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Ber. fiir GHsO Gefunden') 
C 81.81 81.86 pCt. 
H 6.06 6.40 s 

Mo1.-Gew. 132 129.4 

Die Bildung des Hydrindons aus dem 0 -  Cyanbenzylessigester 
verliiuft im Sinne folgender Gleichung: 

888. J. Hausmann: Einwirkung von o-Cyanbensylohlorid 

(Aus dem I. Berliner Universitiitslaboratorium No. DCCXXXIX.) 
(Vorgetragen am 13. Md von Hrn. Gabriel.) 

auf Natriummslonester. Untersuohung des a- Hydrindons. 

Die nachstehend beschriebenen, auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
G a b r i  e l  angestellten Versuche bilden eine Fortsetzung der in dem 
vorangehenden Aufsatze mitgetheilten Beobachtungen. 

I. o - Cganbenzylchlorid und Malomauveester. 
Zu einer Liisung von 2.3 g Natrium in 50 ccm absolutem Alkohol 

werden 16 g Malonsaureiithylester und alsdann 15 g 0 -  Cyanbenzyl- 
chlorid zugefiigt. Die Reaction macht sich durch Abscheidung von 
Kochsalz bemerkbar und wird durch etwa halbetiindiges Erwarmen 
auf dem Wasserbade weiter gefiihrt. Beendet ist sie, wenn eine mit 
Wasser aufgenommene Probe nicht mehr alkalisch reagirt. Man ver- 
jagt den Alkohol auf dem Wasserbade und iibergiesst die riickstandige 
Masse mit Wasser, wodurch sich ein Oel ausscheidet, welches bald 
feat wird. Die erstarrte Masse enthalt noch geringe Mengen eines 
Oels eingeschlossen , die durch Abpressen leicht entfernt werden 
kiinnen. Das Product ist ein Gemisch der beiden nachstehend be- 
schriebenen Verbindungen, welche man durch concentrirte Salzsaure 
von einander trennt. 

1) Da die Substanz nur schwierig vollkommen verbrennt, muss die 
Elementaranalyse mit Bleichromat unter Zusatz von Kaliumbichromat vm- 
genommen werden. 
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Di-o-cyanbenzylmalonsiiureester,  
(CN . CsH,. CHa)a : C:  (C0aCaHs)s. 

Werden 5 g obigen Gemisches mit 10 ccm concentrirter Salzsiiure 
in der Kiilte zusammen gerieben, so gehen etwa 4 g in Losnng, 
wiihrend 1 g zuriickbleibt. Der ungeliiste Theil wird abfiltrirt, mit 
Wasser mehrmals ausgewaschen und aus Alkohol in g lhenden  pis-  
matischen Siiulen vom Schmelzpunkt 86O erhalten. Er ist in den ge- 
wiihnlichen Liisungsmitteln reichlich liialich. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Ber. fiir &HHNaOI Gefnnden 
C 70.77 70.85 pCt. 
H 5.64 6.00 s 
N 7.18 7.19 s 

Der Di- o - cyanbenzylmalonsiiureester wird selbst von starken 
Reactionsmitteln ausserst schwer angegriffen. Zersetzungsproducte 
desselben sind deshalb vorliiufig noch nicht untersucht worden. 

0-C y an  b enz yle  ss  ig  es  ter. 
Die vorerwiihnte Salzsaurelosung wird allmiihlich mit Wasser 

versetzt , wodurch sich eine sehr bald krystallinisch erstarrende 
Emulsion abscheidet. Aus wenig Alkohol mehrmals umkrystallisirt, 
bildet letztere siiulenartige Krystalle vom Schmelzpunkt 98O. Zu 
demselben Kiirper gelangt man, wenn man obiges Gemisch so hiiuftg 
aus gewiihnlichem Alkohol umkrystallisirt, bis ein vollstlindig in con- 
centrirter Salzsaure losliches Product resultirt. Die Verbindung ist 
in  den gewohnlichen Liisungsmitteln leicht und in concentrirter Salz- 
same ohne Veranderung loslich , doch tritt Zersetzung ein, wenn man 
die salzsaure Liisung einige Zeit stehen lasst. 

Die Analyse der Verbindung ergab folgende Werthe: 
Ber. fiir CiaHi3NOg Gefunden 
C 70.94 71.02 pCt. 
H 6.40 6.57 s 
N 6.90 7.12 s 

Die Substanz ist hiernach identisch mit dem in der vorangehenden 
Mittheilung beschriebenen o-Cyanbenzylessigester. 

II. Untermchung des n - Hydrindons. 

Um den Nachweis zu fiihren, dass der in der vorangehenden 
Mittheilung beschriebene, bei der Zersetzung des o - Cyanbenzylessig- 

esters erhaltene Kiirper CsH80 in der ThatHydrindon, C~H~<ccHo,>CH~, 

d. h. eine ketonartige Verbindung ist, wurde sein Verhalten gegen 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin gepriift. 
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1. D a s  Oxim des  Hydr indons ,  
C = N (OH) 

C6 H4, /\ /CHa. 

CHa 
ward erhalten, indem man Hydrindon mit wissrigem salzsaurem 
Hydroxylamin und der berechneten Menge Soda am Riickflusskuhler 
auf dem Wasserbade kocht. Beim Erkalten scheidet sich das Oxim 
in weissen Flocken am. Die Reaction geht auch in der Kiilte vor 
sich, wenn man die alkoholisch wiissrige Liisung liingere Zeit stehen 
Esst. Der Kiirper krystallisirt aus Alkohol in glanzenden, weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 146O, ist in  Alkali lSslich und wird aus 
dieser Liisung durch Siiuren wieder ausgefiillt. 

Die Analyse ergab folgendes Rsultat: 
Ber. ftir CgHgNO Gefunden 

c 73.47 72.84 pCt. 
H 6.12 6.25 B 

N 9.52 9.87 s 

2. P h e n y l h y d r a z o n  d e s  H y d r i n d o n s ,  
C = N .  N H .  CgH5 

Cs &< > CHa. 
C Ha 

1.3 g Hydrindon werden in einem Schalchen auf dem Wasserbade 
geschmolzen und hierzu 1.1 g Phenylhydrazin gefiigt. Unter Um- 
riihren erwiirmt man weiter, wobei die Masse meistens schon anf dem 
Wasserbade erstarrt. Sollte sie auch beim Abkiiblen nicht erstarren, 
so scheidet sich bei Zusatz von verdiinnter Essigsaure das Hydrazon 
in gelblichen Flocken aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhalt man das Hydrazon als weisse Prismen, die sich bei 
1200 braunen und wenige Grade hiiher zu einem braunen Oele zu- 
sammensintern. Der Kiirper wird von den gewohnlichen Liisungs- 
mitteln in Siedehitze reichlich aufgenommen; bei lingerem Liegen an 
der Luft verwandelt er sich in ein schweres braunes Oel. Auch beim 
Abdampfen oder Verdunsten der alkoholischen Liisung an der Luft 
entsteht eine harzige Masse. 

Die Analyse ergab fdgende Werte : 
Ber. ftir ClsH14Ns Gefunden 
C 81.08 81.59 pCt. 
H 6.30 6.58 s 

V e r h a l t e n  d e s  Hydrindonphenylhydrazons gegen con- 
c e n t r i r t e  Salzsiiure.  Das Hydrindonphenylhydrazon ist in con- 
centrider Salzsaure unliislich. Kocbt man es mit dieser Saure, 
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so schwimmt es anfangs ale Oelmasse auf der klaren Fliissig- 
h i t .  Nach wenigen Minuten gesteht aber der Kolbeninhalt zu 
einem gelblich gefarbten Kryystallbrei. Man kocht nun nach Znsatz 
einiger Cubikcentimeter concentrirter SalzsPore noch einige Minuten 
lang und filtrirt. Im Filtrate konnte auf Zusatz von Kali Am- 
moniak nachgewiesen werden. Der auf dem Filter verbliebene 
neue Korper wird in Alkohol oder Benzol geliist; aus ersterem kry- 
stalliairt er in weissen, ailberglaneenden, rhombischen Tafeln , aus 
letzterem in weissen Nadeln. In Aether, Alkohol, Benzol ist er 
selbst in Siedehitze nur miissig loalich. Auf dem Platinbleche ver- 
fliichtigt er sich beim Erhitzen mit nicht starkem aber charakteristischem 
Geruche. Im Capillarrohre langsam erhitzt, braunt er sich bei etwa 
2250 und sintert bei 235O zu einem braunen Oele zusammen. 

Der neue Kiirper iat aus Hydrindonphenylhydrazon durch Ab- 
spaltung von Ammoniak hervorgegangen : 

wie die folgenden Analysen erkennen .lassen. 
GHeNaH. CsH5-NHs - CiaHiiN, 

Ber. Wr CISHIIN Gefunden 
C 87.80 88.21 pCt. 
H 5.36 5.72 s 
N 6.83 7.15 s 

Unter der Annahme, dass die Ammoniakabspaltung in analoger 
Weise erfolgt ist, wie bei den zahlreichen von E. F i s c h e r  und seinen 
Schiilern ausgefiihrten Synthesen von Indolen, z. B. 

N H  
/\ 

\ I I  
C6&NH. N : c t 3 2  = NH3 + c6H4 c . CsHs, 

CH 
wird die vorliegende Verbindung C15H11N im Sinne der Gleichnng 

CsHs-NH. N = C  H N H  H 
/’ \ H / \ / \  / \H  

CHa %& = N H s - l - ~ l  I I H  
\/--\/\/ 

H CHa H 
\/ 

C Ha 
entstanden, d. h. als o-Benzylenindol 211 bezeichnen sein. 

ILL Verhdten dea Hydrindona gegen concentrirte Salz8aure. 

Eine Beobachtung bei der Darstellung des Hydrindons aus dem 
o-Cyanbenzylessigester veranlasste mich, Hydrindon mit concentrirter 
Saksiiure im Einschlussrohr zu behandeln. 

2 g Hydrindon werden mit 10 ccm concentrirter Salzsaure im 
Einschlussrohr 3 -4 Stunden auf looo erhitzt. Der Inhalt des Rohrea 
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beeteht aus einer dunkelgelb gef"arbten Masse, welche manchmal deut- 
lich krystallisirte Structur aufweist. Die ausgewaschene Masse wird 
getrocknet und aus siedendem Cumol (Siedepunkt 170- 180°) oder 
aus Nitrobenzol umkrystallisirt. Man erhiilt schiine gelbliche Nadel- 
chen. Bemerkt zu werden verdient, dam die gelbe Farbung bei 
gleicher Art der Darstellung in den verschiedensten Schattirungen 
vom schiinsten Goldgelb bis zum mattesten Hellgelb auftritt, welche 
anscheinend auf geringe Menge eines der neuen Verbindung lusserst 
feet anhaftenden Farbstoffes zuriickzufiihren sind. 

Die Analyse ergab Werthe, welche genau auf einen Kohlenwasser- 
stoff (c~H6). stimmen. 

Ber. fir Cg& Gefunden 

H 5.26 5.44 2 

c 94.74 94.99 pct. 

Der Eiirper ist also durch Wasserabspaltung aus dem Hydrindon 
hervorgegangen : 

C&HsO-HitO = GH6. 
Die Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs, seine fast viillige Un- 

liislichkeit in siedendem Eisessig, in Alkohol, Aether u. s. w., sein 
hoher Schmelzpunkt (bis 280° im Capillarrohr erhitzt, schmolz er 
noch nicht) weisen darauf hin, dass die Molecularformel nicht durch 
CsH6, sondern durch ein Vielfaches desselben zu geben ist. Ver- 
gegenwgrtigt man sich, dass 3 Molekiile Aceton unter Austritt von 
3 Molekiilen Wasser zu Trimethylbenzol (Mesitylen) zusammentreten, 
erwiigt man ferner, dass 3 Mol. 

C=CH.CO%H 

co 
Phtalylessigigure, Q H4 \/ '\O 

zu 
co 

Tn-o-benzoylenbenzol1), CsH4 ,/ c- = c6 (c6 HI . CO)#I ( ' > l V  
(unter Austritt von je 3 Molekiilen Wasser und Kohlensgure) sich 
condensiren, 80 liegt es nahe, die Formel CgH6 zu verdreifachen und 
den neuen Kohlenwasserstoff ale 

C Ha 
Tri-o- benzylenbenzol,  (c6&<2-) = z ( c ~ H 4 .  CHa)s'I 

aufzufassen . 
3 Gabriel und Michael, diese Berichte XI, 1007. 
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Um die angenommene Constitution des Kahlenwasserstoffs experi- 
mentell festzuetellen, versuchte ich denselben zu Tribenzoylenbenzol 
eu oxydiren. In siedendem Eisessig suspendirt, wurde der Kohlen- 
waseerstoff von ChromsHure thatsiichlich angegriffen und theilweise in 
eine citronengelbe, haarfeine Nadelchen bildende Verbindung iiberge- 
fihrt  ; diese zeigte zwar die Eigenschaften des Tri-o-benzoylenbenzols, 
liess sich aber durch die Analyse nicht identificiren, da eine Rein- 
darstellung angesichts der geringen Mengen eowie der iihnlichen Liislich- 
keit der beiden Substanzen nicht zu bewerkstelligen war l). 

Iv. ~edtcc~oneverauche rnit Hydrindon. 

1. Jodwaesers toffs i iure .  3 g Hydrindon werden rnit 20 ccm 
concentrirter Jodwasserstoffsiiure und ll/s g rothen Phosphors 4 bis 
5 Stunden lang bis 2300 erhitzt, der Rohrinhalt im Kolben mit 
Alkali iibersiittigt und dann mit Wasserdiimpfen behandelt. Es 
geht ein hellee Oel in eehr geringen Mengen iiber, wtihrend im 
Kolben ein flockiger Kiirper zuriickbleibt, der getrocknet aue Cumol 
umkrystallisirt die feinen Nadeln des oben genannten Kohlenwaseer- 
stoffs, (CgH&, giebt, wie durch die Analyse bestlitigt wurde. Hier- 
nach wirkt also die Jodwasserstoffsiiure im Wesentlichen wasser- 
entziehend auf Hydrindon ein. Die Menge des iiligen Nebenproductes 
iet so gering, dass sie selbst nacb Verarbeitung einer griisseren Quan- 
titiit Hydrindon noch nicht zur Siedepunktsbestimmung ausreichte. 
Immerbin ergab eich bei der zu diesem Zwecke ausgefiihrten Destil- 
lation, dam, wenn iiberhaupt eine Verbindung sich aus dem Oele wird 
isoliren laseen, der Siedepunkt derselben nicht unter 300° liegen 
diirfte. Das Oel hat einen charakteristischen Geruch, schwimmt auf 
Wasser und giebt, rnit einem Tropfen Brom zusammengebracht, eine 
lebhafte Reaction, aber kein krystallieirtee Bromproduct. 

2. Zinks taubdes t i l l a t i on .  Ea wurden 2 g Hydrindon zu 
diesem Versuche angewandt. In der Vorlage sammelten sich wenige 
Tropfen Oel. In dem kiihleren Theile der rnit Zinkstaub gefiillten 
Rohre hatten sich in betriichtlicher Menge die gelben feinen Nadeln 
des Kohlenwasserstoffs (cg He). angesetzt, sodasa also auch in diesem 
Falle vorzugsweise Wasserabspaltung stattgefunden hat. 

Nachdem bei den vorerwiihnten Reductionsversuchen stets eine 
Wasaerabspaltung statt einer Reduction stattgefunden, wurde versucht, 
das Sauerstoffatom des Hydrindons vermittelst Phosphorpentachlorid 
zu eliminiren und alsdann das entstandene Chlorproduct reducirenden 
Agentien zu unterwerfen. 

I) Das von Liebermann und Bergami (diese Berichte XXII, 752) 
dargestellte Truxen,  (CSHS),,, zeigt nach der Beschreibung die gr6sste Aehn- 
lichkeit mit dem oben erwiihnten isomeren Kohlenwasserstoff aus a-Hydrindon. 
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V. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Hydrindon. 

2 g destillirtes Hydrindon werden in einem Kijlbchen geschmolzen 
und 6.4 g fein gepulvertes Phosphorpentachlorid zugegeben. Es tritt 
sofort heftige Reaction ein, die man durch Kiihlung ermassigt. Wenn 
eine sichtbare Reaction nicht mehr stattfindet, verjagt man iiber einer 
Flamme das entstandene Phosphoroxychlorid. Die anfangs triibgelbe 
Fliissigkeit wird nach einiger Zeit schijn roth und durchsichtig. Fiihrt 
man mit dem vorsichtigen Erhitzen fort, so kommt schliesslich ein 
Punkt, an welchem die, Fliissigkeit, auch wenn man die Flamme en& 
fernt, lebhaft weiter kocht. Die Reaction scheint demnach in zwei 
Phasen vor sich zu gehen. Man giesst, wenn das.Kochen aufge- 
hiirt und beim weiteren Erhitzen nicht wieder beginnt, die braun- 
schwarze Fliissigkeit in wenig Wasser. Mit Wasserdampf lasst sich 
alsdann ein Oel abtreiben, welches in der Vorlage durch Abkiihlen 
eum Erstarren zu bringen ist. Die erstarrte Masee enthiilt noch 
wenig Oel eingeschlossen, von dem sie durch Abpressen befreit wird. 
Bus Methylalkohol einmal umkrystallisirt, wird der neue Kijrper in 
glgnzenden Saulen vom Schmelepunkt 290 erhalten. In den gewiihn- 
lichen Liiaungsmitteln ist er in Siedehitze reichlich lijslich. 

Seine Analyse ergab folgende Werthe : 
Berechnet Gefnnden 

c 57.75 58.38 57.58 57.70 57.63 pCt. 
H 4.27 3.24 3.48 3.43 3.56 2 

c1 37.97 38.38 38.35 - 
Diese Zahleh ergeben, dass sich nicht ein Dichlorhydrinden, 

CgHaCla, sondern ein um 2 Wasserstoffatome armeres Product, d. i. 
D ich lo r inden ,  gebildet hat. 

Die Versuche , das Dichlorinden mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor durch mehrstiindiges Erhitzen auf 180- 2000 zu reduciren, 
ergaben neben sehr geringen Mengen Oel wiederum den Kohlen- 
wasserstoff (Cg HG), und eine Fiillig unl6sliche Materie. Ebenso erfolg- 
10s blieben die Reductionsversuche mit Natriumamalgam. 

fiir CsHeCla fiir CSHSCIS I. 11. III. 

- 

VI. Brom und Hydrindon. 

1.3 8; Hydrindon werden in Chloroform geliist; zu der siedenden 
Liisung llsst man allmahlich eine Liisung von 3.2 g Brom in Chloro- 
form fliessen. Das Brom wird augenblicklich entfarbt, wabrend Brom- 
wasserstoffsiiure entweicht. Nach dem Verdunsten des Chloroforms 
gewinnt man das Reactionsproduct durch Umkrystallisiren aus Alkohd 
in weissen Prismen vom Schmelzpunkt 133-134O. Es ist in den 
gewiihnlichen Lijsungsmitteln beim Erwarmen reichlich liislich und 
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besteht, wie die folgenden Analysen erkennen lassen, aus Dib ro  m- 
h y d r in don. 

Ber. fiir CgEsBraO Gefunden 
C 37.24 37.89 pCt. 
H 2.07 2.31 B 

Br 55.17 55.12 B 

384. U e r h a r d  Eriies and F. W. S c h m i d t :  Untereuchung 
iiber Kobalt und Nickel. - (Notis.) 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

Eine Untersuchung iiber Kobalt und Nickel, die uns seit drei 
Jahren beschiiftigt , hatte zu Anfang dieses Jahres zu dem Ergebniss 
gefiihrt'), aus bisher f ir  rein gehaltenem Nickeloxyd ein neues Oxyd 
zu isoliren, welches unbekannte Eigenschaften besass. Wir haben 
diese Untersuchung fortgefiihrt und miichten, wenn auch die Versuche 
bei Weitem noch nicht abgeschlossen sind, iiber den Fortgang der- 
selben doch eine Notiz bringen, da von verschiedener Seite durch 
Fachgenossen Anfragen an uns iiber den Stand der Untersuchung ein- 
gelaufen sind. 

Zunachst versuchten wir , die Aequivalente der beiden Oxyde, 
in welche Nickeloxyd zerlegt worden, au bestimmen. Um miiglichst 
genaue Werthe zu erhalten, wurde das zu den Aequivalentbestim- 
mungen zu benutzende Material einer sehr genauen Priifung auf Ver- 
unreinigungen durch bekannte Kiirper unterzogen ; ee zeigte sich, 
dam, trotzdem das Nickel nach den besten Methoden auf das Sorg- 
fiiltigste gereinigt war, in demselben noch wenn auch geringe Bei- 
mengungen vor Allem von Eisen, Mangan und Magnesia vorhanden 
waren. Durch haufige Wiederholung der Reinigungsmethoden wurde 
schliesslich ein Ausgangsmaterial erhalten , in welchem durch keine 
Reaction eine bekannte Verunreinigung nachweisbar war. 

Dieses Nickel wurde nach den vor einem halben Jahre kurz 
skizzirten Methoden a), sowie vor Allem durch fractionirtes Fallen 

Diese Berichte XXII ,  11. 
3 loc. cit. 


