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nicht aber in wassriger, Lijsung glatt in  Dibrompropyltrimethyl- 
ammoniumbromid iiberfiihren. Unsere Versuche ergaben , dass das 
A1 1 y 1 t r i  ii t h y  1 a m  m o ni u m b r o m i d auch tius sehr verdiinnter wass- 
riger LBaung (a/lDo-normal), in welcher es, aller Analogie nach zu 
schlieseen, sehr weitgehend ionisirt ist, durch iiberschiissiges Bromwaseer 
sofort unter Bildung eines rothen krystallinischen h’iederscblages 
von Di b r o m  prop y 1 t r i a t h  y l  a m mo n i  u m p  e r  b r o  m i  d gefallt wird. 
Dasselbe verliert beim Stehen an der Luft Brom und geht in das 
gelbe, aus warmem Alkohol umkrystallisirbare D i b r o m p r o p y l -  
t r i a t h y l a m m o n i u m t r i b r o m i d  uber. 

(C3H5Brs) (CsH&NBr3. Ber. Br 73.80. Gef. Br 73.77. 

Das Tribromid lost sich in Aceton sehr leicht mit gelbrother 
Farbe  auf; bei gelindem Erwarmen tritt plijtzlicher Farbenumschlag 
in hellgelb ein, und nun fallt Aether farblose, seidenglanzende Blatt- 
chen von D i  b r o  m p r o p y  1 t ria t h  y la. m m  o n i  u m b r o m i d  &us. 

(CSH5Rrg) (C2HS)sNBr. Ber. Br 62.52. Gef. Br. G2.G.5. 
Irgend ein Unterschied in der A d d i t i o n s f l h i g k e i t  von Brom 

und Chlor an eiue Atrthylenbindung in dem eingangs besprochenen 
Sinne konnte also nicht nachgewiesen werden. 

Ich werde diese Untersuchung nach verschicdenen Richtungen 
weiter ausdehnen. 

197. M. S c h o 1 t z: Zur Einwirkung von o-Xylylenbromid auf 
primare aromatische Amine. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Brcslnu.] 
(Eingegangen am 9. Mai.) 

Zur  weitercn Bestatigung der bei der Eiiiwirkung priniiirer aro- 
matischer Amine auf o-Xylylenbromid gefundenen Gesetzmassigkeit ’) 
habe ich den Verlauf der Reaction bei einigen weiteren, substituirten 
Anilinen untersucht. 

Es hatte sich nach den bisherigen Beobachtungen herausgestellt, 
dass primare, orthosubstituirte , aromatische Aminoverbindungen mit 
o-Xylylenbromid Derivate des Xylylendiamins: 

CH2.  NHK. 
C s ” 4 % H ~ . N H R ’  

Anilin und andere nicht orthosubstituirte Amine hingegen Derivate 

des Xylylenimins oder Dihydroisoindols: CsH&$zi>NR, liefern. Ich 

1) Diese Berichte 31, 414 und 6 3 .  
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habe friiher den Ehfluss der Orthosubstitnenten CHs, 0. CH3, NOp, 
COOH, C1 nnd Br und des zweiten 'Benzolkerns des Naphtalins 
auf den Verlauf der Reaction nachgewiesen, doch zeigten diese Un te r  
enchungen noch einige Liicken. Xylylendiamin- n n  d Dihydroisoindol- 
Derivate, je nach der Stellnng des Subetituenten, waren bisher nur 
von Aminen mit den Substituenten CHs, NO1 und C O O H  erhalten 
worden, von Chlor- und Brom-Anilinen hatte ich erst die ma und p- 
Verbindungen untersucht, und beim o-Anisidin und a-Naphtylamin 
war wohl, wie dies fiir orthoeubstituirte Aniline zu erwarten war, 
kein Dihydroisoindolderivat entstanden, aber es hatte nur Ersatz eines 
Bromatoms des Xylylenbromids stattgefunden unter Bildung der 
Kiirper : 

Ich habe nunmehr auch o-Chlor- und o-Brom-Anilin der Reaction 
unterworfen und in beiden Fallen das Ausbleiben der Ringschliessnng 
und Bildung von Sylylendiaminderivaten constatiren konnen. Ferner 
habe ich nochmals dae Verhalten von o-Anisidin und a-Naphtylamin 
gegen Xylylenbrornid untersucht j wlhrend ich aber friiher die brom- 
baltigen Verbindungen in Chloroformlasung und in der Kalte erhielt, 
habe ich jetzt das betreffende Amin mit Xylylenbromid in alkoholi- 
ecber Liisung lgngere Zeit gekocht und dadurch einen Ersatz beider 
Broruatome durch zwei Molekiile des Amins erzielt, sodass ans dem 
Reactionsproduct Xylylen-bie-o-Anisidin: 

,CHa. NH . CsH4 . 0 . CH3 
CsH4'-CHa . NH . CsHa . 0. CH3' 

werden konnte. 
Das $-Naphtylamin war friiher auf sein Verhalten gegen o-Xy- 

lylenbromid noch nicht untereucht worden. Dasselbe liefert im Gegen- 
satz zum tr-Naphtylamin ein Dihydroisoindolderivat : 

C6H4yJ&/ /CH2'-N . Clo Hi j 

es ergiebt sich also hieraus mit Sicherbeit, dass der zweite Benzol- 
kern des Naphtalins, genau wie bei der Esterificirung der Naphtn6 
siinren'), in sterischer Hinsicht wie ein Orthosubstituent wirkt. Es 
ist iibrigens bemerkenswerth, dass die Reaction bei allen nicht ortho- 
substituirten Aminen sehr glatt verlauft, sodass die entetandenen Di- 
hydroisoindolderivate mit Leichtigkeit in reinem Zustande erhalten 
werden k6nnFn, wabrend bei der Einwirkung orthosubstituirter Aniline 
zweifellos Nebenreactionen eintreten, da die Ausheute hier meist eine 

1) V. Meyer, diem Berichte 28, 183. 
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geringe ist und die Reindarstellung der Xylylenderivate hau6g Schwie- 
rigkeiten bereitet. 

Nach diesen Ergebnissen war  es von besonderem Interesse, das  
Verhalten eines di-orthosubstituirten Amins gegen o-Xylylenbromid zu 
nntersuchen, da  hier eine ueitere Erschwerung der Reaction zu er- 

warten war. Daa Mesidin: C t i H k g 2  wirkt uun offenbar in 

ganz anderer Richtung auf Xylylenbromid ein. Am geeignetsten zu 
einem Vergleich mit dem Mesidin ist das ihm isomere Pseudo-Cumidin: 

1CHj 1 

\ 3 5 ’  
‘NHa 6 

Wahrend dieses in Chloroformlosung schon in der Kalte mit 0-Xyly- 
lenbromid unter Erwarmung und Abscheidung von bromwasserstoff- 
saurem Pseudo-Cumidin reagirt l),  tritt zwischen Xylylenbromid und 
Mesidin in der  Kalte selbst nach langerer Zeit iiberhaupt keine Reac- 
tion ein. Kocht man die Losung, so tritt Rothfarbung ein, und nach 
einstiindigem Kochen findet sich nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels das Mesidin als bromwasserstoffsaures Salz im Riickstande. 
Aus dem ausserdem noch entstandenen Reactionsproduct irgend einen 
den obigen Verbinduugen analogen Korpern zu isoliren, ist trotz 
wiederholter, unter verschiedeiien Bedingungen angestellter Versuche 
nicht gelungen, sodass offenbar eine in anderer Richtung gehende 
Zersetzung des Xylylenbromids stattfindet. 

Zur Vervollstandigung dieser Versuche w a r  nunmehr nur noch 
erforderlich, das Verhalten eines Amins zu priifen, welches wohl einen 
Orthoeubstituenten besitzt. dessen Einfluss die Aminogruppe aber ent- 
riickt ist. Es ist schon friiher niitgetheilt worden, dass Benzylamin 
vie1 energischer mit Xylylenbromid reagirt, als Anilin, was sich aue 
der  Entfernung der  Aminogruppe von den orthostandigen Wasserstoff- 
atomeir erklart 2). Dem entsprechend reagirt 0-Tolubenzylamin: 

wie ein nicht orthosubstituirtes Amin, also unter Bildung eines Di- 
hydroisoindolderivates : 

C,H,<::>N. C H ~  . C ~ H ~  
CG3 . 

Diese Verbindung ist ebenso wie die entsprechende, aus Benzylamin 
erhaltene eine Base, wahrend die aus aromatischeu Aminen erhalteuen 
Substanzen vollig indifferenter Natur sind. 

l) Diese Berichte 31, 422. a) Diese Berichte 31, 417. 



1157 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Wiihrend m- nnd p-Chloranilin, wie friiher beschrieben I), in Chloro- 

forrnlBsnng Mter Erwarmung mit o-Xylylenbromid reagiren, wirkt 
o-Chloranilin bedeutend trager ein. Es tritt keine Erwiirmung ein, 
und erst nach einiger Zeit findet eine allmiihliche Abscheidung von 
bromwaaserstoffsaurem Cbloranilin statt. W ird von diesem abfiltrirt 
und das Filtrat eingedunstet, so hinterbleibt ein Syrup, der sich in 
concentrirter Salzsaure vollstindig last. Durch Wasser wird aua 
dieser Liisung ein Oel gefiillt, welchee allmablich erstarrt und dann 
aus Alkohol umkryetallisirt werden kann. Man erhiilt so farbloae 
Blattchen, welche bei 790 schmelzen. Die Verbindung stellt dae Xy- 
lylen-bis-o-Chloranilin dar : 

/CHa . N H  . CbHaCl 
C6H4\CH9 . N H  . c6 HI C1 

C&oHlsNpClp. Ber. C 67.2, H 5.0. 
Gef. w 67.2, w 5.3. 

Das o-Bromanilin reagirt in Chloroformlosung in der Kiilte aber- 
haupt nicht mit Xylylenbromid, woraus wobl geschlossen werden 
darf, dass das Brom ehtsprechend seinem grosseren Atomgewicht, 
auch einen starker hindernden Einflues auf den Eintritt der Reac- 
tion ausiibt. Beim Kochen der Losung tritt reichliche Krystallab- 
scheidung ein. Das Filtrat wurde eingedunstet uud der Rucketand 
mit verdiinnter Salzsaure durchgeschiittelt. Das Xylylen-bis-o-Brom- 
anilin : \ 

/CHa. N H  . C6HIBr 
C6H4'%H2 . N H  . cf, H, Br' 

bleibt hierbei ungelost. Dasselbe ist in heissem Alkohol schwer 
liislich und wird daraus in weisseii Blattcben gewonnen. Bequemer 
gewinnt man es aus Aceton, in welchem ea sich sehr leicht 18at, dnrch 
Faillen rnit Alkohol. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1320. 

CzoHleNgBra. Ber. C 53.8, H 4.0. 
Gef. )) 53.9, n 4.3. 

Das Xylylen-bis-o-Anisidin: 
/CHz . NH . C6 H, . OCHs 

C6H4'--CHp . N H  . CgH, . OCH3' 
wnrde durch halbsthdiges Kochen von o-Anisidin rnit Xylylenbromid 
in alkoboliscber Liisung genonnen. Wird die rothe Liisung in 
Wasser gegossen, so findet eine olige Ausscheidung statt, die, von der 
wbsrigen Fliissigkeit getrennt und in heissem Alkohol geliist, beim 
Erkalten wiederum als Oel aasfallt, welches nach Verlauf einee 
Tages von Krystallen durchsetzt ist. Dnrch Absaugen auf dem Thou- 
teller werden dieselben Tom Oel getrennt und durch Udryetallisiren 

I) Diem Berichte 81, 629. 
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aus Alkohol, in welchem die Substanz in der Warme leicht lijslich ist, 
i0 h g e n  zarten Nadeln vom Schmp. 1050 erhalten. 

C22Ha~N.102. Ber. C 75.S, H 6.8. 
Gef. * 76.0, D 7.0. 

Das Xylylen-bis-a-Naphtylamin : 
/CH2 . N H  . CloH7 

CsH4'-CH:, . N H  . C10H7' 

wurde auf dieselbe Weise erhalten. Beim Eingiessen der alkoholi- 
schen Losung in Wasser entsteht eine dunkle, flockige Pallung, die 
durch Absaugen gereinigt nnd aus Alkohol urnkrystallisirt wird. 
Schmp. 1480. 

C2sH2rN2. Ber. C %.G, H 6.'2. 
Gef. y 86.3, )) 6.4. 

Im Gegensatz zum u-Naphtylamin reagirt #I-Naphtylamin in  al- 
koholischer Liisung sofort unter Erwarmen und Krystallabscheidung 
auf Xylylenbromid. Wird das Filtrat in Wasser gegossen, so fallt 
dae B-Naphtyl-Dihydroisoindol: 

sofort als weisse, krystallinische Masse aus. In Alkoliol ist es sehr 
wenig loslich, leichter in heissem Eisessig, aus dem es in farblosen 
Blattchen erhalten wird, die bei 2320 schmelzen. 

ClaH15N. Ber. C 58.1, H 6.1. 
Gef. )> 88.3, ), 6.4. 

o-Tolubenzylamin reagirt in Chloroformlosung unter Erwiirmung 
und Rrystallausscheidung auf Xylylenbromid. Die Isolirung des Re- 
actionsproducts geschah in genau derselben Weise, wie friiher fur das 
N-Benzyl-dihydroisoindol beschrieben wurde I).  Auch hier konnte 
daa aalzsaure Snlz der wassrigen Losung durch Chloroform entzogen 
werden. Aus der Chloroformlosung wurde es dann durch Aether 
krystallinisch gefallt. Die aus diesem Salz durch Kali sbgeschiedene 
Base konnte nicht in festem Zustande erhalten werden, und da der 
mit einer kleineu Menge rorgenornmene Versuch der Destillation zur 
Zeraetzung fiihrte, so wurde das salzsaure Salz zur Analyse benutzt, 
aus welcher hervorgeht, dass o-Methyl-Benzyl-dihydroisoindol: 

C~H~~;::;>N. C H ~  . cs H( 
L5i 

entstanden ist. 
C I ~ H I C N . H C I .  'Ber. C 74.1, H 6.9. 

Gef. D 74.0, )) 7.1. 

Diese Berichte 31, 434. 




