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eines inactiven «- und eines inactiven p-Alkylpiperidins scheidet sich
das Salz der d-a-Alkylbase und das Bitartrat der I-f-Alkylbase gu-
erst aus, oder in anderen Worten: das d-a-Alkylpiperidin-d-bitartrat
and l-§-Alkylpiperidin-d-bitartrat sind in Wasser weniger 13slich, als
l-a-Alkylpiperidin-d-bitartrat und d-g-Alkylpiperidin-d-bitartrat.

189, Eduard Lutter: Zur Kenntniss der m-Nitrobenszylver-
bindungen.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 28. April.)

Das das m-Nitrobenzylchlorid schwieriger zugénglich ist, als das
o- und p-Derivat, so ist es erklirlich, dass in der Reihe der Nitro-
benzylderivate, die meist aus den Chloriden bereitet werden, die m-Ver-
bindungen viel spérlicher untersucht sind, als ihre Stellungsisomeren.

Ich babe daher, ansgehend vomn m-Nitrobenzylchlorid resp. m-Ni-
trobengylalkohol, einige Liicken in der Metareihe auszufiillen versucht
und theile die erhaltenen Resultate im Folgenden mit.

Reduction des m- Nitrobenzylalkohols.

Ich nahm diese. Reduction unter Innebaltung der von S. Gabriel
und Th. Posner') fir die o-Verbindung empfohlenen Mengenverhlt-
aisse vor, und zwar verfuhr ich wie folgt:

Ich 13ste 10 g m-Nitrobenzvlalkohol in etwa 40 ccm gewdhn-
tichem Alkohol und versetzte die Ldsung mit circa 65 ccem Salz-
sfiure vom spec. Gew. 1.19. Darauf wuarden unter bestfindiger Kih-
lung durch Leitungswasser nach und unach 25 — 30 g Zinkblech in
langen Streifen zugefiigt und das Gemisch bei Zimmertemperatur
dber Nacht sich selbst diberlassen. Das hellgelbe, klare Filtrat vom
dberschiissigen Zink wurde mit dem doppelten Volamen Wasser ver-
dinnt, mit 140 — 150 ccm concentrirter Natronlauge dbersittigt, bis
die schwach rosa gefiirbten basischen Zinksalze sich wieder geldst
batten, und dann mit Aether rweimal oder mit Chloroform aus-
gezogen. Beim Verdunsten des Extractionsmittels hinterblieb der

m-Amidobenzylalkohol

als schmutzigbraune, feste Masse, die aus Benzol in seidenglingenden,
faugen Tafeln vom Schmelzpunkt 97° auskrystallisirte. Sie wurden
iber Schwefelsfiure im Vacuum getrocknet.

Die Ausbeate an Robproduct betrug ungefihr 3/; der angewandten
Substanz, d. h. ca. 83 pCt. der Theorie.

1) Diese Berichte 27, 3512.
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Der Kérper 13st sich sehr leicht in Alkohol, Chloroform und
beissem Wasser und Mineralssuren, leicht in kaltem Wasser, weniger
leicht in Aether, schwer in Benzol und &usserst schwer in Ligroin.

Beim Stehen an der Luft zersetzt er sich allmdhlich unter Braun-
firbung.

Analyse: Ber. fir C;HyNO.

Procente: C 68.29, H 7.32, N 11.38.
Gef. » » 67.95, » 7.68, » 11.49.

Aus dem Amidobenzylalkohol und Essigsiureanhydrid entstehen,
je nachdem man die Einwirkung in der Kilte oder in der Hitze ver-
lanfen lisst, ein Monoacetyl- oder ein Diacetyl-Derivat. Ersteres,
C:HgNO . G;HgO, krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 106
bis 107% die sich leicht in Alkohol und. Siduren, schwer in Benzol
und Aether, ziemlich leicht in Choroform, sehr schwer in Ligroin
16sen; ihre Analyse ergab:

Analyse: Ber. fir CgHj NOs.

Procente: C 65.5, H 6.7, N 8.5.
Gef. » ®» 656, » 7.0, » 8.3.

Das Platindoppelsalz der Acetylbase krystallisirt aus Wasser,
dem etwas Salzsiure zugesetzt ist, in intensiv gelben, bischelférmig
gruppirten, sehr langen, diinnen Nadeln, die bei etwa 1969 sich zu
schwirzen beginnen. '

Das Diacetylderivat, C;H;NO(C3H;30): bildet, aus Benzol + Li-
groin krystallisirt, kleine, weisse Nadeln, vom Schmp. 67°

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in Benzol, leicht in Alkoho
und auch Chloroform, ziemlich schwer dagegen in Aether und
Ligroin.

Analyse: Ber. fir C;; HisNOs.

Procente: C 63.77, H 6.28, N 6.76.
Gef. » » 63.72, » 6.50, » 6.64.

m-Nitrobenzylchlorid und Rhodankalium.

m-Nitrobenzylrhodanid, CGH4<1§%: 'S.CN 83 .

36 g m Nitrobenzylchlorid werden mit 21 g Rhodankalium und
ca. 200 cem 90-procentigem Alkohol am Riickflusskiihler im Waasser-
bade eine Stunde lang gekocht. Beim Erkalten des Kolbeninhalts
scheidet sich dber dem Chlorkalium das neue Rhodanid in hellgelben
Nadeln aus. Nach dem Absangen und Waschen mit sebr verdiinntem,
kalten Alkohol, dann mit Wasser, und nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus -heissem Spiritus bildet es hellgelbe, glasglinzende Na-
deln vom Schmp. 75—76" »

Das Rhodanid 13st sich sehr leicht in Benzol, Chloroform und
Eisessig, leicht in Aether, weniger leicht in Alkohol, Methyl- und
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Amylalkohol, schwer in Petroleumither. Beim Kochen mit Wasser,
in welchem es unléslich ist, zersetzt es sich.
Es verursacht, auf die Haut gebracht, Schmerzen; doch ist die
Wirkung nicht so intensiv wie beim m-Nitrobenzylchlorid.
Analyse: Ber. fiir CgHgN3 O,S.
Procente: C 49.48, H 3.09, N 14.43, S 16.60.
Gef. » » 49.95, » 3.87, » 14.46, » 16.46.

m- Nitrobenzylrhodanid und Vitrioll.

Carbaminthiolsiure-m-nitrobenzylester,

N 1
CH<CH,.5.CO. NH, 53%

Bei der Darstellung dieses Kérpers benutzte ich ein Verfahren,
welches Grabriel, Posner und Stelzner kiirzlich !) mit Erfolg fiir
die o-Reihe angewandt haben.

Im Verhiltniss von 30 g zu 300 ccm schiittelt man m-Nitrobenzyl-
rhodanid und concentrirte Schwefelsiure zusammen in einer Flasche
solange, bis eine helle, klare Flissigkeit entstanden ist. Es ist hier-
bei darauf zu achten, dass das Gefiss und das Rhodanid vollkommen
trocken sind, da sonst Erwiirmungeintritt, die aber unter allen Um-
stinden zu vermeiden ist. Man lisst darauf die Flasche von Eis voll-
stindig umgeben iiber Nacht oder besser nur 8 Stunden stehen. Wird
nun die Flissigkeit unter stetem Ulnriihren langsam auf kleine Eis-
stiicke gegossen, so scheidet sich eine harte, alsbald krystallinisch
erstarrende, gelblich-weisse Masse ab, deren Menge derjenigen des
angewandten Rhodanids etwa gleichkommt.

Der Kérper wird, nachdem er auf Thon gut getrocknet ist, am
besten aus mdglichst wenig heissem Amylalkohol umkrystallisirt und
besitzt in reinem Zustande den Schmelzpunkt 121.5%. Da die Sub-
stanz sich im Trockenschrank bei 100% leicht etwas briunt, so nimmt
man zur Vertreibung des Amylalkohols das Trocknen zweckmissig
im luftverdiinnten Raum bei etwa 70° vor.

In Essigsiureanhydrid und Methylalkohol ist der Ké&rper sehr
leicht loslich, leicht in Alkohol, weniger leicht in Amylalkohol und
Chloroform, missig in Benzol, fast unléslich in Ligroin und kaltem
Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser oder Salzsiure zersetzt er sich
(s. unten).

Wie die Analysen erweisen, ist der Korper aus dem Rhodanid
durch Anlagerung von einem Molekil Wasser entstanden, entspricht
also der eingangs gegebenen Formel.

) Gabriel und Posner, diese Berichte 28, 1027; Gabriel und Stelz-
ner, diese Berichte 29, 160.
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Analyse: Ber. fir CyHgNySOs.
Procente: C 45.28, H 3.77, N 13.21, S 15.10.
Gef. »  » 45770, » 3.95, » 13.03, 13.29, » 14.89.
CarbaminthiolsGure-m- Nitrobenzylester und Salzsdure.

m-Nitrobenzylmercaptan, CsH‘<gI({):.SH 83

40 g Carbaminthiolester wurden mit 100 cem 20-procentiger Salz-
siure etwa 2 Stunden lang im Kolben am Rickflusskiihler gekocht.
Aus dem weisslich - triilben Gemenge schied sich dabei allmghlich,
wihrend auch etwas Schwefelwasserstoff entwich, ein schmutzig-braunes
Oel ab. Man unterwarf sodann das Gemenge der Wasserdampfdestil-
lation; dabei gingen sehr langsam hellgelbe Oeltropfen iiber, wiihrend
im Kolben ein Oel (A) zurickblieb.

Um aus dem wissrigen Destillate die ibergegangene, theils in
Emulsion, theils in Lésung befindliche Substanz mdoglichst vollstindig
zu gewinnen, wurde erst nach vorherigem Aussalzen mit Kochsalz
ausgeiithert. Das hellgelbe, fast farblose Oel trocknete ich nach dem
Verdunsten des Aethers zunichst einige Stunden anf dem Wasserbade,
dann fiir die Analyse Giber Schwefelssure.

Die Ausbeute betrug jedesmal nicht viel mehr, als die Halfte der
angewandten Menge des Carbaminthiolesters.

Auf die empfindlicheren Stellen der Haut gebracht, verarsacht
der Korper nach einiger Zeit heftiges Brennen. Er hat einen eigen-
thiimlichen, dumpfigen Geruch. Bei etwa 00 erstarrt er zu langen,
gelblich-weissen Nadeln, die bei 11—12° schmelzen.

Beim Destillationsversuch zersetzt sich das Oel unter Bildang

eines Rauches, wihrend ein Harz zuriickbleibt.
Analyse: Ber. fir C;H;NSO,.

Procente: C 49.70, H 4.14, N 8.28, S8 18.94.
Gef. » » 4952, » 4.54, » 8.55, » 19.00.

Das Mercaptan wird durch concentrirte Schwefelsdure zum ent-
sprechenden Disulfid vom Schmp. 103—104° (s. weiter unten) oxy-
dirt, giebt in essigsaurer Losung mit Bleiacetat ein orangerothes Blei-
salz, 16st sich in verdiinntem Alkali und féllt aus dieser Lisung durch
Salmiak wieder aus.

Das nicht fiiichtige Nebenproduct (A) ldsst sich aus Alkohol um-
krystallisiren und scheint der Analyse zufolge ein Gemisch von Nitro-
benzylmono- und -disulfid zu sein.

Ozydation des m-Nitrobenzylmeroaptans.

. . . NO,
m-Nitrobenzyldisulfid, (C°H‘<CH3.S.)3 .

Zur Darstellung des entsprechenden Kdrpers in der o-Reihe leitet
man entweder nach Cassirer!) Schwefelwasserstoff in eine ammo-

1) Diese Berichte 25, 3028.
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niakalisch-alkoholiache L3sung von o-Nitrobenzylrhodanid oder man
oxydirt nach Gabriel und Stelzner?) das o-Nitrobenzylmercaptan.

Da mir das soeben beschriebéne m-Nitrobenzylmercaptan zur
Verfiigung stand, so benutzte ich den bequemeren Weg, indem ich
letzteres in alkoholischer Ldsung so lange mit alkoholischer Jod-
l6sung versetzte, bis deren Farbung beim Umschiitteln und Erhitzen
bestehen blieb; der geringe Jodiiberschuss wurde dann durch etwas
schweflige S#iure beseitigt. Beim Erkalten der Lésung schied sich
das Disulfid in gelblich-weissen, mikroskopisch kleinen Nadeln aus.
Sie wurden abgesogen aus Spiritus umkrystallisirt und zeigten dann
den Schmelzpunkt bei 103—104°.

In Chloroform sind sie #usserst leicht 18slich, in Benzol und
Essigsfiureanhydrid leicht, ziemlich schwer in Alkohol, schwer in
Methylalkohol und auch in Aether, fast unldslich in Petrolenméather
und Wasger.

Analyse: Ber. fir CiuHiaN38,0..

Procente: C 50.00, H 3.57, N 8.33, S 19.05.
Gef. » » 49,94, » 3.74, » 8.64, » 19.16.

Reduction des m-Nitrobenzylmercaptans.
Salzsaures m-Amidobenzylmercaptan, CQH4<(1§E: SHHC]E%;
.SH, )

6 g m-Nitrobenzylmercaptan werden unter Umschiitteln mit einem
Gemisch von 25 g krystallisirtem Zinnchloriir und etwa 20 ccm con-
centrirter Salzefure versetzt. Nach einiger Zeit tritt Selbsterwirmung
ein, und das Mercaptan geht dabei in Losung; aber bald scheidet sich
das Zinndoppelsalz des entstandenen Amins in hellgelben Blittchen
ab. Man lisst das Gemisch noch einige Zeit stehen, sangt dann das
Doppelsalz ab, wicht es mit Salzséure aus, 158t es in etwa einem
halben Liter heissen Wassers, leitet Schwefelwasserstoff ein und trennt
die Losung des salzsauren Amins von dem entstandenen Zinnsulfiir
durch Filtriren.

Wird letztere auf dem Wasserbade bei Luftzutritt bis zur
Trockne verdampft, so geht die Substanz leicht zum Theil in das
unten beschriebene salzsaure m-Amidobenzyldisulfid iiber.

Daher nimmt man das Eindampfen im stark luftverdiinnten Raum
unter bestindigem Durchleiten von Kohlenséiure bei ungefihr-50 bis
60° vor.

Die dabei zuriickbleibende, zam Theil fest am Destillirkolben
haftende, krystallinische Masse ist farblos; sie wird in einer kleinen
Menge warmer concentrirter Salzsiiure aufgenommen, aus der sie bald
wieder auskrystallisirt. Nach dem Absaogen auf Thon nnd {iber Kalk

1) Ebend. 29, 161.
10*
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getrocknet schmilzt der Korper bei 167° unter Zersetzung; er hat
einen bitteren, brennenden Nachgeschmack.

In Wasser ist er leicht 16slich, ziemlich leicht auch in Salzsiure.

Zuar Darstellung des Kdrpers kann man auch das Disulfid redu-
ciren und zwar mit Zinn und Salzsiure in analoger Weise, wie dies
bei entsprechenden Versuchen in der o-Reibe von Gabriel und
Posner néher beschrieben worden ist?).

Analyse: Ber, fir C;HioNSCL

Procente: C 47.86, H 5.7.
Gef. > » 48.16, » 5.9.

Sowohl diese wie alle folgenden Amidoverbindungen sind selbst
bei Anwendung des Sauerstoffstromes #dusserst schwer verbrennlich;
es ist daher zweckmissig, sie nicht im Schiffchen, sondern mit Kupfer-
oxyd innig vermischt zu verbrennen.

Salzsaures m-Amidobenzyldisulfid, (Csm<%g:ggl_ 83)2

Eine warme verdiinnte wissrige Losung des salzsauren m-Amido-
benzylmercaptans versetzte ich mit Jodjodkaliumldsung, bis deren
Férbung bestehen blieb, und nahm den Jodiiberschuss mit etwas
schwefliger Siure fort. Das salzsaure Salz des Amidobenzyldisulfids
schied sich beim Erkalten, besonders auof Zusatz von concentrirter
Salzséiure, in diinnen, weissen Schuppen aus und wurde nach dem
Auswaschen mit verdiinnter Salzsiure aus méissig starker Salzsure
umkrystallisirt und dber Kalk getrocknet.

Der Kaérper ist in Wasser und Salzséiure schwerer 15slich, als das
Amidomercaptansalz. Er hat keinen Schmelzpunkt; vielmehr wird
er von etwa 170° an kaum merklich grau, daun aber von 2129 an
deutlich schwarz.

Analyse: Ber. fir Ci4HigNaSaCly,

Procente: C 48.14, H 5.16.
Gef. » » 48,62, » 5.58.

. . NO 1
m-Nitrobenzylmethylsulfid, CsH; <CH: .S.CHj §3§

Man l6ste 6 g m-Nitrobenzylymercaptan in etwa 40 ccm Methyl-
alkohol und fiigte zu dieser Lésung in der Kilte 52 cem einer methyl-
alkoholischen, 2-procentigen Natriummethylatlésung allmahlich und unter
Umschiitteln hinzu. Die hellgelbe Farbe schlug schon nach Zusatz
weniger Tropfen in eine gelbrothe um. Setzte man dann die berechnete
ljd_egg%lodmethyl (5 g) vorsichtig hinzu, so warde die Flissigkeit fast

gofort wieder hellgelb. Man liess sie nun einige Zeit stehen.
Als die methylalkoholische Losung jetzt auf dem Wasserbade ein-
geengt wurde, trat unter Dunkelfirbung theilweise Zersetzung ein, und
es blieb nach der darauf folgenden Dampfdestillation ein durch etwas

) Gabriel und Posner, Ber. 28, 1026.
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Jod verunreinigter Rﬂckatand, der nach griindlicher Reinigung den
Schmelzpunkt 103—1049 des m-Nitrobenzyldisulfids zeigte.

Dagegen war die Isolirung des Methylproducts leicht, als man die
Fliissigkeit ohne vorheriges Einengen sofort der Dampfdestillation
unterwarf, wobei zunichst Methylalkohol, dann der neue Methylither
iiberging, der das Destillat milchig triibte. Dieses wurde erst mit viel
Kochsalz gesiittigt und dann ausgeiithert.

Der Kérper bildet ein hellgelbes Oel, das beim Kiihlen mit
Eis zu centrisch angeordneten, langen weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 319 erstarrt.

Beim Destillationsversuch verhilt er sich ebenso wie das m-Nitro-
benzylmercaptan: es bildet sich grauer Rauch, und ein braunschwarzes
Harz bleibt zuriick.

Er 18st sich #usserst leicht in Aether, Benzol und Eisessig, leicht
in Alkohol und Petroleumither.

Namentlich in feuchtem Zustande riecht er nach Geranien.

Analyse: Ber. fir C3HyNSO;.
Procents: C 52.46, H 4.92, N 1.65, S 17.49.
Gef. » » 5231, « 5.22, ¢ 7.52, « 16,75.

Der Schwefel kann nicht nach Carius bestimmt werden; wohl
wegen Bildung der sehr bestindigen Methansulfosiure. Nach ver-
schiedenen Versuchen fiihrte folgendes Verfahren zum Ziel: man iiber-
giesst den Aether erst mit verdiinnter, dann mit concentrirter Salpeter-
sfiure; die entstandene rothe Lisung wird eingedampft, der &lige saure
Riickstand mit Soda neutralisirt und nochmals bis zur Trockne erhitzt,
Sodann schmilzt man ihn mit Soda und Kaliumchlorat in Platintiegel
und verfihrt weiter in der bekannten Weise.

Salzsaures m-Amidobenzylmethylsulfid,
NH; , HC] 1
CsHi <G, 'S . CH; 533

Man 16st m-Nitrobenzylmethylsulfid in wenig Eisessig und ver-
getzt es allmihlich unter Umschiitteln mit Zinkstaub. Die Reduction
geht dann unter Selbsterwiirmung vor sich, die man durch zeitweiliges
Kiihlen mit Wasser md#ssigt. Man erwirmt noch eine halbe Stunde
auf dem Wasserbade, bis die Flassigkeit fiber dem Zinkstaub fast
farblos geworden ist, filtrirt dann von diesem ab, iibersittigt mit Alkali
und blist die Base mit Wasserdampf ab. Sie bildet nach dem Aus-
dthern ein hellgelbes, fast farbloses Oel, das selbst bei sehr starker
Abkiblung unter 00 nicht fest wird.

Wird die Base mit Salzsiure fibergossen, so entsteht eine Ldsung,
die aber sofort zu einem Brei farbloser Nadeln erstarrt.
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Das Cblorhydrat ist leicht 18slich in Alkohol und Amylalkohol,
sehr schwer dagegen in Benzol, Ligroin, Chloroform und Essigester.
Aus der Losung in absolutem Alkohol fiillt es auf Zusatz von abso-
lutem Aether wieder aus.

Apalyse: Ber. fir CgH 3 CINS.
Procente: C 50.66, H 6.38, Cl 18.73, N 7.39.
Gef. » » — 1) e 650, » 1896, » 7.48.

. . N0, (1)
m-Nitrobenzylsulfid, (Ca Hi< CH, (3))28.

Da es nicht gelang, aus dem bei der Darstellung des m-Nitro-
benzylmercaptans erhaltenen Riickstand das m-Nitrobenzylmonosulfid
durch Treonung von dem Disulfid zu isoliren (s. 0.), so verfuhr ich
zur Bereitung des Monosulfids folgendermaassen:

m-Nitrobenzylmercaptan wurde in Methylalkohol geldst, zu der in
einer Kéltemischung abgekiihlten Lsung zunichst die berechnete Menge
einer methylalkoholischen, 2-procentigen Natriummethylatldsung, so-
dann nach einiger Zeit ebenfalls eine Losung der entsprechenden Menge
m-Nitrobenzylchlorid in Methylalkohol nach und nach zugesetzt. Es
schied sich alsbald neben Kochsalz ein hellgelber, fast weisser, krys-
tallinischer Niederschlag aus, der nach einiger Zeit abfiltrirt und erst
mit kallem, etwa 60-procentigem Alkohol, sodann mit Wasser so lange
gewaschen wurde, bis das Filtrat chlorfrei war.

Der Kérper krystallisirt aus viel Alkohol in fast weissen, seiden-
glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 109—110°.

Er ist in Chloroform, Eisessig, Methylalkohol, Aether, Petroleum-
fither und Wasser in etwa dem gleichen Maasse 18slich wie das oben
besprochene m-Nitrobenzyldisulfid. Nur in Alkohol ist er etwas
schwerer 13slich.

Analyse: Ber. fir Ci4HisNaSO,.

Procente: C 55.26, H 3.95, N 9.21, S 10.53.
Gef. » » 5574, » 4.28, » 9.25, » 10.99.

1) Ging verloren.





