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Auch das Golddoppelsalz, das Jodwismuthsaiz und das I’ejodid sind 
schwer liisliche krystallinische Salze. Die Base wird aus dem Chlor- 
hydrat durch Alkalien abgeschieden, ist leicht fliichtig und hat einen 
penetranten, an Methylarnin erinnernden Geruch. 

382. Max Scholtz:  Ueber die Einwirkung von Ammoniak 
auf o - Xylylenbromid. 

[Aus dem chem. Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. L a d e n b u r g  
untersuchte ich die Einwirkung von Ammoniak auf o-Xylplenbromid. 
Es lag dieser Arbeit die Absicht zu Grunde, durch Ersatz des Broms 
durch die Amidogruppe zuniichst zum Xylylendiamin und von diesem 
durch Abspaltung von Ammoniak zum Xyly!enimin zu gelangen, airalog 
der Darstellung des Pentamethylenimins l)  und des Tetramethylenimius 2, 
durch L a d e n  b u r g  und des Trimethylenimins3) durch L a d e n b u r g  
und S i e h e r .  Zu diesem Zweck wurden j e  3 g  o-Xylylenbromid mit 
der zehnfachen Menge concentrirten Amrnoniaks in Riibren einge- 
schmolzen und sechs Stunden auf 1200 erhitzt. Nach dem Erkalten 
zeigte sich der Inhalt der Rijhre von grossen prismatischen Krystallen 
durchsetzt. Die Analyst! derselben ergab einen Kiirper von der Zu- 
sarnmensetzung ClsH16N Br, der mithin aus zwei ,Molekiilen Xylylen- 
brnmid und einem Molekiil Ammoniak unter Austritt von drei Mo- 
lekiileri Bromwasserstoff entstaiiden war. 

Gefunden Berechnet 
I. It. 111. fur CIcH16NBr 

24.49 pCt. Br 2G.25 - - 
N - 4.78 - 4.63 B 

C - - 63.34 63.57 B 

H - - 5.60 5.28 )) 

Niiheren Aufschluss iiber die Natur dieses Kijrpers erhielt ich, 
als ich versuchte, ihn durch Kalilauge zii zersetzen. Da Kalilauge 
selbst bei langerem Kochen ohne Eiiiwirkung blieb, so konnte kein 
bromwasserstoffsaures Salz einer Base vorliegen , hingegen lenkte 
diese Erscheinung die Aufrnerksamkeit auf die Ammoniumverbindungen. 

l) Diese Rerichte XVIII, 3100. 
2, Diese Berichte xx, 442. 
3, Diese Berichte XXIII, 27‘27. 
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Da aus  den tIalogenverbindungen der Ammoniumbasen das Ammonium- 
hydroxyd durch Silberoxyd abgeschiedeii wird, so schiittelte ieh die 
Losung des fraglichen Korpers mit iiberschissigem Silberoxyd. Das 
Filtrat wurde eingedampft, wobei zerfliessliche Krystalle zuriickblieben, 
welche alle Eigenschaften der Ammoniumbasen zeigten. Ihre Liisung 
reagirte sehr stark alkalisch, zog begierig Rohlensaure an, setzte au8 
Chloramnionium Ammoniak in Freiheit und fallte die Hydroxyde der 
Schwermetalle. Das  Reactionsproduct des o -Xylylenbromids mit 
Ammoniak war also das Bromid einer Ammoniumbase, der zufolge 
ihrer Bildung aus o-Xylylenbromid folgende Constitution zugrsprochen 

oder mit  3werthigem Stickstoff 

c6 H & ~ > N - C H ~ - - C ~  2 H~-CH* OH. 

Dies diirfte das erste Beispiel einer Ammoniumbase mit zwei 

Sammtliche Deric-ate des Dixylylenammoniumhydroxyds zeichnen 

Das sehr schwer losliche Golddoppelsalz krystallisirt in feinen 

zweiwerthigen Alkoholradicalen sein. 

sich durch eine sehr starke Neigung zur  Krystallisation aus. 

Nadeln und schmilzt bei 1 9 7 O .  
Gefunden Berechnet 

I. 11. fur Cis H X  N C1 + Au C13 
Au 34.97 - 35.08 pCt. 
C - 34.28 34.24 )) 

3.13 2.85 B H 
Das Platindoppelsalz ist auch in heissem Wasser nahezu un168- 

lieh. Es schmilzt bei 249O. 

- 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur (C16H16NCl)P + PtCld 

P t  43.05 - 23.04 p c t .  
C - 44.63 44.93 D 

H - 3.57 3.51 x 

Das Quecksilberdoppelsalz entspricht der Zusammensetzung 
CL61316NCI -+ -ZHgCI2. 

Berechnet 
fur CX  HI^ N C1+ 2 Hg Cla Gefunden 

Hg 49.97 50.03 pCt. 
Das Dixylylenammoniumjodid fallt bei der Keutralisation der 

freien Base mit Jodwasserstoffsaure sofort krystalliiiisch aus. Es ist 
bedeutend schwerer loslich als das Bromid und wird beim Umkry- 
stallisiren in langen Nadeln erhalten. 
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Gefunden 

J 35.97 
Wie alle Ammoniumbasen bildet die 

Berechnet 
fiir C E N I ~ N  J 

36.29 pCt. 
Dixylylenammoniumbase ein 

Perjodid und ein Perbromid. Das Perjodid wird aus einer Liisung 
des Dixylylenammoniumjodids durch eine Losung von J o d  in Jod- 
wasserstoffsaure als brauner Niederschlag gefallt. Aus Alkohol am- 
krystallisirt bildet es violette, metallglanzende Nadeln. 

Berechnet 
fur C16H16NJ:: 

Gefunden 

C 32.08 31.89 pCt. 
H 2.95 2.65 )) 

Das Perbromid bildet praehtige, goldgelbe Blattchen, giebt aber 
leicht Brom ah. Die Analyse des frisch bereiteten Perbromids ergab: 

Berechnet 
fiir CicHIfiNBr3 Gefunden 

C 41.72 41.55 pct. 
H 3.79 3.46 )) 

Das o-Xylylenhromid reagirt mit Ammoniak sehr leicht, auch 
wenn die Temperatur nicht iiber 1000 gesteigert wird. Stieg die 
Temperatur aher iiber 1’200, so fand sich in den RGhren kein Di- 
xylylenammoniumbromid mehr vor, sondern es war ein oliger Rorper 
entstanden, der sich als eine Base charakterisirte. Dieselbe wurde 
in Salzsaure gelijst, durch Kochen rnit Thierkohle gereinigt, durch 
Kali abgeschieden und rnit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten 
des Aethers blieb die Base krystallinisch zuriick. Als weit vortheil- 
hafter erwies es sich indeseen, erst das  Mittelglied der Reaction, das  
Dixylylenammoniumbromid herzustellen, dieses von den gleichzeitig 
entstnndenen Schmieren durch Umkrystallisiren zu trennen und noch- 
mals mit Ammoniak einzuschmelzen. Achtstiindiges Erhitzen auf 170 
erwies sich stets als ausreichend, eine vollstandige Umwandlung des 
Bromids in die fragliche Base herbeizufiihren. Bnf diese Weise er- 
hielt ich die Base schliesslich in so reinern Zustande, dass sie, in 
Alkohol aufgenommen, beim Verdunsten desselben in Nadeln krystalli- 
sirte, ohne vorher durch ein Salz hindurchgegangen zu sein. Die 
Analyse der Base ergab die Zusammensetzung CsHsN. 

Gefunden Berecbnet 
I. 11. 111. fur CsHsN 

C 80.44 80.86 - 80.67 pCt. 
H - 7.85 - 7.56 
N -  - 11.88 11.76 B 

Durch die Nitrosoreaction wurde nachgewiesen, dass eine secun- 
dare Base vorlag. Die Formel CsHsNH entspricht der des gesuchten 



Xylylenimins, dessen Darstellung bei der Iuangriffnahme dieser Arbeit 
beabsichtigt worden war. Die Bildung dieser Verbindung erklart sich 
nach folgender Gleichung : 

C S H P < E Z ~ :  + NH3 = C , H * < g z > N H  + 2HBr. 

Die Base, die ein hydrirtes Isoindol darstellt, schmilzt bei 79--80°. 
Bei gewijhnlichem Luftdruck ist sie nicht destillirbar, hingegen geht 
sie bei 12 mm Druck zwischen 130- 135O als hellgelbes Oel iiber, 
das in der Vorlage alsbald krystallinisch ers tant .  Die Analyse des 
Destillats bestatigte, dass die Base unzersetzt iibergegangen war. 

Gefunden 

C 80.35 
H 7.81 

Berechnet 
fur CsHgN 
80.67 pCt. 
7.56 3 

Da die Losung des Chlorhydrats, sofern sie iiberschiissige 
Salzsaure enthielt, beim Verdrinsten stets einen iiligen Rickstand 
hinterliess, so wurde die in Wasser suspendirte Rase mit soviel Salz- 
same versetzt, als gerade erforderlich war, urn sie zu liisen, ohne der 
Liisung eine saure Reaction zu erteilen. Beim Eindampfen hinterblieb 
ein salzsaures Salz in feinen Nadeln, aber in so geringer Menge, dass 
n ix  eine Chlorbestimmung gemacht werden konnte. Dieselbe stimmtc 
indessen nicht auf das normale Salz der Base CsHgN, sondern ent- 
sprach der Zusammensetzung (C, H9N)z HCI. 

Berechnet 
fur (CsH9lt;)zHCl Gefunden 

c 1  13.01 12.93 pCt. 
Als ich das salzsaure Salz zum zweiten Male darstellte, erhielt 

ich, wahrscheinlich infolge eines geringen Siiureiiberschusses, zunachst 
einen oligen Riickstand, der alsbald erstarrte und sich beim Umkry- 
stallisiren in Blattchen abschied. Dieses Salz hatte die normale Zu- 
sammensetzung C s H g N .  HCI. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fur CsHgN. HC1 

C 61.54 - - 61.73 pCt. 
6.43 B H 6.42 - 

N -  9.12 - 9.00 B 

c 1  - - 22.60 22.82 m 

die normale Zusammensetzung CsHgN . CS Hz (N02)sOH. 
Gofunden Berechnet 

__ 

Die in gelben Nadeln krystallisirende Pikrins~ureverbindung hat 

I. 11. fur CsHgN. C6Hz(N02)3OH 
C 48.03 - 48.27 pCt. 
H 3.87 - 3.44 B 

N -  16.34 16.07 D 



Dagegen erhielt ich ein bromwasserstoffsaures Salz von der Zu- 
sammensetzung des zuerst gefundenen salzsauren Salzes. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fiir (C8HyN)a. HBr 

C 60.00 - - 60.18 pCt. 
H 6.04 - - 5.95 2 

N -  9.08 - 8.77 > 
Br - - 25.17 2 5 0 8  B 

Durch Bebandlung der Base mit Methjljodid wurde schliesslich 
noch ein Ammoniumjodid erhalten von der Formel: Cs Ha N CHs . CH3 J. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fur CsHsNCH3. CHaJ 

c 43.85 - 4 3 6 3  p c t .  
€I 5.42 - 5.09 B 

J - 45.8i  46.18 B 

Aus einer Gegenuberstellung der obigen vier Salze ergiebt sich, 
dass die Base zwei Reihen von Salzen bildet, was seine einfachste 
Erklarung durch eine Verdoppelung der Formel finden wurde Um 
daher die Moleculargriisse der Base festzustellen , bediente ich mich 
der Gefrierpunktserniedrigungsmethode mit dem von B e c k  m a n  11 1) 

beschriebenen Apparat. Da die Base in kaltem Benzol nicht liislich 
ist, so wandte ich zunachst Eisessig an, erhielt aber Resultate, welche 
keinen sicberen Aufscbluss gaben. Bei drei auf einander folgenden 
Versuchen erhielt ich die Zahlen 275, 281 und 291, wiihrend das 
Moleculargewicht der Verbindung Cs Hg N . C2 Hq 0 2  179, das der Ver- 
bindung (C, HgN)z . (Cz Hc O Z ) ~  358 betragt. Bessere Resultate ver- 
sprach die Eestimmung in dem indifferenten Phenol. Das angewandte 
Phenol zeigte den Schrnelzpunkt 38 O, als Moleculardepression wurde 
76 angenommen. Drei vet xhiedene Bestimmungen ergaben 'die Werthe: 
221, 2'28 und 2.31. Das Moleculargewicht der Base CaHyN betragt 
119, das einer Base dei doppelten Formel 238; die Restimmung bat 
mithin fur das doppelte Moleculargewicht entschieden. Die Rase 
besitzt demnach die Formel C16 HlB Nz und diirfte als Dixylylendiimin 
zu bezeichnen sein. 

Die Constitution diears Kiirpers wird,  da  derselbe als eine Ver- 
doppelung der Verbindung C, HsNH anzusehen ist, in folgender Weise 
aufzufassen sein : 

Hierbei wiirde ein zehngliedriger Ring entstehen, der sich indessen 

l) Zeitschr. f. phys. Cbemie Bd. 11, 635. 
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durch eine Drehung der einen Halfte der Formel um 1800 ebenso gut 
auf zwei fiinfgliedrige zuriickfthren lasst: 

Es wird hierdurch der zehngliedrige Ring natiirlich nicht beseitigt, 
aber die Winkel erbalten die fijnfgliedrigen Ringen entsprechende 
Griisse, was mit den bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete der 
Ringschliessung besser im Einklang zu stehen scheint, a1s die Annahme 
des durch die obige Formel dargtstellten zehngliedrigen Ringes. 

Oleichzeitig mit der rorliegenden Arbeit untersuchte ich die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf m- und p-Xylylenbromid. In beiden 
Fallen war  das Product der Reaction ein amorpher, gelber, brom- 
haltiger, aber  stickstofffreier Kiirper. Derselbe entstand schon bei 
einstiindigem Erhitzen auf 1000, wiihrend langere Einwirkung und 
Erhiihung der Temperatur keine Aenderung der Reaction herbeifuhrte. 
D e r  Kiirper war  in allen angewandten Liisungsmitteln unliislich. 
Mehrere Analysen der durch wiedrrholtes Auswaschen mit %wen und 
Alkohol gereinigten Substanz gaben keine iibereinstimmenden Resul- 
ta te ,  es scheint daher, dass der Kiirper iiberhaupt keine bestimmt 
charakterisirte Verbindung darstellt, soudern lediglich als ein Product 
d e r  Verharzung anznsehen ist. 

383. H. K r o m e r :  Ueber k a u f l i c h e s  Pseudocumidin und die 
R e d u c t i o n s p r o d u c t e  se iner  Cyeniire. 

(Eingegangen ain 16. Juli.) 
[Aus dem che'mischen Institut der Universitat Breslau.] 

Nachdem schon K r i i b e r  l) die Reductiorisproducte des Ortho- und 
Paratolunitrils, H i  n r i c h s e n  2) die des Metaxylonitrils zum Gegen- 
stande einer Untersuchung gemacht hatten, habe ich auf Veranlassong 
des Hrn. Geheimrah Prof. Dr. L a d e n b u r g  dieselbe auf das im 
Handel vorkonimende Pseudocumidin ausgedehnt. 

Ich bezog das letztere zu wiederholten Malen von Dr. K i i n i g  & Co. 
in Leipzig, wobri ich bemerken muss, dass niir die erste Pendung von 
ca. 200g den Schmelzpunkt G 3 O  zeigte, die anderen dagegen, sowie 

I) 1naug.-Diss., Kiel 1890. 
a) 1naug.-Diss., Kiel 1889. 




