
1316 Emmert, 8chneidcrt ?%er die Eincairkunq [Jahrg. 69 

A mi  n o m e t h y 1 -racem.- ho mo - is op i lop yl- ke ton - H y d r o c hl o rid. 
Wurde durch Verseifen des obigen Phthalimid-Derivates mit 

verd. Salzsaure (1 : 1) dargestellt. SchneeweiBe, in Wasser und Alkohol gut 
losliche Krystalle. Schmp. 148-149O; Ausbeute 64% d. Th. 

2 -Me r c ap  t 0'- 4 (5) - r a m . -  ho m o - i s op i 1 op y 1 - i m i d a z o 1 [rucem. Is o - p i 1 o - 
carpi  d i n - t hi o 1 - (2)] . 

Wurde durch 6-stdg. Erhitzen einer waBrigen Losung des vorangehenden 
Amins mit Kaliumrhodanid auf dem Wasserbade dargestellt. Das aus 
absol. Alkohol umkrystallisierte Produkt hatte den Schmp. 207-208.S0; 
Ausbeute 74% d. Th. 

4.928 mg Sbst.: 0.540 ccm N (ZOO, 747 mm). 
C,PH,,O,N,S (226.17). Ber. N 12.39. Gef. N 12.30. 

racem. Iso-pilocarpidin und sein Nitrat .  
Durch Oxydation des racem. Iso-pilocarpidin-thiols-(2) in waBriger 

Wsung mit Eisenchlorid dargestellt. Das Iso-pilocarpidin-nitrat  kry- 
stallisiert aus absol. Alkohol in schneeweaen Krystallen. Schmp. 114-114.S0. 
Ausbeute: 68% d. Th. 

6.168 mg Sbst.: 0.894 ccm N ( lSO, 747 mm). 
CloHl,O,N,. Rer. N 16.34. Gef. N 16.39. 

racem. I so -pi lo ca r pi n - n i t r a t  . 
Das racem. Iso-pilocarpidin-nitrat  wurde iqdie entsprechende Base 

und durch Einwirkung von Methyljodid in die sirupose racem.-Iso-pilo- 
ca rpin - B as e ubergefiihrt. Das rucem.- I so - p il  o ca rpin - n i t  r a t krystalli- 
siert aus absol. Alkohol in farblosen Krystallen; Schmp. 134-1350. 

5.622 mg Sbst.: 0.770 ccm N (17O. 742 mm). 
C,,H,,O,N, (271.14). Ber. N 15.50. Cef. N 15.43. 

243. .Bruno Emmert und Oekar Schneider: fher die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin a d  Metall-acetyl-acetonate. 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitPt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 2. Mai 1936.) 

In  der vorliegenden Arbeit sollte festgestellt werden, ob Acetyl-aceton, 
das a n  Metalle innerkomplex gebunden ist, noch mit Phenylhydrazin 
zu  reagieren vermag, oder ob die Keton-Gruppe durch die Addition des 
Metall-Atomes ihre Reaktionsfahigkeit teilweise oder ganz eingebat hat. 

In diesem Zusammenhang ist zunachst ein Versuch von Hantzsch und 
D eschl) zu erwahnen, welche Phenylhydrazin in I ther ischer  Lijsung auf 
A cetyl-aceton-Eisen(II1) (pormel I) einwirken liel3en. Dabei ent- 
st anden nur Substanzen von schwankender Zusammensetzung, so daB kein 
Schlul3 auf deren Koflstitution moglich war. 

- 

l) A. 828, 16 [1902]. 
' 
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Als wir derartige Versuche in alkoholischer Losung ausfiihrten, er- 
hieltea wir eine gut krystallisierte, wenn auch etwas zersetzliche Substanz, 
die sich unvorhergesehener Weise als . Acetyl-aceton-Eisen(I1) + 
2 Phenylhydrazin (Formel 11) enviesz). Es war also die Feni-Verbindung 
zur Ferro-Verbindung reduziert worden, und diese hatte dam, entsprechend 

H&.C:O H,C . C: 0 H a  - NH CeH, 
x. ( +>); 11. +>)pe< \., 

HSC. C. 0 H,C.C.O 2 H,N.NH.C,Hs 

ihrer groBen Neigung, die 5. und 6. Koordinationsstelle zu besetzen, 2 Molekiile 
Phenylhydrazin'aufgenommen. Die beiden noch an das zweiwertige E k n  
gebundenen Acetyl-aceton-Rste sind demnach unter den gegebenen Ver- 
hiiltnissen gegen den uberschuI3 des Phenylhydrazins widerstandsfiihig. 

Analog verlief die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzoyl- 
ace t o n - Ei sen (111) , A c e t y 1 - ace t o n -Ma ng a n (In) und Ben z o y 1- ace t o n - 
Kobalt(I1X); auch hier trat Reduktion des Metalles ZUT zweiwertigen Stufe 
und Addition von 2 Molekiilen Phenylhydrazin ein. 

Acetyl-aceton-Aluminium gab unter den angewandten Bedingungen 
keine Reaktion mit Phenylhydrazin, was mit dem obigen insofern in Einklang 
steht, als bier das Metall nicht zu einer niedrigeren Wertigkeitsstufe redu- 
zierbar ist. 

W h d  in den genannten Fdlen das Acetyl-aceton durch die inner- 
komplexe Bindung an das Metall vor Hydrazon-Bildung geschlitzt ist, zeigt 
sich beim Acetyl-aceton-Kobalt eine merkwiirdige Ausnahme. Es liefert 
mit Phenylhydrazin eine Substanz, der wir auf G m d  der Analyse die Formel 
111 geben. Hier hat also tatsiichlich nach vorangegangener Reduktion des 

N .NH . C,Hs 

a,c. c : 0 C . CH, 

H,C . C .O O.C.CH, 

.. 

111. CH"& CH + 2Ha.NH.C&Is+2H,0 
/ \ 0 .  

Kobalts ein Aeetyl-aceton-Rest mit dem Phenylhydrazin reagiert. Vielleicht 
ist diese Ausnahme teilweise darauf zuriicl~~ufiihren, W hier zur Einleitung 
der Reaktion erwiirmt werden m d t e ,  was sich allerdings auch bei der Um- 
setzung des Benzoyl-aceton-Kobalts notig erwiesen hatte, ohne daB hier eine 
anomale Reaktion eintrat. 

BeaeLreiLmng der Vereache. 
Acetyl-aceton-Eisen(I1) + 2 Phenylhydrazin: Gibt man zu einer 

gesittigten Lijsung von Acetyl-aceton-Eisen(II1) in absol. A.lkoho1 oder 
Benzol die gleiche Menge Phenylhydrazin,  so fiirbt sich dieI&ung dunkler 
und nach kurzer Zeit setzt sich tinter schwacher Gasentwicklung ein einheit- 
licher Niederschlag von gelbbraunen Nadeln ab . Waschen mit absol. Allrohol, 
Trocknen bei etwa 1 mm Druck uber Chlorcalaum. Die Substanz ist wenig 

*) tfber Acetyl-aceton-Eisen(II)-Verbindungen vergl. Emmert u J arczynski. 
B. 61, 1073 [1931]. 
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loslich in Petroliither, leicht loslich in anderen organischen Lissungsmitteln, 
insbesondere Chloroform. 

0.434 g Sbst.: 0.0898 g CO,, 0.0221 g H,O. - 0.0443 g Sbst.: 4.75 ccm -N (20.. 
750 mm). - 0.8743 g Sbst.: 0.1511 g Fe,O,. 

CloH,,O,Fe, 2 C,H,N,. Ber. C 56.16, H 6.43, N 11.93, Fe 11.88. 
Gef. ,, 56.43, ,, 5.70, ,, 12 32, ,, 12.09. 

Die gleiche Substanz entsteht auch, wenn man 1 g Acetyl-aceton- 
Eisen (11) + 2 Pyridin, gelost in 8 ccm Benzol, mit 1 g Phenylhydrazin 
versetzt und kurze Zeit schwach erwarmt. Beim Erkalten scheiden sich mehrere 
mm-lange, gelbbraune Nadeln ab, die mit Petrolather gewaschen werden. 

0.0373 g Sbst.: 4.10 ccm N (25O, 748 mm). 
Ber. N 11.93. Gef. N 12.39. 

Benzoyl-aceton-Eisen(I1) + 2 Phenylhydrazin fat aus einer 
gesiittigten absol. alkohol. Liisung von Benzoyl-aceton-Eisen(II1) bei 
Zugabe eines Uberschusses von Phenylhydrazin in violetten Prismen. 

745 mm). - 1.4478 g Sbst.: 0.1951 p, Fe,O,. 
0.0340 g Sbst.: 0.0805 g CO,, 0.0163 g HZO. -- 0.0421 g SbSt.: 3.60 C C ~  h' (20.5'. 

C,,H,,O,Fe, 2 C,H,N,. Ber. C 64.63, H 5.77. N 9.43, Fe 9.40. 
Gef. ,, 6457, ,, 5.36, ,, 9.75, ,, 9.42. 

Acetyl-aceton-Mangan(I1) + 2  Phenylhydrazin: Eine Liisung von 
1 T1. Acetyl-aceton-Mangan(II1) in 15 lln. Methylalkohol wird mit 
einem Uberschd von Phenylhydrazin versetzt. Es tritt sofort Entfarbung 
ein, und nach kurzer Zeit bildet sich eine reichliche Menge gelber Nadeln, 
die mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 

740 mm). 
0.0348 g Sbst.: 0.0715 g CO,. 0.0199 g HaO. - 0.0267 g Sbst.: 2.70 C C ~  N (17'. 

ClOHl,O,Mn, 2 C,H,N,. Ber. C 56.26, H 6.44, N 11.94. 
Gef. ,, 56.04, ,, 6.40, ,, 11.59. 

Benzoyl-aceton-Kobalt (111): Benzoyl-aceton wird in Benzol- 
Usung mit einem Uberschd von getrocknetem Kobaltihydroxyd') 
1 Stde. am Ruckfldkiihler gekocht. Die I&sung wird verdunstet und der 
Ruckstand mit Methylalkohol behandelt, um uberschusiges Benzoyl-aceton 
herauszulosen. Dabei tritt Krystallisation ein. Kleine, quadratkche, griine 
Prismen, unlaslich in Wasser, ltklich in organischen I,osungsmitteln. 

0.0529 g Sbst.: 0.1285 g COS, 0.0239 g H,O. 
C&,O,Co. Ber. C66.40, H 5.02. Gef. C66.25. H 5.06. 

Benzoyl-aceton-Kobalt (11) + 2 Phenylhydrazin: Die methyl- 
alkohol.Wung von Benzoyl-aceton-Kobalt(II1) wird mit uberschiissigem 
Phenylhydrazin einige Mh. zum Sieden erhitzt. Die anfangs griine Lijsung 
fiirbt sich gelbbraun und nach einiger Zeit krystallisieren - z. Tl. d o n  in 
der Hike - kleine gelbe Nadeln aus. Waschen mit Alkohol und Ather, 
Trocknen im Vakuum. 

742 mm) . 
0.0321 g Sbst. : 0.0758 g CO,. 0.0156 g HSO. - 0.0206 R Sbst.: 1.80 C C ~  Nl (270, 

C&&,O&O, 2 GHsN,. Bm. C 64.30, H 5.73, N 9.38. 
Gef. ., 64.40, ., 5.44, ,, 9.70. 

*) Dargestellt durch Oxydation von Kobaltonitrat mit Chlorkalk. 
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Acetyl-aceton - (acetyl- aceton -phenylhydrazon) - Kobalt (11)- + 2 Phenylhydrazin + 2H,O: Eine konz. heise, alkohol. I&&g vcm 
Acetyl-aceton-Kobalt(II1) wird mit Phenylhy@m$n versekt und, bis 
die Reaktion eint i t t ,  zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten werdtm die 
Krystalle mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum kurz 
getrocknet. Schwach rote Niidelchen, die sich an der Luft nach hgerer Zeit 
gelb fiirben. Schwer liislich in Wasser und Petrolfither, leichter in anderen 
Ixisungsmitteln. 

0.4OOg SbSt.: O.OSP1 g CO,, 0.0231 g K O .  - 0.0319g Sb3t.z 4 . 0 0 ~ ~ m  N ( 4'. 
752 mm). - 0.1606 g Sbst.: 0.1266 g Co(C,H,N),(SCN)),'). 

C,,H,,O,N,Co. Ber C 56.06, H 6.73, N 14.03, Co 9.83. 
Gef. ,, 55.98, ,, 6.46, ,, 14.26, ,, 9.47. 

244. Bruno Emmert, Hermann Gsottschaeider and Hans 
Stanger: Ober einige innere Komplexsalse dea sweiwemtigen 

Mangana and einwertigen Kupfems. 
[Am d. Chem. Institut d. Universitiit Wiinburg.] 

(Eingegangen a m  2. Mai 1936.) 
Acetyl-aceton-Mangan(II1) (Formel I) wurde von Gachl) durch Behan- 

deln VonManganohydroxyd oder Manganocarbonat mit Acetyl-aceton erhalh,  
wobei augenscheinlich durch ungeniigendenLuft-AbsChluB Oxydation ein- 
trat; daneben erhielt Gach noch eine zweite Verbindung, die als Doppel- 
verbindung von Acetyl-aceton-Mangan (111) und Manganoxydul oder auch 
von neutralem und basischem Acetyl-2cetm-Mangan(II) aufgefdt wurde. 

Das nochunbekannteAcety1-aceton-Mangan(I1) + 2H,O (FomelII) 
erhielten wir durch Umsetzmg von Manganochlorid mit Acetyl-aceton 
unter Zusatz von wenig Alkali bei€,&abschld. Wwde in starkem Ammoniak 
gearbeitet und das erhaltene Produkt noch mit Ammoniak-Gas behandelt, 
so en- die Substanz statt 2 Molekiilen Wasser 2 Molekiile A~smoniak. 
Durch I,iegen iiber Phosphorpentaxyd kann das ad&& Ammoniak oder 
Wasser lei& entfernt werden, wobei die Grundsubstanz (Formel 111) zuriick- 
bleibt. 

H,C.C:O - . \  
111. IV. CH .. ;cu 

HaC. C. 0- 

In M c h e r  Weise d e n  no& erhalten: Benzoyl-aceton-Mangan- 
(11) + ll/* HaO, Ace t es sig es t e r - M a n g an  (11), Ace t ondi c ar  bonsiiur e - 
ester-Mangan(II) + 11/8 H,O, Salicylaldehyd-Mangan(11) + 1% 30. 

') Spacn u. Dick, Ztschr. analfi,. &an. 71, 97 [1927]. 
9 Manab?. Chem. $1, 109 (l9OOl. 


