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Auch das Golddoppelsalz, dasJodwismuthsalz und das Perjodid sind
schwer ldsliche krystallinische Salze. Die Base wird aus dem Chlor-
hydrat durch Alkalien abgeschieden, ist leicht fliichtiz und hat einen
penetranten, an Methylamin erinnernden Gerach.

882. Max Scholtz: Ueber die Einwirkung von Ammoniak
auf o-Xylylenbromid.
{Aus dem chem. Institut der Universitit Breslau.)
(Hingegangen am 16. Juli.)

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. Ladenburg
untersuchte ich die Einwirkung von Ammoniak auf o-Xjylylenbromid.
Es lag dieser Arbeit die Absicht zu Grunde, durch Ersatz des Broms
durch die Amidogruppe zuniichst zum Xylylendiamin und von diesem
durch Abspaltung von Ammoniak zom Xylylenimin zu gelangen, analog
der Darstellung des Pentamethylenimins!) und des Tetramethylenimins2)
durch Ladenburg und des Trimethylenimins?) durch Ladenburg
und Sieber. Zu diesem Zweck wurden je 3 g o-Xylylenbromid mit
der zehnfachen Menge concentrirten Ammoniaks in Rohren einge-
schmolzen und sechs Stunden aunf 1200 erhitzt. Nach dem Erkalten
zeigte sich der Inhalt der RShre von grossen prismatischen Krystallen
durchsetzt. Die Analyse derselben ergab einen Koérper von der Zu-
sammensetzung CygHis N Br, der mithin aus zwei ‘Molekiilen Xylylen-
bromid und eirem Molekiill Ammoniak unter Austritt von drei Mo-
lekiilen Bromwasserstoff entstanden war.

Gefunden Berechnet

L IL. I1I. fiir C1sHsNBr

Br 26.25 — — 24.49 pCt.
N — 4.78 — 4.63 »
C — — 63.34 63.57 »
H — — 5.60 529 »

Niiheren Aufschluss i{iber die Natar dieses Korpers erhielt ich,
als ich versuchte, ihn durch Kalilauge zn zersetzen. Da Kalilauge
selbst bei lingerem Kochen ohne Einwirkung blieb, so konnte kein
bromwasserstoflsaures Salz einer Base vorliegen, bhingegen lenkte
diese Erscheinung die Aufmerksamkeit auf die Ammoniumverbindungen.

1y Diese Berichte XVIII, 3100.
?) Diese Berichte XX, 442.
3) Diese Berichte XXI11I, 2727.
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Da aus den Halogenverbindungen der Ammoniumbasen das Ammonium-
hydroxyd duarch Silberoxyd abgeschieden wird, so schiitteite ich die
Losung des fraglichen Korpers mit tiberschiissigem Silberoxyd. Das
Filtrat warde eingedampft, wobei zerfliessliche Krystalle zuriickblieben,
welche alle Eigenschaften der Ammoniumbasen zeigten. Ihre Losung
reagirte sehr stark alkalisch, zog begierig Kohlensiure an, setzte aus
Chlorammonium Ammoniak in Freiheit und fillte die Hydroxyde der
Schwermetalle. Das Reactionsproduct des o-Xylylenbromids mit
Ammoniak war also das Bromid einer Ammoniumbase, der zufolge
ihrer Bildung aus o-Xylylenbromid folgende Constitution zugesprochen
werden muss:

Cs H4<8g:>b|1<8gz>05 H;

OH
oder mit 3werthigem Stickstoff

CoHi< Oy’ >N~ OHy—C; Hy—CH; OH.
Dies diirfte das erste Beispiel einer Ammoniumbase mit zwei
zweiwerthigen Alkoholradicalen sein.
Sammtliche Derivate des Dixylylenammoniamhydroxyds zeichnen
sich durch eine sehr starke Neigung zur Krystallisation aus.
Das sehr schwer losliche Golddoppelsalz krystallisirt in feinen
Nadeln und schmilzt bei 1970

Gefunden Berechnet
1. IL far CigHig NCl -+ AnCl;
Au 3497 — 35.08 pCt,
C — 34.2%8 34.24 >
H — 3.13 2.85 »

Das Platindoppelsalz ist auch in heissem Wasser naheza unlos-
lich. Es schmilzt bei 2490,

Gefunden Berechnet
. fir (Cis His NCl)2 + PtCly
Pt 23.05 — 23.04 pCt.
C — 44.63 44.93 »
H — 3.57 3.51 »

Das Quecksilberdoppelsalz entspricht der Zusammensetzung
Cle Hie NCl+ 2 Hg 012.

Berechnet
Gefunden fir CieHisNCl -+ 2 Hg Cla
Hg 49.97 50.03 pCt.

Das Dixylylenammoniumjodid fallt bei der Neutralisation der
freien Base mit Jodwasserstoffsiure sofort krystallinisch aus. Es ist
bedeutend schwerer loslich als das Bromid und wird beim Umkry-
stallisiren in langen Nadeln erhalten.
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Berechnet
Gefunden for CigNigNJ
J 35.97 36.29 pCt.

Wie alle Ammoniumbasen bildet die Dixylylenammoniumbase ein
Perjodid und ein Perbromid. Das Perjodid wird aus einer Losung
des Dixylylenammoniumjodids durch eine Ldsung von Jod in Jod-
wasserstoffsiure als brauner Nijederschlag gefillt. Aus Alkohol um-
krystallisirt bildet es violette, metallglinzende Nadeln.

Berechnet
Gefunden fitr Cyo Hye N T
C 32.08 31.89 pCt.
H 2.95 2.65 »

Das Perbromid bildet prichtige, goldgelbe Blittchen, giebt aber
leicht Brom ab. Die Analyse des frisch bereiteten Perbromids ergab:

Berechnet
Gefunden fiir Cys Hy N Brs
C 41.72 41.55 pCt.
H 3.79 3.46 »

Das o-Xylylenbromid reagirt mit Ammoniak sehr leicht, auch
wenn die Temperatur nicht iber 1000 gesteigert wird. Stieg die
Temperatar aber idber 1200, so fand sich in den R&hren kein Di-
xylylenammoniumbromid mehr vor, sondern es war ein Gliger Korper
entstanden, der sich als eine Base charakterisirte. Dieselbe wurde
in Salzsdure geldst, durch Kochen mit Thierkohle gereinigt, durch
Kali abgeschieden und mit Aether ansgeschiittelt, Beim Verdunsten
des Aethers blieb die Base krystallinisch zuriick., Als weit vortheil-
hafter erwies es sich indessen, erst das Mittelglied der Reaction, das
Dixylylenammoniumbromid herzustellen, dieses von den gleichzeitig
entstandenen Schmieren durch Umkrystallisiren zu trennen und noch-
mals mit Ammoniak einzuschmelzen. Achtstiindiges Erhitzen auf 170°
erwies sich stets als ausreichend, eine vollstindige Umwandlung des
Bromids in die fragliche Base herbeizufiihren. Auf diese Weise er-
hielt ich die Base schliesslich in so reinem Zustande, dass sie, in
Alkohol aufgenommen, beim Verdunsten desselben in Nadeln krystalli-
sirte, ohne vorher durch ein Salz hindurchgegangen zu sein. Die
Analyse der Base ergab die Zusammensetzung CgHyN.

Gefunden Berechnet

I il III. fir CeHoN

C 80.44 80.86 —_ 80.67 pCt.
H — 7.85 — 7.56 v
N — — 11.88 11.76 »

Durch die Nitrosoreaction wurde nachgewiesen, dass eine secun-
dire Base vorlag. Die Formel CsHg NH entspricht der des gesuchten
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Xylylenimins, dessen Darstellung bei der Inangriffnahme dieser Arbeit
beabsichtigt worden war. Die Bildung dieser Verbindung erklirt sich
nach folgender Gleichung:
CoH <O Bt -+ NH; = GeHy<Opy’>NH + 2HBr.

Die Base, die ein hydrirtes Isoindol darstellt, schmilzt bei 79— 800.
Bei gewdhnlichem Luftdruck ist sie nicht destillirbar, hingegen geht
sie bei 12 mm Druck zwischen 130 —135° als hellgelbes Oel iiber,
das in der Vorlage alsbald krystallinisch erstarrt. Die Analyse des
Destillats bestiitigte, dass die Base unzersetzt iibergegangen war.

Berechnet

Gefunden fur CeHyN

C 80.35 80.67 pCt.
H 7.81 7.56 »

Da die Losung des Chlorhydrats, sofern sie iiberschiissige
Salzsiure enthielt, beim Verdunsten stets einen d&ligen Riickstand
hinterliess, so wurde die in Wasser suspendirte Base mit soviel Salz-
siure versetzt, als gerade erforderlich war, um sie zu lésen, ohne der
Losung eine saure Reaction zu erteilen. Beim Eindampfen hinterblieb
ein salzsaures Salz in feinen Nadeln, aber in so geringer Menge, dass
nur eine Chlorbestimmung gemacht werden konnte. Dieselbe stimmte
indessen nicht auf das normale Salz der Base CgHyN, sondern ent-
sprach der Zusammensetzung (Cs HoN)s HCL

Berechnet
Gefunden firr (CsHoN):H Ol
Cl 13.01 12.93 pCt.

Als ich das salzsaure Salz zum zweiten Male darstellte, erhielt
ich, wahrscheinlich infolge eines geringen Siureiiberschusses, zunichst
einen dligen Riickstand, der alsbald erstarrte und sich beim Umkry-
stallisiren in Blittchen abschied. Dieses Salz hatte die normale Zu-
sammensetzung CsHoN . HCL

Gefunden Berechnet

1. II. I11. fir CsHoN. HCI

C 61.64 — — 61.73 pCt.
H 6.42 — — 6.43 »
N —  9.12 — 9.00 »
Cl — —  22.60 22.82 »

Die in gelben Nadeln krystallisirende Pikrinsiureverbindung hat
die normale Zusammensetzung Cs Ho N . Cg Hy (NOo); OH.

Gefunden Berechnet
I. II. fir CeHoN . Ce Ha (NO3)3s OH
C 48.03 — 48.27 pCt.
H 3.87 — 344 >

N — 16.34 16.07 »
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Dagegen erhielt ich ein bromwasserstoffsaures Salz von der Zau-
sammensetzung des zuerst gefundenen salzsauren Salzes.

Gefunden Berechnet
1. 1. iR fir (CsHoN)y. HBr
C 60.00 — - 60.18 pCt.
H 6.04 — — 595 »
N — 9.08 — 897 »
Br — —  25.17 25.08 »

Durch Bebandlung der Base mit Methyljodid wurde schliesslich
noch ein Ammoniumjodid erhalten von der Formel: Cg HsN CH;.CH;J.

Gefunden Berechnet

1. 1L fir CsHsNCH; . CH3J
C 43.85 — 43.63 pCt.
H 542 — 5.09 »
J — 45,87 46,18 »

Aus einer Gegeniiberstellung der obigen vier Salze ergiebt sich,
dass die Base zwel Reihen von Salzen bildet, was seine einfachste
Erklirung durch eine Verdoppelung der Formel finden wirde. Um
daher die Moleculargrosse der Base festzustellen, bediente ich mich
der Gefrierpunktserniedrigungsmethode mit dem von Beckmann?)
beschriebenen Apparat. Da die Base in kaltem Benzol nicht l8slich
ist, so wandte ich zuniichst Eisessig an, erhielt aber Resultate, welche
keinen sicheren Aufschluss gaben. Bei drei auf einander folgenden
Versuchen erhielt ich die Zahlen 275, 281 und 291, wihrend das
Moleculargewicht der Verbindung CsHyN.CyH,Op 179, das der Ver-
bindung (CsHyN)s . (CoHyOs)3 358 betriigt. Bessere Resultate ver-
sprach die Bestimmung in dem indifferenten Phenol. Das angewandte
Phenol zeigte den Schmelzpunkt 389 als Moleculardepression wurde
76 angenommen. Drei verschiedene Bestimmungen ergaben die Werthe:
221, 228 und 231. Das Moleculargewicht der Base CgHyN betriigt
119, das einer Base der doppelten Formel 233; die Bestimmung hat
mithin fiir das doppelte Moleculargewicht entschieden. Die Base
besitzt demmach die Formel Cy;Hig N2 und diirfte als Dixylylendiimin
zu bezeichnen sein.

Die Constitution dieses Kérpers wird, da derselbe als eine Ver-
doppelung der Verbindung Cs H NH anzusehen ist, in folgender Weise
aufzufassen sein:

CH,—NH—CH;

CeHe<cp,_NH—CH,

>Cg H,.
Hierbei wiirde ein zehngliedriger Ring entstehen, der sich indessen

1y Zeitschr. f. phys. Chemie Bd. II, 638.
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durch eine Drehung der einen Hilfte der Formel um 180° ebenso gut
auf zwei fiinfgliedrige zuriickfiihren lisst:

Es wird hierdarch der zehngliedrige Ring natiirlich nicht beseitigt,
aber die Winkel erbalten die fiinfeliedrigen Ringen entsprechende
Grosse, was mit den bisherigen Erfahrungen anf dem Gebiete der
Ringschliessung besser im Einklang zu stehen scheint, als die Annahme
des durch die obige Formel dargestellten zehngliedrigen Ringes.

Gleichzeitig mit der vorliegenden Arbeit untersuchte ich die Ein-
wirkung von Ammoniak auf m- und p-Xylylenbromid. In beiden
Fillen war das Prodnct der Reaction ein amorpher, gelber, brom-
haltiger, aber stickstofffreier Kdrper. Derselbe eptstand schon bei
einstindigem Erhitzen auf 100°, wihrend lingere Einwirkung und
ErhShung der Temperatur keine Aenderung der Reaction herbeifiihrte.
Der Koérper war in allen angewandten Ldisungsmitteln unldslich.
Mehrere Analysen der durch wiederholtes Auswaschen mit Sfiuren und
Alkohol gereinigten Substanz gaben keine iibereinstimmenden Resul-
tate, es scheint daher, dass der Korper iberhaupt keine bestimmt
charakterisirte Verbindung darstellt, sondern lediglich als ein Product
der Verharzung anznsehen ist.

383. H. Kromer: Useber kidufliches Pseudocumidin und die
Reductionsproducte seiner Cyaniire.

(Eingegangen am 16. Juli.)
[Aus dem chemischen Iustitut der Universitit Breslau.]

Nachdem schon Kréber 1) die Reduactionsproducte des Ortho- und
Paratolunitrils, Hinrichsen?) die des Metaxylonitrils zum Gegen-
stande einer Untersuchung gemacht hatten, habe ich auf Veranlassang
des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. Ladenburg dieselbe auf das im
Handel vorkommende Pseudocumidin ansgedehnt.

Ich bezog das letztere zu wiederholten Malen von Dr. Kénig & Co.
in Leipzig, wobei ich bemerken muss, dass nur die erste Sendung von
ca. 200 g den Schmelzpunkt 63° zeigte, die anderen dagegen, sowie

1y Tnaug.-Diss., Kiel 1890.
%) Inaug.-Diss., Kiel 1889.





