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Wenn L a d e n b u r g  noch einige Unterschiede in seinen und meinen 
Beobachtungen hervorhebt, so scheinen mir diese nicht recht aus- 
schlaggebend zu sein, d a  sie tich besonders auf Verbindungen mit 
unscharfem Schmelzpunkte beziehen, wahrend bei dem glattschmelzen- 
den Zinnchlorurdoppelsalz vollige Uebereinstimmung constatirt wurde. 

Vom Pikrat  giebt L a d e n b u r g  den Schmelzpunkt bei 235-236O, 
ich dagegen bei 240-241 O an ; ich bemerkte aber dam,  dass schon von 
235 O an ein Zusammensintern eintritt. 

Das Goldsalz schmilzt nach L a d e n b u r g  bei 199-2010, nach 
mir bei 215--216O, fangt aber nacb meinen Beobachtuogen schon bei 
2100 an zusammenzusintern. 

Etwas glatter schmilzt das Platinsalz und zwar sowohl von der 
Base aus Acetobutylalkohol, als auch aus u-Picolin iibereinstimmend 
bei 194-195O. 

M i n c h e n ,  techn. Hochschule, den 9. Marz 18%. 

110. A. Par the i l  und Th. Schumacher: 
Einwirkung primarer, secundarer und tertiarer Baeen 

auf o-Xylylenbromid. 
(Eingegangen am 23. Mdrz.) 

Im Verfolg von Untersuchungen, welche bezweckten, den Umfang 
der Geltung der K l e i n e ’ s c h e n  Regel 1) festzustellen, dads namlich die 
directe Additionsfahigkeit der tertiaren Amine der Fettreihe an Di- 
bromsubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe bedingt sei durch 
das Vorhandenyein zweier . CH2 Br-Gruppen, haben wir unter Anderem 
auch das (1-Xylylenbromid in den Kreis unserer Beobachtungen ge- 
zogen. Da bisher nur wenige Arbeiteu iiber die Einwirkung von 
Basen ;tuf o -Xylylenbromid vorlagen , haben wir auch secundare und 
primare Amine mit demselben in Reaction versetzt. Die den gleichen 
Gegenstand betreffende Abhaudlung von M. S c h o  l t z 2 )  veranlasst uns, 
die hierbei von uns erhaltenen Resultate kurz mitzutheilen, da  wir 
glauben, dass dieselben eirie vielleicht erwunschte Erganzung jeuer 
.I rbeit bilden. 

Die Einwirkung von A n i l i n  aui’ o - X y l y l e n b r o m i d  ist bereits 
von L e s e r 3 )  studirt worden. Er erhielt dabei das  o - X y l y l e n -  

CH2 NH C6HS d i n n i l i d ,  CG Hq <CHa:NH:CsHs , welches bei 172O schmilzt, wah- 

1) G. Kleine,  Inaugural-Dissert. Marburg, 1893, S. 70. 
2) Diese Berichte 31, 414. 3) Diese Berichte 17, 1525. 
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rend unter den von S c h o l t z  gewahlten Bedingungen das  bei 1650 

schmelzende N-Phenyl-Dihydroisindol, CeHb<CHg>N. C H  Cti H5.  
entsteht. W i r  haben, nach den Anglben L e s e r ’ s  arbeitend, den bei 
1720 schmelzenden Korper ebenfalls erhalten, habell denselben aber 
seiner Zeit nicht analybirt, was jetzt freilich iiothig sein wird. Denn, 
wenn das  Anilin unter verschiedenen Versuchsbedingungen in ver- 
schiedenem Sinne mit o-Xylylenbromid reagirt, so wird man dasselbr 
auch bei den librigen von S c h o l  t z untersuchten Basen voraussetzen 
diirfen. 

Dab o - l ’ o l u i d i n  hat uns freilich, im Rohr mit o-Xylylenbromid 
und Alkohol auf loOD erhitzt, dasselbe X y l y l e n d i - m - t o l u i d i d  ge- 
liefert, welches S c h o l t z  i l l  Chloroformlosung bei gewohnlicber Trm- 
peratur erhielt. 

Die  dem p-Anisidinderivat entsprechende p - P h e n e t i d i n  v e r -  

b i n d u n g ,  CeH4<:?>N. CsH4. OC2EI5, schmilzt bei 204-2050. 

Es sind weisse, atlasglanzende Krystsllblattchen, die selbst in siedendem 
Alkohol nur wenig loslich sind. 

Wahrend S c h o  1 t z  das Z iy ly l e i ip ipe r idon iuml r romid ,  

Cd H4 < C H a > N  = C,Hlo, in Chloroformlosung bei gewohnlicher 

Temperatur erhielt, stellten wir diesen Korper dar, indem wir die 
beiden Componenten im Rohr bei 100° in alkoholischer Liisung auf 
einander einwirken liessen. Den Schmelzpunkt’) des Goldsalzes fanden 
wir bei 1180, das Platinsalz schrnilit bei 227O unter Verkohlung. 
Das in farblosen Nadeln krystallisirende Q u e c k s i l b e r c h l o r i d -  
d o p p e l s a l z  zeigte den Schmp. 185O. 

a 

a 

CHa 

Br  

Das  X y l y l e n d i p i p e r i d y l ,  CsH4 <CHs. CHZ . N :  N: CSHlo, CjHlo gewann 

S c h o  Itz durch Erhitzen des Xylylenpiperidoniumbromids mit Piperidin 
auf 200”; wir erhielten die Verbindung, indem wir wassrige Piperidin- 
losung auf o-Xylylenbromid bei Zimmertemperatur einwirken liessen. 
In  dem Maasse, wie hierbei das Bromid in Losung geht, scheidet sich 
auf der Oberflache der wassrigen Losung das  Xylylendipiperidyl ab. 
Sein Platinsalz schmolz bei 247-248 unter Schwarzung, das  Gold- 
salz bei 208-2090. E s  liefert ferner ein P i k r a t ,  welches sich bei 
3250 braunt und bei 2270 unter Zersetzung schmilzt. 

Schmelzpunkt des X y l y  l e n d i a t  h y l a m  m o n i u  m -  G o l d -  
c h l o r i d s  fanden wir bei 118O, den des Platinsalzes, ebenso wie 
S c h o l t z ,  bei 2254 

Den 

1) Siimmtliche Schmelepunkte sind mit dem Ro th’schen Apparat bestimmt. 



Ferner liessen wir in alkoholischer Losung Methylanilin auf 
o-Xylylenbromid einwirken, wobei wir ebeofalls die Bildung von 

Die Annahme von S c h o l t z ,  dass tertilire Amine nur unter 
Bildung von Diammoniumverbindungen a u f  o-Xylylenbromid einwirken 
konnten, vermogen wir nicht zu bestatigen. Zunachst ist es uns nicht 
gelungen, Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen D i m e  t h  y l -  
n n i l i n  mit o-Xylplenbromid reagirt. Stets konnten aus dem Reactions- 
product beide K8lper  unverandert wiedergewonnen werden. 

Mit T r i m e t h y l a m i n  erhielten wir das S y l y l e n - d i - t r i m e -  
Br  

B r  
sctiichten der alkoholischen Losung mit Aether in farblosen 
Prismen, welche bei 20 i  - 5080 schrnolzen. Das P l a t i n s a l z ,  
CsH8 [N(CH3)& Pt Cle + l/1 HzO, bildet lange, dunne, sebr zerbrechliche 
Nndeln von orangerother Parbe,  welcbe bei 45;+ O unter Schwarzung 
aufschiiumen. Die diinnen, gelbeii Nadeln des G o l d s a l z  e s  schmelzen 
Lei 949 - 250 0. Das Q u e c k s i 1 b e  r s a l z  , Ca He [ N(CH3)3 CI] 4 Hg Cln 
krptallisirt aus Wxsser in langen, derben, farblosen Nadeln, Schmp. 
1 i9- 180". 

&lit T r i a t h y l a m i n  in alkoholischer Losung im Rohr auf looo 
erhitzt, lieferte das o-Xylylenbromid das  Di-Triatbylammoniumbromid, 

Br 

Hr 
Losung des Bromids erwarmt, so war  das Mono-Triathylamnloninm- 

Br 

broniid, Cs Hd <CH2. 'HZ * Br N(CqH5)3  , entstatiden. In  aiialoger Weise 

erhielt R o t  h1) aus dem Trimethylenbromid durch Einwirkung von 
Trimethylamin das H e  x a m e t h y  I t  r i m e t h y  1 e n d  i a m i n  b r o m i d  

'IHs >Nz Hrf, wahrend W e i s s P )  aus denselben Korpern zu dem 

Tri m e t h y 1 a mi  n t r i m  e t h y  l e  n b r o m i d ,  (CH& N . CJ He Br, gelangte. 
(CH3 16 

Br 

1) Diese Berichte 14, 1351. 
a) J. Weiss ,  1naug.-Dissert. Erlangen, 1887. 
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Das X y l y l e n - d i - t r i a t h  y l a m m o n i u m p l n t i n c h l o r i d  ist in 
Wasser und Alkohol nahezu unl8slich. Durcti directe Fallung er- 
halten, schmilzt e$ unter Zersetzung bei 237-23s'). 

Das Goldsalz der Monotriathylaminverbindui1g schmilzt bei 
115-1 160. Ausfiihrliches uber die vorstehend beschriebenen Reactionen, 
sowie uber die Einwirkung einer Anzahl von Alkaloiden auf das 
o-Xylylenbromid werden wir demniichst an nnderer Stelle berichten. 

B o n n ,  den 15. K r z  1898. 

111. A. Par the i l  und E.' Amort: Einwirkung 
wassertoff a u f  Quecksilberchlorid. 

(Eingegangen am 23. Miirz.) 

von Arsen- 

Bei der Einwirkung von A r s e n w a s s e r s t o f f  nuf Q u e c k s i l b e r -  
c h  lolr id  in wassriger oder alkoholischrr LGsung entsteht zuerst ein 
gelb gefarbter Niederschlag, welcher nach F r n i i c p s c h i  I )  die 211- 

sammensetzung As H (HgC1)2 besitzt. 

2IIgClz + SS& = 2HC1 + AsII(HgC1)Z. 

Setzt man das  Einleiten des Arsenwnsserstoffs in die durch die 
ausgeschiedene gelbr Verbindung triile Losung d r s  Quecksilberchlo- 
rids weiter fort, so niniint der Niederschlag einr braune Farbe am. 
H. R o s e  2) bat diesen braunen Korper analjsirt und ihm die Formel 
AsHgaC1 + H g  Cla zuerteilt. Zu deniselben Ergebnis gelmgte L o  h -  
m a n n  3). Er stellt fiir die Bildung des brnunrn Niedersclilages die 
Umsetzriiigsgleichung : 

auf. 
Man wird nicht fehlgreifen, wenu mail den gelbeu K6rpr r  nuffasst 

als Arsenwasserstoff, in welchern zwri Wnsserstoffatorne, den brauneii 
nbrr als Arsenwasserstoff, in welchem nlle drei Wnsserstoffntome durch 
- HgCl-Gruppen ersetzt sind: 

ASHS + 3 HgC12 = 3 H C l  + AsHgjC13 

As \H HgC1;  As i!. 
IHg Cl 

Eine Reihe von Versuchen, auch das nocli unbekannte Glied 
AsHa Hg Cl darzustellen, in welchem nur ein Wasserstoffatorn des Arsen- 

l)  L'Oros i  13, 289. 
3) Pharmaceutische Zeitg. 1891, No. 95 und !It:. 

a) Poggend. Ann. 51, 42:;. 




