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856. Julius v. Braun und Otto Braunsdorf: Synthese deg
Homa-morpholins und des Benzo-homomorpholing.
(Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 18. Januar 1921.)

Durch die Untersuchungen des einen von uns ist vor mehreren Jah-
ren gezeigt worden®'), daB es moglich ist, die Kohlenstoffringkette im
Piperidin (I.) und im Benzo-piperidin (II[.) (Tetrahydrochinolin) um
je ein Glied zu veriingern. Das Hexamethylen-imin (II.) und noch
leichiter das Homo-tetrahydrochinolin (IV.) sind der Synthese zuging-
lich geworden.

CH;—CH,
CE[’ (':Hg (I)Hg P CHI_CHQ .
TCH L e, | “\CH,
c[ ICH ém bm [ [l o >
2 \/ Ty \/ 2 CH
NH ~~ ~NH—
1. L. lII. V.

Wenn auch der Ersatz einer Methylengruppe durch ¢in Sauer-
stoffatom im Piperidin und Tetrahydro-chinolin die allgemeinen Eigen-
schaften dieser beiden Basen nur wenig &ndert — das Morpholin (V.)
stellt ein ebenso weitgehendes Analogon des Piperidins, wie das Benzo-
morpholin (VIL) des Tetrahydro-chinolins dar —, so haben doch un-
sere ‘vor nicht ]anger Zeit ausgefithrten Versuche?) eine charakte-
ristische Elgenschaft der sauerstoff-haltigen Imine zutage gelsrdert:
ihr Ringgefiige ist ein viel lockereres als das der gleichgliedrigen,
sauerstoff-freien Basen. Unter diesen Umstinden war es schwer,
im voraus zu sagen, ob die Operationen, die man wiirde anwenden
miissen, um die Ringhomologen des Morpholins und Benzo-morpholins
(VI. und VIIL) zu fussen, zum Ziele fithren werden, oder ob die Bru-
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talitit des chemischen Eingriffs diesen voraussichtlich ziemlich zar-
ten Gebilden gegeniiber eine so groBe sein wird, daB eimer Bildung
des Ringes eine Zerstérung unmittelbar folgen wird. Gerade deshalb
aber bot das Problem der Symthese des Homo-morpholing und-des

1) B. 88, 1083 [1905]; 43, 2853 [1910); 45, 3376 [1912].
%) B. 51, 255 [1918].
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Benzo-homomorpholins einen besonderen Reiz und wurde von uns
trotz erheblicher, durch die Zeitumstinde bedingter Materialschwierig-
keiten in Angriff genommen. Zu unserer angenehmen . Uberraschung
stellte sich heraus, daf zwar die experimentellen Schwierigkeiten auf
dem zu den beiden Basen filhrenden Weg dicht, gesiit sind, daf wir
sie aber doch etwas tiberschiitzt hatten. Beim richtigen Arbeiten las-
sen sich sowohl das Homo- als auch das Benzo-homomorpholin fassen
und wenn auch die Ausbeuten recht gering sind, so zweifeln wir nicht,
dafl es im Laufe der Zeit woh! mdglich sein wird, von beiden Stamm-
substanzen aus zu dhnlichen Scharen niherer und weiterer Abkémm-
linge zu gelangen, wie von so vielen lingst schon bekannten Ring-
iminen aus.

Bei der Synthese der beiden neuen Ringkorper folgten wir zum
Teil dem Weg, den seinerzeit Knorr bei der Dadrstellung des Morpho-
lins und Benzo-morpholins eingéschlagen hat'), nur mufite der eine
Teil der Ringkette, .der die Atomgruppierung .CH,.CH,.0. in sich
schlieft und der beim Morpholin und Benzo-morpholin unter Mithilfe
von Athylenoxyd eingebaut wird, durch den Komplex .CH;.CHy.CH;.O.
ersetzt werden; die Losung dieser Aufgabe gelang durch Verwendung
von 7-Brompropyl-benzoesiureester, Br.(CH;);.0.CO.CsH;.

Unser erstes Bestreben ging darauf hinaus, aus Ammoniak und
Brompropyl-benzoesiureester den »-Aminopropyl-benzoesdure-
ester (IX.) zu gewinnen, diesen mit Athylenoxyd zu kombinieren, das
Produkt (X.) zu verseifen und dem B-Oxyithyl-y-oxypropyl-
amin (XI.) intramolekular Wasser zu entziehen:

Br.(CH;):.0.CO.CsHs —> IX. NH;.(CH;),.0.CO.CsHs

— ‘ (CH;3):.0.CO.CeH; - (CHz)a -0H
> X NH< (G O] > XL NE<(GR,), 0H

. CH,
—>- VL NH<€CH3:>0.

Der Weg erwies sich als nicht gangbar, weil die Wechselwirkung
zwischen Ammoniak und Brompropyl-benzoesiureester zu einem bun-
ten Gemisch von Umsetzungspfodukten fithrte, unter demen IX. nur
in minimaler Menge vertrefen war. )

Der zweite Anlauf wurde mit Methylamin gemacht.. TUnsere
Absicht war, daraus in der durch die Formeln angedeuteten Weise
die Dibenzoylverbindung des -Methyl-8-oxydthyl-y-oxy-
propyl-amins (XIIL), zu gewinnen, darin das Methyl durch Cyan
zu ersetzen und nun durch, Einwirkung von Sehwefelstiure eine Ver-
seifung und einen intramolekulared RingschluB zu erzwingen:

1) B. 22, 2082 [1889]; A. 301, 1 [1898).
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Br. (CHz)a . O . CO . CsH,r,. e o CH3 .NH. (CHz)z . O . CO . C5H5 X.II.
/(CHQ)E.O.CO.CGHs XIII. —_— CH3¢N<(CH?)!. O.CO.CsHs

—> Ol N<(cR,),.0H (CHa),.0-CO.CoHs
_ (CHa).0.CO.CoHs _, pp.(CHas
> ON-N<(cn,).0.co. ¢ ™ HN¥<(cm,), 0

CH,.N[(CH:);.0.CO.CsH;],. XIV.

Auch dieser Weg lieB sich nicht zurticklegen; denn es stellte sich
heraus, dafBl gegentiber dem Di-[y-benzoyloxy-propyl]-methyl-
amin (XIV.), das als Hauptprodukt der Reaktion zwischen Methyl-
amin und y-Brompropyl-benzoeséureester gebildet wird, das Mouo-
{benzoyloxy-propyl]-methylamin in s¢ untergeordneter Ausbeute ent-
steht, dal es als Ausgangsmaterial fiir die vier nachfolgenden Opera-
tionen seiner geringen Menge wegen nicht in Betracht kommt.

Erst der dritte Anlauf brachte uns ans Ziel. Anilin und y-Brom-
propyl-benzoesiureester liefern recht glatt die Base XV., die nach der
Verseifung und Vereinigung mit Athylenoxydin das N-Phenylderivat
des 8-Oxyathyl-y-oxypropyl-amins (XVIL) iibergeht; dieses lie-
fert — zwar nicht glatt, aber mit ertriiglicher Ausbeute — durch
intramolekulare Dehydratation die Atherbase XVIIL. und deren nach
einer Reihe von Vorversuchen von uns rein gewonnenes p-Nitroso-
derivat lieB sich endlich unter Bildung des Homo-morpholins
spalten:

Br.(CH;);.0.C0O.CsHs —» C¢H;.NH.(CH:);.0.CO.C:H; XV.

_ _ 1 .~ (CHs)s .OH
> CsH; . NH.(CH,); .OH XVI. > CeH; 'N\(CHg)ﬁ ‘OH XVIL
_ (CHa)s - (CHa)s - ¢
> CGHS'N<(CHg)g>O XVIII. > NO -CGH4-N<(CH2),/O XIX.
—> HN (G

~(CH:)s~

Weniger zahlreich waren die Operationen, die uns in den Besitz
des Benzoderivats des Homo-morpholins brachten. o-Anisidin und
7-Brompropyl-benzoesiureester kondensieren sich glatt zur Base XX.,
die nach der. Verseifung zum N-y-Oxypropyl-c-anisidin (XXI.)
der Einwirkung von konz. Salzsiure unterworfen wird. Dabei 1aBt
sich — wie aber auch erst nach miihsamen Versuchen festgestellt
wurde — unter eng begrenzten Bedingungen ein glatter Ubergang in
das feste und gut krystallisierende N-y-Chlorpropyl-c-amino-
phenol (XXIL) bewerkstelligen, und diesem wird durch Einwirkung
von Alkali Chlorwasserstoff — zum sehr geringen Teil allerdings —
intramolekular so entzogen, daf der Sauerstoff zur Briticke zwischen
dem aromatischen Ring und der Trimethylenkette wird:

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. 46



688

//\l/OCHI’o‘ P /O C‘Ha
xx. [ | —> XXL [ |
~~"~NH.(CH).0.C0.C:H; ~~"~NH.(CH;):.0H
~~0-——CH,
- /\]/OH ( *CH,.
— XXIL | | —> VIIL | -
~— ~NH.(CH).Cl ~-~ Nu—CHr

DaB im Benzo-homomorpholin die Trimethylenkette in unver-

zweligter Form vorliegt, daB nicht etwa bei der Synthese eine Isomeri-
sation zu:

0
~ \K\\CHZ der XXIV. f W \CH CH,
XXIIL \/“\NECH‘CIL oder XXIV. | fOHg

unter Verkiirzung der Kette stattfindet, lieB sich zun,achst in bezug
auf XXIIL leicht zeigen: denn das neue Produkt erwies sich verschie-
den vom lingst bekannten 2-Methyl-benzomorpholin.von Stérmer?).
DaB auch Formel XXIV. ausscheidet, konute weiterhin durch die Hof-
mannsche Aufspaltung erwiesen werden. Das dem Benzo-homo-
morpholin entsprechende quartire Jodmethylat liefert beim Kochen
mit Alkali eine tertidre, dimethylierte Atherbase C;,HisON, welche
am Sauerstolf die normale Allylkette trigt; denn sie erweist sich
identisch mit dem Amin XXVIL, das man, ausgehend vom o-Nitro-
phenol, durch folgende Reihe von Umsetzungen:

‘/\}/OH !/\\/o Cs H;
| —> !
=""=NO; ~"NO,
/\ /O C3H5 /\H/O CaHs /\/O.CHQ.CHZCH}
—|_ ] — —
= \NH2 ~- ~N (C‘Ha)a J ~N~~N (CH3)2
XXV. XXVI, XXVIIL

synthetisieren kanun. Die Formel VIIL. des Benzo-homomorpholins
kann demnach als vollkommen streng bewiesen gelten.

Ob auch bei der Abspaltung von Wasser aus dem pg-Oxyathyl-
7-oxy-propylanilin die Athylen- und die Trimethylenkette unverindert
in ihrer Struktur.bleiben, ob also das N-Phenyl-homomorpholin und
das Homo-morpholin tatsichlich einen siebengliedrigen Kohlenstoff-
Stickstofi-Sauerstoif-Ring aufweisen, diese Frage konnten wir zuniclist
mit Sicherheit nur in bezug auf die kiirzere der beiden Kohlenstoff-
keiten beantworten. Weder das Homo-morpholin noch das Benzo-
homomorpholin enthalten den Komplex .N.CH(CH;).O.; denn wire

1) B. 80, 1632 [1897]; 81, 752 [1898].
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dies der Fall, wiirde etwa bei ihrer Bildung unter Verkiirzung der

Ring N<8I}}a(~C—HCa%I?—\CHZ entstehen, dann wiirde nach allem,
O
—~

was man iiber die Eigenschaften der Gruppierung >C\N< weil,

fiir beide Basen eine i#ihnliche Unbestindigkeit charakteristisch sein,
wie man sie z. B, fiir die leicht durch Siuren spaltbaren Oxazolidine

—0
mit dem Komplex N<g - kennt. Das ist aber nicht der Fall;

das Homo-morpholin und sein N-Phenylderivat erweisen sich vielmehr
hydrolytischen Agenzien gegeniiber als ganz resistent, sie zeigen
eine weit griBere Widerstandskrafr, als wir von vornherein anzuneh-
men geneigt waren.

Auch sonst ist ihr Ring fester zusammengefiigt, als wir urspriing-
lich dachten. So wird z. B. das Jodmethylat des Phenyl-homomor-
pholins beim Kochen mit Alkali auch nicht spurenweise unter Ring-
offnung angegriffen; es liefert glatt das tertidsre Amin zuriick. Diese
Festigkeit hat es uns bis jetzt unmdiglich gemacht, den aus dem
y-Brompropyl-benzoesiureester stammenden Trimethylen-Baustein her-
auszuschilen und seine unverinderte Fortexistenz im neuen Ring-
gebilde exakt zu beweisen. Wir miissen uns einstweilen mit dem
Hinweis darauf begniigen, daB die unveriinderte Gegenwart des Tri-
methylen-Komplexes im siebengliedrigen Benzo-homomorpholin auch
sehr stark fiir sein Vorhandensein im Homo-morpholin spricht, sehen
aber in diesem AnalogieschluB eine recht starke Stiitze unserer Auf-
fassung.

In ihren aligemeinen Rigenschaiten schlieBen sich die neuen
Basen recht eng an die niederen Ringhomologen an, genau so wie der
Ubergang von Piperidin zum Hexamethylenimin und von Tetrahydro-
chinolin zum Homo-tetrahydrochinolin nur geringe Anderungen im
Gesamtverhalten bedingt. Feinere Unterschiede, die sicher vorhanden
sind, werden wir uns bemiihen, beim weiteren Studium der neuen
Ringbasen und ihrer Abkommlinge aufzudecken, und bei dieser Ge-
legenheit auch zahlenmiBig das Verhdltnis ihrer Ringfestigkeit zur
Festigkeit des Homo- piperidins und Homo-tetrahydrochinolins genau
so festzulegen, wie dies unliingst von uns?) fiir das Morpholin und
das Piperidin geschehen ist.

Versuche.
Die Wechselwirkung zwischen
Ammoniak und y-Brompropyl-benzoesiiureester
mub wegen der leichten Verseilbarkeit der Benzoylgruppe genan so wie dies

1) B. 51, 255 [1918].
46*
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friberY) bei sekundiren Basen beschriecben worden ist, in hydroxylireien I.5-
sungsmitteln, am besten in Benzol bei 100°, durchgefiihrt werden. Selbst-bei
Anwendung von uberschusmgem Ammoniak erhilt man aber — neben einem
Produkt von quartirem Cbarakter — ein in weiten Grenzen siedendes Ge-
menge von Basen, dus dem sich zwar eine unter 15 mm um 150° siedende
Fraktion von der annihernden Zusammensetzung des y-Aminopropyl-
benzoesiureesters (IX.) 'isolieren 14Bt, deren Menge aber sich als ganz
anBerordentlich gering erweist.

Methylamin und y Brompropyl-benzoesdureester

setzen sich schon etwas reichlicher im Sinne einer Momnoalkylierung
um?). Erwiérmt man 2.5 Mol. Methylamin in 7 proz. benzolischer Lo-
sung mit 1 Mol. gebromten Ester im zugeschmolzenen Robr 8 Stdn.
in der Wasserbad-Kanone, setzt Wasser und verdiinnte Sidure zu,
dthert aus, macht alkaliseh und fraktioniert das mit Ather aufgenom-
mene und getrocknefe Basengemenge, so erhiilt man im wesentlichen
zwei Fraktionen: eine im Vakuam der Wasserstrahl-Pampe unterhalb
und eine oberbalb von 200° siedende. Die erste liefert nach zwei-
mialigem Rektifizieren als Hauptteil den unter 10 mm bei 144—145°
siedenden {y-Methylamino-propyl]}-benzoesiureester (XIL) als
farbloses, stark basisch riechendes Ol

0.1327 g Sbst.: 0.3285 g CO., 0.0948 g H,0
C”Hm OsN. Ber. C 6769, H 7.71.
Gel. » 67.52, » 7.94.

Seine Menge ist so gering, dal es uns nicht moglich war, aus
50 g Brompropyl benzoat mebr als 2 g davon zu fassen.

Viel reichlicher tritt das in der hiheren Fraktion. enthaltene
Di-[y-benzoyloxy-propyl]-methyl-amin (XIV.) auf. Es destilliert
nach mehrmaligem Fraktionieren unter 6 mm bei 268—272° als gleich~
falls farblose, sebr zibe Fliissigkeit von schwachem basischen Geruch,
die auch nach lingerem Abkiihlen nicht erstarrt. Aus je 50 g Brom-
propyl-benzoesdureester konnten wir bis zu 12 g davon isolieren.

0.1433 g Sbst.: 0.3723 g COj, 0.0926 g H,0.
Os HysOsN. Ber. C 70.98, H 7.04.
Gef. » 70.86. » 7.18.

Das Chlorhydrat fallt in Ather fest aus und krystallisiert aus einem
Gemisch von Alkohol und Ather in silberglinzenden, nicht hygroskopischen
Bisttchen vom Sehmyp. 137°

1) J. v. Braun, B. 49, 966 [1916].
% Die ersfen Vérsuche dariiber sind schon vor mehreren. Jahren von
Hrn. Dr. E. Miller ausgefithrt worden.
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0.1246 g Sbst.: 0.2830 g COj4, 0.0758 gHy0. —0.1536 g Sbst.: 0.0140 g C1*).
CﬂHgsO‘NCL Ber. C 64.37, H 6.64, Cl 907‘
Gef. » 64.15, » 6.81, » 9.05.

Das Gold- und das Platinsalz sind 6lig. Das Jodmethylat dagegen
krystallisiert gut aus Alkohol und schmilzt bei 187°

Kocht man die Base in wiilrig-alkoholischer Lisung etwa 1'/2 Stdr.
mit tberschiissigem Natriumbydroxyd (8—10 Mol.), macht sauer, treibt
den Alkohol ab, entfernt die Benzoesiiure mit Ather und Gbersittigt
die saure Fliissigkeit mit Alkali, so scheidet sich das Di-y-oxypro-
pyl-methyl-amin, CH;.N[(CH.);.0H], als dickes Ol ab, das pach
dem Aufnehmen in Ather und kurzem Trocknen iiber’ Staﬁgepkal}
unter 13 mm bei 164—165° apalysenrein in einer Ausbeute von 809,
destilliert.

0.1635 g-Sbst.: 0.3410 g CO;, 0.1735 g H,0.

C/H,,0,N. Ber. C 57.14, H 11.57.
Gef. » 56.88, » 11.79.

Es liefert ein oliges Chlorhydrat, Goldsalz und Platinsalz, dagegen ein
festes, aus Alkohol-Ather gut krystallisierendes Pikrolonat vom Sehmp. 136°,

0.1105 g Sbst.: 16.8 cem N (199, 742 mm),

CitHys O;Ns. Ber. N 17.24. Gef. N 17.31,

und ein gleichfalls festes Jodmethylat, das aus Alkechol in kleinen Nadeln
vom Schmp. 110° anschieBt.

0.2096 g Sbst.: 0.1670 g AgJ.

CsHy03NJ, Ber. J 43.94. Gel. J 44.10.

Wasserentziehende Mittel greifen die doppelt hydroxylierte Base
an; wir werden auf die dabei entstehenden Produkte, deren Unter-
suchung ' auflerhalb des Rabmens der vorliegenden Arbeit lag, bei
spiterer (elegenheit zurickkommen.

N-y-Oxypropyl-anilin.
Wenn man Anilin (2 Mol.) und y-Brompropyl-benzoesiureester
(1 Mol.) bei Wasserbad-Temperatur zusammenbringt, 8o beginnt schon
nach ca. 10 Min. eine Krystallabscheidung, unod nach 1',—2 Stdo.
ist ‘die im wesentlichen im Sinne der Gleichung:
2 CsHs .NH; + Br.(CHg)s ,O.CO.CsH; = Cs Hs.NHz, HBr
+ C¢Hs.NH. (CHg)a 0.C0.CsH
verlaufende Umsetzung beendet. Wetn man in verd. Shure. losl'
Spuren des unveriinderten gebromten Esters durch Ausathern ent-
fernt, alkalisch macht und das abgeschiedene Basengemenge fraktioniert,
so verflichtigt sich im Vakuum erst unterhalb von 100" Anilin, dann

" Nach Dennstedt.
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steigt die Temperatur scbnell auf iber 200° und von 270—310°
(Hauptmenge 270—280°) folgt, unter Hinterlassung eines nicht unbe-
deutenden Riickstandes und unter merklichen Zersetzungserscheinungen
eine zweite, zihe, gelblich gefirbte Fraktion, die im wesentlichen aus
y-Anilinopropyl-benzoessureester (XV.) besteht, sich aber bei
der Analyse als nicht ganz rein erweist. Auch eine nochmalige De-
stillation liefert das Produkt nicht in reinerer Form, da sich wieder
Zersgetzungserscheinungen bemerkbar machen.

Wir haben infolgedessen auf die Isolierung des basischen Esters
verzichtet und ihn, so wie er im Gemisch mit Anilin erhalten wird,
durch Verseifung direkt in das N-y-Oxypropyl-anilin (XVL) ver-
wandelt. Zu diesem Zweck kocht man 1 Stde. in wiBirig-alkoholischer
Losung mit iiberschiissigem Alkali, siuert an, treibt den Alkohol mit
Wasserdampf ab, macht wieder alkalisch, &thert das abgeschiedene
basische Ol aus, trockmet kurz iiber geschmolzener Pottasche und
fraktioniert. Nachdem das Anilin iibergetrieben ist, destilliert — nur
wenig Riickstand hinterlassend?!) — bei 160—200° (10 mm) eine
Fraktion, die bei nothmaligem Destillieren fast ganz zwischen 173—180°
iibergeht, ziemlich farblos ist und reine Oxybase darstelit. Die Aus-
beute betrigt 80 °/, der Theorie.

0.1203 g Sbst.: 0.3152 g COs, 0.0965 g Hy0. — 0.1150 g Sbst.: 9.6 cem
N (220, 755 mm).

CoH;3ON. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27.
Gef. » 7146, » 891, » 9.34,

Das N-y-Oxypropyl-anilin, dessen Dichte (dlg) wir gleich 1.073 .
fanden, ist vor kurzem — nachdem wir schon lange die Verbindung
in der Hand gehabt hatten — von Rindfufl und Harnack? be-
schrieben worden. Die Autoren erbielten es aus Anilin und Trimethylen-
chlorhydrin und beschreiben es als citronengelbe Flissigkeit, die beim
Stehen rot wird; sie haben die Base zweifellos nicht frei von Verun-
reinigungen erhalten.

Die Nitrosoverbindung des N-y-Oxypropyl-anilins koonten wir nur
in oliger Form fassen. Auch das Chlorhydrat zeigt wenig Tendenz zum Kry-
stallisieren und das Platinsalz stellt ein rotes Ol dar. Wahrend das Pikrat
zwar fest ist, sich aber wegen der ungemein groflen Léslichkeit nur schiecht
aus Alkohol umkrystallisieren 148t (der Schmyp. liegt — nicht ganz scharf —
bei 709, krystallisiert das Pikrolonat aus Alkohol recht gut; es schmilat
bei 163%. Schon krystallisiert erhilt man endlich auch das quartire Jod-
methylat CsH;.N(CH;);(CH;.CH:.CH,.0H).J, das nach dem Behandeln
der Base mit Soda und Jodmethyl mit konz. Lauge als bald erstarrendes

1} Vergl. weiter unten.
?) Am. Soc. 42, 1720 [1920]; C. 1920, II 837.
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Ol getallt wird und sich aus heilem Alkohol in groBen Tafeln abscheidet
(Schmp. 1359%).
0.1796 g Sbst.: 0.1367 g Agd.
CnHlaONJ. Ber. J 41.18. Gef. J 41.14.

Aliphatische Monoalkyl- 8- oxyithyl-amine, wie z. B. CH:.NH.
{CH:);-OH vermbgen sich bekanntlich nach Knorr und Matthes?)
. e ge /CHa CHs -
mit Aldehyden zu Oxazolidinen (z.B. CHa'N\CH(CH)O/) umzu

setzen.

Ob auch N-8-Oxyithyl-anilin dazu befihigt ist, scheint noch nicht
geprilt zu sein; N-y-Oxypropyl-anilio ist dazu jedenfalls nicht im
Stande. Selbst bei stundenlangem Kochen mit Acetaldehyd in #the-
rischer Lisung bei Gegenwart von Pottasche bleibt es ganz unver-
andert.

Der beim Destillieren des N-p- Oxyprop)l-amhns zuriickbleibende
sehr geringe olige Riickstand ist das N-Di-y-oxypropyl-anilin,
CsHs .N[(CH;);.0H);. Es stellt ein sehr dickes, gelblich gefirbtes Ol
dar, siedet unter 10 mm bei ca. 240—245° und unterscheidet sich vom
N-Mono-oxypropyl-anilin dadurch, daB sein Pikrat, das in Ather erst
Slig ausfillt, beim Stehen aber fest wird, aus Alkohol in schdnen
grofien Krystallen vom Schmp. 108° gewonnen werden kann.

0.1078 g Sbst.: 11.8 cem N (15%, 767 mm).

C]anOgN;. Ber. N 12.78. G’ef. N ]2.86.

N-y-Oxypropyl- N-S-oxyidthyl-anilia (XVIL).

Beim Erwirmen mpit der iquivalenten Menge Athylenoxyd in
50-proz. Chloroform-Lésung bei Gegenwart einer Spur Wasser auf
50° wihrend 6 Stdn. geht das N-Oxypropyl-anilin fast quantitativ in die
in der Uberschrift genannte Dioxybase iiber. Sie bleibt nach dem
Absaugen des Losungsmittels im Vakuum als sehr dickes Ol zuriick,
das unter 9 mm fast farblos bei 220—225° destilliert. Fiir die Diclite
der Base wurde gefunden: dlz = 1.099,

0.1997 g Sbst.: 0.4964 g .CO,, 0.1620 g H,0.

C11Hy1 O3 N, Ber. G 67.70, H 8.72.
Gel. » 67.76, » 9.07.

Ihr Chlorhydrat und ihr Jodmethylat sind dlig. Das Pikrat scheidet
sich in Ather zunichst auch 6lig ab, wird aber allmihlich fest und schieBt
beim Stehen der alkoholischen, reichlich mit Ather versetzten Lésung in
schénen sternfdrmig angeordneten Krystillchen vom Schmp. 1020 an,

0.2067 g Sbst.: 24 cem N (22", 761 mm),

Ci7Ha20s Ny, Ber. N 13.21. Gef. N 13.11.

1) B. 84, 3484 [1901].
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Die Produkte der Kernbromierung und Nitrierung lieSen .sich nicht in
krystallisierter Form fassen.

N-Phenyl-homomorpholin (XVIIL).

Wenn man nach dem von Knorr!) fir die Darstellung des
N-Phenyl-morpholins ausgearbeiteten Verfahren versucht, aus N-g-
Oxyithyl- N-y-0xypropyl-anilin nit Schwefelsiure intramolekular Wasser
unter Bildung der cyclischen Oxybase zu eutziehen, so gelingt dies
zwar, das Gelingen 'der Operation ist aber an sehr enge Bedingungen
der Zeitdauer und Temperatur gebunden. *Schwefelsiure von 70 %,
in 5-facher Menge, wie sie auch Knorr anwendet, erwies sich sehr
geeignet, dagegen ist die von Knorr avgewandte Zeitdauer von
8—10 Stdn. zu lang und das Temperatur-Tatervall 160-~170° zu weit.
Sobald ndmlich mit der Temperatur iiber 165° hinausgegangen wird,
macht sich weitgehende Verharzung bemerkbar, und es gelingt nur
in minimaler Menge, das Anhydrisierungsprodukt zu fassen. Unterhalb
von 160° verliuft die Reaktion ganz auBerordentlich langsam. Um
nun in ertriglicher Ausbeute ‘das Phenyl-homomorpholin zu fassen,
fanden wir es nach sorgtiltig durchgefiibrten Vorversuchen am zweck-
mifigsten, im Rohr 6 bis hochstens 8 Stdn. in dem engen Intervall
von 160—165° zu erhitzen.

Der dunkelrot gefiirbte Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt,
alkalisch gemacht, wobei unter,Abscheidung eines Ols hellgelbe Farbe
auftritt, und mit Wasserdampt behandelt: wihrend Produkte der Ver-
harzung und eventuell kleive Mengen der unverinderten Dioxybase
zuriickbleiben, verflichtigt sich das neue Ringamin ziemlich leicht.
Es wird mit Ather gesammelt, getrocknet und® im Vakuum destilliert
wobei es .sich sofort analysenrein in den engen Grenzen 155—158°
(9 mm) als farblose, unangenehm basisch riechende Fliissigkeit ver-
fliichtigt. Die Ausbeute betrigt.rand 30 %, der Theorie.

0.1431 g Sbst.: 0.3912 g CO,, 0.1128 g H;0. — 0.1650 g Sbst.: 11.4 ccm
N (170, 764 mm).

CiiH;; ON. Ber. C 74.57, H 8.47, N 7.90.
Gef. » 74.54, » 875, » 8.02.

Das Chlorhydrat des N-Phenyl-homomorpholins ist fest, in Alkohol
gpielend leicht loslich und schmilzt bei 168—169%. Das Platinsalz fallt
aus Wasser in undeutlich krystallinischen Flocken und zersetzt sich zwischen
196° und 1979, nachdem es sich schon vorher dunkel gefiarbt hat. Das
Pikrat wird in stherischer Losung erst olig gefallt, erstarrt. beim Reiben,
148t sich aus Alkohol gut umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 148°.
Das Pikrolonat endlich, das auns Alkohol gleichfalls gut in rhombischen
Blattchen krystallisiert, schmilzt bei 162—1682,

Hle
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Gegen Essigshure-anhydrid ist die Base vollig widerstandsfihig
und kann damit stundenlang ohne Verinderung ''gekocht werden..
Auch Chromsiure. in Eisessig-Losung ist ohne Wirkung —- beides
Beweise dafiir, dafl eine Wasserabspaltung aus dem’ Oxyithyl-oxy-
propyl-anilin zwischen einem der Hydroxyle und einem am Kohlen-
stoft befindlichen Wasserstoffatom, unter Bildung der Verbindungen

CH,—CH;, CH, — CH,
CsHs . N | ,  CeH;.N  >CH.OH,
CH' _ CH . CHz . OH CHS ——CH,

CH(CH,.0H) CH,.CH(OR)

- ~ ~ .
CeHs. N\CH1 . CH’/CHa oder CesHs. N\CHQ.CHz CH2>
nicht in Betracht gezogen zu werden. braucht. Die Indifferenz gegen
Chromsiiure spricht auch dafiir, daB eine Verkiirzung der Trimethylen-
kette bei der Bildung des Ringamins — im Sinne der Formeln

CH,.CH, CH;—— CH,
CeH; . N< >0 oder CeHs .N< >0
CH,.CH.CH, CH(CH;) .CH,

wenig wahrscheinlich ist. DaB eine Verengung des Ringes im ‘Sinne
der Formeln

CH(CH;).0 CH; --CHs
Ce Hs N< >CHa 0(181' Ce Hs N N< . '
CH; ——CH: CH(C:H:).0

wegen der groBen Widerstandsfihigkeit der Base gegeniiher konz.
und verd. Sduren als ausgeschlossen gelten kann, wurde bereits" in
der Einleitung hervorgehoben. Geoau so wie das am Stickstoff aro-
matisch substituierte Piperidin!) — beim N Phenyl-morpholin fehlen
noch diesbeziigliche Feststellungen — 1aBt sich das N-Phenyl-homo-
morpholin nach der Methode voi A. W. Hoimann nicht aufspalten.
Beim Erwirmen im Wasserbade vereigigt es sich leicht mitJodmethyl.
Das durch Losen in Alkohol und Fallen mit Ather isolierte Jod-
methylat stellt einen dicken schwach gelben Sirup dar, der sich klar
in Wasser last, auch bei langerer Abkiihlung und -wochenlangem
Stehen im Exsiccator jedoch nicht krystallisiert. Dieselbe mangelnde
Krystallisationsfahigkeit zeigt auch das zugehbrige Chlormethylat,
das aber mit Platinchlorid zu einem festen Platinsalz zusammentritt:
Dieses stellt ein auch in heilem Wasser sehr schwer losliches feines
rotgelbes Pulver vom Schmp, 182—183° dar.

0.1275 g Sbhst.: 0.0316 g Pt.
Co¢Hzs0a Ny Clg Pt. Ber. Pt 24.62, Gef. Pt 24.78,

1) J. v. Braun, B. 40, 3921 [1907].



696

Kocht man das Jodmethylat mit 50-proz. Kalilauge, so findet
lediglich Riickbildung der tertiiren Ausgangsbase statt. Sie wurde mit
Wasserdampf abgeblasen und durch die wohldefinierten und scharf
schmelzenden Salze identifiziert.

Homo-morpholin (VL)

Die Nitrosierungsversuche des N-Phenyl-homomorpholins fiihrten
bei verschiedenen Anldufen nicht zur Abscheidung eines krystallisierten
Chlorhydrats des p-Nitrosoderivats, und die aus der rot-gelben nitrosierten
Flassigkeit in Freiheit gesetate freie Nitrosoverbindung, die 8lig erhalten
wurde, bot keine Gewihr fiir Reinheit. Als es uns aber einmal bei Anwen-
dung einer Temperatur von — 1290 gliickte, aus einer kleinen Probe etwas
festes Chlorhydrat zu fassen, nazhmen die Versuche — vermutlich dank der
Gegenwart kleiner Krystallkeime —— einen giinstigeren Verlaut.

Bs gelang uns. — indem wir uns ganz genau an die iiblichen
Nitrosierungsvorschriften (z. B. beim N-Dimethyl-anilin) hielten und
nur darauf achteten, daB die Temperatur nicht iilber —10° stieg — aus
der nitrosierten Fliissigkeit bei nachfolgendem 6:stiindigem Stehen in
Eis-Kechsalz eine reichliche Abscheidung (fast 50, der Theorie) des
N-p-Nitrosophenyl-homomorpholin-Chlorhydrats, NO.CsH,.

N<Egg:g:>0, HCl zu erzielen. Das Salz stellt eine rotgelbe feine

Krystallmasse dar, 16st sich leicht in Wasser, auch in Alkohol, kann
aber aus wenig Alkohol bei starker Abkithlung gut umkrystallisiert
und so amalysenrein erhalten werden.

0.1466 g Shst.: 0.2922 g CO,, 0.0831 g Hy0. — 0.0773 g Sbst.: 0.0460 g
AgCL '

C11H;509N3CL. Ber, C 54.43, H 6.19, Cl 14.64.
Gef. » 54.36, » 6.30, » 14.72.

Die in der iblichen Weise mit Natriumbicarbonat daraus in
Freiheit gesetzte Nitrosoverbindung stellt ein griines, in Ather leicht
losliches Ol dar, das sich auch bei Anwendung starker Kilte nicht
zur Krystallisation bringen lieB.

Zur Abspaltung des Nitroso-phenyl-Restes bedienten wir
uns statt der alkalischen Lauge wiBriger Natriumbisulfit-Losung, die
nach kiirzlich von uns gemachten Erfahrungen') bei dieser Spaltung
den Vorzug verdient. 10 g Nitrosokérper wurden mit 400 cem einer
wiBrigen Natriumbisulfit-Lésung vom spez. Gewicht 1.2 iibergossen,
/3 Stde. unter RiickfluB gekocht, mit 200 ccm Salzsiiure versetzt, aut
das halbe Volum eingedampit, alkalisch gemacht und Wasserdampt
durchgeleitet. Die mit dem Wasser {ibergehende Base, die sich sehr

1y B. 51, 737 [1918].
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schnell verfliichtigt, wurde in verd. Salzsiure aufgefangen und die
Losung zur Trockne gebracht, wobei eine fesfe, noch etwas klebrige
Krystallmasse zuriickblieb. Nach dem Ausziehen mit Alkohol und
Fallen unter Eiskiihlung mit Ather, erhielten wir das Chlorhydrat
des Homo-morpholins als feines Krystallpulver in einer Ausbeute
von 2 g (= 80%, der Theorie), das sich nur als wenig verunreinigt
erwies, Zur vollstindigen Reinigung wurde es zweimal in Alkohol
(worin es sich leicht lost) aufgenommen und mit Ather gefallt. Es
schmilzt bei 174—175°
0.1010 g Sbst.: 0.1611 g COs, 0.0824 g HyO. — 0.1002 g Shst.: 0.1060 g
AgClL
CsH;pONCL. Ber. C 43.64, H 8.73, Cl 25.82.,
Gef. » 43.48, » 9.04, » 26.17,

Das aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Homo-morpho-
{in stellt eine wasserhelle, in Wasser sehr leicht lgsliche Fliissigkeit
von scharfem ammoniakihnlichem Geruch dar, die sich sehr schwer
véllig entwéassern 148t und die wir daher noch nicht im Zustande
volliger Reinheit haben gewinnen kénnen. Wier mdchten daher die
Angaben iiber ihre Konstanten (Siedepunkt, Dichte, Lichtbrechung)
auf eine spitere Mitteilung verschieben und einstweilen iiber ihr
Verhalten nur Folgendes sagen. Die Verbindung ist eine starke se-
kundire Base, die an der Luft — &hnlich dem Morpholin — raucht,
mit salpetriger Siure ohne Stickstoff-Entwicklung aber unter Bildung
einer leicht ldslichen, von uns noch nicht rein gefabten Nitroso-
verbindung reagiert und mit sog. Alkaloid-Reagenzien gleich dem
Morpholin charakteristische Fillungen gibt; so z. B. erhdlt man mit
Jod-Jodkalium eine rétlich-braune, mit Kaliumquecksilberjodid eine
anfangs orangerote, beim Stehen briunliche, mit Phosphor-molybdéin-
siure eine gelbliche, mit Sublimat eine weiBe Fillung.

‘Wie das Morpholin, ist das Homo-morpholin "bestindig gegen
hydrolysierende Mittel und bleibt z. B. unangegriffen, wenn man es
mit dem mehrfachen Volum rauchender Salzsiure mehrere Stunden
auf 130° im Rohr erwirmt. Daraus schlielen wir auch, daB bei der
hydrolytischen Ablésung des p-Nitroso-phenyl-Restes der sauerstoii-
haltige basische Kern im Phenyl-homomorpholin intakt bleibt und un-
veriindert im Homo-morpholin verhanden ist. Unterscheiden tut sich
das Homo-morpholin vom Morpholin in seinem Verhalten gcgen Platin-
chlorwasserstoffsiure. Man erhilt unter Griinfirbung der Fliissigkeit
eine Abscheidung griiner amorpher Flocken.

Die Benzoylverbindung erhielten wir nach dem Schotten-
Baumannschen Verfahren nur als dickes Ol Mit p-Nitro-benzoyl-
chlorid aber resultiert das feste p-Nitro-benzoyl-Derivat, das



698

durch Waschen mit kaltem Ather, Abpressen auf Ton und noch-
maliges Waschen mit Ather vom Schmp. 83—84° erhalten wird. Es
ist in Alkohol sehr leicht laslich und entsteht der Analyse nach darch
Aufnahme von nur einem Nitro-benzoyl-Rest.

0.1490 g Sbst.: 0.3144 g CO,, 0.0734 g Hs0.
CmH“O,;Nz.‘ Ber. C 5760, H 5.80.
Gef. » 57.55, » 54T,

N-7-Oxypropyl-o-anisidin (XXL).

Wenn man o-Anisidin in geringem UberschuB (3 Mol.) mit y-Brom-
propyl-benzoesiureester (1 Mol.) auf dem Wasserbade anwirmt, so
erstarrt das Gemisch sehr bald zu einer Krystallmasse. Man liBt
noch 2 Stdn. in der Wirme stehen und verseift ohne erst den ge-
bildeten, nicht ganz ohne Zersetzung siedenden .y-Anisidinecpropyl-
benzoesiureester, CH;0.CsH,.NH.[CH;:.0.CO.CsH;s, zu iso-
lieren, indem man iberschiissige waBrig-alkoholische Natronlauge
zusetzt und 1 Stde. kocht. Das nach dem Abtreiben des Alkohols
in der iiblichen Weise isclierte Basengemisch 1aBt, wie bei der Dar-
stellung des N-y-Oxypropyl-anilins, eine sehr bequeme Trennung durch
Destillation zu. Bis 130° (10 mm)} geht Anisidin iiber, dann steigt
die Temperatur schnell, und von 180—210° destilliert, nur einen ge-
ringen Riickstand hinterlassend, das rohe Oxypropyl-o-anisidin in
einer last 859, betragenden Ausbeute. Beim nochmaligem Rek-
tifizieren verfliichtigt sich die Base als farblose, an der Luft ziemlich
bestindige Fliissigkeit im wesentlichen bei 194—196°.

0.2086 g Shst.: 0.5034 g CO,, 0.1615 g HyO. — 0.1583 g Sbst.: 11.1 cemn
N (229, 756 mm).

CioH;; 09N, Ber. C 66.29, H 8.3, N 7.73.
Gel. » 65.87, » 86, » 7.84.

Das Chlorhydrat ist fest, aber #uflerst hygroskopisch, das Pikrat
olig, das Pikrolonat dagegen krystallisiert gut und schmilzt bei 160—161°.

0.0910 g Sbst.: 12.6 ccm N (19°, 757 mm).

C20H23 07 Ns. Ber. N 15.73. Gel. N 15.78.

Beim erschopfenden Methylieren erhilt - man das guartare
JOdld CH3 O . Cs H4 N (CH])? (CH2 CHn CHz OH)J a.ls einen durch:
konz. Alkali sofort fest ausfallenden Niedersehlag, der sich aus heiBem
Alkohol in kleinen sternformig angeordneten Krystillchen vom
Schmp. 163° abscheidet.

0.1657 g Sbst.: 0.1144 g AgJ.

Ci13H30aNJ. Ber. J 37.50. Gef. J 37:32.
Die Nitrosoverbindung des Oxypropy'-e-anisidins ist 6lig.
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N.y-Chlorpropyl-o-amino-phenol (XXIL).

Wihrend Kporr auf dem von Oxyathyl-anisidin zum Phen-
morpholin fihrenden Wege das als Zwischenprodukt auftretende
Chlorprodukt o-OH.CeH(.NH.CH,.CH;.Cl rein nicht gefaBt hat, gelingt
dies in der hdheren Heihe, falls sehr vorsichtig gearbeitet wird. Er
wirmt man die Oxybase mit der 4-fachen Menge rauchender Salz-
siure im Rohr 5 Stda. auf genau 1609 so erhilt man nach dem
ftinen des Rohrs und Entweichen des Chlormethyls ein in einer
schwach gefirbten Fliissigkeit eingebettetes dunkles Ol das sich in
Wasser 16st und das wir daher von Anfang an als ein Chlorhydrat
erkannten, Seine Reindarstellung wollte uns lange Zeit hindarch
picht gelingen; erst als bei einem Versuch durch Abkihlung und
Reiben eine Krystallisation des Ols erreicht worden war, lieB sich
mit Hilfe der so gewonnenen Krystallkeime ohne Schwierigkeit auch
in allen weiteren Versuchen eine Krystallisation erzielen. Man be-
wirkt durch Impfen, Reiben und eventuell Abkiihlen ein moglichst
vollstindiges Festwerden des abgeschiedenen Ols, saugt die grau ge-
firbte Krystalimasse scharf ab, trocknet auf Ton, 16st in Alkohol —
das Salz ist in Alkohol und auch in Wasser bei Abwesenheit von
Salzsiiure nicht schwer 16slich — und 7allt mit Ather. Man erhilt so
ein rein weilles, an der Lult bestiodiges Krystallpulver, das bei
168—170° schmilzt und das

Chlorhydrat des N-y-Chlorpropyl-c-amino-phenols
darstellt. Die Ausbéute betrigt bei einiger Ubung 80 %, der Theorie.

01885 g Sbet.: 0.2490 g COy, 0.0768 g H,0. — 0.1294 g Sbst.: 0.0831 ¢
AgCl (mit AgNO, geldllt). — 0.1687 g Sbst.: 14.95 ccm "/1,-AgNO; ). —
0.1857 g Sbst.: 7.8 cem N (22°, 758 mm).

CsH,3 ONCls.

Ber. C 4865, H 5.85, N 631, Cl 16.00 (ionisierbar), Cl 31,97 (total).

Gef. » 49.03, » 6.16, » 646, » 15.89 ( » ), » 3L5 (2 )

Um aus dem salzsauren Salz das freie N-y-Chlorpropyl-o-
amino-phenol zu gewinnen, wird die mit Ather {iberschichtete
wiiirige Lisung des Salzes mit Sodaldsung versetzt, die Base in
Ather aunfgenpmmen, die atherische Losung in ein Kolbchen gegosseh
und der Ather durch einen Wasserstoffstrom verjagt. Die als gelblichrot
gefirbte, noch feuchte Krystallmasse zuriickbleibende Base trocknet
man, indem man, unter weiterem langsamen Durchleiten von Wasser-
stoff, evakuiert und gleichzeitig auf 50—60° erwirmt.  Dann 16st man
in wenig Ather, fillt mit Petrolither geringe dunkle Verunreinigangen

Y Nach Baubigny-Chavanne.
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aus, gieBt schnell durch ein Filter und verdunstet das Losungsmittel
wieder im Wasserstoffstrom. Das Chlorpropyl-aminophenol hinter-
bleibt in analysenreiner Form als fast farblose Krystallmasse vom
Sehmp. 76—770.
0.1400 g Sbst.: 0.2986 g COg, 0.0863 g Hy0. — 0.1159 g Sbst.: 6.05 cem
"/10'AgN03 ').
CoH;3ONCI. Ber. C 58.22, H 6.47, Cl 18.59.
Gef. » 58.17, » 6.84, » 1851.

Die Base, die sich in allen organischen Ldsungsmitteln leicht
16st, ist an der Luft, pamentlich bei Gegenwart von Feuchtigkeit
duferst unbestindig, indem sie sich unter Dunkelfirbung oxydiert.
Aus demselben Grunde lassen sich von ihr weder das Pikrat noch
das Platindoppelsalz ableiten. Bei der Destillation — auch im guten
Vakuum — findet vollstindige Zersetzung statt. Als Phenolbase, gibt
die Verbindung mit Ferrichlorid eine dunkelrote Farbung und lost
sich in Alkali klar auf.

Gut charakterisiert ist das Nitrosoderiva4, das aus der schwach
sauren Losung mit Natriumnitrit als bald erstarrendes dunkles Ol
gefillt wird. Zur Reinigung 16st man in Ather, scheidet mit Gasolin-
erst dunkle Flocken ab, bis sich die Losung aufhellt, und fallt durch
weiteren Zusatz die Nitrosoverbindung selber als feines, nur schwach
gefarbtes Krystallpulver vom Schmp. 96—97°.

0.1072 g Sbst.: 12.3 cem N (249, 766 mm). — 0.1330 g Sbst.: 6.12 cem
"/10-AgNO3 1).
CoH;10gN3Cl. Ber. N 13.05, Cl 16.52.
Gef. » 13.00, » 16.32.

Benzo-homomorpholin (VIIL).

Die zahlreichen Versuche, die wir mit dem Produkt der Ein-
wirkung von Salzsiure auf das N-p-Oxypropyl-o-anisidin — bevor es
uns gelang das krystallisierte Chlorpropyl-aminophenol zu fassen —
angestellt haben, um durch Einwirkung von Alkali den ge-
wiinschten Ringschlufl herbeizufiihren, verliefen véllig resultatlos.
Neben teerigen, mit Wasserdampf nicht fliichtigen Produkten, erhielten
wir einen geringen {liichtigen Teil, der aber stets in weiten Grenzen
siedete und die Isolierung eines einheitlichen Stoffes nicht zulieB.
Erst nachdem uns geglickt war, die gechlorte Base rein zu fassen,
konnte die letzte, vor dem Benzo-homomorpholin liegende Etappe mit
Erfolg zuriickgelegt werden.

) Nach Baubigny-Chavanne,
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Um den RingschluB zwischen der chlorhaltigen Stickstoff-Seiten-
kette und dem P}ienol-Hydroxyl herbeizuliihren, hat es sich am
zweckmifBigsten erwieser, die Base mit annihernd 1 Mol. Alkali in
Losung zu bringen und etwa /; Stde. auf dem Wasserbade zu er-
wirmen; auch hier verliuft der Vorgdng lange nicht quantitativ,
denn als Konkurrenz-Reaktion tritt die — natiirlich extramolekular
verlaufende — Alkylierung der basischen Stickstoifatome duarch die
Chlorpropylgruppen auf; nimmt man aber iiberschiissiges Alkali, so
wird diese letztere Reaktionsart zur fast alleinigen, das gewiinschte
Reaktionsprodunkt ist in gréifbarer Menge iiberhaupt nicht zu fasser.

Unter den erwihnten Bedingungen triibt sich die Flissigkeit
schon nach wenigen Minuten, und es macht sich ein bdsischer, unan-
genehmer, an das Benzo-morpholin von Knorr sehr erinnernder
Geruch bemerkbar. Nach 30 Min. setzt man mehr Alkali zu und
treibt Wasserdampf durch: die Hauptmenge des Reaktionsproduktes
bleibt als dunkle Masse zuriick, 10 %/, kann man aber als fliichtiges,
fast farbloses Ol fassen. Das so gebildete Benzo-homomorpholin siedet
nach dem Trocknen unter 10 mm zwischen 150 und 160% enthalt
aber noch ganz wenig Chlor, so dall wir einwandireie Analysen-
resultate mit der freien Base nicht erhalten konnten.

Wohl aber gelang uns died mit den Salzen. Das Pikrat fallt
in dtherischer Losung langsam als feiner, krystallinischer Nieder-
schlag aus, farbt sich tber 160° dunkel und schmilzt bei 190°.

0.1054 g Sbst.: 0.1855 g CO3, 0.0808 g Hy0. — 0.1428 g Sbst.: 18 8 cem
N (249, 768 mm).

C;5H1403N4, Ber. C 47.63, H 3.70, N 14.82.
Gef. » 48.00, » 4.09, » 14.85.

Das quartire Jodmethylat entsteht in der iiblichen Weise
beim Erwarmen der wiflirigen Suspension der Base mit Soda und
Jodmethyl. Das Jodmethylat 138t sich vom Jodsatrium durch seine
viel geringere Lislichkeit in kaltem Alkohol trennen. Es krystallisiert
aus Alkobol in lapgen Nadeln vom Schmp. 175—176° -

0.1228 g Sbst.: 0.1937 g CO,, 0.0629 g H,0. — 0.1196 g Shst.: 0.0916 g
Agd.

CiHisONJ. Ber. C 43.28, H 5.25, J 41.61.
Gef. » 43.02, » 5.69, » 41.45.

o-Dimethylamino-allylphenylidther (XXVIL).

DaB das Benzo-homomorpholin mit dem 2-Methyl-benzomorpho-
lin (XX1II.) nicht identisch ist, folgt daraus, daB das Pikrat dieses
letzteren bei 141¢ schmilzt. Um seine Versshiedenheit von der noch
unbekannten 3-Methylverbindung (XXIV.) zu erweisen, haben wir das
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vorerwihnte Jodmethylat aufgespalten und konnten feststellen, da
das Aufspaltungsprodukt idéntisch ist mit dem o-Dimethylamino-
allylphenylather.

Synthetisch kommt man zn diesem noch unbekannten o-Amino-
phenol-Derivat, wenn man den von Claisen und Eisleb') darge-
stellten o-Nitrophenol-allylither zum Ausgangspunkt nimmt.
Er 158t sich mit Zinnchloriir und Salzsiure in der iiblichen Weise
glatt zum Allylédther des o-Amino-phenols reduzieren, der
nach zweimaligem Rektifizieren unter 10 mm koostant bei 129-—130°
als farblose Fliissigkeit siedet,

0.1395 g Sbst.: 0.83709 g CO4, 0.0928 g H;0. — 0.1190 g Shst.: 10.0 cem
N (279, 760 mi).

CoH,;ON. Ber. € 7248, H 7.38, N 9.37.
Gef. » 72.51, » 139, » 9.30.

Die Derivate krystallisieren alle sehr gut. Das Pikrat farbt
sich bei 162° dunkel und schmilzt bei 167—168° das in Wasser und
Alkobol leicht lgsliche Chlorhydrat zeigt den Schmp. 182-—1839,
der Phenyl-sulfoharnstoff, der von Alkohol schwer aufgenommen
wird, 117°. Die erschpfende Methylierung fiihrt zu dem schwer in
kaltem Wasser loslichen und daher leicht rein isolierbaren quar-
tiren Jodid (XXVL.), das bei 181~182° schmilzt:

0.1771 g Sbst.: 0.1305 g Agd,

Ci3HigONJ. Ber. J 39.81. Gef. J 39.83,
und beim Erhitzen im Vakuum glatt unter Abspaltung von Jodmethyl
in die N-dimethylierte Base tibergeht. Diese siedet unter 10 mm
bei 118—119°

0.1520 g Shst.: 0.4155 g COy, 0.1201 g Hy0. — (.1200 g Sbst.: 8.85 cem
N (249 752 mm).

Ci1HysON. Ber. C 74538, H 8.47, N 7.91.
Gel. » 7455, » 8.78, » 8.3,
und ist namentlich charakterisiert durch ihr sich in d#therischer
Lssung langsam in schdnen Krystallnadeln abscheidendes Pikrat, das
bei 166—167° schmilzt.
0.1280 g Sbst.: 159 cem N (21° 751 mm).
CirHisOs Ny Ber. N 13.79. Gef. N 13.90.

Wihrend das Chlorhydrat 6lig ist, fallt das Platinsalz als ockergelbes
Pulver aus, das bei 160—161° schmilzt.

Wenn man nun das quartire Jodmethylat des Benzo-homo-
morpholins mit 30-proz. Kalilauge kocht, so geht es allmahlich in
ein ‘basisches Ol tiber, das wit Wasserdampf flichtig ist und im

) A. 401, 21 [1913].
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Vakuum (10 mm) unter Hinterlassung eines sehr geringen, erst gegen
160° siedenden Riickstandes (vielleicht des N-Methyl-benzo-homeo-
morpholins) sich wie der synthetisch dargestellte o-Dimethylamino-
allylpbenyldther bei 120° verflichtigt. Der Geruch ist derselbe,
das Pikrat scheidet sich in ganz derselben Weise ab und schmilzt
bei gleicher Temperatur (166°, Mischprobe).
0.1570 g Shst.: 0.2879 g COq, 0.0642 g H;0.
CirHisOs Ny Ber. C 5024, H 4.42.
Gef, » 50.01, » 4.54.

Das Platinsalz zeigte eine zwar etwas dunklere Farbe, zer-
setzte sich aber scharf ebenialls bei 160° (Mischprobe). Die Kon-
stitution des Benzo-homomorpholins scheint uns demnach sicher-
gestellt zu sein.

86. Hj. Mandal: Anilino-Bleiverbindungen.
{Eingegangen am 6. Januar 1921,

Uber komplexe Verbindungen von zweiwertigem Blei von der
Art der Ammoniak-Metallverbindungen sind eine ganze Reihe Ab-
bandiungen publiziert wordep, doch ist die Zahl der sicher bekannten
Verbindungen ziemlich klein. Verbinduogen von Bleihalogeniden mit
Ammoniak wurden schon von Rose?) und Rammelsberg?) darge-
stellt; spiter wurden solche von Epbhraim?) untersucht; auch Frank-
lin*) hat Ammoniak-Bleiverbindungen dargestellt; Shinn®) erhielt
Verbindungen mit Athylamin (vicht analysiert), Réhler®) Verbin-
dungen mit Formamid. Verbindungen von Bleinitrat oder Bleihalo-
genide mit Pyridin wurden untersucht von Goebbels”), Classen
und Zahorski®), Werner und Schmujlow?), Pincussohn!9) und
Reitzenstein); die Loslichkeitskurve von Bleinitrat in Pyridin ist
von Walton und Judd'?) bestimmt wordep, die von den Bleihaloge-
viden in Pyridin von Heis.e”). Verbindungen von Bleisalzéen mit

" Pogg. Ann. 20, 157 [1830] %) Pogg. Ann. 48, 166 [1839],
%) Ph. Ch. 83, 196 [1913]. 4 Z. a. Ch. 46, 1 [1905].

5) Journ. Phys. Ch. M, 537 [1907]; C. 1908, I 196.

) Z. El. Ch. 16, 433 [1910]. D B. 28?'794 [1895].

8 Z. a. Ch. 4, 109 [1893]. 9) Z. a. Ch. 15, 13 [1897].
10) Z. 5. Ch. 14, 384 [1897). 1) 7. a Ch. 18, 289 [1898],

1) Am. Soc. 83, 1036 [1911].
13) Journ, Phys. Ch. 16, 373; C. 1912, II 486.
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