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119. M. Scholtz: Einflusa der Constitution auf die Ring- 
bildung. 

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
,(Eingeg. am 21. Mdjrz; iuitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckmald.) 

Wie ich kiirzlich mitgetheilt habe I ) ,  findet bei der Einwirkung 
primarer Amine auf o -Xylylenbromid eine ganz bestimnite Gesetz- 
massigkeit statt, indem aliphatische Amine, sowie solche aromatische 
Amine , deren Amidogruppe keinen o-standigen Substituenten besitzt, 
mit o-Xylylenbromid Derivate des Dihydroisoindols bilden : 

wahrend o-substituirte aromatische Amine zu Derivaten des Xylylen- 
diamins fiihren: 

eine Erscbehung, welche sich durch den storenden Einfluss erklart, 
d e n  der o-Substituent auf die Ringschliessung ausubt. 

Ich habe leider erst nachtraglich bemerkt, dass die Einwirkung 
von o-Xylylenbromid auf Anilin schon 1884 von L e s e r  ') untersucht 
worden ist, welcher angiebt, dabei zum Diphenyl-o-xylylendiamin, 

Der  Weg, welchen L e s e r  

einschlug, weicht allerdings von dem meinigen, der zum N- Phenyl- 

Dihydroisoindol, CsH4,CHz/ /c H2"N . CS Hg, fiihrte, ab ,  immerhin wiirde 

aber  die Entstehung des Diphenyl-o-xylylendiamins der oben erwahn- 
ten Gesetzmasbigkeit widersprechen. Ich habe daher nochmals 0-Xy- 
lylenbromid auf Anilin genau unter den von L e s e r  angegebenen 
Bedingungen einwirken lassen, aber wiederuin Phenyldihydroisnindol 
erhalten (s. experimentellen Tlieil). n a  auch nach der Beschreibung, 
welche L e s e r  von seiner Verbindung giebt, diese bis auf eine ge- 
ringe Differenz des Schmelzpunktes mit dem, schon in meiner vorigen 
Abhandlung beschriebenen Riirper iibereinstimmt, so ist es  zweifellos, 
dass er  nicht Diphenyl-o-xylylendiamin, sondern A'-Phenyldihydroiso- 
indol in Handen gehabt hat. 

Bisher habe ich nur den storenden Einflusa der Gruppen CHI, 
OCH3 und des zweiten Benzolkerns des Nnphtalius auf die Ring- 
schliessung nachgewiesen. Zur Priifung, in wie weit ein solcher Einfluss 
auch anderri Atomgruppen, bezw. einzelnen Elementen zukommt, habe 
ich nunmehr auch aromatiache Amine mit den Substituenten Br, CI, 

1) Diese Berichte 31, 414. 2, Diese Brrichte 17, 1825. 
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NO2 und C O O H  gepriift und dabei auenahmslos bestatigt gefunden, 
dass ein o-Substituent die Ringschliessung rerhindert. Von Brom- nnd 
Chlor-Anilinen konnten bisher erst die m- und p -Verbindungen unter- 
sucht werden, welche die entsprechenden Dihydroisoindolderivate 
liefern: 

C,H4<g!i>N . CsHIBr bezw. C ~ H I , ~ ~ ~ , N .  , C H h  c6 HI C1. 

Hingegen wurden alle drei Nitraniline und ferner 0- und m-Amido- 
benzo&Gure zur Priifung herangezogen, und zwar lieferten, wie zu 
erwarten, die o -Verbindungen die entsprechenden Xylylendiamin- 
deriv a te, 

,CHa . N H  . C6H4. NO3 ,,CHz. NH . CsH4. COOH 
CsH41CH2 . N H  . CsH4. N o s  C6H4'-CHz. NH . CsH4. COOH, 

die m- und p-Verbindungen Dihydroisoindolderivate , 

Alle diese Korper hesitzen keioe basischen Eigenschaften, die aus 
den beiden Arnidobenzo&sBuren entstehenden Verbindungen zeigen 
vielmehr deutlichen Saurecharakter. Die Dihydroisoindolphenylencar- 
bonsaure ist ausgezeichnet durch die Schwerloslichkeit ihrer Kalium-, 
Natrium- und Ammonium-Salze, welche sich selbst aus sehr ver- 
diinnten Losungen in sehr schijnen Krystallen ausscheiden. 

E x p e r i  m e n  t e 11  e r  T h e i  1. 

Die Einwirkung von o-Xylylenbromid auf Anilin hatte ich in 
Chloroform-Losuug vorgenommen , wobei unter Selbsterwlrrnung die  
Bildung des N-Phenyldihydroisoindols erfolgtc I). 

L e s e r  liess biiigegen das Dibromid Bmit eiriem grossen U e b e r  
schuss< von Anilin in alkoholischer Losung 1 Stunde kochen, wohei 
Diphenyl-o-xylylendiarnin entstanden sein sol1 ?). Ich verwandte bei 
der Wiederholung der Reaction auf 5 g Sylylenbromid 20 g Anilin 
und verfuhr irn Uebrigen genau nach L e s e r ' s  Angaben. Beim Kochen 
farbte sich die Losung nur blass rosa und beim Eingiessen des 
Reactionsproductes in Wasser fie1 sofort ein rein weisser, krystalli- 
nischer Niederscblag aus. Nach d w  Reinigiing desselben durch Liisen 
in concentrirter Snlzsiiure, Fallen durch Natronlauge und Umkrystalli- 
sireu aus Alkohol wurden schliesslich farblose , glanzende Blattchen 
erhalteii, die, wie die Analyse zeigt, P h e n y l d i h y d r o i s o i n d o l  dar- 
stellen. 

C I ~ H ~ ~ N .  Ber. C 86.1, H 6.7. 
Gef. )) 86.0, ') 6.8. 

1) Diese Bcrichte 31, 421. 2) Piesc Berichte 17, 1825. 
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Diphenyl-o-xylylendiamin, C20 HsoN2, wiirde 83.3 pCt. Kohlenstoff 
und 6.9 pCt. Wasserstoff ergeben. Den Schmelzpunkt giebt L e s e r  
zu 17Zn an. Ich fand ihn t e i  raschem Erhitzen bei 170-1710, dahin 
ist also meine friihere Angabe iiber den Schmelzpunkt des Phenyl- 
dihydroisoindols (1 650) zu corrigiren. 

Die Brom- und Chlor-Aniline lieas ich, wie friiber die Homologen 
des Anilins I ) ,  in Chloroform-Losung auf o -Xylylenbromid wirken, 
wobei sich s t e b  unter geringer Erwiirmung nach kurzer Zeit brom- 
wasserstoflkaure Base abschied. Von dieser wurde abfiltrirt, das Fil- 
trat eingedunstet und der hiuterbleibende Riickstand zur  Entfernung 
unverilnderter Base mit verdiinnter heisser Salzsaure durchschiittelt. 
D e r  in Salzsaure unliisliche Riickstand wurde schliesslich mehrere 
Male aus Alkohol umkrystnllisirt. 

m-Bromanilin liefert nsch diesem Verfahren farblose Nadeln, die 
bei 1120 schnlelzen, die sich sowohl aus Alkohol, wie aus Eisessig 
gut umkrystallisiren lassen, in Aceton und in Renzol sehr leicht, in 
Ligroi'n nur wenig Ioslich sind. 

Die Verbindung stellt das  m-Bromphenyldihydroisoindol 
dar  : 

CS H+<gi:>N. Cs HhBr. 

Cia  HI^ NBr. Ber. C 61.3, H 4.4 
Gef. 61.0, )) 4.7. 

Die entsprechende Verbindung aus o-Xylylenbromid und p - B r o  m- 
a n i l i n  bildet gliinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 184O. Dieselben 
sind in Alkohol nur wenig loslich, besser eignet sich Eiseesig zum 
Umkrystallisiren. Sehr leicht lost sich die Verbindung auch in  Benzol 
und in Aceton. 

ClrHlaNBr. Ber. C 61.3, H 4.4. 
Gef. v 61.5, )) 4.5. 

D a s  m-Chlorphenyldihydroisoindol, 

krystallisirt aus Alkohol, in welchem es  nur rnassig Ioslich ist, in baum- 
fiirmig gruppirten Nadelu. Leicht 16slich ist die Verbindung in Aceton, 
Benzol und heissem Eisessig. Der  Scbmelzpuukt lie@ bei 1010. 

Ber. C 73.2, H 5.2. 
Gef. x 72.9, >> 5.3. 

ClrH12NCl. 

Das  p - C h l o r p h e n g l d i h y d r o i s o i n d o l  schmilzt bei 170O. Es 
krystallisirt aua Alkohol in farblosen, gliirizenden Blattchen, aus Eis- 
essig in sehr feinen Nadeln. In sehr schonen langen Nadeln erhalt 

1) Diese Berichte 31, 421. 



man es durch Versetzen der Losung in Benzol, worin es  sehr leicht 
liislich, mit Ligroi'n. 

C14 H I ~  NCI. Ber. C 73.2, H 5.2. 
Gef. n 73.2, 5.3. 

o-Nitranilin und Xylylenbromid wirken in Chloroform-Liisung in  
der Kalte scheinbar nicht auf einander ein. Erst beim Kochen farbt 
sich die Losung allmiihlich dunkler, ohne dass Krystallabscheidung 
eintritt. Wird die Losung nach etwa halbstundigeni Kochen einge- 
darnpft, so hinterbleibt ein krystallinischer Ruckstand. Nach wieder- 
holtem Auskochen rnit verdiinnter Salzsaure erhalt man eine auch in 
Alkohol unlosliche Krystallmasse, die nus Eisessig und aus Benzol 
sehr gut umkrystallisirt werden kann und dann in gelben Nadeln er- 
halten wird. Am schonsten erhiilt man  dieselbe durch Versetzen der 
BenzollGsung mit Ligroi'n. Schmelzpunkt 211 - 212". Die Verbindiing 
stellt D i - o - n i t r o p h e n y l x y l y l e n d i a m i n  dar: 

,CH2. N H .  CsH4. NO2 
CsH4 - -CH2.  N H  . C6F14. NO2' 

CSO HIE NI 04. Ber. C 63.4, H 4.7. 
Gef. 3 63.3, )) 5.0. 

m-Nitranilin ist in kaltem Chloroform nur wenig loslich, es wurde 
daher in  alkoholischer Lijsring mit Xylylenbrornid zusammengebracht. 
Auch hier erfolgte in der Kalte keine Einwirkung, die Liisung wurde 
daher eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Auch jetzt hatte norh 
keine Kryetallabscheidung stattgefunden. Durch dasselbe Verfahren, 
wie beim o-Nitranilin, wurde schliesslich eiiie gelbbraune Krytallmasse 
isolirt, die in Alkohol nahezu unlijslich ist, sich hingegen in heissem 
Eisessig leicht lost, aus dem sie in Iangen, orangerothen, glanzenden 
Nadeln ausfallt. Auch in heissem Aceton, sowie in Renzol, ist die 
Verbindung leicht Ioslich. Sie stellt das m - N i t r o p h e n y l d i h y d r o -  
i s o i n d o l  dar: 

C6 Hi<Ezi>N . C, Hh . S 0 2 .  

Ihr Schnielzpunkt liegt bei 1770. 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 70.0, I1 5.0. 

Gef. )) M.8, 5.1. 
Auch das  p-Nitrophenyldihydloisoindol wurde durch einstindiges 

Kochen von o-Xylylenbromid und p-Nitranilin i n  n l k o h o l i s c h e r  
Losung erhalten und suf dieselbe Weise isolirt, wie die m-Verbindung. 
Es bildet, aus Eisessig umkrystallisirt , gelbe Nadeln, die i n  Alkohol 
gar  nicht, in Benzol sehr wenig liislich sind.  

C I ~ H I ? N ~ O ~ .  Ber. C 70.0, T-I 5.0. 
Gef. 3 69.7, n 5.2. 

Die Einwirkung der 0-, sowie der ni-AmidobenzoEsaure auf 0-Xy- 
lylenbromid geschah ebenfalls in alkoholischer Liisung. Es zeigte 
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oich hierbei die auch bei anderen Verbindungen beobachtete Erschei- 
iiung, dass die o-Verbinduog viel schwerer reagirt, als die m- oder 
p-Verbindungen. Lasst man o-Amidobenzo&aure und Xylylenbromid 
in alkoholischer Loeung in der Kiilte stehen. so tritt im Laufe einiger 
Stunden nur eine sehr geringe Krystallabscheidung ein . wird aber 
jetzt kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, 30 fallt ein rcichlicher 
krystalliniscber Niederschlag. Dieser strllt die neue Verbindung dar, 
wahrend das gleichzeitig entstandene bromwasserstoffsaure Salz der 
o-Amidobenzoiisaure in Losung bleibt. Die Xylylen- bis-aminobenzo&- 
saure, 

/ C H z .  N H .  ChH4. C O O H  
CsH4 \ C H p .  N H .  CsH4.  C O O H ’  

ist unloslich in Wasser. Aceton, Eisessig und Benzol. Loslich ist sie 
iu heissem Acetessigester, aus  dem sie in kurzen Prismen wieder aus- 
fallt. In heissem Alkohol lost sie sich sehr wenig. ohne sich beim 
Erkalten wieder abzuscheiden; durch Wasser wird sie aus dieser Lo- 
sung wieder gefallt. I n  Natronlauge lost sich die Saure sebr leicht 
und wird durch Salzsaure als schneeweisses, amorphes Pulver wieder 
ausgefallt. Bei 2450 beginnt hie. sich zu braunen, urn bei 259-2600 
unter AufschZumen zu schmelzen. 

Cz~NzoNgOr. Ber. C 70.2, H 5.1. 
Gef. )) 69.8, )) 5.3. 

Wie in Natronlauge, ist die SRure auch in Kalilauge und in  
Ammoriiak leicbt loslich. Aus der neutrden Losung des Natrium- 
salzes wird durch Silbernitrat ein weisses, amorphes, in Salpetersaure 
losliches Silbersalz gefallt. das in sehr viel heissem Wasser liislich 
ist, aus dem es  sich beim Erkalten als weisscr, pulveriger Nieder- 
schlag abscheidpt. Das Kupfersalz wird aus der Losung des Natron- 
salzes durch Kupfersulfat als hellgrfiner, flockiger Niederscblag ge- 
firllt, der sich in kochendem Wasser nur in Spuren lost. Das Baryum- 
iind Calcium-Salz fallen als weisse amorphe Niederschlage, die sich in  
heissem Wasser 1Bsen und a18 krystallinische Pulver wieder ausfallen. 

m-Amidobeiizo&saare wirkt in alkoholischer Losung schon in der  
Kalte auf o-Xylylenbromid. Schon nach wenigen Minuten erstarrt die 
Msese zu einem Rrystallbrei. Die Krystalle werden abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhl l t  so 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 246 - 2470. Die Verbindung ist 
DihydroisoindolbenzoZsaure: (Carboxyphenyl-Dihydroisoindol), 

C,H,<:::>N . C ~ H ~  . COOH. 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 75.3, H .5.4. 
Gef. * 75.4, )) 5.5. 

I n  Alkohol und Wasser ist die Saure unliislich. Bemerkenswerth 
ist die Schwerlijslichkeit ihres Kalium-, Natrium- und Ammonium-Sakes. 

Bedah@ d. D. cham. Getellachaft. Jahrg. XXXI.  41 
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Liist man sie in  heisser Natronlauge, so scheiden sich auch aus sehr 
verdiinnter Liisung beim Erkalten centimeterlange , zarte Nadeln am. 
Das Kaliumsalz, ebenso dargestellt, bildet seidenglanzende Blattchen, 
daa Ammoniumsalz sehr feine , spinnwebartig verschlungene Nadeln. 
10 heissem Barytwasser lost sich die Saure nur wenig. Aus dirser 
Liisung scheidet sich das Bnryumsalz beini Erkalten in niikroskopisclt 
kleinen. gllnzenden Nadeln a.b. 

120. P. Melikoff  und L. Pissarjewsky:  Die Salze der 
Ueberwolframsaure und Uebermolybdansaure. 

(Eingegangen am 21. Miirz: mitgeth. i n  der SitLung von Hm. A. Rosenheiu1.i 

Unsere Untersuchungen iiber die Salze der Ueberuransaure habeii 
gezeigt, dass Metallhyperoxyde sich mit dieser S l u r e  zu salzartigett 
Verbindungen vereinigen. 

Auf Grund dieser Untersuchungen habrn wir es fiir wahrscheinlich 
gehalten, dass die Fihigkeit zur Vereinigung rnit Metallhyperoxyden 
kcine ausschliessliche Eigenschaft der Uehrruransaure ist,, sondern dass 
wahrscheinlich alle Hyperosyde (oder die sogenanntrn >~Urber;ikiuren .) 
analoge Verbindungen bilden konnen. Unserr Versuc-hr i n  dieser 
Richtung haben positive Resiiltat,e gegeben . welche wir in dieser 
Notiz vrriifferitlicbert wollrn. 

Unsttre Studierr habeii wir rnit den Salzen dtAr Uelierwolframsaure 
und Uebermolybddns&ure begonuen. 

Da alle Verbindungen d r r  Metullhyperoxyde mit Urberwolfram- 
s h r e  und Uebt.rmolybdiins~ure sehr unbestandig sind und sich rascli 
zerset,zerr, so erfordert die Herstellung drrselben einige speciellr 
Manipulationen, welchr anzufiihren uns rathsam rrsc,heint; frrner sollrrt 
einige ailgemrine Eigenschaften diesrr Verbindungen mitgetheilt werden. 
Zur Herstellung drr Salze der Ueberwolfrsmsiiure uud Ueberniolyb- 
dinsaurr  ni~lr~neti wir als Ausgangsnin terial die Hyperwolframate und 
Hypermolybdntt! des N;Ltriums und Kaliums, wzlche wir nacli 
P i c h a r d ’ s  l) Methode erhielten. Zu der bis --2O abgekiihlten Hyper- 
wolframat- odvr Hyperniolybdat -Liisung setzten wir eine best.irnrntr 
Mrnge der abgekiilrlt~ert Losungen von Wasserstoffsuperosyd und drr  
Base hiuzu und beknmen nach Zusatz von bis - 12O abgekiihltem 
Alkohol Niederschlige; diese Niedrrschlage wurden einige Zrit bei 
-12” gelassext, darauf rnit abgekiihltrm Alkohol und spater mit tiether 
aiif einem abgekuhlten Trichter gewaschen. Danach wirrdeii die 
Niederschlagr nuf einr porosr Thonplatte qebracht, und das luft- 




