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Die Base 16st sich dusserst leicht in Wasser, dem sie stark al-
kalische Reaction ertheilt; mit Fehling’scher Losung firbt sie sich
kaffeebraun. Sie zersetzt sich beim Schmelzen, zeigt daher keinen
scharfen Schmelzpunkt: schnell erhitzt, verwandelt sie sich nidmlich
unter vorangegangener Sinterung nm 205° in eipe triibe rothe Fliissig-
keit; langsam erhitzt gebt sie, indem die Wandungen des Capillar-
rohres zuvor beschlagen. in eine gefrittete, rothbraune Masse Gber,
die nicht mehr schmilzt.

Das Chlorhydrat, C,HsN¢.3HCl, bildet oblonge, leicht }6s-
liche Tafeln:

0.1078 g Base hielten, mit iberschiissiger Salzsiiure iiber Kalk und
Schwefelsdure eingedunstet, 0.0846 g HCI zurick.

C.HsNg.3HCl. Ber. HCI 43.89. Gef. HCI 43.97.

Das Pikrat ist mikrokrystallinisch und sehr schwer in kochendem
Wasser loslich. Das Chloroplatinat fillt in sternfdrmigen, gelben
Nadeln aus, denen sich jedoch sebr bald, indem sich die Mutterlange
braun resp. violet firbt, dunkle Flocken beimischen. Chlorgold wird
durch die Lisung des Chlorhydrates zu metallischem Gold reducirt.

Hrn. Dr. A. Katzenellenbogen sage ich fiir seine Hilfe bei
dieser Untersuchung meinen besten Dank.

504. Felix Ehrlich: Zur Kenntniss des m-Cyanbenzylchlorids.
{Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 3. October 1901.)

Im Gegensatz zum o- und p-Cyanbenzylehlorid ist die m-Ver-
Lindung bisher nur wenig untersucht worden. P. Reinglass, der
diese Verbindung entdeckt hat, beschreibt ibr Verhalten gegen einige
Reagentien. Ich habe, von Hrn. Prof. Gabriel veranlasst, die Unter-
suchung dieses Chlorids wieder aufgenommen.

Beziiglich der Darstellung des m-Cyantoluols, aus dem
man das m-Cyanbenzylchlorid gewinnt, sei vorausgeschickt, dass ich
es in einer Ausbeate von 5 pCt. der Theorie erhielt, indem ich mich
an die Vorschrift hielt, welche A. Mellinghoff (Inaug.-Diss., Berlin
1889) zur Bereitung des p-Cyantoluols gegeben hat.

1. m-Cvanbenzylamin.

5 g m-Cyanbenzylphtalimid, nach Reinglass !) aus m-Cyanbenzyl-
chlorid und Phtalimidkalium dargestellt, wurden in 70 ccm Alkohol
mit 8 ccm ca. 2'/s-fach normaler alkoholischer Kalilauge am Riick-
flusgkihler 20 Minuten gekocht; dann verdiinnte man mit Wasser

1y Diese Berichte 24, 2416 1891].
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nnd figte Salzsdure hinzu, wobei eine weisse Emulsion ausfiel, die
sich in kleine, seidenglinzende Niidelchen verwandelte und aus der
entsprechenden m-Cyanbenzylphtalaminsiure, COsH.CsH,.CO
NH.CH,.CsH,.CN, bestand.
0.1252 g Sbst.: 10.8 cem N (20°, 768 mm).
CmquNgOs. Ber. N 10.00. Gef. N 9.97.

Die m-Cyanbenzylphtalaminsidure 16st sich leicht in Ammoniak
und in den gewéhnlichen Lésungsmitteln, ausser Aether, Ligroin und
kaltem Wasser, und schmilzt bei 175 unter Schiumen und Riick-
bildung von m-Cyanbenzylphtalimid.

Dampft man ibre Losung in kochendem Wasser auf dem Wasser-
bade bis fast zur Trockne ein und nimmt dev Riickstand mit kaltem
‘Wasser auf, so bleibt 1 g m-Cyanbenzylphtalimid (auf 5 g angewandter
S&ure) ungeldst. Das Filtrat liefert mit Kali eine weisse Emulsion,
die sich in Aether 168t. Es hinterlisst beim Verdunsten ein
briunliches, basisches Oel, das Kohlensiure anzieht und mit Wasser
mischbar ist. Die Base ist das m-Cyanbenzylamin, wie aus den
Anpalysen der folgenden Salze hervorgeht.

m-Cyanbenzylamin-Chlorhydrat, Cs HgNs.HCI, aus Alkohol
in Nadelsternen krystallisirend, hat den Schmp. 221 —222°.

0.1252 g Sbst.: 0.1069 g Ag Cl.

CgHoN3Cl. Ber. Cl 21.04. Gef. Cl 21.11.

Das Pikrat, C3gHgNg.Cs He(NO»); OH + /3 Hy O, fillt in schénen,
hellgelben, glinzenden Nadeln aus, die bei 217° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1138 g Sbst.: 18.8 ccm N (18¢, 755 mm).

CNH|1N501 =+ Y5 H;0. Ber. N 18.92. Gef. N 18.96.

Das Chloroplatinat, (CsHgN2)sHsPtCls, krystallisirt aus viel
Wasser in goldgellen, sechseckigen Prismen vom Schmp. 240°,

0.1005 g Sbst.: 0.0288 g Pt.

CisHisNsClgPt. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 28.66.

Das Oxalat, CyHgNa, CaO,H,, weisse Nidelchen, schmilzt bei
196.5° unter Schiumen.

0.1440 g Sbst.: 0.2856 g COs, 0.0618 g H,0.

C]()HloNaOA. Bel'. C 54.05, H 4.50.
Gef. » 54.09, » 4.77.

Unter dem Einfluss des kochenden Wassers ist demnach m-Cyan-
benzylpbtalaminsdure theilweise zu m-Cyanbenzylamin und Phtalsdure
hydrolysirt worden, die sich theils zu einem leicht 1Gslichen Salz ver-
einigen, tbeils unter Wasserabspaltung in m-Cyanbenzylphtalimid
zuriickverwandelt werden.

Die im Vorigen geschilderte Abscheidung des Amins aus dem
entsprechenden Phtalimidderivat vollzieht sich also in der Weise,
dass das Imid durch Einwirkung von alkoholischem Kali zuerst
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in die Phtalaminsiiure verwandelt und Letztere durch kochendes Wasser
gespalten wird. Dieses Verfahren wird dem é&lteren, welches in der
Behandlung des Imids mit Salzsiure bei 100° oder hiherer Temperatur
besteht, stets dann vorzuziehen sein, wenn das zu erwartende Amin
Substituenten enthilt, die durch die heisse Salzsiure verdndert
werden wiirden.

Ein derartiges Amin ist z. B. das vorliegende m-Cyanbenzylamin,
welches bisher noch unbekannt war!).

Einen dhnlichen Weg haben iibrigens schon Gabriel und Lands-
berger?) eingeschlagen, indem sie o-Cyanbenzylphtalimid allerdings
mit 2 Mol.-Gew. alkaholischer Kalilauge kochten und dabei direct o-Cyan-
benzylamin erhielten, ohne das Zwischenproduct, die o-Cyanbenzyl-
phtalaminsédure, zu fassen.

2. Di-m-cyanbenzyl-amin.

6 g m-Cyanbenzylchlorid losten sich in 60 cem 10-procentigem,
alkoholischem Ammoniak bei gewdhnlicher Tewperatur and zeitweili-
gem Schiitteln in einigen Stunden auf. Nach ungefihr 8 Tagen
schied sich Salmiak ab. Als seine Menge nicht mehr zunahm, wurde
die Mutterlange abfiltrirt und liess pun in 8 Tagen farblose, wiirfel-
dhnliche Krystillchen (0.5 g) vom Schmp. 118—1199 (A) fallen.

Nach 4 Wochen wurde die alkoholische Losung auf dem Wasser-
bade eingedampft. Es hinterblieb ein schwach réthlicher Kleister, der
mit verdinnter Salzsiiure versetzt und von geringen Mengen unver-
anderten m-Cyanbenzylchlotids mit Wasserdampf befreit warde. Der
nach Eindampfen der wissrigen Losung verbliebene Krystallbrei
wurde auf Thon gestrichen und ergab, aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt, weisse, zu Biindeln geordnete Prismen und Stdbchen

) Auf gleichem Wege habe ich die ebenfalls noch unbekannten, ent-
sprechenden Paraverbindungen herstellen kénnen, nimlich p-Cyanbenzyl-
phtalaminsdure, ein feinblattriger, perlmutterglinzender Korper, welcher
bei 1920 unter Schiumen und Riickbildung des Imids schmilzt,

0.1285 g Sbst.: 11.7ccm N (299, 764 mm).

CisH12N3Oo. Ber. N 10.00. Gef. N 9.99.
p-Cyanbenzylamin, ein basisches Oel, dessen Chlorhydrat, CsHsNy
.HCl, aus absolutem Alkohol in weissen, linglich rhombischen, glimmerartig
gliozenden Blittchen vom Schmp. 2740 anschiesst.
0.1448 g Sbst.: 0.1249 g AgCl.
CsHyN;yCl. Ber. Cl 21.04. Gef. Cl 21.38.

Das Pikrat bildet schone, gelbe Nadeln vom Schmp. 218% Das
Chloroplatinat fillt in rothgelben Krystallen aus und schmilzt bei 2500
unter Schiaumen.

0.1138 g Sbst.: 0.0330 g Pt.

C|5H13N4Clg Pt. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 29.00.
?) Gabriel und Landsberger, diese Berichte 31, 2738 [1898).



(4.8 g), die bei 110° getrocknet den Schmp. 234—235° zeigten und
aus m-Dicyanbenzylaminchlorhydrat, (CN.CsH,.CH,);NH.
HC], bestanden.

0.1228 g Sbst.: 16.3 cem N (26°, 753.5 mm). — 0.1264 g Sbst.: 0.0659 g
AgCl

CisH1aN3Cl. Ber. N 14.81, Cl 12.51.
Gef. » 14.61, » 12.89.

Das Chloroplatinat, [(Cs He N)s HN. HC1J; Pt Cly, gelbe Nidel-
chen, wird bei 110° pfirsichfarben und schmilzt bei 231° unter
Schiiumen.

0.1332 g Sbst.: 0.0292 g Pt.

Cz3Hys N6 ClgPt.  Ber. Pt 21.57. Gef. Pt 21.92.

Das Chloraurat, (CgHgN); HN.HCl.AuCls, bildet goldgelbe,
wasserunlosliche Néidelchen, die bei 209° schmelzen.

0.1709 g Sbst.: 0.0577 g Aun.

CigH 4 N3ClyAu. Ber. Au 33.56. Gef. Au 33.76.

Das Pikrat, NH(CsHsN),.CeHy(NO3); OH, gelbe, glinzende,
rhombische Prismen und Stibchen, schmilzt bei 170°.

0.1292 g Sbst.: 20.5 cem N (259, 753 mm),

CnaHmNGO'(. Ber. N 17.65. Gef. N 17.53.

Das Chromat, [(CsHsN)2 NH]s Hs Cr; O7, gelbe Nadelchen, wird
am Licht dunkelbraun. Bei 140° wird es noch dunkler und zersetzt
sich oberhalb 250° unter Griinfirbung.

0.0669 g Sbst.: 0.0141 g Cry03.

CagHggNso'[CrQ. Ber. Cr 14.61. Gef. Cr 14.43.

Schneller und ebenso reichlich lisst sich salzsaures m-Dicyan-
benzylamin bereiten, indem man 2 g m-Cyanbenzylchlorid mit 10 cemn
alkoholischem Ammoniak (10-procentige Losung) im Einschlussrohr
10 Stunden auf 100° erhitzt; die Fliissigkeit wird vom Salmiak ab-
gesaugt, zur Trockne verdampft, der Riickstand mit sebhr wenig ver-
diinnter Salzséiure angeriihrt und die dabei krystallinisch erstarrte
Magse nach dem Trocknen auf Thon aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt (Ausbeute: 1.5 g).

Die freie secundire Base ist ein Oel; sie erstarrt im Exsiccator
allmdhlich zu einer strahlig-krystallinischen Masse; diese giebt aus
wigsrigem Alkohol verfilzte Nidelchen vom Schmp. 549 welche sich
schwer in heissem Wasser, leicht in den tiblichen Mitteln 13sen.

3. Tri-m-cyanbenzylamin, (CN.Cs Hy.CHg)sN,
liegt in dem oben erwiibnten Nebenproduct (A) vom Schmp. 118—119°
vor.
Da seine Menge nur sehr gering war, stellte ich grossere Mengen
auf folgendem Wege her.

Berichte d. D. chem. (Gerellschaft. Jahrg. XXXIV. 216
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Es wurden 4 g m-Dicyanbenzylamin mit 2.5 g m-Cyanbenzyl-
chlorid im Einschlussrohr 5 Stunden auf 100° erbitzt. Den Robr-
inhalt, einen weissen Brei, extrahirte man mit warmem Aether, wobel
salzsaures m-Dicyanbenzylamin (nach dem Reinigen 2.2 g) hinterblieb,
wiihrend' die tertisire Base in Losung ging und beim Verdunsten in
rhombischen Tafeln (Schmp. 118—119%; ca. 1 g) anschoss.

0.1348 g Sbst.: 0.3913 g COs, 0.0658 g Hy0. — 0.1030 g Sbst.: 14.1 cem
N (2791760 mm).

CaiHisNs. Ber. C 79.56, H 4.97, N 1547,
Gef. » 79.17, » 542, » 15.11.
m-Tricyanbenzylamin wird aus seiner salzsauren Lésung mit Wasser
wieder abgeschieden. Es ist nicht in Wasser und Ligroin, schwer inAlko-
hol, Aether und Holzgeist, leicht in Essigester, Amylalkohol, Benzol.
Toluol, Xylol, dusserst leicht in Chloroform und Aceton l8slich.

Die Verseifung der Cyangruppen vollzieht sich, wenn man 1 g
m-Tribenzylamin mit 6 cem rauchender Salzsiure im Einschlussrohr
41Stunden auf 120—130° erhitzt. Der Rohrinhalt, elne weisse
Krystallmasse, wurde abgesogen, mit Wasser von Salmiak befreit, in
Ammoniak geldst, durch Salzsiure geftllt und aus wenig Methylalko-
hol in mikroskopischen Nidelchen gewonnen, die bei 245° sintern und
bei 248—249° unter Braunfirbung schmelzen.

Die Substanz ist ziemlich leicht 16slich in Methyl- und Aethyl-
Alkohol, garnicht oder nur spurenweise in den anderen iiblichen Mitteln
und | besteht, wie die Analyse eines Silbersalzes (weisse Fillung)
zZigt, offenbar aus der Tribenzylamin-m-tricarbonséure,
N(CH;.CsH,.CO3H)s.

0.1298 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0568 g Ag.

C);H(sOGNAg. Ber. Ag 43.78. Gef. Ag 43.76.

4. m-Cyanbenzylrhodanid.

15.5 g m-Cyanbenzylchlorid werden mit einer Lésung von 10 g
Rhodankalium in 200 g 95-procentigem Alkohol am Rickfluss-
kiihler auf dem Wasserbade 1Y/5—2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nun
giesst man das Ganze in ca. 1 L Wasger. Es fillt eine weisse Emul-
sion aus, die sich zu Boden senkt, aus wenig Alkohol i Blittchen
oder rhombischen Tafeln und Stibchen vom Schmp. 55° anschiesst
und aus m-Cyanbenzylrhodanid besteht.

0.1609 g Sbst.: 0.3677 g COs, 0.0529 g H,0. — Nach Kjeldahl: 0.1510 g
Sbst.: 17.5 cem Y/19-n.-Schwefelsaure.

CeHgN2S. Ber. C 62.07, H 3.45, N 16.09.
Gef. » 62.32, » 3.65, » 16.23.

Die Substanz reizt dusserst heftig zum Niesen; auf empfindliche

Stellen der Haut gebracht, ruft sie starkes Brenmen hervor.
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Verseifung des m-Cyanbenzylrhodanids.

Wihrend Gabriel und Day!) das o-Cyanbepzylrhodanid durck
Vitrioldl reichlich in o-Cyanbenzylmercaptan dberfiihren konnten,
habe ich aus der m-Verbindung auf gleichem Wege nur Spuren eines
Oels erhalten, das mit dem weiter unten beschriebenen Mercaptan an-
scheinend identisch ist.

Auch die Einwirkung der Salzs#dure fiihrte nicht zum Mer-
captan und ergab wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, je nach den
Bedingungen verschiedene Producte.

1. Kocht man 4 g m-Cyanbenzylrhodanid mit 400 ccm rauchen-
der Salzsiure 2—3 Stunden am Riickflusskithler, so entweicht
Schwefelwasserstoff, und es verwandeln sich die in der Flissigkeit
schwimmenden Oeltropfen des Rhodanids allmihlich in weisse Kry-
stallklimpchen. Letztere losen sich in Ammoniak, werden durch
Salzsiure wieder gefillt und ergeben aus Alkohol oder Essigester
seidenglinzende Nadelbiischel vom Schmp. 197¢ (2 g). Sie sind nicht
in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzol und Chloro-
form, schwer in Aether, Toluol, Essigester und kochendem Wasser,
leicht in Aceton, Methylalkohol und Alkohol 16slich.

0.1326 g Sbst.: 0.3112 g CO,, 0.0599 g Hy0. — 0.1740 g Shst.: 0.1396 g
BaS0,. — 0.1379 g Sbst.: 0.3193 g COs, 0.0596 g H,0.

CisH140¢S. Ber. C 63.58, H 4.64, S 10.60.
Gef. » 64.01, 63.15, » 5.02, 4.80 » 11.04.

Der Korper ist folglich nach der Gleichung:

2 COOH.CqH,;.CH2.SH = (COOH.C¢H,.CH,)sS + H: S,
also als

Benzylsulfid-m-dicarbonsiure
zu bezeichnen.
e Das Silbersalz, Ci¢H130,SAgs, der Sidure ist ein weisser,
kiisiger Niederschlag, der am Licht schnell violett wird.

0.1420 g Sbst.: 0.0387 g Ag. — 0.1794 g Sbst.: 0.0744 g Ag.

CleHmO4SAg2. Ber. Ag 41.86. Gef Ag 41.34, 41.47.

2. 2 g Cyanbenzylrhodanid wurden mit 12 ccm rauchender Salz-
siare im Schiessrohr 3 Stunden auf 170° erhitzt. Es war reichlich
Schwefelwasserstoff entstanden. Die festen Antheile liessen, mit
Wasser gewaschen, chocoladenbraune Kérner zuriick; diese wurden in
Ammoniak geldst. Salzsiure schied aus der Losung ein gelbliches
Gerinnsel ab, das aus wiissrigem Alkohol oder Eisessig 0.6 g weisse
Nidelchen vom Schmp. 200—202° lieferte. Sie erwiesen sich als

1) Diese Berichte 23, 2479 [1890).
216*
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Benzyldisulfid-m-dicarbonsiure, (COOH.CgH,.CHy)sSs.
0.1332 g Sbst.: 0.2811 g €Oy, 0.0512 g 1120. — 0.1474 g Sbst.: 0.1997 g

BRSO;.
01511“0482. Ber. C 57.43, 31 4.19, N 19.16.
Gef. » 57.56, » 4.27, » 18.64.

Das Silbersalz der Sdure wurde als weisser, flockiger, am Licht
bald violett werdender Niederschlag erhalteun:

0.1448 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0582 g Ag.

CisHi20,S3Ags.  Ber. Ag 39.42. Gef, Ag 40.19.

Da die Bildung eines Disulfids aus dem Rhodanid im Hinblick
auf das Verhalten des p-Rhodanids!), welches ein Monosulfid ge-
liefert hatte, nicht zu erwarten war, so schien es zweckmissig, das
Disulfid zam Vergleich auf anderem Wege darzustellen. Hierfiir eig-
nete sich die von Cassirer?) aufgefundene Reaction, welcher zeigte,
dass o-Nitrobenzylrhodanid bei Gegenwart von Ammoniak durch
Schwefelwasserstoff in o-Nitrobenzyldisulfid iibergeht.

5. m-Cyanbenzyldisulfid.

Leitet man in eine kalte Lésung von m-Cyanbenz:lrhodanid in
alkoholischem Ammoniak 1 Stunde Schwefelwasserstoft ein, verjagt
dann einen Theil des Alkohols und stellt die Fliissigkeit auf Eis, so
fallen weisse, radial geordnete Nadeln und Spiesse aus, die an der
Luft sich allmihlich gelblich firben, bei 116—1179 schmelzen und
wie erwartet aus m-Cyanbenzyldisulfid, (CN.C;H;.S)2, bestehen.

0.1286 g Sbst.: 0.3040 g CO., 0.0524 g H,0. — 0.1008 g Sbst.: 8.2 cem
N (189, 767 mm). — 0.1344 g Shst.: 0.2147 g BaSO,.

CigH12N2S:. Ber. C 64.86, H 4.05, N 9.46, S 21.63
Gef. » 64.47, » 4.38, » 949, » 2197,

Die Substanz ist nicht in Wasser und Ligroin, wenig in Aether,
dagegen in den iibrigen Loésungsmitteln leicht 18slich.

Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. der Theorie.

Durch Kochen mit rauchender Salzsiure wird das Disulfid zu
einer Sidure verseift, welche mit der vorbeschriebenen Benzyldisulfid-
m-dicarbonsiure iibereinstimmt.

Um die Reihe dieser Schwefelverbindungen zu vervollstindigen,
wurden aus dem m-Cyanbenzylchlorid noch das Sulfid und Mercaptan
dargestellt.

6. m-Cyanbenzylsulfid

entsteht, wenn man 5 g m-Cyanbenzylchlorid in kaltem Alkohol mit
je 12 cem 2'/p-fach normalem alkoholischem Kaliumsulfid versetzt und

) N. Moses, diese Berichte 33, 2623 (1900].
%) Diese Berichte 23, 3028 [1892].



nach '/; Stunde in viel Wasser giesst. Es entstebt eine Emulsion, die
bald in einen flockigen, gelben Niederschlag iibergeht und nach mebr-
maligem Umbkrystallisiren weisse, ficher- und sternchen-formig geord-
nete Prismen und Stibchen (2.5 g) vom Schmp. 99.59, ergiebt:
0.1310 g Sbst.: 0.3486 g COy, 0.0607 g H20. — 0.1148 g Sbst.: 10.6 ccm
N (239 760 mm). — 0.1139 g Sbst.: 10.5 cem N (239, 765 mm). — 0.1090 g
Shst.: 0.0989 g BaSO,.
CieHi2N2S. Ber. C 72,73, H 4.55, N 10.61, S 12.12.
Gef. » 7258, » 5.15, » 1041, 10.46, » 12.48.
Der Korper ist folglich

m-Cyanbenzylsulfid, (CN.CsH,.CHj3)sS.

Er ist in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht 16slich, in
siedendem Wasser nur schwer lslich,

Mit fast gleicher Ausbeute liisst sich dasm-Cyanbenzylsulfid iibri-
gens auch durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammonia-
kalisch-alkoholische Lésung des m-Cyanbenzylchlorids darstellen.

Durch Erhitzen mit Salzsdure im Robr auf 100° geht das m-
Cyanbenzylsulfid in die oben beschriebene Benzylsulfid-m-carbonsiure
vom Schmp. 1979 iber und wird mit Salpetersiure (d = 1.4) bei 150"
nahezu quantitativ zu Isophtalsiure oxydirt.

7. m-Cyanbenzylmercaptan.

Versetzt man eine Ldsung von 5 g Chlorid in Alkohol bei ge-
wohnlicher Temperatar mit 12 cem 2'/3-fach normalem Kaliumsulf-
hydrat, so fillt bald Kaliumchlorid aus. Nach '/3 Stundc wird das
Ganze in viel Wasger gegossen und die entstandene Emulsion sofort
mit Aether extrahirt. Der abgehobenen Aetherschicht entzieht man
das Mercaptan durch verdinnte Natronlauge, wihrend im Aether
neben Verunreinigungen etwa 2 g m-Cyanbenzylsulfid, Schmp. 99.5%,
geldst bleiben.

In der alkalischen Schicht erzeugt verdiinnte Salzsiure oder Sal-
miak eine weisse Emulsion, aus der Aether ein dunkelgelbes Oel
(1 g) von ziemlich unangenehmem, an Kresse erinnerndem Geruch
auszieht. Es ist nicht mit Wasser, leicht mit Aether und Alkohol
mischbar. Lislich in Alkalien, giebt es in alkoholischer Losung mit
Bleiacetat einen gelben, mit Sublimat einen weissen, flockigen Nieder-
schlag, ist also nach Verhalten und der folgenden Analyse

m-Cyanbenzylmercaptan, CN.CsH,.CH,.SH.
0.1524 g Sbst.: 0.3586 g COz, 0.0718 g HyO. — 0.2496 g Sbst.: 19.9 ccm
N (20°, 751 mm).
CsH;NS. Ber. C 64.43, H 4.70, N 9.40.
Gef. » 64.17, » 5.23, » 9.01.
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Es erstarrt in einer Kéltemischung zu gelben Krystallkugeln vom
Schmp. 24—25° und zersetzt sich bei ca. 180° unter Aufschiumen.

Es geht an der Luft allméhlich, durch Jodtinctur sofort in das
Disulfid vom Schmp. 116 117" iiber.

8. Nitrirung des m-Cyanbenzylchlorids.

Eine stark gekiihlte Losung von 7.5 g m-Cyanbenzylchlorid in
90 ccm concentrirter Schwefelsiure wird unter Schiitteln mit 5.4 g
feingepulvertem Kaliumnitrat versetzt, wobei man die Temperatur
nicht iiber 4+ 5° steigen ldsst; pachdem die Losung /3 Stunde gestanden
hat, wird sie auf Eisstiicke gegossen. Die hellgelbe Emulsion geht
meistens schon nach 1—2 Stunden io eine brianliche Krystallmasse iiber,
die man schnell mit Eiswasser wischt. Aus Alkohol krystallisirt sie
in brdunlichgelben kleinen Blittchen und Nadeln (4 g) vom Schmp.
59—60°; sie 16st sich leicht in den iiblichen Ldsungsmitteln, ausser in
Wasser und in Ligroin, und ruft, auf die Haut gebracht, heftiges
Brennen und starke Rothung hervor. Der Korper ist die Mononitro-
verbindung, und zwar, wie die folgenden Versuche zeigen, das

p-Nitro-m-cyanbenzylehlorid, CN.C¢Hy(NO:).CH,.ClY),

0.1252 g Sbst.: 0.2240 g COg, 0.0326 g H:0. — 0.1130 g Sbst.: 14 cem

N (20% 760 mm). — 0.1476 g Sbst.: 0.1090 g AgCL
CsHs 02N, Cl. Ber. C 48.86, H 2.54, N 14.25, Cl 18.07.
Gef. » 48.80, » 2.89, » 14.17, » 18.26.

Um die Constitution des Mononitrokdrpers aufzukliren, reducirte
ich ihn zundchst zur Amidoverbindung, wobei er gleichzeitig das
Halogeun verlor.

In einem heissen Gemisch von 50 cem rauchender Salzséiure und
15 g granulirtem Zinn wurden 2 g des Nitrokdrpers unter stetem
Schwenken gelost. Man liess das Gemenge so lange sieden, bis die
Flissigkeit nur noch eine sehr schwache Gelbfirbung zeigte.

Nach volligem Erkalten goss man die mit Wasser verdiionte Losung
vom iberschiissigen Zinn ab und liess sie aus einem Tropftrichter
sehr langsam in 500 cci: sehir ctark gekihlter, ca. 20-procentiger
Natronlauge einfliessen?), die durc: eine Turbine lebhaft bewegt

1) Das aus diesem Chlorid durch Erwirmen mit Anilin erhiltliche

p-Nitro-m-Cyanbenz ylanilin, C¢H;(CN)(NO9)CH;.NH.C;Hs,
krystallisirt aus Alkohol in rothgelben Blittchen vom Schmp. 1350:

0.1178 g Sbst.: 17.5Jccm N (239, 760.5 mm).

CuHuNaOg. Ber. N 16.60. Gef N 16.73.

%) Vergl. Thiele und {Dimroth, Ann. d. Chem. 305, 116—117, die
ebenfalls nur auf diesem Wege die Bildung einer organischen Zinnverbindung
vermieden.
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wurde. Aetherte man nunmehr das Gemenge aus, so hinterliess
das Extract beim Verdampfen eine rotbgelbe, aromatisch riechende
Fliissigkeit, die beim Erkalten strahlig erstarrte und durch Umkry-
stallisiren aus Ligroin weisse, glinzende Nidelchen und Bliittchen vom
Schmp. 60—61° (1 g) lieferte. Der Kérper loste sich ziemlich leicht
in siedendem Wasser und Toluol, etwas schwerer in Ligroin, leicht
in allen ibrigen Ldsungsmitteln; er ist

1 3 4
p-Amino-m-tolunitril, CsH;s(CHs)(CN)NH;.

0.1544 g Sbst.: 0.4108 g CO,, 0.0858 g HyO. — 0.1066 g Shst.: 20 ccm
N (239 764 mm).

CsHsNa. Ber. C 7273, H 6.06, N 21.21.
Gef. » 7256, » 6.17, » 21.05.

Zur Ueberfilkrung in die entsprechende Carbonséiure wurde 1 g
reines Amino-m-Cyantoluol mit 10 cem rauchender Salzsiure im
Schiessrohr 10 Stunden auf 1009 erhitzt. Die entstandemen langen
Nadeln, das Chlorbydrat der Amidosidure, wurden auf Thon getrock-
net, in wenig Wasser gel6st und die Loésung mit essigsaurem Kalium
verriithrt. Nach kurzer Zeit schied sich ein weisser Krystallbrei ab,
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde und, aus Alkohol
umkrystallisirt, eine Amino-m-toluylsdure in langen, diinnen Blittchen
vom Schmp. 172.5° ergab.

Die Eigenschaften der Siure, vor allem ibr Schmelzpunkt, deuten
nun darauf hin, dass sie identisch ist mit der p- (oder 4-) Amino-m-
toluylsiiure (p-Methylanthranilsiure)

B,
P2E TN
6 ¢
*,*COOH
NH:

die nach Jacobsen!), sowie Panaotovic?®) bei 172° schmilzt.

Nach Panaotovic soll das salzsaure Salz der Siure allerdings
»farblose, an der Luft sich réthende, kurze, rhombische Prismen vom
Schmp. 207% darstellen. Ich erhielt es dagegen in farblosen, spiess-
formigen Nadeln, die nach vorherigem Sintern schon bei 200—201¢
unter Schéumen und Braunfirbung schmolzen.

Ich wollte nun dem Einwand begegnen, dass die wenn auch ge-
ringe Schmelzpunktsdifferenz des Chlorhydrats auf Verschiedenheit
der zu Grunde liegenden Amidotoluylsiduren zuriickzufiihren sei aund
stellte folgende Ueberlegung an:

b

1) Diese Berichte 14, 2354 [1881]
%) Journ. fir prakt. Chem. {2) 38, 62.
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Von den 4 moglichen Stellungen, welche die Amidogruppe in
dem vorliegenden m-Toluylsdurederivat (das ja aus einem Nitro-
derivat des m-Cyanbenzylchlorids stammt) einnehmen konnte, liessen
sich zwei, nidmlich

CHs CHs
" 3 NI I NHa ' 5.
I H
3, 3COOH 's 3COOH

d. h. 2-Amido-m-toluylsiure (Schmp. 1329 und 6-Amino-m-toluyl-
siure (Schmp. 167%) von vornherein im Hinblick auf den Schmelz-
punkt ausschliessen.

Es blieb nun ausser der Constitution der 4-Amino-m-toluylsiure
(III), die durch die beschriebene Vergleichung Zusserst wabrscheinlich
gemacht war, nur noch die Maoglichkeit dbrig, dass ich hier die bis-
her unbekannte 5-Amino-m-toluylsdure (IV) in Hinden hatte.

CH; CH;
g e
111 Iv. S ‘
, 2 COOH NH,* *COOH
NH:

Die Entscheidang zwischen 1II und IV liess sich folgendermaassen
treffen.

Lag die Siure III, d. h. die 4-Amino-m-tolaylséure = p-Methyl-
anthranilsiure vor, so musste sie Condensationen eingehen, die fiir
o-Amidocarbonsiuren charakteristisch sind, also mit einer m-Amido-
siure (einer solchen entspricht Formel IV) nicht ausgefGhrt werden
kénpen.

Eine derartige »o-Condensation« konnte nun, wie aus Folgendem
ersichtlich, thatséichlich ausgefiihrt werden, sodass die Formel III
zutrifft.

Niementowski!) hat gezeigt, dass beim Erhitzen von o-Amino-
sduren mit Siureamiden Oxychinazolin-Derivate entstehen; so bildet
sich z. B. 4-Oxychinazolin nach folgender Gleichung:

COOH  NHy C(OH):N
/ . — / . .
CoHi<ym, *+omo = @M<y o 2O

Formamid ist fiir solche Condensationen besonders geeignet.

0.5 g der in Rede stehenden Amino-m-toluylsiure wurden daher
mit ca. 0.25 g Formamid im Glycerinbade auf 120—130° erhitzt. Die
Masse verfliissigte sich und wurde dann allméblich inperhalb zwei

1 Journ, fir prakt. Chem. (2] 51, 564—572 und diese Berichte 28, Ref.
782 {1895).



Stunden wieder fest. Die Schmelze wusch ich mit Wasser und
krystallisirte sie aus Alkohol um. Der Korper stellte kleine, weisse,
verfilzte Nidelchen dar, die bei 2519 schmolzen, sich leicht in Eis-
essig, Aceton, warmem Essigester, Alkohol und heissem Wasser,
sowie in Séuren und Alkalien, schwerer in Chloroform léste.

0.1043 g Sbst.: 16.3 cem N (219, 756 mm).

CQHSONQ- Ber‘ N 17.50. Gef. N 17.69.

Das Chloroplatinat, (CoHs O Ng); HoPtCl, eine krystalliische
Fillung, schmilzt bei ca. 290° unter Schiumen zusammen:

0.0924 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.0240 g Pt.

CigH;s 0a N PtCls. Ber. Pt 26.61. Gef. Pt 25.97.

Die neue Base ist demnach analog dem 4-Oxychinazolin entstanden,
also als

CHy ™~ —C(OH):X
—~—~N - CH’

4-Oxy-6-methylchinazolin,
zu bezeichnen.

506. Arthur Rosenheim und Wilhelm Stellmann: Ueber
die Pentahalogenide des Antimons und ihre Doppelverbindungen.
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Im Verlaufe einer grosseren Untersuchung des Einen von uns
tiher die Doppelsalze und Molekularverbindungen der Halogenide von
Elementen von sebr geringer Elektroaffinitdt!), die erst spiter im
Zusammenhang ganz verdffentlicht werden soll, haben wir die Penta-
halogenverbindungen des Antimons studirt. Zwei kirzlich erschienene
Arbeiten, nimlich die Untersuchung von Weinland und Schlegel-
milch dber Doppelsalze des Antimonpentachlorides?), sowie die Auf-
sehen erregende Mittheilung von Baeyer und Villiger @ber die ba-
sischen Eigenschaften des Sauerstoffs3), néthigen uns jedoch, schon jetzt
einige Resultate dieses Theiles ungerer Versuchsreihen zu verdffentlichen.

Von Doppelsalzen der Antimonpentahalogenide war bis zum Be-
ginne der vorliegenden Arbeit ausser den Doppelfluoriden Marig-
nac’s nur eine von Setterberg?) beschriebene Cisiumverbindung
CsSbCls bekannt. Die jiingst von Weinland und Schlegelmilch

erhaltenen Doppelsalze zeigen eine wesentlich complicirtere Zusammen-
setzung.

) Abegg und Bodldnder, Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453,
?) Diese Berichte 34, 2631 [1901]. 3) Diese Berichte 34, 2679 [1901].
4 Qefversigt. K. Vetensk. Akad. Forhandl. [1882] 23.





