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Die Base liist sich ausserst leicht in Wasser ,  dem sie stark al- 
kalische Reaction ertheilt; mit F e h l i n g ’ s c h e r  Liisung farbt eie sich 
kafFeebraun. Sie zersetzt sich beim Schmelzen, zeigt daher keinen 
scharfen Schmelzpnnkt: schnell erhitzt, verwandelt eie sich n6mlich 
unter vorangegangener Sinterung iim 205O in eine triibe rothe Fliissig- 
keit; langsam erhitzt geht sie, iiidem die Wandungen des Capillar- 
rohres zuvor beschlagen . in eine gefrittete, rothbraone Masse iiber, 
die nicht mehr schmilzt. 

Das  C h I o r h y d  r a t ,  C, Hs Xg. 3 HCl,  bildet oblonge, leicht 16s- 
liche Tafeln: 

0.1078 g Base hielten, mit iiberschissiger Salzsiure iiber Kalk und 
Schwefelskure eingedunstet, 0.0846 g HCI zuriick. 

ChHsNs.3HCI. Bcr. HCI 43.89. Gef. HCI 43.97. 
D a s  P i k  r a t  ist mikrokrystallinisch und sehr’schwer in kochendem 

Wasser liielicb. Das C h l o r o p l a t i i i a t  fiillt in sternfiirrnigen, gelben 
Nadeln aus, denen sich jedoch sehr bald, indem sich die Mutterlauge 
braun resp. violet farbt, dunkle Flocken beimischen. Chlorgold wird 
durch die L6sung dee Chlorhydrates zu nretallischem Gold reducirt. 

Hrn. Dr. A. K a t z e n e l l e n b o g e n  sage ich fiir seine Hiilfe bei 
dieser Untersuchung meinen besten Dank. 

604. Fel  i x E h r l io  h : Zur Kenntniss des m-Cyanbeneylohlorids. 
[Aua dem I. Berliner Universitkts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 8. October 1901.) 

Im Gegensatz zum 0- uiid p-Cpanbeneylchlorid iet die m-Ver- 
bindung bisher nur weriig untersucht worden. P. R e i n g l a s s ,  der 
diese Verbinduug entdeckt hat, beschreibt ihr Verbalten gegen einige 
Reagentien. Ich babe, von Hm. Prof. G a b  r i e I veranlaset, die Unter- 
suchung dieses Chloride wieder aufgenommen. 

Beziiglich der D a r s t e l l u n g  d e s  m - C y a n t o l u o l s ,  aus dem 
man das m-Cyanbenzylchlorid gewinnt, sei vorausgeschickt, dass icli 
es in einer Ausbeute von S O  pCt. der Theorie erhielt, iridem ich mich 
an die Vorscbrift hielt, welche A. M e l l i n g h o f f  (1naug.-Diss., Berlin 
I &9) zur Rereitung des p-Cyantoluols gegeben hat. 

1. m - C p an11 e n z y 1 am in. 
5 g rn-Cyanbenzylphtalimid, nacb R e i n g l a s s  1) aus rn-Cyanbenzyl- 

chlorid und Phtalimidkalium dargestellt, wurden in 70 ccm Alkohol 
mit 8 ccm ca. 2’/2-fach normaler alkoholischer Ralilauge am Riick- 
flusskiihler 20 Minuten gekocht; dann verdiinute. man rnit Wasser 

1) Diese Berichte 24, 2416 [ISSlj. 
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nnd Wgte Salzeaure hinzu, wobei eine weisse Emulsion auefiel, die 
Sich in  kleine, eeidenglgnzende Niidelchen verwandelte und aus der 
enteprechenden m- C y  a n  b e n  z y  1 p h t a l  R m i n  e a u  r e ,  COsH. Ca &. CO 
NH.CH,.CsHc.CN, beetand. 

0.1252 g Sbst.: 10.8 ccm N (20°, 768 mm). 
& H I ~ N ~ O S .  Ber. N 10.00. Gef. N 9.97. 

Die m.Cyanbenzylphtalaminsaure lost sich leicht in Ammoniak 
nnd in den gewohnlichen Liieungemittelu, auseer Aether, Ligroin und 
kaltem Waeser, urid schmilzt bei 1750 unter Schtiumen und Riick- 
bildung von rn-Cyanbeuzylphtalimid. 

Dampft man ihre Liieung in  kochendem Waeser auf dem Waaser- 
bade bis fast zur Trockne ein und nimmt den Riicketand mit kaltem 
Wasser  auf, so bleibt 1 g m-Cyanbenzylphtalimid (auf 5 g angewandter 
SHure) ungeliist. Das Filtrat liefert mit Ral i  eine weiese Emulsion, 
die sich in Aether last. Ee hinterliiaet beim Verduneten ein 
brffunliches, basisches Oel, daa Eohlensaure anzieht und mit Waaser 
miecbbar ist. Die Baae ist daa m - C y a n b e n z y l a m i n ,  wie aue den 
Analyeen der folgenden Salze hervorgeht. 

m- C y a n  b e n z  y I a m  in-  C h lo r  h y d r a t  , Ce Ha Np . HCI, aus  Alkohol 
in Xadelaternen krystallisirend, bat den Sehmp. 221 -2220. 

0.1252 g Sbst.: 0.1069 g Ag CI. 
CeHsNsCl. Ber. CI 21.04. Gef. Cl 21.11. 

Dae Pi k r a t, Ca He Nz . C6 Hs (NO& OH + '/a Ha 0, fiillt in echonen, 
hellgelben, gltinzenden Nadeln aue, die bei 217" unter Zereetzung 
schmelzen. 

0.1138 Q Sbst.: 15.8 ccm N (180, 755 mm). 
GrHliNsO, + '/aHsO. Ber. N 18.92. Gef. N 18.96. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CeHaN2)aHzPtC16, kryetallisirt aua riel 
Wasser in goldgelben, sechseckigrn Priameo vom Schmp. 240O. 

0.1005 g Sbst.: 0.0285 g Pt. 

Das 0 x a l a  t , CS He Nz, Ca 0, H2, weisse Nadelchen , schmilzt bei 
196.50 unter Schaumen. 

ClsHlsNaClePt. Ber. P t  28.93. Gef. Pt 25.66. 

0.1440 g Sbst.: 0.2856 g Con, 0.0618 g H20. 

CioHi"Na04. Ber. C 54.05, B 4.50. 
Gcf. 1) 54.09, * 4.77. 

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

Die im Vorigen geschilderte Abeclieidung dee Amins aus dem 
entsprechenden Phtalimidderivat vollziebt sich also in der Weiee, 
dass daa h i d  durch Einwirkung von alkoholischem Ral i  zuerst 
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in die Phtalaminsaure verwandelt unci Letztere durch kochendee Wasser  
gespalten wird. Dieses Verfahren wird dem alteren, welches in der 
Behandlung des Imids mit Salzsiiure bei 1000 oder hijherer Temperatnr 
besteht, stet8 dann rorzuziehen sein, wenn das zu erwartende Amin 
Substitnenten enthslt , die durch die heisse Salzstiure verandert 
werden wiirden. 

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

Einen ahnlichen Weg haben iibrigens schon G a b r i e l  und L a n d s -  
b e  r g e r  3) eingeschlagen, indem sie o-Cyanbenzylphtalirnid allerdinge 
mit 2 Mo1.-Oew. alkobolischer Kdilauge kochten und dabei direct o-Cyan- 
benzylarnin erhielten, ohne das Zwischeoproduct, die o-Cyanbeozyl- 
phtalaminsaure, zn fassen. 

2. D i - m - c y a n b e n z y l - a m i n .  
6 g m-Cyanbenzylchlorid liisten sich in 60 ccm 10-procentigem, 

alkoholischem Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur und zeitweili- 
gem Schiitteln in einigen Stundeu auf. Nach ungefiihr 8 Tagen 
schied sich Salmiak ab. Als seine Menge nicht niehr zunahm, wurde 
die Mutterlauge abfiltrirt und liess nun in 8 Tagen farblose, wfirfel- 
iihnliche Krystallchen (0.5 g) voni Schmp. 118-1 190 ( A )  fallen. 

Nach 4 Wochen wurde die alkoholisctie LBsung auf dem Wasser- 
bade eiogedampft. Es hinterblieb ein Rchwach rijthlicher Kleister, d e r  
mit verdunnter Salzsiiure versetzt und von geringen Mengen unver- 
iinderten nL-Cyanbenzylchloiids mit Wasserdampf befreit wnrde. Der 
nach Eindampfen der wassrigen Losung verbliebene Krystallbrei 
wurde auf Thon gestrichen and ergab? aus absolritem Alkohol um- 
krystallisirt, weissr , zu Riindeln geordnete Prismen und Stabchen 

I) Auf gleichem Wege habe ich die ebenfalls noch unbekannten, ent- 
sprechenden Paraverbindungen herstellen kBnnen, nimlich p - C y a n b e n z y l -  
p h  t a l a m i n s & u r e ,  cin feinblattriger, perlmutterglinzender KBrper, welcher 
bei 1920 unter Scbaumen und Riickbildung des Imids Echmilzt. 

0.1285 g Sbst.: 11.7 ccm N (29", 764 mm). 
CI6HlaN:,O*. Ber. N 10.00. Gef. N 9.99. 

p - C y a n b e n z y l a m i n ,  ein basisches Oel, dessen C h l o r h y d r a t ,  CeHeNs 
.HCI, BUS absolutem Alkohol in weissen, liinglich rhombischen, glimmerartig 
gltineenden Blittchen vom Schmp. 2740 anschiesst. 

0.1448 g Sbst.: 0.1249 g AgCI. 
C ~ H I ~ N ~ C I .  Ber. C1 '21.04. Gef. C1 21.33. 

Das P i k r a t  bildct scliiinc, gelbe Nadeln vom Schmp. 218O. Das 
C h l o r o p l a t i n a t  fiillt in rothgelben Krystallen aus und schmilzt bei 250'3 
unter Schiumen. 

0.1 138 g Sbst.: 0.0330 g Pt. 

2) G a h r i e l  und Lant l sberger .  diese Bericbte 31, 2738 [1898]. 
C16HlsNhCl,jPt. Ber. Pt  28.93. Gef. Pt  29.00. 



(4.8 g), die bei l l O o  getrocknet den Schmp. 234-2350 zeigten und 
aue (CN . CS Hh . CH& NH. 
HCl, bestanden. 

0.1225 g Sbst.: 16.3 ccm N (26O, 753.5 mm). - 0.1264 g Sbst.: 0.0659 g 
AgCl. 

m- D i c  y a n  b e n  z yla  m i n c  h I o r h y d r a  t ,  

ClsHr4N3C1. Ber. N 14.51, c1 12.51. 
Gef. )l 14.61, n 12.89. 

Das C h l o r o  p 1 a t i n a  t ,  [(CS H6 N)a H N .  HC1]2 P t  Cld, gelbe Niidel- 
chen, wird bei l l O o  pfirsichfarben und schmilzt bei 231O unter 
Schiiumen. 

0.1332 g Sbst.: 0.0292 g Pt. 

Das C h l o r  a u r a t  , (CsHe N)a H N .  HC1. AuCls , bildet goldgelbe, 

0.1709 g Sbst.: 0.0577 g Au. 

Das P i k r a t ,  NH(CsHeNN)2.CsHa(NOa)3OH, gelbe, gliinzende, 

0. I292 g Sbst.: 20.5 ccm N (350, 753 mm). 

QaHgsNsClePt. Ber. Pt  21.57. Gef. Pt 21.92. 

wasserunliisliche Nadelchen, die bei 209O scbmelzen. 

C~~Hlr&C14Au. Ber. hu 33.56. Gef. Au 33.76. 

rhombische Prismen und Stiibchen, schmilzt bei 170O. 

CgaHisNsOr. Ber. N 17.65. Gef. N 17.53. 
[)as C h r o m a t ,  [ ( C B H ~ N ) ~ N H ] ~ H ~ C T ~ O ' I ,  gelbe Nlidelchen, wird 

Bei 1400 wird es  noch dunkler nnd zersetzt am Licht dunkelbraun. 
sich oberhalb 250'' unter Winfarbung.  

0.0669 g Sbst.: 0.0141 g Cro03. 
C32Hg8NsOTCr2. Ber. Cr 14.61. Gef. Cr 14.43. 

Schneller und eberiS0 reichlich k s s t  aich ealzsaures m-Dicyan- 
benzylamin bereiten, indem man 2 g m-Cyanbenzylchlorid mit 10 ccin 
alkobolischem Ammoniak (10-procentige Liisung) irn Einschlussrohr 
10 Stunden auf 1000 erbitzt; die Flkssigkeit wird vom Salmiak ab- 
gesaugt, z u r  Trockne verdampft, der Riickstand mit sehr wenig ver- 
diiiinter S a l z s h r e  angeriihrt und die dabei krystallinisch erstarrte 
Masse nach dem Trocknen auf Thon aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt (Auabeute: 1.5 g). 

Die f r e i e  secundgre Base ist ein Oel; sie erstarrt im Exeiccator 
allruiihlich zu einer strahlig-krystallinischen Masse; diese giebt aue 
wassrigem Alkohol verfilzte Nldelchen vom Schmp. 54O, welche sich 
schwer in heissem Wasser, leicht in den iiblichen Mitteln 18sen. 

3. T r i - m - c y a n  b e n z y 1 a m  i n , (CN . C g  H4. CH& N , 
liegt in dem oben erwiibnten Nebenproduct (A) vom Schmp. 118-1 1 9 O  
vor. 

Da seine Menge nur sehr gering war, etellte ich griissere Mengen 
auf folgendem Wege her. 

Beriehcs d. D. ehem. Gerellschalc. JahrK. XXXIV. 216 
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Es wurden 4 g m-Dicyanbenzylamin mit 2.5 g m-Cyanbenzyl- 
chlorid im Einschlussrohr 5 Stunden auf looo erhitzt. Den Rohr- 
inhalt, einen weissen Brei, extrahirte man mit warmem Aether, wobei 
ealzsaures m-Dicyanbenzylamin (nach dem Reinigen 2.2 g) hinterblieb, 
w a h r e n r d i e  tertiiire Base in Liisung ging und beim Verdunsten in 
rhombischen Tafeln (Schmp. 1 18-119°; ca. 1 g) anschoss. 

0.1348 g Sbst.: 0.3913 g COa, O.Ofi58 g HzO. - 0.1030 g Sbst.: 14.1 ccni 
N (27O,q 760 mm). 

C ~ ~ B I R N ~ .  Ber. C 79.56, H 4.97, N 15.47. 
Gcf. )) 79.17, )) 5.42, ) 15.11. 

nz-Tricyanbmzylamin wird aus seiner salzssuren Lijsung mit Waeser 
wieder abgeschieden. Es ist nicht in Wasser und Ligroi'n, schwer inhlko-  
hol, Aether und Holzgeist, leicht in Essigester, Amylalkohol, Benzol. 
Toluol, Xylol, ausserst leicht in Chloroform und Aceton liislich. 

Die Verseifung der Cyaugruppen vollzieht sich, wenn man 1 g 
m-Tribenzylarnin mit 6 ccm rauchender Salzsaure im Einschlussrohr 
4jStunden auf 120-1300 erhitzt. D e r  Robrinhalt, eine weisw 
Erystallmasse, wurde abgesogen, mit Wasser von Salmiak befreit, i n  
Ammoniak geliist, durch Salzsaure gefgllt und aus wenig Methylalko- 
hol in mikroskopischen Nlidelchen gewonnen, die bei 245O sintern und 
bei 248-2490 nnter Braunfarbung schmelzen. 

Die Suhstanz ist ziemlich leicht loslich in Methyl- und Aethyl- 
Alkohol, garnicht oder nur  spurenweise in  den anderen iiblichen Mitteln 
und; - besteht, wie die Analyse eines S i l b e r s a l z e s  (weisse Fiillunp) 
zeigt, offenbar aus der T r i b e n z y l a m i n  - m - t r i c a r b o n s s u r e ,  
N(CHa . Cs HI. COaH)3. 

0.1298 g Sbst. (hei 1300 getrocknet): 0.0568 g Ag. 
G2,HtsOtiNAg. Ber. Ag 43.78. Gef. Ag 43.76. 

4. m - C y a n  b e n  z y 1 r h o d  a n  id. 
15.5 g m-Cyanbenzylchlorid werden mit einer Losung von 10 g 

Rhodankalium in 200 g 95-procentigem Alkohol a m  Riickfluss- 
kiihler auf dem Wasserbade 11/2-2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nun 
giesst man das  Gauze in ca. 1 L Wasser. Es fallt eine weisse Emul- 
sion aus, die sich zu Boden senkt, aus wenig Alkohol i n  Blattcheii 
oder rhombischen Tafeln und Stiibchen vom Schmp. 550 anschiesst 
und aus m-Cyanbenzylrhodanid besteht. 

0.1609 g Sbst.: 0.3677 g COa, 0.0529 g &O. - Niich Kje ldahl :  0.1510g 
Sbst.: 17.5 ccm l/lo-n.-Schwefelslure. 

G H G N ~ S .  Ber. C 63.07, I1 3.45, N 16.09. 
Gef. B 68.32, 3.65, D 16.23. 

Die Substanz reizt ausserst heftig zum Niesen; auf empfindliche 
Stellen der Haut  gebracht, ruft sie starkes Brennen hervor. 
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V e r s e i f u n g  d e s  m - C y a n b e n z y l r h o d a n i d s .  

Wahrend G a b r i e k  und D a y ' )  das o-Cyanbenzylrhodanid durck 
V i t r i o l 6 1  reichlich in o-Cyanbenzylmercaptan iiberfiihren konntea, 
habe ich aus der m-Verbindung auf gleichem Wege nur Spuren eines 
Oels erhalten, das  mit dem weiter unten beschriebenen Mercaptan an- 
scheinend idcntisch ist. 

Auch die Einwirkung der S a l z s a u r e  fiihrte nicht zum Mer- 
captan und ergab wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, j e  nach den 
Bedingungen verschiedene Producte. 

1. Kocht man 4 g m-Cyanbenzylrhodanid mit 400 ccm raucben- 
der  Salzsaure 2 - 3 Stunden am Riickflusskiihler, so entweicht 
Schwefelwasserstoff, und es verwandeln sich die in der Fliissigkeit 
schwimmenden Oeltropfen des Rhodanids allmahlich in weisse Kry- 
stallkliimpchen. Letztere liiaen sich in Ammoniak, werden durch 
Salzaaure wieder gefallt und ergeben aus Alkohol oder Essigester 
seidenglanzende Nadelbuschel vom Schmp. 1970 (2 g). Sie sind nicht 
in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n, Benzol und Chloro- 
form, schwer in Aether, Toluol, Essigester und kochendem Wasser, 
leicht in  Aceton, Methylalkohol und Alkohol liislich. 

0.1326 g Sbst.: 0.31 12 g CO2, 0.0599 g HaO. - 0.1740 g Sbst.: 0.1396 g 
BaSOd. - 0.1379 g Sbst.: 0.3193 g COP, 0.0596 g HaO. 

Cj681104s. Ber. C 63.58, H 4.64, S 10.60. 
Gef. * 64.01, 63.15, n 5.02, 4.80 * 11.04. 

Der  Kiirper ist folglich nach der  Gleichung: 

2 COOH.CgHq.CH2.SH = (COOH.CsHh.CH2)aS + H2S, 
also als 

R e n  z y l s u  1 f id  -m- d i c a r  b o n  s a u  r e 

zu bezeichnen. 
Das S i l b e r s a l z ,  ClGHlaO1SAg2, der Saure ist ein weissrr, 

kasiger Niederschlag, der am Licht schnell violett wird. 
0.1420 g Sbst :  0.0587 g Ag. - 0.1794 g Sbst.: 0.0744 g Ag. 

Ci6H1204SAg9. Ber. Ag 41.86. Gef. Ag 41.34, 41.47. 
2. 2 g Cyanbenzylrhodanid wurden mit 12 ccm rauchender Salz- 

slime irn Schiessrohr 3 Stunden auf 1700 erhitzt. Es war reichlich 
Schwefelwasserstoff entstanden. Die festen Antheile lieesen, mit 
Wasser gewaschen, chocoladenbraune Kiirner znriick; diese wnrden in 
Ammoniak geliist. Salzsaure schied aus der  Liisung ein gelbliches 
Gerinnsel ab, das aus  wassrigem Alkohol oder Eisessig 0.6 g weisse 
Niidelchen vom Schmp. 200-202° lieferte. Sie erwiesen sich ah 

_ _  - 

I) Diese Berichte 23, 2479 [1890]. 
216' 
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B e n  z J 1 d i  s u l f i  d -m-  d i  c ar b o 11 s a u r e,  (COOH . Ce Hd . CHn)a Sn. 
0.1332 g Sbst.: 0.2811 g C02, 0.051% g 1120. - 0.1474 g Sbst.: 0.1997 g 

BaSOA. 
C ~ C I I ~ ~ O J S ~ .  Ber. C 57.45, I1 4.19, N 19.lti. 

Gef. 5'i.56> )) 4.27, n 1S.64. 
Das S i l b e r s a l z  der Saure wurde als weisser, flockiger, am Licht 

0.1448 g Sbst. (bei 1200 getrocknet) : 0.0582 g Ag. 
C t 6 H ~ ~ O ~ E h A g ~ .  Ber. Ag 39.42. Gof. Ag 40.19. 

Da die Bildung eines DisuMds RUS dem Rhodanid im Hinblick 
auf das Verhalten des p-Rhodanidsl), welches ein Monosulfid ge- 
liefert hatte, nicht zu erwarteri war ,  so schien es zweckmassig, das  
Disulfid zum Vergleich auf anderem Wege darzustellen. Hierfiir eig- 
nete sich die von C a s s i r  e r2)  aufgefundene Reaction, welclier zeigtr, 
dam o - Nitrobenzylrhodanid bei Gegenwart von Ammo~iiak durch 
Schwefelwasserstoff in o-Nitrobenzyldieulfid iibergeht. 

bald violett werdender Niederschlag erhalten : 

5. f ~ ~ - C y a i i L e ~ i z y l d i s u l f i d .  
Leitet man in eine kalte Liisung voii ni-Cyanbens!\ Irhodanid in 

alkoholischem Ammoniak I Stunde Scliwefelwasserstoft' rin , verjagt 
dann einen Theil des Alkohols und stellt die Flussigkeit auf Eis ,  so 
fallen weisse, radial geordnete Nadelri iind Spiesse BUS, die ail der  
Luft sich allmahlich gelblich farbem ~ bei 1 16 - 1 1 7 O  sclimrlze~i uild 
wie erwartet n u s  ? & - C y a n  b e n z y  I d i s u  1 f i d ,  (CN. Cr Hs. S).: bestehen. 

N (IS!, 767 mm). - 0.1344 g Shs1.: 0.2117 g BaSO,. 
0.1286 g Sbst.: 0.3040 g Con, 0.0524 g HsO. - 0.100s g Sbst.: 8.2 CCIII  

CI~HI? .N~SZ.  13er. C 6424, H 4.05, N 9.46, S 21.63 
Gef. )) 64.47, Y 4.53; 9.4!), D 21.97. 

Die Subetanz ist nicht in Wasser und Ligroin, wenis i n  Aethrr, 

Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. der Theorie. 
Durch Kochen mit rauchender Salzslure wird das Disulfid zu 

einer s a m e  verseift , welche rnit der vorbeschriebenen Benzyldisulfid- 
m-dicarbonsaure iibereinstirnmt. 

Urn die Reihe dieser Schwefelverbindungen zu vervollstiindigen, 
wurden aus dem m-Cyanbenzylchlorid noch das Sul6d und Mercaptan 
dargestellt. 

dagegen in den fibrigen Losungsrnitteln leicht Ioslich. 

6. m. C y a n b e n z y l e n l f i d  

eilteteht, wenn man 5 g t/~-Cyanbenzylchlorid in knltem Alkohol mit 
je 12 ccni 3'/2-fach normalern alkoholischem Kaliumsulfid versetzt und 

I) N. Moses,  diese Berichte 33, 2623 [1900]. 
*) Diese Berichte 25, 5028 [189d]. 
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nach '/2 Stunde in viel Wasser giesst. Es entsteht eine Emulsion, die 
bald in einen flockigen, gelben Niederschlag iibergeht und nach mebr- 
rnaligem Umkrystallisiren weisse, facher- und sternchen-formig geord- 
nete Prismen und Stiibchen (2.5 g) vom Schmp. 99.5O, ergiebt: 

0.1310 g Sbst.: 0.3486 g CO1, 0.0607 g HaO. - 0.1148 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (230, 760 mm). - 0.1139 g Sbst.: 10.5 ccm N (230, 765 mm). - 0.1090 g 
Sbst.: 0.0989 g BaS04. 

C L ~ H I ~ N Z S .  Ber. C 72.73, H 4.55, N 10.G1, s 12.12. 
Gef. 3 72..%, )) 5.15, D 10.41, 10.46, )) 12.48. 

Der Kiirper ist folglich 

m -  C y a n  b e n  z y 1 s u I f i d  , (CN . c6 Hd . CHa)a s. 
Er ist in den gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht loslich, in 

siedendem Wasser nur schwer liislich. 
Mit fast gleicher Ausbeute liisst sich das mCyanbenzyleulfid iibri- 

gens auch durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in  die ammonia- 
k3liscb-alkoliolische Losung des m-Cyanbenzylchlorids darstellen. 

Durch Erhitzen mit Salzsaure irn Rohr auf looo geht das m- 
Cyanhenzylsulfid in die oben beschriebeiie Benzylsulfid-m-carbonsaure 
vom Schmp. 197O iiber und wird mit Salpetersaure (d = 1.4) bei 150' 
tiahezu qumtitativ zu Isophtalsaure oxydirt. 

7. m - C y a n b e n z y l m e r c a p t a n .  
Versetzt man eine Liisung von 5 g Chlorid in Alkohol bei ge- 

wiihnlicher Temperatur rnit 12 ccm 2'/*- fach normalem Kalinmsulf- 
hydrat, so fallt bald Kaliumchlorid aus. Nach '/a Stunde wird daa 
Game in viel Wasser gegossen und die entstandene Emulsion sofort 
mit Aether extrahirt. Der  abgehobenen Aetherschicht entzieht man 
das Mercaptan durch verdinnte Natronlauge, wahrend im Aether 
neben Verunreinigungen etwa 2 g m-Cyanbenzylsulfid, Schmp. 99.5", 
gelost bleiben. 

I n  der alkalischen Schicht erzeugt verdinnte Salzsiiiire oder Sal- 
miak eine weisse Emulsion, aus der Aether ein dunkelgelbes Oel 
(1 g) von ziernlich unangenehmem, a n  Kresse erinnerndem Geruch 
ausziebt. Es ist nicht mit Wasser, leicht mit Aether und Alkohol 
mischbar. Liislich in Alkalien, giebt es in alkoholischer Liisung rnit 
Bleiacetat einen gelben, rnit Sublimat einen weissen, flockigen Nieder- 
sclilag, ist a130 nach Verhalten und der folgenden Analyae 

m- C y a n  b e n  z y  l m  e r c a p  t a n ,  CN. C6 H I .  CHa. SH. 
0.1524 g Sbst.: 0.3586 g Con ,  0.0718 g HaO. -0.2496 g Sbst.: 19.9ccm 

N ('!Oo, 751 mm). 
CsH7NS. Ber. C 64.43, H 4.70: N 9.40. 

Gef. x) 64.17, 3 5.23, )) 9.01. 
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Es erstarrt in einer Khltemischung zu gelben Kryatallkugeln vom 
Schmp. 24-25O und zersetzt sich bei ca. 180° unter Aufschaumen. 

Es geht an der Luft allmihlich, durch Jodtinctur aofort in d a s  
Disolfid rom Schmp. 116-117" iiber. 

8. N i t r i r u n g  d e s  r n - C y a n b e n z y l c l i l o r i d s .  

Eine stark gekiihlte Liisung yon 7.5 g m-Cyanbenzylchlorid in  
91) ccm concentrirter Schwefelsiure wird unter Schiitteln mit 5.4 g 
feingepulvertem Kaliumnitrnt versetzt, wobei man die Temperatar 
nicht iiber + 5 O  ateigen l l s s t ;  nachdem die Losung l /t  Stunde gestanden 
hat, wird sie auf Eiestiicke gegosseu. Die hellgelbe Emulaion geht 
meistens schon nach 1-2 Stunden in eine braunliche Rryatallrnasse iiber, 
die man schnell mit Eiswasser wascht. Aus Alkohol krystallisirt sie 
in briunlichgelben kleinen Rlattchen und Nadeln (4 g) vom Schmp. 
59-60°; sie lBst sich leicht in den fiblichen LBsungsmitteln, ausser in 
Wasser und in Ligroi'n, und ruft, auf die Haut gebracht, heftiges 
Brennen und starke Rothung hervor. Der  KBrper ist die Mononitro- 
verbindung, und zwar, wie die folgenden Versuche zeigen, das 

p - fi i t  r 0- m- c y  a n  b e n z y 1 c h 1 o r i d  , CN . CS Ht (NOz) . CH:, . Cl'). 
0.1259 g Sbst.: 0.2240 g COz ,  0.0336 g HzO. - 0.1130 g Sbst.: 14 ccm 

N ('200. 7tiO mm). - 0.1476 g Sbst.: 0.1090 g hgC1. 
CsH50aN~Cl. Ber. C 45.86, 1% 2.54, N 14.25, CI 18.07. 

Gef. x 45.60, \l ?.89, D 14.17, n 18.26. 
Um die Constitution des MononitrokBrpers aufzuklaren, reducirte 

ich ihn zunachst zur Amidoverbindung, wobei e r  gleichzeitig das  
Halogen verlor. 

I n  einem heissen Gemiech von 50 ccm rauchmder Salzsiiure und 
15 g granulirtem Zinn wurden 2 g des Nitrokorpers unter stetem 
Schwenken geliist. Man lies* das Gemenge so lange sieden, his die 
F!9ssiqkeit nur noch eine sehr schwache Gelbfiirbung zeigte. 

Nach vBlligem Erkalten goss man die mit Wasser verdiinnte Losung 
vom iiberschiissigen Zinn ab und liess sie aus einem Tropftrichter 
sehr langaam in 500 cci:~ sehr :!ark gekiihlter, ca. 20-procentiger 
Natronlauge einfliesaena) , die aurch e h e  Turbine lebhaft bewegt 

I) Das aus diesem Chlorid durch Erwirmen mit Anilin erhiltliche 
p - Nit  r o - m - C J a n  b en z y 1 a n i  1 in , CS Ha (CN) (NOa) CHa . NEI . CG Hs , 

0.1178 g Sbst.: 17.5#xrn N (230, 760.5 mm). 
ClkHIINS02. Ber. N 16.60. Gef. N 16.75. 

4 Vergl. T h i e l e  und :Dimroth,  Ann. d. Chem. 306. 116-117, die 
ebenfalls nur anf diesem Wege die Bildnng einer organischen Zinnverbindung 
vermieden. 

krystallisirt aus Alkoliol in rothgelben Blattchen vom Sehmp. 1350: 



wurde. Aetherte man nunmehr das Gemenge aus, YO hinterliess 
das Extract beim Verdarnpfen eine rothgelbe , aromatisch riechende 
F h b i g k e i t ,  die beim Erkalten strablig erstarrte und durch Umkry- 
stallisiren aus Ligroi'n weisse, glanzende Nadelchen iind Bllittchen vom 
Schmp. 60-61° ( I  g) liaferte. Der  Korper loste aich ziemlich leicht 
in siedendem Wasser und Toluol, etwas schwerer in Ligroi'n, leicht 
in allen iibrigen L6sungsmitteln; e r  ist 

1 3 4  
p - A m  i n o-rn- t o 1 u n i t  r i  I ,  CS Hs (CHs)(CN) NHs. 

0.1544 g Sbst.: 0.4108 g COz, 0.0858 g HaO. - 0.1066 g Sbst.: 20 ccm 
N (250, 764 mm). 

Cs&Nz. Ber. c 78.73, H 6.06, N ?1.21. 
Gef. n 72.56, n 6.17, x 21.05. 

Zur Ueberfiihrung in die entsprechende Carbonsaure wurde 1 g 
reines Amino-m- Cyantoluol n i t  10 ccm rauchender Salzaaure im 
Schiessrohr 10 Stunden auf 1000 erhitzt. Die entstandenen langen 
Nadeln, das Chlorbydrat der Amidosaure, wurden auf Thon getrock- 
net, in wenig Wasser gel% und die Losung rnit esaigsaurem Kalium 
rerruhrt. Wach kurzer Zeit schied sich ein weisser Krystallbrei ab, 
der abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde und, ans Alkohol 
urnkryatallisirt, eine Amino-m-toluylslurr in langen, diinnen BlHttchen 
Tom Schmp. 172.5O ergab. 

Die Eigenschaften der Saure, vor alleni ihr Scbmelzpunkt, deuten 
nnn darauf hin, dass sie identisch ist mit der p -  (oder 4-)Amino-7n- 
toluyls6ure (p-Methylanthranilsaure) 

CH3 
/ I \  
6 9  

7 

s ,  3 COOH 
NH2 

die nach J a c o b s e n ' ) ,  sowie P a n a o t o v i c a )  bei 1720 schmilat. 
Nach P a n a o t o v i c  sol1 das s a l z s a u r e  S a l z  der Saure allerdinge 

lifarblose, an der Luft sich rtitbende, kurze, rhombische Priemen vom 
Scbmp. 2070~ darstellen. Ich erhielt es dagegen in farblosen, spiess- 
farmigen Nadeln, die nach vorherigem Sintern schon bei 200-2010 
unter Schaumen und Braunfkirbung schmolzen. 

Ich wollte nun dem Einwand begegnen, dass die wenn auch ge- 
ringe Schmelepunktsdifferenz des Chlorhydrats auf Verschiedenheit 
der zu Orunde liegenden Amidotoluylsauren zurtickzuftihren sei und 
stellte folgende Ueberlegung an : 

') Diem Berichte 14, 2354 [lRSl]. 
9 Journ .  fur prakt. Chem. p2J 33, 62. 
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Von den 4 moglichen Stellungen, welche die Amidogruppe in 
dem vorliegenden m-Toluplsaurederivat (das ja aua einem Nitro- 
derivat des m-Cyanbenzylchlorida stammt) einnehmen konnte, liessen 
sich zwei, namlich 

CHs 
; NI12 

I. 
5 3 x 0 0 ~  

d. 11. 2-Amido-~~~-toluylsaure 

NHa16 ' a 
11. 

l 5  3 C O O H  

(Schmp. 1320) und 6-Amino-m-toluyl- 
siiure (Schmp. 167O) von vornherein im Hinblick auf den Schmelz- 
punkt ausschliessen. 

Es blieb nun ausser der Constitution der 4-Amino-m-to luyls ie  
(III), die durch die beachriebene Vergleichung ausserst wabrscheinlich 
gemacht war, nur noch die Moglichkeit tibrig, dass ich hier die bis- 
her unbekannte 5-Amino-rn-toluylsiiure (IV) in Handen hatte. 

CHS CHI 
1 /'l 

111. 
, ' COOH 

IV. 
NHa" 3COOH 

NH2 

Die Entscheidang zwischen 111 und IV liess sich folgendermaaesen 
treffen. 

Lag die Saure 111, d. h. die 4-Amino-m-toluylsaure = p-Methyl- 
anthranilsaure vor, so musste sie Condensationen eingehen, die fiir 
o-Amidocarbonsauren charakteristisch sind , also mit einer rn-Amido- 
aaure (einer solchen entspricht Formel IV) nicht ausgefchrt werden 
konoen. 

Eine drrartige so-Condensationo: konnte nun, wie aus Folgendem 
ersichtlich , thatsachlich ausgeftihrt werden , sodass die Formel 111 
zutrifft. 

N i  e m e n  t o w s k i  1) hat  gezeigt, dass beim Erhitzen von o- Amino- 
sauren mil Saureamiden Oxychinazolin-Derivate entstehen; so bildet 
sich z. B. 4-Oxychinazolin nach folgender Qleichung: 

Formamid ist fiir solche Condensationen besonders geeignet. 
0.5 g der in Rede stehenden Amino-m-toluylsiiure wurden daher 

mit ca. 0.25 g Formamid im Glycerinbade auf 120-1300 erhitzt. Die 
Masse verfliiasigte sich und wurde d a m  allmahlich innerhalb zwei 

I) Journ. f i r  prakt. Chcm. [2] 31, .iG4-572 und diesc Rorichte 28, Ref. 
782 [lS95]. 



Stunden wieder feat. Die Schmelze wusch ich mit Wasser und 
kryetallisbte sie aus Alkohol urn. Der  Korper  stellte kleine, weiase, 
verfilzte Nadelchen dar ,  die bei 251° schmolzen, sich leicht in Eie- 
essig, Aceton, warmem Essigester , Alkohol uud heissem Wasser, 
rowie in %men und Alkalien, schwerer in Chloroform loste. 

0.1043 g Sbst.: 16.3 ccm N (210, 756 mm). 

Das C h l  o r o p l a t i n a t ,  (&HeON&HzPtClb, eine krystallibische 

0.0924 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.0240 g Pt. 

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

CsHsONa. Ber. N 17.50. Gef. N 17.69. 

Fallung, schmilzt bei ca. 290" unter Schiiumen zusammeii: 

CtsHlsOaN4PtCltj. Ber. Pt  26.61. Gef. Pt 25.97. 

also als 
CH3"- C(OH) : N 

4 - O x y - 6 - m e t h y l c h i n a z o l i n ,  1 , 
,,-N -- CH ' 

zu bezeichnen. 

606. Arthur Rosenheim und W i l h e l m  Ste l lmann:  Ueber 
die Pentahalogenide des Antimons und ihre Doppelverbindungen. 

[Vo r 1 tiu f i  go Mi t t  h ei 1 u n g.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. A. Rosenhcim.) 

Im Verlaufe einer grosseren Untersuchung des Einen von uus 
iiber die Doppelsalze und Molekularverbindungen der Halogenide von 
Elementen von sehr geringer Elektroaffinitat I ) ,  die erst spater im 
Zueammenhang ganz veroffentlicht werden 8011, haben wir die Penta- 
halogenverbindungen des Antimons studirt. Zwei kiirzlich erschienene 
Arbeiten, namlich die Untersuchuug yon W e i n l a n d  und S c h l e g e l -  
m i l c h  iiber Doppelsalze des Antimonpentachlorides 2), sowie die Auf- 
sehen erregende Mittheilung von B a e y e r  und V i l l i g e r  iiber die ba- 
sischen Eigenschaften des Sauerstoffs 3), nijthigen uns jedoch, schori jetzt 
einige Resultate dieses 'I'heilee unserer Versuchareihen zu veroffentlichen. 

Von Doppelsalzen der Antimonpentahalogenide war bis zum Be- 
ginne der vorliegenden Arbeit auseer den Doppclfluoriden M a r i g -  
n a c ' s  nur eine von S e t t e r b e r g  ') beschriebene Ciisiumverbindung 
CaSbClg bekannt. Die jungst von W e i n l a n d  und S c h l e g e l r n i l c h  
erhaltenen Doppelsalze zeigen eine weaentlich complicirtere Zusammen- 
eetzung. 

I) A b e g g  und BodlSnder ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453. 
2) Dime Berichte 34, 2631 [1901]. 
4) Oefversigt. I<. Vetensk. Akad. Forhandl. [1893] 23.  

3) Diese Berichte 34, 2679 [1901]. 




