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chlorid portionsweise eingetragen. Als die zuerst sebr lebhafte Re-
action pachgelassen hatte wurde dieselbe durch Einstellen in warmes
Wasser zu Ende gefiibrt.

Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Aethers wurde der
Riickstand im Dampfstrom destillirt: es ging der durch seinen Geruch
unverkennbare Aethylester der Benzo&shure fiber; zam Schluss trat
durch Zersetzung des Chlorids entstandene Benzodsiiure auf. Das
Dampfdestillat wurde ausgeiithert, der Extract mit Soda gewasehen,
fiber Natriumsulfat getrocknet und rectificirt; es destillirten 30 g
Benzo&siiureiithylester vom Sdp. 213% also fast 50 pCt. der berech-
neten Menge.

Auch in Gegenwart von tertiiren Basen liefern Siurechloride in
dtherischer Ldsung Aethylester, allerdings in relativ sehr geringer
Menge (vergl. die Abhandlung von E. Wedekind: »Ueber die Ge-
winoung von Sa&ureanhydriden mit Hilfe von tertifiren Aminenc
S. 2073).

Aus dem Dargelegten ergiebt sich, dass Aether in Anwesenheit
von Eisen- und Aluminium-Chlorid, sowie von Cblorzink und von ter-
tifiren Basen nicht als indifferentes Ldsungsmittel gelten kann, eine
Thatsache, die seit dem Bekaontwerden der Versauche von P.
Jannasch!) dber die Aethylirung von Benzolen und Phenolen mit
Hiilfe von Aether und Aluminiumchlorid nichts Ueberraschendes mehr
hat; die genannten Agentien bewirken nicht nur eine Salzséiure-, son-
dern auch eine Chloréthyl-Abspaltang.

821. Wahan Manoukian: Ueber die Einwirkung des
p-Xylylenbromids auf einige primire, secundire, tertiire Amine
und Alkaloide.

{Aus dem chemischen Institat der Universitit Breslau.)]
(Bingegangen am 26. Juni 1901.)

Scholtz% hat bei der Einwirkung von o-Xylylenbromid auf
einige primiire, secandire, tertiire Amine uod Alkaloide gewisse Ge-
setzmiissigkeiten beobachtet. Es war von Interesse zm sehen, wie
sich p-Xylylenbromid verbalten wiirde. Dass die Amine sich in
gleicher Weise gegen das p-Xylylenbromid, wie gegen die o-Verbin-
dung verhalten wiirden, war von vornherein kaum anzunebmen.

1) Diese Berichte 81, 1716 [1898) und 32, 289 [1899)
") Diese Berichte 24, 2402 {1891); diese Berichte 31, 414, 627, 1154,
1707, (1898[; Arch. d. Pharm. 237, Heft 8, 201.
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Scholtz erhielt mit primiren aliphatischen und aromatischen
Aminen, wofern die Letzteren keinen o-stindigen Substituenten be-
sitzen, ringférmige Verbindungen vom Typus des Dihydroisoindols
oder Xylylenimins. So gab Anilin mit o-Xylylenbromid N-Phenyl-
dihydroisoindol:

CsH4<gg:>N.CQH5.

Derartige Korper durch Einwirkung von p-Xylylenbromid auf
primére Amine erhalten zu képnen, war wenig wahracheinlich, da
in der p-Reihe eine Ringbildung noch nicht beobachtet worden ist.

Leider verliefen Versuche, p-Xylylenbromid aof Anilin wirken
zu lassen, insoweit ergebmisslos, als syrupartige Verbindungen, deren
Reinigung sich nicht bewerkstelligen liess, erhalten wurden.

Primére aromatische Amine, die einen o-stindigen Substituenten
enthalten, geben auch mit p-Xylylenbromid Derivate des Xylylendi-
amins. So zum Beispiel gab a-Naphtylamin die Verbindung:

CH,.NH.CyHy
CeHi<GH, NH.CyoHr

Secundire alipbatische Amine verhielten sich gegen p-Xylylen-
bromid anders als gegen o-Xylylenbromid, indem sie nicht, wie Scholtz
bei diesen Basen beobachtete, Ammoniumbromide lieferten, sondern
sogleich in p-Xylylendiamine dibergingen. So wirkt Diisobutylamin
nach der Gleichung:

CHQB]‘ . CH,.N(C4 H9)9
CGH‘<CHQB!' + 4 (C4H9)2NH = Cqg H‘<CH9.N(C¢H9)2

+ 2 BrH.(C.H;)NH.

Tertiire Amine verhalten sich gegen p-Xylylenbromid in gleicher
Weise wie gegen o-Xylylenbromid; sie liefern die Ammoniumbromide
unter directer Vereinigung von zwei Molekiilen des Amins mit einem
Molekil des p-Xylylenbromids.

Die Versuche mit Alkaloiden und p-Xylylenbromid verliefen in
folgender Weise: Strychnin gab dabei ein p-Xylylendiammoniunmbromid,
wihrend Morphin und Chinin ein schwer trennbares Gemenge von
Monoammonium- und Diammonium-Verbindung lieferten.

Experimenteller Theil
Primdre Amine.
I. p-Xylylenbromid und «-Naphtylamin.

5 g p-Xylylenbromid, 12 g a-Naphtylamin wurden in Chloroform-
l6sung mit einander gemischt und 12 Stdn. in der Kilte stehen ge-
lassen. Im Gegensatz zu o-Xylylenbromid verlduft die Reaction hier-

134°*
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bei ohne Wirmeentwickelung. Nach einiger Zeit hat sich eine be-
trichtliche Menge von bromwasserstoffsaurem Naphtylamin abgeschie-
den. Man sangt nun von dem Niederschlage ab und erhdlt beim
Verdunsten des Filtrats eine bléuliche Krystallmasse, welche von bei-
gemischtem, unveréindertem Naphtylamin und bromwasserstoffsaurem
Naphtylamin leicht durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzséiure be-
freit werden kann. Die Reaction verldaft folgender Weise:

CsHy(CH3Br); + 4 C,oH; . NHy = Cs Hy(CH;. N H.C o Hy)s
-+ 2 CloH1.NH’, Bl'H.

Dieses p-Xylylendi-e-Naphtylamin ist in Wasser, Alkohol
und Aether unléslich, 1éslich in Benzol, aus welchem es durch Alkohol
als ein weisses Krystallpulver in reinem Zustande erhalten wird. Es
schmilzt bei 165°,

0.1600 g Sbst.: 0.5070 g CO,, 0.0920 g H;0. — 0.2634 g Shst.: 16 cem
N (169, 770.8 mm).

Ber. C 86.59, H 6.18, N 7.2.
Gef. » 86.41, » 6.38, » T.1.

Secunddre Amine.

II. p-Xylylenbromid und Diisobutylamin.

5 g Xylylenbromid und 10 g Diisobutylamin wurden in Chloro-
formldsung mit einander gemischt und 12 Stdn. stehen gelassen. Wie
beim o-Naphtylamin verliuft auch hier die Reaction ohne Wirmeent-
wickelung. Ebenso verhielt es sich auch in allen anderen Fillen bei
der Einwirkung von p-Xylylenbromid auf Amine. Nach einiger Zeit
tribt sich die Flissigkeit, und beim Verdunsten derselben hinterbleibt
eine Krystallmasse, welche aus dem bromwasserstoffsauren Salz des
Diisobutylamins und dem des meuen Kéorpers bestand. Um dieselben
von einander zu trennen, schiittelte ich die ganze Masse mit ver-
diinnter Salzséiure aus.

Der neu gebildete Kérper geht dabei in Losung. Seine Salz-
siioreldsung wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und das frei-
gewordene Diisobutylamin mit Wasserdampf iiberdestillirt. In dem
Destillationskolben hinterbleibt eine &lige Masse, welche beim Er-
kalten fest wird und ans Alkohol in grossen, schonen, durchsichtigen
Prismen krystallisirt.

Das p-Xylylendidiisobutylamin schmilzt bei 659, 15st sich
in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

0.1647 g Sbst.: 0.4842 g CO;, 0.1802 g Hy0. — 0.2589 g Shet.: 17.4 cem
N (10°, 788 mm).

Ber. C 80.00, H 12.22, N 7.77.
Gef. » 80.17, » 12.15, » 7.82.
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Salze des p-Xylylendidiisobntylamins.
Platindoppelsalz, CsH,[CH;N(CiHs)e]):, 2 HCl, PtCl.
Dieses Doppelsalz wurde erhalten, indem man die Salzsurel3sung

der Base tropfenweise mit 10-proc. Platinchloridldsung versetzte, Erst
beim Eindampfen des Gemisches bis zar Hilfte des Volumens schieden
sich grosse, rothe Prismen des Salzes aus. Dasselbe 158t sich sebr
leicht in Waeser, ans welchem es durch bereits einmaliges Um-
krystallisiren vollkommen rein gewonnen werden kann. Es I5st sich
sehr wenig in Alkohol und schmilzt bei 220°.

0.3300 g Sbst.: 0.0832 g Pt.
Ber. Pt 25.3. Gef. Pt 25.21.

Golddoppelsalz, GsH,[CH; N(C4Hy):):, 2 HCl, 2 AuCls.

Wird die Salzsiurelosung der Base mit 10-proc. Goldchlorid-
16sung versetzt, so scheidet sich sogleich ein flockiger, gelber Nieder-
schlag aus. Derselbe ist leicht in Wasser and Alkohol 15slich. Ein
einmaliges Umkrystallisiren geniigt, um aus diesen Lésungen das Salz
in reinem Zustande und in feinen, gelben Nadeln zu erhalten. Es
schmilzt bei 205°.

0.256 g Sbst.: 0.0966 g Au.

Ber. Au 37.87. Gef. Aun 37.7.

Pikrat, C;H4[CH2N(C4 H9)2]2.2 Cng(NOa)soH
Wird die alkoholische Ldsung der Base mit einer concentrirten
alkoholischen Ldsung von Pikrinsidure versetzt, so bilden sich zunichst
keine Krystalle. Erst beim Reiben der Lésung mit einem Glasstab
an den Riindern des Gef#isses scheiden sich feine gelbe Nadeln des
Pikrats ab. Dieselben werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und aus heissem Alkohol, worin sie sich leicht auflsen, umkrystalli-
sirt. Sie schmelzen bei 1719
0.1556 g Sbst : 0.2993 g COs, 0.0862 g HsO.
Ber. C 52.6, H 6.08.
Gef. » 5245, » 6.14.

III. p-Xylylenbromid und Diphenylamin.

5 g p-Xylylenbromid und 13 g Diphenylamin wurden in alko-
bolischer Lésung mit einander gemischt. In der Kilte erfolgte selbst
bei mehrstindigem Stehen i{iberhaupt keine Einwirkung. FErst bei
mehrstiindigem Kochen der Lésung trat Reaction ein. Die Losung
wurde griin, und beim Erkalten derselben erfolgte eine reichliche Aus-
scheidung von bromwasserstoffsaurem Diphenylamin. Das [Filtrat
wurde eingedampft und der krystallinische Rickstand zur Entfer-
nung iberschiissigen Diphenylamins mit verdiinnter Salzsiure durch-
schiittelt. Die neue Verbindung ist p-Xylylen-di-diphenylamin,
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CsH, [CH;.N(CsHs):]e. In Alkohol ist dasselbe sehr schwer léslich,
in Aceton etwas leichter, in Eisessig sehr leicht ldslich. Aus Letzte-
rem umkrystallisirt, bildet es kleine hellgriine Nadeln, die bei 186°
schmelzen.
0.1226 g Sbst.: 0.3600 g CO,, 0.0685 g Hy 0.
Ber. C 87.20, H 6.4.
Gef, » 87.12, » 6.7.

IV. p-Xylylenbromid und Piperidin.

5 g p-Xylylenbromid und 7 g Piperidin werden in Chloroform-
16sung mit einander gemischt und 12 Standen stehen gelassen. Wiah-
rend dieser Zeit firbt sich die Lésung nach und nach réthlich und
scheidet sich eine reichliche Menge von bromwasserstoffsaurem Pipe-.
ridin aus. Nach dem Abfiltriren desselben und Verdampfen des
Chloroforms blieb eine Krystallmasse zuriick, welche aus bromwasser-
stoftsaurem Piperidin und dem neuen Kérper bestand. Diese Masse
wurde mit Wasser aufgenommen, mit Aetzkali versetzt. Der neue
Korper scheidet sich zuerst als QOel ab, das aber in karzer Zeit fest
wurde. Derselbe wurde dann dber Glaswolle filtrirt und durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in reinem Zustande io
Form durchsichtiger Blitter erhalten. Dieselben sind sebr leicht
16slich in Wasser, Alkohol und verdiinnter Salzsiiure und schmelzen
bei 86"

0.195 g Sbst.: 0.5654 g COs, 0.1773 g HyO. — 0.2350 g Sbst.: 20.5 com
N (13% 740 mm).

Ber. C 79.40, H 10.2, N 10.20.
Gef. » 79.07, » 10.2, » 10.05.

Nach dieser Zosammensetzung muss die Base als p-Xylylen-

di-piperidyl betrachtet werden

Salze des p-Xylylen-di-piperidyls.
Platindoppelsalz, C¢H (CH:.NC;sHy):. 2 HCI, P1Cl,.

Wird die salzsaure Ldsung des p-Xylylendipiperidyls wmit einer
10-procentigen Losung von Platinchlorid versetzt, so scheidet sich ein
hellorangefarbiger und flockiger Niederschlag aus. Derselbe lést sich
leicht in heissem Alkohol, aus welchem er in kleinen orangefarbigen
Nadeln sich krystallisiren ldsst. Das Salz ist wenig 18slich in Wasser
und verkohlt beim Erhitzen bei einer Temperatur gegen 250°.

0.2355 g Sbst.: 0.0667 g Pt.

Ber. Pt 28.48. Gef. Pt 28.23.

Golddoppelsalz, Cgt,(CH;.NCy H;.), 2 HClL, 2AuCls.

Wird die Salzsfiureldsung der Base mit 10-procentiger Ldsung
von Goldchlorid versetzt, so scheidet sich sofort ein gelber Nieder-
schlag aus, welcher in heissem Wasser und Alkohol 15slich ist. Aus
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diesen Losungen krystallisirt das Salz in grossen gelben Nadeln, die
bei 215" schmelzen.
0.345 g Sbst.: 0.1425g Au,
Ber. An 41.38. Gef. Au 41.3.

Pikrat, C¢H, [CHs.N C; H,o, Cs Ha(NO;); OHls.

Wird die alkoholische Ldsung der Base mit einer concentrirten
Losung von Pikrinsiure versetzt, so scheiden sich sofort kleine gelbe
Nadeln auvs, welche abgesaugt werden. Nach dem Waschen mit Al-
kohol werden sie aus Alkohol umkrystallisirt und schmelzen bei 221°.

0.1788.g Shst.: 0.324 g COs, 0.076 g HaO.

Ber. C 49.3, H 4.65.
Gof. » 49.2, » 4.72.

Tertigre Amine.

V. p-Xylylenbromid und Tridthylamin.

5 g p-Xylylenbromid und 4 g Tridthylamin wurden in Chloro-
formlosung wit einander gemischt und 12 Stunden lang stehen ge-
lassen. Nach Ablauf dieser Zeit haben sich grosse weisse Nadeln
abgeschieden, welche abgesaugt wurden. Zur Reinigang wurden die-
selben in Alkobol geldst und durch Aether ausgefillt. Ein einmaliges
Fallen geniigt, um die Substanz vollkommen rein zu erbalten. Der
nea entstandene Kérper ist p-Xylylen-di-triithylammonium-
bromid. Es ist in kaltem Wasser und Chloroform sehr leicht 15s-
lich, auch in heissem Alkohol lbslich. Es schmilzt bei 230°

0.1983 g Sbst.: 0.3743-g COs, 0.1487 g HyO. — 1 g Sbst. (nach Kjel-
dal): 0.0705 g NHa.

Ber, C 51.50, H 8.15, N 60.
Gef, » 51.47, » 833, » 5.8.

Derivate des p-Xylylenditriithylammoniumbromids,
Perbromid, CsH,[CH3N(CsH;)s(Brs)Js.

Aus der wissrigen Lésung des p Xylylenditriithylammonium-
bromids fillt Bromwasser einen orangegelben Niederschlag, welcher
in heissem Wasser und Alkohol wenig 18slich ist und bei 164°
schmilzt.

0.1881 g Shat.: 0.2101 g CO4, 0.0442 g HsO.

Ber. C 30.76, H 4.81.
Gef. » 3045, » 4.82.

Platindoppelsalz, C¢Hy[OHsNCI(CsHs)sls, PtCl.

Durch Schiitteln mit feuchtem Chlorsilber wurde das p-Xylylen-
ditriithylammoniumbromid in das entsprechendd Chlorid iibergefihrt.
Daaselbe giebt mit Platinchlorid einen Niederschlag, der in heissem
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Wasser und Alkohol schwer l6slich ist. Aus Wasser krystallisirt das
Sals in orangefarbenen Prismen vom Schmp. 238°
0.278 g Sbhst.: 0.0768 g Pt.
Ber Pt 27.31. Gef. Pt 27.42.

Golddoppelsalz, Cs[‘h [CH?N(C-;Hb)s C]]g, 2 AuClg.

In derselben Weise wie bei der Bereitung des Platindoppelsalzes
beschrieben, wurde die Base in das entsprechende Chlorid dber-
gefibrt. Dies giebt mit Goldchlorid einen gelben Niederschlag,
welcher in heissem Wasser und Alkohol schwer ldslich ist. Aus
Wasger krystallisirt das Salz in gelben Nadeln vom Schmp. 242°

0.3100 g Sbst.: 0.1244 g Au.

Ber. An 40.03. Gef. Au 40.1.

VI. p-Xylylenbromid und Tripropylamin.

5 g p-Xylylenbromid und 5!/y g Tripropylamin warden in Chloro-
formlésung mit einander gemischt und 12 Stunden stehen gelassen.
Auch nach Verlauf dieser Zeit liess sich keine Krystallausscheidung
bemerken, Erst beim Eindampfen der Lésung schieden sich kleine,
weisse Nadeln aus. Dieselben wurden abgesaugt, in Alkohol aufgeldst
und durch Aether in kleine Nadeln auasgefillt. Dieselben sind in
kaltem Wasser sehr leicht l5slich, ebenso leicht in heissem Alkohol
und schmelzen bei 223°.

Der neu entstandene Korper ist p-Xylylenditripropylammo-
niumbromid.

0.2374 g Sbst.: 0.4903 g COy, 0.1965 g H;0.

Ber. C 56.7, H 9.09.
Gef. » 56.39, » 9.19,

Derivate des p-Xylylenditripropylammoniumbromids,
Perbromid, CsH4[CHxN(C3H1)sBr3]9.

Aus der wissrigen Ldsung des p-Xylylenditripropylammonium-
bromids fillt Bromwasser einen orangegelben, flockigen Niederschlag,
welcher sich leicht in Alkohol 13st, ohne sich zu zersetzen. Aus
dieser Losung scheiden sich orangefarbige, kleine Nadeln vom Schmp.
181—182° aus.

0.2288 g Sbst.: 0.2289 g COs, 0.1225 g H30.

Ber. C 35.85, H 5.7.
Gef. » 35.98, » 5.49.

Platindoppelsalz, Cs Hy[CHs N (CyHy7)s Cl]s, PtCl.
Darch Schiitteln mit feachtem Chlorsilber wurde das p-Xylylen-
ditripropylammoniumbromid in das entsprechende Clorid dbergefiibrt.
Dasselbe giebt mit Platinchlorid einen orangefarbigen, flockigen
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Niederschlag, der in heissem Wasser und Alkohol schwer léslich ist.
Aus Wasser scheiden sich orangefarbige Nadeln vom Schmp. 2359 aus.
0.25 g Shst.: 0.061 g Pt.
Ber. Pt 24.56. Gef. 24.48.

Golddoppelsalz, CsH,[CHaN(CyH;); Clls, 2 AuCls.

In derselben Weise, wie bei der Darstellong des Platindoppel-
salzes, wurde die Base zundchst in das entsprechende Chlorid iber-
gefiihrt. Dasselbe giebt mit Goldchlorid kleine, gelbe Nadeln, welche
in heissem Wasser und Alkohol schwer ldslich sind und bei 2149
schmelzen.

0.3485 g Sbst.: 0.1215 g Au.

Ber. Au 36.88. Gef. Au 36.79.

VII. p-Xylylenbromid und Pyridin.

5 g p-Xylylenbromid und 3 g Pyridin werden in Chloroform-
l6sung mit einander gemischt und 12 Stunden stehen gelassen. Nach
Ablauf dieser Zeit bemerkt man kleine, weisse Nadeln, welche abge-
sangt und zur Reinigung in Alkohol aufgeldst und durch Aether ge-
fillt werden. Dieselben sind in Wasser sehr leicht 15slich, in Alkohol
und Chloroform dagegen schwer 13slich nnd schmelzen bei 260°. Der
80 neu entstandene Korper ist p-Xylylendipyridiniumbromid,

0.1641 g Sbst.: 0.3075 g COy, 00656 g HsO. — 0.1933 g Sbst. 10.8 cem
N (169, 756 mm).

Ber. C 51.1, H 4.26, N 6.6.
Gef. » 51.1, » 443, » 648,

Derivate des p-Xylylendipyridiniumbromids, Perbromid,
Cs H.[CH; N Cy H, (Bry)]s.

Aus der wihssrigen Ldsung des Bromids fillt Bromwasser einen
orangegelben Niederschlag, welcher sich ohne Zersetzung in Alkohol
18st. Amns dieser Ldsung scheiden sich feine, orangefarbige Nadeln
vom Schmp. 149° ab.

0.2485 g Sbst : 0.2492 g COy, 0.1062 g H,0.

Ber. C 29.11, H 2.41.
Gef. » 28.93, » 2.51.

Platindoppelsalz, CsH,(CHy; N Cs Hs|Cl);, PtCl,.

Durch Schiitteln mit feuchtem Chlorsilber warde das p-Xylylen-
dipyrideniumbromid in das entsprechende Chlorid dbergefihrt. Dieses
giebt mit Platinchlorid kleine, orangefarbige Nadeln, welche schwer
18slich in Wasser und Alkoho! sind und bei 2539 schmelzen.

0.2542 g Sbat.: 0.0735 g Pt.

Ber. Pt 29.08. Gef. Pt 29.1.
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Golddoppelsalz, CsH,(CH;NC; Hs Cl)s, 2 AuCls.

In derselben Weise wie beim Platindoppelsalz beschrieben, wurde
die Base in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt. Dieses giebt mit
Goldchlorid einen gelben, flockigen Niederschlag, welcher in heissem
Alkohol und Wasser leicht 13slich ist. Aus diesen Ldsungen krystalli-
sirt das Salz in mikroskopisch kleinen Prismen aus. Dieselben
schmelzen bei 2469,

0.33 g Sbst.: 0.1379 g Au.

Ber. Au 41.95. Gef. Au 41.81.

VIII. p-Xylylenbromid und Chinolin.

5 g p-Xylylenbromid und 5 g Chinolin wurden in Chloroform-
lésung mit einander gemischt und 12 Stunden stehen gelassen. Nach
einiger Zeit schon scheidet sich ein hellvioletter Niederschlag ab.
Nach dem Verdunsten der Chloroformldsuug hinterblieb eine Krystall-
masse, welcbe noch unverindertes Chinolin enthielt. Zur Entfernung
des Letzteren wurde die ganze Masse mit kaltem Alkohol mehrere Male
durchgeschiittelt und die neue Verbindung in heissem Wasser aufge-
16st, worin dieselbe reichlich 18slich ist. Aus dieser Ldsung scheiden
sich hellviolette, mikroskopische Nadeln vom Schmp. 306° aus.

Dieselben sind sehr wenig 1dslich in Alkohol und stellen das
Xylylendichinoliniumbromid dar.

0.1584 g Sbst.: 0.3453 g COs, 0.064 g H;0. — 0.2936 g Sbst.: 13cem N
(130, 734 mm)

Ber. C 59.77, H 4.21, N 5.36.
Gef » 59.50, » 4.48, » 5.15.

Derivate des p-Xylylendichinoliniumbromids.
Perbromid, CeHl[CH2 NCQH'{(BI‘.\:)};.

Ans der wiisserigen Losung des Bromids fillt Bromwasser einen
hellorangefarbigen Niederschlag, welcher sich ohue Zersetzung in
Alkohol 16st. Aus dieser Ldsung scheidet sich das Perbromid in
mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 206¢ aus.

0.21 g Shst.: 0.2841 g COs, 0.052 g H,O.

Ber. C 37.05, H 2.61.
Gef. » 86.90, » 2.85.

Platindoppelsalz, C¢H,(CH; N CyH;Cl);, PtCl,.

Durch Schiitteln mit feuchten Chlorsilber worde das p-Xyly-
lendichinoliniumbromid in das entsprechende Chlorid iibergefiibrt.
Letzteres giebt mit Platinchlorid einen hellorangefarbigen Nieder-
schlag, welcher in Wasser und Alkohol sehr wenig l6slich ist und
bei 257° schrmnilzt.

0.35 g Sbst.: 0.0878 g Pt.

Ber. Pt 25.3. Gef. Pt 25.1.
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Golddoppelsalz, CgH,(CH:NCyH;Cl),, 2 AuCl;.

In derselben Weise, wie beim Platindoppelsalz beschrieben, wurde
die Base in das entsprechende Chlorid iibergefihrt. Dasselbe giebt
mit Goldchlorid einen dunkelgelben Niederschlag, welcher in Wasser
sehr wenig, in Alkohol leichter 15slich ist. Er schmilzt bei 2420

0.815 g Sbst.: 0.1184 g Au.

Ber. Au 37.8. Gef. Au 37.6.

I1X. p-Xylylenbromid und Strychnin.

5 g p-Xylylenbromid und 14 g Strychnin wurden in Chloroform-
lésung mit einander gemischt und 2 Stunden lang im Wasserbade
gekocht. Nach Verlauf dieser Zeit erstarrt die Reactionsmasse zu
einem Krystallkuchen. Dasselbe wurde abgesangt und die von Chloro-
form befreite Substanz mit heissemn Wasser uufgeldst, worin dieselbe
reichlich ldslich ist. Beim Erkalten krystallisirt der Korper in
mikroskopischen Nadeln vom Schmelzpunkt 291° aus. Aus einigen
Analysen war zu entnehmen, dass die so erhaltene Verbindung noch
ein Gemisch von Mono- und Di-Additionsproducten war. Durch mehr-
maliges Auflosen in Alkohol, worin dieselbe schwer 15slich ist, und
Fillen mit Aether gewinont man das reine p-Xylylendistrych-
uiniumbromid.

0.234 g Sbst.: 0.449 g COs, 0.1221 g H,0.

Ber. C 64.37, H 5.57.
Gef. » 64.00, » 5.75.

Derivate des p-Xylylendistrychniniumbromids.
Perbromid, Cs H,[CH; Co; Hzs N; Oz (Brs)]e.
Aus der wiissrigen Losung des Bromids fillt Bromwasser einen
gelben Niederschlag, welcher sich in Alkohol sehr wenig 15st.
Aus dieser Lisung erhilt man das Perbromid in mikroskopischen
Nadelo vom Schmp. 195°,
0.2352 g Sbst.: 0.411 g CO,, 0.0366 g HaO.

Ber. C 47.92, H 4.15.
Gef. » 47.66, » 4.23.

Platindop pelsalz, C¢ Hi(CH; Cy; Hse N3 O3 Cl)s, PtCl,.

Durch Schiitteln mit feuchtem Chlorsilber wurde das p- Xylylen-
distrychniniumbromid in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt. Das-
selbe giebt wit Platinchlorid einen hellorangefarbigen Niederschlag,
welcher in Wasser und Alkohol unldslich ist. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 247 —24990,

0.4008 g Sbst.: 0.0658 g Pt.

Ber. Pt 16.58. Gef. Pt 16.41.
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Golddoppelsalz, CsH,(CH;Cy Hys Nz O3Cl)2, 2 AuCls.

In derselben Weise, wie beim Platindoppelsalz angegeben, wurde
die Base in das entsprechende Chlorid tibergefiibrt.

Dasselbe giebt mit Goldchlorid einen dunkelgelben Niederschlag,
welcher un)dslich in Wasser und schwer léslich in Alkohol ist. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 2100,

0.35 g Sbst.: 0.0945 g Au.
Ber. Au 27.14. Gef. Au 27.0.

822, H. Pauly und Hans v. Berg:
Ueberfiihrung von «-f-ungesittigten Ketonen in «-Diketone.
(Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 25. Juni 1901.)

Vor etwa Jahresfrist theilte der Eine von uns gemeinschaftlich
mit Hans Lieck!) mit, dass man ans Mesityloxyd unschwer das von
R. Otte und H. v. Pechmann?® beschriebene Acetylisobutyryl ge-
winnen kann. Zu diesem Zwecke setzt man das aus dem Dibromid
des Mesityloxyds durch alkoholisches Kali entstehende Monobrom-
mesityloxyd mit Kaliumacetat zu dem Acetat eines Oxymesityloxyds
um und verseift Letzteres mittels zehnprocentiger Schwefelsiure, wo-
bei sich an Stelle des Oxymesityloxyds das tautomere «-Diketon
bilder.

Anpalog lisst sich auch das niedrigere Homologe des Mesityloxyds,
das von Claisen?) erhaltene Aethylidenaceton, CHz.CH:CH.CO.CHs,

1) Diese Berichte 83, 500 [1900). %) Diese Berichte 22, 1221 [1889]

3) Ann. d. Chem. 306, 824 [1899]. Bei der Darstellung des Aethyliden-
scetons nach Claisen’s Vorschrift machten wir einige Beobachtungen, welche
gestatten, dasselbe in etwas besserer Ausbeute zu gewinnen und die hier Platz
finden mdgen. Erstens haben wir gefunden, dass sich das Hydracetylaceton,
des Condensationsproduct von Aldehyd und Aceton, aus dem durch Wasser-
abspaltung das Aetbylidenaceton hervorgeht, mit Chlorcalcium verbindet; es
ist deher zweckmissig, zum Trocknen der &therischen Losungen wasser-
freies Natriumsulfat zo verwenden. Zweitens bewirkt man die Abspaltung
vop Wasser aus dem Hydracetylaceton besser mit entwisserter Oxalsdure
an Stelle von EssigsBureanhydrid. Wir verfahren in der Weise, dass wir
in das Ketol ohne Anwendung eines Verdinnungsmittels eineinhalb Mol.-
Gew. entwisserte Oxalsiure eintragen und ein bis zwei Stunden anf dem
Wasserbade echitzen. Die Oxalsiure 16st sich auf, wihrend die Flissigkeit
sich dunkel firbt, und krystallisirt hiufig nach Beendigung der Einwirkung
in wasserhaltiger Form wieder aus. Dann wird mit Wasser versetzt, durch
Wasserdampf das ungesattigte Keton abgeblasen und mit Chlorcalcium ge-
trockuet, und von unverindertem Ketol befreit. Die Ausbente iibersteigt ge-
wohnlich 60 pCt. der Theorie.





