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dem Neutralisireu der Fliissigkeit konnte durch Silbernitrat dae sehr 
eharakteristieche phenylmalonsaure Silber ausgefiilW) werden. 

P h e n y l m a l o n s l i u r e - d i a n i l i d ,  CaHl. CH(C0.  NA. CaH5)r. 
Phenylmalonsiiureester wurde mit der 2 Mol. enteprechenden Menge 

Anilin voreicbtig bis zur beginnenden Reaction erhitzt, die eich durch 
heftige Entwickelung von Alkoholdampfen bemerkbar machte und von 
selbst weiter verlief. Nach dem Erkalten war die Mame vollig er- 
startt; durch zweimaliges Umkrystallisiren aus abeolutem Alkobol 
wurden weisse, seideglanzende Rrystallbliittchen erhalten , die bei 
20 1-202" echmolzen. 

Analyse: Bar. fir H I B O A .  
Procente C 76.37, H 5.46 N 849. 

Gef. )) 76.42, 5.70 8.83. 
Der Korper giebt die Tafe l ' sche  Farbenreactiona), indem sicb in 

der Liisung in concentrirter Schwefelsaure beim Einbringen einiger 
Kiirnchen Kaliumbichromat rothviolette Schlieren zeigen. 

Phenylmalonsaurediphenylhydrazid, 
CsH,. C H ( C 0 .  NH . NH . C G H ~ ) ~ .  

Dieaer Eiirper entsteht wie das Dianilid, wenu man an Stelle dea 
Anilins Phenylhydrazin anwendet. Die nach dem Erkalten erstarrte 
Masee wird mit verdiinnter Essigsaure gewascheo und aus Alkohol 
nmkryetallisirt. Man erhiilt glanzende Bliittchen, die bei 2540 echmelzen. 
Die Losung in conaentrirter Schwefelsaure wird sowohl durch Eisen- 
chlorid als auch durch Kaliumbichromat inreneiv rothviolet gefiirbt. 

Procente: C 70.00, H 5.56, N 15.55. 
Gef. n 70.09, )) 5.78, 15.67. 

Anslyse: Bar. fiir Cal H~NIO-I.  

401. 8. Qabriel  und R. S t e l x n e r :  U e b e r  6-Amido-a-hydrindon. 
[Aus dem I. Berliner Chem. Univere. - Laboratorium.] 

(Eingegengen am 9. November.) 
Um zu priifen, ob sich gewisse Reactionen der aliphatischen 

a-Amidoketone, welche der Eine') von uns in  Oemeinschaft mit meh- 
reren Fachgenossen atudirt hat, auch hei eolchen KBrpern wieder- 
Bnden, welche die Amidogruppe an einem Kohlenstoffringe und das 
Carbonyl ale benachbartes Ringglied entbalten, haben wir die in der 
Ueberschrift genannte Base hergestellt und untersucht. 

1) Diem Beriohte 27, 1094. ') Diese Berichte 25, 412. 
3 S. G a b r i e l  u. G. P inkus ,  dime Rerichte 86, 2197; S. G a b r i e l  

u. Th. Posner, ebend. 27, 1037, 1141; G. Kal ischer ,  ebend. 28, 1513, 
1519; H. KCinne, ebend. 28, 2036. 
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Ale Ausgangsmaterial diente CL - Hydrindon, C g  HI<::>CH*, 

welches wir u n s  nach der Vorschrift von S. G a b r i e l  u. J. H a u s -  
m a n n ' )  aus o-Cyanbenzylchlorid und Natraceteesigester herstellten. 
Zur Ueberfiihrung in die Ieonitroaorerbindung sol1 man dieses Ring- 
keton nach St. R i p p i n g a) in eisessigsaurer Lihung mit Natrium- 
nitrit versetzen; wir fanden es bequemer, die Nitrosirung nach 
C l a i s e n ' s  Verfahren mittels Amylnitrit und Salzsaure und zwar wie 
folgt vorzunebmen. 

10 g u-Hydrindon werden in  20 ccm Alkohol mit 10 g Amyl- 
nitrit und ca. 2 ccm starker SalzsBnre unter Riihlung versetzt; man 
lasst nun das Gemisch sich freiwillig erwarmen bis ca. 50°; ee be- 
ginnt langsam aufzuperlen und sich mit Krystallen zu erfiillen; man 
eorgt durch Kiihlen dafiir, dass die Warrne nicht iiber 60° eteigt, 
worauf nach kurzer Zeit das Ganze zu einern Rrystallbrei erstarrt, 
den man nach '/a Stunde absaugt u n d  rnit verdbntem eiskaltem Alkohol 
auswascht (Ausbeute ca. 6.8g). Nach dem Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol bildet der Ktroaokijrper k ine  Nadeln, die sich in verdiinnter 
Alkalilauge mit gelber Farbe losen, von ca. 200° sich zu zersetzen 
beginnen und gegen 210" schmelzen; dass S t .  K i p p i n g  den Schmelz- 
punkt etwas hiiher (218-220°) beobachtet hat, diirfte, da  der Kijrper 
beim Schnielzen sich zersetzt, a u f  die Art  des Erhitzens zuriick- 
zufiibren sein. 

S t .  K i p  p i n g  hat dem Isonitrosokorper die Constitution 

ertheilt, also angenommen, dam die Oximidogruppe an daa der Car- 
bonylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom getreten ist. Fur  dieee An- 
nabme sprechen auch die Beobnchtungen, welche inzwischen 0. Ka- 
l i s c h e r s ) ,  sowie M. F i l e t i  u. G. P o n z i o 4 )  gemacht haben: eraterer 
hat namlich gefunden , dass durch Nitrosirung aus Methylpropylketoli 
der Korper CHa. C0.C(NOH)C,H5 uod R U S  Methylathylketon die Sub- 
stanz CH3. CO. C(NOH)CH3 hervorgeht, und die italienischen Forscber 
haben aus Methylnonylketon, CHs. CO . (CH&CH3, das Nitrosoderivat, 
CH3.  CO . C(NOH)CgHl7, gewonnen. 

Wir haben nun eine Entscheidung, ob dern Isonitroso-a-hydrindon 

thatsachlich die K i p p i n g ' s c h e  Formel C,H4<CO2>C: NOH (I) oder CH 

1) Dies5 Bericbte 22, 2017. 
2) Journ. Chem. SOC. 1894, I 480 (diesc Berichte 27, Ref: 513). 
3, Diese Berichte 28, 1513. 
4) Journ. prakt. Chem. [2] 60, 370; 51, 498 (diese'Berichte 27, Ref. 890; 

28, Ref. 555). Vergl. auch Wallach,  diese Berichte 29, 1598. 
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C : N O H  

co 
die ebenfalls miigliche: CaH,< >CH, (11) zukommt, in folgender 

Weise herbeizufiihren versucht. Wenn 
Is on i t  r oso h y d r i  n d o n  u nd P h e n  y 1 h y d r a z i n  

80 auf einander einwirken, dass nicbt bloss fiir den Carbonylsaueretoff, 
sondern auch f i r  die Oxirnidogruppe ein Pbenylhydrazinrest N2 H Cc H’ 
eintritt, so wird sich, j e  nacbdem Formel I oder Formel I1 zutrifft, 
ein Dihvdrazon 

oder C : NaHCsHs 

‘ C  : NaHCsHs 
bilden. 

Nun ist FOII diesen beiden Korpern der letztere bereits bekannt 
und zwar von W. W i s l i c e n u s  U. A. K o t z l e l )  aus Diketo- 

hydrinden, CsHr<C-,>CHa, und Phenylhydrazin in Krystallen vom 

Schmp. 184-187O erhalten worden. 
. Unser Versuch mit Isonitrosohydrindoo ergab ein Dibydrazou, 

welches von IIa  vollig verschieden ist (Schmp. 228-229O), also die 
Formel Ia besitzen diirfte, woraus weiter zu folgern ist, dass die 
Formel I fiir Isonitrnso-cc-hydrindon in der That  zutrifft. 

Wir erbitzten 4 g Phenylhydrazin 
ond 2 g Isonitrosohydrindon im Reagensglas bis auf 1500 11/2 Stunden 
lang; dem entstandenen braunen Syrup wurde durcb heisse vcr- 
diinnte Salzsaure das Phenylhydrazin entzogen ; die ungeloste krystal- 
lioische zahe, gelblicbe Masse wurde mit Wasser gewascben, dann mit 
wenig Alkohol gekocht, und das hinterbliebene citronengelbe Pul re r  
aus  vie1 siedendem Eisessig umkrystallisirt; es scbieden eich beim Er- 
kalten briiunlich gelbe Niidelchen ab, welche bei 228-2290 unter Zer- 
setzung schmolzen und die erwartete Zusammensetuiig eines Di- 
hpdrazons zeigten. 

CsH1( >CHa IIa. 

co 

Der Versuch verlief wie fnlgt. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ I  HleN.. 
Procente: C 77.3, H 5.5, N 17.2. 

Gef. * a 76.9, D 5.9, 17.3. 

R e d  u cti o n  d es p -  I s o n i t r o s 0 -  a - h y d r i  n d o n  8. 

Triigt man den fein zerriebenen Nitrosokorper (1.6 g) in  eine 
Liisung von 5 g krystallisirtern Zinnchloriir in 10 ccm rauchende Salz- 
stiure allmiihlich unter Schiitteln ein, so verechwinden unter freiwiliger 

1) Diese Berichte 22, Ref. 551 (Lieb. Ann. 252, 80). 
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Erwirrnung die gelblichen Kryatalle des Nitrosoketone, urn einer pulve- 
rigen krystallinischen hellgriinlichen Fgllung Platz zu rnachen. Man 
erwlrmt dann noch etwa 10 Minuten auf dem Wasserbade unter Urn- 
scbwenken und lasat erkalten. Dus ausgeschiedene gelbgriinliche Zinn- 
doppelsalz wird' abgesogen, in heissem Waeaer gelost, die Losung mit 
Schwefelwasseretoff entzinnt uod i m  luftverdbnten Raum bei 450 
eingedanipft. Es hinter bleibt eine gelbliche Kryatallmasae, die mit 
wenig 9G procentigem siedenden Alkohol eine dunkelrothe, blau fluo- 
rescirende Liisung giebt, aus welcher beim Erkalten allmahlich farb- 
lose Saulen resp. Nadelbiischel anschiessen. Die Krystalle braunen 
sich von ca. %OOo an, zerdetzen sich bei 230-240° und sind das 
erwartete 

B -  A m i d o  - ( L -  h y d  r i n d  on  c, h 1 o r  Ii y d r  a t ,  CsH~<:2>CH .NH2, HCI. 

. 

Analyse: Ber. fiir C~HIONOCI.  
Procente: C 58.9, H 5.5, C1 19.3. 

Gef. >) 58.6, * 5.7, )) 19.5. 
Die wasserige Losung des Chlorhydrates - es iet eehr leicht 

liislich - giebt in der Hitze mit Pikrinsaure versetzt beim Erkalten 
das  Pi k r a t  CS Hu NO . CS HI N3O.r in Nadeln resp. epitzrhombiechen 
Krystallen, welcbe bei 152" unter Schaumen schmelzen: 

Analyse: Ber. f i r  C I S H I ~ N I O ~ .  
Procente: N 14.9. 

Gef. P P 14.7. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CsHgNO)aHzPtCls, fallt ale ein aus 

rhombischen Tafelchen bestehendes Eryatallpulver aus, briiunt sich 
von ca. 2000 an und zersetzt sich allmahlich bei h6herer Temperatur 
unter Schwarzung und Gasentwickelung. 

Analyse: Ber. fiir CisH20Ng 0s Pt CIS. 
Procente: Pt 27.6. 

Gef. P 27.6. 
Die Lasung dee Chlorhydrates bleibt auf Zusatz von Ammoniak 

oder Ammoniumcarbonat vijllig klar, farbt sich aber allmahlich immer 
tiefer johannisbeerroth und iiberziebt sich auf der Oberflache mit 
einer metallisch-griin schillernden Schicbt; beim freiwilligen Verdunaten 
der Fliissigkeit hat  sich ein schwarzes, in diinner Schicht violet 
durchscheinendes Pulver abgesetzt; letzteres wird beim Trocknen auf 
dem Waaserbade von den Randern aus heller rotb, lost sich in Benzol 
und Essigester mit himbeerrother, in Alkohol mit braunrother Farbe 
und konnte bislang in einen f i r  die Analyse geeigneten Zustand nicht 
iibergefiihrt werden. 

Die Epidermis sowie Papier werden von der Liisung des Amido- 
hydrindonchlorhydrats rothviolet gefarbt. 

Giebt man Kali zur Liisung des Chlorhydrates, so iberzieht 
eie aich unter Riithung mit einem thonerdeahnlichen Gerinneel, wel- 
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ches beim Durchriihren in immer neuen Mengen an der .Oberfliiche 
entatebt; beim Rochen wird die alkalische Fliissigkeit tiefroth 
und scheidet schwarze zHhe Brocken ab, die beim Erkalten brijcklich 
w er den. 

AmrnoniakalischeKupferliisung sowie F e h 1 i ng’sche L6sung werden 
durch die Losuog des Cblorhydrates reducirt. 

Aus allen diesen Beobachtungen ist jedenfalls zu ersehen, dass 
das  freie Amidobydrindon ahnlich dem Esoamidoacetopbenon, 
NAaCH2CO CsHS l ) ,  sehr unbestiindig ist: mit dem Verlaufe der 
Zersetzung sollen sich spatere Untersuchungen befassen. 

Wir  haben u n s  zunachst daniit beschaftigt, das Verhalten der 
Base gegen Rhodanwasserstoff und Cyansaure zu studireo. 

Bekanntlich setzen sich die bisher untersuchteo a-Amidoketoncblor- 
hydrate mit Kaliumrhodanat i n  der Weise urn, dass nicht die ent- 
sprechenden Thioharnstoffe, sondern die um 1 Mol. Wasser armeren 
Imidazolderivate entstehen; so erhalt man z. B. aus Amidoaceton die 
Verbindung: 

CH3 . C O  C H3 . C--N\ 
,/C . S H  

CH. NH,  
- HoO= 

CHa. N H C S N H a  
Unsere Versuche mit dem P-Amido a-hydrindonchlorhydrat baben 

nun ergeben, dass daraus mit Rhodankalium die ebenfalls entsprechende 
schwefelbaltige Imidazolverbindung entsteht. 

A m i d o h y d r i n d o c c h l o r h y d r a t  und K a l i u m r h o d a n a t  (2 :  I g) 
geben, wenn man sie mit Wasser iibergiesst, einen Krystallbrei, der 
beim Erwarmen wieder in Liisung geht; auf dem Wasserbade farbt 
eie sicb bimbeerroth. Nacb volligem Eiodampfen wird der Riickstand 
noch 1 Stunde auf 1000 erhitzt und mit Wasser ausgelaugt, wobei 
ca. 1.7 g Substanz uogelijst bleibt. Letztere liist man in ca. 80 ccrn 
siedendem Eisessig auf, welcher alsdann beim Erkalten feine Nldel- 
chen ergieht, die in Alkohol nahezu unlijslich sind, von Alkalien 
leicht geliist werden, ebenso von siedendem Nitrobenzol, und sich bei 
ca. 280° unter Schwarzung zersetzen (0.7 g). 

Sie besitzen die Forrnel C ~ O  He f\Ta s. 
Analyse: Ber. ftir CloHsNaS. 

Procente: C 63.8, H 4.3, S 17.0, 
Gef. )) D 63.8, * 4.5, )) 17.4, 

diirften also nach folgender Gleichung entstanden sein: - ~ 

N Hs C6&<CO>CH. NH2. HCI + K S C N =  KCL- H a 0  
/CH2.  C-N ,CH,. C .  N H \  + C .  SH oder c . S H  

CsH4-- C .  N H ,  C,H,-C-N/ 
o-Benzylenimidazolylmercaptan. 

1) E. B r a u n  n. V. Meyer,  diese Berichte 21, 12’69. 

W o b t e  d. D. cbem. Gesollschaft. Jahrg. XXIX .  168 
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Zu einem Versuch, die SH-Gruppe durch Oxpdation abzuspalten 
und das Benzylenimidazol selber zu gewinnen, reichte die verfiigbare 
Menge Substanz leider nicht aus. 

I m  Hinblick auf die Bildung der geschwefelten Imidazolverbin- 
dung aus Amidohydrindonchlorhydrat und Rhodankalium hiitte man 
erwarten sollen, dass unter Anwendung ron Kaliumcyanat statt des 
Rhodankaliums ein Imidazolon nach der Gleichung 

C ~ H I < ~ ~ > C H .  NHa, H C I  + K C N O  = HCl + H a 0  
CHa . C - NH .. ‘co 

+ CCH4\_.-__ CH . NH/ 
entstehen wiirde. Der  folgende Versuch zeigte jedoch, dass in diesem 
Falle die Reaction nicht von einer Wasserabspaltuug begleitet ist, 
sondern bei der Bildung des Harnstoffs stehen tleibt. 

A m i d  o h y d r i n d  o n c h 1 o r  h y d r a t und K a l i  u m c y a n a t (1 : 0.5 g), 
in wasseriger Losung zusammengebracht, geben eine johannisbeerrothe 
Liisung; sie erstarrt in wenigen Augenblicken zu einem rosafarbenen 
Krystallbrei, der sich beim Eindampfen mit einer goldigglanzenden Haut  
iiberzieht. Das auf dem Wasserbade‘ eingetrocknete Product wird nach 
5 Minuten langem Erhitzen mit Wasser verrieben und die wasserun- 
losliche dunkelrothe, kijrnige Masse in vie1 siedendem Alkohol geliist, 
der alsdann beim Erkalten flache farblose oder schwach rosa- 
farbene Prismen ergiebt; sie schmelzen bei 210-21 10 unter Zersetzung, 
sind leicht in heissern Eisessig, nicht in Alkalilauge loslich und be- 
stehen aus 

C H  a- H y d r i n d o n y l - 0 ’ - c a r b a m i d ,  C ~ H I < ~ ~ ~ > C H .  NH.  CONHa. 

Analyse: Ber. fiir CloHloNzOr. 
Procente: C G3.2, H 5.3, N 14.7. 

Gef. I) 63.3, )) 5.4, D 14.6. 
Somit verhglt sich a-Amidohydrindoncblorhydrat gegen Kalium- 

cyanat ganz analog dem ebenfalls ringformig gebauten Amidocampher; 
auch aus diesem entsteht unter iiihnlichen Bedingungen nach H. R u p e l )  

ein Harnstoff, CeH14< . co 
C H  . N H .  C O .  NH2 

Letzterer kann allerdings durch Bebandlung mit Wassereot- 
ziehungsmitteln in Wasser und Campherimidazolon gespalten werden. 
O b  eine analoge Wasserabspaltung beim Hydrindonylcarbamid auszu- 
fiihren ist, bleibt zu untersuchen. 

’) Diese Berichte 28, 777. 




