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-friedigenderen Ergebiiissd, komrnt, wenil niaii fur dirse Derivate des 
sechawerthigen Schwefels s t  e r e o c h e m i s c h r  Erklarungen sucht und 
ob solche iiberhaupt zuliij..ip sind, dartiber werdrn weitere Versuche 
Aiifklarutig zu bringen habell. 

Wiseci ischaft l . -che~niscl~~~ Laboratorium. B r  r l  i n  N., 1. Marz 1898. 

79. M. S c h o 1 t z : Einwirkung von o-Xylylenbromid auf primare, 
secundare und tertiare Amine. 

[Hitthriloug a m  den1 cliemischcn Institnt der Univer-itxt Bres l  au.] 

(Eingegangen n1n 26. Februar.) 

Vor langerer Zeit u ~ ~ t e r s u c h t r  ich die Einwirkong von Amnioniak 
auf 0-Xplylenbroinid 1) und f m d ,  dns- liierbei ids erstes Reactions- 
product ein Anlmoniuriibromid d r r  Formel 

Br  

rntsteht. welchrs Lei weitrrrr Einwirkung \ 011 Ainnioniak bri hiiherer 
Temprratur in rint. Base C16H18N? iibergrht. Neuerdings liabe ich 
das  Verhalten organischrr Bast.11 gegrn 0-Xj lylenbi omid eineni Stu- 
diiini unterzoxen und hipi bei nnmriitlich in Brzug auf die primaren 
urid secuudirw Aminc rinigr benwr krnsw erthe Beobachtungrn q- 
m 11 cli t. 

n-S! l y l r i i b r o n l i d  u n d  p r i m a r e  A m i n e .  
In Anbetracht d r r  Leictitigkrit, mit wrlchrr sirh fiinfgliedrige 

61ickatotf-Koblenstoft'-Rillqr bildeii u ~ i d  der grossen Reactionsfahigkeit 
drs o-Xyl) lenhiouiids l a s t  sich vrrrnuthen, dnss dnsselbe auf primare 
-Anline nach der Gleicliung 

eiiiwirkrn wrrde , urn unter S ein beliebiges orginisches Radical zu 
rtr-tehen iat. Es wurdr demnach diese Reaction zur Rildung VOII 

am Stickstoff' substituirteii Derivaten des Dihydroisoindols oder Sylylcn- 
imins fiihrerl. Die Rilduiig derartiger Imiiir wurde zuerst von L a d  e n -  
b 11 r q l )  durch Destillatiori d r r  entsprechrndrn Lkminchlorhydrate 
hrrlwigrfiihrt. Die Rt~actinn zwischen o -Sylplrnbromid und Anilin 

I) Dirse Bericlite 24, 2 N ? .  
2, Diese Betichte LS, 3100 und 20, 442. 



verlauft in der angegebenen Richtung, es entsteht i V - P h e n y l - D i  hy- 
d r o i s o i n d o l :  

Eine inerkwiirdige Verschiedenheit vom Anilin zeigt aber das o-To- 
luidin. Dieses giebt niit o-Xylylenbrornid kein Dih~.droisoindoldetivat, 
sondern es  wirken 2 Mol. o-Toluidin auf 1 Mol. o-Xylylenbrornid ein 
oach der Gleichung: 

+ 2HBr.  

E+ lag nnlie, das Ausbleiben der Ringschlieasung, welche auch durch 
Aenderung des Mischungsverhaltnisses der beiden Substanzen nicht 
herbeigefiihrt werden konnte , auf den Einfluss der der Amidogruppe 
benarhbarten Methylgruppe zuriickzufiihren. War diese Annahrne 
richtig. so musste die Ring-cbliessung bei rn- und p-Toluidin ebenso 
leicht eintreten, wie beiin Anilin. Das  ist in der T h a t  der Fall: 
nz- und p-Toluidin reagirrn, in welchern Mengeiiverhaltniss sir auch 
a u f  o-Xylylenbrornid einwilken rnogen, unter Bildung van m- bezw. 
p-Toluyl-Dihydroisoindol: 

Um nun zu rrproben, ob hier thatsachlich ein E i n f l u s s  d e r  
C o n s t i t u t i o n  a u f  d i e  R i n g b i l d u n g  vorliegt, wurde ferner dns 

CHn 1 
Verhnlten des asyrnrnrtrischen vr-Sylidins, CS H,.LCHs 3 , untersucht, 

NHs 4 
wrlches, wie das (I-Tolnidin, nicht zur Ringachliessurig fiilwte, sondern 
2 1 1  dem Korper:  

CH:, . NH . C16 HI (CHs)? 
cbH'.-' CHz . NH . CS Hj (CH& ' 

Demnacti Less sich crwarten, dass sich das Pseudo-Cuniidiu : 
CH3 1 

s C H 3  3 CS H g > i ~ ~ 3  4 
NHs 6 

ebeiiso verhalten wiirde. Dasselbe bildet in der That  kein Isoindol- 
dr r i ra t ,  sondern den Kiirper: 

Es fallen demnach diese Erscheinungen unter das Kapitel der 
s t r r i s c h e n  H i n d e r u n g  c h e r n i s c h e r  R e a c t i o n e n ,  und zwar er- 
innern sie an  das yon V. M e y e r  untersuchte Ausbleiben der Ester- 
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bildung Lei o-o-substituirten Benzogsguren bei d r r  Einwirkung VOID 

Alkohol uud Salzsaure. Allerdings ist ein benierkenswerthrr Vntei - 
schied zwischen den1 Ausbleiben der Ringbildung in drn  besprochenrn 
Fallen und dem Ansbleiben der Esterbildung vorhandrn. Wiihrencl 
niirnlich nur solche aromatische Sauren der Esterificirung nicht zugaug- 
licli sind, welche zwei zur Carboxylgruppe orthostandige Substituentrn 
beaitzen, bleibt Ringschliessung schon aus, wenn nur e i n  der Amido- 
gruppe benachbartes Wasserstoffatom durch ein organisches Radical 
rertreten ist. 

Urn auch solche aromatisclie Amidoverbindungen in den Bereicb 
der Untersuchung zu ziehen, welche nicbt nur  Alkyle ale Substi- 
tuenten besitzen, Gurde feriirr das  Verhalten des p- und des o-Ani- 

, NHz ridins: CaH4,0CH untersucht. Die Paraverbindung fiihrt, wie vor- 
3 

nuszusehen, zur Ringschliessung unter Bildung ron  

A'-p-Anis idyldihydroiso i i idol :  CaH~-,g::)N. CsHt . 0 . CHI.  
Wirkt  die methylirte Hydroaylgruppr in sterischrr Hinsicht ebenao, 
wie ein Alkyl, ,.o durfte das 0-~4nisidin eine annloge Vrrbindung 
nicht bilden. 

Die Isolirung einer rrinen Verbindung aus dem Reactionsproduct 
bereitrte hirr  unerwartete Schwierigkeiten, und schliesslich stellte e8 
sich hrraus , dass allerdings rin Isoindolderivat nicbt entstandeu war, 
dnas aber die Reaction auch iiicbt in dem Sinne verlaufen war ,  wie 
bei den oben erwiihnten orthosubstituirten Amidoverbindurigen. Es 
hatte virlmehr durch das o-Anisidin trotzdern dasselbe im Ueber- 
schuss angewandt wurde, ilur Ersatz e i n  e s  Bromatoms des Xylyleii- 
bromids stattgefunden, sodass die bromhaltige Verbindung 

CHz. NH. CsHI.  0. CHs 
C6 EI4[,CHn Rr 

rrsultirte. Die Entstehuirg dieser Verbindung stimmt natiirlich ebrn- 
falls mit der dargrlegten Anschauung iibrr die Ursache des Aus- 
bleibens der Ringbildung iiberein; es scheint sogar, als ob eie fiir d a s  
Eingreifen sterischer Verhhltnisse in die Reaction noch beweisender 
w l r r  , als die bisher genannten Beispiele, denn bri der Einwirkung. 
beispielsweise des o-Toluidins auf o-Xylylenbrornid ware es imrnerhin 
noch denkhar, dash die Neigung zur Ringschliessung wohl vorhanden 
ist, dass diese aber in Folge des sofort eintretenden Austausches d r r  
beiden Brornatorne gegeu Radicale nicht zu Stande kommen kann. 
Bei der aus o-Xylylenbromid und o-Anisidin rntstehenden Verbinduup 
aber kann das Ausbleibetl der Ringbildung unter nochmaligem Aus- 
tritt von Bromwasserstoff nur auf den storenden Einfluss des Orthu- 
siibatituenten zuriickgeftihrt werden. Warum nicht ctuch das  zweite 
Bromatom ersetzt wird, vermag ich wrlaufig nicht zu erkliiren. 
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Vielleicht gelingt es , dasselbe durch energischere Einwirkung yon 
@-Anisidin, vielleicht bei Anwenduug hoherer Ternperatur , ebenfall:. 
in Reaction zu bringen. 

Aehnlicli wie brim o -Anisidin liegen die Verhaltnisse (beim 
ti-Naphtylamin. I n  Bezug auf die Veresterung der Naphtoesiiuren 
liat V. M e y e r  I) nacbgewiesen, dass der zweite Benzolkern des Naph- 
talins ebeiiso wirkt ,  wie ein Orthosubstitueni, dass mithin in der 
Orthostellung zur Carboxylgruppe substituirte u-NaphtoEsauren durch 
.4lkohol und Salzsaure nicht esterificirt werden. Verhiilt sich der 
zweite Benzolkern des Naphtalins aucb bei der  Einwirkung von 
a-Naphtylamin auf o-Xylylenbromid wie ein Orthosubstitilent, SO darf 
bierbei Ringschliessung nicht erfolgen. Auch hier entstand abrr 
weder ein Isoiiidolderivat, noch die erwartete Verbindung: 

,CHz . N H  . CloHl 
CsH41CH2. N H .  CloHr ' 

sondern es t ra t ,  wie bei der Einwirkung von o-Anisidin. nur ?in 
Wromatom in Reaction, 'was zur Bildung der Verbindung: 

,XHz . N H  . CloHr 
cs -CH2 Br 

fiihrtr. Buch hier wirkt mithin der zweite Brnzolkern wir ein 
Orthosubstituent, d. 11. rr vrrhindert die Ringschliessung. 

Eine weitere Bestiitigung des Eiriflusscs der sterischen Vzrhiilt- 
aisse auf die Ringbildung brarhte dns Verhalten des Benzylamins. 
Alle bisher untersuchteo Verbindungen tragen die Aniidogruppe direct 
.am Benzolkeru , such die nicbt in der Orthostellung substituirten 
aromatischen Arnidokiirper besitzen aber irnmerhin iioch orthostandige 
Wasserstoffatorne , welch? einen hinderndrn Einfluss auf die Ring- 
bildung ausiiben kiinnen, weiin derselbe such nicht eo gross ist, dass 
d ie  Ringschliessu~~g ganz unterbleibt. Wenn d a h w  ein Einfluss diesrr 
Wasserdoffatorne uberhaupt vorhatideu ist, so wird e r  sich hochsten.: 
durch eine Verzogerung der Reaction geltend machrn konnen. Beim 
Benzylarnin ist die Arnidogruppr dern Eirifluss des Benzolkeros ent- 
riickt, die WasserstoRatorne der Methylengruppe aber konnen wegen 
d e r  freien Reweglichkeit des hlethylenkohlenstoffs nicfit den sterisclien 
Einfluss ausiiben. wie die durch die ringformige Constitution d r s  Ben- 
zols  festgelegteii Wasserstoffatome desselben. Dern entspricht voll- 
kornmen der Verlauf der Reaction bei der Einwirkung yon Benzyl- 
arnin auf o-Xylylenbroniid. Dieselbe erfolgt narnlicli, wie im experi- 
mentellen 'I'heil beschrieben werden soll. vie1 energischer, 21s die 
der  aromatischen Arnidoverbiiiduogen, besonders wie die der drei, 
eua Vergleich rnit dem Henzylarnin brsonders geeigneten, ihm iso- 
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meren Toluidine und fiihrt, wie nach den bisherigen Untersuchungen 
init Sicherheit vorausgesehen werden konnte, zum LV-B e n  z y  1- D i h  y -  

Nach diesen Ergebnissen kann es kaurn mrhr  zweifelhaft sein, 
dass hier ein specieller Fall des Einflusses der Constitution anf die 
Ringbildung vorliegt. Die Entscheidung der Frage, in wie weit auch 
andere Atomgruppen oder einzelne Elementr befiihigt sind, die Ring- 
schliessung zu verhindern , und wie sich di-orthosubbtituirte Arnido- 
vrrbindungen verhalten, bei denen eine writere Erschwerung der Re- 
action zu erwarten ist, miissen weitere Untersuchnngen lehren, schon 
jetzt  aber  lasst sich wohl mit Sicherheit vmrnuthen, dass diese zu 
dem Ergebnisb fuhren werden, dass das Vrrhnlten rines aromatischert 
primiiren Amins gegen o-Xylylenbrornid gerignet ist,  daruber Auf- 
schlusci zu geben, oh eine der bciden Or thos t r l lu~~ge~i  der Amidogruppr 
stibstitnirt ist oder nicht. 

o - X y 1y 1 e n  b r o rn i d  u n d s e c u n d k r e A m i n e. 
Die Eritstehung drs friiher beschriebenrn DixSlylrnanimoniuiii- 

bromids nus o-Xylylenbromid und Ammoniak I )  ist wohl dadurch zit 

erkliiren, dass sich zrinachst ein Molekiil Ammoniak rnit e i n r m  Mo- 
lekiil Xylylenbromid. unter Hildung von Dihydroisoindol vereinigt, 
dnss aber die Reaction hierbei nicht stehen blribt, sondern dasa nun- 
mehr rin zweites Molektil Xylylenbromid init  drr secundaren Base 
r c agirt : 

Hr 
+ HRr. 

Wird der Vorgang durch diese beiden Glrichuiigen richtig wieder- 
gegeben, so iet zu erwarten, dass o-Xylylenhromid nuf secundare 
Bssrn ganz allgemeiri uiiter Rildung eiues Anirnoniurnbromids eiii- 
wirken wird. Die Untersuchuiig hat indrssrn ergeben, dass die Ent- 
stehung einea Ammoniumbroniids wohl in vielrn Fallen erfolgt, dass 
zuweilen die Reaction aber nuch einen anderen Verlauf nimmt. 

Piperidin reagirt mit o-Xylylenbromid untrr Bildung eines Kiir- 
pers, der wohl als 1Yy l y l e n p i  p e r  id  on i u rn b r o rn i d  bezeichnet 
werden kann: 

R r  
+ HBr-. 

' j  Diesc Berichte 24, 1402. 
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Es liegt also hier, wie im  Dixylylenammoniurnl~romid, ein KGrper 
vor, in  welchem ein Stickstoffatom mit zwei zweiwerthigen Radicalen 
verbunden ist. I n  derselberi Weise wirkt a-Xplylmbromid auf secun- 
&ire Amine mit aliphatischrn Radicalen. So entsteht aus Xylpleii- 
bromid und Diiithylamin : 

Br 
aus Sylylrnbromid und Diisobutylamin : 

Br 
Obgleich das im experimrntelien Theil brschricbeue Verhaiten 

dieser Verbindungen zeigt. dass hier rchte Ammoniumverbindungrn 

vorliegen, dass dieselben also niclit etwn: CgH4- 

hrmulir t  werden diirfeii. kunn das Broin deniioch bei rnergiscber 
Einwirkung secundarer Bssen nochmals in Reaction gehracht werden. 
Die Ammooiumbromide werdeii a m  besten dargestellt, indem man 
Sylylenbromid in Chloroformliisung auf die srcundiiren Amine wirken 
I&st. wobri dir  Reaction unter lebhafter Erwarmung vor sich geht. 
Docb fiihrt sie, auch bei einem Ueberschuss des Amius, immer n w  
zur M d u n g  der Ammoniurnbromidr. Werdrn diese aber im qe- 
schlosserieu Rohr mit secundiiren Aminen aiif 20Oo erhitzt. SO ent- 
steben Basen, die sich vom Sylylenbromid durch Ersatz beider Brom- 
atome durch Aminreste ableitrn. So rntstrht ails Xylylenpiperidoniuin- 
bromid und Piperidin: 

Br 
aus Xylylendiiithylammoniumbromid iind Diathylamin: 

aus ?(ylylendiisohutylaninioi~iumbrornid nnd Diisobritylamin: 

Aber auch Verbindungrn . welche zwei verschiedene Aminreste 
So giebt Xylylen- rnthaltrn, lassen sich arif diese Weise herstellen. 

pi peridoniumbromid iind Diiithylamin : 
,CH2 . N : CIHIO S y l p l e n p i p e r i d y l d i a t h y l a m i n ,  CgHc , c H ~ .  N ( c ~ H ~ ) ~  3 

Xylylenpiperidoniumbromid nnd Diisobutylamin giebt: 
X H ?  . N : Ct Hie. 
CH2. PJ(CAHS)Z S y 1 y I e n  pi  p e r i  d y l  d i i P o b 11 t y 1 a mi  n , Cs Ha 



Mit Ausnahme dee xylylen-di-diisobutylarnins , welches br i  56O 
.sehnieleznde Krystalle Ilildet, sirid alle diese Verbindongen fliiesige 
Basen. welche nur irn Vacuum ohne Zersetzung destillirt werden 
konnen. 

& wurde schon vorhin erwLhnt, dass uicht alle secundaren Amine 
:auf o-Xylylenbromid unter Bildung YON Animoniumbromiderr ein- 
wirken, vielmehr findet zuweilen auch eofort Ersatz der beiden Brom- 
atome durch zwei Arninreste Rtatt, sodass Verbindungen entetrhen, 
welche deneii analog zusaniriiengesetzt sind, die sich H U S  den oben 
genannten Ammoniurnbrorniden erst bei hohrr  Tcmperatur und unter 
Drcick bilden. So giebt o-Xylvlrnbrornid und Monomethylanilin: 

A u l  Diphenylamin und Sylylriibrotiiid entateht: 
(2% . N (Cs Ha)?. S y 1 y 1 e n  - d i -  d i  p h e n  y 1 a m i n , CS H4;CHy . 

(c6 H5)2 
Die Ursache dieses abwcichenden Verhaltens liegt vermuthlich 

wiederum in sterisclirn Griintlm, denn auch hier handelt es sich um 
das Ausbleiben der Ringechliessung , das sich rniiglicherwrisr daraus 
crklart, dass d w  Stickstoffatom rnit einem, im Diphenylamin .sogar 
ntit zwei trrtiaren Kolrleustoff'atomen in Verbindung steht. Dir  Ent- 
ocheiduug dariiber, ol, es thatslchlich die twtiarr Natur des Kohlen- 
strdFatoms ist, welchr das Hinderuiss drr Ringschlieswng bildet, wird 
sich durch Priifung des Verhaltrns srcundarer Amine der Fettreihe 
voii drr  Coltstition 

C Ki 

-C",R 
EIN R 

R 
CI brirtgeu Ltsseii. 

Vorlaufig ist riitr Brstatiguug dicanrr Vermiithong dsrin zu er- 
blicken, dass das Diphenylamin, wrlches zwei solche lertikre Kohlenstoff- 
atome enthalt . vie1 schwrrei mit Sylylenbrornid reagirt. als dns 
Methylaniliri. Die  aterisr her1 YerhLltnissr liegeri beim r)iphenylamiti 
fhiilich, wie bei den di-ortlio-snbstitutirteii primairen Aminen, die auf 
ihr  Verhaltrn gegen o-Sylj-lenbrnrnid noch nicht untersucht worden sind. 

o - X y ly l e  t i  h r o m i d  u ti  d t e r t i a r  c A mine .  
Tertilire Amine kiinnrn auf o -Xylylenbromid nur unter Bildung 

So entsteht aus Xylylen- TOU Diainmoniurnrerbindutigen einwirken. 
bromid und Pyridin d s s  Xyl~lendipvridooinmbrotnid: 

Br 

R r  
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Bei dern Versuch, ails dieser Verbindung durch Silberoxyd die 
freie Amrnoniumbase abzuscheiden, entstnnden intensiv gefarbte, rothe 
und griine Verbindungen, welche noch nicht naher untersocht worden 
sind, die nber zweifellos zu den von O e c h s n e r  d e  C o n i n c k ' ) ,  
H o o g e w  e r f f  und v a n  D o r p s )  und D e c k e r 3 )  beobachteten unbestan- 
digen Farbstoren in naher Heziehung stehen, welcbe sich aus den 
Jodalkylaten der Pyridiii- und Chinolin-Dei ivate beini Erwarmen mit 
Alkalien bilden. 

~ 

E s p e I  i i n e n t e l l r r  T h r i l .  
I .  o - X y l p l e n b r o m i d  u n d  p r i m a r r  A m i n e .  

Die Umsetzung zwischen o-Sylplenbromid und prirnsren Aminen 
wiirde iu der Weise vorgenommeu, dass die in Chloroform geloste 
B:ier allmahlich zu der Chloroforml6sung des Bromids gegeben wurde. 
Die Reaction vollzieht sich in den rneisten Fallen nach kurzer Zeit 
unter Erwarrniing und Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem 
Amin. 

Lasst man o - S y l y l e n b r o r n i d  u n d  A n i l i n  unter diesen Be- 
dingungen auf einander einwirken , so findet nach wenigeii Minuten 
e i m  reichliche Abscheidung von bromwasserstoffsaurem Anilin statt. 
Saugt man nach dem Erknlten der Mischung von dem Niederschlage 
ab. 50 erhalt man beim Verdunsten des Filtrnts eine violette Krystall- 
masse, die, aus Alkohol urnkrystallisirt, in farblosen, seidenglanzenden 
Bllttchen erhnlten wird, welchr das N-P h e n y  1 - D  i h y d  r o  i s o i n d o  I ,  

C6Ht,,CHZ -N C s H j .  darstelleri. Die Verbindung besitzt keine 

basischen Eigenschsftrn inehr. Ihrr alkoholische Liisung reagirt 
neutral, in verdijnnter Salzsaure ist sie uuliislich. I n  concentrirter 
Salzsaure wird sit! auch in der Kalte reichlich geliist, aus dieser 
Losung aber durch Wxsser wieder gefiillt. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 16j0. 

C I I H I I N .  Bcr C 86.1, H ti 7, N i . 2  
Gef. )) Sti.3, D 6.6, m 7.2. 

,CH2. 

Drr kusscrliche Vrrlauf der Reaction ist bei Anwendung von 
o - T o l u i d i u  genau derselbe, wie bei Anilin, doch ist der entstandene 
Kiirper kein Dihydroisoindolderivat, sondern S y l y l e n d  i t o l u i d i n ,  

in Chloroform nicht g;mz uiiliislich ist, so erhalt n~an  den ueuen 
Kiirper geinischt mit r twm ~)romwasserstoff~aurem Toluidin, von dem 
er aber leicbt durch Aus.chi.ittelii rnit Wnsser getrennt werden kann. 

I )  Compt. rcnd. 102, 1-179. 
3, Diese Berichte 25, 2326. 

2, Rez. trciv. chim. 3, 337. 

Berichte d. D. chem Gesellsrhaft. JahrK. X X X I .  28 



Die Verbindung ist aiich in lieissem Alkohol iiur wenig loslich und 
bildet , ;aus diesem umkrystallisirt, glaiizende Blattchen von sehr 
schwacli basischen Eigenschaften. In re rda in te r  Salzsaure sind sie 
n u r  beim Erwarmen liislich. Der  dchmelzpuiikt liegt bei 14Yo. 

C??HP~N?. Uer. C 83.5, H 7.5, N S.S. 
Get.. 2) s . 5 ,  n (2, n 9.0. - _  

)u- u n d  ? ) - T o l o i d i n  fiihreri im Gegensntz zu  der Orthoverbin- 
dung aieder ziir Riiigschlirssuiig uiiter Bildung ron  7n- bezw. p - T o -  

l y l -  d i h y d r o i s o i n d o l ,  Ct;Hi< -CHn, 'HZ -S . CSH+ . CH3. Dir Vrrbin- 

duiigen werden chensn dargrstrllt , wir dip sorbeii beschriebeiie Ver- 
1)induiig aiis o-Toluidin uiid o-S,~Iyleii~ii~oniid. Dns m-Tolgl-dihydro- 
isoindol bilclet lange N;idrlii v o i i i  Schinp. I I.',", die erst durch mrlir- 
maligesUnikr!.,.tallisirrn :ius Alkohol. in nelchem dieVerbindung, ebeiiso 
\vie in Acrtoii, ii:inientlicli Iwiin E:rwAruirri sehr leicht loslich ist, 
farblos erhalten werden k6nneri. 

CljJ315S. Ikr.  (2 86.1, I1 7.2, N G.7. 
Gef. n 86.0, n 7.3, )> 'i.0. 

Das p-Tolyl-dihydroisoindol bildet tkrllose, seidengliiuzriide 
Bliittchen voiri Scbmp. I!LV. 

C I ~ H ~ ~ N .  Ber. C 96.1, H 7.2. 
Gaf. ': 81;.3, )) 7.4. 

Dus as.-nr - S y l i d i i i  rrrlililt sich \vie dns o-Toliiidin, es girbt 
liein Tndolderirnt, sondern fiihrt ztir 1331diiiig voii X y l y l e n d i x y l i d i i i ,  

Aus Alkohol farblosr Hliittchen voni Schnip. 106". 
C&+HQRNZ. Her. C S . 7 ,  li S.1, N 5.1. 

Gef. X X ) ,  h.4, 0 S.O. 

In d e r d b r n  Weise reiigirt d:ts P s r u d o - C i i m i d i n .  Bei diesern 
sowohl wie beim / I )  -Xylidiii ninchte ubrigrris die Reindarstellung des 
Rrnctioiisproductes einigr Schwirrjglteiten. Es hinterbleiben beim 
Verdunstrii der Chlorofor~nlosong strts syriipiise Ruckstaiide, die zur 
Trrnnung des iieuen Kiirprrs VOII broinwassr is to~saurem und frriem 
Xylidin, bezw. l'srodo-Cuniidiri, mit vrrdunnter Salzhaure durchschuttelt 
wurden. Das so gereinipte Prodiwt murde wiederum in Chloroform aufge- 
rioinmrn iind nnch dem Verdunstrn des Chloroforms nls harzartige 
JIa~st. erhalten, dir auf Thontellerii abgepresst wurdr. Durch Um- 
krystallisireii nus Alkohol w i r d e  sodnun auch dss  X y l y l e n - d i -  
p s t ~ u  d ocii in i d i n ,  

in f:rrblosen Bliittchen rrhalten. 



C26H32N2. Ber. C S3.5 H 8.1;. 
Gef. ) 83.5, >) Y.!J. 

Das p - A n i s i d i n  fiihrt wieder zu einem Isoindolderivat, Zuni 

N -  A n i s y l -  D i h y d r o i s o i n d o l ,  Ca H,(g:i:;N . Ca HI . 0 CH3. 
Beim Verdunsten d r r  Chloroformlijsung hinterbleibt eine feste Masse, 
die aber zum grossten Theil aus bromwasserstoffsaurem p-hnisidin 
besteht. Beirn Schiitteln mit Salxsaure geht dieses sowie iiberschiissiges 
Anisidin in Losung, und es verbleibt ein halbfester Riickstand, der 
auf Thontellern grtrockiiet wird I n  knltem Alkohol ist die Substanz 
fast unloslich, in h r i s s m  16st sie sich etwas. urn sich in farblosen, 
glanzeiiden Rlattrhen wieder ;iuszuschriden. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 214O. 

C L S H ~ ~ N O .  Rer. C 8O.D, H 6 b. 
Gef. n i y . ! ) .  u 6.9. 

Wirkt 0 -  A n i s i d i n  a u f  ( J -  Sylglenbromid i n  Chloioforml6sung 
ein , so tritt ebenfalls n ; d i  kiirzer Zeit Erwlrmiing und Krystallab- 
scheidung ein. Die Krystnlle besteheri ;ius bromwasserstoffsaurem 
o-Anibidin. B r i m  Kindiinsteii des dunklen Filtrats erbalt man einen 
schwnrzbraunen Syrup, :itis dem rrst nach wiederholtem abwechseln- 
dem Ausschiittrlti mit Salzsiurr  urid Chloroforni uiid Kochen der 
Chloroformliisung mit Thierkohlr ein reinrs, aber ltromhaltiges Pro- 
duct rrhalten werden konnte. Dasselbe bildet nahrru farblose Pris- 
men, welche ails Sylylrnbromid durch Ersatz eines Bromatoms durcli 

Anisidyl rntstanden sind : CS Hp, CH? . NH . cs HI . OCHa ,CHr Br 

CljHlsNOBr. Ber C 53.8, H 5.2. 
Gef. \ 39.0, n 5.5.  

Ebenfallv unter Ersatz nur eines Bromatoms wirkt t c - N a p h t y l -  
a m i n  auf o-Xylylenbromid ein. Auch hier konnte nur schwierig ein 
reines Product erhalten werden. Schliesslich gelang es, durch dasselbe 
Verfahreu, welches beim o-Anibidin zutn Ziele gefiihrt hatte, die Ver- 

nls ein bei 240-242’1 schmelzendes bindung GK* CH?. N €1. c , ~ H ~  
Krj stallpulvrr zu erlinlteri, welchem eine scliwach blaue FI rbung 
hartnackig nnhaftetr. 

ClBHleNBr. Ber. C Mia, H 4.9. 
Gef. ’) 66.4, )) 5.2. 

CH2 Rr 

Das Beuzylainin iinterscheidet sich i n  seinem Verhalten gegen 
o -Xylylenbromid von den bisher beschriebenen Aminen in doppelter 
Hinsicht. Zunachst reagirt es vie1 energischer, als diese, und sodann 
stellt das Reactionsproduct eine Base mit deutlich aiisgepragter Nei- 
.pi16 zur Salzbildung dar, wahretid bisher stets neutrale Korper rDt- 
atanden iwarrn,  die sich it1 Salzslure entweder garnicht oder nur 

28 * 
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schwierig losten. Versetzt man die Chloroformlosung von o-Xylylen- 
bromid rnit Benzylarnin, so erfolgt so heftige Reaction, dass das  
Chloroform in lebhaftes Sieden gerath und bei Anwendung concen- 
trirter Lijsungen aus dem Gefiiss herausgeschleudert wird. Es 
empfiehlt sich daher , dip Reaction i n  ziemlich starker Verdiinnuog 
und tinter Kiihluug vorzunehmen. Filtrirt man von dern ausgeschie- 
denen Kryst.tllbrei a b  und dunstet r in ,  so hinterbleibt ein Syrup, der  
in verdiiiiiiter Salzsanre voltstladig in Losung geht. Beim Schiitteln 
der salzsauren Liisung mit Chloroform geht das salzsnure Salz der 
neurn Bnse in dieses iiber und hinterbleibt beim Verdunsten des  
Chloroforms alh Syrup,  der darrh einige Tropfrn Aether zum Er- 
starren gebracht werden kaun. Wird dns Salz in Wasser gelijst und 
die Losung mit Kali versetzt, so scheidet sich ein Oel a b ,  welches 
nach einiger Zeit erstarrt. 111 Alkohol ist dir Base sehr leicbt 10s- 
licli und bildet, n u s  diesem umkrystallisirt, Iwi 41° schmelzeiide 
R I t tc h en. 

Auch, dieser niedrigr Schmelzpunkt ist gegeniiber dern hohen 
der isomeren Verbindungeu nus m- iind p-Toluidin bemerkenswerth. 
Dip Bnse stellt das N-Benzy l -d i l i ! . d ro i so indo l  dar: 

C15H15S. Ber. C 8G.1, H i .3 .  
GeE )) Sti.2, 7.4. 

nas salzsaure Sall: der Verbindung hinterbleibt beim Abdainpfen 
der wassrigen Liisung als Orl, welches beim Verreiben rnit einigen 
Tropfrn iilkohol in feinen Yiideln erstarrt: die bei 1980 schmalzen. 

o - S y 1 y 1 e n  b r o m i d u n d s r c u n d art. A m in  e. 
Ini theoretischen 'l'heile ist auseinaridergeset,zt worden, dass  

secundiire Amine rnit r~-Xylylenbrotiiid linter Rildung voii Ammonium- 
bromiden reagiren, dass sich aber aticb Abweichungeii ron diesem 
Verhalten finden. Ich habe die Bildung von Ammoiiiurnbromiden 
bisher beim Piperidin, brim Diathylaniin iind beim Diisobutylamin 
brobachtet. 

Oiebt man ZII in Chloroform gehsteni o-?iyIylenbromid riue 
Chlorofornilosung V O I I  I'iperidin, so lindet lebbaftc, Erwarmung statt, 
uud nach den] Verduiisten drs Chloroforms hinterbleibt einr Krystall- 
masse, welche aus biomwnsser.~toffsaurem Piperidin und aris dcm 
rieuen Brornid besteht. Wird dieselbe i i i  Wasser aufgeiiornmen und 
die L6sung bis zur Siittigring rnit Aetzknli vrruetzt, so scheidet sicb 
das  Bromid zunaclist als Oel nb. welches nacli einiger Zeit, zu rinrm 
Kqstal lkuchen erstarrt. Das Geiriisch wild durch Glaswolle filtrirt, 
die zuriickbleibendrn ICrystslIt. in Chloroform geliist, und dns Bromid 
aus dieser Lijsung durch Arther als rill schneeweisses Krystalll)ulver 
grfiillt. 
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D e r  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 2340. Wie die 
Analyse rind das Verhalten cies Korpers zeigen, liegt das S y l y l e n -  
p i p e r i d o n i u m b r o m i d :  C s H o < C H 2 > N C C H 2  CH2 CH2. .CHs>CH2. CHa vor. 

Br 
CuHISNBr. Ber. C 58.2, H 6.7, N 5.?. 

Gef. 58.5, D 7.0, )) 5. i .  

Durch Aetzalkalien wird die Qubstanz auch beim Kochen niclit 
verandert; schiittelt man hingegen die wassrige Lijsung mit Silberoxyd, 
SO erhalt man ein stark alkalisches Filtrat von intensiv bitterem 
Geschrnack und atzenden Eigenschaften. Filtrirpapier wird von dem 
beim Eindampfen zuriickbleibenden Syrup sofort zerfressen, Ammoniak 
wird aus seinen Salzen in Freibeit gesetzt. Das syrupiise Xylylen- 
piprridoniumhydroxyd W U I  d r  zur Darstellung von Metalldoppelsalzen 
in Salzsaure gelost. Platinchlorid fallt nach kurzer Zeit ein aus ge- 
fiederten Nadeln bestehendes Platinsalz, das in kaltem Wasser sehr 
schwer lijslich ist. Aus heissem Wasser urnkrystallisirt, bildet es 
lange. orangefarben e Nadeln, welche oberhalb 2300 verkohlen. 

( C I ~ H I S N C I ) ?  + PtCI,. Ber. Pt %.S& Get. Pt 24.94. 

Das Goldsalz fallt olig, nm alsbald zu erstarren. Aus heissem 
Wnsser erhalt limn zolllangt: Nadrln roiii Schmp. 1300. 

Ci3HteNCI + 9uC13. Ber. Au 37.4.5. Gef. Au 37.40. 

Das S3.lylen-piperidoiiiumbr~mid giebt, in wassriger Losung rnit 
Broniwasser versetzt, eiri oliges Perbromid. Die Lobung des Jodids 
hingegen giebt, mit riner Liisung von J o d  in Jodwasserstoffsaure 
versetzt, einen blauscbwarzen pulvrigen Niederschlag, der aus Alkohol, 
in welcheni e r  leicht liislich ist, umkrystallisirt, gliinzende, blauschwtrrzr, 
Prismen \om Schinp. 93" bildet. Sehr leicht liislich ist das Perjodid 
auch in Aceton. Wie die Analyst. ergiebt, ist die Verbindung aus 
dern Jodid durch Aufnahme von 5 Atomen J o d  entstanden. 

Ber. C 16.4, H 1.8. 
Gef. )) 16.5, )) 2.0. 

C l ~ H l s N . 1 .  .lj. 

Aus  dem ganzvn Verhalten des Xylylen-piperidoniumllbromids el- 
giebt sich, dass hier ein echtes Arnmoniumbrornid vorliegt, dass mithin 
nicht aus dem im theoretischen Theil schon erwahnten Verhalten, 
welche,. diese Verbindung beim Erhitzen mit secundiiren Aminen zeigt, 
gefolgert werden daif, dass ihre Constitution etwa durch die Formel: 

ausgedriickt w i d .  ,CHzBr '. -CH:, . N : CJ Hi0 

Ebrnso, wie Piperidin, wirken auch D i i s o b u t y l a m i n  und D i -  
a t  l i y l a m i n  auf o-Xylylenbromid unter Bildung von Ammonium- 
bromiden ein. I 
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Dah S y l  y l e n - d i i s  o b u t y l  a m m o n i u m  b r o  m i d ,  das  ebenso dar- 
gestellt wurde, wie das Xylylen-piperidoniumbromid, hildet farblose 
Tafeln vom Schmp. 273 0. Die Zusammensetzung der Verbindung 

entapricht der Formel: CH., C4H', 

Br 
C6& <CH,>N <C4H,. 

CfI;IllsNBr. Brr. C 61.5, I T  8.:;. 
Gef. % 61.4, )) s.;. 

Die Verbindung ist sehr leicht l6slich in Wasser. Alkohol, Chloro- 
form, uiiliislich in Aether. Dns Perbromid nnd das Perjodid sind 
olig. Aus der Losung des Chlorids fallt nach Zusatz voti Goldchlorid 
das Goldsalz sofort Irrystallinisch aus. Es schmilzt bei 1290. 

( C I ~ H ~ ~ N C I )  + AuC13. Ber. h u  34.:):;. Gef. lu 34.54. 
Das Platiiisalz fiillt erst beim Eindunsten d r r  mit Platinchlorid 

rwsetzten LBsung in Tafelii torn Schmp.  %Ma. 
(Ci6H26NCl)a + PtC1,. BIT. Pt 32.35. Gef. P t  22.22 .  

Das S y 13.1 e 11 - d i i  t h y 1 a in rn on i u m b r o  m i d ,  

Br 
stellt eiiten Syrup dar, der sich i n  Wasser, Alkohol und Chloroform 
in jedem Verhaltniss lost und R U S  der Chloroforrnliisung durch Aether 
wieder abgeschieden wird. Auch das  entsprechende Chlorid knnnte 
iiicht zum Krystallisiren gebracht werden. Das :tach in beissem Wasser 
nahezu unlijslichr Goldsalz schmilzt bei 124". 

ClzHleNCI + AuCl,. Bcr. A u  3S.30. Gef. Au 38.07. 
Das Platinsalz kryWallisirt :ius heiss6m Wasser in laugen Nadeln 

urid schmilzt bei 225'3. 
(C1:!HiSNCl)s + PtCI,. Rer. Pt 2>,1;4. Gd'. Pt 2.i.M. 

Werden diese Ammoniumbromide nochmah mit secundiiren Basen 
im geschlossenen Rohr S Stunden auf 200° erhitzt. so tritt auch Aus- 
tausch des zweitrit Rrorn:itoms gegen den Aminrest ein. unter Hildung 
roil zweisaurigen Hasen. 

Wird das Xylylen-piperidoniitinbroniid il l  Wasser geliist, mit Pi- 
peridin versetzt und ill  d k e r  Wrive behandelt, so findet sich nach dem 
Erkalten des Robrs :tuf der wassrigen Fliissigkrit rine olige Schicht. 
Dieselbe wird zur Reinigung in  Salzsaure grlast, die salzsnure Liisang 
mit Aether :iusgeschiittelt, rind nunmehr die freie Base durch Hali 
wirder abgeschieden. Nach dern Trockilen iiber kohlensaurem Kalium 
siedet dieselbe unter einrm Druck von 20 min zwischen 190 und 
1!)Sr. Beim Destillirrit untrr gewiihnlichern Driiclr macht sich Am- 
tnoniakgrruch bemerltbar , wihrend sich das De-tillat nn der Luft 
schnell br:run fiit bt. Die in1 Vacuuin destillirte Base hiogegen ist 
rine gelbe, bestiudige Fltissigkeit von ausgrpriipt bnsischen Eigen- 
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schaften. 
krystallisirende Metalldoppelsalze. 

Sie lost sich unter Erwarmen i n  SalzsLure und giebt gut 

Ber. C 79.4, I1 10.2, N 10.2. 
Gcf. ) 'i!b.l, )) 10.6, n 10.2. 

CisH28N7. 

Nach Darstellung und Zusnmmensetzung muss die Base als 
X y l y l e n  - d i p i p e r i d y l :  

, CH2. N: CsIllu 
CsH4 - C H r  . N : CsHlo ' 

betrachtet werden. 
Das auch in h e i s s m  Wnssrr ~inIiislic.hr Platinsalz fallt aus der 

salzsauren Lasung der Base bei trcyfenweisem Zusatz 'on  Platin- 
chlorid in inikroskopischen Prisrnen, die sich bei 230° allmahlich 
schwarzen und bei 210° unter lebhafteln .4ufschaume11 schmelzen. 

C t sH2sN~.  2 HCI + PtClr. Ber. Pt ?S.IJT. Gcf. Pt 28.35. 
Das Goldsnlz fallt in verlilzten Nadelti MIS. Aus heissem Wavser 

umkrystalliuirt. hildet es centinieterlnnge glanzende Kadrlri , dit. bei 
2040 schmelzen. 

C I R H ~ S N ? .  2HCI + 2 , I u C l ~ .  B~I. .  Au.41.42. Gef. Au -11.29. 
Die tertiarr Natur der lieidcii Stickstotfatorne der Base ergiebt 

sich aus der Addition zwrirr  Molrliule Jodmethyl linter Hilduug eines 
Diarnmoniumjodids. 2 g der I3asr wiirden in Methylalkollol gelost uiid 
4 g Jodmethyl hiiizugegrben. Nach 20 Stunden war scheiiibar noch 
keine Verandrriing eiugetreten ; als aber die Flussigkeit in ein anderes 
Gefass gegossen wurde , erstari te sie zu eiiiem Kryetallbrei. Aus 
Wasser, in wrlcrhem die Substaiiz Iricht. Iiislich i d ,  urnkrystallisirt, 
bildet s ip  feine Nadeln voin Schmp. 23-1". 

G s H 2 8 S a .  ( C H R ~ I ) ~ .  

Das Sylylen -di~ithylammoniuml,romid, i n  wiissriger Lijsung mit 

Ber. C 43.1, ) I  6.1. 
(;ef. n 43.4, n ti..?. 

Diathylamin auf ?200 erhitzt. giebt S y l y l  e n -  d i  - d i  $ t h y  1 a m  i n :  
CHZ . N (C?HS)2 

C6H4,'-CH2 . N (CpHS)z ' 

C I A H ~ ~ N ? .  Ber. C 77.4, H 11.3, N 11.3. 
Gcf. 7i.7, ,> 11.1, x 11.6. 

Die Base siedet unter 'LO mm Druck bei 170-175". 

~~ly l t . n -d i i soLu tv . l ammoni~ imb~omid  und DiiscJbut.ylamiii wurden, 
da das Diisobutylarnin in Wasser uiiliislicli ist,  in allioholischerilii- 
sung erhitzt. Wird die Liisung nacli beendeter Reaction niit Wasser 
rersetzt, so scheidet sich das S ~ l ~ l e t i - d i - d i i s o b u t ! - l a i i i i n :  

CHZ . N ((=4M9)2 
C6H4"-CH~ . N ( C I H ~ ) ~  ' 

nebst unverandertem Diisobutylamin als Oel ab. Brim Fractionireii 
i m  Vacuum geht die n w e  B:ise unter 20 niin Druck oberhalb L?k0 
iiber. Eine genaue Feststellung des Siedepunktes durch nochmalige 
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Destillatiori erfolgte nicht, d a  das von 200° an Uebergehende in der 
Vorlage erstarrte und durch Umkrystsllisiren aus Alkohol in rijlliger 
Reinheit erhalten werden koante. 

Die Base, welche in Alkohol und Aetlier sehr leiclit lijslich ist, 
wird Bus Alkohol in farblosen Bliittchen erhalten, welche bei .X0 
schrnelzen. 

C24HAJNa. Ber. C SO.0, H 12.2, N 7.8. 
Gef. s 80.0, ' J  12.1, 8.0. 

Die Darstellung solclier Basen, die sich vorn o-Xylylrnbroniid 
durch Ersatz der beiden Brontatome mittels zweier verschiedener Amin- 
rrste ableiten, geschah in ganz xxtlogrr Weisr. So fiihrtr daa Er- 
hitzeii yon Xylylen- piperidoniumbrnmid mit Diathplarnin zurn X y -  
l y l e n  - p i p e r i d y l  - d i i i t h y l n m i n :  

Hie Base sietlet tinter 20 mrn Druck zwischeir 173- 180". 
C:jH?aN?. Ber. C 73.4, H 10.3, N 10.5 

Gef. )) 78.2, !) 11.2, )) 11.1. 

I n  methylalkoliolischer Liisung niit Jodmethyl versetzt, giebt dir 
Base ein Jodmethylat, das brim Verdunstrn des Methylalkohols nsclr 
31-stiindigem Steheli der Mischuiig zuniiclist als Syrup zuriickbleibt, 
der durch einige Tropfeii Arther zuin Erst;rr.ren gehracht werden knnn. 
Der  Schinelzpuakt der Verbinduug lirgt bpi 211;". 

C~iHgphT:!. (('113J)z. Ber. C 41.9, H I;,:;, 
Gcf. n 41.f;. (;.>. 

[)as Plntinsalz des Syly1t.n-l'ipexidyl-diath~l~Imiiis ist in Wasser 
sehr leicht lijslich, wird aber at13 drr concentrirtei~ Lasung diirch -11- 
kohol krystallinisch gefallt. Ueher 200" verkohlt es, ohnr zu schrnelzen. 

C17Il?gNZ. 2HCI -t PtCI,. Ber. Pt 29.09. Gef. Pt 28.15. 

Aus Sylylenpiperidoniumbromid und Diisobutylaniilr entsteht beiiri 
Erhitzen in alkoholischer Liisnng X y 1 y I e n - p i p  r r i d y  I-d i i s 0  b u t ? I -  

a n r i l i :  C6H.l'- CH2 . N :(C4H&? d s s  uirter 20 mni Druck zwischrrr 

l!G-198° iihrrgeht. 

NCH:, . N : CsHlo 

C ~ I H ~ E N ~ .  Ber. C 7r1.7, H I I.:;, N h.!b. 
Gef. 79.5, )) 11.7, )) 9.1. 

W k  fruhrr envaihot, besitzeir nicht alle srcurrdiireii Amine dir 
Falrigkeit , sich mit o-Xylylenbrurnid zii Airirnoiiiuiiibromiden ZLI vrr- 
rinigeii, und zwar frhlt, diehe Eigenschaft nach den bisher vorlirgen- 
den Beispielen denjenigen secundareu Bustm, bei denen das  Stickstoff- 
atom wenigstens a n  e i 11 tertiares Kohlrnstoffatom gebunden ist. Dirse 
Verbindungen wirken auf Xylylenbrornid in d r r  Weise ein, dass so- 
f T t  b z d e  Hromatome ersetzt werdrn. 
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Giebt man zu einer Lijsung von o-Xylylenbromid in Chloroforiit 
Monomethylanilin, so erfolgt nach kurzer Zeit gelinde Erwarniung, 
und nach einigen Stunden hat sich die Flussigkeit tiefblau gefarbt. 
Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt eine krystallinische 
Masse in einen Syrup eingebettet. Nach dem Durchschiitteln rnit 
verdiinnter Salzsaure, welche ebenfalls tiefblau gefarbt wird,  wird 
d e r  krystallinische , in Salzsaiire iiicht lijsliche Riickstniid auf Thon- 
tellern abgepresst und sodnnn durch mehrmaliges Umkrystallisiren ails 
Alkohol in farblosrn, glanzrnden Blittchen vom Schmp. 1100  erhalten. 
I n  concentrirter Salzsaure ist die Substanz lijslich, Hird aber durch 
Verdiinnen mit Wassrr wiedrr gefallt. Die Verbindung stellt - 

c F1.3 
CHy . 

CHa. N < c  H 

CH? . W<c6 Hi 
R 5  dar. S y  1 y 1 e n  - d i- m e t h y 1 p h e i i  y 1 a ni i n ,  C,j Hhc.’. 

I h r  Schmelzpunkt liegt bei 110”. 
Cs?H.+Nc. Bw. C tG.53 H 7.(;: N h.S. 

Gef. n S3.7, D 7.8, I) x.9. 

I m  Dipheiiylmnin steht dns Stickstoffatom rnit z w r i  tertiiireu 
Kohleristoffatomen i n  Verbindung; wenn demnach die React.ionsfiihig- 

, keit der secundiiren Arnine gegeniiber Xylylenbromid durch solcbe 
tertiare Kohlenstot?iit,ome breinflosst wird . so muss sich dieser Ein- 
~ ~ U S S  hier in vrrstiirktem Maasse gelteiid machen. Thatsachlich ist 
das Diphenylaniiii vie1 schwieriger in Reaction zu bringeri, als daa 
Methylnnilin. In der ICiilte erfolgt selbst, bri mehrstiindigem Steheii 
iiberhaupt keirir Eiiirvirkung; erst bei halbstiindigem Kochen der 
Chloroformliisung trit.t die K e a 4 o n  ein und bei dem Erkalten der  
Losung erfolgt nuiimehr pine reichliche Abscheiduug von bromwmser- 
stoffsaurem Diphenylaniin. Das Filtrat wird eingedampft, und der 
krystallinische Riickstand zur Ent,fernulig uberschlssigen Dipbenyl- 
amins rnit Salzsiiure durchschfittelt. Die neue Verbindung ist 
X y l y l e n  - d i - d i p b e n y l a n i i n ,  CsH4<ICH2. CHp . N(CsH5)z.  N(CdH5)t 

In Alkohol ist dasselbe aehr wenig lijslich. etwas reichlicher in 
Aceton, aus dem es durch Wasser in farblosen Nadeln gefallt wird. 
Auchydurch L6seu in Chloroform und Fallen durch Alkohol kann es 
gut  gereinigt werden. Auch Eisessig eignet sicb gut zum Umkrystal- 
lisiren der Verbindung, die bei I i Y O  schmilzt. 

C ~ ~ H ? B N ~ .  Ber. C 87.2, H 6.4, N (i.4. 
Gef. )) 86.9, )) 6.5, )) Li. 

o - 9 y 1 y I e n b r o m id u n d t e r t i iir e A in i n  e.  
Wird o-Xylylenbromid in Chloroformlijsung rnit l’yridiii versetzt, 

so tritt unter Erwarmung Triibung ein, und e3 scbeidet sich nach 
einiger Zeit unter den1 Chloroform eine masserhelle Fliissigkeit ab, 



welche zuweilen von selbst zu wiirfelfiirnligen Krystallen erstarrt, 
zuweilen nuch erst nach der Trennung von d r r  Chloroformschicht 
nuf Zusntz einiger Tropfen Alkohol fest wird. Das X y l y l e n - d i -  

Br 

Br 
lricht loalich; seiu Schnielzpunkt liegt bei 1:;4O. 

ClslI lsN?Ih~.  lbr. C 51.2, H 1.2, N (i.6. 
G e f . a 5 1 . ? ,  ~ 4 . 5 ,  > > C ; . 5 .  

Ans d r r  wiissrigen Losung des Bromids fallt Rromwasser ein 
zuerst iiliges, bald el starrt.ndes Perbromid, das  sich beini Unikrystal- 
liqiren aus Alkohol zrrretzt. Man erhalt es sber  in sehr schijnen, 
orangefarbenett Prisnien durch tropfenweisen Zusatz voii Riomwassrr 
zu der alkohali,when Liisung deu Hromids. Die durch einen jederl 
Tropfen des Bromwassers hervorgeruferie Triibung verschwindet s t r ts  
h i m  Untschiitteln, walirend sich gleichzeitiq das Perbromid in Kry- 
stallen abschridet. Dnsselbe ist aus dem Rroniid durch Addition 
\-on 4 Atomen Broni entstnnden rind schmilzt bei 141'. 

Cl~B&;?Br2.Brr. Ber. C 2!).1, H 2.4. 
Gef. n % . ! I ,  , 2.7.  

Die freir Ammoniumbase l lss t  sich ails dem Hromid nicht iso- 
liren. Srhiittelt mati dassrlbe mit feuclitern Silberoxyd, so erhalt 
innn ein stark alkalischee, rothes Filtrnt, wrlchrs beim Eindampfen 
einen dunkelrothen, scheinbar nmorpheu Riickstnnd hintrrl8sst, der 
sich in Snlzsaure mit dunkelrother Farbe liist. Nntronlsuge fiillt 
nus dieser Losung einen rothbrauneti, flockigen Niederschlag. Kocht 
man hingcgen die sslzsaure L6sung. so geht ihrr  Farbe in ein inten- 
sives Griin iiber. Auch in Kalilauge liivt sich dns Hromid mit rother 
Farbe. Es ist schon friiher auf den vrrmuthlichen Zusammrnhang 
der hierbei entstehendeu Verliindungen mit drn darc.11 Einw*irkung 
vou Alknlien :iuf Pyridoniuuijodalkylate ent.tehrnden uiibestiindigru 
Farbstoffeii hingewiesen worden 

Durch Schiitteln mit fruchtrrn Chlorsilber wurde das Sj lylrn- 
dipyridoniumbiomid in dns entsprechende Chloiid iibergefiihrt. Das- 
selbe giebt mit Platinchlorid rinen dichteii Niederschlag. der nuch in 
hvissem Wasser schwer liislich ist, aus dem das SalL i n  orangefarbe- 
lien Prismen vcirn Schmp. 2 1 5 - W ~ ~  suskrystnllisirt. 

ClsHlahT?Clz+PtCl,. Ber. Pt 2!i.Oi3. Get'. Pt 29 (W).  

Auch dab Goldsdz  ist in heissem Wasser sehr wenig liislich und 
fiillt ans diesem in mikroskopisch klriiirii Prismen wiedcr am. 

Das Goldsalz schmilzt bei 240°. 
C~aKI&;zCla+'?AuCl:. Ber. h u  41.95. Gef. Au X O i .  
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Wie Pyridin, wirken auch andere tertiare Amine unter Bildung 
von Di-amrnoniumbromiden auf o-Xylylenbromid ein. So verehigt 
sich Tripropylarnin rnit o-Xylylenbromid zu eineni oligen Amrnonium- 
bromid; welches in Wasser, Alkohol und Chloroform sehr leicht 
liislich ist und n u s  der alkoholischen oder chloroformischeu Losung 
durch Aether wieder nls Oel gefallt wird. Auch diis Perbromid ist 
olig. Die weiteren Derivate dieser Verbindung sind nicht nPlier 
untersucht worden. 

80. E m i l  Fischer:  Ueber Thiopurine. 
[.-ius dem 1. Berliner Universit%t~-Lal~olxtorium.] 

(Vorgetragen vmn Verfassrr in der Sitzung vom 14. Febrnar.) 

In  den gechlorteii l’urinrn konnrn, wir icli an vielen Beiepielen 
gezeigt babe. einzelne Chloratomv durch die Wirkung von Alknlien 
gegen Hydroxyl ausgetauscht werden. Nocli leichter reagiren dir- 
selbeii niit Kaliurnhydrosultid. Dabei entstehrn schwefelhaltige Pro- 
ducte, welche den Oxypnrinen entsprechen und deshalb Thiopurine 
genarint werden kiinnen. Am ausfiihrlichsten h;tbe ich den Vorgaog 
bei dem 7-Methy1-2.ti-dichlorpurin untersucht, weil hier die Thio- 
korper besonders schiine Eigenschaften besitzeu. 

Wird die Chlorverbiiidung bei gewohnlicher Temperiitur mit einer 
normalen Losung von Kaliumhydrosulfid geschiittelt, so verliert cie 
iiur das in Stellung ti belindliche Chloratonl, gerade so ,  wie dieses 
auch bei der Wirkung des Alkalis zuerst nustritt, und es entsteht das 
7 -Methyl-6- thio - 2 - chlorpurin. 

Durch Reduction mit Jodwas>erstotf wird dnssdbr  in 7-Methyl- 
6-thiopurin verwnndelt. Der  Beweis f i r  die hier angenommene 
Stellung der Thiogruppe wurde durch Oxydation mit rerdiinnter 
Salpetersaure gefiihrt , wobei der Schwefel nls Schwefelsiiure nbge- 
spalten wird und das friiher beschriebene 7-Methyl-6-oxypurin I )  ent- 
steht. Fur das Metbylthiopurin hat man zuniichst die Wahl ewischen 
folgenden beiden Formeln : 

N ~ C . S H  N H  - CS 
I. 6 H  b . N ’ C H a  11. CH & . N / C H 3  

II I1 C H  II II CH . 
X-C.N N - - C . N  

Ich gebe der tmten den Vorzug, weil mnilchr Schwefelderivate 
abnlicher Ringsysteme uachgewirsenermaasarri die Mercaptogruppe 

I) Diese Berichte 30, 240!). 




