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301. Gustav Halfpaap: Ueber die Einwirkung von
m-Xylylenbromid auf primére, secundire und fertiire Amine,
sowie auf Rhodan- und cyansaures Kalium.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. Mai 1903.)

Nachdem Scholtz durch seine Arbeiten iiber die Einwirkung von
o-Xylylenbromid auf Ammoniak!) sowie auf aromatische Amine?)
wichtige Anhaltspunkte fiir das Eintreten und Ausbleiben der Ring-
bildung bei aromatischen o-Diaminen geliefert hatte, versuchte
Manoukian?®) die Einwirkung von p-Xylylenbromid auf aliphatische
und aromatische Amine, wobei, wie vorauszusehen war, Ringbildung
nie eintrat. Er erhielt ausschliesslich Derivate des p-Xylylendiamins.
Bei Anwendung der m-Verbindung hatte die Annahme einer eventuellen
Ringbildung grissere Berechtigung, da diese sowohl von Baeyer und
und Villiger?), als auch von Knoevenagel®) und Merling®) in
der m-Stellung beobachtet wurde. Jedoch musste ich bei meinen
folgenden Versuchen constatiren, dass bei der Einwirkung von m-
Xylylenbromid anf Amine Ringbildung in keinem Falle stattfand,
sondern stets m-Xylylendiaminderivate erhalten wurden.

Was die Reaction selbst betrifft, so fand sie jedoch energischer
statt, als bel Eiuwirkung der p-Verbindung, indem sich schon in der
Kilte mehr oder weniger freiwerdende Wirme bemerkbar machte, was
von Manoukian nie beobachtet werden konnte. Auf der grosseren
Reactionsfihigkeit beruht auch der hiufige Eintritt von Nebenreactionen,
der die Ausbeute stets nur dusserst gering werden ldsst, und besonders
bei Anwendung primérer Amine eine Reinigung des Reactionsproductes
meist vollig verhindert. Schon Scholtz bemerkte bei der Einwir-
kung des m-Xylylenbromids auf Ammoniak, die er am Schlusse seiner
oben angegebenen Arbeit untersuchte, dass schon nach einstiindigem
Erhitzen aunf 90° eine weitgehende Verharzung vor sich gegangen
war, sodass das entstandene Product nicht einheitlich erschien und
auch nicht analysenrein erbalten werden konnte Dasselbe Resultat
ergab sich mit p-Xylylenbromid. Manoukian erhielt bei der Ein-
wirkung des Letzteren auf primire Amine, wie z. B. Anilin, ebenfalls
Verbindungen, deren Reinigung sich nicht bewerkstelligen liess, und
konnte nur mit « Naphtylamin zu ejnem einigermaassen reinen Pro-

1) Diese Berichte 24, 2407 [1891].

%) Diese Berichte 31, 414, 631, 1155, 1707 [1898].

%) Diese Berichte 34, 2082 [1901]. %) Ann. d. Chem. 276, 262.
5 Ann. d. Chem. 281, 39, ) Ann, d. Chem. 278, 25.
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duct gelangen. Bei dem Versuche, m-Xylylenbromid auf Butylamin,
Anilin, p-Toluidin, e- und g-Naphtylamin, Phepylhydrazin und Harn-
stoff als priméire Amine einwirken zu lassen, erhielt ich ebenfalls
theils nicht trennbare Oelgemische, theils dicke, zéihe Schmieren oder
verharzte, lackartige Massen, bei denen alle Reinigungsversuche ver-
geblich waren, wiihrend mir die Einwirkung auf Anthranilsiure unter
glatter Bildung der m-Xylylen-di-aathranilsiure gelang. Die Um-
setzung mit secundiren und tertidren Aminen lieferte jedoch analysen-
reine Verbindungen.

Weiterhin versuchte ich, da der m-Xylylenalkohol bereits be-
kannt ist1), jedoch Ester von ibm noch nicht dargestellt wurden, ihre Dar-
stellung durch Einwirkung von m-Xylylenbiomid auf die Kalium- oder
Silber-Salze einiger Siuren in alkoholischer Lésung. Doch abgesehen
davon, dass die Ausbeute nur eine minimale war, zeigten diese Ester
auch eine solche Unbestiindigkeit, dass sie sich schon beim Verdunsten
ihrer Lisungen in Sidure und Alkohol zersetzten, oder doch wenigstens
bei einem Versuche, sie zu destilliren, vollstindig zerfielen. Die Ester
der Ameisen-, Essig- und Salicyl-Siiure sind aromatisch riechende
Flissigkeiten, der der Benzoésiure scheint fest zu sein. Absolute Be-
stiindigkeit zeigt dagegen das m-Xylylendisulfocyaniir als Ester der
Sulfocyansdure. Den analogen Isocyansiureester darzuastellen, gelang
mir insofern nicht gapz, als sich derselbe bLei seinem Entstehen in
alkoholischer Lésung unter Alkoholaddition in das m-Xylylen-di-ure-
than verwandelte.

Experimenteller Theil.

m-Xylylenbromid und primére Amine.

m-Xylylen-di-anthranilsiure, CsH,(CH:.NH.CsH,;.COOH),.

8 g m-Xylylenbromid und 17 g Antbranilsiure wurden in alko-
holischer Lésung gemischt und 24 Stdn. stehen gelassen. Nach dieser
Zeit hatten sich grosse, geibe Krystalle abgeschieden, die sich auch
nicht l6sten, als zur Beendigung der Reaction noch 2 Stdo. am Riick-
flusskiihler erwirmt wurde. Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt und
der Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure griindlich ausgewaschen. Er
war unloslich in allen Losungsmitteln, 16slich dagegen in Alkalien
sowie in concentrirter Salzsdure. Nach dem Auflésen in Letzterer
wurde die m-Xylylen-di-anthranilsiure durch Wasser in Form eines
bellgelben, mikrokrystallinischen Nijederschlages rein erhalten. Sie

1) A. chim. [§] 6, 112.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVI, 108
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schmilzt bei 247° unter Zersetzung und bildet sich nach folgender
Gleichung:

CH, Br _NH, CH,.NH. Cs H, COOH
CoHi By + 4CsHilpoon = CoHe<C, NR.C, H,. COOH

NH,
+2CeHi<Go0H. A Br.

0.1664 g Sbst.: 0.4262 g COq, 0.0855 g Hz 0. — 0.1837 g Sbst.: 12.3 cem
N {189 756 mm).

CosHooN3 Oy, Ber. C 70.16, H 5.36, N 7.46.
Gef. » 69.85, » 5.715, » 7.69.

Das Kaliumsalz, CyppH;sNgOy4Ks, wurde durch Auflésen der
Saure in kochender Kaliumcarbonatlésung gewonnen. Nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser und schliesslich aus Alkohol
wird es in weissen, sternférmigen Krystallen vom Schmp. 123° er-
halten. Es ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich, seine wissrige
Losung reagirt dusserst schwach alkalisch,

0.2011 g Sbst.: 0.4081 g COy, 0.0775 g Hy 0.

CaoH g No 04K9. Ber. C 55.68, H 4.01.
Gef. » 55.34, » 4.32.

Das Calciumsalz, CpHisN3O,Ca, wird durch Fillen der
wiissrigen Losung des Kalinmsalzes als weisser, umorpber Niederschlag
erhalten. Es ist unldslich in Wasser und Alkohol und schmilzt erst
iber 300°.

0.1687 g Sbst.: 0.0225 g CaO.

ngHlsNgO]Ca. BGI‘. Ca 9.65. Gef. Ca. 9.48.

Das Eisenoxydsalz wurde durch Versetzen der wissrigen
Kaliumsalzlésung mit Risenchloridlgsnng als dunkelblaner, voluminéser
Niederschlag erhalten, der in Wasser und Alkohol unléslich ist, bei
280° sintert und bei 300° noch nicht geschmolzen ist.

0.1798 g Sbst.: 0.4192 g COs, 0.0794 g Ha0, 0.0204 g Fes O,

(CQQH18N204)3F62. Ber. C 64.14, H 4.4:1, Fe 9.07.
Gef. » 63.59, » 4.89, » 8.17.

Beim Verbrennen bliht sich das Salz wurmférmig auf.

Das Ammoniamsalz, beim Auflésen der Sdure in Ammoniak
entstehend, zersetzt sich schon beim Eindampfen dieser Losung anf
dem Wasserbade,

Ein Quecksilbersalz, das ich durch Fillen der Kaliumsalz-
lésung mit Quecksilberchlorid als weissen, nicht umkrystallisirbaren
Niederschlag erhielt, scheint eine cowmplicirtere Zusammensetzung zu
haben. Die S#ure diirfte hier nicht nur als S#ure ein Quecksilber-
salz, sondern gleichzeitiz als Base ein Quecksilberchloriddoppelsalz
bilden.
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m-Xylylenbromid und secundire Amine.
m-Xylylen-di-diisobutylamin, C¢H,[CH:.N(CsHj)s]a.

5 g m-Xylylenbromid wurden in Chloroform gelést und 10 g Di-
isobutylamin hinzugefiigt. Das Gemisch erwirmte sich hierbei so
stark, dass Kiihlung nothwendig war. Hierbei schieden sich kleine,
eisihnliche Krystalle ab, die sich jedoch auf Zusatz von Chloroform
wieder aufldsten. Nach 12 Stdn. wurde das Chloroform verdunstet,
der gelbe, krystallinische, aber schmierige Riickstand in verdiinnter
Sulzsiure gelost und die Loésung mit festem Kali stark alkalisch ge-
macht. Das iiberschiissige Diisobutylamin wurde nun mit Wasser-
didmpfen iibergetrieben, wihrend die neue Base zuriickblieb. Mit
Aether aufgenommen, wurde sie nach dem Trocknen und Verdunsten
desselben als nicht festwerdendes, dickes, gelbes Oel erhalten, das
auch bei einer Vacuumdestillation keinen einigermaassen counstanten
Siedepunkt aufwies. Ich analysirte daher die Base nicht, sondern
stellte folgende Salze dar.

Das salzsaure und schwefelsaure Salz sind ebenfalls olig.

Das Quecksilberdoppelsalz, CsH,[CHy.N(CiHs):)s.2HCI.
HgCls, aas der salzsauren Losung der Base als weisser, flockiger
Niederschlag erhalten, setzt sich beim Umkrystallisiren aus verdiinn-
tem Alkohol zunichst 6lig. ab, erstarrt jedoch allmihlieh zu weissen
Prismen, die leicht in [Wasser schwerer in Alkohol 18slich sind.
Schmp. 207°.

0.2023 g Sbst.: 0.3007 g COs, 0.1160 g Hy 0.

CuH«;NgClg.HgU]g. Ber. C 40.87, H 6.59.
Gef. » 40.54, » 6.42.

Das Platindoppelsalz, Cyg Hiy No. 2HCL. PtCl,, fillt aus dersalz-
sauren Losung der Base als orangefarbener Niederschlag aus, der nach
dem Auswaschen mit Wasser aus Alkohol in Form kleiner, kugeliger
Korner erhalten wurde. Schmp. 209°

0.2736 g Sbst.: 0.0688 g Pt.

CQ4H45N2012.PtCJ4. Ber. Pt 25.29. Gef. Pt 25.14.

Das Pikrat, Gy Hyy N2.2 Cs He (NO;); OH, fiillt beim Versetzen der
alkoholischen Lésung der Base mit alkoholischer Pikrinsdiurel6sung
zunéichst nicht aus; erst beim Einengen und Hinzufiigen von Wasser
setzt es sich allmihlich als Qel ab, das nach einiger Zeit fest wird.
Es ist sebr leicht in Alkohol 18slich, unldslich in Wasser und wird
ans verdiinntem Alkohol in dunkelgelben, guadratischen, ficherférmig
vereinigten Platten erhalten. Schmp. 134t

0.1295 g Sbst.: 0.2496 g COq, 0.0719 g HaO. — 0.1827 g Sbst.: 15.9 com
N (149, 752 mm).

Cg4H44Ng.2 CSH3N307. Ber. C 52.75, H 6.16, N 13.71-
Gef. » 52.56, » 6.22, » 18.94.
108*
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m-Xylylen-di-diamylamin, CeHy[CH..N (CsHyy)s)o.

Beim Versetzen einer Losung von 4 g m-Xylylenbromid in Chloro-
form mit 10 g Diamylamin war ebenfalls Reactionswirme bemerkbar.
Nach 12-stiindigem Stehen hatte reichliche Krystallabscheidung statt-
gefunden, und nach dem Verdunsten des Chloroforms blieb eine
schmierige Krystallmasse zuriick, die weder in verdiinnter, noch in
concentrirter Salzsdure vollkommen ldslich war. Beim Kochen mit
concentrirter Salzsiure blieb das salzsaure Diamylamin ungelSst und
wurde abfiltrirt. Nach dem Umkrystallisiren aus viel verdiinnter
Salzsiure wurde es in weissen, glinzenden Blittern vom Schmp. 2760
erhalten. Das Filtrat, welches das salzsaure Salz der neuen Base ent-
hielt, wurde wie bei der Darstellung der vorigen Base angegeben be-
handelt, und so das m-Xylylen-di-diamylamin als dickes, réthliches Oel
gewonnen. Es konnte nicht zum Erstarren gebracht werden, und zur
Destillation im Vacuum war die Ausbeute zu gering.

Das salzsaure, sowie das Quecksilber- und Gold-Doppel-
salz sind &lig.

Das Platindoppelsalz, C;gH;2 No.2 HCL.PtCly, wurde aus der
Lésung der Base in concentrirter, heisser Salzsiure durch Platinchlorid-
16sung als orangefarbener Niederschlag erhalten, der in Wasser, ver-
diinntem Alkohol und Aether unléslich ist. Aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt, bildet es flache Nidelchen vom Schmp. 149°.

0.2285 g Sbst.: 0.0540 g Pt.

Cag Hsy Na Cly . Pt Cly.  Ber. Pt 23.58. Gef. Pt 23.63.

Das Pikrat, CssH;sNs.2 CsH,(NO:);OH, {illt beim Versetzen
der d#therischen Losung der Base mit #therischer Pikrinsiurelésung
als Niederschlag aus und wird aus Alkohol in stark glinzenden, hell-
gelben Nadeln erhalten. Es ist 16slich in Wasser. Schmp. 1730,

0.2051 g Shst.: 0.4105 g GOy, 0.1240g H30. — 0.1881 g Sbst.: 20.9 ecm
N (120, 750 mm).

025H52N2.205H3N3 07. Ber. C 54.86, 15t 6.69, N 12.83.
Gef, » 54.59, » 6.71, » 13.01.

Bei schnellem Erhitzen explodirt das Pikrat ziemlich heftig.

m-Xylylen-di-diphenylamin, C¢H([CH2.N(Ce¢Hs)sJa.

4 g m-Xylylenbromid und 10.5 g Diphenylamin wurden in Chloro-
formlésung gemischt, wobel selbst nach 12-stiindigem Stehen dberhaupt
keine Einwirkung stattfand. Erst nach zweistiindigem Erhitzen auf
dem Wasserbade schied sich fast pldtzlich ein Niederschlag von brom-
wasserstoffsaurem Diphenylamin aus, weshalb zur Beendigung der
Reaction noch weitere zwei Stunden erwirmt wurde. Nach dem Er-
kalten warde vom Niederschlage abfiltrirt, das Chloroform verdunstet,
und die zuriickbleibende, dunkelgriine Masse mit verdiinnter Salzsdure
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gehérig ausgekocht. Der Riickstand wurde durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol und Kochen mit Thierkohle in hellgriinen,
flachen Nadeln erhalten, die sich am Licht dunkler firbten. Das
m-Xylylen-di-diphenylamin ist leicht ldslich in Chloroform, Aether,
Benzol, schwer in Alkohol, unldslich in Wasser. Es hat absolut keine
basischen Eigenschaften mehr und bildet daher auch keine Salze.
Schmp. 1169,
0.2198 g Sbst.: 0.6822 g CO4, 0.1275 g Hy 0. — 0.2227 g Sbst.: 12.3 cem
N (14.59 748 mm).
C3aHogNy. Ber. C 87.20, H 6.42, N 6.37.
Gef. » 86.98, » 6.68, » 6.38.

m-Xylylen-di-piperidin, CeHs[CHz.N(CsHyo)ls.

Das m-Xylylen-di-piperidin, das in #hnlicher Weise wie die vor-
hergehenden Basen erhalten wurde, stellt ein dickes, braunes Oel dar,
das sich bei der Vacuumdestillation zersetzt. Die Analysen folgender
Salze bestitigen obige Zusammensetzung.

Das salzsaure Salz, Cig HosNg.2HCI, wird durch Fillen seiner
absolut-alkoholischen L&sung mit Aether in kleinen, weissen Blittchen
vom Schmp. 156° erhalten.

0.0823 g Sbst.: 0.0683 g AgClL

CmHaoNzClz. Ber. Cl 20.53. Gef. Cl 20.41.

Das Platindoppelsalz bildet, aus salzsiurehaltigem Wasser um-
krystallisirt, rothgelbe, zu Drusen vereinigte Prismen vom Schmp. 223°.

0.3817 g Sbst.: 0.1081 g Pt.

CisHao N3Clg.PtCl,. Ber. Pt 28.56. Gef. Pt. 28.32.

Das Pikrat bildet, aus Aceton umkrystallisirt, feine, sternférmig
angeordnete Nadeln vom Schmp. 201%

0.1637 g Sbst.: 0.2950 g COq, 0.0715 g Hy0. — 0.1498 g Sbst.: 19.7 cem
N (18% 754 mm.

ClsH23N2.205H3N307- Ber. C 49.27, H 4.69, N 15.87.
Gef. » 49.14. » 4.89, » 15.41.

Die Einwirkung von m-Xylylenbromid auf Monomethylanilin
misslang, da eine dunkelblaue, fast schwarze Masse erhalten wurde,
die picht erstarrte, sich nicht reinigen liess und auch keine basischen
Eigenschaften besass.

m-Xylylenbromid und tertidire Amine.
m-Xylylen-di-tripropylammoniumbromid,
Cs H4 [CHz . N (C3 “7)3 . BT]?.

6 g m-Xylylenbromid und 6.5 g Tripropylamin wurden in Chloro-
form gelost und mit einander gemischt, wobei eine schwache Erwir-
nmung stattfand. Nach 12 Stunden wurde das Chloroform verdunstet,
und das riickstindige Oel aus seiner alkoholischen L§sung durch Aether
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gefillt, wobei es allmihlich fest wurde. Es krystallisirte in weissen
Prismen, die in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht 18slich sind
und bei 226° schmelzen.

0.2161 g Shst.: 0.1474 g CO,, 0.1792 ¢ H,0. — 0.1555 g Sbst.: 7.0 cem N
(159, 748 mm).

CstquBrg. Ber. C 56.67, H 9.17, N 5.10.
Gef. » 56.46, » 9.16, » 5.19.

Das Perbromid, CgsH;yN2Brg, wird erhalten, wenn die heisse,
alkoholische L&ésung des Bromids mit einem Ueberschuss von Brom-
wasser versetzt wird. Der dadurch entstehende Niederschlag 18st sich
in dem heissem Alkchol wieder ‘auf und scheidet sich beim Erkalten
in langen, orangefarbenen Nadeln aus. Das Perbromid ist unldslich
in Wasser und schmilzt bei 160V

0.3028 g Sbst.: 0.3910 g AgBr. — 0.1904 g Sbst.: 5.8 cem N (139,740 mm).

Cgs H_r,oNgBrs. Ber. Br 55.12, N 3.22.
Gef. » 54.95, » 8.50.

Das Platindoppelsalz, CogHyo NyClo. PtCly, wurde in der Weise
erhalten, dass zunichst das Bromid durch Schiitteln mit feuchtem Chlor-
silber in das Chlorid verwandelt und dieses mit Platinchloridldsung
versetzt wurde. Der in Wasser und Alkoho! schwer ldsliche Nieder-
schlag wurde aus salzsiurehaltigem Wasser umkrystallisirt, wobei
das Salz in kleinen, réthlichen Prismen gewonnen wurde. Es schmilzt
bei 217° unter Zersetzung.

0.1030 g Shst.: 0.0249 g Pt.

Cos HsoNgClg .PtCl;.  Ber. Pt 24.40. Gef, Pt 24.17.

Das Pikrat der Base, Cs Hy [CHz.N(CaH7)3 .0.CsHa (NOg)s]e, kann
aus dem Bromid, ohne dass erst eine Verwandlung in die Base noth-
wendig wire, durch Versetzen seiner alkoholischen Losung mit alko-
holischer Pikrinsiurelésung erhalten werden, wobei es als gelber,
flockiger Niedersclilag ausfillt. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether
fast unloslich, sehr leicht 16slich dagegen in Aceton, und wird aus
wissrigem Aceton in kurzen, gelben Krystallen erhalten. Schmp. 160°.

0.2003 g Sbst.: 23.4 cem N (119, 742 mm).

C3sHssNgOy4. Ber. N 13 26. Gef. N 13.59.

m-Xylylen-di-triamylammoniumbromid,
Cs H4 [CH2 N (C5 H] 1)3 . BI‘]Q.

Dieses Bromid wurde in der gleichen Weise dargestellt wie das
vorige, doch fand beim Zusammengiessen der Chloroformlésungen keine
Erwirmung statt, wesbalb nmoch 2 Stunden am Riickflusskiibler er-
hitzt warde., Zur Entfernung des iiberschiissigen Triamylamins wurde
der nach dem Verdunsten des Chloroforms bleibende Riickstand mit
Wasser aufgenommen und mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Das
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Bromid stellt eine weisse, sehr zihe Masse dar, die nicht krystalli-
sirte, im Exsiccator diber Schwefelsiure glasartig sprode wurde und
bei Beriihrung mit der Luft so intensiv Wasser anzog, dass es unmdg-
lich war, sie zu analysiren.

Das Perbromid fillt aus der kalten, wiissrigen Lésung des Bro-
mids durch Bromwasser als dickes, rothes Oel aus, das im Exsiecator
sehr langsam fest wurde. Beim Umkrystallisiren aus Eisessig wurde
es abermals 6lig erhalten und nach dem Erstarren im Exsiccator ana-
lysirt. Es schmilzt undeutlich bei 95—969°,

0.2134 g Shst.: 0.2298 g AgBr. — 0.1963 g Sbst.: 5.1 cem N (10 758 mm).

CgsHuNgBrs. Ber. N 2.70, Bl‘ 46.19.
Gef. » 3.10, » 45,78,

Das Pikrat der Ammoniumbase scheidet sich nach dem Versetzen
der heissen, alkoholisehen Lésung des Bromids mit Pikriosiiureldsung
beim Erkalten in gelben, warzigen Krystallen ab. Es ist schwer in
Wasser lislich, unldslich in Aether und wurde aus Alkohol umkry-
stallisirt, Scbmp. 146°.

0.1725 g Shst.: 0.3718 g CO,, 01172 g Hy0. — 0.1911 g Sbst.: 18.3 cen N
(119, 758 mm).

C50H73N5014. Ber. C 59.10, H 7.76, N ll.OG.
Gef. » 5870, » 7.61, » 11.38.

Auch dieses Pikrat verpufft nach dem Schmelzen heftig,

Das Platindoppelsalz zersetzt sich beim Umkrystallisiren.

m-Xylylen-di-pyridiniumbromid, CsH,;[CH,.N(C; Hs).Brl..

Wird wie die vorigen Salze erhalten und scheidet sich unter schwacher
Erwirmung schon nach kurzer Zeit in feinen, weissen Nidelchen ab.
Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol und schmilzt bei 264°,

0.1500 g Sbst.: 0.2835 g COs, 0.0615 g Hy0. — 0.1495 g Sbst.: 9.0 cem N
(179, 753 mm).

CmesNaBra. Ber, C 51.16, H 4.30, N 6.69.
Gef. » 51.54, » 4.59, » 6.91.

Das Perbromid wird durch Bromwasser als gelber Niederschlag
erbalten und ist in Wasser, Alkohol und Eisessig beim Erwirmen
loslich. Aus Letzterem umkrystallisirt, bildet es gelbe Nadeln vom
Schmp. 15869,

0.2381 g Shst.: 0.3609 g AgBr. — 0.1694 g Sbst.: 6.2 cemN (189, 748 mm).

CisHigNyBrg. Ber. N 3.78, Br 64.65.
Gef. » 4.16, » 64.51.

Das Platindoppelsalz wurde nach dem Verwandeln des Bro-
mids in das Chlorid durch Platinchlorid als amorpher Niederschlag
gefiillt und, weil in allen L&sungsmitteln unléslich, durch griindliches
Auswaschen gereinigt. Es schmilzt bei 235° unter Verkolilung.
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0.2116 g Shst.: 0.0608 g Pt.
CisHisN,CL . PtCly. Ber. Pt 29.08. Gef. Pt 28.73.
Das Pikrat der dem Bromid entsprechenden Base bildet feine,
gelbe Nidelchen vom Schmp. 214°
0.2282 g Sbst.: 31 cem N (169, 753 mm).
CaongNsOu. Ber. N 15.63. Gef N 15.69.

m~-Xylylen-di-chinoliniumbromid, C¢H,[CHs.N(CsHy).Brls.

Beim Mischen der ChloroformliGsungen trat keine Erwirmung ein,
jedoch schied sich inverhalb 12 Stunden das Bromid als gelber Nieder-
schlag ab. Zur Entfernung iiberschiissigen Chinoling wurde es nach
dem Verdunsten des Chloroforms wit Aether durchgeschiittelt und, da
es in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 1dslick war, aus wenig
heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildet gelblichweisse, mikrosko-
pisch kleine Krystillchen, die bei 276° unter Schwarzfi: bung schmelzen.

0.1719 g Sbst.: 0.3747 g COs, 0.0690 g H.O. -~ 0.2104 g Sbst.: 9.8 ccm N
(119, 760 mm),

Cy6 Hoa NoBrs. Ber. C 59.74, H 4.25, N 5.37.
Gef. » 53.44, » 4.49, » 5.55.

Das Perbromid wird aus Eisessig in sehr kleinen, glinzenden,
rothen Blittchen erhalten, die bei 128Y schmelzen. In Wasser und
Alkohol ist es unlgslich.

0.1828 g Sbst.: 0.2429 g AgBr. — 0.2227 g Sbst.: 6.8 cem N (169, 738 mm).

CogHagNaBrs. Ber. N 3.33, Br 56.97.
Gef. » 3.45, » 56.76.

Das Platindoppelsalz des entsprechenden Chlorids ist amorph,
schwer 18slich in Wasser, unléslich in Alkoho!l und schmilzt bei 230°
unter Zersetzung.

0.6704 g Sbst.: 0.1686 g Pt.

CosHagNaCl3.PtCly. Ber. Pt 25.30. Gef. Pt 25.14.

Das Pikrat der Chinolininmbase wurde ebenfalls direct aus dem
Bromid darge-tellt und besteht aus sehr kleinen, verfilzten, gelben
Niidelchen vom Schmp. 2059,

0.2199 g Sbst.: 26.3 com N (129, 787 mm).

CysHoe NaOrs. Ber. N 13.72. Gef. N 14.14.

m-Xylylen-di-strychniniumbromid,
CgH, [CHz N (Cn Hoss NO?) . Bl']? + 6 CH;.OH.

4 g m-Xylylenbromid und 10.5 g Strychnin wurden in Chloroform
geldst, die Lésungen vereinigt und 4 Stusden auf dem Wasserbade am
Riickflusskiihler gekocht, wobei sich schon nach kurzer Zeit schwere,
weisse Krystalle absetzten. Dieselben wurden abgesaugt und getrock-
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net; sie waren sehr leicht in Wasser, verdiinntem Alkohol und Eis-
essig lGslich, schwerer dagegen in Chloroform, Benzol, Aether, Aceton
und Methylalkohol. Aus den letzteren Losungsmitteln umkrystallisirt,
fielen sie stets gallertartig aus, wilhrend sie ans Methylalkohol gut
ausgebildet erbalten wurden. Beim Erhitzen werden sie gelb, dann
braun und verkohlen schliesslich bei 2509, ohne zu schmelzen. Es
wurden folgende Analysen ausgefiihrt:

0.1669 g Sbet.: 0.3680 g COa, 0.0977 g Hs0. — 0.2093 g Shst.: 0.4583 g
CO,, 0.1290 g Hy0. — 0.1621 g Sbst.: 0.0557 g AgBr. — 0.4358 g Sbst.:
17.8 cem N (229, 749 mm).

Cs(;H’zqu,BrgO]o. Bel‘. C 59.74, H 6.82, N 4.99, Br 14.22.
Gef. » 60.13, 59.72, » 6.56, €.90, » 4.56, » 14.62.

Die Substanz krystallisirt also mit 6 Molekiilen Krystallmethyl-
alkohol und wiirde dem von Simon!) dargestellten Magnesiumehlorid,
MgCl;.6CH;.0H, analog zusammengesetzt sein. Eine quantitative Be-
stimmung des Krystallalkohols konnte leider nicht ausgefiihrt werden,
da sich der Korper schon nach kurzem Erhitzen auf 100° unter Gelb-
firbung zersetzt. Nach 6-stindigem Erhitzen konnten bereits 13 pCt.
Substanzverlust constatirt werden, wihrend fiir obige Zusammensetzung
17 pCt. nothwendig sind.

Das Perbromid, sowie das Platindoppelsalz stellten amorphe
Niederschlige dar, die sich nicht umkrystallisiren liessen. Ersteres
zersetzte sich beim Waschen mit heissem Wasser, und Letzteres konnte
selbst nach lingerem Auswaschen nicht analysenrein erhalten werden.

Das Pikrat bildet mikroskopisch kleine Nidelchen vom Schmelz-
punkt 2100,

0.1820 g Sbst.: 0.4046 g COa, 0.0730 g HsO.

Cez HsstOls. Ber. C 60.53, H 4.60.
Gef. » 60.62, » 4.49.

Die Einwirkung von m-Xylylenbromid auf Chinin und Nicotin

fihrte zu nicht zu reinigenden verschmierten Massen.

Ester des Xylylenalkohols.
m-Xylylen-di-sulfocyaniir, CsH;[CHs.SCN]p'3.
Nach 1-stiindigem Erwéirmen von 13.5 g m-Xylylenbromid und
10 g Rhodankalium in alkoholischer Lsung auf dem Wasserbade hatte
sich eine grosse Menge Bromkalium abgeschieden, von dem nach dem
Erkalten abgesangt wurde. Nach dem Kindampfen der Lésung wurden
lange, nadelformige Krystalle erhalten, die zur Entfernung iber-
schiissigen Rhodan- und Brom-Kaliums mit heissem Wasser behandelt

1) Journ, fir prakt. Chem. (2]} 20, 376.
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warden, wobei sie schmolzen. In Alkohol gelSst, wurde das Sulfo-
cyaniir beim Verdunsten desselben in fast 2 ccm langen, zu schief-
rigen Flichen vereinigten Prismen mit stark glinzenden Seitenkanten
erhalten. Beim Erwiirmen giebt es einen eigenthiimlichen, die Augen
schwach reizenden Geruch von sich. Eisenchloridiésung wird durch
dasselbe nicht mehr gerithet. Es ist 18slich in Alkohol, Aether und
Chloroform, unldslich in Wasger. Schmp. 62°
0.2208 g Shst.: 0.4418 g €Oy, 0.0771 g He0. — 0.2139 g Sbst.: 0.4514 g
BaS0;. — 0.2411 g Sbst.: 26.8 cem N (150, 749 mm).
CioHsN3Sy.  Ber. C 54.47, H 3.66, N .12.74, S 29.10.
Gef. » 54.56, » 8.87, » 12.83, » 28.93.
Bei der Oxydation mit concentrirter Salpeterséiure liefert es Iso-
phtalsiuare.

m-Xylylep-di-urethan, C¢H{CH3.NH.COOGCyH;)s.

8 g m-Xylylenbromid und 5 g cyansaures Kalium wurden in alko-
holischer Lésung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 2 Stunden
gekocht, wobei sich Bromkalium abschied. Nach dem Verdunsten der
abfiltrirten, alkoholischen Lisung blieb eine schmierige Masse zuriick,
die zur Reinigung von Bromkalium mit kaltem Wasser versetzt und im
Scheidetrichter mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Nach dem
Trocknen und Verdunsten der Chloroformlésung wurde eine gelbe,
zéihe Masse erhalten, die im Vacuumesxsiccator allmihlich erstarrte.
In wenig Alkohol gelést und mit Wasser bis zur Tribung versetzt,
fiel sie langsam als weisser, flockiger Niederschlag aus. Die Ausbeute
war jedoch Husserst gering, Schmp. 160°.

0.1352 g Sbst.: 0.2945 g CO,, 0.0824 g H,0.

Ci¢HyoN3 04, Ber. C 59.94, H 7.20.
Gef. » 5%.40, » 6.33.

Der Vorgang ist analog dem bei der Bildung des Urethans aus

Cyansiure und Alkohol !), sowie der des Aethylurethans nach Wurtz?)

C¢H4[CH3 Brjs + 2KOCN = 2KBr + C¢H,[CH:.N:CO};
CsH, [CHQ- N :CO]‘: —+ 2C:H;.0H = CsH, [CH? .NH.COO CQH5]2.

1) Ann, d. Chem. 54, 370; 58, 260. ?) Journ. fir prakt. Chem. 1854, 565.



