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chlorid portioneweiee eingetragen. Ale die zueret sehr lebhafte Re- 
action nachgelaesen hatte wurde dieselbe durch Einstellen in warms 
Waeeer zu Ende gefihrt. 

Nach dem Verjagen des iiberechiieeigen Aethers wurde der 
Riicketand im Dampfetrnm deetillirt : ee ging der durch seinen Geruch 
unverkennbare Aethylester der Benzogefiure fiber; znm Scblues trat 
durch Zereetzung dee Chloride entetandene BenzoEafiure auf. Dae 
Dampfdestillat wurde auegeiithert, der Extract mit Soda gewwehen, 
iiber Natriumeulfat getrocknet und rectificirt ; ee deetillirten 30 g 
Benzoesluregthyleeter vom Sdp. 213", also fast 50 pCt. der berech- 
neten Menge. 

Aucb in Gegenwart von tertiliren Baeen liefern Siiurechloride in 
atherischer Liiaung Aethylester, allerdiogs in relativ sehr geringer 
Menge (vergl. die Abhandlnng von E. Wedelrind: SUeber die Ge- 
winnung von SBureanhydriden mit Hiilfe von tertifiren Aminena 
S. 2073). 

Aue dem Dargelegten ergiebt aich, daee Aetber in Anweeenheit 
von Eieen- und Aluminium-Chlorid, sowie von Cblorzink und von ter- 
tilren Basen nich t ale indifferen t ee  Liisungemittel gelten kann, eine 
Thateache, die seit dem Bekanntwerden der Versnche von P. 
Janncrscb I) iiber die Aetbylirung von Brnzolen uiid Phenolen niit 
Hiilfe von Aether und Alumininmchlorid nichte Ueberraachendee mehr 
hat; die genannten Agentien bewirken nicht nur eine Salzelnre-, eon- 
dern aucb eine CLlorfitbyl-Abepaltnng. 

821. Wehan Manoukien: Ueber die Einwirkung des 
p-Xylylenbromide auf einige primare, moundare, tertiiire Amine 

und Alkaloide. 
[Sue dem chemiechen Institut der UniversitHt Breslau.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1901.) 
Scho l t z  8)  hat bei der Einwirkung von o-Xylylenbromid nnf 

einige primiire, eecundgre, tertiiire Amine und Alkaloide gewisse Ge- 
eetzmfesigkeiten beobachtet. Es war von Interease zu aehen, wie 
eich p-Xylylenbromid verhalten wiirde. Daee die Amine eich in 
gleicher Weiee gegen das p-Xylylenbromid, wie gegen die everbin- 
dung verhalten wiirden, war  von vornberein kanm anzunebmen. 

1) Dime Beriohte 31, 1716 [lSSSJ nnd 32, 239 [1899]. 
3 Diese Berichte 24, 2402 [lSSl]; diem Berichte 31, 414, 637, 1152, 

1707, [lSSX; Arch. d. Pharm. 237, Heft 8, 201. 
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S c  hol tz  erhielt mit primhen aliphatiachen und aromatiechen 
Aminen, wofern die Letzteren keinen o-etiindigen Substituenten be- 
eitzen, rinsormige Verbindungen vom Typue dee Dihydroieoindole 
oder Xylylenimine. So gab Anilin rnit o-Xylylenbroinid N-Pbenyl- 
dibydroisoindol : 

Derartige Kiirper durch Einwirkung von p-Xylylenbromid auf 
primtire Amine erbalten zn kBnnen , war wenig wabrecheinlich, da 
in der p-Reihe eine Ringbildnng noch nicht beobachtet worden iet. 

Leider verliefen Vereuche, p-Xylylenbromid aplf Anilin wirken 
zu laeeen, insoweit ergebniedos, als eyrupartige Verbindungen, deren 
Reinignng sich nicht bewerketelligen lieee, erhalten wurden. 

Primfire aromatiache Amine , die einen o-etgndigen Substituenten 
enthalten, geben anch mit p-Xylylenbromid Derivate des Xylylendi- 
amins. So zum Beiepiel gnb a-Naphtylamin die Verbindung: 

CHg .NH. Clo HI 
c6 H4c CHo . N H . C ~ O  Hr' 

Secundare alipbatische Amine verbielten aich gegen p-Xylylen- 
bromid andere ale gegen o-Xylylenbrornid, indem eie nicht, wie S c h o l t e  
bei diesen Baeen beobachtete , Amrnoniumbromide lieferten , eondern 
sogleicb in p-Xylylendiamine fibergingen. So wirkt Diieobntylamin 
nach der Gleichung: 

+ 2 BrH.(C*Hp)NH. 
Tertitire Amine verhalten eich gegen p-Xylylenbromid in gleicher 

Weiee wie gegen o-Xylylenbromid ; sie liefern die Ammoniumbromide 
unter directer Vereinignng von zwei Molekfilen dee Amine mit &ern 
Molekiil dee p-Xylylenbroolide. 

Die Vereuche mit Alkalolden und p-Xylylenbromid verliefen in 
folgender Weiae: St rycbniu gab dabei ein p-Xylylendiammoniumbromid, 
wiihrend Morphin und Chinin ein echwer trennbares Oemenge von 
Monoammonium- und Diammonium-Verbindung lieferten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil .  

Rhara Amins. 
I. p - X y l y l e n b r o m i d  und a-Naphtylamin.  

5 g p-Xylylenbromid, 12 g a-Napbtylamin wurden in Chloroform- 
lbeung mit einander gemiecht und 12 Stdn. in der Ktilte stehen ge- 
laseen. Im Oegensatz zn o-Xylylenbromid verl&uft die Reaction hier- 

134. 
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bei ohne Wiirmeentwickelung. Nach einiger Zeit hat sich eine be- 
trhhtliche Menge von bromwaeserstoffsaurem Naphtylamin abgeschie- 
den. Man saugt nun von dem Niederechlage ab und erhalt beim 
Verdunsten des Filtrate eine bliiuliche Rrystallmaeee, welche von bei- 
gemischtem , unverlndertem Naphtylamin und bromwasaeretoffeaurem 
Naphtylamin leicht dnrch Ausechiitteln mit verdiinnter Salreiiure be- 
freit werden kann. Die Reaction verliiuft folgender Weise: 

C ~ H I ( C H ~ R ~ ) ~  + 4CloHr.NHa = C ~ H , ( C H ~ . N H . C I O H I ) ~  

Dieses p-Xylylendi-a-Naphtplamin ist in  Wamer, Alkohol 
und Aether nnloelich, liislich in Benzol, aus welchem es durch Alkohol 
ale ein weiesee Kryetallpulver in reinem Zustande erhalten wird. Ee 
schmilrt bei 1659 

0.1600g Sbst.: 0.5070 g cos, 0.0920 g HsO. - 0.2634g Sbst.: 16 ccm 
N (160, 770.8 mm). 

+ 2 CloH?.NHt, BrH. 

Ber. C 86.59, H 6.18, N 7.2. 
Gef. 56.41, 6.38, * 7.1. 

Secundcire Amine. 

11. p-Xyly lenbromid  a n d  Di i eobu ty lamin .  
5 g Xylylenbromid und 10 g Diieobutylamin wurden in Chloro- 

formlbsung mit einander gemiscbt und 12 Stdn. stehen gelaesen. Wie 
beim a-Naphtylamin verliiuft auch hier die Reaction ohne Wiirmeent- 
wickelung. Ebeneo verhielt ee sich auch in allen anderen FBillen bei 
der Einwirkung von p-Xylylenbromid anf Amine. Nach einiger Zeit 
triibt eich die Fliieeigkeit, und beim Verdunsten dereelben hinterbleibt 
sine Kryetallmaese, welche aue dem brornwaeeeretoffsanren Salz des 
Diisobutylamins und dem des neuen Kiirpere beetand. Um dieselbeu 
von einander en trennen, schiittelte ich die game Maaee mit ver- 
diinntar Salesaure am. 

Der neu gebildete KZirper geht dabei in Liieung. Seine Sdz- 
durel6eung wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und das frei- 
gewordene Diieobutylamin mit Waseerdampf iiberdeetillirt. In dem 
Deetillationskolben hinterbleibt eine iilige Maeee, welche beim Er- 
kalten feet wird und aus Alkohol in groeeen, echiinen, durchsichtigen 
Priemen kryetallieirt. 

Daa p-Xylylendidiieobutylamin echmilzt bei 65O, lbst aich 
in heiasem Waseer, sehr leicht in Alkohol und Aether. 

0.1647 g Sbst.: 0.4842 g COO, 0.1802 g HsO. - 0.2589 g Sbst.: 17.4ccm 
N (lo", 738 mm). 

Ber. C 80.00, €3 12.22, N 7.77. 
Gef. s 80.17, 12.15, s 7.82. 
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S a1 z e d e e p - X y 1 y I en  d id  i i eo b u t y 1 a m  i ne. 

P l a t i n d o p p e l e a l z ,  C,H,[CHsN(C*H&]2, 2 HC1, PtC4. 
Dieeee Doppelealz wurde erbalten, indem man die SalzeHurelbsung 

der Base tropfenweise rnit 10-proc. Platinchloridliieung vereetzte. Eret 
beim Eiudampfen dee Gemiechee bie zur Hglfte dee Volumene echieden 
eich grosee, rothe Prismen dee Salzea aue. Daeeelbe lbet eich eehr 
leicht in Wasaer, aue welchem ee durch bereite einmaligee Um- 
kryetallieiren vollkommen rein gewonnen werden kann. Ee lbet eich 
eehr wenig in Alkohol und echmilzt bei 220°. 

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

G o l d d o p p e l e a l z ,  ~&HJ[CH~N(CIH&]~ ,  2 HC1, 2 AuCls. 
Wird die Salzsaurelbsung der Base rnit 1 0-proc. Ooldchlorid- 

lasung vereetzt, en echeidet eich eogleich ein tlockiger, gelber Nieder- 
echlag aue. Dereelbe iet leicht in Waseer nnd Alkobol lbelich. Ein 
einmaligee Umkryetallieiren geniigt, um aue dieeen Liieungen dae Sah 
in reinem Zuetande und in feinen, gelben Nadelu zu erbalten. ES 
achmilzt bei 205". 

0.256 g Sbst.: 0.0966 g Au. 
Ber. Au 37.87. Gef. An 37.7. 

P i  k r a t ,  CS Hr [CHs N (C, Hs)& .2  CS H, (N0a)sOH. 
Wird die alkoholieche Lbeung der Base mit einer concentrirten 

alkoholiechen Liiaung von Pikrinsilure vereetzt, eo bilden eich zunHchet 
keine Kryetalle. Eret beim Reiben der Lbsnng mit einem Glaeetab 
an den Rlindern dee Gefbaee echeiden eich feine gelbe Nadeln dee 
l'ikrate ab. Dieeelben werden abgeeaugt, rnit Alkobol gewnecben 
und aus heiesem Alkohol, worin eie sich leicht aufliieen, umkryetalli- 
airt. Sie ecbmelzen bei 171O. 

0.1556 g Sbst : 0.2993 g CO,, 0.0862 g HsO. 
Ber. C 53.6, El 6.08. 
Gef. 52.45, * 6.14. 

111. p - X y l y l e n b r o m i d  und  Dipheny lamin .  
5 g p-Xylylenbromid und 13 g Diphenylamin wurden in alko- 

holiecber Loeung rnit einander gemischt. I n  der Eillte erfolgte eelbet 
bei mehrstiindigem Stehen iiberhaupt keine Einwirknng. Eret bei 
mehretiindigem Kochen der Loeung trat Reaction ein. Die Lbeung 
wnrde griin, und beim Erkalten dereelben erfolgte eine reichliche Aue- 
echeidung von bromwneeeretoffeeurem Diphenylamin. Dae [Filtrat 
wnrde eingedampft und der kryetallinieche Riicketand zur Entfer- 
nung iiberechiiesigen Dipbenylamine mit verdiinnter Salzeiure durch- 
echiittelt. Die nsue Verbindung iet p-Xylylen-di-diphenplamin, 



C6H4 [CH2.N(CsH&]*. In Alkohol ist daeselbe sehr echwer liialich, 
in  Aceton etwas leichter, in Eisessig sehr leicht liielich. Aus Letzte- 
rem umkryetallisirt, bildet ee kleine hellgriine Nadeln, die bei 186" 
echmelzen. 

0.1226 g Sbst.: 0.3600 g COa, 0.0685 g HsO. 
Ber. C 87.20, H 6.4. 
Get 87.12. * 6.7. 

IV. p - X y l y l e n b r o m i d  u n d  P i p e r i d i n .  
5 g p-Xylylenbromid und 7 g Piperidin werden in Chloroform- 

liisung mit einander gemischt und 12 Stunden steben gelassen. Wiih- 
rend dieser Zeit fiirbt sich die Losung nach und nach riitblich und 
scheidet eich eine reichliche Menge von bromwaseeretoffsaurem Pipe-. 
ridin aus. Nach dem Abfiltriren desselben nnd Verdarnpfen dee 
Chloroforms blieb eine Krystallmasse zuriick, welche aus bromwaseer- 
stollsaurern Piperidin und dem neuen Korper bestand. Diese Masae 
wurde niit Wasser aufgenommen, mit Aetzkali versetzt. Der neue 
Kijrper scheidet sich zuerst a13 Oel a b ,  das aber in kurzer Zeit feet 
wurde. Deraelbe wurde d a m  fiber Glaewolle filtrirt und durch 
mehrmaligee Umkrystallieiren au* Alkohol in  reinem Zustande in 
Form durcheichtiger Blatter erhalten. Dieselben sind sehr leicht 
loslich in Wasser ,  Alkohol und verdiinnter Salzeiiure und schmelzen 
bei 86". 

0.195g Sbst.: 0.5654g COs, 0.1773g HnO. - 0.2350g Sbst.: 20.5ccrn 
N (13", 740 mm). 

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

Nach dieser Zusamtuensetzung muss die Base ah  p-  X y l y l e n -  
d i -  p i p e  r i d  y I betrachtet werden 

S a l  z e d e s p -  X y 1 y 1 e n  - d i -  p i  p e r  i d y 18. 
P1 a t  i n  d o y p e l  e a l  z , C6 HI (CHn. N CS HI&, 2 H CI, PtC14. 

Wird die aalzsaure Liisung des p-Xylylendipiperidyls mit einer 
10-procentigen Liisung ron Platinchlorid yersetzt, so scheidet sich ein 
hellorangefarbiger und flockiger Niederschlag uus. Dereelbe lost eich 
leicbt in heissem Alkohol, aus welcbem er  in kleinen orangefarbigen 
Nadeln sich kr jshl l is i ren lasst. Das Salz ist wenig loelich in Waeser 
nnd verkohlt beim Erhitzen bei einer Temperatur gegen 250O. 

0.2355 g Sbst: 0.0567 g Pt. 
Ber. P t  28.48. Gef. P t  28.23. 

G o l d d o p p e l s a l z ,  C,j tli(CHa.NCs HI , ) p ,  2 HCI, 2AuCla. 
Wird die SalzafurelBsung der Base mit 10-procentiger Liieung 

von Goldchlorid vereetzt, so echeidet sich aofoit eiri gelber Nieder- 
scblag aue, welcher in heissem Waeser und Alkohol loelich iet. Aus 
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dieeen LBeungen kryetallieirt dae Salz in groseen gelben Nadeln, die 
bei 215O schmelzen. 

0.345 g Sbst.: 0.1425 g Au. 
Ber, An 41.38. Gef. An 41.3, 

P i  k r a t  , CS H4 [CH9 .N CS HIO, CS Ha (NO& OH]o. 
Wird die alkoholieche Lbeung der Base mit einer concentrirten 

Liieung von Pikrineilure vereetzt, eo echeiden eich eofort kleine gelhe 
Nadeln aue, welche abgeeaugt werden. Nach dem Waechen mit Al- 
kohol werden eie aue Alkohol umkryetallieirt und echmelzen bei 2219 

Ber. C 49.3, H 4.65. 
Gef. v 49.2, v 4.72. 

0.1788 g Sbst.: 0.324 g COs, 0.076 g HIO. 

Tertiare Amine. 

V. p-Xylylenbrornid und Tri i i thylamin.  
5 g p-Xylylenbromid und 4 g Triiithylamin wurden in Chloro- 

formlijeung mit einander gemiecht und 12 Stunden lang etehen ge- 
laseen. Nach Ablauf dieeer Zeit haben aich grosee weieee Nadeln 
abgeechieden, welche abgeaaugt wurden. Zur Reinignng wurden die- 
selben in Alkohol gelcat und durch Aetber auegeftillt. Ein einmaligee 
Ftillen geniigt, om die Subatanz vollkommen rein zu erhalten. Der 
neu entetandene Kijrper iet p- Xy 1 ylen-  di  - t r i  t i thylammonium- 
bromid. Ee ist i n  kaltem Waseer und Chloroform eehr Jeicht 168- 
lich, auch in heieeem Alkohol 1Bslich. 

0.1988 g Sbst.: 0.3748 g Con, 0.1487 g HIO. - 1 g Sbst. (naah Kjel- 
dal): 0.0705 g NH3. 

Ee ecbmilzt bei 230O. 

Ber. C 51.50, H 8.15, N 60. 
Gef. B 51.47, a 8.33, a 5.8. 

D e r i v a t e  dee p-Xylylenditriathylammoniurnbromide, 
P e r  b ro mi d , Cg H4 [CH, N (Cs H s ) ~  (Brs)]~. 

Aue der wtiearigen LBeung des p Xylylenditriilthylammonium- 
bromide Wlt Bromwaseer einen orangegelben Niederechlag, welcher 
in  heieeem Waeeer and Alkohol wenig lBelich iet und bei 1640 
schmilzt. 

0.1881 g Sbet.: 0.2101 g Cos, 0.0442 g 890. 
Ber. C 30.76, H 4.81. 
Gef. a 30.45, v 4.82. 

P 1 a t  i o do  p p e Ie a1 z, C$ E& [OH, NCl(C& a)&, Pt C4. 
Durch Schiitteln mit feuchtem Chloreilber wurde dae pxylylen- 

ditri&thylammoniombromid in daa entsprechendg Chlorid iibergefiihrt. 
Daeeelbe giebt mit Platinchlorid einen Niederechlag, der in hebeem 
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Waaeer und Alkohol echwer lijslich ist. Aue Waeeer kryetallisirt dae 
Sale in  orangefarbenen Priemen vom Schmp. 2380. 

0.278 g Sbst.: 0.0763 g Pt. 
Ber Pt 27.31. Gef. Pt 27.42. 

Gold  d o  p p e Is a l z  , CS H* [CHs N (C, Hs)a CI],, 2 An CIS. 
In dereelben Weiae wie bei der Bereitung dee Platindoppelealzee 

beekhrieben, wurde die Base in das entsprecheode Chlorid fiber- 
geffihrt. Dies giebt mit Goldchlorid einen gelben Niederechlag , 
welcher in heiesem Waseer und Alkohol schwer lbelich iet. Aue 
Waseer kryetallisirt dae Salz in gelben Nadeln vom Schmp. 242O. 

0.3100 g Sbst.: 0.1244 g Au. 
Ber. Au 40.03. Gef. Au 40.1. 

VI. p -  X y 1 y 1 en b r o m i d u n d T r i p r o p y 1 am i n ,  

5 g p-Xylylenbromid und 5'/9 g Tripropylamin wurden in Chloro- 
formliieung mit einander gemiecht und 12 Stunden etehen gelaeeen. 
Auch nach Verlauf dieaer Zeit lieee sich keine Kryetsllaueecheidung 
bemerken. Erst beim Eindampfen der Liieung echieden eich kleine, 
weisee Nadeln aus. Dieselben wurden abgesaugt, in Alkohol aufgeliist 
und dorch Aether in kleine Nadelu auegefiillt. Dieeelben sind in 
kaltem. Wasser eehr leicht liislich, ebeoeo leicht in heissem Alkohol 
und echmelzen bei 223O. 

Der neu entstandene Kiirper ist p - X y l y l e n d i t r i p r o p y l a m m o -  
n ium b ro  mid. 

0.2374 g.Sbst.: 0.4903 g COs, 0.1965 g H20. 
Ber. C 56.7, H 9.09. 
Get s 56.39, m 9.19. 

Der iva te  dee p-Xylylenditripropylammoniumbromide, 
P e r b r  o m i d , Ce HJ [CHr N (CS &)sBs]o. 

Aue der wilesrigen Loeung dee p-Xylylenditripropylammonium- 
bromide frillt Bromwaeeer einen orangegelben, flockigen Niederechlag, 
welcher eich leicht in Alkohol Met, obne eich zu zereetzen. Aue 
dieeer Liieung echeiden sich orangefarbige, kleine Nadeln vom Schmp. 
181-1820 aue. 

0.2288 g Sbst.: 0.2289 g Cog, 0.1225 g HsO. 
Ber. C 35.85, H 5.7. 
Get  35.98, * 5.49. 

Pi  a t  in  d o  p p e l ea l z ,  Ce &[CHs N (CS H7)s Clla, P t  C4. 
Dnrch Schiltteln mit feuchtem Chloreilber wurde das p-Xylylen- 

ditripropylammoniumbromid in dae enteprechende Clorid iibergefabrf; 
Daeeelbe giebt mit Platinchlorid einen orangefarbigen, flockigen 
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Niederschlag, der in  heiseem Waeeer nnd Alkohol schwer liielich ist. 
Ans Wasser echeiden sich orangefarbige Nadeln vnm Schmp. 2350 aue. 

Ber. Pt 24.56. Gef. 24.48. 
0.25 g Sbet.: 0.061 g Pt. 

Gold d o pp e Is a lz ,  CS Ha [CHg N (CS HT)B Cllg, 2 AnCL. 
In derselben Webe, wie bei der Daretellung des Platindoppel- 

d z e e ,  wurde die Baee zunacbst in dae entaprecbende Cblorid iiber- 
gefiihrt. Dasselbe giebt mit Goldchlorid kleine, gelbe Nadeln, welche 
in heissem Waeaer und Alkohol echwer lijslich sind und bei 2140 
schmelzen. 

0.3435 g Sbst: 0.1215 g An. 
Ber. Au 36.88. Gef. Au 36.79. 

V11. p-Xyly lenbromid  und Pyridin.  

5 g p-Xylylenbromid und 3 g Pyridin werden in Chloroform- 
liiaung mit eioander gemischt nod 12 Stnnden etehen gelaseen. Nach 
Ablauf dieeer Zeit bemerkt man kleine, weisse Nadeln, welche abge- 
sangt und zur Reioigung in Alkohol aufgeliist und durch Aether ge- 
fiillt werden. Dieselben sind iu Waeser eehr leicht liislich, in Alkobol 
und Chloroform dagegen echwer liielich iind echmelzen hei 2600. Der 
60 nen entetandene Kiirper iet p -  Xy 1 y le ndi  p y r  i dini  um bro m id. 

0.1641 g Sbst.: 0.3075 g COS, 0 0656 g HsO. - 0.1933 g Sbet. 10.8 corn 
N (160, 756 mm). 

Ber. C 51.1, H 4.26, N 6.6. 
Gef. 51.1, n 4.43, s 6.48. 

Deriva te  dee p-Xylylendipyridininmbromide, P e r b r o m i d ,  
c s  & [cH9 N C5 H5 ( k l l s .  

Ane der wberigen Laeung dee Bromids fiillt Bromwaeeer einen 
orangegslben Niederscblag, welcher eich ohne Zereetzung in Alkohol 
Met. Ans dieser Liieung echeiden &ch feine, nrangefarbige Nadeln 
vom Schmp. 1490 ab. 

0.2435g Sbet : 0.2492 g COs, 0.1062 g HpO. 
Ber. C 29.11, H 2.41. 
Gef. * 28.93, D 2.51. 

P l a  t in  d op  p e 1 sa lz  , CsHd (CH9 N CS HdCl)g, Pt Clr. 
Dnrch Schiitteln mit feuchtem Cblomilber wurde dae p-Xylylen- 

dipyridoniumbromid in dae entsprechende Chlorid iibergefiihrt. Dieees 
debt  mit Platinchlorid kleine, orangefarbige Nadeln, welche schwer 
IBelich in Waeser und Alkohol eind und hei 2530 echmelzen. 

0.2542 g Sbet.: 0.0735 g Pt. 
Ber. Pt 29.08. Gef. Pt 29.1. 



G o l d  do  pp e 1 sal z , C6 Ha (CHa NCs Ha Cl)y, 2 Au Cls. 
In derselben Weise wie beim Platindoppelsale beschrieben, wurde 

die Base in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt. Dieses giebt rnit 
Goldchlorid einen galben, flockigen Niederechlag, welcher in heiesem 
Alkohol und Wasser leicht loslich ist. Aus diesen LBeungen krptalli- 
eirt daa Salz in  mikroskopisch kleinen Prismen ans. Dieselben 
schmelzen bei 246O. 

0.33 g Sbst.: 0.1379 g Au. 
Ber. Au 41.95. Gef. Au 41.81. 

VIII. p - X y l y l e n b r o m i d  und Chinolin.  
5 g p-Xylylenbromid uiid 5 g Chinolin wurden in Chloroform- 

losung mit einaoder gemischt und 12 Stunden stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit echon scheidet sich ein hellvioletter Niederschlag ab. 
Nach dem Verdunsten der Chloroformliisung hinterblieb eine Kryatall- 
masse, welcbe noch unveriindertes Cbinolin enthielt. Znr Entfernung 
des Letzteren wurde die game Masse rnit ksltem Alkohol mehrere Male 
durchgeschattelt und die neue Verbindung in heissem Wasaer aufge- 
lost, worin dieselbe reichlich loslich ist. Aus dieser LBsung scheiden 
sich hellviolette, mikroskopische Nadeln vom Schmp. 306O BUS. 

Dieselben sind sehr wenig liislich in Alkohol und stellen das 
X y 1 y lendic  hi n o l iniu m b romi d dar. 

0.1584 g Sbst.: 0.3453 g Cog, 0.064 g HS 0. - 0.2936 g Sbst.: 13 ccm N 
(130, 732 mm) 

Ber. C 59.77, H 4.21, N 5.36. 
Gel * 59.50, * 4.48, x 5.15. 

D e r i v a t  e d e s p - S y 1 y 1 end ich i n o 1 i 11 i u m b ro m ids. 
P e r b  ro m i d, CS Hb [CH, N C9 Hr (Rra)]?. 

An8 der wiisserigen Liisung des Brornids fallt Bromwasser einen 
hellorangefarbigen Niederschlag, welcher aich ohne Zersetzung in 
Alkohol Iiist. Aus dieser Lasung scheidet eich das Perbromid in 
mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 2116" nus. 

0.21 g Sbst.: 0.2841 g COs, 0.052 g H30. 
Ber. C 37.05, H 2.61. 
Gef. )) 36.90, )) 235. 

Plat i n d o p  p e 1 s a1 z , C6 Fl ,  (CBs N C9 Hr CI)s, Pt CI,. 
Durch Schiitteln niit feuchten Chlorsilber wurde das p-Xyly- 

lendichinoliniumbromid in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt. 
Letzterea giebt rnit Platinchlorid einen hellorangefarbigen Nieder- 
schlag, welcher in Waeser und Alkohol sehr wenig Itislicb iat und 
l e i  257O schrnilzt. 

0.35 g Sbst.: 0.0878 fi Pt. 
Ber. Pt 25.3. Gef. Pt 25.1. 
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G old d o p  p el  s a1 z, CS H, (CH2 N CS HT Cl)?, 2 An Cls. 
In  derselben Weiee, wie beim Platindoppeleale beschrieben, wurde 

die Base in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt. Daeselbe giebt 
mit Ooldchlorid einen duokelgelben Niederschlag, welcher in Wasser 
aehr wenig, in Alkohol leichter liislich ist. Er schmilzt bei 242O. 

0.815 g Sbst.: 0.1184 g Au. 
Ber. Au 37.8. Gef. Au 37.6. 

1X. p - X y l y l e n b r o m i d  und Strychnin.  

5 g p -Xylylenbromid und 14 g Strychnin wurden in Chloroform- 
liisuug mit einander gemischt und 2 Stunderi lang im Wasserbade 
gekocht. Nach Verlauf dieser Zeit erstarrt die Reactionsmasee cu 
eiuem Krystallkuchen. Dasselbe warde abgesaugt und die von Chloro- 
form befreite Subatanz mit heisseui Waseer aufgeliist, worin dieselbe 
reichlich liislich ist. Reim Erkalten krystallioirt der Kiirper in 
mikroskopischen Nadeln vom Schmelzpunkt 2910 aus. Aus einigen 
Analysen war zu entnehmen, dass die so erhaltene Verbindung nocb 
ein Gemiscb von Mono- und Di-Additionsproducten war. Durch mehr- 
mdiges AuflZisen in Alkohol, worin dieselbe schwer liislich ist, nnd 
Fallen mit Aether gewinnt man das reine p- Xyly lend ie t rych -  
ai ninrnbr ornid. 

0.234g Sbst.: 0.449 g CO2, 0.1221 g HsO. 
Ber. C 64.37, H 5.57. 
Get * 64.00, * 5.75. 

D e r i  v a t e d e e p - X y ly  I en d i s t r y c h n i n in m b r o m  id s. 
Per b ro mid, CS Hc [CHm Cn Hso Ns Om (Br& 

Aus der wiissrigen Liisung dee Bromide fiillt Bromwaseer einen 

Aus dieser Liisnng erhalt man das Perbromid in rnikroskopischen 
gelben Niederschlag, welcher sich in  Alkohol sehr weuig 16st. 

Nadeln vom Schmp. 195O. 
0.2352 g Sbst. : 0.41 1 g Cog, 0.0366 g HaO. 

Ber. C 47.92, H 4.15. 
Gef. s 47.66, * 4.23. 

P l a  t in  d o  p p e l s a l  z, CS HI (CHz CII Horn N, 0, Cl)s, P t  Ch. 
Dnrch Schiittelo mit feuchtem Chloreilber wurde das p -  Xylylen- 

diEttrychniniumbromid in das entuprechende Chlorid iibergefiihrt. Dw- 
eelbe giebt mit Platinchlorid einen hellorangefarbigen Niederschlag, 
welcher iu  Waseer und Alkohol unl6slich ist. Seio Schmelzpunkt 
liegt bei 247-2490. 

0.4008 g Sbst.: 0.0658 g Pt. 
Ber. Pt 16.55. Gef. Pt 1G.41. 
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Go 1 d d o  p p e l s  a l z ,  Ca Hc (CH, Ha% Nz 0s Cl)o, 2 A u  Cls. 
In dereelben Weiee, wie beim Platindoppelealz angegeben, wurde 

die Base in daa entaprecheode Chlorid iibergefiihrt. 
Daseelbe giebt mit Ooldchlorid einen duokelgelben Niederechlag, 

welcher unliielich in Waeeer nnd echwer loslich in  Alkohol iet. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 2100. 

0.35 g Sbst.: 0.0945 g Au. 
Ber. An 27.14. Gef. Bu 37.0. 

322. H. Pauly und Hens Y. Berg: 
Ueberffihrung von a-@- unges5ttigten Ketonen in a- Diketone- 

( Vor l&u f i  g e M i t t  he i 1 un g. ) 
(Eingegangen am 25. Juni 1901.) 

Vor etwa Jabresfrist theilte der  Eine von une gemeinschaftlich 
mit H ane L i e c k l )  mit, dase man aue Meeityloxyd nnechwer dae von 
R. 0 t t e nnd H. v. P e c h m a n n  4, beechriebene Acetylieobntyryl ge- 
winnen kann. Zu diesem Zwecke setzt man das aue dem Dibromid 
dee Meeityloxyde dnrcb alkoholieches Kal i  entstehende Monobrom- 
meeityloxyd mit Baliumacetat zn dem Acetat eines Oxymesityloxyde 
um und verseift Letzteree mittele zehnprocentiger Schwefeleiiure, WO- 

bei sich an Stelle dee Oxymeaityloxyde dae taotomere u-Diketon 
bilder. 

Analog Meet sich anch daa niedrigere Homologe des Meeitploxyde, 
dae von C l a i s e n ' )  erbaltene Aetbylidenaceton, CHa.CH:CH. CO.CH3, 

1) Diese Berichte 83, 500 [19001 9, Diese Berichte 28, 1221 [lSSS]. 
3) Ann. d. Chem. 306, 824 [1899]. Bei der Dsretellung des Aethyliden- 

acetons nach C h i e e n ' s  Vorschrift machten wir einige Beobachtnngen, welche 
gestatten, dasselbe in etwas beseerer Ausbeuta zu gewinnen und die hier Platz 
h d e n  mbgen. Erstens haben wir gefunden, dass sich das Rydracetylaceton, 
dse Condensationspmduct von Aldehyd und Aceton, aus dem durch Wasser- 
abspaltung das Aethylidenaceton hervorgeht, mit Chlorcalcium verbmdet; es 
ist daher zweckmilssig, znm Trocknen der &therischen Lbsungen wasser- 
freies Natriumsulfat zu verwenden. Zweitens bewirkt man die Abspaltung 
von Wasser aus dem Hydracotylnceton besser mit entwhserter Oxals&ure 
tan Stelle von Essigdureanhydrid. Wir verfahren in der Weise, dass wir 
in das Ketol ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittele eineinhalb Idol.- 
Gew. entwlleeerte Oxds&ore eintragen und ein bis zwei Stnnden auf dem 
Wasserbade erhitzen. Die Oxalsaure lbst sich auf, wahrend die Flkssigkeit 
Bioh dunkel fhrbt, and krptallisirt h&ufig nach Beendigung der Einwirkung 
in waeserhaltiger Form wieder pus. Dann wird mit Waeser vereetzt, dwch 
Wasserdampf dae ungesattigte Keton abgeblasen und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, und von unverhdertem Ketol befreit. Die Ausbeute iibereteigt ge- 
wbhnlich 60pCt. der Theorie. 




