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eines inactiven u- und einee inactiven p'-Akylpiperidine echeidet rich 
das 8alz der d-a-Alkylbase nnd dae Bitartrat der 1-F-Alkylbaee ZU- 

erst aue, oder in anderen Worten: dae d-a-Alkylpiperidin-dbitsrtrst 
und Z-(?-Alkglpiperidin-d-bitartrat eind in Waeeer weniger Melich, als 
(-cr-Alkylpipendina-bitartrat und d-$-Alkylpiperidinkbitartrat. 

189. E d u 8r d L u t t e r : Zur Kenntniee der m - Nitrobenxylver- 
bindungen. 

[ Aus dem I. Berlioer Univeraitih-Lsboratoriurn.] 
(Bingegangen am 28. April.) 

Dae dae m-Nitrobenzylchlorid echwienger zogiinglich iet, ale das 
0- und p-Derivat, 80 iet ee erklklich, daes in der Reihe der Nitro- 
benzylderivate, die mebt aue den Chloriden bereitet werden, die m-Ver- 
bindungen vie1 eptirlicher uutereucht aind, ale ihre Stellungsieomeren. 

Ich habe daher, ruegehend voin m-Nitrobenzylchlorid reep. m-Ni- 
trobenzylalkobol, einige Liickeii in der Metareihe nuezufiillen versucht 
und theile die erhettenen Resultate im Fulgenden mit. 

Rcduation dta m- Niltobsntylolkohols. 
Ich nahm diese Reduction unter Innehaltung der von S. G a b r i e l  

uiid T h. Poen er I )  fiir die o-Ferbindnog empfohlenen Mengenverhiilt- 
oieee vor, und zwar verfuhr ich wie folgt: 

Tch lBete 10 g n-Nitrobenzylalkohol in etwa 40 ccm gew6hn- 
lichem Alkohol und veraetzte die LBeung mit circa 65 ccm Salz- 
d u r e  vom spec. Gew. 1.19. Darauf wurden unter bestsndiger gab- 
lung durch Leituogewasser nacb und iiach 25 - 30 g Zikblech in 
langen Streifen rugefiigt und dae Gemiech bei Zimmertemperatur 
iiber Nacht eich eelbet iiberlaeeen. Dae hellgelbe, klare Filtrat vom 
Ubemchiiseigen Zink wurde mit dem doppelten Volnmen Waseer Per- 
diinnt, mit 144 - I50 ccm concentrkter Natronlauge iibmittigt, bie 
die echwach roea geftirbten basiecben Zinkealze aich wieder gelart 
hatten, und danp mit Aether zweimal oder mit Chl6roform aua- 
gezogen. Beim Verduneten dee Extractionemitteln hinterblieb der 

m- Ami d o  b e n zy la1 k o h ol 
ale schmutzigbrrunc, feete Maeee, die aue Benzol in eeidenglhrenden, 
laugen Tafela vom Schmelzpunkt 97 O auekrystallisirte. Sie wurden 
iiber Schwefeldare irn Vacuum getrocknet. 

Die Auebente au Robproduct betrug ungefZibr ' 1 s  dtr angewaodteo 
Subetanz, d. h. ca. 83 pCt. der Theorie. 

1) Diem Berichta 87, 3513. 
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Der garper lBst sich sehr leicht in Alkohol, Chloroform und 
beiseem Wasser und Mineralsluren, leicht in kaltem Wasser, weniger 
leicht in Aether, schwer in Benzol und lusserst schwer in LigroYn. 

Beim Stehen an der Luft zersetzt er sich allmZihlich unter Braun- 
fiirbung. 

Andyse: Ber. fiir C,HgNO. 
Procente: C 68.29, H 7.32, N 11.38. 

Gef. n ') 67.95, )) 7.68, )) 11.49. 
Aue dem Amidobenzylalkohol und Essigsaureanhydrid entetehen, 

je nachdem man die Einwirkung in der KBlte oder in der Hitze ver- 
laufeii liisst, ein Monoacetyl-  oder ein Diacetyl-Derivat .  Ersteres, 
G&NO.  CaHsO, krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 106 
bie 1070, die eich leicht in Alkohol und Siiuren, schwer in Benzol 
und Aether, ziemlich leicht in Choroform, eehr schwer in Ligroi'n 
Keen; ihre Analyse ergab: 

Analyse: Ber. fiir CsH11NOs. 
Procente: C 65.5, H 6.7, N 8.5. 

Gef. )) 65.6, s 7.0, D 8.3. 
Das Platindoppelsalz der Acetylbase krystallieirt aus Waaeer, 

dcm etwaa Salzsaure zugesetzt ist, in intensiv gelben, biischelfdrmig 
gruppirten, sehr langen, dunnen Nadeln , die bei etwa 196O eich zu 
echwiirzen beginnen. 

Dae Diacetylderivat, CiH7NO(CaHsO)a bildet, aus Benzol + Li- 
groin krystallisirt, kleine, weisse Nadeln, vom Schmp. 67O. 

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

Analyse : Ber. fiir CII Hi3 NOS. 
Procente: C 63.77, H 6.28, N 6.76. 

Gef. )) )) 63.72, z )  6.50, )) 6.64. 

qn-Nitrobenzqlchlorid und Rhodankalium. 

m-Nitrobenzylrhodanid,  C6H4CCH,. NOa s. C N  (1) (3) - 
36 g m:Nitrobenzylchlorid werden mit 21  g Rhodankalium unb 

ca. 200 ccm 90-procentigem Alkohol am Ruckflusskiihler im Waeeer- 
bade eine Stunde lmg gekocht. Beim Erkalten des Kolbeninhaltb 
acheidet sich iiber dem Chlorkalium dae neue Rhodanid in hellgelbea 
Nadeln aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit eebr verdiinntem, 
kalteii Alkohol, dann mit Wasser, und nach rnehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus heissem Spiritus bildet es hellgelbe, glasgllnzende Na- 
deln vom Schmp. 75-76". 

Daa Rhodanid 1Bet sich sehr leicht in Benzol, Chloroform un& 
Eisemig, leicht in Aether, weniger leicht in Alkohol, ' Methyl- und 
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Amylalkohol, schwer i n  Petroleumiither. Beim Kochen mit Wasser, 
in welchem es unloslich ist, zersetzt es sich. 

Es verursacht, auf die Haut gebracht, Schmerzen; doch ist die 
Wirkung nicht so intensiv wie beim m-Nitrobenzylchlorid. 

Analyse: Ber. fhr CS&NSO~S. 
Procente: C 49.48, H 3.09, N 14.43, S 16.60. 

Gef. >) 49.95, * 3.37, n 14.46, B 16.46. 

m- Nitrobanqlrhodanid und Vitriolo'l. 

Carbaminthiolsgure-m-nit r o b e n z y l e s t e r ,  

C6H4<CHa. S. CO . NHs (3) ' 
NOa (1) 

Bei der Darstellung dieees Korpers benutzte ich ein Verfabren, 
welches G a b r i e l ,  P o s n e r  und S t e l z n e r  kiirzlich l) mit Erfolg fiir 
die o-Reihe angewandt haben. 

Im Verh&ltniss von 30 g zu 300 ccm schiittelt man m-Nitrobenzyl- 
rhodanid und concentrirte Schwefelsiiure zusammen in einer Flasche 
solange, bis eine helle, klare Fltissiglreit entstanden ist. Es ist hier- 
bei darauf zu achten, dass das Gefliss und das Rhodanid vollkommen 
trocken sind, da sonst Erwiirmung.eintritt, die aber unter allen Um- 
stlinden zu vermeiden ist. Man liisst darauf die Flasche von Eis voll- 
stiindig umgeben iiber Nacht oder besser nur 8 Stunden stehen. Wird 
nun die FlLsigkeit unter etelem Uinriihren langsam auf kleine Ek- 
stiicke gegossen , so scheidet sich eine harte , alsbald krystallinisch 
erstarrende, gelblich-weisse Masse ab, deren Menge derjenigen des 
angewandten Rhodanids etwa gleichkommt. 

Der Kiirper wird, nachdem er auf Thon gut getrocknet ist, am 
besten aus miiglichst wenig heissem Amylalkohol umkrystallisirt und 
besitzt in reinem Zustande den Schmelzpunkt 121.50. Da die Sub- 
stanz eich im Trockenschrank bei looo leicht etwas brgunt, so nimmt 
man zur Vertreibung des Amylalkohols das Trocknen eweckmiissig 
im luftverdiinnten h u m  bei etwa 700 vor. 

In Essigsiiureanhydrid uod Methylalkohol iet der Kiirper sehr 
leicht liislich, leicht in Alkohol , weniger leicht in Amylalkohol und 
Chloroform, milssig in Benzol, fast unloelich in Ligrojin und kaltem 
Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser oder Salzsaure zersetzt er eich 
(8. unten). 

Wie die Analysen erweken, ist der Kiirper aus dem Rhodanid 
durch Anlagerung von einem Molekiil Wasser entstanden , entspricht 
also der eingangs gegebenen Formel. 

l) Gabriel  und Posner,  diese Berichte 28, 1027; Gabriel  nnd Stelz- 
ner, diese Berichte 29, 160. 

Berlcbte d. D. chem. Oesellrchaft. Jihrg. XXX. 70 



hdyee :  hr .  far &&N&o3. 
Procente: C 45.28, H 3.77, N 13.21, s 1510. 

Gef. )) n 45.70, B 3.95, * 13.03, 13.29, )) 14.89. 

Carbaminthiolsaure- m-Nttrobsnzykstsr und Salzeciurs. 
N0a (1) m-N i tr o b e n z y 1 me r c a p  t a n ,  C ~ H P  <CH 9 .  SH (3)' 

40 g Carbaminthiolester wurden mit 100 ccm 20-procentiger Selz- 
sliure etwa 2 Stunden lang im Kolben am Riickflusskiihler gekocht. 
Aus dem weisslich - triiben Gemenge schied sich dabei allmhilich, 
wiihrend auch etwas SchwefelwasserstofF entwich, ein schmutzig-braunes 
Oel ab. Man unterwarf sodann das Gemenge der Wasserdampfdestil- 
lation; dabei gingen sehr langsam hellgelbe Oeltropfen iiber, wtihrend 
im Kolben ein Oel (A) zuriickblieb. 

Urn aus dem wlissrigen Destillate die iibergegangene, theils in 
Emulsion, theils in Liisung befindliche Substanz miiglichet vollstiindig 
zu gewinnen, wurde erst nacli vorherigem Aussalzen mit Kocbsalz 
ausgeiithert. Das hellgelbe, faet farblose Oel trocknete ich nach dem 
Verdunsten des Aethers zuniichst einige Stunden auf dem Wasserbade, 
dann fiir die Analyse iiber Schwefelstiure. 

Die Ausbeute betrug jedesmal nicht vie1 mehr, ale die Htilfte der 
angewandten Menge des Carbaminthiolesters. 

Auf die empfindlicheren Stellen der Haut gebracht, verursacht 
der Kiirper nach einiger Zeit heftiges Brennen. Er hat einen eigen- 
thiimlichen, dumpfigen Geriich. Bei etwa 00  erstarrt er zu langen, 
gelblich-weissen Nadeln, die bei 11- 12O schmelzen. 

Beim Destillationsversuch zersetzt sich das Oel unter Bildung 
eines Rauches, wahrend ein Harz zuriickbleibt. 

Analyse: Ber. fiir C~HTNSO~.  
Procente: C 49.70, H 4.14, N 8.28, S 18.94. 

Gef. )) * 49.52, )) 4.54, 8.55, )) 19.00. 
Das Mercaptan wird durch concentrirte Schwefelssure zum eot- 

sprechenden Disulfid vom Schmp. 103- 104O (8. weiter unten) oxy- 
dirt, giebt in  essigsaurer Lasung mit Bleiacetat ein orangerothes Blei- 
salz, loat sich in verdiinntem Alkali und fiillt aus dieser Liisung durch 
Salmiak wieder aus. 

Daa nicht Aiichtige Nebenproduct (A) lLst sich aus Alkohol am- 
krystallisiren und scheint der Analyse zufolge ein Gemisch von Nitro- 
benzylmono- und -disuEd zu sein. 

Oxydation des m-Nitrobsney2meroaptans. 

m-Ni t robenzy ld i su l f id ,  (CsHh<E2 a.S. ) 8 * 

Zur Darstellung des entsprechenden Kiirpera in der o-Reihe leitet 
man entweder nach C a s s i r e r  l) Schwefelwaaserstoff in eine ammo- 

l) Dime Berichte 25, 3028. 
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niakalisch- alkoholische Lasung von o -Nitrobeneylrhodaoid oder man 
oxydirt nach G a b r i e l  und S t e l e n e r  l) dae o-Nitrobenzylmercaptan. 

Da mir das soeben beschriebene ~-Nitrobenzplmercaptan zur 
Verfiigung stand, so benutzte ich den bequemeren Weg, indem ich 
letzteres in alkoholischer Liisung so lange mit alhoholiecher Jod- 
losung versetzte , bie deren Fiirbung beim Umechiitteln und Erhitzen 
bestehen blieb; der geringe Jodiiberschuss wurde dann durch etwae 
schweflige Stiure beseitigt. Beim Erkalten der Liisung schied sich 
das DisuEd in gelblich-weissen , mikroskopisch kleinen Nadeln aus. 
Sie wurden abgesogen aus Spiritus umkrystallisirt und zeigten d a m  
den Schmelzpunkt bei 103-104°. 

In Chloroform sind eie liusaeret leicht liielich, in Benzol und 
Essigsiiureanhydrid leicht, ziemlich schwer in Alkohol, schwer in 
Methylalkohol und auch in Aether, fast unlbslich in Petroleomtither 
und Wasser. 

Anslyse: Ber. fiir GrHlsNsSs 04. 
Prooente: C 50.00, H 3.57, N 8.33, S 19.05. 

Gef. 49.94, * 3.74, 8.64, )) 19.16. 

Rsduction dss m -Nitro bsnzy~msrcaptans. 

S a lz  sa  u r  e s m -A mid o b e nz J 1 m e r  c a p t an,  CS 6 NHa SB,HC1(S), (1) 

6 g m-Nitrobenzylmercaptan werden unter Umechiitteln mit einem 
Gemiech von 25 g krystallisirtem Zinnchloriir und etwa 20 ccm con- 
centrirter Salzsiiure versetzt. Nach einiger Zeit tritt SelGeterwiirmung 
ein, und dae Mercaptan geht dabei in Liisung; aber bald scheidet sich 
das Zinndoppelsalz des entstandenen Amins in bellgelben Bliittchen 
ab. Man ltisst das Gemisch noch einige Zeit stehen, saugt dam das 
Doppelealz ab, w b h t  es mit Salzsiiure aus, Met es in etwa einem 
halben Liter heiseen Wassers, leitet Schwefelwaeserstoff ein und trennt 
die Liisung des salzsauren Amins von dem entstandenen Zinsolfiir 
durch Filtriren. 

Wird letztere auf dem Waeserbade bei Luftzutritt bie zur 
Trockne verdampft, so geht die Substanz leicht zum Theil in das 
nnten beecbriebene ealzeaure m-Amidobenzyldisulfid iiber. 

Daher nimmt man das Eindampfen im stark luftverdiinnten Raum 
unter beeandigem Durchleiten von Kohlendiure bei ungeffihr .50 b b  
60 0 vor. 

Die dsbei zuriickbleibende, zum Theil feet am Deetillirkolben 
haftende, krystallinieche Masse ist farbloe; sie wird in einer kleinen 
Menge warmer concentrirter Salzstiure aufgenommen, aus der sie bald 
wieder auskyetallisirt. Nach dem Aheaogen auf Thon nnd iiber Kalk 

9 Ebend. 29, 161. 
70' 
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getrocknet schmilzt der Korper bei 1670 unter Zersetzung; er hat 
einen bitteren, brennenden Nacbgeachmack. 

In Waeeer iet er leicht lklicb, ziemlich leicht auch in Saledure. 
Zur Darstellung des Korpers kann man auch das Disulfid redu- 

ciren und zwar mit Zinn und Salzsaure in analoger Weise, wie diee 
bei entsprechenden Versuchen in der o-Reihe von G a b r i e l  und 
P o s n e r  naber beschrieben worden ist'). 

Anslyee: Ber. fiir GHloNSCI. 
Prooente: C 47.86, H 5.7. 

Gef. 48.16, 2 5.9. 
Sowohl diese wie alle folgenden Amidoverbindungen sind selbst 

bei Anwendung des Sauerstoffstromes ausserst schwer verbrennlich ; 
ee ist daher zweckmassig, sie nicht im Schiffchen, sondern mit Kupfer- 
oxyd innig vermischt zu verbrennen. 
S a l z s a u r e s  m-Amidobenzy ld i su l f id ,  (C6&<cHI. NHa . HC1 - ( I )  (3))a 

. .  

Eine warme verdiinnte wiissrige Liisung des salzeauren m-bmido- 
benzylmercaptans versetzte ich mit Jodjodkaliumliieung , bis deren 
Flirbung bestehen blieb, und nahm den Jodiiberschnss mit etwas 
ecbwefliger Sgiure fort. Das salzsaure Salz des Amidobenzyldisulfids 
schied sich beim Erkalten, besonders anf Zusatz von concentrirter 
Salzsaure, in diinnen, weissen Schuppen aus und wurde nach dem 
Auswaschen mit verdiinnter Salzsiiure aus miissig starker Salzsaiure 
umkrystallisirt und iiber Kalk getrocknet. 

Der Eiirper ist in Wasser und Salzsaure schwerer liislich, als das 
Amidomercaptanealz. Er hat keinen Schmelzpunkt; vielmehr wird 
er von etwa 170° an kaum merklich grau, d a m  aber von 2120 an 
deutlich schwarz. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ & C ~ ~ .  
Procente: C 48.14, H 5.16. 

Gef. )) * 48.62, )) 5.58. 

m-Ni t robenzy lme thy l su l f id ,  CsHc<CHa. NOa S.  CH8 (3). (1) 

Man l6ste 6 g m-Nitrobenzylymercaptan in etwa 40 ccm Methyl- 
alkohol und fiigte zu dieser Losung in der KBlte 52 mm einer methyl- 
alkoholiechen, 2-procentigen Natriummethylatl6sung allmiihlich und unter 
Umschiitteln hinzu. Die hellgelbe Farbe schlug schon nach Zueatz 
wenigei Tropfen in eine gelbrothe um. Setzte man dann die berechnete 
Menge Jodmethyl (5 g) vorsichtig hinzu, so wnrde die Fliissigkeit fast - -. sofort weder hellgelb. 

Als die methylalkoholische Losung jetzt auf dem Waeserbade ein- 
geengt wurde, trat unter Dunkelfibbung theilweise Zersetzung ein, und 
es blieb nach der darauf folgenden Dampfdeetillation ein durch etwaa 

- . -  -, 

Man lies8 sie nun einige Zeit stehen. 

*) Gabriel  und Posner, Ber. a8, 1026. 
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Jod verunreidgter Rilcltetand , der nach griindlicher Reinigong den 
Schmelzpunkt 103- I040 des m-Nitrobenzyldisulfids zeigte. 

Dagegen war die Isolirung des Methylproducts leicht, als man die 
Fliissigkeit ohne vorheriges Einengen sofort der Dampfdeatillation 
unterwarf, wobei zungchst Methylalkohol, dam der neue Methyliither 
iiberging, der das Destillat milchig triibte. bieses wurde erst rnit vie1 
Kochsalz geslittigt und dann ausgeiithert. 

Der Kiirper bildet ein hellgelbes Oel, das beim Kiihlen rnit 
Eie BU centrisch angeordneten, langen weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 3 1 erstarrt. 

Beim Destdlationsversuch verhalt er eich ebenso wie dae *Nitro- 
benzylmercaptan: es bildet sich grauer Rauch, und ein braunachwarzes 
Ram bleibt zuriick. 

Er l6st sich Pusserst leicht in Aether, Benzol und Eisessig, leicht 
in Alkobol und Petroleumiither. 

Namentlich in feuchtem Zustande riecht er nach Geranien. 

Analyse: Ber. ffir CaHoNSO,. 
Procente: C 52.46, H 4.92, N 7.65, S 17.49. 

Gef. * Y, 52.31, * 5.22, 7.52, a 16,75. 

Der Schwefel kann nicht nach Car ius  bestimmt werden; wohl 
wegen Bildung der sehr beetiindigen Methansulfosiiure. Nach ver- 
echiedenen Versuchen fiihrte folgendes Verfahren zum Ziel: man iiber 
gieaet den Aether erst rnit verdiinnter, dann rnit concentrirter Salpeter- 
siiure; die entetandene rothe Losong wird eingedampft, der olige saure 
Riickstand mit Soda neutralisirt und nochmals bie zur Trockne erhitzt. 
Sodann schmilzt man ihn mit Soda nnd Kaliumchlorat in Platintiegel 
und verfahrt weiter in der bekannten Weise. 

S a l z s a u r e s  m-Amidobenzylmethylsulf id ,  
NH9,HCl (1) 

csH4<CH9. S .  CHs (3)' 
Man lost rn-Nitrobenzylmethylsulfid in wenig Eisessig und ver- 

setzt es allmahlich unter Umscbiitteln mit Zinkstaub. Die Reduction 
gebt dsnn unter Selbsterwarmong vor sich, die man durch zeitweiliges 
Kiihlen mit Wasser miissigt. Man erwarmt noch eine halbe Stunde 
auf dem Waeserbade, bis die Flgssigkeit iiber dem Zinkstaub fast 
farblos geworden ist, filtrirt dann von diesem ab, iiberstittigt rnit Alkali 
iind bltist die Base rnit Wasserdampf ab. Sie bi!det nach dem' Aus- 
iithern ein hellgelbes, fast farbloses Oel, das selbst bei sehr starker 
Abkiihlnng unter 00 nicht fest wird. 

Wird die Base mit Salzseiure iibergossen, so entateht eine Ldsung, 
die aber sofort zu einem Brei farbloser Nadeln erstarrt. 



Das Chlorhydrat ist leicht liielich in Alkohol und Amylalkohol, 
eehr achwer dngegen in Benzol, Ligroh , Chloroform und Eeeigester. 
A u s  der Liisung in absolutem Alkohol fiillt es auf Zusatz von abso- 
lutem Aether wieder am. 

Analyse: Ber. fir GHiaClNS. 
Procente: C 50.66, H 6.33, C1 18.73, N 7.39. 

Gef. n n - l) 6.50, 18.96, * 7.48. 

Da ea nicht gelang, aus dem bei der Darstellung dee @&-Nitro- 
benzglmercaptans erhaltenen Riickstand das m-NitrobenzylmonosuIfid 
durch Trennung von dem Disulfid zu isoliren (8. o.), so verfuhr ich 
zur Bereitung des Monosulfide folgendermaassen : 

m-Nitrobenzylmercaptan wurde in Methylalkohol geliist, zu der in 
einer Ktiltemischung abgekiihlten LZieung zuniichst die berechnete Menge 
einer methylalkoholischen, 2-procentigen Natriummethylatlbsung, so- 
dann nach einiger Zeit ebenfalls eine Liisnng der entsprechenden Menge 
m-Nitrobenzylchlorid in Methylalkohol nach und nach zugeaetzt. Es 
schied sich alsbald neben Kochsalz ein hellgelber, fa& weiseer, krya- 
talliniscber Niederechlag aue, der nach einiger Zeit abfiltrirt und erst 
mit kaltem, etwa 60-procentigem Alkohol, sodann mit Wasser so lange 
gewaschen wurde, bie das Filtrat chlorfrei war. 

Der Kiirper krystallisirt aus vie1 Alkohol in fast weissen, seiden- 
gliinzenden Bliittchen vom Schmelzpunkt 10')- 1 loo. 

Er ist in Chloroform, Eisessig, Methylalkohol, Aether, Petroleum- 
iither und Waaser in etwa dem gleichen Maaase laelich wie daa oben 
besprochene m -Nitrobenzyldisulfid. Nur in Alkohol ist er etwaa 
schwerer l6elich. 

Analyae: Ber. fiir Cl4&2&S0~. 

Procente: C 55.26, H 3.95, N 9.21, S 10.53. 
G e t  * 55.74, * 4.28, 9.25, * 10.99. 

*) Ging verloren. 




