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2 )  Aus 1,2-Dih~dro-3,4-benzocinnolin-hydrochlori~ ( I V )  durch Kondensatioii i l i  i l  
n- Butyl-~mlonsuureathylester. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bci der Konden- 
sation mit Malonskure-athylester: 2,s g Natrium wurden in 75 em3 absolutem Alkohol 
gelost. Nach Zugabe von 9 g n-Butyl-malonsaure-athylester und 1,2-Dihydr0-3,4-bciizc,- 
cinnolin-hydrochlorid (IV), dargestellt aus 10 g 3,4-Benzocinnolin (111), wurde der 
Alkohol abdestillied und der Kolben, dessen Inhalt erstarrt war, 10 Std. in einem Olbad 
auf 170-180° erwarmt. Aufarbeitung wie bei der Darstellung von V. Ausbeute 9 g (53:" 
bezogen auf 3,4-Benzocinnolin (111) ; 70% bezogen auf n-Butyl-malonsaure-athylester). 
Zur vollstandigen Reinigung wurde aus 80-proz. Alkohol umkristallisiert. Gelbliche Kri- 
stalle vom Smp. 136-138O; Misch-Smp. mit dem nach 1) erhaltenen Produkt 126-1 30". 

C1,H1,O,N, Be+. C 74,49 H 5,92 IT 9,1504 
Gef. ,, 74,49 ,, 5,83 ,, 9,06oi;, 

Die Analysen verdankcn wir dem mikroanalytischen Laboratoriuni der 0rg.-Cheni. 
Anstalt (E. Thommen). 

Zusammenf  assung.  
1,3 -Dioxo-2 -n-butyl-pyrazolidino[1,2-f]benzo~c']cinnolin (I) 

wurde ausgehend von 1,2-Dihydro-3, 4-henzocinnolin ( IV)  auf zwei 
V7egen syn t he tisiert,. 

Anstalt fiir anorganiwhe Cherriie 
der UniversitSit Easel. 

64. Beitrage zum Problem der Xhnlichkeit 
bei Komplexverbindungen. I1 I). 

Metallionen und biologische Wirkung, 31. Mitteilung2) 

von H. Rey-Bellet und H. Erlenmeyer. 
(11.11. 55.) 

Die Fahigkeit von Metallionen, organische Verbindungen, die 
keine typische Chelstgruppierung aufweisen, auch in Losung komplex 
zu hinden, ist mehrfach untersucht worden3). 

In  einer fruheren Mitteilung berichteten wir uber die Darstellung 
eirier kristallisierten Verbindung I &us Nickelcyanid und 8-(2-Thienpl)- 
iithylamin, die komplcxchemisch als ahnlich mit den Verbindungen 
114) bzw. 111 bezeiehnet werden kann. 

Im folgenden berichten wir uber praparative Untersuchungen, 
die unternommen wurden, um zu prufen, inwieweit komplexchemiscli 
, ,%hnliche" Verbindungen mit anderen Arylalkylaminen sich her- 
stellen lassen. 

l) I: H .  Erlenmeyer & H .  Rey-Bellet, Helv. 37, 234 (1954). 
2, 30. Mitt. A. Weiss, S. Fallab & H .  Erlenmeyer, Helv. 38, 263 (1955). 

Z. 15. G. D. Halpern, Bull. Acad. Sci. URSS. 1937, 435; Chem. Abstr. 31, 7330 
(1937). 

4 )  Verschiedene Analysen dieser unbesthdigcn Verbindung zeigten, dass sie eher 
der Formel I1 entspricht als der von K. A .  Hofmann & H .  Arnoldi, Ber. deutsch. cheni. 
Ges. 39, 339 (1906), angegebenen Formel 3 Ni(CN),, 3NH,, C,H,S. 
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Aus /?-(2-Furyl)-athylamin und Ni(CN), IHsst sieh, wie wir fan- 
den, die Verbindung IV gewinnen. Ebenso ergibt /?-(2-Pyrryl)- 
athylamin die entsprechende Verbindung V. Auch mit dem zu dieser 
Gruppe gehorenden Histamin konnte die Verbindung V I  vom glei- 
chen Formeltypus erhalten werden. 

I I1 I11 
(3% 

\/ \:/ 

N 4‘ CH,-~H-NH, P;--CH,CH,CH,NH, 
1 1  +N~(cv, + Ni(CN), 1: ,~, ,:-cH,cH,NH, , /I--CH,CH,NH, 1 I /  !I 

NH +Ni(CN), NH $Ni(CN), 
v VI VI I  VIII 

Bur Uberprufung der Frage, in welehem Umfang auch noch bei 
substituierten Phenyl-Hthylamin-Verbindungen das gleiche komplex- 
cbcmische Verhalten zu beobachten ist, brachten wir a-Methyl-/?- 
phenyl-athylamin mit Ni( CN), zur Reaktion. Es wurde eine Ver- 
hindung erhalten, VII, die gleichfalls diesem Typus zuzuordnen ist’. 

Dass diese Komplexbildung nicht nur auf Athylamin-Derivate 
bexchrankt ist, zeigte sich bei Verwendung des y-Phenylpropylamins. 
Diese Verbindung ergibt mit Ni-Cyanid den Komplex VIII, der sich 
als besonders bestandig gegen wasseriges NH, erwies. 

E xper imen t eller Teil. 
H e r s t e l l u n g  d e r  Komplexe.  Zu 2 g NiSO4,7H,O in 8 om3 Wasser gibt man 

nacheinander 1 g KCN in 4 cm3 Wasser, S cm3 konz. Ammoniak und 4 cm3 Wasser. Man 
lasst % Std. bei Oo stehen und filtriert iiber Glaswolle. Diese ammoniakalische Nickel- 
cyanidlosung tropft man langsam unter Schiitteln zu einer aquivalenten wasserigen 
Losung eines Salzes der Amin-Komponente. Wenn eine Fbllung nicht sofort erfolgt, Iasst 
man bei Zimmertemperatur stehen. Der Kolben muss hierbei gut geschlossen sein, sonst. 
entwoicht Ammoniak und es wird der spater ausfallende Komplox durch Ni(CN), ver- 
unreinigt.. 

P-(2-Furyl)-~thylamin,Ni(CN), ( I V ) .  Das Amin wurde nach A.  Windaus 
& 0. Dalmerl) durch Erhitzen von ~-(2-Furyl)-athyl-carbaniinsaure-methylester mit CaO 
dargestellt. Man lasst 12 em3 der Nickelcyanidlosung mit 0,5 g des Amincarbaminats in 
4 cm3 Wasser reagieren. Der sofort ausfallende Komplex wird abfiltriert, mit 0,5-n. 
Amnioniak, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber KOH bei Atmospharen- 
(h ick  getrocknet.. Hellviolettcs, mikrokristallines Pulver, das sich bei Zugabe von 3-n. 
Ammoniak allmahlich lost. 

C,H,ON,Ni Ber. C 43,31 H 4,09 N 18,94% 
Gef. ,, 42,32 ,, 4,17 ,, 19,6S; 19,43”/, 

/3’-(2-Pyrryl)-athylamin,  Ni (CN) ,  (V).  Das Amin wurde nach M’. Herz?) 
durch Reduktion des Pyrrylacetonitrils mit LiAlH, hergestellt. Pikrat Smp. 154--15Ei0, 

l) Ber. deutsch. chem. Ges. 53, 2306 (1920). 
2, J. Amer. chem. SOC. 75, 483 (1953). 
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Carbaminat (noch nicht bexhrieben) Smp. 100-102° (am Alkohol-Athrr). Beim Zu- 
tropfen von 12 om3 der Nickelcyanidlosung zii 0,5 g Amincarbaminat in 4 em3 Wasser 
entsteht kein Niederschlag. Erst nach ca. 6 Std. beginnt sich langsam eine Fallung ab- 
zuscheiden. Nach 48 Std. filtriert man, wascht und trocknet wie oben. Schone, glanzende, 
violett'e Kristalle, die durch 3-n. Ammoniak sehr langsam gelost werden. 

C,H,,N,Ni Ber. C 43,50 H 4,56 N 25,37% 
Gef. ,, 43,12; 43,15 ,, 4,60; 4,83 ,, 25,99; 26,23% 

H i s t a m i n ,  Ni (CN) ,  (VI) .  Zu 2 g  Histamin-dihydrochlorid in 8 em3 Wasser gibt 
man 36 cm3 der ammoniakalischen Nickelcyanidlosung. Farbumschlag von Violett nach 
Purpurrot. Nach 1 Std. beginnt die Abscheidung von violetten Kristallen. Man filtriert 
ab, wascht rnit 3-n. Ammoniak, Wasser, Alkohol und Ather und trocknet iiber KOH bei 
14 nim. Der Komplex wird durch konz. Ammoniak auch in der Warme nicht gelost. 

C,HoN5Ni Ber. C 37,89 H 4,09 N 31,57% 
Gef. ,, 37,65 ,, 4,35 ,, 31,877" 

1 -Phenyl-2-aminopropan,Ni(CN), ( V I I ) .  Das Amin wurde nach &. Min- 
goia') aus Phenylaceton und Formamid synthetisiert. Bei Zugabe von 0,7 g des Amin- 
su1fat.s in 8 om3 Wasser zu 12 em3 der Nickelcyanidlosung beginnt sofort die Abscheidung 
des Komplexes. Nach 4 Std. wird filtriert, rnit 0,5-n. Ammoniak, Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und bei 14 mm iiber KOH getrocknet. Ausbeute ca. 10%. Hellviolettes, 
mikrokrist.allines Pulver; wird durch 3-n. Ammoniak gelost.. 

CllH,,N3Ni Ber. C 53,72 H 5,33 N 17,09% 
Gef. ,, 53,48; 53,30 ,, 5,36; 5,37 ,, 17,20% 

7-Phenylpropylamin ,Ni(CN) ,  ( V I I I ) .  Das Amin wurde durch Hoffman'schen 
Abbau des y-Pbenylbutyramid bereitet. Man lost 4,3 em3 Brom und 17 g NaOH in 
140cm3 Wasser; zu dieser auf Oo abgekiihlten Losung gibt man portionsweise unter 
Riihren 11,6 g Amid. Man riihrt weiter bis zur vollstandigen Losung und erwarmt dann 
15 Min. auf dem Wasserbad. Das Amin scheidet sich als 61 ab. Man extrahiert mit Ather, 
trocknet mit KOH und destilli.xt unter Ausschluss von CO,. Sdp. 113-115°/14 mm. 
Ausbeute 6,95 g (72%). Hydrochlorid Smp. 218O z), Pikrat Smp. 152O 3) .  

Man gibt 48 em3 der ammoniakalischen Nickelcyanidlosung zii 2,5 g des Aminhydro- 
chlorids in 8 em3 Wasser. Der Komplex fallt sofort aus. Er wird filtriert und mit 3-n. 
Ammoniak, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen; Trocknen iiber KOH bei Atmo- 
spharendruck. Hellviolettes, mikrokristallines Pulver ; wird durch 6-n. Ammoniak nicht 
geliist. 

Cl,H13N3Ni Ber. C 53,72 H 5,33 N 17,09y6 
Gef. ,, 53,60 ,, 5,45 ,, 17,43y0 

Die Mikroanalysen vzrdanken wir dem niikroanalytischen Laboratorium der CIBA 
Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel). 

Z u s a m m e n f a s s 11 n g . 
ER werden beschrieben die Synthesen der Nickelcyanid-Komplexe 

vom Typus Ni( CN),, R-NH, mit den folgenden R-NH,-Kompo- 
ne,nten : /?-(2-E'uryl)-iithylamin, /?-(2-Pyrryl)-athylamin7 Histamin, 
a-Methvl-P-phenyl-athylamin, y-Phenyl-propylamin. 

Rnstalt fur anorganische Chemie der Universitat Basel. 

Ann. Chim. applicata 30, 187 (1940). 
2, J .  Tafel, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 1857 (1889). 
3, 8. Gabriel & G .  Eschenbach, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1128 (1897). 




