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866. M. Scholtz und R. Wolfrum: Synthesen mit
o-Xylylenbromid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingeg. am 15, Juli 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Bei der Untersuchung der Einwirkung von o-Xylylenbromid
auf primire, sekundire und tertiire' Basen fand M. Scholtz vor
mehreren Jahren, dal diese Reaktion, je nach der Natur der Base,
in sehr verschiedener Richtung verlaufen kann!). Primére ali-
phatische Basen geben Dihydro-isoindol-Derivate,

CHGHON.R,

primire aromatische Amine hingegen liefern typische Beispiele
der sterischen Hinderung, indem die RingschlieBung nur dann eintritt,
wenn das Amin keinen zur Aminogruppe ortho-stindigen Substituenten
besitzt; ist ein solcher vorhanden, so entstehen Xylylendiamin-
Derivate, CsHi(CH,.NH.R);. Es wiire nun sehr wohl méglich, daB
auch bei aliphatischen Aminen aus sterischen Griinden der Ring-
schlu} ausbleiben kdnnte, wenn das an den Stickstoff tretende Kohlen-
stoffatom an drei Alkyle gebunden ist. Wir fihrten den Versuch mit
tertidrem Butylamin aus, doch erfolgt hierbei glatt die Bildung des

Butyl-dihydroisoindols, CeH G >N.C(CHsk.

Mit p-Amino-acetophenon reagiert das o-Xylylenbromid, wie
zu erwarten, unter Bildung von p-Acetophenyl-dihydroisoindol,
C6H4<gg:>N.CGH..CO.CH;. Das Verhalten des p-Aminoaceto-
phenons gegen Aldehyde ist von M. Scholtz und Huber? unter-
sucht worden, die feststellten, daB sich je nach den Bedingungen die
Aminogruppe, das Methyl, oder beide gleichzeitig mit aromatischen
Aldehyden kondensieren, so daB drei verschiedene Kondensations-
produkte entstehen kinnen. In dem p-Acetophenyl-dihydroisoindol hat
das Methyl seine Kondensationsfahigkeit beibehalten. Wir kondensierten
diese Verbindung in alkalischer L&sung mit Benzaldehyd, Zimt-
aldehyd, p-Nitrobenzaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd. Hin-
gegen versuchten wir vergeblich, die Kondensation mit Vanillin her-
beizufiihren, wie es auch friiher nicht gelungen war, aromatische Oxy-
aldehyde mit dem Methyl des p-Aminoacetophenons in Reaktion zu
bringen.

1) Diese Berichte 31, 444, 627, 1154, 1700, 1707 [1898].
3) Diese Berichte 87, 390 [1904).



2305

Das Phenyl-dibydroisoindol, CsH.<op >N.CoHi, das der

eine von uns friiher durch Einwirkuog von Anilin auf 0-Xylylenbromid
dargestellt hatte, bildet beim Erhitzen mit Methyljodid und Methyl-
alkohol ein Jodmethylat. Aber nur bei 100° verliuft die Anlagerung
glatt; erhitzt man das in ein Rohr eingeschmolzene Gemisch bis auf
1159 so bildet der Inhalt des Rohrs nach dem Erkalten zwei Schich-
ten, deren untere aus Dimethylidther besteht. Es vereinigen sich
also Jodmethyl und Methylalkohol unter Austritt von Jodwasserstoff.
Diese Reaktion ist iiberraschend, da das Phenyl-dihydroisoindol keine
basischen Eigenschaften besitzt und keine Salze bildet.

- Das Phenyl-dihydroisoindol kann als ein Derivat des Di-
methylanilins aufgefaBt werden. Wie dieses kondensiert es sich mit
Aldehyden, und zwar erfolgt die Kondensation am besten unter
dem EinofluBl starker Salzsiure. Die entstehenden Verbindungen sind
Derivate des Diphenylmethans oder bei Anwendung aromatischer
Aldehyde des Triphenylmethans. So entsteht aus Phenyldihydroiso-
indolund Formaldebhyd das Bis-Xylylenamino-diphenylmethan,
CoHy < Gp >N .G Hy .CHy .G H NOR! SCoHy.  Analoge Verbio-
dungen stellten wir mit Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Dimethyl-
aminobenzaldebyd dar. Wie beim Dimethylanilin findet die Konden-
sation in der para-Stellung zum Stickstoff statt, denn p-Tolyl-dihydro-
isoindol, CsH::(CHj)s:N.CeH(.CH,, reagiert nicht mit Aldehyden,
hingegen gibt das m-Tolyl-dihydroisoindol mit Formaldehyd die Ver-

bindung CH, (}sHs.N<8g:>CsH4l. Das o-Tolyl-dibydroisoindol

CH;
hat sich bisher nicht darstellen lassen, da, wie friiher gezeigt wurde,
bei der Einwirkung von o-Toluidin auf o-Xylylenbromid das Xylylen-
di-o-toluidin, CsH((CH; .NH.CsH(.CH:):, entsteht?). Das Verhalten
sekundidrer 1.4-Diamine gegen Aldehyde .ist von M. Scholtz
und K. Jaross?) untersucht worden mit dem Resultat, daB in der
Regel ohne Anwendung eines Kondensationsmittels beim Erwirmen
in alkoholischer Ldsung Kondensation eintritt, nur beim Xylylen-di-
o-toluidin konnte sie unter diesen Bedingungen nicht herbeigefiihrt
werden, was damals auf den hindernden EintluB des ortho-Substituen-
ten zuriickgefihrt wurde. Wir fanden nun, daB8 sich die Konden-
sation sowobl mit Formaldehyd, wie mit Benzaldehyd unter dem Ein-
fluB starker Salzsiiure erzielen lit, und zwar sind es vermutlich die

1) M. Scholtz, diese Berichte 31, 421 [1898).
) Diese Berichte 84, 1504 [1901].
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beiden sekundiren Stickstoffatome, die an der Reaktion beteiligt sind,
so dafl also mit Formnldehyd da.s Methylen-di-o-tolyl-o-xylylen-

CHs. N Cs H,. CHa
diamin, CsH, >CH, - , entsteht. Wir schlieBen wenig-
\CH,.N.Cch.gHa
1

stens auf die tertiire Natur der Stickstoffatome der neuen Verbindung
daraus, dal es nicht gelang, sie zu acylieren.

Die Einwirkung von o-Xylylenbromid auf sekundire Amine
kann pach den fritheren Untersuchungen ebenfalls in verschiedenen
Richtungen verlaufen. Aliphatische sekundire Amine fthren zu Am-

moniumbromiden, CGH4<gg;>N<ﬁ{]l;, aromatische hin-

Br
gegen zu Xylylendiamin-Derivaten, CsH((CH: .NH.Ar),. Piperi-
din und o-Xylylenbromid reagieren zusammen unter Bildung von

Xylylenpiperidiniumbromid, Cs H.<gg:> N <8g: :gg:)CHa. Diese

Verbindung reagiert beim Erhitzen mit Ammoniak in eigenartiger
Weise, indem Brom gegen Amid ausgetauscht wird, wibrend gleich-
zeitig die beiden Ringsysteme eine Aufspaltung erleiden und eine Base
mit zwei sekundiren Stickstoffatomen, das Pentamethylen-xyly-

lendiamin, CsH4<gg:§ggg:g§:>CHg, entsteht ¥).  Erhitzt

mau hingegen das Xylylenpiperidinjumbromid mit sekundéren alipha-
tischen Aminen, so wird das Brom gegen den Rest .N(Alph), ausge-
tauscht, und es entstehen Basen mit zwei tertiiren Stickstoffatomen,

tir die friiher die Konstitution Cs H.<gg:§(g’igl)°’ angenommen

wurde. Erst spiter wurde die Bildung des Pentamethylen-xylylen-
diamins bei der Einwirkung von Ammoniak auf Xylylenpiperidinium-
bromid beobachtet; es diirfte aber die Aufspaltung des Doppelringes
in beiden Fillen in derselben Weise verlaufen, und es ist daher wahr-
scheinlicher, da die frither beschriebenen Verbindungen aus Xylylen-
piperidiniumbromid und Diéthylamin bezw. Diisobutylamin als an
beiden Stickstoffatomen alkylierte Derivate des Pentamethylen-xylylen-

diamins aufzufassen sind, z. B. CGH¢<8g:§Egzg:ggg:gg:>CH,

Die Einwirkung von primiaren aliphatischen Aminen auf Xylylen-
piperidiniumbromid ist noch nicht gepriift worden. Wir unter-
suchten jetzt die Wirkung des Methylamins, wobei in Analogie mit

1) M. Scholtz, diese Berichte 81, 1700 [1898].
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den Produkten, die beim Erhitzen von Xylylen-piperidiniumbromid
mit Ammoniak und . mit. sekundiren Basen entstehen, die Bildung
eines Xylylendiamin-Derivates mit einem sekundiren und einem ter-
tidren Stickstoffatomn zu erwarten war:
CH,.N(CH,).CH,.CH.
G H G G O >CHs

Der Versuch hat auch in diesem Sione entschieden, die sekun-
dare Natur des einen Stickstoffatoms lieB sich durch Acylierung mit
Benzolsulfochlorid feststellen. Zum weiteren Studium der Aufspaltung
des Doppelringsystems versuchten wir, zu einem Xylylen-pyrrolidi-
niumbromid zu gelangen, daB aus der Xylylenpiperidiniumbase durch
die Hofmannsche Aufspaltung, Anlagerung von Bromwasserstoff und
RingschlieBung zur Pyrrolidiniumverbindung entstehen sollte:

s Hi< Bl N Ol Ol

<cH,” ¥ <cH,.CH,
OH
—> CH SR >N . CH; .CHs .CHy . CH: CHy
CHyw

—_— CG H‘<CH3/N'CH’ .CH’ .CH: .CHB!‘ CHs

CH;_'y_.CHs.CH,
g C°H‘\CH,/ . CH .CH, .
CH,

Da die bei der Destillation entstehende ungesittigte Base sehr
hoch siedet, erleidet sie, auch wena die Operation unter vermindertem
Druck vorgenommen wird, zum gré8ten Teil Zersetzung, so daB wir
uns mit ihrer Isolierung und Analyse begniigen muBten.

Die Untersuchung der Einwirkung primérer aromatischer
Basen auf Xylylenpiperidiniumbromid bei hdherer Temperatur zeigte
von neuem, wie schon in so vieler Beziehung bei der Untersuchung
der o-Xylylenderivate, daB die*Reaktionen je nach dem Charakter
des Amins einen ganz verschiedenen Verlauf nehmen. Beim Erhitzen
des Xylylenpiperidiniumbromids mit Anilin auf 200° entstehen Phe-
nyldibydroisoindol und Piperidin, es vollzieht sich also die Reaktion:

Ce H‘<8g:>N :CsHio + H; N.Cs Hs

Br
— G HGRSN.CoH, + HN:CyHio + HBr.

Dieser Reaktionsverlauf ist am einfachsten durch die Annabhme
zu erkliren, daB auch hier zuniichst dieselbe Aufspaltung erfolgt, wie
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bei der Einwirkung des Ammoniaks und Methylamins, daB sich aber
die entstehende Verbindung in Piperidin und Phenyldihydroiseindol
spaltet:
/CH-:.N(CsH.r.):.CHg.CHs\
CoH o, N CH,. Oy~ O

Ebenso fiihrt Erhitzen mit p-Toluidin zum p-Tolyl-dihydroiso-
indol, wihrend sich bei der Binwirkung des o-Toluidins wiederum
die sterische Hinderung bemerkbar macht. Das o-Tolyl-dihydroiso-
indol ist durch Einwirkung von o-Toluidin auf o-Xylylenbromid
nicht zu erhalten; vielmehr entsteht hierbei das oben schon erwihnte
»Ausweichprodukt«, Auch aus Xylylenpiperidiniumbromid und o-To-
luidin entsteht es nicht, auch ein Geruch nach Piperidin war nicht
wahrnebmbar, wir vermochten aber auch kein anderes definierbares
Produkt aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren.

Das schon vor lingerer Zeit') durch Einwirkung von Ammoniak
aut o-Xylylenbromid dargestellle Dixylylen-ammoniumbromid,

Cs H4<ggz> N <gg’/06 H,,

Br

das bisher nur auf sein Verhalten gegen Ammoniak bei héherer Tem-
peratur untersucht worden ist, erhitzten wir mit Piperidin und erziel-
ten einen Austausch des Broms gegen den Rest .N:CsHio. Die ent-
stehende Base ist bitertiar und diirite durch die Formel:

Co He Qg >N . CHs . Co Hy . CHy . N: G Hio

auszudriicken sein.

Das Piperidin war bisher die einzige sekundire Base von ring-
formiger Konstitution, die mit o-Xylylenbromid in Reaktion gebracht
worden ist. Es war daher noch zu priifen, ob auch bier, wie bei
der Einwirkung primirer Basen, sterische Hinderung zu beobachten
wire, wenn der Piperidioring einen zum Stickstoff ortho-stindigen
Substituenten enthielte. Bisher hat sich ein EinfluB riumlicher Ver-
baltnisse auf die Bildung ecyclischer Ammoniumverbindungen nicht
beobachten lassen?). -Wir priiften das Verhalten des Tetrahydro-
chinolins und fanden, dal es normal, d. b. unter Bildung von

Xylylen-tetrabydrochinoliniumbromid, Cs Hi< Qg >N:CoHio,

Br

reagiert.

1) Diese Berichte 24, 2402 (1891).
?) Vergl. M. Scholtz, diese Berichte 85, 3047 [1902).
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Ebenso wie o-Xylylenbromid tritt auch das 1.5-Dibrom-pentan
mit sekundiren aliphatischen Aminen unter Austritt von Bromwasser-
stoft zu cyclischen Ammoniumbromiden zusammen. Wie J. v. Braun?)
gefunden hat, verhéilt sich aber das aus 1.5-Dibrompentan und Piperi-
din entstehende Bis-Piperidiniumbromid, (CsHio:)N(:CsHyo).Br,
beim Erbitzen mit Ammoniak anders, als das Xylylenpiperidiniumbromid,
indem es selbst bei mehrtigigem Erhitzen auf 200° noch gar nicht,
auch bei hoherer Temperatur nur sehr langsam reagiert und dann
zu einer kompliziert zusammengesetztgn Base mit drei Stickstoffatomen
umgesetzt wird. v. Braun macht hierbei darauf aufmerksam, wie
sehr die Reaktion durch das Vorhandensein eines aromatischen Restes
in den Xylylenverbindungen beeinflulit wird. Wenn nun die Stellung
des Stickstoffs zum Benzolkern hierfiir bestimmend ist, so war beim
Dibenzyl-piperidiniumbromid, Cs Hio: N(C; H:)s Br, vielleicht die-
selbe Aufspaltung durch Ammoniak zu erwarten, wie bei den Xylylen-
ammoniumverbinduagen, da es zwei Phenylreste in derselben Stellung
zum Stickstoff enthidlt. War diese Vermutung richtig, so mufite die
Verbindung beim Erhitzen mit Ammoniak eine bisekundire Base der
Formel C;H;.NH.(CH;); . NH.C;H; geben. Das Bromid wird auch
bei 200° im Verlaufe weniger Stunden durch Ammoniak vollstindig
umgesetzt, und iiber der waBrigen Flissigkeit sammelt sich ein Ol,
das sich aber als ein Gemisch mehrerer Basen erwies. Es konnten
Benzylpiperidin, Benzylamin und Dibenzylamin in Gestalt ibrer salz-
sauren Salze isoliert werden. Die Entstebung von Benzylpiperidin
und Benzylamin ist ohne weiteres verstindlich, wenn man annimmt,
dall zundchst Benzylbromid abgespalten wird, das nun mit Ammoniak
reagiert. Nicht so einfach ergibt sich die Bildung des in reichlicher
Menge vorhandenen Dibenzylamins, da sie bei dem groBen Uberschuff
von Ammoniak schwerlich auf eine Reaktion zwischen dem zuerst
gebildeten Benzylamin und spiiter abgespaltenem Benzylbromid zuriick-
gefithrt werden kann. Die Quelle fiir das Dibenzylamio ist jedenfalls
im Benzylamin zu suchen, denn wir liberzeugten uns, daB dieses so-
wohl fiir sich, als auch mit wilBirigem Ammoniak, auf 200° erhitzt,
reichliche Mengen von Dibenzylamin liefert. Das dem Dibenzylpipe-
ridiniumbromid analog konstituierte Xylylen-dibenzyl-ammonium-
bromid wird beim Erhitzen mit Ammoniak glatt obne nachweisbare
Nebenprodukte zu Dibenzyl-xylylendiamin aufgespalten:

CH, C; Hy CH; .NH.C: H;
Cs H4<CH2>N CiHy + NH; = Cs H‘<CH2.NH.C1 H; + HBr.

Br

1) Diese Berichte 89, 4347 [1906].
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Die Verschiedenheit im Verhalten der Piperidinium- und der
Xylylenammoniumverbindungen beruht demnach auf dem am Ring-
schluBl der letzteren beteiligten aromatischen Rest. Ebenso liefert das
Xylylen-diisoamyl-ammoniumbromid mit Ammoniak Diamyl-
xylylendiamin:

C:sH1,.NH.CH,.CsH,.CH; .NH.C; H;:.

Aber auch bei den Xylylenammoniumbromiden ist die Bildung
solcher bisekundéren Basen beim Erhitzen mit Ammoniak keine all-
gemeine Reaktion, ibr Eintritt igt von den gleichzeitig mit dem Xyly-
lenrest an den Stickstoff gebundenen Gruppen abbiingig. Schon friiher
ist nachgewiesen worden, daB das Xylylen-didthyl-ammoniumbromid
lediglich Athylbromid abspaltet und in N-Athyl-dihydroisoindol iiber-
geht!). Hier verlduft also die Reaktion ebenso, wie beim Dibenzyl-
piperidiniumbromid. Wir fanden jetzt, da das aus o-Xylylenbromid und
Dipropylamin entstehende Xylylen-dipropyl-ammoniumbromid,

CoHe gp >N (G Hy), . Br, sich ebenso verbilt: es wird Propylbromid

abgespalten, und man erhilt N-Propyl-dihydroisoindol:

CeH G >N G Hy,

Die Einwirkung von o-Xylylenbromid auf tertiire aliphatische
Amine erfolgt unter Anlagerung zweier Molekeln Base und Bildung
einer Diammoniumverbindung. So entstebt aus Xylylenbromid und Tri-
propylamin das o-Xylylen-bis-tripropylammoniumbromid, Cs
H,[CH;Br.N(CsH:)s]s. Beim ZErhitzen dieser Verbindung mit
Ammoniak auf 200° wird das Tripropylamin unverindert abgespalten.

Experimentelles.
Tertidrbutyl-dibydroisoindol, GH/ R >N.C(CHak.
Molekulare Mengen von o-Xylylenbromid, Tertiirbutylamin
und Kalihydrat werden in alkoholischer Lisung eine Stunde gekocht.
Die aus dem Reaktionsprodukt isolierte Base destilliert unter 13 mm
Druck zwischen 125—130° und erstarrt zu glinzenden, in Alkohol
leicht 13slichen Blittchen vom Schmp. 429,
0.1970 g Sbst.: 0.5917 g CO,, 0.1871 g H,0.
CnHuN. Ber. C 82.2, H 9.7.
Gef. » 81.9, » 10.5.

Das Jodmethylat, CsHs: N.C(CHy)s, CH3J, durch Erhitzen der Base
mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100° erhalten, ist farblos, in Wasser

%) M. Scholtz, diese Berichte 31, 1706 [1898),
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und in Alkoho! leicht ldslich. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
es bei 221

0.1584 g Sbst.: 6.7 cem N (200, 749 mm).

CiaHyoNJ. Ber. N 44. Gef. N 4.7.

p-Acetophenyl-dihydroisoindol, 05H.<8g:>N.CsH¢.CO.CHa,
wurde durch Kochen von 1 Mol. o-Xylylenbromid und 3 Mol. p-Amino-
acetophenon in alkoholischer Losung erhalten. Beim Abkiihlen der
Losung findet Krystallausscheidung statt, die durch Zusatz von
Wasser vervollstindigt wird. Die Verbindung 1aBt sich aus Aceton,
Alkohol, Eisessig und Pyridin gut umkrystallisieren und bildet glin-
zende Blittchen vom Schmp. 197°.

0.0698 g Sbst.: 0.2078 g COs, 0.0430 g H.,0.

CigH;sON. Ber. C 81.0, H 63.
Gef. » 81.2, » 6.9.

Die Kondensationsprodukte dieser Verbindung mit aromatischen
Aldehyden wurden dargestellt, indem molekulare Mengen von p-Aceto-
phenyl-dihydroisoindol und Aldehyd in alkoholischer Ldsung mit
einigen Tropfen Natronlange versetzt und eine Stunde lang gekocht
wurden. Das Kondensationsprodukt scheidet sich beim Erkalten ent-
weder von selbst aus, oder es wird durch Wasser gefillt.

Benzal-p-acetophenyl-dihydroisoindol,
CsHs:N.Cqu.CO.CH:CH.C@H.'.,
aus Bepzaldebyd und p-Acetophenyl-dihydroisoindol, ist auch in
kaltem Alkohol schwer loslich. Es krystallisiert daraus in gelben,
seidenglinzenden Blittchen, die bei 202° schmelzen.

0.0826 g Sbst.: 3.2 cem N (199, 764 mm).
C2sHiyON. Ber. N 4.1. Gef. N 4.3.

Cinnamylideo-p-acetophenyl-dihydreisoindol,
CsHe:N.G¢H,.CO.CH: CH.CH: CH.CsHs,
krystallisiert aus Aceton in orangelarbenen, sehr feinen Nadeln
vom Schmp. 187°% Mit konzentrierter Schwelelsiure gibt die Ver-

bindung eine blutrote Farbe.

0.1803 g Sbst.: 3.6 ccm N (20° 756 mm).
Cgs Hg[ ON. Ber. N 3.9. Gef. N 4.1.

p-Nitrobenzal-p-acetophenyl-dihydroisoindol,
CaHa:N.CsH4.CO.CH:CH.CsH4.NOa,

ist in Alkohol, Aceton und Chloroform fast gar nicht loslich; leicht
l6st es sich in Pyridin, aus dem es als hellgelbes krystallinisches

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg, XXXXIIIL 150
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Pulver ausfillt, das nach dem Waschen mit Alkohol den Schmp. 235°
zeigt. Konzentrierte Schwefelsiiure firbt es purpurrot, konzentrierte
Salzsiiure und Salpetersiure intensiv orangefarben. '

0.1530 g Sbst.: 10.0 ccm N (189, 758 mm).
023}113 OaNg. Ber. N 7.6. Gef N 7.5.

p-Dimethylamidobenzal-p-acetophenyl-dibydroisoindol,
CsHsZN.CeH;.CO.CHZCH.CsH;.N(CHz)z,
aus Dimethylamidobenzaldehyd und Acetophenyl-dihydroisvindol, ist
in den iiblichen Losungsmitteln sebr wenig, in Pyridin leicht loslich
und krystallisiert aus diesem in goldgelben Blittchen vom Schmp. 196°.
0.1006 g Sbst.: 5.8 cem N (149, 768 mm).
Cz_r.HngNa. Ber. N 6.6. Gef. N 6.8.
DasJodmethylatdesPhenyl-dihydroisoindols, CsHeN. CeH,(CHsJ)
entsteht bei mehrstindigem Erhitzen des Phenyldihydroisoindols mit
Jodmethyl und Methylalkohol im geschlossenen Rohr in der Wasserbad-
Kanone. Durch Lésen in Alkohol und Fillen mit Ather wird es in farb-
losen Blittchen vom Schmp. 177° erhalten. Beim Schiitteln der alkoholischen
Losung mit Silberoxyd erhilt man eine stark alkalische Flassigkeit, beim
Eindampfen des Filtrats findet aber Abspaltung von Methylalkohol statt, und
es hinterbleibt Phenyldihydroisoindol.
0.2040 g Sbst.: 7.2 cem N (169, 758 mm). — 0.2842 g Sbst.: 0.1640 g Agd.
CisHigNJ. Ber. N 4.1, J 37.7.
Gef. » 4.1, » 878.

Bis-Xylylenamino-diphenylmethan, (CsHs:N.Cs Hi): CHi.
Das Phenyldihydroisoindol kondensiert sich mit Aldehyden, und
zwar mit Formaldehyd schon obhne Mitwirkung eines Kondensations-
mittels. Erhitzt man es mit 40-prozentiger Formaldehydlsung
mehrere Stunden im geschlossenen Rohr auf 1259 so findet sich das
Robr nach dem Erkalten von einem festen Produkt erfiillt, das in
Alkohol und Aceton unloslich ist, sich aber aus Pyridin gut um-
krystallisieren lifit, Es bildet dann ein Haufwerk feiner Nadeln, die
erst bei 308—309° schmelzen. Durch Oxydationsmittel wird diese
Verbindung, wie auch die mit Hille anderer Aldehyde dargestellten,
in tiefblaue Farbstoffe iibergefiibrt.
0.1222 g Sbst.: 0.3872 g CO,, 0.0760 g H20. — 0.2170 g Sbst.: 13.6 cem
N (200, 758 mm).
Caa Hys Ny, Ber. C 86.6, H 6.5, N 6.9.
Gel. » 86.4, » 69, » 7.1

Bis-Xyl)'lenamino-tripheuylmethﬁn, (CsHs:N.CsH,). CH.CsHs.

Aromatische Aldehyde reagieren beim Erhitzen nicht mit Phenyl-
dihydroisoindol, wohl aber in der Kilte unter dem EinfluB} rauchea-
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der Salzsiure. Mischt man 3 g Phenyldihydroisoindol mit 6 g Benz-
aldehyd und 5 g rauchender Salzsiure, so tritt Losung ein, und es
erfolgt intensive Griinfirbung. Nach einigen Stunden kann man das
Kondensationsprodukt durch Alkohol ausfillen. Es ist in den iiblichen
Lésungsmitteln unloslich, Igst sich aber leicht in Anilin und in Py-
ridin. Aus der Pyridiolosung wird es durch Alkohol in feinen, ver-
filzten, schneeweiflen Nadeln vom Schmp. 265° gefillt. Beim Er-
wiirmen mit Siuren firbt sich die Verbindung blau, beim Erwirmen
mit Alkalien hellgelb.
0.1426 g Sbst.: 0.4577 g COs, 0.0820 g Hy0. — 0.3546 g Sbst.: 19.2 cem
N (18, 756 mm).
CssHaoNz. Ber. C 877, H 6.3‘ N 5.9.
Gef. » 87,5, » 6.4, » 6.2.

Bis-Xylylenamino-dimethylamino-triphenylmethan,
(Cs Hs : N.Cs H4)2 CHCs H, N(CH:)q N
aus p-Dimethylaminobenzaldehyd und Phenyldibydroisoindol, wurde
ebenso dargestellt, wie die vorige Verbindung. Alkohol fillt aus dem
Reaktionsgemisch ein blauliches Pulver, das beim Kochen mit Al-
kohol an diesen einen blauen Farbstoff abgibt, wobei es rein weil
hinterbleibt, Es 1aft sich aus Pyridin umkrystallisieren und bildet
danu farblose, sternformig zusammenstehende Nadeln vom Schmp. 185°.
0.1369 g Sbst.: 10 cem N (200, 746 mm).
C;iHys Ns. Ber. N 8.0. Gef. N 8.1,

Bis-Xylylenamino-diphenyl-cinnamenyl-methan,
(CgHs:N.CsH.), CHCHCHCs H.v.,
aus Zimtaldehyd uud Phenyldibydroisoindol.. Aus dem blutroten
Reaktionsgemisch ‘scheidet es sich als schwarzrote Masse ab. Aus
Pyridin, worin es sebr leicht I3slich ist, wird es durch Alkohol ge-
fillt. Durch wiederholte Fillung wird es als gelbes, krystallinisches
Pulver erhalten, das bei 300° noch nicht geschmolzen ist.
0.1582 g Sbst.: 7.5 cem N (209 752 mm).
Cs'rHsgNg. Ber. N 55 Gef N 5.3.

Bis-Xylylenamino-di-m-tolyl-methan,
[CsHs:N.Cs Hy (CH;) Js CHa.

: 1 4
_ Wihrend das p-Tolyl-dibydroisoindol, CsHs:N.CsH.CHs, sich
mit Aldehyden nicht in analoger Weise kondensiert, gibt das aus
o-Xylylenbromid und m-Toluidin gewonnene m-Tolyl-dihydroisoindol,

1 3

CsHy:N.CsH,.CH;, beim FErhitzen mit Formaldehyd ein Konden-

150°



2314

sationsprodukt, das ebenfalls aus Pyridin umkrystallisiert wurde.
Farblose Nadeln vom Schmp. 255°
0.2079 g Sbst.: 0.6571 g COj, 0.1400 g Hs0. — 0.2327 g Sbst.:
13.5 cem N (18.5° 764 mm).
Cu HaoNz. Ber. C 86.], H 7.4, N 6.5.
Gef. » 86.2, » 7.5, » 6.7.

Methylen-di-o-tolyl-o-xylylendiamin,
CHs;.N.C¢H..CH,

CsH, >CH, .
\CH;.N" c.;H. CH,

Xylylen-di-o-toluidin, CsHj (CH:.NH.Cs HA.éHa)s, gibt, mit Form-
aldehyd und konzentrierter Salzsdure erhitzt, eine braune, klebrige
Masse, die sich in Pyridin l6st. Gibt man Alkohol bis zur Triibung
hinzu, so fallen allméhlich farblose, glinzende Schuppen aus, die bei
139° schmelzen. Benzoylchlorid und Benzolsulfochlorid sind auf die
Verbindung ohne Einwirkung, die beiden Stickstoffatome sind also
tertidgrer Natur,

0.1385 g Sbst.: 10.7 ccm N (179, 754 mm).
CaaHzsNy. Ber. N 8.5. Gef. N 8.8.

Benzal-di-o-tolyl-o-xylylendiamin,
_-CsH,.CH;
CoH O NSCH. Gl .
~CsH,.CH,

Benzaldehyd gibt unter dem Einflul rauchender Salzsdure mit
Xylylen-di-o-toluidin eine tiefgriine Losung, die beim Eindampfen
harzartig erstarrt.  Die griine Masse ist in Chloroform ldslich und
wird daraus durch Ather als krystallinisches Pulver gefillt, das nach
wiederholter Reinigung den Schmp. 180° zeigte.

0.1390 g Sbst.: 0.4378 g CO,, 0.0884 g Hy0. — 01604 g Sbst.: 9.4 ccm
N (189 756 mm).

Czs Hgqu. Ber. C 86.1, H 6.9, N 6.9.
Gef. » 859, » 7.1, » 6.7.

Pentamethylen-methyl-xylylendiamin,
13 .~CH3 .N(CHa).CH;.CH,-_
CeHe< CH, —NH— CH,— CH,~ 11
Wird das aus o-Xylylenbromid und Piperidin dargestellte Xylylen-
piperidiniumbromid?) mit Methylamio in widBriger Losung im ge-
schlossenen Rohr 12 Stunden auf 200° erhitzt, so verliuft die Reaktion

1) M. Scholtz, diese Berichte 81, 425 [1898].
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in derselben Richtung, wie sie frilher bei der Einwirkung von Am-
moniak beobachtet worden ist'). Nach dem Erkalten schwimmt auf
der waBrigen Flissigkeit ein Ol, das unter einem Druck von 15 mm
zwischen 160° und 165° destilliert. Es ist wasserhell und von ba-
sischem, etwas piperidinartigem Geruch.

0.2674 g Sbst.: 0.7560 g CO,, 0.2502 g H30 — 0.1090 g Sbst.: 12.8 ccm
N (26° 756 mm).

CiiHzsN;. Ber. C 77.1, H 10.1, N 12.8.
Gel. » 77.1, » 104, » 12.9.

Die sekundire Natur des einen Stickstoffatoms ergibt sich aus dem Ver-
halten der Base gegen Benzolsulfochlorid, Schiittelt man sie mit Kali-
lange und Benzolsulfochlorid, so entsteht ein festes, in Kalilauge unlosliches
Produkt, das, aus Alkohol, in dem es leicht lslich ist, umkrystallisiert, farb-
lose Krystalle vom Schmp. 87° bildet.

0.2718 g Sbst.: 19 cem N (219, 752 mm).

CMH"NQ.SO,CGH;. Ber. N 7.8. Gef, N 7.8.

Bei der Destillation des Pentamethylen-methyl-xylylendiamins wird
ein geringer Vorlauf erhalten, der sich als das zuerst von Kurt
Frinkel?) dargestellte N-Methyl-dihydroisoindol, CsHs:N.CH;,
erwies. Es findet also bei der Einwirkung des Methylamins aut Xylylen-
piperidiniumbromid zum Teil Verdringung des Piperidinrestes durch
den Rest N.CH; statt. Dieselbe Verdringung des Piperidinrestes
findet bei der Einwirkung primérer, aromatischer Amine auf das
Xylylenpiperidiniumbromid bei 200° statl. Anilin und Xylylenpiperidi-
niumbromid geben Phenyl-dihydroisoindol und Piperidin, das sich
durch den Geruch deutlich wahrnehmbar macht, und ebenso reagieren
die Homologen des Anilins mit Ausuahme des o-Toluidins,

Amylen-dihydroisoindol, CsHs:N.CHs.CH;.CH;.CH:CH,.

Das Xylylenpiperidiniumbromid gibt, in wilriger L&sung mit
Silberoxyd geschiittelt, eine stark alkalische Fliissigkeit, die beim Ein-
damplen einen Sirup hinterlifit. Wird dieser destilliert, so geht unter
Wasserabspaltung und ziemlich weitgehender Zersetzung zwischen 270°
und 290° eine ungesittigte Base iiber, die nach der Reinigung unter
12 mm Druck bei 140—150° destilliert. In schwelelsaurer Losung
wird Kaliumpermanganat von der Base auch in Eisktihlung sofort
entfirbt. Die Salze der Base, soweit sie untersucht wurden, sind
simtlich 6lig. Jodmethyl wird von ihr energisch addiert, gibt aber
auch ein dliges Produkt.

0.1448 g Sbst.: 9.6 ccm N (179, 752 mm).

CuuHyN. Ber. N 7.5. Gef. N 17.6.

) M. Scholtz, diese Berichte 31, 1703 [1898].
%) Diese Berichte 33, 2815 [1900}
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Xylylen-pentamethylen-xylylendiamin,
CsHa :N . CH, .CsH4 .CHQ .N:CsHm.

Erbitzt man das Dixylylenammoniumbromid, CsHs:N: CsHs(Br)?),
mit Wasser und Piperidin im geschlossenen Rohr einige Stunden auf
200", so sammelt sich iiber der wiBrigen Flissigkeit ein Ol, das unter
15 mm Druck bei 240—245° destilliert. Die Verbindung ist durch
Ersatz des Broms im Dixylylenammoniumbromid durch den Piperidin-
rest entstanden.

0.0727 g Sbst.: 5.8 cem N (21.39, 752 mm).

Cz;stNz. Ber. N 9.1. Gef. N 8.9.

o-Xylylen-tetrahydrochinoliniumjodid, CsHs:N:CoHio(J).

LaBt man gleiche Gewichtsmengen o-Xylylenbromid und Tetra-
bydrochinolin in Chloroformlésung auf einander einwirken, so hinter-
bleibt beim Eindunsten der Losung ein Sirup, aus dem sich in ib-
licher Weise das Ammoniumbromid isolieren 138t. Es stellt einen in
Wasser und in Chloroform léslichen, in Ather unléslichen Sirup dar.
Wird das Bromid durch Silberoxyd in die Ammoniumbase iibergefiihrt,
so fallt beim Neutralisieren mit Jodwasserstofisiure das Jodid aus,
das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser farblose Nadeln vom
Schmp. 238¢ bildet.

0.1298 g Sbst.: 4.9 cem N (229, 751 mm).

CiiHigsNJ. Ber. N 3.9. Gef. N 4.1.

Das Pikrat wird aus der Losung der Ammoniumbase durch Pikrinsiure
in gelben Nadeln gefillt, die nach dem Umkrystallisieren aus. Wasser bei 165°
schmelzen.

0.0956 g Sbst.: 8.0 cem N (199, 755 mm).

C"ngN.O.Cst(NOg)a. Ber. N 9.3. Gef. N 9.4.

v-Xylylen-dibenzyl-ammoniumbromid,
CsHs :N (CH? . CsHs)z (B!‘). )
o-Xylylenbromid und Dibenzylamin wirken in Chloroformlésung
unter Bildung von Xylylen-dibenzyl-ammoniumbromid auf einander
ein. Die Verbindung stellt schneeweifile Blattchen vom Schmp. 188°
dar. Sie laBt sich aus Wasser gut umkrystallisieren.
0.1426 g Sbst.: 4 ccm N (199 743 mm).
CgsH2:NBr. Ber. N 3.6. Gef. N 3.3.

Dibenzyl-xylylendiamin, CsH,(CH: . NH.C;H;)s.

Das Xylylen-dibenzyl-ammoniumbromid gibt beim Erhitzen mit
Ammoniak auf 200° ein Ol, das sich auch im Vakuum nur unter

) M. Scholtz, diese Berichte 24, 2402 [1891)].
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starker Zersetzung destillieren 14B8t. Beim Verreiben mit Salzsaure
entsteht das Chlorhydrat der Base als eine weifle Krystallmasse. In
Alkohol geldst und durch Ather gefallt, bildet das Salz farblose
Blittchen vom Schmp. 251°.
0.1477 g Sbst.: 0.3794 g COs, 0.0908 g H,O0.
CnHzeNgCh. Ber. C 69.5, H 6.6.
Gef. » 69.8, » 6.8.

o-Xylylen-diisoamyl-ammoniumjodid, CsHe:N(CsHu)(J).

10 g o-Xylylenbromid und 12 g Diisoamylamin wurden in alko-
holischer Lésung zusammengegeben, wobei geringe Erwarmung eintrat.
Das Ammoniumbromid wurde nach dem Verdampfen des Alkohols
und der Aufnahme des Riickstandes in Wasser durch Atzkali als Ol
abgeschieden, das nacli der Isolierung allmahlich zu einer sehr hygro-
skopischen Krystallmasse erstarrt. Viel leichter ist das Jodid rein zu
erhalten, das aus der wilrigen Liosung des Bromids auf Zusatz von
Jodkalium in weilen Krystallen ausfdllt und, aus Wasser umkry-
stallisiert, bei 139° schmilzt.

0.1604 g Sbst.: 5.2 cem N (189, 758 mm).

CisHyoNJ. Ber. N 3.6, - Gef. N 3.7.

Diiscamyl-xylylendiamin, CéH(CH; .NH.CsHu)s,
entsteht beim Erhitzen des Xylylen-diisoamyl-ammoniumbromids mit
Ammoniak auf 200°. Die Base siedet unter 12 mm Druck bei 210°.
Farbloses Ol.

0.1354 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.1121 g H,0.
C]BH”N?. Ber. C 78.9, H 11.5.
Gef. » 79.2, » 11.6.

Dibenzyl-piperidiniumbromid, CsHio: N(Br)(CHs.CsH;)s.

10 g 1.5-Dibrompentan (1 Mol.) und 17 g Dibenzylamin (2 Mol.)
wurden in Chloroformlésung gemischt. Beim Verdunsten des Athers
binterblieb eine weile Krystallmasse, die aus Dibenzyl-piperidinium-
bromid und Dibenzylamin-chlorhydrat bestand. Aus der alkalisch ge-
machten, waBrigen Lésung wurde zunichst das Dibenzylamin durch
Ather ausgeschiittelt; wird jetzt die Losung mit Atzkali gesittigt, so
scheidet sich das Dibenzyl-piperidiniumbromid als bald zu einer Kry-
stalimasse erstarrendes Ol ab. Es ist in Wasser, Alkohol, Chloroform
leicht loslich. Aus Alkohol durch Ather gefillt, bildet es weiBe
Tafeln vom Schmp. 253°.

0.1961 g Sbst.: 7.2 cem N (22.5° 743 mm).

CisHaNBr. Ber. N 4.0. Gef. N 4.0.

Beim Erbitzen mit Ammoniak auf 200° wird dieses Bromid inner-

halb weniger Stunden vollstindig umgesetzt. Auf der wiillrigen Fliissig-
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keit schwimmt ein Ol, das innerhalb sehr groBer Temperaturgrenzen
destilliert. Es lag offenbar ein Gemisch verschiedener Basen vor, die
sich durch Destillation nicht trennen lieBen. Das Ol wurde daher
mit konzentrierter Salzsiure verrieben, wobei eine weile Krystall-
masse entstand. Aus dieser lieBen sich durch fraktionierte Krystalli-
sation die Chlorhydrate dreier verschiedener Basen gewinnen. Beim
Umkrystallisieren aus Wasser fillt zuerst ein schwer ldsliches Salz vom
Schmp. 256° aus, das sich als das Chlorhydrat des Dibenzylamins
erwies. Die Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand in
Alkohol gelost. Durch fraktionierte Fillung mit Ather wurden zwei
Salze von den Schmp. 180° und 240° erhalten, von denen das eine
salzsaures Benzyl-piperidin, das andere salzsaures Benzylamin
darstellt. Der Reaktionsverlauf ist demnach hier ein ganz anderer, als
bei dem in der Konstitution dem Dibenzylpiperidiniumbromid so nahe
stehenden o-Xylyleu-dibenzylammoniumbromid, aber auch anders, als
bei dem von J. v. Braun untersuchten Bis-Piperidiniumbromid.

o-Xylylen-dipropyl-ammoniumbromid, CsHe:N(CsH;): (Br).

Dipropylamin reagiert mit o-Xylylenbromid unter Bildung von
Xylylen-dipropyl-ammoniumbromid. Aus Chioroformlésung wird diese
Verbindung durch Ather als weiBles Krystallpulver gefillt. Aus Aceton
krystallisiert es in farblosen Tafeln vom Schmp. 107°,

0.1936 g Sbst.: 8.1 cem N (219, 747 mm).

CMH”NB)'. Ber. N 49, Gef. N 4.6.

Wird dieses Bromid mit Ammoniak auf 200° erhitzt, so reagiert
es abweichend von den vorher beschriebenen Xylylenammoniumbro-
miden, indem unter Abspaltung von Propylbromid N-Propyl-di-
hydroisoindol, CsHs:N.CsHy, entsteht. Die Base bildet ein nahezu
farbloses Ol, das keinen sehr scharfen Siedepunkt zeigte. Es destillierte
zwischen 230° und 240°. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base unter
heftiger Reaktion. Das Reaktionsprodukt wird aus alkoholischer L&-
sung durch Ather als weiBes Krystallpulver gefillt, das bei 150°
schmilzt.

0.1780 g Sbst.: 8 cem N (249, 752 mm).

C]]H]:.N, CH:J Ber. N 4.6. Gef. N 4.9,

Das Platinsalz der Base, aus Wasser umkrystallisiert, bildet ein rot-
gelbes, kornig-krystallinisches Pulver vom Schmp. 192°; doch beginnt es
schon weit unterhalb des Schmelzpuuktes, sich zu briunen.

0.1274 g Sbst.: 0.0338 g Pt. '

(CnHuN)anPtCls. Ber. Pt 26.5. Gef. Pt 26.6.





