n  n a t c  t rose. 




