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and schmilzt bei 204O uoter Rbthung und Zereetzung. Die Aoebeute 
ist nur geriog. 

Analyse: Ber. far G 6 H l ~ N ~ 0 ~ .  
Procente: C 72.18, H 5.26, N 10.52. 

Gef. s * 72.01, 5.41, n 10.54. 

440. S. Qebriel und It. Stelrner: Bur Kenntnise der Hydroxyl- 
und Halogen-Derivete eecundiirer und tertiber Benen. 

[Aus dem I. Berliner Chemischen UniversiULts - Labontoriom.] 
(Eingegangen am 13. October.) 

1. Reduct ion 'dea p P h  e n y l o x a  zo1 in 8. 

Wiihrend aich ringfbrmig gebaute Baaen, wie Pyrrol, Pyrrolin, 
Pyridin , Chioolin etc. durch Reductionemittel unter Beibehaltung 
ihrer Structur in waseeretoffreichere Baaenj verwandeln lamen, ist die 
gleiche Reaction bei Basen, welche aueeer dem Stickatoff noch 
Schwefel oder Sauerstoff im Ringe enthalten, nicht durchzofiihren. So 
hat Scha tzmann l )  durch Anwendung von Natrium und Alkohol das 
Phenylmethylthiazol garoicht veriindern, das Dimethylthiazol in Aethyl- 
amin nnd Propylmercaptan epalten kiinnen: 

CH-S CHa . SH 
+ H e =  + NHa . CHaCH3, C H ~  . c .  N ='c. C H ~  CH3. CH2 

wiihrend Sch nftana) das letztgenannte Thiazol durch verettirkte 
Reduction in Schwefelwasseretoff und Aethylpropylamin zu zerlegen 
vermochte. 

Neuerdinge hat E. Fische r s )  ein Oxazol, und zwar ein dipheny- 
lirtee, ebenfalla mit Natrium und Alkohol reducirt und dabei zwar 
nicht eine Zerlegung in einfachere Verbindungen, wohl aber eine Auf- 
spaltung des Ringes beobachtet, indem sich Benzylphenyloxiithyl- 
amin bildete: 

Wir haben nun gepriift, ob die Oxazoline, welche bekanntlich 
om 2 Waseeratoffatome reicher eind als die Oxazole, bei der Reduction 
bestiindiger sein, d. h. ihre ringfbrmige Structur beibehalten und in 
Oxszolidine ubergehen wiirden. 

Der Vereuch ist zunffchst mit dem leicht zugiinglichen p-Phenyl- 
oxazolin auegefiihrt worden und hat ergeben, dass letzteree sich analog 

I) Diese Berichte 24, Ref. 31. 
3, Diese Berichte 29, 205. 

1) Diese Berichte 27, 1009. 
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dem Oxazol verhalt, d. h. unter Oeffnung des Ringes zu einem secun- 
diiren Oxyamin, dem Oxlithylbenzylamin, aufgespalten wird. 

Man nimmt die Reduction zweckmlssig nicht in athylalkoholischer, 
sondern zur ErhBhung der Ausbeute in siedender amylalkoholischer 
Lijsung und zwar wie folgt vor. 

I n  eine siedende Mischung von '/a L trockenem Amylalkohol und 
17 g Phenyloxazolin werden allmahlich 25 g Natrium eingetragen; 
nachdem es  sich ge16st hat, blast man den Amylalkohol und unver- 
anderte Base mit Dampf a b  und athert aus dem Riickstand im Kolben 
die entstandene Base (ca. 11 g) aus, welcbe beim Verdunsten des 
Aethers als r6thlich-gelbes Oel hinterbleibt. Zur Reinigung lost 
man es  in Salzsaure, filkirt vom ungelosten Harz a b  und befreit die 
saure Lijsung durch zweimaliges Scbiitteln mit Aether von nicht 
basischen Substanzen. Dann wird die Base mit Kalilauge freigemacht, 
ausgekthert und unter vermindertem Druck destillirt, wobei sie den 
Siedepunkt ca. 1900 [62 mm] resp. 180- 1820 [40 mm] zeigt. Sie  
ist den Analysen zufolge 

5 

O x l t h y l b e n z y l a m i n ,  HO . CzH4. N H .  CHaCsHS. 

Procente: C 71.5, H 8.6, N 9.3. 
Gef. )) )) 71.5, D 9.0, 9.3. 

Analyse: Ber. fur C S H ~ ~ N O .  

Die Base ist also gemlss  folgender Gleichung entstanden: 
CHa . O\ CHa OH 
CH2. N/' ,C . CsH5 + H4 = . 

CHa . NH . CH2. C g  Hs' 
Das Oxyamin, ein zabfllssiges Oel, lost sich bis auf Spuren einer 

Triibung, die wohl von geringen Verunreinigungen herriibren, leicht 
in Wasser mit stark alkalischer Reaction rtuf und ist fast geruchlos. 
Unter gewijhnlichem Druck destillirt es gegen '2800 unter partieller 
Zersetzung. 

Das Chlor- iind Bromhydrat der Base sind sehr 16slich, ebenso 
das Platinsalz; das G o 1 d s al z , Cg Hls NO . HAu Clr, krystallisirt in 
spitzen rhombischen Tlfelchen vom Schmp. 1050. 

Analyse: Ber. fiir C~H14NOAuC1~. 
Procente: Au 40.1. 

Gef. x )) 40.3. 
Das P i k r a t ,  CgH13NO. CgH3N307, bildet lange flache gelbe 

Nadeln vom Schmp. 135-1360. 
Analyse: Ber. fir C15HlsN~O8. 

Procente: C 47.1, H 4.2, N 14.7. 
Gef. )) 47.5, D 4.7, * 15.0. 

Versetzt man eine schwefelsaure Losung der Base mit Natrium- 
nitrit, so scheidet sicb bald ein Oel ab, welches sich als das er- 
wartete N i t r o s a m ' i n  der Rase, C7 H ~ N ( N O ) C ~ H I O H ,  erweist: 
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Analyse: Bar. f i r  CgHnNaO. 
Proceote: N 15.6. 

Gef. * e 15.8. 
Die fiir die Analyse bestimmte Portion des Nitrosoktirpera war 

mit Aether auegezogen, 1 Stunde bei 1000, dann fiber Nacht im 
Vacuum Bber Scbwefelslure getrocknet worden. 

Anecheinend unreinea Oxtithylbenzylaminchlorbydrat haben bereite 
vor einigen Jabren G. G o l d e c b m i e d t  und R. J a h o d a ' )  erhalten, ah 
eie versuchten, aus Benzy lamin und Glycolchlorhydrin Tetrahydroieo- 
chinolin eu bereiten. Sie haben die Anweeenheit der Oxybaae da- 
durch nachgewieeen, dass sie jenes Salz durch Erhitzen mit st€irketer 
Salzeiiore auf 1700 i n  C h 1 o r a t h y l  b e n z y 1 a m i n c h l o r  h y d r a  t , 
C&H*Cl. NH . c7H.1. HCI, vom Schmp. 1920 verwandelten. Wir 
kiinnen die Angaben jener Autoren bezfiglich dee Scbmelzpunktea 
bestltigen, haben aueeerdem das C h l o r o p l a t i n a t  dee Chlor i i thy l -  
benzy lamine ,  (CgH1~NCl):,H~PtCl~, dargeetellt, welches au8 warmem 
Waseer in rothgelben Prismen anschiesst und bei 180-181O unter 
Zeraetzung schmilzt : 

Analyse: Ber. ffir Cle Ha6 N1 Pt CIS. 
Procente: Pt 25.9. 

Gef. D 25.9. 
Aehnlich der chlorirten liiset sich die enteprechende bromirte 

Base gewinnen, welche wir etwas eingehender unterencht haben, weil 
LU erwarten war, dass eie sich ale Bromverbindung leichter zu Um- 
setznngen herleihen wiirde ale das Chlorderivat. 

Zur Bereitung dee Bromhydratee vom 
BromHthy lbenzy lamin ,  BrClHc. NH.  CHaCeHb, 

ethitzt man eine Mischung von 2 g Oxlthylbenzylamin und 8 ccm bei 00 
geeiittigter Brornwaeeerstoffetiure 3 Stunden im Rohr auf 1000 und 
dampft aledann die Liisung auf dem Waeaerbsde ein, wobei dae ge- 
nsnnte Sale ale eine in Wasser nicht ganz leicht liisliche Krystail- 
masee verbleibt ; es kryetallisirt aue wenig absolutem Alkohol in 
laogen feinen Nadeln vom Schmp. 190-1910. 

Analyae: Bar. fiir QH13NBrs. 
Procante: C 36.6, H 4.4, N 4.8, Br 54.2. 

Gel. D * 36.6, 4.6, * 4.9, 54.5. 
Beim Erhitzen dee Salzee iiber eeinen Schmelzpnnkt tritt Brom- 

waseeretoff und der etechende Geru'cb dee Benzylbromide aof, wiibrend 
der Riickstand auf  Zusatz von Kali eine Biichtige chinoliniihnlich 
riechende Base giebt. 

Aue der heissen Loaung dee Brombydratee scheidet eich durcb 
Pikrineliure beim Erkalten daa P i k r a t ,  QHlsNBr .  GHaNa07, in 
gliinrenden gelben Nadeln vom Schmp. 1470 aue. 

'1 Monatah. f. Chem. 12, 81 (diem Berichte 24, Ref. 821). 
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Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ B ~ .  
Procente: Br 18.7. 

Gef. B B 18.1. 
Bromithylbenzylamin und IIaZi. Wird eine Losung des Brom- 

hydrate der  bromirten Base mit Alkali iiberstittigt und destillirt, so 
gehen geringe Mengen eines halogenfreien Oels in das Destillat iiber, 
wiihrend im Kolbeo eine ijlige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende 
Masse (A) rnit der  Lauge verbleibt. 

D e m  Destillat wird rnit Aether die halogenfreie Base entzogen; 
sie besteht zweifellos aus V i n y l b e n z y l a m i n ,  GH3.  NH. C7H7, 
da  sie beim Eindampfen mit Bromwasserstoff bromwasserstoffsaures 
Bromiithylbenzylamin vom Schmp. 1920 regenerirt, welches iiherdies 
durch Verwandlung in das  bromhaltige Pikrat  vom Schmp. 147O iden- 
tificirt w urde. 

Die mit Dampf nicht fliichtige Masse A schiesst aus wenig 
heissem Alkohol in spitzen rhombischen Krystallen vom Schmp. 92O 
an, welche bestehen aus 

D i b e n  z y 1 p i  p e r a z i  n , C7 H, N.+'$-N C, H7. 
Analyse: Ber. fiir C M H ~ N ~ .  

Procente: C 81.2, H 5.3, N 19.6. 
Gef. n 80.9, B 5.4, n 10.9. 

Dass die angenommene Constitutionsformel zutrifft, konnte durch 
Synthyse derselben Substanz aua Piperazin erwieaen werden: als 
niimlich ein Gemisch gleicher Mengen Piperazin und Benzylchlorid 
10 Minuteu lang gekocht, dann nach Zusatz von Salzsiiure durch 
einen Dampfstrom vou unverandertem Benzylchlorid befreit und 
schliesslich rnit Kali rersetzt wurde, schied sich eine bald er- 
starrende Masse ab ,  welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
im Schmelzpunkt (920) und in der  Zusammensetzung (Ber. f. ClaHiaNa: 
10.6, gef. 10.6 pCt. N) rnit der obigen Substanz iibereinstimmte. 

Das Dibenzylpiperazin bildet ein schwer lijsliches Chlorhydrat 
in bliittrigen Krystallen , dessen Losung mit Gold- und Platinchlorid 
sowie mit Pikrinsiiure, Kaliumbichromat und Ferrocyankalium kry- 
stallinieche Niederschliige giebt. 

Brorndhylbrmzylaminbromhydrat und Rhodankalium geben , wenn 
man sie in iiquimolekularen Mengen in Wasser lijst und die Lijsnng 
auf dem Wasserbade erwarmt, zunachst eine Oelabscheidung, die aber  
bald wieder in Liisung geht. Dampft man jetzt zur Trockniss, erhitzt 
den Riickstand ooch etwa 2 Stunden auf 1000 und riihrt ihn dann mit 
Wasser an ,  so erhiilt man einen Krystallbrei, der nach dem AUS- 
waschen mit Wasser aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 165-166' 
anschiesst. Den Analysen eufolge 
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Analyse: Ber. fir G I H I ~ N ~ S ~ .  
Procente: C 52.3, H 5.2, N 16.7, S 25.5. 

Gef. n Y, 52.4, x 5.4, n 17.0, * 25.8. 
liegt eine Verbindung ron Rbodanwasseretoff mit dem erwarteten 
n - B e n  z y la t h  y l e  n -9- t h i  o h a rn 8 t o  ff vor: 
CHa B r  
CH3 . NHC? H7 -+ 2 H S C N  - HBr 

CHa . S - - 'C. N H C T H ~ .  HSCN = CiiH13NaQa- 
CHa . NN 

Da die Ausbeute an Oxiithylbenzylamin, welches den v o r b a  
schriebenen Versuchen zu Grunde liegt , nach dem einganga geschil- 
dertem Verfahren nur etwa 50 pCt. der Theorie auemacht, und iiber- 
dies die Herstellungsmethode ziemlich umstlndlich ist , euchten wir 
nach einem bequemeren Wege; der im Folgenden beschriebene iet i n  
der  T h a t  bequemer, hat allerdinge den Nachtheil, dass das koet- 
spielige Aethylenoxyd angewandt wird. 

11. B e n z y l a m i n  u n d  A e t h y l e n o x y d  
kiinnen eich, wie man nach den grundlegenden Arbeiten von W u r t z  vor- 
anssetzen durfte, entweder im MolekularverhBltniase 1 : 1 oder 1 : 2, 
d. h. zu Oxathylbenzylamin oder Dioxiithylbenzylamin vereinigen. 

Wir  brachten, da uns an der eecundfren Base lag, die beiden 
Componenten in nahezu iiquimolekularen Mengen, d. h. 20 g Beneyl- 
amin und 10 g Aethylenoxyd unter starker Kiihlung eusammen, 
schlossen dann dae Digestionsrohr und erhitzten es ,  nachdem ee 
2-3 Tage  bei gewiihnlicber Temperatur gestanden hatte, 3 Stunden 
lang auf 1000. Das Product, ein zahfliisaiger gelblicher Syrup, gab 
bei 400 mm Drack destillirt die Fractionen: 

I. ca. 5.8 g vom Sdp 55-1700 bei 40 mm Drock, 
II. 10.0 * )) 170-210'' x 40 * )) 

111. B 12.0. * * 210-2280 40 * 
Die erete Fraction besteht wesentlich aus unverfndertem Beneyl- 

amin, die zweite hauptsachlich aus dem geauchten Oxftbylbencyl- 
amin, welchea daraus durch weiteres Fractioniren rein gewonnen 
werden kann, und die dritte Fraction enthiilt die tertiare Baee, d. i .  

D i ox i t h  y 1 b e n  z y l  a m i n ,  (H 0 Ca H&N CHs C6 Hs , 
welchea im Folgenden etwas eingehender beechrieben wird. 

Die Base geht nach wiederholter Fractionirung bei ca. 225-225.5O 
(Faden ganz im Dampf) und 40 mm Druck ale farbloses, zfhfliiesige-@, 
geruchloses Oel iiber (Ausbeute ca. 5.5 8). 

Analyse: Ber. fiir CII H1,NOs. 
Prooente: C 67.7, H 8.7, N 7.2. 

Gef. * 9 67.6, n 8.9, >) 7.4. 
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Sie ist rnit Wasser mischbar und ertheilt ihm stark alkalische 
Reaction. 

Dioxa'thylbenzylamin und Bromwasserstof. Man erhitzt 2 g der 
tertiiiren Base mit ca. 8 ccm bei 00 gesattigter Bromwasserstoffslure 
7-8 Stunden im Rohr auf loon; die L6sung erstarrt allmahlich 
beim Stehenlassen, schneller beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bade zu einem Krystallbrei; dieser wird, nachdem man die Haupt- 
menge der freien Siiure verjagt hat, mit kaltern Wasser ange- 
riihrt, in dem sich die Krystalle nur sehr wenig Iiisen; sie werden 
abfiltrirt (A) und schiessen aus kochendem Wasser in wasserklaren, 
kurzen Prismen an, welche bei 191" zu einer rothbraunen Fliissigkeit 
schmelzen und aus dem brornwasserstoffsauren 

D i  b r o  m a  t h J 1 b e n  zp 1 a m  i n ,  (Br  Ca H4)a NC7 HI, 
bestehen. 

Analyse: Ber. fiir CllH15NBr2, HBr + H20. 
Procente: C 31.4, H 4.3, Br 57.1. 

Gef. n n 31.6, * 4.6, rn 57.0, 56.9. 
Das Krystallwasser liess sich nicht direct bestimmen; es wurde 

bei looo noch nicht. abgegeben, und bei einem Bersuche, die Substanz 
bei 133O zu entwassern, trat eine allmahliche Zersetzung ein. Aus 
der  wassrigen Liisung des Bromhydrates scbeidet Ammoniak die 
bromhaltige Base als Oel ab. Liist man das Bromhydrat in  alkoho- 
lischer Pikrinsaure auf, so scheidet sich beim Erkalten das P i k r a t ,  
Ci1 HIS N Br2 . c6 HS Ns 07, in citronengelben Nadeln rom Schmp. 
138- 1390 aus : 

Anslyse: Ber. fiir CI, HI* N, 0 7  Br2. 
Procente: Br 29.1. 

Gef. )) )) 29.0. 
Dampft man das vom bromwasserstoffsauren Dibromathylbenzyl- 

amin entfallene Filtrat (A) ein, so bleibt ein Syrup,  der krystalli- 
nisch erstarrt und beim Umkrystallisiren aus Alkohol farblose Bltitt- 
chen vom Schmp. 234-235O liefert; sie sind das  Bromhydrat des 
Benzylmorpholins, C11 HIS N O  . H Br. 

Analyse: Ber. fiir CII H16NOBr. 
Procente: Br 31.0. 

Gef. * n 31.0. 

B e n  z y  1 m o r  p h o l i n ,  c6 Hb CHs N<C2H4>0,  Ca H4 

destillirt nach dem Trocknen mit Kali bei 260-2610 (Faden ganz 
im Dampf) als farbloses, schwach benzylaminartig riechendes Oel, 
welches sich schwer in  Wasser mit stark alkalischer Reaction 18at. 

Das daraus durch starkes Kali abgeschiedene 

Analyse: Ber. fiir CU HISNO. 
Procente: C 74.6, H 8.5. 

Gef. n x 74.4, 5.8. 
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Daa cugehorige C h 1 o r h y d r a t , C11 HIS N O  . H C1, kryatallisirt 
aos  Alkohol in farblosen rhombischen Bliittchen vom Schmp. 
244-2450 (unter Gasentwickelung), welche nach dem Trocknen bei 
1000 ergaben : 

Analpe: Ber. fiir CIIHI~NOCI. 
Prooente: C 61.8, H 7.5, N 6.6, CI 16.6. 

Gef. n 61.6, * 7.7, B 6.7, * 16.6. 
Daa C h l o r o  p l a  t i n a t  , ((311 H15 NO)sHa Pt Cis, tritt in schiken, 

rothgelben Rhombo6dern, auf, die bei 21 1 O unter Zersetzung 
achmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C a  H31N9 0 9  Pt C16. 
Procente: 25.4. 

Gef. B 25.6. 
Das P i k r a t ,  CI1H15NO. CgHzNsO,, acheidet sich aue der 

wiisarigen Lijsung des Bromhydrates (a. s. 2386) auf Zusatz von Pikrin- 
s h e  in gelben Nadeln vom Schmp. 184-1850 ab. 

Analyse: Ber.-fiir C I ~ H I S N ~ O ~ .  
Procente: 13.8. 

Get m 14.2. 
Dae C h l o r a u r a t ,  C11Hl5NO. HAuClr ,  bildet schwer Iijsliche, 

der Liinge nach verwachsene gelbe Nadeln, welche bei 202-2030 unter 
Sehiiumen schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  91 EhNOAuClr. 
Procente: Au 38.1. 

Gef. 38.1. 
Eine mit der vorliegenden anscheinend identiache, ebenfalls ale 

Benzylmorpholin bezeicbnete Base haben 0. G o l d s c h m i e d t  und 
R. J a h o d a l )  neben Benzylamin erhalten, als sie salzsaores Chlor-* 
Pthylbenzylamin niit Vitriolol oder Chlorzink erhitzten; sie haben aber  
nicht die freie Base, sondern nur das Chlorhydrat und Chloroplatinat 
analysirt und geben an, dass ersteres bei 200O schmelze, letzteres bei  
1920 sich zersetze, wiihrend wir erheblich b6here Schmelzpunkte 
(244.5 reap. 21 lo) beobachtet haben (8. vorher). 

Nach Ansicht von L. K n o r r g ) ,  dem Entdecker des Morpholioe 
und seiner eiofachsten Derivate, entstehen die Morpholine aus den 
Dioxyalkylamioen, XN(CHgCHgOH)a, in der  Weise, dase letctere onter 
dem Einflues der Salzslure bei bijherer Temperatur znnlichst dae 

Zwischenglied XN<CH2 CH2 . OH HCI geben, welches mit Alkali die 

freie Chlorhydrnxybase liefert, die d a m  dirrch Erbitzen f i r  sich oder 
rnit Natronlaage nnter Abspaltung von Chlorwaaaerstoff das betreffende 
Morpholin liefert. 

CHg CH1 C1 

I) Monstsh. f. Cbem. 12, S1 (diese Berichte 24, Ref. 8'21). 
9 Dime Berichte 22, 2084f., 2094. 
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Das Benzylmorpholin ist dagegen, wie die weiter oben gegebene 
Isolirung seines Bromhydrats ersehen llisst, schon in der  (bromwasser- 
stoff-) sauren Liisung vorhanden: offenbar sitzt das Brom am Alkyl 

des prasumptiven Zwischenproductes C7 Hr . N<CH, Ha OH noch 
lockerer ale dae Chlor in den analogen Verbindungen, 80 dam die 
Bromwasserstoffabspaltung unter Ringschluss selbst in saurer Liisung 
sich vollzieht. 

C Ha C Ha Br 

111. P i p e r  i d  i n u n d y - C h 1 o r  p r o’p y 1 p h e n ol  Lther .  
Wahrend in den vorangehenden Abschnitten von monobromirten 

secundiiren resp. dibrornirten tertiaren Aminen die Rede ist, be- 
schiiftigen sich die folgenden Versuche mit einem monobromirten 
terdiiren Amin, welches gleichfalls in der Absicht hergestellt worden, 
a n  ihm den Verlauf einer ir?tramolekularen Bromwasserstoffabspaltung 
zu studiren. 

Zur  Darstellung des Ausgangsmaterials erwarniten wir j e  13 g 
Piperidin und 7-  Chlorpropylphenolather, Cl(CH2)sO CsH5, auf dem 
Wasserbade 3 Stunden lang, wobei das Gemisch sehr bald zu einem 
Erystallbrei erstarrte; dann wurde es mit Salzsiiure iibersattigt , das 
unveriinderte Chlorid rnit Dampf abgeblasen , die Losung rnit Kal i  
versetzt und das  dadurch abgeschiedene Oel abgehoben uod fractionirt. 
Nach einem wesentlich aus Piperidin bestehenden Vorlauf ging das 
erwartete 

n- 7 -P h e no  x y p r o p y 1 p i p e r  i d i  n, Cs Hlo N . (CH9)s 0 CS HS , 
in der Fraction 300-304° iiber; es siedet nach nocbmaliger Destillation 
bei 313O (Faden ganz im Dampf) unter 755 mm Drnck. Die Ausbeute 
betragt ca. log.  

Analyse: Ber. fir Cl4HprNO. 
Procente: C 76.7, H 9.6. 

Gef. I) 0 76.5, B 9.8. 
Die Base liefert ein krystallisirendes Chlorhydrat und ein P i  k r a t  

C14HaiNO. CsHsN307, welches aus Alkobol in Aachen Prismen vom 
Schmp. 11 30  anschiesst. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ O I I ~ ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 12.5. 

Gef. * )) 12.6. 
Um die Phenoxygruppe gegen Chlor anszutauschen, erhitzten wir 

die Base rnit starkster wiiasriger Salzsaure auf 1000; da  aber selbst 
nach !5  Stunden noch immer keine chlorhaltige Base nachcuweisen 
war  - denn eine Probe der Losung gab mit Pikrinsaure des chlorfreie 
P ikra t  -, und da  ein Erhitzen auf hohere Temperatur erfahrungs- 
gemliss leicht zur Bildung ron Schmieren fiihrt, so versuchten wir 
statt der Chlor- die entsprechende Brom-Verbindung zu bereiten. 
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5 g Phenoxybase wurden mit 25 ccm bei 00 gesiittigter Brom- 
wasseretoffsiure 15 Stunden lang auf looo erhitzt und dann auf dem 
Wasserbade eingedampft; es hinterblieb, wfhrend SBure und Phenol ent- 
wichen, ein krystalldurchsetzter Syrnp; seine Liisung in wenig Alkohol 
gab beim Erkalten lange flache Nadeln (ca. 5 g), welche sich leicht in 
Wasser liisten und bei 2120 schmolzen. Sie sind das  erwartete brom- 
wasserstoffsaure 

n- y -  B r o m p r o p p  1 p i p  e r i d  i n  , Cs HloN . (CH& Br , H Br. 
Analyse: Ber. f ir  C B H I I N B ~ ~ .  

Procente': Br 55.8. 
Gef. n 55.9. 

Das zngehorige P i k r a t ,  CsHlsNBr.  C6H3&07, fallt aus wiseri- 
ger LBsung in kleinen Prismen, die von 112- 1140 sintern und bei 
116-117° schmelzen. 

Analyee: Ber. f i r  & H I ~ N ~ O ,  Br. 
Procente: N 18.9. 

Gef. B )) 13.1. 
Daa eben genannte brom wasserstoffsaure Brompropylpiperidin ist 

bereits vor einiger Zeit aus  Piperpropylalkinhydrobromid, cs Hio : 
NCJ HsOH . HBr, durch Erhitzen mit Brom oder Bromwasserstoff- 
saure von W. L a u n l )  erhalten worden, der lediglich angiebt, dass 
das  Salz in  rechtwinkligen Tafeln und Nadeln krystallisire. 

Das Brompropylpiperidin is t  in freiem Zuetande bis zu einem 
gewieaen Grade bestiindig: versetzt man nimlich eine Liisung des 
Bromhydrats mit Alkali und destillirt, so gehen gennge Meogen eines 
bromhaltigen Oels iiber, welches sich in S a l z s h r e  leicht last und als- 
dann auf Zusatz von Pikriosaurn das  vorher erwihnte bromhaltige 
Pikrat  vom Scbrnp. 1160 liefert, also aus unverfndertem Brompropyl- 
piperidin besteht. 

Aber nur ein kleiner Theil der Brombase hat sich verfliichtigt; 
der  griissere hat eine Umsetzung erfahren, deren Verlauf aus  Folgen- 
dem eu ersehen ist. 

Aus einer kalten concentrirten LBsung d a  bromwasseratoffsauren 
Brompropylpiperidins sinkt auf Zusatz von Kalilfiuge das  freie Brom- 
amin a18 schwere Oelschicht zu Boden, die sich leicht mit Aether 
aosschiitteln 1Hsst; wird diese iitherische, ev. filtrirte Astherschicht in 
einem trocknen Kolben bei gelinder Warme verdunstet, so bleibt die 
Rase ale klares farbloses Oel zuriick; etellt man den Kolben jetzt auf 
ein kochendes Wasserbad, so verwandelt sich das  Oel nach ganz knrzer 
Zeit in eine farblose barte Erystallkruste, welche einen bromhaltigen 
iusserst hygroskopischen Eiirper (K) darstellt, der sich sehr leicht in 
Alkohol, Amylalkohol, Chloroform und - im Gegensatz zur urspriing- 

1) Diese Berichte 17, 650, 
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lichen Brombase - nicht in Aether liist. Ebenso wenig wird er von 
Essigester aufgenommen; aus seiner alkoholischen Losung fallt er 
durch Aether oder Essigester als Syrup aus. 

Aus der Liisung des Kiirpers K in wenig Wasser fallt durch 
festes Kali cine schwere Oelschicht, 'die sich nicht mit Aether oder 
Essigester, wohl aber mit Chloroform ausschuiteln Iasst, nach dem 
Verdunsten desselben und Trockneii a u f  dem Wasserbade einen hygro- 
skopiachen, halogenhaltigen , krystalldurchsetzten Syrup darstellt, in 
wffssriger (ev. durch einen Tropfen Salpetersaure neutralisirten) 
Losung mit Silbernitrat eine Faliung von Bromsilber giebt, kurzum 
alle Eigenschaften des urspriinglichen bromhaltigen Korpers (K) 
zeigt; letzterer wird demnach aus seiner wassrigen Liisung durch Kali 
unrerandert ausgefallt, stellt also ein quaternares Ammoniumbromid 
dar, welchem, da es aus Brompropylpiperidin, Rr (CH2)3 . N : Cs Hlo, 
hervorgegangen ist, die Formel 

CHa<CH2 CHs CH2>N<CHa>CH2, CHa CH2 T r i m  B t b y  l e n  p i p e r y  l i  u m b r o m  i d ,  

eukommen diirfte. 
Dersolbe Uebergang der oligen Base in eine krystallinische Kruste 

mit den Eigenschaften dieses Bromids wurde auch beobachtet, als man 
Rrompropylpiperidin, welches wie oben angefiihrt, mit Dampf abge- 
blasen und dann mit Aether extrahirt worden war, auf looo erhitzte. 

Angesichts der grossen Hygroskopicitat musste von einer Analyse 
des quaternaren Bromids Abstand genommen werden ; seine Zusammen- 
setzung ist aber durch die folgenden Salze festgestellt worden. 

Das P ik ra t ,  C ~ H ~ ~ N . C ~ H ~ N ~ O ' I ,  fiillt aus der LBsung dee 
Bromide durch Pikrinsaure in 8Chone11 goldgelben Nadeln aus, welche 
bei 239-2400 zu einer schwarzen Flussigkeit schmelzen. 

Br 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ B N I O ~ .  
Procente: C 47.5, H 5.4, N 15.5. 

Gef. % n 47.2, n 5.1, )) 16.0. 
Das Chlorid wird erhalten, indem man die Liisung dea Bromide 

mit Silberoxyd entbrom?, und die stark alkalische Fliissigkeit mit 
Salzsaure neutralisirt'; diese giebt mit alkoholisch - wtissrigem Platin- 
chlorid versetzt das 

c h l o r o p l a t i n a t ,  (CgHlt N)aPtC16, in braunlich-gelben gezackten 
Krystallen, die sich ziemlich leicht in Wasser liisen uod bei 185-1870 
zu einer echwarzen Fliissigkeit schmelzen. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ ~ H ~ ~ N S P ~ C I ~ .  
Procente: C 29.1, H 4.9, Pt 29.4. 

Gef. % 29.0, n 5.1, )) 29.4. 
Das C h l o r a u r a t ,  C.gH16N. AuClr ,  ist sehr schwer in Wasser 

loslich und scheidet sich in hellgelben Stabchen resp. rerfilzten Ntidel- 
chen Tom Schmp. 2200 aus. 
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Analyse: Ber. fir CsH16NAuCL. 
Procente: Au 42.4. 

Gef. )) n 42.3. 
Bemerkenswerth is t ,  mit weleher Leichtigkeit der Trimethylen- 

iminring des Trimethylenpiperyliumhydroxyds sich wieder aufspaltet 
Dampft man nRmlich die wie oben erwahnt mittels Silberoxyd her- 
gestellte Liisung mit einem Ueberschuss von Bromwasserstoffsiiure ein, 
so hinterbleibt ein partiell krystallinischer Syrup, aus welchem durch 
Umkrystallisiren aus wenig Alkohol das rorher erwahnte Brom- 
propylpiperidinbromhydrat in Krystallen rom Scbmp. 2120 anschiesst; 
man hat  also die Umsetzung: 

CsHlo : N<CH4>CHa + 2 H B r  = Ha 0 + CsHio : N(CH& Br . HBr. 

Wird der analoge Versuch mit iiberschiissiger Salzsaure vor- 
genommen, 80 resultirt beim Eindampfen ebenfalls ein krystalldurcb 
setzter Syrup; auf Thon gestrichen und dann aus Alkohol + Aether 
umkrystallisirt, liefert er farblose Schuppen, welche bei 220° unter 
Schaumen schmelzen and der Chlorbestimmung zufolge das  erwartete 

N -  y - Chlorpropylpiperidiochlorhydrat, 

CHa 

OH 

Cs Hlo : N . CsHs CI . H C1, 
darstelleo. 

Analyse: Ber. fiir GHITNCI~.  
Procente: C1 35.9. 

Gef. * a 35.8. 

460. J 8 C q U e R  M. Albtbhsry: Synthese den 3-Propylisoohinoline. 
[Aus dem I. Berliner Chem. Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegaogen am 13. October.) 
Die von S. G a b r i e l  und A. N e u m a n n  ') aufgefundene Syn- 

these alkylirter Isochinoline aus o -Cyanbenzylcyanid und den An- 
hydriden sowie Alkalisalzen der Fettsauren ist vou den Entdeckero 
zur Darstellung des 3-Methglisochinolins und von F. D a m e r o w  a) 
zur Gewinnung des 3-Aetbylisochinolins benutzt worden. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  habe ich unter Be- 
nutzung dersel ben Methode das 3-Propylisochinolin dargestellt, indem 
ich o - Cyanbenzylcyanid und Buttersaureanhydrid als Ausgangsmate- 
rialien in Anwendung brachte. 

l) Diese Berichte 25, 3563. 2) Diese Berichte 27, 2232. 




