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In Wasser \vie in Alkohol ist das  Jodmethylat sehr leicht lijslich 
und wird aus der alkoholischen Lijsung durch Aether ale Krystall- 
pulver gefallt. 

Urn den Nnchweis zu fiihren, dass die Base N-Aethyldihydroiso- 
indol darstellt, bereitete ich diese Verbindung aus Orthoxylylrnbromid 
und Aethylarnin. Orthoxylylenbronlid reagirt mit primaren aliphatischen 
Aminen ganz nllgemein uiiter Bildung von am Stickstoff alkylirten 
Derivaten des Dihydroisoindols : 

CsHd<CH2Rr CHa Br + H2N.  C2H5 = cgH~<g::>N. CzH5 + 2 HBr. 
. 

Zu diesem Zweck wurden 10 g Xylyleubromid in Alkohol gelost 
und 20 g 33-procentiger Aethylaminlosuug hinzugegeben. Nnch kurzer 
Zeit fand rnlssige Erwgrmung statt. Nnch einigen Stunden wurde 
die noch klare Losung salzsauer gemacht und eingedampft. Es hinter- 
blieb eine weisse Krystallmasse. Diese wurde in Wasser ge16st und 
die Base durch Kali abgescliieden. Nach dern Trocknen niit kohlen- 
saureni Kaliurn zeigte sie denselben Siedepunkt und gab dnsselbe Plntin- 
salz und dasselbe Jodrnethylat, wie hie ails Xylylendiathplamrnoniunl- 
brornid gewonnene Verbinduug. Im Gegensatz zu dem vnn G a b r i e l  
und h’e um a n n l )  durch Reduction des Chlorphtalazins erhaltenen Di- 
hydroisoindol ist das N -  Aethyldihydroisoixidol in Wasser fast un- 
loslich. 

277. 1. S cho l te :  Anwendung des o-Xylylenbromids 
eur Charak terieirung von Basen. 

[Aus dem chemischeo Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 22. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hro. R. Stelzner . )  

Nachdem a n  einer grossen Zahl von Beispielenz) gezeigt worden 
ist,  dass die Wirkungsweise des 0 -  Xylylenbromids gegenuber Basen 
nicht nur davon abhangt, o b  dieselben ein primares, secundlrea oder 
tertiares Stickstoffatom besitzen, sondern dass auch die Constitution 
dea mit dem Stickstoff verbundenen Radicals auf den Verlniif der 
Reaction von entscheidendem Einfluss ist, sollen hier die dabei beob- 
achteten Gesetzmassigkeiten kurz zusammengefasst werden , da  die 
Reactionsproducte in den meisten Fallen gut krystallisirende Vwbirr- 
dungen darstellen, die zur Charakterisirung der Basen sehr ge- 
eignet sind. 

9 Diese Berichte 46, 526. 
3 Diem Berichta 81, 444, 627 u. 1154. 
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Die Amine lassen sich in Bezug auf ihr Verhalten gegen 0-Xy- 
lylenbromid in acht Gruppen eiutheilen: 

1. Primare aliphatische Amine reagireu unter Bildung von am 
Stickstoff alkylirten Derivaten des Sylylenimiiis (Dihydroisoindols). 
Die  entstehenden Verbindungen sind destillirbare Fliissigkeiten von 
basischem Charakter. 

2. Secundiire aliphntische Amine fiihren zur Bildung von Am- 
moniumbromiden , iiidem molekulsre Mengen der Ijeideu Reagentieu 
auf  einander wirken: 

Diese Ainmniiiumverl~induiigen sind meistens gut krystallisireude 
Kijrper, welche aus der Liisung i n  Chloroform durch Aether sofort 
krystallinisch gefallt werdrn. In  einzelnen Fallen entstehen allerdings 
syrupnrtige .4mmoniumtromide, die aber dnnn iiach Ueberfiihrung in 
das  eutsprechende Chlorid als Platin- oder Gold-Doppelsalze in gut 
charakterisirten Verbindungen erhalteii werdrn konnen. 

3. TertiBre aliphatische Amine bildeii Diammouiumbromide unter 
directer Vrreiriigung von 3 Mol. d r s  Amins mit 1 hlol. Sylylen- 
bromid : 

Br 
R 

Br 
4. Primare arornatische Amine. dereii Aminogruppe keinen 

orthostandigen Substituenten besitzt, bilden, wir die primaren alipha- 
tiscben Amine, Derivate des Xylyleiiii~iins, docli besitzen diese Ver- 
bindungen keine basischen Eigenschaften I). 

I) Wie ich friher (diese Ber. 31, 627)  gezeigt habe, stellt der von 
L e E  e r  bei der Einwirknng von Anilin auf o-Xylylenbromid erhaltene ICBrper 
vom Schmelzpunkt 171 0 nicht Diphenyl-o-Xylylendiamin, sondern N-Plieuyl- 
dihydroisoindol dar. Indessen entstcht nehen Phenyldihydroisoiodol bei An- 
aendung eines grossen Ueberscliusses von Anilin thatsichlich auch in geringer 
Menge Diphenpl-o-Xylylendiamin. Dasselhe ist in1 Grgensatz zum Phenyl- 
dihydroisoindol in cooc. Salzsiure unl6slicli und kann dadurch von diesem 
getrennt werden. Es zeigt den Schmelzpnnkt 114". Ails Alkohol, in welchem 
cs sehr leicht loslich ist, erhilt man es in farblosen Blattchen. Sehr leicht 
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5. Primare aromatische Amine mit einem zur Aminogruppe 
'orthostiindigen Substituenten bilden Derivate des Xylylendiamius: 

C,H4<CH2Rr C H ~ R I .  + 2Hzh:R = C 6 H , < ~ ~ z i ~ .  CH U H . R  R + 2HBr') .  

ti. Primare arornatische Amine rnit zwei zur Aminogruppe ortho- 
stiindigen Substiturntrn reagireu im Gegensntz zu allen bisher ange- 
fiihrten Aminen i n  drr Kalte iiberhaupt nicht niit o-Sylylenbromid. 
Bei laiigerem Erwarmen tritt Zerstiirung des Xglenbromids unter 
Bildung von bromwasserstoffsaureni Amin ein. 

7. Secuudiirr aromatische Amine (ebenso wie gemivclit aroinatiscli- 
aliphatische, z. R. Moiioiiiethy1,ztiilin) bilden Derivate drs  Xylylen- 
diamins: 

8. Tertiare aromatische Amine (auch gemischt .arom:disch- 
alipbatiscbe, wie Dimetliylanilin 2)) reagiren Uberhaiipt uicht mit 
o-Xylylenbromid. Dss Ausbleiben der Reaction i n  diesem Falle ist 
zweifellos dadurch ZII crklaren, dass bier n u r ,  wie bei tertiiren 
aliphatischen Aminen, Diammoniumbromide entstehen konnten, dase 
aber erfahrungsgemass die aromatischen Aniiue Bur Bildung von Am- 
moniuniverbindungen wenig geeignet sind. Demgemass schliesst sich 
auch das Pyridin, das j a  mit Leichtigkeit Ammoniumverbiridungen 
bildet. in seinem Verhalteii gegen o-Xylylenbromid nicht den aroma- 
tischen, soudern den aliphatischen tertiaren Aminen an, d. h. es fuhrt 
nach der unter 3. angegebenen Gleichung zu einem Xylylen-di- 
ammoniumbromid. 

lbst es sich auch in Eisessig, aus dem es durch Wasser, und in Benzol, aus 
dem es durch Ligroin krystallioisch gefiillt wird. 

CmHzuN2. Ber. C 53.3, H 6.9, N 9. i .  
Gef. )) 83.4, D 7.2, D 9.6. 

Die oben gescbilderte Gesetzmksigkeit in der Wirkungsweise des o-Xylylen- 
bromids wird durch die Entstehung des Diphenylxylylendiamis nicht beein- 
flumt, d a  dasselbe nur bei Anwendung eines sehr grossen Ueberschusses von 
Anilin und neben dem Hauptproduct der Reaction, dem N-Phenyldihydroiso- 
indol, nur in sehr geringer Menge entsteht. 

I) Ein ganz iiholicher Einfluss der Constitution auf die Ringbildung, wie 
er bei der Einwirkung von o-Xylylenhromid auf aromatische Amine zu Tage 
tritt, ist vor einigen Jalircn von Busch bei der Untersuchung der Einwirkung 
w n  o - AmidolJenzplaniin auf aromatische Aldehyde beobachtet worden. 
(Journ. f. prakt. Chem. [4 53, 414.1 

2, P a r t h e i l  und S c h u m a c h e r ,  dies? Berichto ? I ,  593. 




