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Berechnet Gefuuden 
C 61.68 61.75 pCt. 
H 5.60 6.04 D 

N 13.08 12.90 D 

S 7.48 7.68 'D 

1 Mol. Ca Hg OH 10.85 10.90 a 

Die Krystalle dieser Verbindung bleiben an der  Luft ganz unver- 
andert und glanzend, zeigen auch beim Erhitzen auf 80--90° nur ge- 
ringe Gewichtsabnahme und verlieren das l Mol. Alkohol erst voll- 
stiindig bei der angegebenen Temperatur. Durch Losen in heissem 
Eisessig erhalt man daraus wieder das oben beschriebene bei 1600 
schmelzende essigsaure Salz. Die sonstigen Eigenschaften stimmen 
ganz mit den.frtiher von P h i l i p s  und niir angegebenen iiberein. 

Wie Hr. B u c h k a  mir brieflich mittheilte, zeigt das von ihm er- 
haltene Tbiophenylmethylpyrazolon ein ganz gleiches Verhalten , so 
dass an der Identitat der beiderseits erhaltenen Substanzen nicht zu 
zweifeln ist. 

A a c h e n ,  im Juli 1890. 

303. A. W. D a y  und 5. Gabriel: Zur Kenntniss 
des o - Cyanbenzylchlorids. 

[ Aus dem I. Berliner Univ.-Laboratorium No. DCCLXXXXV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Juli von Hm. S. Gabriel.) 

Wiederholt ist die Beobachtung gemacht worden, dass Derivate 
des Benzonitrils, welche ein Hydroxyl a n  einer in Orthostellung be- 
findlichen Seitenkette enthalten, Umlagerungen erleidep. So stellte 
z. B. S a n d m e y e r  l) fest, dass sich 

C=NH 
C ~ H ~ < C O O H  C N  in CBH.Z()O 

co 
o - Cyanbenzoessure Phtalimid 

verwandelt. G a b r i e l  fand2), dass man bei der  Behandlung von 

1)  Diese Berichte XVIlI, 1499. 
2) Diese Berichte XX, 2233. 
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0 -  Cyanbenzylaminchlorhydrat mit Natriumnitrit statt des erwarteten 
C=NH 

C6H4<CHaOH CN das isomere C6H4<)0 

o - Cyanbenzplalkohols Phtalimidin 
CH2 

erhalt. Auch der Uebergang des 0 -  Cyanbenzylcyanids in Homo- 
o-phtalimid’) unter dem Einfluss warmer Sauren ist gewiss darauf 
zuriickzufiihren, dass aus dem erstgenannten Cyanid zunachst o-Cyan- 
phenylessigsaure entsteht und sich wie folgt umlagert : 

CN - Cs H4 /c=<,o 
CsH4<CH2. COOH - 

o - Cyanphenylessigsiiure 
‘CH?-CO 

Homo - o - phtalimid 
I m  Folgenden sol1 eine Reihe .won Versuchen beschrieben werden, 

welche u. A. zu dem Ergebniss gefiihrt haben, dass auch der mit 
Schwefel verbunden; Wasserstoff eines dem o - Cyanbenzylalkohol 
analogen Mercaptans eine ahnliche Beweglichkeit zeigt, wie sie in den 
oben angefiihrten Fallen der Wasserstoff der Hydroxylgruppe auf- 
weist. Diese Beobaehtungen wurden gemacht bei der Untersuchung 
des o-Cyanbenzylrhodanids. 

Letzteres stellt man sich aus dem o-Cyanbenzylchlorid 2) dar, 
welches fiir sammtliche zu beschreibenden Versuche als Ausgangs- 
material diente. 

I. C y a n b en z y 1 c h 1 o r i c l  u n d R h o  d a n k a 1 i u m. 
10 g Rhodankalium werden in ca. 200 ccm 95procentigem heissem 

Alkohol geltist, mit 15.5 o - Cyanbenzylchlorid versetzt und alsdann 
das Ganze 11/2-2 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. Den 
fliissigen Kolbeninhalt giesst man sammt den reichlichen Abscheidungen 
von Chlorkalium in Wasser, wobei eine weisse Emulsion entsteht, 
welche bald krystallinisch erstarrt und nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen mit Wasser und verdiinntem Alkohol ca. 16-17g betragt. 

Aus warmem verdiinntem Alkohol schiesst die Substanz in farb- 
losen Nadeln an,  welche bei 86O schmelzen; ihr Staub reizt heftig 
zum Niesen. Den Analysen zufolge ist der Korper das erwartete 

o - C y a n b e n z y l r h o d a n i d ,  CN.  CsH4. CH?. S .  CN. 
Gefunden 

I. II. 111. 11’. Ber. fur C9HsNaS 
C 62.07 62.97 61.94 - - pct.  

- H 3.44 3.77 3.89 - 
16.13 - % N 16.09 - - 

S 18.39 - - - 18.62 

*) Gabriel ,  diese Berichte XX, 2502. 
2, Gabriel  und Otto,  diese Berichte XX, 2222. 
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1. Cyanbenzy lrhodanid  und Salzsaure.  

Hat man 2 g Rhodanid mit 10 ccm rauchender Salzsaure 5 Stunden 
lang auf ca. 180° erhitzt, so entweicht beim Oeffnen des Einschluss- 
rohres reichlich Kohlensaure: in der Salzsaure befinden sich vie1 
Salmiakkrystalle sowie ein Oel , welches bald krystallinisch erstarrt. 
Die erstarrte Masse wird mit Wasser destillirt ; dabei geht ein Korper 
iiber, welcher sich theils im Kiihler, theils in der Vorlage zu zarten 
Krystallchen verdichtet und nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol grauweisse, diinne, lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 57O darstellt. Seinem Verhalten und den Analysen zufolge be- 
steht e r  aus Graebe’s  l) 

T h i  o p h t a l i  d ,  CS Hc SO. 

Ber. fur CBHE-SO I. 
Gefund en 

11. 111.2) IV. 
C 64.00 64.6’3 63.89 64.15 - pCt. 
H 4.00 4.61 4.65 4.23 - B 

- 20.56 B - - S 21.33 
Gr a e b e ,  welcher das Thiophtalid (Schmelzpunkt 600) aus Nitroso- 

phtalimidin und Alkalisulfhydrat bereitet hat, Esst die Wahl zwischen 
den Formeln: 

PS\ /O (I) und CsH4\ (11) 
CHa CHa” 

Nach der eben beschriebenen (und weiter unten mitgetheilten) 
Bildungsweise des Thiophtalids muss man sich fiir die Formel I1 ent- 
scheiden, da sich seine Entstehung aus dem o -  Cyanbenzylrhodanid 
ungezwungen wie folgt ausdriicken lasst : 

c s  H4 PN + 3HaO = 2NH3 + COa -I- CsHc\ ,  OH^. s . CN CHa 

2. o - Cy an b enz y lrh o d an id un d S c  h w e f e Is aur  e. 

Man lost 15 g Cyanbenzylrhodanid in 75 ccm concentrirter 
Schwefelsaure auf; erwlrrnt man nun auf 30-50° und sorgt dafiir, 
dass erst gegen Ende der Reaction die Temperatur auf 60-70° 
steigt, so bleibt die Fliissigkeit vijllig hell und entweicht gleichmassig 
Kohlensaure ohne Beimengung von Schwefligsaure. Die Einwirkung 
ist beendet , wenn die Lijsung beim Durchschiitteln nicht mehr auf- 

1) Ann. Chem. Pharm. 247, 288 (diese Berichte XXI, Ref. 728). 
2) Analyse No. III wurde rnit einer Portion Thiophtalid angestellt, welche 

durch die Einwirkung von Salzsaure aus dem unten beschriebenen Di-o-cyan- 
benzyldisulfid gewonnen war. 



2481 

schaumt. Man giesst sie alsdann unter Kiihlung in ca. '12 L. Wasser, 
neutralisirt annahernd mit Ammoniak, filtrirt eventuell von geringen 
Verunreinigungen ab und iibersattigt das wasserhelle Filtrat mit Am- 
moniak. Dadurch scheiden sich feine Oeltr6pfchen aus, welche all- 
mahlich beim Reiben und Stehenlassen erstarren. Wenn die Fliissig- 
keit klar geworden ist, wird die krystablinische, hellbraunliche Masse 
(ca. 11 g )  abfiltrirt. Dieselbe hat besonders in der Warme einen 
eigenartigen Geruch, und 16st sich sehr leicht in Alkohol, Holz- 
geist und Aether; aus siedendem Ligroi'n scbeidet sie sich beim Er- 
kalten in nahezu schneeweissen Nadelchen ab, welche sich aber ebenso 
wie das Rohproduct, (welches fur die meisten weiter unten be- 
schriebenen Umsetzungen hinreichend rein ist) an der Luft allrnahlich 
braunen und schliesslich dunkelbraun farben. Schmelzpunkt 62" 

Wie die Analysen 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber.,fiir C ~ H T N S  

C 64.43 64.78 - - pct. 
- H 4.69 5.19 - 

N 9.39 - 
S 21.48 - 

8.97 - B 

- 21.47 B 

ersehen lassen, und wie die gleichzeitige Bildung von Ammoniak und 
Kohlensaure lehrt, ist die neue Verbindung aus dem o -Cyanbenzyl- 
rhodanid nach folgender Reaction hervargegangen : 

und besitzt mithin die Zusammensetzung des Cyanbenzylmercaptans. 
1st die vorliegende Verbindung nun in der That o-Cyanbenzyl- 

mercaptan oder hat sie ahnlich dern o - Cyanbenzylalkohol, welcher 
sich in Phtalimidin verwandelt, eine Umlagerung zu Thiophtalimidin 
erlitten? 

Den nachstehenden Untersuchungeo zufolge bietet der fragliche 
Korper Cs H, NS ein neues, recht ansohauliches Beispiel von Tauto- 
merie, da man ihn seinem Verhalten nach sowohl als 

o - C y a n b e n z y l m e r c a p t a n ,  

wie als 
C : N H  

T h io  p h t a l i  m id  in ,  Cs Hq <) s 
CHa 

bezeichnen darf. 
Er zeigt namlich einerseits der ersteren Formel entsprechend die 

sauren Eigenschaften eines Mercaptans, andererseits besitzt er nach 
Art des Phtalimidins ausgepragt basische Natur. 
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a) Spaltung der Substanz Cs H7 NS durch Natronlauge, 

Kocht man 1 g Schwefelkorper mit 10 ccm Natronlauge, so ent- 
weicht allmahlich Ammoniak; ist der Amrnoniakgeruch verschwunden, 
so verdiinnt man mit Wasser und iibersattigt mit Safzsaure, worauf 
eine krystallinische , ammoniakliisliche Substanz ausfallt ; letztere 
schmolz ohne weitere Reinigung gegen 1200 und verwandelte sich beim 
Kochen rnit Wasser in Thiophtalid, welches rnit Wasserdampf ab- 
geblasen werden konnte. Diese Zersetzung der Verbindung Cs H7 NS 
is t  mit beiden Formeln vereinbar; man hat  namlich die Reactions- 
gleichung: 

P O \ \  - Cs Ha \cH2,,/s + 'H2 0 - COOH 
- ' 6  H4<c~2 . SH - 

methylbenzo6sh-e gesehmefelte (Smp. Oxy- 127O) Thiophtalid (Smp. 60°) 

Die nunmehr zu erwlhnenden Umsetzungen dagegen sind nur 
rnit der einen oder mit der anderen Formel vereinbar. 

Von einem Kiirper von der Constitution des 0-Cyanbenzyl- 
mercaptans sind basische Eigenschaften nicht zu erwarten: da nun 
der KGrper rnit Sauren wohlcharakterisirte Verbindungen eingeht, so 
werden dieselben als 

b) Salze des Thiophtalimidins 

bezeichnet werden. Die Substanz lost sich rnit Leichtigkeit in ver- 
diinnten Siiuren auf. 

1. mit Platinchlorid das C h l o r o  p l a  t i n  a t , (C, H? NS)zHz Pt Cl,, 
welches orangegelbe Prismen bildet, sich schwer in Wasser lost und 
nach dem Trocknen bei 100° ergab: 

Ber. fur (CS H7 NS)2 Ha Pt CIS 

Eine salzsaure Losung der Base giebt: 

Gefunden 
P t  27.71 27.79 pCt. 

2. rnit Pikrinsaurelosung ein schwerlosliches, in feinen Nadeln 
anschiessendes P i k r a  t ,  welches sich beim Erhitzen schwiirzt. 

3. Das C b l o r h y d r a t ,  CsH7NS. HC1, bildet sehr leicht lijsliche, 
weisse Nadeln, und zersetzt sich partiell beim Eindampfen seiner wass- 
rigen Losung. Seine Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dass 
man iiber eine gewogene Menge der Base trockne Salzsaure leitete 
und die Gewichtszunahme bestimmte: 

Ber. fur CsH7NS. HCI Gefunden 
HCI 19.68 18.90 pct. 
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4, Das J o d b y d r a t ,  CeHrNS.  
auf (s. weiter unten), welche sicb bei 

Ber. fur CsH.iNS. H J 
J 45.84 

c) Me thy lthiop htalimidin , 

H J, tritt in farblosen Sadeln 
1000 zersetzen. 

Gefunden 
45.15 pct.  

C : N . C H s  
/' 

CiiHkQS 
CH2 

Man liist Thiophtalimidin in iib&scbiissigem Jodmetbyl unter 
gelindem Erwarmen auf und lasst die L6sung, welche sicb bald rnit 
Krystallen erfullt, 1-2 Stunden lang steben; dann filtrirt man die 
Krystalle ab, wascht sie rnit Aetber und trocknet sie uber Scbwefelsaure. 
Sie bestehen aus jodwasserstoffsaurem T'hiopbtalimidin (s. 0.). Durch 
das von dem Jodbydrat abgesogene Oel und die atherischen Filtrate 
wird Wasserdampf geleitet. wobei nach dem Aether eine milchig ge- 
triibte Fliissigkeit iibergeht. Man sammelt das Uebergehende so lange 
auf ,  als noch eine Probe desselben mit Pikrinsaureldsung eine kry- 
stallinische Fallung giebt. Aus den gesammrlten Destillaten kann 
man mit Aetber ein goldgelbes, basiscbi~s Oel ausziehen, welches bei 
dem Versuch es fur sich zu destilliren, zerfiel. Desbalb wurde von 
der Analyse der obigen Base Abstancl genommen und statt ibrer 
eine Anzabl von Salzen analysirt. Bierbei ergab sich, dass das 
erwartete Methylthiophtalimidin, Cg H6 (CH3) NS , vorlag, so dass die 
Reaction nach folgender Gleichung verlaufen ist : 

C : N H  C : N H  C :  NCH3 
2CGH4/\)S + C H , J =  C s H a / L > S , H J +  CsH4,,,S /\ 

CH2 CH2 
Thiophtalimidin- Methyl- 

CHa 

jodhydrat thiophtalimidin 
Die Ausbeute an Jodhydrat ist fast tbeoretiscb; die Ausbeute an 

Methylbase betragt nur etwa l/3 der Theorie. 
Das C h l o r h y d r a t ,  CsH6(CH3)NS. HC1, gewinnt man am be- 

quemsten, wenn man das wassrige Destillat rnit Salzsaure eindanipft: 
es ist jm Gegensatz zum Chlorbydrat des Thiopbtalimidins bei 1000 
bestandig. 

Das C bl o ro p 1 a t i n  a t  , (c, Hg NS)2 HaPt CIS, ist ein schwerliisliches, 
braunlicb gelbes Rrystallpulver: 

Ber. fur (C~H~NS)zHzPtCls 
P t  26.42 

Das P i k r a t ,  CgHgNS. CsHfNs07, 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~  
gelben Nadeln auf. 

C 45.92 
H 3.06 

Gefunden 
26.61 pCt. 
tritt in scbwerltislicben, 

Gefunden 
45.89 pCt. 

3.56 )) 
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Wenngleich es irn Hinblick auf die basischen Eigenschaften des 
Methylkorpers kaum zweifelhaft erscheinen diirfte, dass ein methylirtes 
Thiophtalimidin und nicht etwa ein methylirtes Cyanbenzylmercaptan 
(8. weiter unten) vorlag, mit anderen Worten, dass dns Methyl am 
Stickstoff und nicht am Schwefel hafte, so wurde zum directen Nach- 
weise dieser Art der Bindung 

d> die Xpaltung der Methylbase mit Xalzsiillre 
vorgenommen. Zu dem Ende erhitzte man 0.6g des Chlorhydrates 
der Base rnit 10ccm rauchender Salzsaure etwa 5 Stunden auf lS00 
bis 190°. In der Salzsaure schwammeu nunmehr Krystallchen mit 
allen Eigenschaften des Thiophtalids, und in dem eingedampften Filtrat 
konnte Methylamin durch Ueberfiihrung in die charakteristischen 
sechsseitigen Tafeln seines Chloroplatinats nachgewiesen werden. Die 
vorliegende Base ist also in der That Methylthiophtalimidin, und seine 
Spaltung verlauft wie folgt: 

C Hz C H2 
CsHh()S + H2O = NH2CHz + CsH*"S \ /  

C : N C H 3  co 
Spricht die basische Natur der Verbindung CsH7NS und die 

Constitution sowie das Verhalten ihres eben beschriebenen Methyl- 
derivates dafiir, dass Thiophtalimidin vorliegt, so kann man dagegen 
im Hinblick auf die folgenden Umsetzungen den Kijrper CS H7 N Y rnit 
gleichem Rechte als o-Cyanbenzylrnercaptan ansehen. 

e) Methylirung in alkalischer Lcsung. 
Der Kijrper CsH7NS lost sich nach Art der Mercaptane mit 

Leichtigkeit in fixen Alkalien, nicht in Amrnoniak auf. Dass in der 
entstandenen Losung ein Salz von der Zusammensetzung C ~ H G  N .  S Na(K) 
enthalten ist, erhellt aus folgender Reobachtung. 

6 g Cs H, N S werden in 40'ccm normal - alkoholischer Kalilauge 
gel& und allmahlich mit 9 g Methyljodid versetzt. Darnach blast 
man Wasserdampf durch das I Gemisch, wobei zuniichst der Alkohol 
und alsdann ein Oel mit dem Wasser iibergeht. 

Nach dem Ver- 
dunsten desselben verbleibt ein hellgelbes Oel (ca. 5.5 g) ;  dasselbe 
siedet bei 278O (uncorr.) unter 757 mm Druck, hat einen schwachen, 
an Mohrriiben erinnernden Geruch und besitzt den Analysen zufolge 
die Formel Cs €36 (CH3) N S : 

Die Destillate werden mit Aether ausgezogen. 

Gefunden 
Ber. fiir CS HS N 5 I. 11. 
C 66.26 66.68 - pCt. 
H 5.52 5.87 - B 

N 8.58 - 8.41 m 
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I m  Gegensatz zum Methylthiophtalimidin, mit welchem er isomer 
Von ver- ist, zeigt der neue Korper keine basischen Eigenschaften. 

diinnten Alkalien wird er nicht geliist. Er stellt den 
o-Cyanbenzylmercaptanmethylather, C G H * < ~ ~ ~ .  C N  s .  cH3, 

dar, dessen Entstehung durch folgende Gleichung versinnlicht wird : 
C6Ha<gz2. SH + KOH+ CH3J = Ha0 + KJ + C,jH4<CHa, CN s. CH3. 

Fiir die angegebene Constitution spricht das Verhalten der Methyl- 
verbindung gegen heisse Salzsaure. Wenn man namlich 2 g des Methyl- 
kijrpers mit 12 ccm concentrirter Salzsaure etwa 3 Stunden lang im 
Digestionsrohr auf looo erhitzt, SO stellt der Rohrinhalt einen Kry- 
stallbrei dar. In der wassrigen Liisung ist Salmiak enthalten. Die 
Krystalle losen sich schwer in Wasser mit saurer Reaction, schiessen 
aua verdiinntem, heissem Alkohol in farblosen Nadeln an, schmelzen 
bei 1380, losen sich in fixen Alkalien und Ammoniak und bestehen aus 

C Ha . S . CH3 
C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

jM e t h y 1 b en z y l  su  1 f i  d - o - c a r  b on s a u  re  , 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CyHloSOa 

c 59.34 59.00 - pCt. 
H 5.49 5.73 - n 
S 17.58 _- 17.99 8 

f )  Oxydation in alkalischer LCaung. 
Mercaptane werden bekanntlich durch Oxydation sehr leicht in 

Disulfide iibergefiihrt gemass der Gleichung : 
2 R S H + O =  HzO+&Sa. 

Um den Korper C ~ H T N S  nach dieser Richtung auf seine Mer- 
captannatur zu priifen, loste man 3 g desselben i n  iiberschiissiger, ver- 
diinnter Natronlauge auf und setzte eine Losung von Kaliumferricyanid 
hinzu, bis die Fliissigkeit eine bleibende Gelbfarbung zeigte und ein 
Ueberschuss des Oxydationsmittels in der iiblichen Weise zu erkennen 
war. In dem Gemisch war eine starke Triibung entstanden, welche 
sehr bald krystallisirte. Die Krystalle wogen nach dem Trocknen ca. 
1.5 g, schossen aus heissem Alkohol in langen Prismen vom Schmelz- 
punkt 124O an und erwiesen sich bei der Analyse a ls  das erwartete 

D i - o - c y a n  b en z y 1 d i  s u 1 f i d , C, H,<ICN CH2 * s .  s .  ccHa>c6w4. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur C16Hla Na SZ 

C 64.86 65.25 - - pct. 
- H 4.05 4.41 - 

N 9.46 - 
S 21.62 - -  

9.58 - > 
21.99 n 
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Bei dem Versuch, das vorliegende Dicyanbenzyldisulfid durch Ver- 
seifen in die entsprechende Dicarbonsaure COaH . CHa . s . s . 
CHa , CsHq. COOH uberzufiihren, verlief die Reaction in anderer Weise. 
Als man namlich 2 g Disulfid mit 20 ccm concentrirter Salzsaure 
3 Stunden lang anf 160° erhitzt hatte, war in dem wasserloslichen 
Antheil des Reactionsproductes allerdings reichlich Salmiak , aber 
merkwiirdiger Weise auch Schwefelsaure (ca. 0.3 g) enthalten; das 
wasserunliisliche feste Product gab bei der Destillation mit Dampf Thio- 
phtalid (ca. 0.4 g), und der nicht fliichtige Antheil bestand aus unver- 
andertem Disulfid (ca. 0.7 g). Demnach scheint die in erster Linie ent- 
stehende Dicarbonsaure COaH . c6 Hp . C Ha . Sa . c Hz . c6 Ha . c Oa H 
in 2 CS Hs S 0 (Thiophtalid) + H2.0 + 0 zu zerfallen, wobei der frei- 
werdende Sauerstoff einen Theil der Substanz unter Bildung von 
Schwefelsaure oxydirt. 

11. C y a n  b en z y l c  h l  o r i d un d K a l i  u m s ul fh  y d ra t .  
Das im Vorhergehenden beschriebene o-Cyanbenzylmercaptan bezw. 

Thiophtalimidin lasst sich auch nach folgender Reaction bereiten: 

C Ha 
Es ware uns aber wahrscheinlich nicht gelungen, seiner auf diesem 
Wege habhaft eu werden, wenn wir nicht in Folge der oben erwahnten 
Beobachtungen mit seinen Eigeiischaften vertraut gewesen waren. 

Man 16st 2 g o-Cyanbenzylchlorid in 2 ccm Alkohol auf und fiigt 
allmablich unter Kiihlung 4 ccm (statt der berechneten 3.4 cmm) 4fach 
normaler alkoholischer Kalilauge hinzu, welche zuvor rnit Schwefel- 
wasserstoff vijllig abgesfttigt worden ist. Dabei fallt sofort Chlor- 
kalium aus, wahrend die iiberstehende Fliissigkeit gelblich und hBch- 
stens schwach rijthlich gefarbt erseheint. Nach einstiindigem Stehen 
wird das Gemisch rnit Salzsaure schwach ubersattigt, der Alkohol 
verjagt, der Riickstand rnit heissem Wasser behandelt und die er- 
kaltete, von Harz (ca. 0.3 g) abfiltrirte Liisung rnit Ammoniak iiber- 
sattigt; es scheidet sich eine allmahlich krystallinisch erstarrende 
Emulsion ab, welche nach dem Trocknen alle Eigenschaften und 
Umwandlungen des o-Cyanbenzylmercaptans bezw. Thiophtalimidins 
zeigt. 

Wendet man dagegen bei dem vorangehenden Versuch statt der 
berechneten Menge alkoholischen Kaliumsulf hydrates einen grossen 
Ueberschuss, etwa den 3-4fachen Betrag, an und lasst das Gemisch 
stehen, so farbt es sich bald johannisbeerroth und schliesslich tief 
dunkelroth, und macht sich Ammoniakgeruch bemerkbar. Allmahlich 
scheiden sich mikroskopische, gekriimmte oder flache Nadelchen ab, 
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welche im durchfallenden Lichte braun, im reflectirten Lichte metal- 
lisch dunkelgriin erscheinen. Am nachsten Tage werden sie durch 
Abfiltriren und Auswaschen mit Alkohol und dann mit heissem Wasser 
von anhaftendem Alkali etc. befreit. Sie lijsen sich nicht oder spuren- 
weise i n  den iiblichen Liisungsmitteln, kijnnen aber aus heissem Nitro- 
benzol umkrystallisirt werden. Mit Vitriol61 geben sie eine prachtvoll 
magentafarbene Losung, aus welcher sie durch Wasser anscheinend 
unverandert in  metallisch griinschimmerriden Hautchen wieder gefallt 
werden. 

Die namliche Verbindung lasst sich bereiten, wenn man Thio- 
phtalimidin ( 2  g )  mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat (z. B. 16 ccm 
von obiger Concentration) vermischt und stehen lasst: auch in diesem 
Falle scheidet sich die gefarbte Verbindung sehr bald unter voran- 
gehender Rijthung der Flussigkeit ab;  diefier Versuch zeigt, dass Thio- 
phtalimidin als Uebergangsproduct bei der Darstellung der neuen 
Substanz aus dem 0- Cyanbenzylchlorid entsteht. 

Die Analyse der Substanz fiihrte zu der Formel ClsHloS3. 
Gefunden 

I. 11. 111. IV. Ber. fur CISHIOS~ 
C 64.43 64.96 65.11 - - pct .  

- H 3.34 3.91 3.59 - 
S 38.21 - - 32.00 32.37 Y) 

Die Entstehung der Verbindung aus dem Thiophtalimidin (0-Cyan- 
benzylmercaptan) bezw. aus dem o-Cyanbenzylchlorid lasst sich durch 
folgende Gleichungen wiedergeben: * 

2 CsH.iNS + HzS = 2 NH3 + C ~ ~ H ~ O S Y ,  
2 CsHaClN + 3 HaS 5 2 NH3 -t- 2 H C 1  + C I ~ H I O S ~ .  

Untersuchungen , die Constitution des Kijrpers aufzuklaren, sind im 
Gange (vergl. die folgende Abhandlung). 

111. o - C y a n b e n z y l c h l o r i d  i ind  A m m o n i a k .  

Aus dem o-Cyanbenzylchlorid hat  man bis jetzt nur die primare Base 
mittelst Phtalimidkrtlium l) bereitet; es wurde nunmehr die Einwirkung 
des Ammoniaks versucht, um ev. zur secundaren resp. tertiaren Base 
zu gelangen, da  nach den vorliegenden Ekfahrungen vorwiegend oder 
ausschliesslich gerade diese beiden Reihen von Basen aus Benzylchlorid 
sowie seinen Substitutionsproducten und Homologen mittelst Ammoniak 
erhalten werden. Der  Versuch ergab, dass unter den unten beschrie- 
benen Bedingungen hauptsachlich die secundare und primare Base 
entstehen a). 

1) G a b r i e l ,  diese Berichte XX, 2231. 
2) Hr. R o b e r t  J a n s e n  hat Phnliche Beobachtungen, welche er dem- 

&chat mittheilen wird, am o-Nitrobenzylchlorid gemacht : auch dieses Chlorid, 
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Man bringt 12 g o-Cyanbenzylchlorid rnit 110 ccm alkoholischem 
Ammoniak (loprocentige Liisung) zusammen und lasst die Mischung 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen, indem man von Zeit zu Zeit 
durchschuttelt. Nach etwa 2 Tagen ist das Chlorid vollig geliist und 
beginnt die Abscheidung von Krystallnadeln einer neuen Verbindung ; 
dieselben werden, wenn die Mischung im Ganzen ca. 6 Tage gestanden 
hat, abfiltrirt und rnit Alkohol ausgewaschen. I n  den nachsten 5 Tagen 
scheiden sich noch geringe Mengen derselben Substanz (A) ab (ZU- 
sammen ca. 2.5g). Die Mutterlauge lasst man nunmehr an der Luft 
rerdunsten , wobei eine von etwas rothlichem Harz durchsetzte Kry- 
stallmasse (7 g) verbleibt. Letztere wird auf Thon gestrichen, in  
Wasser geliist, die Liisung vom Harz abfiltrirt, der verbliebene Salz- 
riickstand in Holzgeist geliist und die LSsung rnit Aether vermischt, 
worauf sich bald Krystallnadeln (B) abscheiden. 

Die Krystalle (A) sind der Analyse zufolge s a l z s a u r e s  D i -  
o-cyandibenzylamin,  (CN.  CsHa. C H & N H .  HC1. 

Ber. f6r C16Hl&C1 Gefunden 
C1 12.52 12.73 pCt. 

Aus der wassrigen Losung des Salzes fallt Natronlauge die freie 
Base als bald erstarrendes Oel aus. Dies ist in Alkohol sehr 16s- 
lich, krystallisirt aber aus heissem Wasser in feinen Nadeln aus; beim 
Kochen rnit Wasser tritt allmlhlich Zersetzung ein, wie eine auf- 
tretende Braunung erkennen lasst. Fur die Analyse wurde die ge- 
fallte Base durch Stehenlassen iiber Schwefelsaure getrocknet. Schmelz- 
punkt 125O. 

Di-o-cyandibenzylamin,  (CN.  CsH4. CH2)aNH. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  

c 77.73 77.56 - pCt. 
H 5.26 5.65 - 3 

N 17.00 - 17.09 3 

Das schon beschriebene Chlorhydrat lasst sich aus wenig heissem 
Wasser umkrystallisiren und wird aus seiner wassrigen Losung durch 
Salzsaure gefallt. 

Das Chloroplatinat, ((2x6 H13 N2)2 Hz P t  CIS + 2 H2 0, ist ein schwer 
liisliches, schwach gelb- riithliches Krystallpulver. 

Ber. fur (C16Hi4Na)zPtCls, 2 Ha0  Gefunden 
Pt 20.68 20.50 pCt. 
2 H 2 0  3.83 3.36 B 

______ 
welches mit wassrigem Ammoniak fast ausschliesslich die tertiare Base liefert, 
giebt rnit alkoholischem Ammoniak hauptsichlich die secundare Base neben 
der primken. G a b ri el. 



Das Pikrat ist ein sehr schwerliisliches krystallinisches Salz, 
welches gegen 195O schmilzt. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  K r y s t a l l e  B. Dieselben werden bei looo 
undurchsichtig und verlieren an Gewicht. Eine Chlorbestimmung des 
getrockneten Salzes ergab : 

Gefunden Ber. fur C ~ H Y N ~ .  HC1 
C1 20.72 21.07 pCt. 

Dem Chlorgehalt zufolge ist die Substanz also salzsaures 0 -  C y a n -  
b e n z y l a m i n  '); auch das Verhalten des Salzes zeigt, dass diese Base 
vorliegt: als namlich eine Portion des Salzes mit etwas Salzsaure und 
Kaliumnitrit versetzt wurde, schieden sich gelbe Nadeln vom Schmp. 
155 aus ; Nitrosophtalimidin schmilzt hei 156 O (vgI. diese Berichte 
XX, 2232). 

304. 5. Gabriel: Zur Kenntniss des y - Chlorbutyronitrils. 
(Aus dem I. Berl. Univers. -Laborat. No. DCCLXXXXVI); vorgetragen in 

der Sitzung Tom 14. Juli; vom Verfasser. 

Ankniipfend an die in  der vorangehenden Mittheilung beschriebene 
Darstellung des o-Cyanbenzylmercaptans (hezw. Thiophtalimidins) aus 
dem o-Cjanhenzylchlorid und im Hinblick auf die eigenthiimliche Um- 
wandlung, welche dieses Chlorid riowie die genannte Schwefelbase 
unter dem Einflusse iiberschiissigen Kaliumsulfhydrates erleidet , habe 
ich ahnliche Versuche mit dem y-Chlorbutyronitril angestellt, weil es 
der  Formel nach in  naher Beziehung zu dem aromatischen Chlorid 
steht: 

,CHsCl 

\ C N  C & .  C N  

C Hz . C 132 CI 
cs H4 I 

u - Cyanbenxylchlorid. y -  Chlorbutpronitril. 

Bei diesen Versuchen war  einerseits die dem 0- Cyanbenzylmer- 
captan (Thiophtalimidin) entsprechmde Verbindung zu erwarten und 
war zu priifen, ob auch sie die Erscheinung der Tautonierie zeigen 
wiirde. Andererseits durfte man baffen, der dem IGrper  C16H10S3 
entsprechenden fetten Verbindung zu begegnen und an ihr als der ein- 
facheren , erfolgreichere Versuche zu r Aufklarung der Constitution an- 
zustellen. 

1) loc. cit. 
Berichte d. I). ehem. Qesellschaft. Jahrg. XXIII. 159 




