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friedigenderen Ergebnisseth kommt, wenn man fiir diese Derivate des
sechswerthigen Schwefels stereochemische Erklirungen sucht und
.ol solche iiberhaupt zulissig sind, dariber werden weitere Versuche
Aufklirung zu bringen haben.

Wissenschaftl.-chemisches Laboratorium, Berlin N., 1. Mirz 1898.

“79. M. Scholtz: Einwirkung von o-Xylylenbromid auf primire,
secundire und tertiire Amine.

[Mittheilung aus dem chemischen ITnstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 26. Februar.)

Vor lingerer Zeit untersuchte ich die Einwirkung von Ammoniak
anf o-Xylylenbromid!) und fand, dass hierbei als erstes Reactions-
product ein Ammoniumbromid der Formel

ACHy-. - CHy
G H.gH”N 852 -Gty

Br
entsteht. welches bei weiterer Einwirkung von Ammoniak bei héherer
Temperatur in eine Base CjgHigN» iibergeht. Neuerdings habe ich
das Verhalten organischer Basen gegen o-Xylylenbromid einem Stu-
dium unterzogen und hierbei namentlich in Bezug auf die primiren

uvd secundiirerr Amine einige bemerkenswerthe Beobachtungen ge-
macht.

0-Xvlylenbromid und primére Amine.

In Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher sich flinfgliedrige
‘Stickstoit-Kohlenstofi-Ringe bilden und der grossen Reactionsfihigkeit
des o-Xylylenbromids lisst sich vermuthen, dass dasselbe auf primére
Amine nach der Gleichung

CH SR+ HN.X = €, Hg:i%&fi‘N X + 2HBr
-einwirken werde, wo unter X ein beliebiges orgunisches Radical zu
verstehen ist. Es wiirde demnach diese Reaction zur Bildung von
am Stickstoft substituirten Derivaten des Dihydroisoindols oder Xylylen-
imins fithren. Die Bildung derartiger Imine wurde zuerst von Laden-
burg?) durch Destillation der entsprechenden Diaminchlorhydrate
herbeigefiihrt. Die Reaction zwischen o-Xylylenbromid und Anilin

) Diese Berichte 24, 2402
3) Diese Berichte 1%, 3100 und 20, 442.
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verlduft in der angegebenen Richtung, es entsteht NV-Phenyl-Dihy-
droisoindol:

Cs H4<8g:>N . s H.

Eine merkwiirdige Verschiedenheit vom Anilin zeigt aber das o-To-
luidin. Dieses giebt mit 0-Xylylenbromid kein Dihydroisoindolderivat,
sondern es wirken 2 Mol. o-Toluidin auf 1 Mol. o-Xylylenbromid ein
pach der Gleichung:

.-CH'; BI‘

CeHi< Gy pr + 2HeN . CoHy . OHy = GGt iy ot Ol

CH; . NH.C;H,.CH;
+ 2HBr.

Es lag nahe, das Ausbleiben der Ringschliessung, welche auch durch
Aenderung des Mischungsverhiltnisses der beiden Substanzen nicht
herbeigefiihrt werden konnte, auf den Einfluss der der Amidogruppe
benachbarten Methylgruppe zuriickzufiibren. War diese Annahwe
richtig, so musste die Ringschliessung bei m- und p-Toluidin ebenso
leicht eintreten, wie beiin Anilin. Das ist in der That der Fall:
m- und p-Toluidin reagiren, in welchem Mengenverhiltniss sie auch
auf o-Xylylenbromid einwirken mdgen, unter Bildung von m- bezw.
p-Toluyl-Dihydroisoindol:
-CHg-.
Cg H;\CH: )N . Cs H4 . CH_;
Um nun zu erproben, ob hier thatsiichlich ein Einfluss der
Constitution auf die Ringbildung vorliegt, wurde ferner das
CH; 1
Verhalten des asymmetrischen #-Xylidins, CyH,2"CHj 3, untersucht,
NHj 4
welches, wie das o-Toluidin, nicht zur Ringachliessung fiihrte, sondern
zu dem Kéorper: .
.CH, . NH . CsH3 (CHy):
~CH..NH.CsH;3(CHj)2 "
Demnach liess sich erwarten, dass sich das Pseudo-Cumidin:
CH; 1
- :CH;; 3
CB HT;\‘CHa 4
NH; 6
ebenso verbalten wiirde. Dasselbe bildet in der That kein Isoindol-
derivat, sondern den Korper:
-CHy . NH. CgH3(CHs);
~CH; . NH . CsH3(CH3)s
Es fallen demnach diese Erscheinungen unter das Kapitel der
sterischen Hinderung chemischer Reactionen, und zwar er-
innern sie an das von V. Meyer untersuchte Ausbleiben der Ester-

CyH,-

Cs Hy-
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bildung Dei o-o-substituirten Benzoéséiuren bei der Einwirkung vow
Alkohol und Salzsiure. Allerdings ist ein bemerkenswerther Unter-
schied zwischen dem Ausbleiben der Ringbildung in den besprochenen
Fillen und dem Aunsbleiben der Esterbildung vorhanden. Wahrend
nédmlich nur solche aromatische Siduren der Esterificirung nicht zuging-
lich sind, welche zwei zur Carboxylgruppe orthostindige Substituenten
besitzen, bleibt Ringschliessung schon aus, wenn nur ein der Amido-
gruppe benachbartes Wasserstoffatom durch ein organisches Radical
vertreten ist.

Um auch solche aromatische Amidoverbindungen in den Bereich
der Untersuchung zu ziehen, welche nicht nur Alkyle als Substi-
tuenten besitzen, wurde ferner das Verhalten des p- und des o-Api-

.
sidins: CGH4<33§_]3 untersucht. Die Paraverbindung fiihrt, wie vor-

auszusehen, zur Ringschliessung unter Bildung von
N-p-Anisidyldihydroisoindol: C,;Hp\’gg:\/‘-N.Cg H,. O . CH,.
Wirkt die methylirte Hydroxylgruppe in sterischer Hinsicht ebenso,
wie ein Alkyl, =o durfte das o-Anisidin eine analoge Verbindung
nicht bilden.

Die Isolirung eciner reinen Verbindung aus dem Reactionsproduct
bereitete hier unerwartete Schwierigkeiten, und schliesslich stellte es
sich heraus, dass allerdings ein Isoindolderivat nicht entstanden war,
dass aber die Reaction auch nicbt in dem Sinne verlaufen war, wie
bei den oben erwihnten orthosubstituirten Amidoverbindungen. Es
hatte vielmehr durch das o-Anisidin, trotzdem dasselbe im Ueber-
. schuss angewandt wurde, nur Ersatz eines Bromatoms des Xylylen-
bromids stattgefunden, sodass die bromhaltige Verbindung

CsHh/\‘gg: BI:IH .Cs¢H,.0.CH;
resultirte. Die Entstehung dieser Verbindung stimmt patiirlich eben-
falls mit der dargelegten Anschauung iber die Ursache des Aus-
bleibens der Ringbildung diberein; es scheint sogar, als ob sie fir das
Eingreifen sterischer Verhdltnisse in die Reaction noch beweisender
wiire, als die bisher genannten Beispiele, denn bei der Einwirkung:
beigpielsweise des o-Toluidins auf o-Xylylenbromid wiire es immerhin
noch denkbar, dass die Neigung zur Ringschliessung wohl vorhanden
ist, dass diese aber in Folge des sofort eintretenden Austausches der
beiden Bromatome gegen Radicale vicht zu Stande kommen kann..
Bei der aus o-Xylylenbromid und o-Anisidin entstehenden Verbindung
aber kanu das Ausbleiben der Ringbildung unter nochmaligem Aus-
tritt von Bromwasserstoff nur auf den stérenden Einfluss des Ortho-
substituenten zuriickgefihrt werden. Warum nicht auch das zweite
Bromatom ersetzt wird, vermag ich vorldufig nicbt zu erkldren.
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Vielleicht gelingt es, dasselbe durch energischere Linwirkung von
o-Anisidin, vielleicht bei Anwendung héherer Temperatur, ebenfalls
in Reaction zu bringen.

Aehnlich wie beim o-Anisidin liegen die Verhiltnisse {beim
«-Naphtylamin. In Bezug auf die Veresterung der Naphto€siuren
hat V. Meyer!) nachgewiesen, dass der zweite Benzolkern des Naph-
talins ebenso wirkt, wie ein Orthosubstitueni, dass mithin in der
Orthostellung zur Carboxylgruppe substituirte «-Naphtoésiuren durch
Alkohol und Salzsiiure nicht esterificirt werden. Verhdlt sich der
zweite Bepnzolkern des Naphtalins auch bei der Einwirkung von
«a-Naphtylamin auf o-Xylylenbromid wie ein Orthosubstitaent, so darf
bierbei Ringschliessung nicht erfolgen. Auch hier entstand aber
weder ein I[soindolderivat, noch die erwartete Verbindung:

CH, . NH.C,oH
CoHi CH, | NH . CyoHy ”
sondern es trat, wie bei der Einwirkung von o-Anisidin, nur ein
Bromatom in Reaction, *was zur Bildung der Verbindung:
fiibrte. Auch hier wirkt mithin der zweite Benzolkern wie ein
Orthosubstituent, d. h. er verhindert die Ringschliessung.

Eine weitere Bestitigung des Einflusses der sterischen Verhilt-
@misse auf die Ringbildung brachte das Verhalten des Benzylamins.
Alle bisher untersuchten Verbindungen tragen die Amidogruppe direct
am Benzolkern, auch die nicht in der Orthostellung substituirten
aromatischen Amidokorper besitzen aber immerhin noch orthostindige
Wasserstoffatome ,  welche einen hindernden Einfluss auf die Ring-
bildung ausiben kdénnen, wenn derselbe auch nicht so gross ist, dass
die Ringschliessung ganz unterbleibt. Wenn daher ein Einfluss dieser
‘Wagserstoffatome iiberhaupt vorhanden ist, so wird er sich hochstens
durch eine Verzégerung der Reaction geltend machen kénnen. Beim
Benzylamin ist die Amidogruppe dem Einfluss des Benzolkerns ent-
riickt, die Wasserstoffatome der Methylengruppe aber kdnnen wegen
-der freien Beweglichkeit des Methylenkoblenstoffs nicht den sterischen
Einfluss ausiiben. wie die durch die ringférmige Constitution des Ben-
zols festgelegten Wasserstoffatome desselben. Dem entspricht voll-
kommen der Verlauf der Reaction bei der Einwirkung von Benzyl-
amin auf o-Xylylenbromid. Dieselbe erfolgt ndmlich, wie im experi-
mentellen Theil bescbrieben werden soll, viel energischer, als die
«er aromatischen Amidoverbiudungen, besonders wie die der drei,
zum Vergleich mit dem Benzylamin besonder: geeigneten, ihm iso-

1) Diese Berichte 28, 182,
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meren Toluidine und fihrt, wie nach den bisherigen Untersuchungen
mit Sicherheit vorausgesehen werden konnte, zam N-Benzyl-Dihy-
droisoindol: CsHyl 832‘/1‘1 .CHs . C4H;s.

Nach diesen Ergebnissen kann es kaum mehr zweifelhaft sein,
dass hier ein specieller Fall des Einflusses der Constitution auf die
Ringbildung vorliegt. Die Entscheidung der Frage, in wie weit auch
andere Atomgruppen oder einzelne Elemente befihigt sind, die Ring-
schliessung zu verhindern, und wie sich di-orthosubstituirte Amido-
verbindungen verhalten, bei denen eine weitere Erschwerung der Re-
action zu erwarten ist, miissen weitere Untersuchungen lehren, schon
jetzt aber ldsst sich wohl mit Sicherheit vermuthen, dass diese zu
dem Ergebniss fiihren werden, dass das Verhalten vines aromatischen
primdren Amins gegen o-Xylylenbromid geeignet ist, dariiber Auf-
schluss zn geben, ob eine der beiden Orthostellungen der Amidogreppe
substituirt ist oder nicht.

0-Xylvlenbromid und secundidre Amine.

Die Entstehung des friiher beschriebenen Dixylylenammoniam-~
bromids aus o-Xylylenbromid und Ammoniak') ist wohl dadurch zu
erkliren, dass sich zuniichst ein Molekill Ammoniak mit einem Mo-
lekiil Xylylenbromid- unter Bildung von Dihydroisoindol vereinigt,
dass aber die Reaction hierbei nicht stehen bleibt, sondern dass nun-
mehr ¢in zweites Molekiil Xylylenbromid mit der secundiren Base
reagirt:

( H2 Bl \ /.CHQ» ;
CiH, . ~CHyBr T+ NH; = GgHy Cll, NH + 2 HBr.
CoHy G >NH + RHTE Gy = Colly Gt NT Qg CoHa
Br
-+ HBr..

Wird der Vorgang durch diese beiden Gleichungen richtig wieder-
gegeben, so ist zu erwarten, dass o-Xylylenbromid auf secundire
Basen ganz allgemein unter Bildung eines Ammoniumbromids ein-
wirken wird. Die Untersuchung hat indessen ergeben, dass die Ent-
stehung eines Ammoniumbromids wohl in vielen Fillen erfolgt, dass.
zuweilen die Reaction aber anch einen anderen Verlauf nimmt.

Piperidin reagirt mit 0-Xylylenbromid unter Bildung eines Kér-
pers, der wohl als Xylylenpiperidoninmbromid bezeichnet
werden kann:

H.B o .
Co iy Br + CsHioNH = GoH.< Gt -N< Gt G

Br

CH,

~+ HBr..
) Diesc Berichte 24, 2402.
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Es liegt also hier, wie im Dixylylenammoniumbromid, ein Kérper
vor, in welchem ein Stickstoffatom mit zwei zweiwerthigen Radicalen
verbunden ist. In derselben Weise wirkt o-Xylylenbromid auf secun-
dire Amine mit aliphatischen Radicalen. So entsteht aus Xylylen-
bromid und Diithylamin:

. CHao ; -CoH,
CsHe o, N Gyl
Br
aus Xylylenbromid und Diisobutylamin:
) ~CHag-_ CyHy
CoHe"cp,~N<Tc,m,”
_ Br

Obgleich das im experimentellen Theil beschricbene Verhalten

dieser Verbindungen zeigt, dass hier echte Ammoniumverbindungen

‘CHQ. N:Cgs Hlo

vorliegen, dass dieselben also nicht etwa: CgHy- -CH, Br u. 8. w.

formulirt werden diirfen. kann das Brom dennoch bei energischer
Einwirkung secundirer Basen nochmals in Reaction gebracht werden.
Die Ammoniumbromide werden am besten dargestellt, indem man
Xylylenbromid in Chloroformlésung auf die secundiren Amine wirken
lisst, wobei die Reaction unter lebhafter Erwirmung vor sich geht.
Doch fiihrt sie, auch bei einem Ueberschuss des Aming, immer nur
zur Bildung der Ammoniumbromide. Werden diese aber im ge-
schlossenen Rohr mit secundiren Aminen auf 200° erhitzt, so ent-
stehen Basen, die sich vom Xylylenbromid durch Ersatz beider Brom-
atome durch Aminreste ableiten. So entsteht aus Xylylenpiperidonium-
bromid und Piperidin:

Xvlylendipiperidyl,

C . ‘He N:CsH
CeHa‘iigg§:>N : CsHyg + CsHyo: NH == G4 H;. gHz.N:C: Hig -+ HBr,

Br
aus Xylylendiithylammoniumbromid und Diithylamin:

. . . .CH; . N(C:H
Xylylen-di-diéithylamin, CGH(T\(();H;. %Egzﬂ‘:gz ,

aus Xylylendiisobutylammoniumbromid und Diisobutylamin:

. . CH,.N(C,H,
Xylylen-di-diisobutylamin, cﬁH/\CH:_NEC:HS:.

Aber auch Verbindungen, welche zwei verschiedene Aminreste
enthalten, lassen sich auf diese Weise herstellen. So giebt Xylylen-
piperidoniumbromid und Didthylamin:

. . .CH: . N:C:H

Xylylenpiperidvldidthylamin, CsH“‘\%Hi.LN(C;H,;Z’
Xylylenpiperidoniumbromid und Diisobutylamin giebt:

. . CHy.N:GH
Xvlylenpiperidyldiisobutylamin, CeHi= '8HZ.N(C4‘H93‘;'
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Mit Ausndhme des Xylylen-di-diisebutylamins, welches bei 56°
.schmelzende Krystalle bildet, sind alle diese Verbindungen flissige
Basen., welche nur im Vacuum ehne Zersetzung destillirt werden
konnen.

Es wurde schon vorhin erwiihnt, dass nicht alle secundiren Amine
auf o-Xylylenbromid unter Bildung von Ammoniumbromiden ein-
-wirken, vielmehr findét zuweilen auch sofort Ersatz der beiden Brom-
atome durch zwei Aminreste statt, sodass Verbindungen entstehen,
welche denen analog zusammengesetzt sind, die sich aus den oben
.genannten Ammoniumbromiden .erst bei hoher Temperatur and unter
Druck bilden. So giebt o-Xylvlenbromid und Monomethylanilin:

OHy. NS

Xvylvlen-di-methylphenylamin, CgHl 8.

o ) ' CH,. N-~GH
~CeHy
Aus Diphenylamin und Xylylenbromid entsteht:

Xylylen-di-diphenylamin, CbH4\8gf§28:g;g:

Die Ursache dicses abweichenden Verhaltens liegt vermuthlich
wiederum in sterischen Griinden, denn awch hier handelt es sich um
das Ausbleiben der Ringschliessung, das sich moglicherweise daraus
erklirt, dass das Stickstoffatomn mit einem, im Diphenylamin sogar
mit zwei tertiiren Kohlenstoffatomen in Verbindung steht. Die Ent-
-scheidung dariiber, ob es thatsiichlich die tertiire Natur des Kohlen-
stoffatoms ist, welche das Hinderniss der Ringschliessung bildet, wird
sich durch Priifang des Verhultens secunddrer Amine der Fettreihe
vou der Coustition

.. CHs
HN R
“~C<R
R

erbringen lassen.

Vorldufig ist eine Bestitigung dieser Vermuthung darin zu er-
‘blicken, dass das Diphenylamin, welches zwei solche tertiéire Kohlenstoff-
atome enthdlt, viel schwerer mit Xylylenbromid reagirt, als das
Methylanilin. Die sterischen Verhiltnisse liegen beim Diphenylamin
dhnlich, wie Lei den di-ortho-substitutirten primiren Aminen, die auf
ihr Verhalten gegen o-Xylylenbromid noch nicht untersucht worden sind.

o-Xylylenbromid und tertidre Amine.

Tertidire Amine kémunen auf o-Xylylenbromid nur unter Bildung
vou Diammoniumverbindungen einwirken. So entsteht aus Xylylea-
Dbromid und Pyridin das Xylylendipyridoniumbromid:

Br

CH, Br . CHy.N:CyHs
~CG H‘<CH9BT + C",Hf,h _ CGH‘\\CHQ . N C', HS .

Br
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Bei dem Versuch, aus dieser Verbindung durch Silberoxyd die
freie Ammoniumbase abzuscheiden, entstanden intensiv gefirbte, rothe
und griine Verbindungen, welche noch nicht niher untersucht worden
sind, die aber zweifellos zu den von Oechsner de Coninck?),
Hoogewerff und van Dorp¥) und Decker?®) beobachteten unbestiin-
digen Farbstoffen in naher Beziehung stehen, welche sich aus den
Jodalkylaten der Pyridin- und Chinolin-Derivate beim Erwirmen mit
Alkalien bilden.

Experimenteller Theil.
1. o-Xylylenbromid und primédre Amine.

Die Umsetzung zwischen o-Xylylenbromid und primiren Aminen
wurde in der Weise vorgenommen, dass die in Chloroform geléste
Base allméhlich zu der Chloroformlésung des Bromids gegeben wurde.
Die Reaction vollzieht sich in den meisten Fillen nach kurzer Zeit
unter Erwidrmung und Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem
Amin.

Lédsst man o-Xvlylenbromid und Anilin unter diesen Be-
dingungen auf einander einwirken, so findet nach wenigen Minuten
eine reichliche Abscheidung von bromwasserstoffsaurem Anilin statt.
Saugt man nach dem Erkalten der Mischung von demn Niederschlage
ab. so erbilt man beim Verdunsten des Filtrats eine violette Krystall-
masse, die, aus Alkohol umkrystallisirt, in farblosen, seidenglinzenden
Blittchen erhalten wird, welche das N-Phenyl-Dihydroisoindol,
Cer'\’/\gg:\j-\-N.CsHa. darstellen. Die Verbindung besitzt keine
basischen Eigenschaften iehr. lhre alkoliolische Ldsung reagirt
neutral, in verdiinnter Salzsiure ist sie uunldslich. In concentrirter
Salzsidure wird sie auch in der Kilte reichlich gelost, aus dieser
Loésung aber durch Wasser wieder gefillt. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 165°.

CuHiaN. Ber. C 86.1, H 6.7, N 7.2.
Gef. » 86.3, » 6.6, » 7.2

Der iusserliche Verlauf der Reaction ist bei Anwendung von
o-Toluidin genau derselbe, wie bei Anilio, doch ist der entstandene
Korper kein Dihydroisoindolderivat, sondern Xylylenditoluidin,
CsH4<gg§ gg gzg: 85? Da dasbromwasserstoffsaure o-Toluidin
in Chloroform nicht ganz unloslich ist, so erhidlt man den neuen
Korper gemischt mit etwas bromwasserstoffsaurem Toluidin, von dem
er aber leicht durch Ausschiitteln mit Wasser getrennt werden kann.

1 Compt. rend. 102, 1479. 2 Rec. trav. chim. 3, 337.
3) Diese Berichte 25, 3326.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX). 28
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Die Verbindung ist auch in leissem Alkohol nur wenig léslich und
bildet, {aus diesem umkrystallisirt, glinzende Blittchen von sebr
schwach basischen Eigenschaften. In verdifnnter Salzsiure sind sie
pur beim Erwirmen loslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 148°.
CoonHogNs. Ber. C 83.5, H 7.5, N 88.
Get. » S35, » 7.5, » 9.0,

m- und p-Toluidin fiihren im Gegensatz zu der Orthoverbin-
dung wieder zar Ringschliessung unter Bildung von m- bezw. p-To-
Iyl-dibydroisoindol, cﬁﬂ,a\gg‘g,‘ N.CgH,.CHs. Die Verbin-
dungen werden ebenso dargestellt, wie die soeben beschricbene Ver-
bindung aus o-Toluidin und o-Xylylenbromid. Das m-Tolyl-dihydro-
isoindol bildet lange Naudeln vom Schmp. 115% die erst durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem die Verbindung, ebenso
wie in Aceton, namentlich beim Erwidrmen sehr leicht l6slich ist,
farblos erhalten werden konnen.

CisHisN. Ber. C 861, H 7.2, N 6.7.
Gef. » 86.0, » T4, » 7.0.

Das p-Tolyl-dihvdroisoindol bildet tarblose, seidenglinzende
Blittchen vom Schmp. 1900,

C|5H15N. Ber. C 36.], H 7.2,
Gef. > 8.3, » 7.4
Das as.-m-Xvlidin verhiilt sich wie das o-Toluidin, es giebt
kein Indolderivat, sondern fiihrt zur Bildung von Xylylendixylidin,
J
O H G N Eﬂg; Egg;g: (CHy: CHy: NH = 1:3: 4).
Aus Alkohol farblose Blittchen vom Schmp. 1060,
CosHoeNy. Ber. € 837, U 8.1, N S.L.
Gef. » 83.5, » S84, » 8.0.

In derselben Weise reugirt das Pseudo-Cumidin. Bei diesem
sowohl wie beim w-Xvlidin machte dbrigens die Reindarstellung des
Reactionsproductes einige Schwierigkeiten. Es hinterbleiben beim
Verdunsten der Chloroformlésung stets syrupise Riickstinde, die zur
Treonung des neuen Kirpers von bromwasserstoffsaurem und freiem
Xylidin, bezw. Pseudo-Cumidin, mit verdiinnter Salzsdure durchschiittelt
warden. Das so gereinigte Product wurde wiederum in Chloroform aufge-
nommen und nach dem Verdunsten des Chloroforms als harzartige
Masse erbalten, die auf Thontellern abgepresst warde. Dareh Um-
krystallisiren aus Alkohol wurde sodann auch das Xylylen-di-
pscudocumidin,

CH; . NH . Cs Hy (CHy)s TN
C}; H4<CH2 . NH . CG 112 (CHS)S (CH'{ H CH3 H CH3 . NH =1:38: 4 ()),

in farblosen Bliittchen erhalten.
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CosH32Ny. Ber. C 83.8, H 8.i.
Gef. » 83.5, » 8.4.
Das p-Aunisidin fiihrt wieder zu einem Isoindolderivat, zum

N- Anisyl- Dihydroisoindol, G H4<8g:>N . CeH, .0 CH.

Beim Verdunsten der Chloroformlésung hinterbleibt eine feste Masse,
die aber zum gréssten Theil aus bromwasserstoffsaurem p-Anisidin
besteht. Beim Schiitteln mit Salzsiure geht dieses sowie tiberschiissiges
Anisidin in Losung, und es verbleibt ein halbfester Riickstand, der
auf Thontellern getrocknet wird. In kaltem Alkohol ist die Substanz
fast unléslich, in heissem lost sie sich etwas, um sich in farblosen,
glinzenden Blittchen wieder auszuscheiden. Der Schmelzpunkt liegt
bei 2140,
le,HlsNO. Ber. C S0.0, H 6.8,
Gef. » 79.9, » 6.9.

Wirkt o-Anisidin auf o-Xylylenbromid in Chloroformlésung
ein. so tritt ebenfulls nach kurzer Zeit Erwiirmung und Krystallab-
scheidung ein. Die Krystalle bestehen aus bromwasserstoffsaurem
o-Anisidin. Beim Eindansten des dunklen Filtrats erbilt man einen
schwarzbraunen Syrup, aus dem erst nach wiederholtem abwechseln-
dem Ausschiitteln mit Salzsiure und Chloroform und Kochen der
Chloroformlésung mit Thierkohle ein reines, aber bromhaitiges Pro-
duct erhalten werden konnte. Dasselbe bildet nahezu farblose Pris-
men, welche aus Xylylenbromid durch Ersatz eines Bromatoms durch
CHz BI‘

CH..NH.CsH, . OCH,.
Ci;HigNOBr. Ber. C 53.8, H 5.2.
Gef. » 59.0, » 3.5,

Ebenfalls unter Ersatz nur eines Bromatoms wirkt «-Naphtyl-
amin auf o-Xylylenbromid ein. Auch hier konnte nur schwierig ein
reines Product erhalten werden. Schliesslich gelang es, durch dasselbe
Verfahren, welches beim o-Anisidin zum Ziele gefiihrt hatte, die Ver-

bindung CsHy” 85:?1\3[1-010117 als ein bei 240—242" schmelzendes

Anisidyl entstanden sind: Cg Hy<J

Krystatipulver zu erhalten, welchem eine schwach blaue Fiirbung
hartnickig anhaftete.
CieHis NBr. Ber. C 66,2, H 4.9.
Gef. » 66.4, » 5.2
Das Benzylamin unterscheidet sich in seinem Verhalten gegen
o-Xylylenbromid von den bisher beschriebenen Aminen in doppelter
Hinsicht. Zundchst reagirt es viel energischer, als diese, und sodann
stellt das Reactionsproduct eine Base mit deutlich ausgeprigter Nei-
gung zur Salzbildung dar, wihrend bisher stets neutrale Korper ent-
standen (waren, die sich in Salzsiiure entweder garnicht oder nur
28*
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schwierig 18sten. Versetzt man die Chloroformlésung von o-Xylylen-
bromid mit Benzylamin, so erfolgt so heftige Reaction, dass das
Chbloroform in lebhattes Sieden geriith und bei Anwendung concen-
trirter Lé&sungen aus dem Gefiiss herausgeschleudert wird. Es
empfiehlt sich daher, die Reaction in ziemlich starker Verdiinnung
und unter Kiihlung vorzunehmen. Filtrirt man von dem ausgeschie-
denen Krystallbrei ab und dunstet ein, so hinterbleibt ein Syrup, der
in verdiinuter Salzsiiure vollstindig in Losung geht. Beim Schiitteln
der salzsauren Lisung mit Chloroform geht das salzsaure Salz der
neuen Buse in dieses iiber und hinterbleibt beim Verdunsten des
Chloroforms als Syrup, der durch einige Tropfen Aether zum Er-
starren gebracht werden kann. Wird das Salz in Wasser gelist und
die Losung mit Kali versetzt, so scheidet sich ein Oel ab, welches
nach einiger Zeit erstarrt. In Alkohol ist die Base sehr leicht lds-
lich und bildet, aus diesem umkrystallisirt, bei 41° schmelzende
Bliittchen.

Auch_ dieser niedrige Schmelzpunkt ist gegeniiber dem hohen
der isomeren Verbindungen aus m- und p-Toluidin bemerkenswerth.
Die Base stellt das N-Benzyl-dihyvdroisoindol dar:

CsHe < Gyt~ N . CH . CeH,

CisHisN. Ber. C 86.1, H 7.2,

Gef. » 86.2, + 74.
Das salzsaure Salz der Verbindung hinterbleibt beim Abdampfen
der wissrigen Losung als Oe¢l, welches beim Verreiben mit einigen
Tropfen Alkohol in feinen Nadeln erstarrt, die bei 198° schmelzen.

o-Xylylenbromid und secundidre Amine.

Im theoretischen Theile ist auseinandergesetzt worden, dass
secunddire Amine mit o-Xylylenbromid unter Bildung von Ammonium-
bromiden reagiren, dass sich aber auch Abweichungen von diesem
Verhalten finden. Ich habe die Bildung von Ammoniumbromiden
bisher beim Piperidin, beim Diithylamin und beim Diisobutylamin
beobachtet.

Giebt man za in Chloroform geléstem o-Xylylenbromid eine
Chloroformlésung von Piperidin, so findet lebhafte Erwidrmung statt,
und nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt eine Krystall-
magse, welche aus bromwasserstoffsaurem Piperidin und aus dem
neuen Bromid besteht. Wird dieselbe in Wasser aufgenommen und
die Losung bis zur Siittigung mit Aetzkali versetzt, so scheidet sich
das Bromid zunichst als Oel ab. welches nach einiger Zeit za cinem
Krystallkuchen erstarrt. Das Gemisch wird durch Glaswolle filtrirt,
die zurickbleibenden Krystalle in Chloroform gelést, und das Bromid
aus dieser Ldsung durch Acther als ein schneeweisses Krystallpulver
gefillt,
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 234° Wie die
Analyse und das Verhalten des Kérpers zeigen, liegt das Xylylen-

piperidoniumbromid: GCs H,<8g:>N<8g§ ) gg:>CHe . vor.

Br

CizH;gNBr. Ber. C 58.2, H 6.7, N 5.2.
Gef. » 585, » 7.0, » 3.4

Durch Aetzalkalien wird die Substanz auch beim Kochen nicht
verindert; schiittelt man hingegen die wissrige Lisung mit Silberoxyd,
so erhilt man ein stark alkalisches Filtrat von intenmsiv bitterem
Geschmack und étzenden Eigenschaften. Filtrirpapier wird von dem
beim Eindampfen zuriickbleibenden Syrup sofort zerfressen, Ammoniak
wird aus seinen Salzen in Freibeit gesetzt. Das syrupése Xylylen-
piperidoniumhydroxyd wurde zur Darstellung von Metalldoppelsalzen
in Salzsiure gelost. Platinchlorid fillt nach kurzer Zeit ein aus ge-
fiederten Nadeln bestehendes Platinsalz, das in kaltem Wasser sehr
schwer loslich ist. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet es
lange. orangefarbene Nadeln, welche oberhalb 230° verkohlen.

(CisHjsNCl)2 + PtCly. Ber. Pt 24.86. Gef. Pt 24.94.

Das Goldsalz fillt 6lig, um alsbald zu erstarren. Aus heissem
Wasser erhdlt man zolllange Nadeln vom Schmp. 1309,

CisHisNCl + AuCls. Ber. Aun 37.45. Gef. Au 37.40.

Das Xylylen-piperidoniumbromid giebt, in wissriger Ldsung mit
Bromwasser versetzt, ein dliges Perbromid. Die Losung des Jodids
bingegen giebt, mit einer. Losung von Jod in Jodwasserstoffsiure
versetzt, einen blauschwarzen pulvrigen Niederschlag, der aus Alkohol,
in welchem er leicht 16slieh ist, umkrystallisirt, glinzende, blauschwarze
Prismen vom Schmp. 92" bildet. Sehr leicht 18slich ist das Perjodid
auch in Aceton. Wie die Analyse ergiebt, ist die Verbindung aus
dem Jodid durch Aufnahme von 5 Atomen Jod entstanden.

Ci3HisNJ . J5. Ber. C 16.4, H 1.8.
Gef. » 16.5, » 2.0.

Aus dem ganzen Verhalten des Xylylen-piperidoniumbromids er-
giebt sich, dass hier ein echtes Ammoniumbromid vorliegt, dass mithin
nicht aus dem im theoretischen Theil schon erwihnten Verhalten,
welches diese Verbindung beim Erhitzen mit secundiren Aminen zeigt,
gefulgert werden darf, dass ihre Constitution etwa durch die Formel:
Ce u,<8§: PG H,, susgedrickt wird.

Ebenso, wie Piperidin, wirken auch Diisobutylamin und Di-
athylamin auf o-Xylylenbromid unter Bildung von Ammonium-
bromiden ein. !
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Das Xylylen-diisobutylammoniumbromid, das ebenso dar-
gestellt wurde, wie das Xylylen-piperidoniumbromid, bildet farblose
Tafeln vom Schmp. 273° Die Zusammensetzung der Verbindung
CH‘) C Hr
oy~ N <cny

Br
CisHos NBr.  Ber. C 61.5, 1T 8.3,
Gef. » 61.4, » 8.

Die Verbindung ist sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Chloro-
form, unléslich in Aether. Das Perbromid und das Perjodid sind
olig.  Aus der Lésung des Chlorids fillt. nach Zusatz von Goldchlorid
das Goldsalz sofort krystallinisch aus. Es schmilzt bei 1290,

(C1gHog NCI) 4+ AuCls. Ber. Au 34.53. Gef. Au 34.54.

Das Platinsalz fiillt erst beim Findunsten der mit Platinchlorid

versetzten L&sung in Tafeln vom Schmp. 2089
(CieHyg NCl)g + PtCly. Ber. Pt 22,35, Gef. Pt 22.22.
Das Xylylen-didthylammonianmbromid,

entspricht der Formel: CgH,<<

- CH. -C: H
Ce Hy< CH;?:‘ N 82 HZ )
Br
stellt einen Syrup dar, der sich in Wasser, Alkohol und Chloroform
in jedem Verhiltniss 16st und aus der Chloroformlésung durch Aether
wieder abgeschieden wird. Auch das entsprechende Chlorid konnte
nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Das auch in beissem Wasser
nahezu unldsliche Goldsalz schmilzt bei 124°.
CieHisNCIl + AuClz. Ber. Au 38.30. Gef. Au 38.07.

Das Platinsalz krystallisirt aus heiss€ém Wasser in langen Nadeln

und schmilzt bei 2250. '
{(CiaHisNCDa + PtCly. Ber. Pt 25.64. Gef. Pt 25.66.

Werden diese Ammoniumbromide nochmals mit secundiiren Basen
im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 2000 erhitzt, so tritt auch Aus-
tausch des zweiten Bromatoms gegen den Aminrest ein, unter Bildung
von zweisdurigen Basen.

Wird das Xylylen-piperidoniumbromid in Wasser gelist, mit Pi-
peridin versetzt und in dieser Weigse behandelt, so findet sich nach dem
Erkalten des Rohrs auf der wissrigen Fliissigkeit eine &lige Schicht.
Dieselbe wird zur Reinigung in Salzsfiure geldst, die salzsaure Lisung
mit Aether ausgeschiittelt, und nunmehr die freie Base durch Kali
wieder abgeschieden. Nach dem Trockuen iber kohlensaurem Kalium
siedet dieselbe unter einem Druck von 20 mm zwischen 190 und
195¢. Beim Destilliren uuter gewohnlichem Druck macht sich Am-
moniakgeruch bemerkbar, wilhrend sich das Destillat an der Luft
schnell DLraun firbt. Die im Vacuwin destillirte Base hingegen ist
eine gelbe, bestindige Flissigkeit von ausgepriigt basischen Eigen-
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schaften. Sie l6st sich unter KErwirmen in Salzsiiure und giebt gat
krystallisirende Metalldoppelsalze.
CigHosNo. Ber. C 79.4, 11 10.2, N 10.2.
Gef, » T0.1, » 10.6, » 10.2.

Nach Darstellung und Zusammensetzung muss die Base als
Xvlylen-dipiperidyl:

.CH,.N:CH
CsHs CH, . N: Cy Hyy "
betrachtet werden.

Das auch in heissem Wasser anl8sliche Platinsalz fillt aus der
salzsauren Losung der Base bei tropfenweisem Zusatz von Platin-
chlorid in mikroskopischen Prismen, die sich bei 230° allmihlich
schwirzen und bei 2409 unter lebhaftern Aufschiumen schmelzen.

CisHax Ny . 2HCI + PtCl,.  Ber. Pt 28.57. Gef. Pt 28.35. ‘

Das Goldsalz fillt in verfilzten Nadeln aus. Aus heissemm Wasser
umkrystallisirt. bildet es centimeterlange glinzende Nadeln, die bei
2049 schmelzen.

CisHagNo . 2HCE + 2AuClz. Ber. Au.41.42. Gef. Au 41.29.

Die tertidire Natur der beiden Stickstoffatome der Base ergiebt
sich aus der Addition zweier Molekiile Jodmethyl unter Bildung eines
Diammoniumjodids. 2 g der Base wurden in Methylalkohol geldst und
4 g Jodmethyl hinzugegeben. Nach 20 Stunden war scheinbar noch
keine Verdnderung eingetreten; als aber die Fliissigkeit in ein anderes
Gefiss gegossen wurde, erstarite sie za einem Krystallbrei. Aus
Wasser, in welchem die Substanz leicht léslich ist, umkrystallisirt,
bildet sie feine Nadeln vom Schmp. 234°.

CisHas Ny . (CHz ). Ber. C 450, H 6.1,
Gef. » 3.4, » 6.5,
Das Xylylen-didithylammoniumbromid, in wissriger Losung mit
Didthylamin auf 2200 erhitzt, giebt Xylylen-di-didithyvlamin:
CGH[:'CHQ . N (CoHy)g .
\CHﬂ .N (C?H5)2
Die Base siedet unter 20 mm Druck bei 170—175".
CisHagNa. Ber. C 774, H 11.3, N 11.3.
Gef. » 777, » 11.1, » 11.6.

Xylylen-diisobutylammoniumbromid und Diisobutylamin wurden,
da das Diisobutylamin in Wasser unléslich ist, in alkoholischergLé-
sung erhitzt. Wird die Ldsung nach beendeter Reaction mit Wasser
versetzt, so scheidet sich das Xylvlen-di-diisobutylamin:

C.H,~ CH; . N (C¢Hy)e

~CHz . N (CyHy)?
nebst unverindertem Diisobutylamin als Oel ab. Beim Fractioniren
im Vacuum geht die neue Base unter 20 mm Druck oberhalb 200°
iiber. Kine genaue Feststellung des Siedepunktes durch nochmalige
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Destillation erfolgte nicht, da das von 200° an Uebergehende in der
Vorlage erstarrte und durch Umkrystallisiren aus Alkobhol in volliger
Reinheit erhalten werden konnte.

Die Base, welche in Alkohol und Aether sehr leicht 19slich ist,
wird aus Alkohol in farblosen Bliittchen erhalten, welche bei 56°
schmelzen.

CosHyuNy. Ber. C 800, H 12.2, N 7.8.
Gef. » 80.0, » 12.1, - 8.0

Die Darstellung solcher Basen, die sich vom o-Xylylenbromid
durch Ersatz der beiden Bromatome mittels zweier verschiedener Amin-
reste ableiten, geschah in ganz analoger Weise. So fihrte das Er-
hitzen von Xylylen-piperidoniumbromid mit Didthyvlamin zum Xy-
lylen-piperidyl-disithylamin:

- /'CH2 . N H 05H10
“OHQ .N: (Cg H-,)g
Bie Base siedet unter 20 mm Druck zwischen 175— 1809
C:7H23Ng. Ber. C 78.4, H l().S, N 10.5.
Gef. » 782, » 11.2, » 11.1.

In methylalkoholischer Lésung mit Jodmethyl versetzt, giebt die
Rase ein Jodmethylat, das beim Verdunsten des Methylalkohols nach
24-stindigem Stehen der Mischung zuniichst als Syrup zurickbleibt,
der duarch einige Tropfen Aether zum Erstarren gebracht werden kann.
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 2160

CirHoe Ny . (C13d)s. Ber. € 41.9, H 6.3,
Gef. » 41.6. - G.0.

Das Platinsalz des Xylylen-piperidyl-didthylamins ist in Wasser
sehr leicht 16slich, wird aber aus der concentrirten Ldsung durch Al-
kohol krystallinisch gefillt. Ueber 200" verkohlt es, ohne zu schmelzen.

Ci7HysN2 . 2HCl + PtCly.  Ber. Pt 29.09. Gef. Pt 28.95.

Aus Xylylenpiperidoniumbromid und Diisobutylamin entsteht beimn

Erhitzen in alkoholischer Laésung Xylylen-piperidyl-diisobutyi-

amiun, CGH,,\'fgg: 11:} z(%ﬁ}:fgo)z, das unter 20 mm Druck zwischen

196—198° iibergeht.

CyH3eN,, Ber. C 797, H 11.3, N 8.4,
Gef. » 79.5, » LL7, » 9.1.

CGHq»»‘

Wie friiher erwdbat, besitzen nicht alle secundiiren Amine die
Fihigkeit, sich mit o-Xylylenbromid zu Ammoniumbromiden zu ver-
einigen, und zwar fehlt diese Eigenschaft nach den bisher vorliegen-
den Beispielen depjenigen secundiren Busen, bel denen das Stickstoft-
atom wenigstens an ein tertidres Kohlenstoffatom gebunden ist. Diese
Verbindungen wirken auf Xylylenbromid in der Weise ein, dass so-
fort beide Bromatome ersetzt werden.
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Giebt man zu einer Losung vor o-Xylylenbromid in Chloroform
Monomethylanilin, so erfolgt nach kurzer Zeit gelinde Erwirmung,
und npach einigen Stunden hat sich die Fliissigkeit tiefblau gefirbt.
Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt eine krystallinische
Masse in einen Syrup eingebettet. Nach dem Durchschiitteln mit
verdiinnter Salzsiure, welche ebenfalls tiefblau gefirbt wird, wird
der krystallinische, in Salzsiure nicht lésliche Riickstand auf Thon-
tellern abgepresst und sodann durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans
Alkobol in farblosen, glinzenden Blattchen vom Schmp. 1100 erhalten.
In concentrirter Salzsiure ist die Substanz 16slich, wird aber durch

Verdiinnen mit Wasser wieder gefillt. Die Verbindung stellt
, | CHy N<C
Xylylen-di-methylphenylamin, CyHg<l CGH;' dar.

CH,. N<C6 H,
Ibr Schmelzpunkt liegt bei 1100
CsoHoyNo. Ber. C 835, H 7.6, N s8.
Gef. » 85,7, » 7.8, » N4

Im Diphenvlamin steht das Stickstoffatom mit zwei tertidiren
Kohlenstoffatomen in Verbindung; wenn demnach die Reactionsfihig-
.keit der secundiiren Amine gegeniiber Xylylenbromid durch solche
tertiire Kohlenstotfatome beeinflusst wird. so muss sich dieser Ein-
fluss hier in verstirktem Maasse geltend machen. Thatséichlich ist
das Diphenylamin viel schwieriger in Reaction zu bringen, als das
Methvlanilin. In der Kilte erfolgt selbst bei mehrstindigem Stehen
iiberhaupt keine Einwirkung; erst bei halbstindigem Kochen der
Chloroformlésung tritt die Reaction ein und bei dem Erkalten der
Losung erfolgt nunmehr eine reichliche Abscheidung von bromwasser-
stoffsaurem Diphenylamin. Das Filtrat wird eingedampft, und der
krystallinische Riickstand zur Entfernung iiberschiissigen Diphenyl-
amins mit Salzsdure durchschiittelt. Die neue Verbindung ist

Xylylen-di-diphenylamin, cam-\f;gg: : §E(C:£3§ .

In Alkohol ist dasselbe sehr wenig loslich, etwas reichlicher in
Aceton, aus dem es durch Wasser in farblosen Nadeln gefillt wird.
Auch”durch Lésen in Chloroform und Fillen durch Alkohol kann es
gut gereinigt werden. Auch Eisessig eignet sich gut zum Umkrystal-
lisiren der Verbindung, die bei 179° schmilzt.

CygHogNg. Ber. C 87.2, H 6.4, N 6.4.
Gef. » 86, » 6.5, » 6.7,

o-Xylylenbromid und tertiire Amine.
Wird o-Xylyleubromid in Chloroformlésung mit Pyridin versetzt,
so tritt unter Brwirmung Tribung ein, und es scheidet sich nach
einiger Zeit unter dem Chloroform eine wasserhelle Flissigkeit ab,



430

welche zuweilen von selbst zu wiirfelformigen Krystallen erstarrt,

zaweilen auch erst nach der Trennung von der Chloroformschicht

anf Zusatz einiger Tropfen Alkohol fest wird. Das Xylylen-di-
Br

pyridoniumbromid, CgH; fgg;ﬁg:g:, ist in Wasser sehr
Br
Jeicht 18slich; sein Schmelzpunkt liegt bei 1349,
Cisll;sNoBre. Ber. C 51.2, H 4.2, N 6.6
Gef, » 51.2, » 4.5, » ..

Aus der wissrigen Lésung des Bromids fillt Bromwasser ein
zuerst Sliges, bald erstarrendes Perbromid, das sich beim Umkrystal-
lisiren aus Alkohol zersetzt. Man erhilt es aber in sehr schonen,
orangefarbenen Prismen durch tropfenweisen Zusatz von Bromwasser
zu der alkoholischen Liésung des Bromids. Die durch einen jeden
Tropfen des Bromwassers hervorgerufene Triibung verschwindet stets
beim Umschiitteln, wihrend sich gleichzeitig das Perbromid in Kry-
stallen abscheidet. Dasselbe ist aus dem Bromid durch Addition
von 4 Atomen Brom entstanden und schmilzt bei 141°

CisH1sNeBry . Bry. Ber. C 29.1, H 2.4,
Gef. » 280, - 2.7,

Die freie Ammoniumbase lisst sich aus dem Bromid nicht iso-
liren. Schiittelt man dasselbe mit feuchtem Silberoxyd, so erhilt
man ein stark alkalisches, rothes Filtrat, welches beim Eindampfen
einen dunkelrothen, scheinbar amorphen Riickstand hinterléisst, der
sich in Salzsdure mit dunkelrother Farbe 16st. Natronlauge fillt
aus dieser Losung einen rothbraunen, flockigen Niederschlag. Kocht
man hingegen die salzsaure Lésung, so geht ihre Farbe in ein iuten-
sives Griin tiber. Auch in Kalilauge 16st sich das Bromid mit rother
Farbe. Es ist schon friher auf den vermuthlichen Zusammenhang
der hierbei entstehenden Verbindungen mit den durch Einwirkuug
von Alkalien auf Pyridoniumjodalkylate entstehenden unbestindigen
Farbstoffen hingewiesen worden.

Durch Schiitteln mit feuchtem Chlorsilber wurde das Xylylen-
dipyridoniumbromid in das entsprechende Chlorid iibergefihrt. Das-
selbe giebt mit Platinchlorid einen dichten Niederschlag, der auch in
heissemm Wasser schwer 1slich ist, aus dem das Salz in orangefarbe-
nen Prismen vom Schmp. 245—246° auskrystallisirt.

CisH 1sN<Clg + Pt Cl,. Ber. Pt 29.08. Gef. Pt 29.00.

Auch das Goldsalz ist in heissem Wasser sehr wenig 16slich und

fillt aus diesem in mikroskopisch kleinen Prismen wieder aus.
CrsHisNoCla+2AuCly. Ber. Au 41.95. Gef. Au 42,07,
Das Goldsalz schmilzt bei 2400
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Wie Pyridin, wirken auch andere tertiire Amine unter Bildung
von Di-ammoniumbromiden auf o-Xylylenbromid ein. 8o vereinigt
sich Tripropylamin mit o-Xylylenbromid zu einem 6ligen Ammonium-
bromid, welches in Wasser, Alkohol und Chloroform -sehr leicht
16slich ist und aus der alkoholischen oder chloroformischen Losung
durch Aether wieder als Oel geféllt wird. Auch das Perbromid ist
olig. Die weiteren Derivate dieser Verbindung sind nicht piher
untersucht worden.

80. Emil Fischer: Ueber Thiopurine.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 14. Febrnar.)

In den gechlorten Purinen konnen, wie ich an vielen Beigpielen
gezeigt habe, einzelne Chloratome durch die Wirkung von Alkalien
gegen Hydroxyl ausgetauscht werden. Noch leichter reagiren die-
selben mit Kaliumhydrosulfid. Dabei entstehen schwefelhaltige Pro-
ducte, welche den Oxypurinen entsprechen und deshalb Thiopurine
genannt werden konnen. Am ausfiihrlichsten habe ich den Vorgang
bei dem 7-Methyl-2.6-dichlorpurin untersucht, weil hier die Thio-
korper besonders schine Kigenschaften besitzen.

Wird die Chlorverbindung bei gewéhnlicher Temperatur mit einer
normalen Ldsung von Kaliumhydrosulfid geschiittelt, so verliert sie
nur das in Stellung 6 befindliche Chloratom, gerade so, wie dieses
auch bei der Wirkung des Alkalis zuerst austritt, und es entsteht das
7-Methyl-6-thio-2-chlorpurin.

Durch Reduction mit Jodwasserstoff wird dasselbe in 7-Methyl-
6-thiopurin verwandelt. Der Beweis fiir die hier angenommene
Stellang der Thiogruppe wurde durch Oxydation mit verdiinnter
Salpetersiure gefiihrt, wobei der Schwefel als Schwefelsiure abge-
spalten wird und das friiher beschriebene 7-Methyl-6-oxypurin!) ent-
steht. Fiir das Methylthiopurin hat man zaniichst die Wahl zwischen
folgenden beiden Formeln:

N-—-C.SH NH—CS
| \ 1 |

I CH C.N-CHs . CH C.N~CHs
Il i CH fi l ' CH.
N—C.N- N— C.N~

Ich gebe der ersten den Vorzug, weil maunche Schwefelderivate
dhnlicher Ringsysteme nachgewiesenermaassen die Mercaptogruppe

1) Diese Berichte 30, 240Y.





