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301. G u s t a v  H a l f p a a p :  U e b e r  die Einwirkung von 
m-Xylylenbromid  a u f  primare, secundare und tertiare Amine,  

sowie a u f  Rhodan- und cyansaures Kalium. 
[hiis dem chemischen Institut der Universitit Breslau.] 

(Eingegaugen ain 6. Mai 1003.) 

Nachdem S c l i o l t z  durch seine A I  beiteu iiber die Einwirltung von 
o-Xylylenbromid auf Ammoniak I) sowie auf aromatische Amine%) 
wichtige Anhaltspunkte fur das Eintreten und Ausbleiben der Ring- 
bildung bei aromatischen o - Diaminen geliefert hatte, versuchte 
M a n o u k i  a n  3, die Einwirkung von p-Xylylenbromid anf aliphatische 
und aromatische Amine, wobei, wie vorauszusehen war; Ringbildung 
nie eintrat. Er erhielt ausschliesslich Derivate des p-Xylylendiamins. 
Bei Anwendung der na-Verbindung hatte die Aunahme einer eventuellen 
Ringbildung griissere Berechtigung, d a  diese sowohl von B a e y e r  und 
nnd V i l l i g e r ? ) ,  als auch von I i n o e v e n a g e 1 5 )  und Mer l ing6)  in 
der m-Stellung beobachtet wurde. Jedoch musste ich bei meinei  
folgenden Versuchen coustatiren, dass bei der Einwirkung von m- 
Xylylenbromid auf Amine Ringbildung in keinem Falle stattfand, 
sondern stets m-Xylylendiaminderivare erhalten wurden. 

Was die Reaction selbst betrifft, so fand sie jedoch energischer 
statt, als bei Eiuwirkung der p-Verbindung, indem sich schon in d e r  
Italte mehr oder weniger freiwerdende Warme bemerkbar machte, wa8 
ron  M a n o u k i a n  nie beobachtet werden konnte. Auf der groisseren 
Reactionsfahigkeit beruht auch der haufige Eintritt vou Nebenreactionen, 
der die Ausbeute stets nur ausserst gering werdeu Iasst, und besonders 
bei Anwendung primarer Amine eine Reinigong des Reactionsproductes 
meist rollig verhindert. Schon S c h o l t z  bemerkte bei der Einwir- 
kung des rn-Xylylenbramids auf Ammoniak, die e r  am Schlusse seiner 
oben angegebenen Arbeit untersuchte, dass schon nach einstiindigem 
Erhitzeri nuf  90° eine weitgehende Verharzung vor sich gegangen 
war, sodass das  entstandene Product nicht einheitlich erschien und 
auch nicht analysenrein erhalten werden konnte Dasselbe Resultat 
ergab sich mit p-Xylylenbromid. M a n o u k i a n  erhielt bei der Ein- 
wirkung des Letzteren auf primare Amine, wie z €3. Anilin, ebenfalls 
Verbindungen, deren Reinigung sich nicht bewerkstelligen liess, uud 
konnte nur mit cr-Naphtylamin zu einem eioigermaassen reinen Pro- 

') Diese Berichte 24, 2407 [1891]. 
?) Diese Berichte 31, 414, 631, 1155, 1707 [1898]. 
3, Diese Berichte 34, 2082 [1901]. 
5, Ann. d. Chem. 281, 39. 

4, Ann. d. Chem. 276, 262. 
Ann. d. Chem. 278, 25. 
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duct gelangen. Bei dem Versuche, m-Xylylenbromid auf Butylamin, 
Anilin, p-Toluidin, a- und $-Naphtylamin, Phenylhydrazin und Harn- 
stoff als primare Amiue einwirken zu lassen, erhielt ich ebenfalh 
theils nicht trennbare Oelgernische, theils dicke, zahe Schmieren oder 
verharzte, Iackartige Massen, bei denen alle Reinigungsversuche ver- 
geblich waren, wahrend niir die Einwirkung auf Anthranilsaure unter 
glatter Hildung der m-Xylylen-di-ant hranilsiure gelang. Die Um- 
setzung mit secundaren und tertiaren Aminen lieferte jedoch analysen- 
reine Verbindungen. 

Weiterhin vmsuchte ich, da der n a - X y l y l e n a l k o h o l  bereits be- 
kannt ist '), jedoch Ester von ihrn noch nicht dargestellt wurden, ihre Dar- 
stellung durch Einwirkung v011 m-Xylylenbi omid auf die Kalium- oder 
Silber Salze einiger Sauren in alkoholischer LGsung. Doch abgeseben 
davon, dass die Ausbeute nur eine minimale war, zeigten diese Eater 
auch eine solche Unbestandigkeit, dass sie sich schon beini Verdunsten 
ihrer Lijsungen in Siiure und Alkohol zersetzten, oder doch wenigstens 
bei einem Versuche, sie zu destilliren, vollstandig zerfielen. Die Ester 
der  Arneisen-, Essig- und Salicyl- Saure sind aromatisch riechende 
Flassigkeiten, der der BenzoFsaure scheint fest zu sein. Absolute Be- 
stiindigkeit zeigt dagegen das rn-Xylylendisulfocyaniir als Ester der 
Sulfocyansaure. Den analogen isocyansaureester darzustellen, gelang 
mir insofern nicbt ganz, als sich derselbe Lei seinem Entstehen in 
dkoholiecher L6sung unter Alkoholaddition in das m-Xylylen-di.ure- 
than verwandelte. 

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

m - X y l y l e n b r o m i d  u n d  p r i r n a r e  A m i n e .  
m- Xy 1 y 1 e n  - d i- H n t h r  a n i  I sii u1 e ,  Cs Hq (CHp . N H  . CsH4. COOH)2. 

8 g m-Xylylenbromid und 17 g Antbrardslure  wurden in alko- 
holischer LGsung gemischt und 24 Stdn. stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit hatten sich grosse, geibe Krystaile abgeschieden, die sich auch 
nicht losten, als zur Heendigung der Reaction noch 2 Stdo. am Riick- 
flusskiihler erwarrnt wurde. Nach dern Erkalten wurde abfiltrirt und 
der Riickstand mit verdunnter Salzsaure griindlich ausgewaschen. Er 
war unliislich in allen Losungsrnitteln, Ioslich dagegeu in Alkalien 
sowie in  concentrirter Salzsaure. Kach dem Auflijsen in Letzterer 
wurde die m-Xylylen-di-anthranilsaure durch Wasser in  Form eines 
hellgelben, mikrokrystalliriischen Niederschlages rein erhalten. Sie 

I )  A.  chirn. [(;I f;, 1122. 

Berichte 6. D. chem. Geuellschaft. Jabrg. XXXVI. I08 



schmilzt bei 247O unter Zersetzung und bildet sich nach folgender 
G1 eich ung : 

,CH2 Br ,NHa ,CH,. NH. Cs H4. COOH 
CsH4'-CHaBr $- 4 C s H 4 ~ C O O H  = CsH41CH,.NH.Ca H4.COOH 

, H Br. 
0.1664 g Sbet.: 0.4562 g COZ, 0.0855 g HsO. - 0.1837 g Sbst.: 12.3 ccrn 

N 756 mm). 
CzsHmNnO~. Ber. C 70.16, H 5.36, N 7.46. 

Gef. )) 69.85, )) 5.75, s 7.69. 
Das K a l i u m s a l z ,  CzzHlsNaOaKz, wurde dnrch Auflijsen der  

Saure in kochender Kaliumcarbon:itlijsung gewonnen. Nach mehr- 
maligem Umkrystnllisiren aus Wasser und schliesslich aus Alkohol 
wird es in  weissen, sternfiirmigen Krystallen vom Schmp. 123O er- 
halten. Es ist in Wasser uud Alkohol leicht 1691ich, seine wassrige 
Losung reagirt ausserst schwach alkalisch. 

0.2011 g Sbst.: 0.40Sl g CO2, 0.0775 g HpO. 
CaaHtsNaO(K2. Ber. C 55.68, H 4.01. 

Gef. >) 55.34, )> 4.32. 

Das C a l c i u m s a l z ,  C22H18NaOtCa, wird durch Fallen d e r  
wassrigen Lasung des Kaliumsalzes als weisser, rmorpher Niederechlag 
erhalten. Es ist unliislich in Wasser und Alkohol und schmilzt erst 
iiber 300". 

0.1687 g Sbst.: 0.0225 g CaO. 
CSaHlsNaOACa. Ber. Ca 9.65. Gef. Ca 9.48. 

Das E i s e n o x y d s a l z  wurde durch Versetzen der wassrigen 
Kaliumsalzlosung mit Eisenchloridlosung als dunkelblauer, voluminoser 
Niederschlag erhalten, der in Wasser und Alkohol unloslich ist, bei 
280° sintert und bei 300O noch nicht geschmolzen ist. 

0.1798 g Sbst.: 0.4192 g COa, 0.07Y4 g H20, 0.0204 g Fes04. 
(CasHlsNaO&Fea. Ber. C 64.14, H 4.41, F e  9.07. 

Gef. n 63.59, )) 4.89, D 8.17. 

Beim Verbrennen blabt sich das Salz wurmformig auf. 
Das A m m o n i u m s a l z ,  beim Auflosen der  Same in Ammoniak 

entstehend, zersetzt sich schon beim Eindampfen dieser Liisung auf 
dem Wasserbade. 

Ein Q u e  c k s i 1 b e r s a1 z , das ich durch Fallen der Kaliumsalz- 
losung mit Quecksilberchlorid als weissen, nicht umkrystallisirbaren 
Siederschlag erhielt, scheint eine complicirtere Zueammensetzung zu 
haben. Die Saure diirfte hier nicht nur als Saure ein Quecksilber- 
salz, sondern gleichzeitig als Base ein Quecksilberchloriddoppelsalz 
bilden. 
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m. X y l y l e n b r o m i d  u n d  s e c u n d a r e  A m i n e .  
rn- X y 1 y 1 e n -  d i -  d i i  so b u t J 1 a m i n ,  CS H4 [CH2. N (Cq H&]a. 
5 g m-Xglylenbromid wurden in  Chloroform gelost und 10 g Di- 

isobutylamin hinzugefugt. Das Gemisch erwarmte sich hierbei so 
stark, dass Kiihlung nothwendig war. Hierbei schieden sich kleine, 
eisahnliche Krystalle ab, die sich jedoch auf Zusatz von Chloroform 
wieder auflosten. Nach 12  Stdn. wurde das Chloroform verdunstet, 
der gelbe, krystallinische, aber schmierige Riickstand in verdunnter 
Salzsaure geliist und die Losung mit festem Kali  stark alkalisch ge- 
macht. Das  iiberschiissige Diisobutylamin wurde nun mit Wasser- 
dampfen ubergetrieben. wahrend die neue Base zuruckblieb. Mit 
Aetber aufgenommen, wurde sie nach dem Trocknen und Verdunsten 
desselben als nicht festwerdendes, dickes, gelbes Oel erhalten, das  
nuch bei einer VacuumdestiHation keinen einigermaassen coostanten 
Siedepunkt aufwies. Ich analysirte daher die Base nicht, sondern 
stellte folgende Salze dar. 

Das s a l z s a u r e  und s c h w e f e l s a u r e  Salz  sind ebenfalls olig. 
Das Q u e  c k s i l  b e r d o  p p e l  s a l z ,  Cs H4 [CH2. N (C, H&]a. 3HCI. 

HgClz,  aus der salzsauren Losung der Base als weisser, flockiger 
Niederschlag erhalten, setzt sich beim Umkrystallisiren aus verdiinn- 
tem Alkohol zunachst ijlig ab, erstarrt jedoch allmahlish zu weissen 
Prismen, die leicht in IWasser schwerer in Alkohol loslich sind. 
Schmp. 207O. 

0.2023 g Sbst.: 0.3007 g COa, 0.1160g H20. 
C z ~ & N ~ C l a . ~ g ~ l ~ .  Ber. C 40.57, H 6.59. 

Gef. I) 40.54, )) 6.42. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C24H44N2. BHCl.PtCl,, fallt aus  dersalz- 

sauren Losung der Base als OraDgefarbener Niederschlag aus, der nach 
dem Auswascheu mit Wasser a u s  Alkohol in Form kleiner, kugeliger 
Kijmer erhalten wurde. Schmp. 209O. 

0.2731; g Sbst.: 0.0688 g Pt. 
C ~ A H ~ ~ N ~ C I S . P ~ C ~ ~ .  

Dns Pi k r a t , c24 H44 N2.2 CG H2 ( S O , ) ,  OH, fallt beim Versetzen der  
alkoholischen Lasung der Base mit alkoholischer Pikrinsaurelosung 
zuniichst nicht aus; erst beim Einengen und Hinzufiigen von Wasser 
setzt es sich allmiihlich als Oel ab, das nach einiger Zeit fest wird. 
Es ist sehr leicht in Alkohol liislich, unloslich in Wasser und wird 
an8 verdiiuntem Alkohol in  dunkelgelben, quadratischen, facherfiirmig 
vereinigten Platten erhalten. Schmp. 134L. 

0.1295 g Sbst.: 0.2496 g COa, 0.0719 g BaO. - 0.1327 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (140, 752 mm). 

Ber. Pt 25.29. Gef. Pt 25.14. 

C24H44?Ja.2 CgH3?&07. Ber. C 52.75, H 6.16, N 13.71. 
Gef. )) 52.5G, I) 6.28, )) 13.91. 

108* 
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ni- S y I y I en - d i - d i  a my  1 a m  i n ,  CS HI [CHz. N (Cg HII)~]?. 

Beim Versetzen einer Lijsung von 4 g m-Xylylenbromid in Chloro- 
form mit 10 g Diamylamin war ebenfalls Reactionswarme bemerkbar. 
Nach 12-stundigem Stehen hatte reichliche K r j  stallabscheidung statt- 
gefunden, und nach dem Verdunsten des Chloroforms blieb eine 
schmierige Krystallmasse zuriick, die weder in verdiinnter, noch in 
concentrirter Salzslure vollkommen 16slich war. Beim Kochen mit 
concentrirter Salzsaure blieb das salzsaure Diamylamin uiigelost und 
wurde abfiltrirt. Kach dem Umkrystallisiren aus vie1 verdiinnter 
Salzsaure wurde es in weissen, glanzenden Blattern rom Schmp. 27GO 
erhalten. Das Filtrat, welches das salzsaure Salz der neuen Base ent- 
hielt, wurde wie bei der Darstellung der vorigen Base angegeben be- 
handelt, ond so das w-Xylylen-di-dianiylamin als dickes, riithliches Oel 
gewonneu. Es konnte nicht zum Erstarren gebracht werden, und zur 
Destillation in] Vacuum war die Ausbeute zu gering. 

Das s a l z s a u r e ,  sowie das Q u e c k s i l b e r -  und G o l d - D o p p e l -  
s a l z  sind olig. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C : B H ~ ~ N Z . ~  HCl.PtC14, wurde aus de r  
Liisung der Base in concentrirter, heisser Salzsaure durch l’latinchlorid- 
liisung als orangefarbener Niederschlag erhalten, der in Wasser, ver- 
diinntem Alkohol und Aether unloslich ist. Aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, bildet es flache Nadelchen vom Schmp. 1490. 

0.2255 g Sbst.: 0.0540 g Pt. 
C~eHS*N~Cl~.PtCl~. 

Das P i k r a t ,  Cp~H~2N2.2  CsH2(N0?)30H, iiillt beim Versetzen 
der atherischen Losung der Base mit ltherischer PikrinsaurelBsung 
als Niederschlag aus und wird aus Alkohol in  stark glanzenden, hell- 
gelben Nadeln erhalten. Es ist loslich in Wasser. Schrnp. 173O. 

0.2051 g Sbst.: 0.1105 g COa, 0 .1240~  HsO. - 0.1851 g Sbst.: 20.9 ccm 
N (120, 750 mm). 

Ber. Pt 23.58. Gef. Pt 23.63. 

C ~ ~ H ~ ~ N S . ~ C ~ H S N B O ~ .  Ber. C 54.86, H 6.69, N 12.83. 
Gef. D 54.59, x 6.71, * 13.01. 

Bei schnellem Erhitzen explodirt das Pikrat ziemlich heftig. 

rn - X y l  y 1 e n  - d i - d i  p h en  y 1 a m i  n , CS H4 [CHp . N ( CS H5)2]*. 

4 g rn-Xylylenbromid und 10.5 g Diphenylamin wurden in Chloro- 
formlosung gemischt, wobei selbst nach 12-stiindigem Stehen iiberhaupt 
keine Einwirkung stattfand. Erst nach zweistundigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade schied sich fast pliitzlich ein Niederschlag von brom- 
wasserstoffsaurem Diphenylamin itus, weshalb zur Beendigung der 
Reaction noch weitere zwei Stunderi erwiirmt wurde. Kach dem Er- 
kalten wurde vom Niederschlage abfiltrirt, das Chloroform verdunstet, 
und die zuruckbleibende, dunkelgrune Masse niit verdiinnter Salzsaure 
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gehorig ausgekocht. Der  
krystallisiren aus Alkobol 
flachen Nadeln erhalten, 

Riickstand wurde durch mehrrnaliges Urn- 
und Kochen mit Thierkohle in hellgrfinen, 
die sich am Licht dunkler farbten. Das 

rn-Xylylen-di-diphenylamin ist leicht liislich in Chloroform, Aether, 
Benzol, schwer in Alkohol, unlijslich in  Wasser. Es hat  absolut keine 
basischen Eigenschafren mehr und bildet daher auch keine Salze. 
Schmp. 1160. 

0.2193 g Sbst.: 0.6822 g CO2, 0.1275 g HsO. - 0.2227 g Sbst.: 12.3 corn 
N (14.5O, 748 mm). 

C34H28N2. Ber. C 87.20, H 6.42, N 6.3i. 
Gef. 86.98, 6.68, s 6.38. 

rn-X y 1 y l  e n -  d i - p i  p e r i d  i n ,  Cs H b  [CH2. N (C, H1o)l-a 
Das m-Xylylen-di-piperidin, das in ahnlicher Weise wie die vor- 

hergehenden Basen erhalten wurde, stellt ein dickes, braunes Oel dar, 
daa sich bei der Vacuumdestillation zersetzt. Die  Analysen folgender 
Snlze bestatigen obige Zusammensetzung. 

Das  s a l z s a u r e  S a l z ,  CIS HseNa.2HC1, wird durch Fallen seiner 
absolut-alkoholischen Liisuug mit Aether in kleinen, weissen Blattchen 
rom Schmp. 156O erhalten. 

0.0823 g Sbst.: 0.06S3 g AgC1. 
ClsH30N2Cla. Ber. CI 20.53. Gef. CI 20.41. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet, aus salzsaurehaltigem Wnsser urn- 
krystallisirt, rothgelbe, zu Drusen vereinigte Prismen vom Schmp. 223O. 

0.3817 g Sbst.: 0.1081 g Pt. 
CIsH3UN~C19.PtClk. Ber. Pt 28.56. Gef. Pt. 28.33. 

Das P i  k r  a t  bildet, aus Aceton umkrgstallisirt, feine, sternfarmig 

0.1637 g Sbst.: 0.2950 g COP, 0.0715 g HaO. - 0.14'38 g Sbst.: 19.7 ccm 
angeordnete Nadeln vom Schmp. 201". 

N (13O, 754 rum'. 
CisH2sNa.PCgB3N30p Ber. C 49.27, H 4.69, N 15.37. 

Gef. n 49.14. )) 4.89, b 15.41. 
Die Einwirkung von m-Xylylenbromid auf M o n o m e t h y l a n i l i n  

rnisslaug, da  eine dunkelblaue, fast schwarze Masse erhalten wurde, 
die nicht erstarrte, sich nicht reinigen l i e s  und auch keine basiachen 
Eigenschaften besnss. 

r n - X y l y l e n b r o m i d  u n d  t e r t i a r e  A m i n e .  
771 - X y 1 y 1 e n -  d i - t ri  p r o p y  1 a m  m o n  i u m br  o m i d ,  

c6 HI [CHt. 'N (cs 1 1 7 ) j  .Br]z. 
6 g m-Xylylenbromid und 6.5 g Tripropylamin wurden in Chloro- 

form gelost und mit einander gemischt, wobei eine sehwache Erwar- 
mung statthnd. Nach 12 Stunden wiirde dss Cbloroform verdunstet, 
und des riickstandige Oel aus seiner alkoholischen Lijsung durch Aether 



gefallt, wobei es allmalilich fest wurde. Es krystallisirte in weissen 
Prismen, die in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht loslich sind 
und bei 226O schmelzen. 

0.2161 g Sbst.: 0.1474 g CO2, 0.1792 g HSO. - 0.1555 g Sbst.: 7.0 ccmN 
(150, 748 mm). 

C26H50NsBrs. Ber. C 56.67, H 9.17, N 5.10. 
Gef. s 56.46, n 9.16, )) 5.19. 

Das  P e r b r o m i d ,  C2t,HSUN2Bre, wild erhalten, wenn die beisse. 
alkoholische Losung des Bromids mit einem Ueberschuss von Brom- 
wasser versetzt wird. Der  dadurch entstehende Niedei cchlag lost sic11 
in dem heissem Alkohol wieder auf und scheidet sich beim Erkalten 
in  langen, orangefarbeuen Nadeln aus. Das Perbromid ist unliislich 
in Wasser und schmilzt bei 160". 

0.3028 g Sbst.: 0.3910 g AgBr. - 0.1904 g Sbst.: 5.8 ccm N (130,740 mm). 
C26H50NaBr6. Ber. Br 55.12, N 3.22. 

Gef. n 54.95, 3.50. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C ~ G H S O N ~ C I ~ . € ' ~ C ~ ~ ,  wurde in  der Weise 

rrhalten, dass zunachpt das Bromid durch Schiitteln mit feuchtem Chlor- 
silber in das Chlorid verwandelt und diesm rnit Platinchloridlosung 
versetzt wurde. Der in Wasser und Alkohol schwer liisliche Nirder- 
schlag wurde ails salzsiurehaltigem W mser unikrj stallisirt, wobei 
das sdlz  in kleinen, rothlichen Prismen gewonnen wurde. Es schmilzt 
bei 21 io  unter Zersetzung. 

0.1030 g Sbst.: 0.0249 g Pt. 
CpgHsoNsC12 .PtC&. Ber. Pt 24.40. Gef. Pt  24.17. 

Das P i k r a t  der Base, Cp, H I [ C H ~ . N ( C ~ H ~ ) ~ . O . C ~ H ~ ( N ~ ~ ) ~ ] ? ,  kann 
aus dem Broniid, ohne dass erst eine Verwandlung in die Rase noth- 
wendig wlre, durch Versetzen seiner alkoholischen Losung rnit alko- 
holischer Pikrinsaurelosung erhalten werden, wobei es ale gelber, 
flockiger Niederschlag ausfallt. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether 
fast unloslich, sehr Ieiclit lijslich dagegen in  Aceton, und wird aus 
wassrigem Aceton in  kurzen, gel ben Ki ystallen erhalten. Schmp. I GOo. 

Ber. N 13 2G. Gef. N 13.59. 
0.2003 g Sbst.: 23.4 ccm N (1Io, 7k2 mm). 

C38H54N8014. 

~ I L  - X y 1 y 1 e n  - d i -  t r ia m y I a m  m on i u m b ro  m i d ,  
Cg Hc [CH2. N (C, HI 1)3. Br]?. 

Dieses Bromid wurde in der gleichen Weise dargestellt wie das  
vorige, doch fand beim Zusammengiessen der Chloroformlosungen keine 
Erwarmung statt, wesbalb noch 2 Stunden am Riickflusskiihler er- 
hitzt wurde. Zur Entfernung des fiberschfissigen Triamylamins wurde 
der nach dem Verdunsten des Chloroforms bleibende Riickstand rnit 
Wasser aufgenommen und mehrmals mit Aether ausgeschuttelt. Das 
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Bromid stellt eine weisse, sehr zahe Masse dar ,  die nicht krystalli- 
sirte, im Exsiccator iiber Sehwefelsaure glasrrrtig spriide wurde und 
bei Beriihrung mit der Luft so intensiv Wasser anzog, dass es unmijg- 
lich war, sie zu analysiren. 

Das P e r b r o m i d  fallt aus der kalten, wassrigen Liisung des Bro- 
mids durch Bromwasser a19 dickes, rothes Oel  aus, das  im Exsiccator 
sehr langsam fest wurde. Beim Umkrystallisiren aus  Eisessig wurde 
es abermals olig erhalten und nach dem Erstarren im Exsiccator ana- 
lyeirt. 

0.2134 g Sbst.: 0.2295 g AgBr. -0.1963 g Sbst.: 5.lccm N (IOo,758mm). 
Es schmilzt undeutlich bei 95-96O. 

C38HT4NaBr6. Ber. N 2.70, Br 46.19. 
Gef. n 3.10, )) 45.78. 

Das P i k r a t  der Ammoniumbase scheidet sich nach dem Versetzen 
der  heissen, alkoholischen L6sung des Bromids mit Pikrinsaurelosung 
beim Erkalten in gelben, warzigen Krystallen ah. Es ist schwer in 
Waeser liislich, unloslich in Aether und wurde aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Schmp. 1460. 

0.1725 g Sbst.: 0.3713 g (302, 0.1172 g HzO. - 0.191 1 g Sbst.: 15.3 ccm N 
(1l0, 758 mm). 

CsoH.isNeOl4. Ber. C 59.10, H 7.76, N 1 l . O G .  
Gef. s 58.70, n 7.61, n 11.35. 

Auch dieses Pikrat verpufft nach dem Schmelzen hefiig. 
Das P l a t  i n  d o  p p e l s a l  z zersetzt sich beim Umkrystallisiren. 

m - X y 1 y 1 e n - d i - p y r i d in  i u m b r o m i d , Cg Hq [CHa . N (C, Ha). BP]~.  

Wird wie die vorigenSalze erhalten und scheidet sich unter schwacher 
Erwiirmung schon nach kurzer Zeit in  feinen, weissen Nadelchen ab. 
Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol und schmilzt bei 264O. 

0.1500 g Sbst.: 0.2835 g (308, 0.0615 g Hs0. - 0.1495 g Sbst.: 9.0 ccm N 
(170, 753 ma). 

ClsHlsNaBr2. Bor. C 51.16, H 4.30, N 6.65. 
Gef. s 51.54, n 4.59, >) 6.91. 

Das P e r b r o m i d  wird durch Bromwasser a l s  gel ber Niederschlag 
erhalten und ist in Wasser, Alkohol und Eisessig beim Erwarmen 
loslich. Aus Letzterem umkrystallisirt, bildet es gelbe Nadeln vom 
Schmp. 156". 

0.2381 g Sbst.: 0.3609 g AgBr. - 0.1694 g Sbst.: 6.2 ccmN (180,748mm). 
CleHjeN2Br6. Ber. N 3.78, Br 64.65. 

Gef. 4.16, a 64.51. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde nach dem Verwandeln des Bro- 

mide in das  Chlorid durch Platinchlorid als amorpher Niederschlag 
geftillt und, weil in  allen L osungsmitteln unloslich, durch griindliches 
Auswaschen gereinigt. Es schmilzt bei 255O unter Verkohlung. 
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0.2116 g Sbst.: 0.060s g Pt. 

Das  P i k r a t  der dem Bromid entsprechenden Base bildet feine, 

0.2282 g Sbst.: 31 ccm N (160, 753 mm). 

ClsHlsNzCi2.PtC14. Ber. Pt 29.08. Gcf. Pt 28.73. 

gelbe Nadelchen voni Sclimp. 214". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O I ~ .  Ber. N 15.63. Gef. N 15.69. 

m- X y 1 y 1 e n -  d i  - chi n o l  i n  i u m b r o m  i d  , CS Hq [CHt. N (Cg H?) . BP]~. 

Beim Miachen der Chloroformlnsungen trat keine Erwarmung ein, 
jedoch schied sich inuerhalb 12 Stunden das Bromid als gelber Nieder- 
echlag ab. Zur Entfernung uberschiissigen Chinolins wnrde es nach 
dem Verdunsten des Chloroforms mit Aether durchgeschiittelt und, d a  
ee in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich war ,  aus wenig 
heissem Wasser  umkrystallisirt. Es bildet gelblichweisse, mikrosko- 
pisch kleine Krystiillchen, die bei 276O unter Schwarzfarbung schmelzen. 

0.1719 g Sbst.: 0.3747 g COa, 0.0690 g H.O. -- 0 2104 g Sbst.: 9.8 ccni N 
(A1 0, 760 mm). 

C a ~ H z ~ N ~ B r ~ .  Ber. C 59.74, H 4.25, N 5.37. 
Gef. P 59.44, )) 4.49, n 5.55. 

Das P e r b r o m i d  wird aus Eisessig in sehr kleiuen, glanzenden, 
rothen Blattchen erhalten, die bei 128" schmelzen. In  Wasser uod 
Alkohol ist es nnloslich. 

0.1P28 g Sbst.: 0.2429 g AgBr. - 0.2227 g Sbst.: 6.8 ccm N ( 1 6 O ,  738mm). 
C26Ha~KjaBr6. Ber. N 3.33, Br 56.97. 

Gef. * 3.45, )) 56.76. 
Das P l a t i  n d o  p p e l  sa I z des entsprechenden Chlorids ist amorph, 

schwer liislich in Wasser, unliislich in  Alkobol und schmilzt bei 230" 
urlter Zersetzung. 

0.6704 g Sbst.: 0.1686 g Pt. 
C?aHaaN2Ci%.PtC14. Ber. Pt 25.30. Gef. Pt 25.14. 

D a s  P i  k r n t  der Chinoliniumbnse wurde ebenfalls direct a.us dem 
Rromid darge-tellt und besteht ails sehr kleiuen, verfilzten, gelben 
Niidelchen vom Schmp. 2050. 

0.2199 g Sbst.: 26.3 ccm N (120, 787 mm). 
C ~ S H ~ ~ N R O ~ ~ .  Ber. N 13.72. Gef. N 14.14. 

rn- X y 1 y 1 e n-d i - s t r y  c h n i n iu m b r o  m i d  , 
CfiHq[CH2.N(C41HazNOz) .Br]? + 6 CHJ.OH. 

4 g rn-Xylylenbromid und 10.5 g Strychnin wurden in Chloroform 
gelost, die Losungen vereinigt und 4 Stunden auf dem Wasserbade am 
Riickflnsskiihler gekocht , wiibei sich schon nach kurzer Zeit schwere, 
weisse Krystalle absetzten. Dieeelben wurden abgesaugt und getrock- 



net; sie wnren sehr leicht in Wasser, rerdiinntem Alkohol uud Eis- 
essig liislich, schwerer dagegen in  Chloroform, Benzol, Aether, Aceton 
und Methylalkohol. Aus den letztereii Liisungsmitteln umkrystallisirt, 
fielen sie stets gallertartig aus, wahrend sie aus Methylalkohol gut 
ausgebildet erhalten wurden. Reim Erhitzen werden sie gelb, dann 
brmn und verkohlen schliesslich bei 250°, ohne zu schmelzen. Es 
wurden folgende Analgsen ausgefuhrt: 

0.1669 g Sbst.: 0.3680 g COa, 0.0977 g HsO. - 0.2093 g Sbst.: 0.4583 g 
COa, 0.1290 g HaO. - 0.1621 g Sbst.: 0.0557 g AgBr. - 0.4358 g Sbst.: 
17.8 ccm N C2Z0, 749 mm). 

C56HT6N4Brg01o. Ber. C 59.74, H 6.82, N 4.99, Br 14.22. 
Gef. n 60.13, 59.72, )) 6.56, 6.90, 4.56, * 14.62. 

Die Substanz krystallisirt also mit 6 Molekiileri Krystallmethyl- 
alkohol und wiirde dem von S i m o n  ’) dargestellten Maguesiumchlorid, 
MgClz. 6CH3 .OH, analog zusammengesetzt sein. Eine quantitative Be- 
stimmung des Krystallalkohols konnte leider nicht ausgefuhrt werden, 
d a  sich der KGrper schon nach kurzem Erhitzen auf 1000 unter Gelb- 
farbung zersetzt. Nach 6-stundigem Erhitzen konnten hereits 13 pCt. 
Substanzrerlust constatirt werdeu, wahrend fiir obige Zusammensetzung 
17 pCt. nothwendig sind. 

Das P e r b r o m i d ,  sowie das P l a t i n d o p p e l s a l z  stellten amorphe 
Niederschlage dar ,  die sich nicht umkrystallisiren liesen. Ersteres 
zersetzte sich beim Waschen rnit heissem Wasser, und Letzteres konnte 
selbst nach langerem Auswaschen nicht analysenrein erhalten werden. 

Das P i k  ra t bildet mikroskopisch kleine Niidelchen vom Schmelz- 
punkt 2100. 

0.1820 g Sbst.: 0.4046 g C02, 0.0730 g HaO. 
CeaH5.5N10018. Ber. C 60.53, H 4.60 

Gef. n 60.62, B 4.49. 
Die Einwirkung von m-Xylylenbromid auf Chi i i in  und N i c o t i n  

fiihrte zu nicht zu reinigenden verschmierten Massen. 

Es te r  d e s  X y l y l e n a l k o h o l s .  

rn - X y 1 y 1 e n  - d i - s u 1 fa c y a n  ii r , Cg H, [ C Ha. S C N 
Nach 1-stiindigem Erwarmen von 13.5 g m-Xylylenbromid und 

10 g Rhodankalium in alkoholischer LBsung auf dem Wasserbade hatte 
sich eine grosse Menge Bromkalium abgeschieden, von dem nach dem 
Erkalten abgesaugt wurde. S a c h  dem Eindampfen der  Losung wurden 
lange, nadelfijrmige Krystalle erhalten , die zur Entfernung iiber- 
schiiseigen Rhodan- und Rrom-Kaliams mit heissem Wasser behandelt 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 20, 376. 



wurden, wobei sie schmolzen In Alkohol geltist, wurde das Sulfo- 
cyaniir beim Verdunsten desselbeii i n  fast 2 ccm langen, zu schief- 
rigen Flachen vereiuigten Prismen mit stark glanzenden Seitenkanten 
erhalten. Beim Erwarmen giebt ea einen eigenthiimlichen, die Augen 
schwach reizenden Geruch \-on sich. EisenchloridlBsung wird durch 
dasselbe nicht mehr geriithet. Es  ist laslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform, unlBslich in Wasscr. 

0.2208 g Sbst.: 0.4418 g COs, O . O i i 1  g HaO. - 0.2139 g Sbst : 0.4514 g 
BsS04. - 0.2411 g Sbst.: 26.8 ccm N (150, 749 mm). 

Schmp. 620. 

C,OH~N~S.J .  Ber. C 54.47, H 3.66, N 12.i4, S 29.10. 
Gef. )) 54.56, )) 3.87, 12.83, D 28.93. 

Bei der Oxydation mit concentrirter Salpetersaure liefert es Iso-  
ph t a1 s a u  r e. 

m - X  y ly  l e  n - d i - u r  e t h a n ,  CS E l 4  [ C Hs. N H . C 0 0 Ca H&. 
8 g m-Xylylenbromid und 5 g cyansaures Kalium wurden in alko- 

holischer Losung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 2 Stunden 
gekocht, wobei sich Brornkalium abschied. Nach dem Verdunsten der 
abfiltrirten, alkoholischen Losuiig blieb eine schmierige Masse zuriick, 
die zur Reinigung von Bromkalium mit kaltem Wasser versetzt und im 
Scheidetrichter mit Chloroform ansgeschiittelt wurde. Nach dern 
Trocknen und Verdunsten der Ch loroformlosung wurde eine gelbe, 
ziihe Masse erhalten, die i m  Vacuumexsiccator allmablich erstarrte. 
In wenig Alkohol getiist und mit Wasser bis zur Triibung versetzt, 
fie1 sie langsam als weisser, flockiger Niederschlag aus. Die Ausbeute 
war jedoch ausserst gering. Schmp. 160O. 

0.135% g Sbst.: 0.2945 g COa, 0.0824 g Ha0 
c14H~ohTaO~. Rer. c 59.94, H 7.20. 

Gef. )) 59.40, B 6.83. 
Der Vorgang ist analog dern bei der Bildung des Urethans aus 

Cyansaure und Alkohol I), sowie der des Aethylurethans nach W u r t z a )  
CsH4 [CHa Br]a + 2KOCN = 2KBr + CsH4 [CH:, . N: CO]z 

CeH*[CH2.N:CO]? + 2C2H5.OH = C ~ H I [ C H ~ . N H . C O O C ~ H ~ ] ~ .  

l )  Ann. d. Chem. 54,370; 58, 260. a) Journ. fur prakt. Chem. 1854,565. 


