
3W. M. Scholta und R. Wolfrum: Syntheaen mit 
o - Xylylenbromid. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitHt Greifssald.] 
(Eingeg. am 15. J u l i  1910; mitgetcilt in der Sitzuug YOU Hrn. J. Houben.) 

Bei der Untersuchung der E i n w i r k u n g  v o n  o -Xyly lenbromid  
a u f  primlre, sekundare und tertiare'Basen fand M. S c h o l t z  vor 
mehreren Jahren! da8 diese Reaktion, je nach der Natur der Base, 
in sehr verschiedener Richtung verlaufen kann I). Pr imi l r e  a l i -  
p h a t i s c  h e B a s  en  geben II i h y d r o - i so  i n d o l  - D e r i va  t e , 

pr imi i re  a r o m a t i s c h e  A m i n e  hingegen lielern typische Reispiele 
der sterischen Hinderung, indem die Ringschliehng nur dann eintritt, 
wenn das Amin keinen zur Aminogruppe ortho-stgndigen Substitoenten 
besitzt; ist ein solcher vorhanden, so entstehen X y l y l e n d i a m i n -  
D e r i v a t e ,  CsHc(CH2.NH.R)1. Es ware nun sehr wohl niiiglich, dnB 
auch bei aliphatischen Aminen aus sterischen Grtinden der Ring- 
schluB ausbleiben kiinnte, wenn das an den Stickstoff tretende Kohlen- 
stoffatom an drei Alkyle gebunden ist. Wir fiihrten den Versuch mit 
tertiiirem B u t y l a m i n  aus, doch erfolgt hierbei glatt die Bildung des 

u t y 1- d i h y d r o i  s o i nd  o l  s, CS H,<gi:>N. C (CHs),. 

hlit p -Amino-ace tophenon  reagiert das o-Xylylenbromid, wie 
zu erwarten, unter Bildung von p- Acet  o p  h en  y 1-di h yd ro iso  i ndol , 
c6 Ht <gi:>N. CsH4. C o  . CH,. Das Verhalten des p- Aminoaceto- 

phenons gegen A l d e h y d e  ist yon hl. S c h o l t z  und Huber? )  unter- 
sucht worden, die feststellten, da8 sich ie nach den Bedingungen die 
Aminogruppe, das Methyl, oder beide gleichzeitig rnit aromntischen 
Aldehyden kondensieren , so daI3 drei verschiedene Kondensations- 
produkte entstehen kiinnen. In dem p-Acetophenyl-dibydroisoindol hat 
das Methyl seine KondensationsfPhigkeit beibehalten. Wir kondensierten 
diese Verbindung in alkalischer Lbsung mit Benzaldehyd, Zimt- 
ddehyd, p-Nitrobenzaldehyd und p-DimethylaminobenzaIdehyd. Hin- 
gegen vervuchten wir vergeblich, die Kondensation mit Vanillin her- 
beizuftihren, wie es auch friiher nicht gelungen war, aromatische Oxy- 
aldehyde mit dem Methyl des p- Amipoacetophenons in Reaktion zu 
bringen. 

1) Diese Berichte 31, 444, 687, 1154, 1700, 1707 [1898]. 
a) Diese Berichte 87, 390 [19041. 
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Das P he n y 1- d i h y d r o is0 i n do  1, Cs H1<gii>N. C6 I&, das der 

eine von uns friiher durch Einwirkung von Anilin auf o-Xylylenbrornid 
dargestellt hatte, bildet beim Erhitzen mit Methyljodid und Methyl- 
altohol ein Jodmethylat. Aber nur bei looo verlauft die Anlagerung 
glatt; erhitzt man das in ein Rohr eingeschmolzene Gemisch bis auf 
119O, SO bildet der Inhalt des Rohrs nach dem Erkalten zwei Schich- 
ten, deren untere aus D i m e t h y l a t h e r  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 aufgefal3t werden. Wie dieses kondensiert es sich mit 
A ldehyden ,  und zwar erfolgt die Kondensation am besten unter 
dem EinfluS starker Salzsaure. Die entstehenden Verbindungen sind 
Derivnte des Diphenylmethans oder bei Anwendung aromatischer 
Aldehyde des Triphenylmethans. So entsteht aus Phenyldihydroiso- 
indol und Fo rm a 1 d e h y d das Bis-X yl y 1 en ami  n o - d i p  h en y 1 met h a n  , 
C ~ & ~ ~ ~ > K . C 6 H 4 , C H , . C H .  .N<gZ>C,H,. Analoge Verbin- 

dungen stellten wir mit Benzaldehyd, Pmtaldehyd und Dimethyl- 
aminobenzaldehyd dar. Wie beim Dimethylanilin findet  die Konden- 
sation in der para-Stellung zum Stickstoff statt, denn p-Tolyl-dihydro- 
isoindol, Ce Hc : (CH& : N. CS H, , CH, , reagiert nicht mit Aldebydeo, 
hingegen gibt das m-Tolyl-dihydroisoindol mit Formaldehyd die Ver- 

. N<E:>Ce 9 . Das o-Tolyl-dihydroisoindol 

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, C,H,(CHZ.NH.C~H~.CH&, entsteht'). Daa Verhalten 
sekund i i r e r  1 .4-Diamine gegen A l d e h y d e  ist YOU M. Scho l t z  
und I(. Jaross ' )  untersucht worden mit dem Resultat, dal3 in  der 
Regel obne Anwendung eines Kondensationsmittels beim Erwiirmen 
in alkoholischer Lbsung Kondensation eintritt, nur beim Xylylen-di- 
o-toluidin konnte sie unter diesen Bedingungen nicht herbeigefiihrt 
werden, was damale auf den hindernden EinflaS des ortho-Substituen- 
ten zuriickgefiihrt wurde. Wir fanden nun, daB sich die Konden- 
eation sowohl mit Formaldehyd, wie mit Benzaldehyd unter dem Ein- 
fluB starker Salzsiiure erzielen laat, und zwar sind es vermutlich die 

1) M. Scholtz, diese Berichte 81, 421 [1898]. 
3 Diese Berichte 84, 1504 [1901]. 
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beiden sekundiiren Stickstoffatome, die an der Reaktion beteiligt sind, 
so da13 also mit Formaldehyd das Methy len -d i -o - to ly l -o -xy ly len -  

d i a m i n ,  CSH, >C& , entsteht. Wir schlieaen wenig- 

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

Die Einwirkung von o-Xylylenbromid auf sekund i i r e  A m i n e  
kann nach den frtiheren Untersuchungen ebenfalls in verschiedenen 
Richtungen verlaufen. A l i p h a t i s c h e  sekundiire Amine fiihren zu Am- 

m o n i u m brom id e n, CS H,\CH2/ N \Alph, ar  0 m a t i  s c h e hin- 

gegen zu X y 1 y lend i a m  in-D e r i v  a t e q, CS & (CHz . NH. Ar)z. Piperi- 

1 2 
/CHa. N .CS Hd .CHs 

‘C& . N. CS Hd . C& 
1 2 

,CHa, ,Alph 

Br 

din und o-Xylylenbromid 

Xylylenpiperidinium bromid, 

Verbindung reagiert beim 
Weise, indem Brom gegen 

reagieren zusammen unter Bildung von 

Br 
Erhitzen mit Ammoniak in eigenartiger 
Amid ausgetauscht wird, wBhrend gleich- 

zeitig die beiden Ringsysteme eine Auispaltung erleiden und sine Base 
rnit zwei sekundlren Stickstoffatomen , das Pen  t a m  et  h y leu-x y 1 y - 
1 end  i a m i  n , CS &,cHa .nH. CH,. CH,/C& , entsteht I). Erhitzt 

man hingegen das Xylylenpiperidiniumbromid mit sekundiiren alipha- 
tischen Aminen, so wird das Brom gegen den Rest .N(Alph)a ausge- 
tauscht, und es entstehen Basen mit zwei tertiiiren Stickatoffatomen, 

,CHa. NH .CHa .C&, 

/CHa . N : C5 Hi0 fur die friiher die Konstitution c6 HI ,cH2. (AlPh), angenommen 

wurde. Erst spiiter wurde die Bildung des Pentamethylen-xylylen- 
diamins bei der Einwirkung von Ammoniak auf Xylylenpiperidinium- 
bromid beobachtet; es dtirfte aber die Aufspaltung des Doppelringes 
in beiden F a e n  in derselben Weise verlaufen, und es ist daher wahr- 
scheinlicher, d& die fruher beschriebenen Verbindungen aus Xylylen- 
piperidiniumbromid und Diathylamin bezw. Diisobutylamin ale an 
beiden Stickstoffatomen alkylierte Derivate des Pentamethylen-xyl ylen- 

CHS .N(CaHs).CHs .CHs\CH 
I .N(G Hs). CH, . CH/ ’- diamine aufzufassen sind, z. B. CgH+<CH 

Die Elinwirkung von p r im a r e n  aliphatischen Aminen auf Xylylen- 
piperidiniumbromid ist noch nicht gepriift worden. Wir unter- 
suchten jetzt die Wirkung des Methylamins, wobei in Analogie mit 

I) M. Scholtz, dime Barichte 21, 1700 [1898]. 
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den Produkten , die beim Erhitzen von Xylylen-piperidiniumbromid 
mit Ammoniak und mit sekundiiren Basen entstehen, die Bildung 
eines Xylylendiamin-Derivates mit ein‘em sekundiiren und einem ter- 
tiiiren Stickstoffatom zu erwarten war: 

Der Versuch hat auch in diesem Sinne entschieden, die sekun- 
diire Natur des einen Stickstoffatoms lie0 sich durch Acylierung mit 
Benzolsulfochlorid feststellen. Zum weiteren Studium der Aufspaltung 
des Doppelringsystems versuchten wir, zu einem Xyly len -pyr ro l id i -  
n i  urn b r o mid zu gelangen, da13 a m  der Xylylenpiperidiniumbase durch 
die H ofmann sche Aufspaltung, Anlagerung von Bromwasseretoff und 
RingscblieQung zur Pyrrolidiniumverbindung entstehen sollte : 

,CHs\ /CHp rn CHP>CH¶ 
c6 “\CH/ N ‘CHI. CHs 

OH 
--t CsH,<CH9,N.CH,.CH,.CH1.CH:CHs CHg 1 

--t CG H4<E$>N. CH, . CH,. , CHn . CHBr , CHa 

Da die bei der Destillation entstehende ungesiittigte Base sehr 
hoch siedet, erleidet sie, auch wenn die Operation unter vermindertem 
Druck vorgenommen wird, zum gr6Bten Teil Zersetzung, so daB wir 
uns mit ihrer Isolierung und Analyse begnttgen mufiten. 

Die Untersuchung der Einm*irkung primiirer a r o m a t i s c h e r  
Basen auf Xylylenpiperidiniumbromid bei h6herer Temperatur zeigte 
von neuem, wie schon in so vieler Reziehung bei der Untersuchnng 
der o-Xylylenderivate, daI3 die ‘Reaktionen je nach dem Cbarakter 
des Amins einen ganz verschiedenen Verlauf nehmen. Beim Erbitzen 
dea Xylylenpiperidiniumbromids mit Anil in  auf 20O0 entstehen Phe- 
nyldihydroisoindol und Piperidin, es volizieht aich also die Reaktion: 

Ce I t \ c ~ ~ /  /CHl, N : C HI o + Hs N . C6 Hs 
Rr 

= G&<;%>N.CsH, + HN:CsHm + HBr. 

Dieser Reaktionsverlauf ist am einfacheten durch die Annahme 
zu erkliiren, da13 auch hier zuniichst dieselbe Aufspdtung erfolgt, wie 



bei der Einwirkung des Ammoniaks und Methylamins, da13 sich aber  
die entstehende Verbindung in  Piperidin und Phenyldihydroisoindol 
s d t e t  : 

Ebenso fuhrt Erhitzen mit p - T o l u i d i n  zum p-Tolyl-dihydroiso- 
indol, wiihrend sich bei der Einwirkung des o-Toluidins wiederum 
die sterische Hinderung bemerkbar macht. Das o-Tolyl-dihydroiso- 
indol ist durch Einwirkung von o - T o l u i d i n  auf o-Xylylenbromid 
nicht zu erhalten, vielmehr entsteht hierbei das oben schon erwahnte 
SAusweicbproduktu. Anch aus Xylylenpiperidiniumbromid und o-To- 
luidin entsteht es nicht, auch ein Geruch nach Piperidin war nicht 
wahrnehmbar, wir vermochten aber auch kein anderes definierbnres 
Produkt aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren. 

Das  schon vor langerer Zeit I )  durch Einwirkung von Ammoniak 
nu! o-Xylylenbromid dargestellte D i  x y  1 y l e  n - a m  m o n i u  m b r o m  i d ,  

Br  
das bisher nu r  auf sein Verhalten gegen Ammoniak bei hoherer Tem- 
peratur untersucht worden ist, erhitzten wir mit P i p e r i d i n  und erziel- 
ten einen Austausch des Broms gegen den Rest .N:CsHlo. Die ent- 
stehende Base int bitertiar und diirfte durch die Formel: 

cS H , < ~ $ > N .  C H ~  . cG H, . CH? . N: cs H~~ 

auszudrucken sein. 
Das  Piperidin war  bisher die einzige sekundare Base YOU ring- 

fiirmiger Konstitution , die mit o-Xylylenbromid in Reaktion gebracht 
worden ist. Es war daher noch zu prufen, ob auch hier, wie bei 
der Einwirkung primarer Basen, sterische Hinderung zu beobachten 
ware, wenn der Piperidinring einen zum Stickstoff ortho-standigen 
Substituenten enthielte. Bisher hat  sich ein EinfluD raumlicher Ver- 
haltnisse aut die Bildung cyclischer Ammoniumverbindungen nicLt 
beobachten lassen?. .Wir pruften das Verhalten des T e t r a  h y d r o -  
c h i n o l i n s  und fanden, daB es  normal, d. h. unter Rildung YOU 

X y 1 y 1 e n  - t e t r a  h y d r o c h i n  01 i n i u m b r o m i d ,  CS HI ., CH,,N : CS H ~ o ,  

rengiert. 
Br 

I) Diese Berichte 24, 2402 [1591]. 
?) Vergl. M. Schol tz ,  diese Berichte 85, 3047 [1902]. 



Ebenso wie o-Xylylenbromid tritt auch das  1 . 5 - D i b r o m - p e n  t a n  
rnit sekundaren aliphatischen Aminen unter Austritt von Bromwasser- 
stoff zu cyclischen Ammoniumbronkden zusammen. Wie J. v. B r a u n l )  
gefunden hat, verhlilt sich aber das  aus 1.5-Dibrompentan und Piperi- 
din entstehende B i s - P i p e r i d i n i u m  b r o m i d ,  (CS Hlo:)N(:C:sHlo) .Br, 
beim Erhitzen rnit Ammoniak anders, als das  Xylylenpiperidininmbromid, 
indem es selbst bei mehrtagigem Erhitzen auf 200" noch gar nicht, 
auch bei hoherer Temperatur nu r  sehr langsam reagiert und dann 
zu einer kompliziert zusammengesetztpn Base mit drei Stickstoffatomen 
umgesetzt wird. v. B r a u n  macht hierbei darauf autmerksam, wie 
sehr die Reaktion durch das  Vorhandensein eines aromatischen Restes 
in den Xylylenverbindungen beeinfludt wird. Wenn nun die Stellung 
des Stickstolfs zum Benzolkern hierfiir bestimmend ist, so war beim 
D i  b e n  z y 1- pi  p e r  i d  i n  i u  m b r o m i d ,  C5 HI, : N (C7 H7)s Br, vielleicht die- 
selbe Aufspaltung durch Ammoniak zu erwarten, wie bei den Xylylen- 
ammoniumverbindungen, da  es zwei Phenylreste in derselben Stellung 
zum Stickstoff enthiilt. War diese Vermutnng richtip;, so mnBte die 
Verbindung beim Erhitzen rnit Ammoniak eine bisekundiire Base d e r  
Formel C7 H, . NH. (CHZ)~. N H  . CI HI geben. Das Bromid wird auch 
bei 200" im Verlaufe weniger Stunden durch Ammonink vollstiindig 
umgesetzt, und uber der  wPBrjgen Flilssigkeit sammelt sich ein 01, 
das sich aber  als ein Gemisch mehrerer Basen erwies. Es konnten 
Benzylpiperidin , Benzylamin und Dibenzylamin in  Gestalt ihrer  salz- 
sauren Salze isoliert werden. Die Entstehung von Benzylpiperidin 
und Benzylamin ist ohne weiteres verstiindlich, wenn man annimmt, 
dad zuniichst Benzylbromid abgespalten wird, das nun rnit Ammoniak 
reagiert. Nicht so einfach ergibt sich die Bildung des in reichlicher 
Menge vorhandenen Dibenzylamins, da sie bei dem groden UberschuB 
von Ammoniak schwerlich auf eine Reaktion zwischen dem zuerst 
gebildeten Benzylamin und spater abgespaltenem Benzylbromid zuriick- 
gefuhrt werden kann. Die Quelle fiir das Dibenzylamin ist jedenfalls 
im Benzylamb zu suchen, denn wir Uberzeugten uns, da13 dieses so- 
wohl fiir sich, als auch mit wadrigern Ammoniak, auf 2Q0° erhitzt, 
reichliche Mengen von Dibenzylamin liefert. Das dem Dibenzylpipe- 
ridiniumbromid analog konstituierte X y  1 y l e n  - d i  b e n  z y 1-amm o n i u  m - 
b r o n i  id  wird beim Erbitzen rnit Ammoniak glatt ohne nachweisbare 
Nebenprodukte zu Dibenzyl-xylylendiamin aufgespalten: 

,CHa C7 HI ,CHa . NH. Ci €57 C6H4,CH,>N<~7~I  + NH3 = C6H4----~H2.NH.C1H7 + HBr. 
Br 

1) Diese Berichte 39, 4347 [1906]. 
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Die Verschiedenheit im Verhalten der Piperidinium- und der 
Xylylensmmoniumverbindun~en beruht demnach auf dem am Ring- 
schlul3 der letzteren beteiligten aromatischen Rest. Ebenso liefert das 
X y 1 y le  n-d i iso am y 1 -am m on  i u m b r o m i d  mit Ammoniak Diamyl- 
xylylendiamin : 

Cs HII . N H .  CHI. C6 Hc . CHs . N H .  C, HI I .  

Aber auch bei den Xylylenammoniumbromiden ist die Bildung 
solcher bisekundlren Basen beim Erhitzen mit Ammoniak keine all- 
gemeine Reaktion, ibr Eintritt iqt von den gleichzeitig mit dem Xyly- 
lenrest an den Stickstoff gebundenen Gruppen abblingig. Schon friiher 
ist nachgewiesen worden, daB das Xylglen-diiith yl-ammoniumbromid 
lediglich Atbylbromid abspaltet und in N-Athyl-dihydroisoindol iiber- 
gehtl). Hier verlliuft also die Reaktion ebenso, wie beim Dibenzyl- 
piperidiniumbromid. Wir fanden jetzt, daB das aus o-Xylylenbromid und 
Dipropylamin entstehende X y 1 yl  en -d i p ro  pyl-am m on  i u  m b romid ,  

ceH,<g?>N(G H T ) ~  .Br, sich ebenso verhalt: es wird 'Propylbromid 

abgespalten, und man erhBlt N-Propyl-dibydroisoindol: 

Die Einwirkung von o-Xylylenbromid auf t e r t i a r e  a l i p h a t i s c h e  
Amine erfolgt unter Anlagerung zweier Molekeln Base und Hildung 
einer Diammoniumverbindung. So entsteht aus Xylylenbromid und Tri- 
propylamin das o-X y 1 y 1 e n- bis  - t r i p  ropy1 a m  m oniu m b r o m id ,  CC 
H4[CHsBr.N ( C ~ H T ) ~ ] , .  Beim Erhitzen dieser Verbindung mit 
Ammoniak auf 20O0 wird das Tripropylamin unverlndert abgespalten. 

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

T e r t i a r b u t y 1 - d i h y d r o i s oi n d o  1, c6H4<gg:>N. C (CH& 

Molekulare Mengen von o -X yl y!le nb r o mid,  T e r t i 5  r b  u t y 1 R m i n  
und Kalihydrat werden in alkoholischer Losung eine Stunde gekocht. 
Die aus dem Reaktionsprodukt isolierte Base destilliert unter 13 mrn 
Druck zwischen 125-130° und erstarrt zu ghzenden,  in  Alhohol 
leicht Itislichen Bliittchen vom Schmp. 42O. 

0.1970 g Sbst..: 0.5917 g CO,, 0.1871 g 890. 
CleHl,N. Ber. C 82.2, H 9.7. 

Gef. 81.9, * 10.5. 

Das Jodmethylat ,  C8H8: N.C(C&)s, CHsJ, durch Erhitzen der Base 
mit Jodmethyl und Metbylalkohol auf 1000 erhalten, ist farbloe, i n  Wasser 

l) M. Scholtz, diese Berichte 31, 1706 [1898]. 
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nnd in Alkohol leicht 16slich. Ans redig Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
es bei 2 2 1 O .  

0.1584 g Sbst.: 6.7 ccm N(%Oo, 749 mm). 
CI~H,oNJ. Ber. N 4.4. Gef. N 4.7. 

p- A c e  t op  h e n y 1-di h y d r o i s o i n  d 01, C s H , ~ ~ ~ > N . C s H ' . C O . c H ~ ,  

wuzde 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 YOU 

Waeser vervollstiindigt wird: Die Verbindung 11Bt sich aus Aceton, 
Alkohol, Eisessig und Pyridin gut umkrystallisieren und bildet gliin- 
zende Blattchen vom Schmp. 197O. 

0.0698 g Sbst.: 0.2078 g COs, 0.0430 g HaO. 
C16HlJON. Ber. C 81.0, H 63. 

Gef. n 81.2, n 6.9. 

Die Kondensationsprodukte dieser Verbindung mit sromatischen 
Aldehyden wurden dargestellt, indem molekulare Mengen von p-Aceto- 
phenyl-dihydroisoindol und Aldehyd in alkoholischer Liisung mit 
einigen Tropfen Natronlaoge versetzt und eioe Stunde lang gekocbt 
wurden. Das Kondensationsprodukt scheidet sich beim Erkalten ent- 
weder von selbst aus, oder es wird durch Wasser gefiillt. 

B e  n z a1 - p -  a c e t op  h e n  y 1- d i h y d r o i s  oi  n d 01, 

aus Benzaldehyd und p- Acetophenyl- dihydroisoindol, ist auch in  
kaltem Alkohol s c h s e r  loslich. Es krystallisiert daraus in gelben, 
seidengllnzenden Bliittchen, die bei 2020 schmelzen. 

G3H1g0N. Ber. N 4.1. Gef. N 4.3. 

Cinnamylideo-p-acetophenyl-dihydrcisoindol, 

krystallisiert aus Aceton in orangelarbenen, sehr feinen Nadeln 
vom Schmp. 187 O. Mit  konzentrierter ScbwefelsBure gibt die Ver- 
bindung cine blutrote Farbe. 

C ~ H S : N . C ~ H I . C O . C H :  CH.CsHs,  

0.0826 g Sbst.: 3.2 ccm N (190, 764 mm). 

Cs He : N . Ce HI. CO . C H  : CH. C H  : CH. Cs Hs , 

0.1803 g Sbst.: 3.6 ccm N (20°, 756 mm). 
CzsH2kON. Ber. N 3.9. Gef. N 4.1. 

p-N i t r o b e  n z al-p- a c e  t o p  h e n y I - d i h y d r oi  so i n d o  1, 

ist in Alkohol, Aceton und Chloroform fast gar  nicht liislich; leicht 
lost es sich in  Pyridin, aus dem eb ds hellgelbes krystallinisches 

Cp He : N .Cs& . CO . CH: CH.  Cs H, .NOz, 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XMXIU. 150 
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Pulver ausfiillt, das nnch dem Waschen rnit Alkohol den Schmp. 238" 
zeigt. Konzentrierte Schwefeluaure farbt es purpurrot, konzentrierte 
Salzsaure und SalpetersZure intensiv orangefarbcn. 

0.1530 Q Sbst.: 10.0 ccm N ( lP,  755 mm). 
C23111bOJN:'. Rer. S i .6.  GeE N 7.5. 

p -  Il i m e t li y la IU i d o b e n z a l - p -  a c e  t o p h e n  y 1 -d  i h !- d r o i  s o i n  d o  1, 

aus Dimethylamidobenzaldehyd und Acetophenyl-dihydroisoilldol, ist 
in den ublichen Losungsmitteln sehr wenig, in Pyridin leicht loslich 
und lcrystallisiert aus diesem in goldgelben Blattchcn vom Schmp. 19G". 

0.1006 g Sbst.: 5.8 ccm N (14q 768 mm). 
C ~ ~ H Z , O N * .  Ber. N 6.6. Gef. N 6.5. 

Das J o d m  e t  hyl a t  d e s P  hen  y l-di h y d r o  isoi ndols ,  CaHsl;. CsHj(CH3.J) 
eiitsteht bei mehrstfindigem Erhitzcu des Phenyldihydroisoindols niit 
Jodmethyl und Methylalkohol im gcschlossenen Rohr in der Wnsserbad- 
Kanone. Durch Losen in Alkohol und Fiillen niit .ither w i d  es in farb- 
losen Bliittchen vom Schmp. 177O erhalten. Beim Schiitteln der alkoholischeii 
LBsung mit Silberoxyd erhiilt nian oine stark alkalieche Flussigkeit, beiiii 
Eindamplen ties Filtrats findet ober Abspiltung vou MethTlalkohol stntt, untl 
es hinterbleibt Phenyldihydroisoindol. 

0.5040 g Sbst.: 7.2 ccm N (160, 758 mm). - 0.2342 g Sbst.: 0.1640 g Ag J. 

Ce Ha : N .  CsHc. CO. CH: CH .Cs Hd. N(CHz)1, 

CI5HIsNJ.  Ber. N 4.1, J 37.i. 
Gef. 4.1, 37.S. 

H i s - X  y 1 y 1 e n  a m  i n o-d i p h e n y 1 m e t h a , (C, €18 : N . CG 1L)a CH,. 
Das Phenyldihydroisoindol kondensiert sich mit Aldehyden, und 

zwar mit Formaldehyd schon ohne Mitwirkuog eines Kondensations- 
mittels. Erhitzt man es rnit 40- prozentiger Formaldehydlosung 
mehrere Stunden im geschlossenen Rohr auf 125O, so findet sich das 
Rohr nach dem Erkalten von einem festen Produkt erfiillt, das i n  
Alkohol und Aceton unlSslich ist, sich aber aus Pyridin gut um- 
krptallisieren liif3t. Es bildet dann ein Haufwerk feiner Nndeln, die 
erst bei 308 -309 O schmelzen. Durch Oxydationsmittel w i d  diese 
Verbindung, wie auch die rnit Hilfe anderer Aldehyde dargestellten, 
in tiefblaue Farbstoffe iibergefiihrt. 

0.1222 g Sbst.: 0.3572 g Con, 0.0760 g H?O. - 0.2170 g Sbst.: 13.6 ccni 
N (200, 758 mni). 

GsH2,,Nz. Ber. C 86.6, H 6.5, K 6.9. 
Gef. n 86.4, n 6 9, n 7.1. 

Bis- X y 1 y 1 e n  a ni i n  o-  t r i 11 h e n  y 1 m e t h a n , (c, Hs : N . CsH1)2 CII. C,Hj. 
Aromatische Aldehyde reagieren beim Erhitzen nicht rnit Phenyl- 

dihydroisoindol, wohl aber in der  Kiilte unter dem EinfluB rnuchen- 
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der SalzsHure. Mischt man 3 g Phenyldihydroisoindol mit 6 g Benz- 
aldehyd und 5 g rauchender Salzsiiure, YO tritt Losung ein, und es 
erfolgt intensive GrfinBrbung. Nach einigen Stunden kann man das  
Kondensationsprodukt durch Alkohol ausfallen. Es ist in  den iiblichen 
Losungsmitteln nnloslich, lost sich aber leicht in Anilin und in Py-  
ridin. Aus der Pyridinlbsung wird es durch Alkohol in feiuen, ver- 
filzten, schneeweiaen Nadeln vom Schmp. 265O gefallt. Beim Er- 
wiirmen mit SLuren fiirbt sich die Verbindung blau, beim E r w h n e n  
mit Alkalien hellgelb. 

N (1SU, 756 mm). 
0.1426 g Sbbt.: 0.4577 g CO?, 0.0820 g H2O. - 0.3536 a SbSt . :  19.2 ccni 

CssH30NZ. Bey. C 87.7, H 6.3, N 5.9. 
Gef. 87.5, )P 6.4, B 6.2. 

R i s  - By 1 J 1 e n  a m  i n o - d i m e t h J 1 a m  i n o - t r i p  11 e u y 1 m e t h a n  , 
(Ce Ha : N .  CS HI)? CH. Cs Hc .N(CHj)*, 

aus p-Dimethylaminobenzaldehrd und Pbenyldibgdroisoindol, wurde 
ebenso dargestellt, v i e  die yorige Verbindung. Alkohol f%llt aus dem 
Reaktionsgemisch ein blauliches Pulver, das beim Kochen mit Al- 
kohol an diesen einen blauen Farbstoff nbgibt, wobei es rein weiS 
binterbleibt. Es liil3t sich aus Pyridin umkrystallisieren und bildet 
dnnu farblose, sternformig zusammenstehende Nadelii vom Sclinip . 185 ". 

C3;H3jXg. Ber. N 8.0. Gef. N S.1. 
0.1369 g Sbst.: 10 cciii N (100. 746 mm). 

R i s  - B J I y 1 e n  a m  i n  o - d i  p h e  n y 1- c i n n a m  e n y 1 - m e t  h a n , 

aus Zimtaldehyd und Phenyldihydroisoindol. Aus dem blutroten 
Reaktionsgemisch scheidet es sich als schwarzrote Masse ab. Aus 
Pyridin, worin es sehr leicht lbslich ist, wird es durch Alkohol ge- 
fiillt. Durch wiederholte Fallung wird es als gelbes, krystallinisches 
Pulver erhalten, das  bei 3000 noch nicht geschmolzen ist. 

(C, Hs :N.  CeH4)s CH. CH: CH. Cs Hs , 

0.1559 g Sbst.: 7.5 ccm iV (200, 752 mm). 
C3,H3:,N9. Ber. N 5.5. Gef. N 5.3. 

Bis- X J 1 y 1 e n  a m i n  o - di-wt - t o l  y 1 - m e t h a n  , 
[ Ce Hs : N. Cs HI (CHa)]r CIt .  

1 4 
W ahrend das p - Tolyl-dihydroisoindol, CS He : N . CS H4. CHS , sich 

nit Aldehyden nicht in  annloger Weise kondensiert, gibt das  aus 
o-Xylylenbromid und m-Toluidin gewonnene nc-Tolyl-dihvdroisoindol, 

Ca He : N .  CS HI,  CH3, beim Erhitzen mit Formaldehyd ein Konden- 
1 3 

I 30 
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sationsprodukt , das ebenfalls aus Pyridin 
Farblose Nadeln vom Schmp. 255O. 

13.5 ccm N (18.5O, 764 mm). 
0,2079 g Sbst.: 0.6571 g CO,, 0.1400 6 

umkrystallisiert wurde. 

HaO. - 0.2327 g Sbst.: 

CalHsoN2. Ber. C 56.1, H 7.4, N 6.5. 
Gef. B 86.8, 7.5, 6.7. 

11 e t.h y l e n - d i - o - t o l y l - o - x y l y l e n d i a m i n ,  

i 2 
Yylylen-di-o-toluidin, c6 HI (CHZ . NH. CS H4. CHs)9, gibt, mit Form- 

aldehyd und konzentrierter Salzsiiure erhitzt, eine braune, klebrige 
Masse, die sich in Pyridin lost. Gibt man Alkohol bis zur Trubung 
hinzu, so fallen allmahlich farblose, gliinzeode Schuppen aus, die bei 
139O schmelzen. Benzoylchlorid und Benzolsulfochlorid sind auf die 
Verbindung ohne Einwirkubg, die beiden Stickstoffatome sind also 
tertiarer Natur. 

0.1385 g Sbst.: 10.7 ccm N (170, 754 mm). 
Ct3H2,Ng. Ber. N 8.5. Gef. N 8.5. 

Benzal-di-o-tolyl-o-xylylendiamin, 
C &.CHs 

C,H4<c" ' N(C"H. CsH, . 
CH2*N\C6H4. CH3 

Benzaldehyd gibt unter dem Einllufl rauchender Salzsiiure mit 
Xylplen-di-o-toluidin eiue tiefgriine Losung, die .beim Eindampfen 
harzartig erstarrt. Die grune Masse ist in Chloroform liislich und 
wird daraus durch Ather als krystallinisches Pulrer gefallt, das nach 
wiederholter Reinigung den Schmp. 1800 zeigte. 

0.1390 g Sbst.: 0.4378 g CO2, 0.0884 g HaO. - 0 1604 g Sbst.]: 9.4 ccm 
N (IS0, 756 mm). 

C29HteN9. Ber. C 86.1, H 6.9, N 6.9. 
Gef. B 85.9, B 7.1, 6.7. 

Pentsmethylen-methyl-xylylendiamin, 

Wird das aus o-Xylylenbromid und Piperidin dargestellte Xylylen- 
piperidiniumbromid ') mit Methylamin in wiiflriger Losung im ' ge- 
schlosseoen Rohr 12 Stunden auf 2000 erhitzt, so verliiuft die Reaktion 

1) M. Scholtz, diese Berichte 81, 425 [1895]. 



in derselben Richtung, wie sie frtiher bei der Einwirkung von Am- 
moniak beobachtet worden ist *). Nach dem Erkalten schwimmt auf 
der wiiDrigen Fliissigkeit ein 61, das unter einem Druck voo 15 mm 
zwischen 160° und 165O destilliert. Es ist wasserhell und von ba- 
sischem, etwas piperidinartigem Geruch. 

0.2674 g Sbst.: 0.7560 g Cog, 0.2502 g H a 0  - 0.1090 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (260, 756mm). 

C14H,aNa. Ber. C 77.1, H 10.1, N 12.8. 
Gef. B 77.1, 10.4, P 12.9. 

Die sekundiire Natur des einen Stickstoffatoms ergibt sich aus dem Ver- 
halten der Base gegen Benzolsulfochlorid. Schiittelt man sie mit Kali- 
lauge und Benzolsulfochlorid, so entsteht ein festes, in Kalilauge unlisliches 
Produkt, das, am Alkohol, in dem es leicht leslich ist, nmkrystallisiert, farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 87O bildet. 

0.2718 g Sbst.: 19 ccm N (210, 752 mm). 
C~~H%IN~.SO,C~&. Ber. N 7.8. Get. N 7.8. 

Bei der Destillation des Pentamethylen-methyl-xylylendiamins wird 
ein geringer Vorlauf erhalten, der sich als dae zuerst von K u r t  
F rii n k el  a) dargestellte N-M e t h y 1 - d i h y d r o i s o i n  d o 1 , CaHa : N . C&, 
erwies. Es findet also bei der Einwirkung des Methylamina auf Xylylen- 
piperidiniumbrornid zum Teil Verdriingung des Piperidinrestes durch 
den Rest N . CH, statt. Dieselbe Verdriingung des Piperidinrestes 
findet bei der Einwirkung prirniirer, aromatischer Amine auf das 
Xylylenpiperidiniumbromid bei 2000 statt. Anilin und Xylylenpiperidi- 
niumbromid geben P h en y 1 - d i h y d r oi  so i n d ol und Piperidin, dae sich 
durch den Geruch deutlich wahrnehmbar macht, und ebenso reagieren 
die Homologen des Anilins mit Ansnahme des o-Toluidins. 

A m y 1 en - d i h y d r o i s o i n  d o 1, CSHS : N . CHS . CHS .CHI. CH: CH,. 
Das Xylylenpiperidiniumbromid gibt, in wiiDriger LGsung mit 

Silberoxyd geschuttelt, eine stark alkalische Flussigkeit, die beim Ein- 
dampfen einen sirup hinterlUt. Wird dieser destilliert, so geht unter 
Wasserabspaltung und ziemlich weitgehender Zersetzung zwischen 270° 
und 290° eine ungesiittigte Base iiber, die nach der Reinigung unter 
12 mm Druck bei 140--150° destilliert. In schwefelsaurer Losung 
wird Kaliumpermanganat von der Base auch i n  Eisktihlung sofort 
entfiarbt. Die Salze der Base, soweit eie untersucht wurden, sind 
siimtlich olig. Jodmethyl wird von ihr energisch addiert, gibt aber 
auch ein iiliges Produkt. 

0.1448 g Sbst.: 9.6 ccrn N (17q 752 mm). 
C~SH~TN.  Ber. N 7.5. Gef. N 7.6. 

l) M. Scholtz, diese Berichte 81, 1703 [ISSS]. 
3 Diese Berichte 33, 2815 [1900) 
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X y 1 y 1 e n  - p e n t a m e  t h y 1 e n - I y I y 1 e n d i a m  i n , 
CeH8 : N . CHI.  CGHJ.  CHI. N : CsHio. 

Erhitzt man das Dix$ylenammoniumbromid, CsHs :N: CoHs(Br)'), 
mit Wasser und Piperidin irn geschlossenen Rohr einige Stunden auf 
200", so sammelt sich iiber der wiibrigen Fliissigkeit ein 01, das  unter 
15 mm Druck bei 240-245O destilliert. Die Verbindung ist durch 
Ersatz des Broms im Dixylylenammodiumbromid durch den Piperidin- 
rest en tstan den. 

0.0757 g Sbst.: 5.8 ccni N (21.P, 752 mm). 
CllH26Na. Ber. N 9.1. Gef. N 8.9. 

o - X y 1 y 1 e n  - t e t r a h y d r o c h i n  o 1 i n  i u ni j od i d , C S H ~  : N : C ~ H I O  (J). 
LHBt man gleiche Gewichtsmengen o-Xylylenbrornid und Tetru- 

hydrochinolin in Chloroformlosung auf einander einwirken, so hinter- 
bleibt beirn Eindunsten der Losung ein Sirup, BUS dem sich in iib- 
licher Weise das Ammoniumbromid isolieren liibt. Es stellt einen in 
Wasser und in  Chloroform loslicheo, in Ather unloslichen Sirup dar. 
Wird das Bromid durch Silberoxyd in  die Ammoniumbase ubergefuhrt, 
so fiillt beim Neutralisieren mit Jodwasserstoffsiiure das Jodid aus, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser farblose Nadeln vom 
Schmp. 2380 bildet. 

0.1298 g Sbst.: 4.9 ccm N (?So, 751 mm). 
C1~HlaNJ. Ber. N 3.9. Gef. N 4.1. 

Das P i k r a t  wird aus der L6sung der Ammoniumbase durch Pikrinsaure 
in gelben Nacleln gefillt, die nach dem Umkrystallisieren aus. Wasser bei 165O 
schrnelzen. 

0.0956 g Sbst.: 8.0 ccm N (190, 755 mm). 
C17HlsN.0.CsHz(NOt)~. Ber. N 93.  Gef. N 9.4. 

o - X y l ~ l e n - d i b e n z y l - n m m o n i u m  b r o m i d ,  
CeHs : N (CHt . CGHJ):, (Br). 

o-Xylylenbromid und Dibenzylamin wirken in Chloroformlosung 
unter Bildung von Sylylen-dibenzyl-ammoniumbromid auf einander 
ein. Die Verbindung stellt schneeweide Blattchen voni Schmp. 188O 
dar. Sie laBt sich aus Wasser gut umkrystallisieren. 

0.1426 g Sbst.: 4 ccm N (199 i 4 3  mm). 
&lHZINBr. Ber. N 3.6. Gef. N 3.3. 

D i b e II z y 1 - s y I y1 e n d i am i n ,  C6HI (CHa . NH . C7Hr)s. 
Dns Xylylen-dibenzyl-ammoniumbromid gibt beim Erhitzen mit 

Ammoniak auf 200° ein 01, das sich auch im Vakuum n u r  unter 
-___ 

I) M. Schol tz ,  tliese Berichte 44, 2402 [1891]. 
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starker Zersetzung destillieren 1adt. Beim Verreiben rnit Salzsiiure 
entsteht das C h l o r h y d r a t  der Base als eine weil3e Krystallmasse. In 
Alliohol geliist und durch Ather geiallt, bildet das  S d z  farblose 
Bliittchen vom Schmp. 251O. 

0.1477 g Sbst.: 0.3794 g COs, 0.0905 g HnO. 
C ~ ~ H ~ ~ N I C I ~ .  Ber. C 69.5, H 6.6. 

Gef. 69.8, )) 6.8. 

o -  9 y 1 y 1 e n - d iis oa m y  1 - a m  m on i u m j o d i  d , CsHs :N(CsHu), (J). 
10 g o-Xylylenbromid und 12 g Diisoamylamin wurden in  alko- 

holischer Losung zusammengegeben, wobei geringe Erwiirmung eintrat. 
Das Ammoniumbromid wurde nach dem Verdampfen des Alkohols 
und der Aufnahme des Riickstandes in  Wasser durch xtzkal i  als 6 1  
abgeschieden, das  nach der Isolierung allmiihlich zu einer sebr bygro- 
skopischen Krystallmasse erstarrt. Vie1 leichter ist das J o d i d  rein zu 
erhalten, das aus der  wll3rigen Losung des Bromids auf Zusatz von 
Jodkalium in weiden Krystallen susfallt und, aus Wasser umkry- 
stallisiert, bei 139O schmilzt. 

0.1604 g Sbst.: 5.2 ccm N (180, 753 mm). 
ClsHaoNJ. Ber. N 3.6. Gef. N 3.7. 

D i is  o a m  y I - x y 1 J l e  n d i a  m i  n,  CsH, (CHI. N H  . CsH11),, 
entsteht beim Erhitzen des Xylylen-diisoamyl-ammoniumbromids rnit 
Ammonisk auf 2000. Die Base siedet unter 13 mm Druck bei 210O. 
Farbloses 61. 

0.1354 g Sbst.: 0.3932 g C0~,0.1111 g BO. 
C18HaNz. Ber. C 75.9, H 11.5. 

Gef. B 79.2, 11.6. 

D i b e n z  y l - p i p  e r i d i n  i u m  b r o  m i d ,  CsHlo :N(Br)(CHs. GH&. 
10 g 1.5-Dibrompentan (1 Mol.) und 17 g Dibenzylamin (2 Mol.) 

wurden in Chloroformlosung gemischt. Beim Verdunsten des Athers 
binterblieb eine weide Krystallmmse, die aus Dibenzyl-piperidinium- 
bromid und Dibenzylamin-chlorhydrat bestand. Aus der alkalisch ge- 
machten, wliflrigen Liisung wurde zuniichst das Dibenzylamin durch 
- i ther  ausgeschiittelt; wird jetzt die Losung mit Atzkali gesattigt, SO 

scheidet sich das Dibenzyl-piperidiniumbromid a19 bald zu einer Kry- 
stallmasse erstarrendes 0 1  ab. Es ist in Wasser, Alkohol, Chloroform 
leicht luslich. Aus Alkohol durch Ather .gefiillt, bildet es a e i d e  
Tafeln vom Schmp. 253O. 

0.1961 g Sbst.: 7.2 ccm N (32.50, 743 mm). 

Beim Erhitzen mit Ammoniak auf fOOo wird dieses Brornid inner- 
halb weniger Stiinden ~ol l s t lnd ig  umgesetzt. Anf cler ~ S B r i g e n  Flussig- 

C19H2,NBr. Ber. N 4.0. Get. N 4.0. 
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keit schwimmt ein 61, das innerhalb sehr grol3er Temperaturgrenzen 
destilliert. Es lag offenbar ein Gemisch Yerschiedener Basen vor, die 
sich durch Destillation nicht trennen liel3en. Das 0 1  wurde daher 
mit konzentrierter Salzsiiure verrieben , wobei eine weibe Krystall- 
masse entstand. Aus dieser liel3en sich durch fraktionierte Krystalli- 
sation die Cblorhydrate dreier verschiedener Basen gewinnen. Beim 
Umkrystallisieren aus Wasser fallt zuerst ein schwer liisliches Salz vom 
Schmp. 256O aus, das  sich a19 das Chlorhydrat des D i b e n  z y 1 a m  i n s 
erwies. Die Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand in 
Alkohol gelost. n u r c h  fraktionierte Fiillung rnit Ather wurden zwei 
Salze von den Schmp. 180° und 240° erhalten, von denen das  eine 
salzsaures B e n  z y I- p i p e  r i d i  n , das andere salzsaures B e n  z 7 l a  m i  n 
darstellt. Der  Reaktionsverlauf ist demnach bier ein ganz anderer, als 
bei dem in der Konstitution dem Dibenzylpiperidiniumbromid so nahe 
stehenden o-Xylyleu-diberizylammoniumbromid, aber auch anders, als 
bei dem von J. v. B r a  u n untersuchten Bis-Piperidiniumbromid. 

o -X y 1 y 1 e n  - d i p rop  y 1- a m  ni o n i u m b r o mi d , CsHs :N (CsHr)p (Br). 
Dipropylamin reagiert mit o-Xylylenbromid unter Bildung von 

Xylylen-diprop-jl-ammoniumbromid. Aus Chioroforml6sung wird diese 
7-erbindung durch Ather als weiBes Krystallpulver gefallt. Aus Aceton 
krystallisiert es  in  farblosen Tafeln vom Schmp. 107O. 

0.1936 g Sbst.: 8.1 ccm N (21°, 747 mm). 
ClrHn,NBr. Ber. N 4.9. Gef. N 4.6. 

Wird dieses Bromid mit Ammoniak auf 200° erhitzt, so reagiert 
es sbweichend vou den vorher beschriebenen Xylylenammoniumbro- 
miden, indem unter Abspaltung von Propylbromid N - P r o p y l - d i -  
h y d r o i s o i n d o l ,  C&:N.C*&, entsteht. Die Base bildet ein nahezu 
farbloses 01, das keinen sehr scharfen Siedepunkt zeigte. Es destillierte 
zwischen 230° und 240O. Mit J o d r n e t h y l  vereinigt sich die Base unter 
heftiger Reaktion. Das Reaktionsprodukt wird aus alkoholischer Lii- 
sung durch ;ither als weil3es Krystallpulver gefiillt, das  bei 150° 
schmilzt. 

0.1780 g Sbst.: 8 ccm N (24O, 752 mm). 

Das P la t i i i sa lz  der Base, aus Wasser umkrystaliisiert, bildet ein rot- 
gelbes, khig-krystallinischea Pulver vom Schmp. 192O; doch beginnt es 
schon weit unterhalb des Schmelzpuuktes, sich zu briiunen. 

C ~ ~ H I ~ N , C H ~ J .  Bw. N 4.6. Gcf. N 4.9. 

0.1274 g Sbst.: 0.0338 g Pt. 
( C l l H l ~ N ) ~ H s P t C l ~ .  Ber. Pt 26.5. Gef. Pt 26.6. 




