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85. Julius v. Braun und O t t o  Braussdorf: SynShese deg. 
Homa-morpholins und des Benm-homomoppholirre. 

[Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hocbchule Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1921.) 

Durch die Untersuchungen- des einen von uns ist vor mehreren Jah- 
ren gezeigt worden'), daB es miiglich ist, die Kohlenstofiringkette irn 
Piperidin (I.) und im Benzo-piperidin ([I[.) (Tetrahydrochinotin) urn 
je ein Glied zu verlangern. Das Hexamethylen-imin ([I) und nocb. 
leichter das Homo-tetrahSdrochinolin (IV.) sind der Synthese zugilng- 
lich geworden. 

CH%-CHa 

I. 11. 111. IV. 

Wenn such der Ersatz einer Methylengruppe durch ein Sauer- 
stoffatorn im Piperidin und Tetrahydro-chinolin die illlgemeinen Eigen- 
schnften dieser beiden Basen n u r  wenig andert - das Morpholin (V.) 
stellt ein ebenso weitgehendes Annlogon des Piperidins, wie das Benzo- 
morpholin (VIL) des Tetrahjdro chinolins dar -, so haben doch un- 
sere 'vor nicht langer Zeit ausgefuhrten Versuche a) e i n e  chnrakte- 
ristische Eigenschah der sauerstoff-hnltigen Imine zutage gefardert: 
ihr Ringgefuge ist ein vie1 lockereres als das der gleichgliedrigen, 
sauerstoff- f r  e ien  Basen. Unter diesen Urnstanden mar es schwer, 
im voraus zu ssgen, ob die Operationen, die man wiirde anwenden 
miissen, um die Ringhomologen des Morpholins und Renzo-morpholins 
(VI. und VIII.) zu fassen, zum Ziele fuhren werden, oder ob die Rru- 

)ii 

CIIs-0 
0 

I I 
0 CHl  flm- 

HaCI')CHa n I T T  

v. V1. YII. VIII. 
talitit des chemischen Eingriffs diesen voraussichtlich ziemlich zar+ 
ten Gebilclen.gegeniiber eine so gro& sein wird, dad einer Bildung 
des Ringes eine ZersCorung unmittelbar' folgen wird. Gerade deshnlb 
aber bot das Problem der Syixthese des Homo-rnorpholins und derj 

I )  B. 38, 1083 [1905]; 43, 2853 [1910]; 45, 3376 [1912]. 
#) B. 51, 255 [1918]. 
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Benzo-homomorpholins einen beaonderen Eeiz und wurde von uns 
trotz erhebhher, ddrch die Zeitumstande bedingter Materidachwierig- 
keiten in Angriff genommen. Zu unserer angenehmen aberraschung 
stellte sLh .heraus, daB zwar die experimentellen Schwierigkeiten auf 
dem zu den beiden Basen fuhrendep Weg dicht,gesat sind, daB wir 
sie aber doch etwas iiberschatzt hatten. Beim richtigen Arbeiten las- 
sen sich sowohl das Homo- als auch das Benzo-homomorpholin fassen 
und wenn such die Ausbeuten recht gering sind, so zweifeln wir nicht, 
daB es im Laufe der Zeit wohf maglich sein wird, von beiden Stamm- 
substanzen aus zu ahnlichen Scharen niiherer und weiterer Abkomm- 
linge zu gelangen, wie von so vielen liingat schon bekannten Ring- 
iminen BUS. 

Bei der Synthese der beiden neuen Ringkorper folgten wir zum 
Teil dem Weg, den seinerzeit K n o  r r  bei der Dirstellung des Morpho- 
lins und Benzo-morpholins eingeschlagen hat I), nur muBte der eine 
Teil der Ringkette, der die Atomgruppierung . CHa . CHa . 0 . in sich 
schlieSt und der beim Morpholin und Benzo-morpholin unter Mithilfe 
von Athglenoxyd eingebsut wird, durch den Komplex .CHp.CHB.CHa.O. 
ersetzt werden; die Losung dieser Aufgabe gefang durch Verwendung 
won y - B r o m p r o p  yl-  b en  z o e 8 aur  ees t  e r ,  Br. (CHP)~.  0. CO . GH5. 

Unser erstes Bestreben ging darauf hinaus, &us Ammoniak und 
Brompropyl-benzoesiiureester den y -  A.m i n  op  r o p  y 1- b en  z o e s  iiu r e-  
e s t e r  (IX.) zu gewinnen, diesen mit Athglenoxyd zu kombinieren, das 
Produkt (X.) zu verseifen und dem p- Oxyi i thy l -y -oxypropy l -  
a m i n  (XI.) intramolekular Wasser zu entziehen: 

Br. (CHg)a. 0. CO . C&Ts -+ IX. NH:, . (CHg)r. 0. CO . C6H5 

Der Weg erwies sich als nicht gangbar, weil die Wechselwirkung 
ewischen Ammoniak und Brompropyl-benroesaureester zu einem bun- 
ten Gemisch von Umsetzungsprodukten fiihrte, unter denen IX. nur 
in minimaler Menge vertrebn war. 

Der zweite Anlauf wurde mit Me thy lamin  gemacht. Unsere 
Absicht war, daraus in der durch die Formeln angedeuteten Weise 
die D i b e n z o y l v e r b i n d p n g  d e s  Methyl-8-oxyl i thyl-y-oxy-  
p r o p y l - a m i n s  (XIII.), zu gewinnen, darin das Methyl durch Cyan 
zu eraetzen und nun durch, Einwirkung von Schwefelaiiure eine Ver- 
seifung und einen intramolekularen RingschluB zu erzwingen : 

. 

*) B. 22, 2082 [1889]; A. 801, 1 [1898]. 
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Br. (CH2)a. 0 .  CO. csH5. -+ CH3 .NH. (CHa)a. 0 .  CO. CSH5 XI. 

CHa . N [(C&)a. 0.  Go. Gs&]s. XIV. 
Auch dieser Weg lieS sich nicht zuriicklegen; denn es stellte sich 

heraus, daB gegenuber dem D i- [y-  b en z o y  1 o x  y-  p r o p  y 11 - m ethyl- 
am i n  (XIV.), das als Hauptprodukt der Reaktion zwischen Methyl- 
amin und pBrompropy1-benzoesiiureester gebildet wird, das Mono- 
[benzoyloxy-propyIJ-methylamin in s9 untergeordneter Ausbeute ent- 
steht, daS es als Ausgangsmatqrial fur die Tier nachfolgenden Opera- 
tionen seiner geringen Menge wegen nicht in Betracht kommt. 

Erst der dritte Anlauf brachte uns ans Ziel. Ani l in  und pBrom- 
propyl-benzoe~~ureester liefern recht glatt die Base XV., die nach der 
Verseifung und Vereinigung mit Athylenoxjd in das N -  Phenylder iva t  
des /3- 0 x y a t h  y’l- y -ox y p r o  p y 1 - amins  (XVII.) ubergeht; dieses lie- 
fert - zwar nicht glatt, aber mit ertriiglicher Ausbeute - durch 
intramolekulare Deh) dratation die Atherbase XVIII. und deren nach 
einer Reihe von Vorversuchen Ton uns rein gewonnenes y - N i t r o  s o - 
d e r i v a t  lieB sich endlich unter Bildung des Hom o-morphol ins  
spa1 ten : 

Br. ( C X S ) ~ .  0 .  co . C ~ H J  --f C6H5. N H .  (C&)Z.  0 .  co . CsHs XV. 

Weniger zahlreich waren die Operationen, die uns in den Besitz 
des Benzoderivats des Homo-morpholins brachten. 0- Anisidin und 
y-Brompropyl-benzoesaureester kondensieren sich glatt zur Base XIE., 
die na‘ch der Verseifung zum N-y-0 xypropyl-o-anis idin (XXI.) 
der Einwirkung von konz. Salzsauure unterworfen wird. Dabei la& 
sich - wie aber auch erst nach muhsamen Versuchen festgestellt 
wurde - unter eng begrenzten Bedingungen ein glatter Ubergang in 
das feste und gut krystallisierende N - y -  C hlo  r p r  op y 1- o - amino - 
p he n o 1 (XXII.) bewerkstelligen, und diesem wird aurch Einwirkung 
VOP Alkali Chiorwasserstoff - zum sehr geringen Teil allerdings - 
intramolekulae so entzogen, dafi der Saugrstoff zur  Brucke zwischen 
dem aromatischen Ring und der Trimethylenkette wird : 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 46 
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,-\,OCH3 

+"NH. (C&)3.0H 
--f YXI. ( / I  

%"NH. (CHa)a. 0 .  CO , CSHS 

, ,,/O---CB z 

%/\ NH/CH* 
/--. A H  r )I l:CH9. 

%' 'NH. (CH,)3. C1 
DaB im Benzo-homomorpholin die Trimethylenkette in unver- 

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

--f xxIr. ~ ;I --f VIII. 

0 0 

unter Verkiirzung der Kette stattfindet, lieB sich zun;ichst in bezug 
auf XXIII. leicht zeigen: denn das neue Produkt erwies sich verschie- 
den vom liiogst bekannten 2-Methyl-benzomorpholin .Ton S tormer').  
DaB auch Formel XXIV. ausscheidet, konnte weiterhin durch die Hof- 
mannsche Aufspaltung erwiesen werden. Das dem Benzo-homo- 
morpholin entsprechende qiinrtare Jodmethylat liefert beim Kochen 
mit Alkali eine tertiare, dimethylierte Atherbase CI1 HI5 ON, welche 
am Sauerstoff die normale Allylkette tragt; denn sie erweist sich 
identisch mit dem Amin XXVII., das man, ausgehend vom o-Nitro- 
phenol, durch folgende Reihe yon Unisetzungen : 

~ 1 , o  CaH5 
-+ I I1 

""NO9 moH %'\NOS 
+++, / O  C3Hs /\ /OCaH5 ,\,O. CHa . CH: CITp 

a/ -.. NHz %' \N(CH3)3 J ""N(CH,), 
xxv. XXVI. XXVII. 

- + I  il - * I  'I - * I  1 

synthetisieren kano. Die Formel VIII. des Benzo-homomorpholins 
kmn demnach als vollkommen streng bewiesen gelten. 

Ob auch bei der Abspaltung von Wasser aus dem p-Oxyathyl- 
y- oxy-propyl anilin die Athylen- und die Trimethylenkette unverandert 
in ihrer Struktur bleiben, ob also das ~-Phen~l-homomorpholin und 
das Homo-morpholin tatsachlich einen s i e  b e n  gliedrigen Kohlenstoff- 
Stickstoff-Sauerstoff-Ring aufweisen, diese Frage konnten wir zunachst 
mit Sicherheit nur in bezug auf die kurzere der beiden Kohlenstoff- 
ketten beantworten. Weder das Homo-morpholin noch das Benzo- 
homomorpholin enthalten den Komplex . N .  CH (CHa). 0 .  j denn ware 

1) B. 30, 1632 [1897]; 31, 752 [1898]. 
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dies der Fall, wurde etwa bei ihrer Bildung unter Verkiirzung der 

RiJk . N<fJH1 CH(CH3)'0\ - CHa--CH2 entstehen, dann wurde nach allem, 

was man iiber die Eigenschaften der Gruppierung >C/O weiB, 

fur beide Basen eine Bhnliche Unbestandigkeit charakteristisch sein, 
wie man sie z. B. fur die leicht durch Sauren spaltbaren Oxazolidine 

mit dem Komplex .N' . kennt. Das ist aber nicht der Fall; 

"< 

c-0 
'c-c 

das Homo-morpholin und sein N-Phenylderivat erweisen sich vielrnehr 
hydrolytischen Agenzien gegenuber nls ganz resistent, sie zeigen 
eine weit grol3ere Widerstandskrafr, als wir von vornherein anzuneh- 
men geoeigt waren. 

Auch sonst ist ihr Ring fester zusammengeKigt, als wir ursprung- 
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 tertiare Amin zuriick. Diese 
Festigkeit hat es uns bis jetzt unmiiglich gemacht, den aus dem 
y-Brompropyl-benzoeshreester stammenden Trimethylen-Baustein her- 
auszbschalen und seine unverlnderte Fortexistenz im oeuen Ring- 
gebilde exakt zu beweisen. Wir mussen uns einstweilen mit dem 
Hinweis darauf begniigen, daB die unverlnderte 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 allgemeinen Eigenschaften schlieBen sich die neuen 
Basen recht eng an die niederen Ringhomologen an, genau so wie der 
Ujhergang yon Piperidin zum Hexamethylenimin und von Tetrahydro- 
chinolin zum Homo-tetrahydrochinolin nur geringe knderungen im 
Gesamtverhalten bedingt. Feinere Unterschiede, die sicher vorhanden 
sind, werden wir uns bemuhen, beim weiteren Studium der neuen 
Ringbasen und ihrer Abkommlinge aufzudecken, und bei dieser Ge- 
legenheit auch zahlenmaBig das Verhaltnis ihrer Ringfestigkeit zur 
Festigkeit des Homo-piperidins und Homo-tetrahydrochinolins genau 
so festzulegen, wie dies unlangst von unsl) fur das Morpholin und 
das Piperidin geschehen ist. 

Versnche. 
Die Wechselwirkung zwischen 

Ammoniak und y-Brompropyl-benzoeslureester 
muI3 kegen der leichten Verseifbarkeit der Benzoplgruppe genau so wie dies 

*) B. 51, 255 [1918]. 
46* 
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friiher l) bei sekundaren Basen beschrieben morden ist, in hydroxylfreien I,& 
sungsmitteln, am, besten in Benzol bei 1000, durchgefuhrt werden. , Sslbst-bei 
Anwendung von iiberschiissigem Ammoniak erhalt man aber - neben einem 
Produkt yon quartarem Charakter - ein in weiten Grenzen siedendes Ge- 
menge von Basen, &us dem sich zwar eine unter 15 mm um 150° siedende 
Fraktion von der annahernden Zusammensetzung des y-Aminopropyl-  
benzoesgurees te rs  (IX.) isolieren la&, deren Menge aber sich a h  ganz 
auleroidentlich gering erweist. 

M e t h y l a m i n  u n d  y B r o m p r o p y l .  b e n z o e s a u r e e s t e r  

setzen sich schon etwas reichlicher irn Sinne einer Monoalkylierung 
urn'). Erwarmt man 2.5 Mol. Metbylamin i n  7 proz. benzolischer Lo- 
sung mit 1 Mol. gebromten Ester im zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn. 
i n  der Wasserbad-Kanone, setzt Wasser und verdunnte Siiure zu, 
athert aus, rnacht alkaliseh und fraktioniert das  mit Athe; aufgenom- 
mene und getrockneje Basengemenge, so erhiilt man im wesentlichen 
zwei Fraktionen: eine im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe unterhalb 
und eine oberhalb von 200° siedende. Die erste liefert nach zwei- 
rnaligem Rektifizieren als Hauptteil den unter 10 mm bei 144-145O 
siedenden [ y  - M e t h y 1 a m  i n o  - p r o p yl]- b e n z oe  sa  u r e e s t e r (XII.) a19 
farbloses, stark basisch riechendes 01. 

0.1327 g Sbst.: 0.3285 R COz, 0.0948 g H1O 
CllBlsOgN, Ber. C 67 69, H 7.77. 

Gef. B 67.52, B 7.94. 

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

Vie1 reicblicher tritt das  i n  der hiiberen Fraktion enthaltene 
D i -  [ y  - b e n  z o y l o x  y-  p r  o p y ] ] -met  h y  1- amin (XIV.) auf. Es destilliert 
nach mebrmaligem Fraktionieren unter 6 mm bei 268-?72" als gleich- 
falls farblose, sehr zllhe Flussigkeit von schwachem basischen Geruch, 
die auch nauh liingerem Abkiihlen nicht erstarrt. Aus j e  50 g Brom- 
propyl-benzoesaureester konbten wir bis zu 12 g davoa isolieren. 

0.1433 g Sbst.: 03123 a GO%, 0.0926 g HzO. 
C, ,  Hzs OhN. Ber. C 70.98, H 7.04. 

Gef. 70.86. 7.18. 

Das C h l o r h y d r a t  fiillt in Ather fest an6 und krystallisiert aus einem 
Gemisch von Alkohol und Ather in silbergliinzenden, nicht hygroskopischen 
Blattchen vom Schmp. 137O. 

I )  J. v. B r a u n ,  B. 49, 966 [1916]. 
a) Die ersten Versuche dariiber sind schon vor mebreren Jahren von 

Hrn. Dr. E. Mhl le r  ausgefiihrt worden. 
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0.1246 g Sbst.: 9.2830 g COO, 00758 gH10. -0.1536 g Sbst.: 0.0140 g Cl'}. 
C Z ~ H ~ B O ~ N C ~ .  Ber. C 64.37, H 6.64, CI 9 07. 

Gef. n G i  15, * 6.81, )) 9-05, 
Urn Gold- uad das Platinsalz sind 6lig. Das J o d m e t h y l r t  dagegen 

krystallisiert gut aus Alkohol und scbmilzt bei 1570. 

Kokht man die Base i n  wal3rig-alkoholischer Losung etwa 1 I / a  Stdn. 
mit uberschussigem Natriumhydroxyd (8- 10 Mol.), m a o h  sauer, treibt 
den Alkohol ab, entfernt die Benzoesaure mit Ather und iiberskttigt 
die saure Fliissigkeit mit Alkali, so scheidet sich das D i - y - o x y p r o -  
p y l - m e t h y l - a m i n ,  CH~.N[ (CHS)~ .OH]~ ,  als dickes 0 1  ab, das nach 
dem Aufnehmen io Ather und k u r z e m  Tkocknen uber' Stangenkalj 
unter 13 mm bei 164--165O analysenrein in  einer Ausbeute von 80Ol0 
destilliert. 

0.1635 g Sbst.: 0.3410 g COZ, 0.1735 g H,O. 
CrH,,OzN. Ber. C 57.14, H 11.57. 

Gef. 56.88, X. 11.79. 
Es liefert ein oliges Chlorhydrat, Goldsalz und Platinsalz, dagegen ein 

festes, am AlkohQl-Ather gut krystallisierendes P i k r o l o n a t  vom Schma. 136O, 
0.1105 g Sbst.: 16.5 ccm N (190, 74'2 mmj. 

CI~HP5O1N5. Ber. N 17.24. Gel. N 17.31, 
uiid eiii gleichfalls festes J o d m e t h y l a t ,  das aus Alkohol in kleinen Nadeln 
vom Schmp. 1100 nnscLie8t. 

0.2096 g Sbst.: 0.1670 g Ag J. 
CeHsoOoNJ. Bor. J 43.94. Gel. J 44.10. 

Wasserentziehende Mittel greifen die doppelt hjdroxylieite Base 
a n ;  wir werden auf die dabei entstehenden Produkte, deren Unter- 
suchung auderhalb des  Rabmens der vorliegenden Arbeit lag, bei 
spaterer Gelegenheit zuruckkomrn'en. 

N -  y-  O x  ypropy.1-an i l in .  

Wenn man Anilin (2 Mol.) und y-Brompropyl-beezoeeaureesber 
(1 Mol.) bei Wasserbad-Temperatur zusammenbringt, so beginnt schon 
nach ca. 10 Min. eine Krystallabscbeidung, und nach 1'/&2 Stdn. 
ist die im weseptlicheu i m  Sinne der Gleichung: 

2CsHS.NH1 + Br.(CH*)s.O.CO.CsHs = C6B5.NH2, H B r  
+ CB Hs . NH . (CHp)a . O . CO . C g  Hj 

verlaufende Umsetzung beendet. W e t n  man in verd. Siiure lost, 
Spuren des unveriinderten gebromten Esters durch Ausathern ent- 
fernt, alkalisch macht und das abgeechiedene Baseogemenge fraktioniert, 
so verfluchtigt sich im Vakuum erst uoterhalb von 100G Anilin, dann  

'1 Nach Doons ted t .  
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steigt die Temperatur scbnell auf uber 2000, und von 270--310° 
(Hauptmenge 270-2800) folgt, unter Hinterlassung eines nicht unbe- 
deutenden Riickstandes und unter merklichen Zersetzungserscheinungen 
eine zweite, zahe, gelblich gefiirbte Fraktion, die im wesentlichen aus 
y -  A n  i l i n  o p r o p y1- b e n z  o e skur  e e s  t e r  (XV.) besteht, sich gber bei 
der Analyse als nicht ganz rein erweist. Auch eine nochmalige De- 
stillation liefert das Produkt nicht in reinerer Form, da  sich wieder 
Zersetzungserscheinungen bemerkbar machen. 

Wir haben infolgedessen auf die Isolieruag des basischen Esters 
verzichtet upd ihn, so wie er im Gemisch mit Anilin erhalten wird, 
durch Verseifung direkt i n  das N -  y - O x y p r o p y l - a n i l i n  (XVI.) ver- 
wandelt. Zu diesem Zweck kocht man 1 Stde. in  waiBrig-alkoholischer 
Losung mit iiberschussigem Alkali, sauert an, treibt den Alkohol mit 
Wasaerdampf ab, macht ' wieder alkalisch, athert das  abgeschiedene 
basische 0 1  aus, trocknet kurz uber geschmolzener Pottasche und 
fraktioniert. Nachdern das Anilin ubergetrieben id, destilliert - nur  
wenig Riickstand hinterlassend') - bei 160-2000 (10 mm) eine 
Fraktion, die bei nokhmaligem Destillieren fast ganz zwischen 173-1800 
ubergeht, ziemlich farblos ist und reine Oxybase darstellt. Die Aua- 
beute betragt 80 O/O der Theorie. 

0.1203 g Sbst.: 0.3153 g COa, 0.0965 g H20. - 0.1150 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (820,  755 mm). 

CgHlaON. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27. 
Gef. * 7146,  * 8.91, )) 9.34. 

Das N-y-Oxypropyl-anilin, dessen Dichte (d14 wir gleich 1.073 + 

fanden, ist vor kurzem - nachdem wir schon lange die Verbindung 
in  der Hand gebabt hatten - von R i n d f u B  und H a r n a c k 2 )  be- 
schrieben worden. Die Autoren erhielten es aus Anilin und Trimethylen- 
chlorhydrin und beschreibeo es als citroneogelbe Flussigkeit, die beim 
Stehen rot wird; sie haben die Base zweifellos nicht frei von Verun- 
reinigungen erhalten. 

Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  des N-y-Oxypropyl-anilins konnten wir n u r  
in oliger Form fassen. Auch das Chlorhydrat zeigt wenig Tendenz zum Kry- 
stallisieren und daa Platinsalz stellt ein rotes 0 1  dar. Wahrend das P i k r a t  
zwar fest ist, sich aber wegen der ungemein RroDen Loslichkeit nur schlecht 
aus Alkohol umkrystallisieren 1aBt (der Schmp. liegt - nicht ganz scharf - 
bei 704, krystallisiert das P i k r o l o n a t  aus Alkohol recht gut; es schmilzt 
bei 165O. Schon krystallisiert erhalt man endlich auch das quartare J o d -  
m e t  h p l  a t  CGHS .N(CH& (CHa . CHa . CHa . OH). 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, I1 837. 
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0 1  g e W t  mird und sich aus heiDem Alkohol in grol3en Tafeln abscheidet 
(Schmp. 135O). 

0.1796 g Sbst.: 0.1367 g AgJ. 

Aliphatische Monoalkyl- 8- oxyathyl-amine, wie z. B. CHa .NH. 
[CHsIa.OH vermogen sich bekanntlich nach K n o r r  und M a t t h e e l )  

mit Aldehyden zu Oxazolidioen (z. B. CH3 .N<gE(GcYl 3 .ON) umzu- 

setzen. 
0 b auch N-fLOxyPthyl-anilin d a m  befahigt ist, scheint noch nicht 

geprult zu sein; N-y-oxypfopyl-anilin ist dazu jedenfalls nicht im 
Stande. Selbst bei stundenlangem Kochen mit Acetaldehyd in &the- 
rischer Liisung hei Gegenwart von Pottasche bleibt es ganz unirer- 
andert. 

Der  beim Destillieren des N-y-Oxypropyl-anilins zuriickbleihende 
sehr peringe. olige Ruckstand ist das  N-Di-y-oxypiopyl-anilin, 
Cg H5. N[(CH2)3.OH'Ja. Es stellt ein sehr dickes, gelblich gefarbtes bl 
dar, siedet unter 10 mm bei ca. 240-245O und unterscheidet sich vom 
N-Mono-oxypropyl-anilin dadurch, daI3 sein Pi k r a  t, das i n  Ather erst 
olig ausfallb, beim Stehen aber fest wird, aus Alkohol in  schBnen 
groDen Krystallen vom Schmp. 108' gewonnen werden kann. 

CllH,sONJ. Ber. J 41.18. Gef. J 41.14. 

0.1078 g Sbst.: 11.8 ccm N (150, 767 mm). 
ClsHsaO9N4. Ber: N 12.78. Gef. N 12.86. 

N -  y - 0 x y p r  o p y 1- N -  p- o x y a t h y 1 - a n  i 1 i n (XVII.). 
Beim Erwarmen plit der Iquivalenten Menge Athylenoxyd in 

50-proz. Chloroform-LGsung bei Gegenmart einer Spur  Wasser auf 
50° wghrend 6 Stdn. geht das N-Oxypropyl-anilin fast quantitativ in die 
i n  der Uberschrift genannte Dioxpbase iiber. Sie bleibt nach dem 
Absaugen des Losungsmittels im Vakuum als sehr dicbes 0 1  zuruck, 
d a s  unter 9 mm fast farblps bei 220-225O destilliert. Fur die Dichte 
der Base wurde gefunden : d': = 1.099, 

0.1997 g Sbst.: 0.4964 g .COz, 0.1620 g H20. 
C1lHl~OaN. Ber. C 67.70, H 5.72. 

Gef. s 67.76, * 9.07. 
Ihr Chlorhydrat und ihr Jodmethylat sind dig. Das P i k r a t  scheidet 

sich i n  i t h e r  zuniichst auch olig ab, wird aber allmahlich fest und schieSt 
beim Stehen der alkoholischen, reichlich mit Ather versetzten Lasung in 
schonen sternf6rmig angeordneten Krystallchen vom Sclpp.  1020 an. 

0.2067 g Sbst.: 24 ccm N (22", 761 mm). 
ClrHao09N4. Ber. N 13.21. Go€. N 13.11. 

1) B. 34, 3481 [1901]. 



Die Produkte der Kernbromierung uud Nitrierung lieBen ,sich nicht in 
krystallisierter Form fassen. 

N-P h e n y l -  horn o m o  r p h ol  i n  (XVIII.). 
Wenn man nach dem von K n o r r ' )  fur die Darstellung des 

N-Phenyl. morpholins ausgearbeiteten Verfahren versucht, aus  N-B- 
Oxyyiithyl-N- 7-oxypropyl-anilin rnit Schwefelsaure intramolekular Wasser 
unter Bildung der cyclischen Oxybase zu ehtziehen, so gelingt dies 
zwar, das Gelingen 'der Operation ist aber an sehr enge Bedingungen 
der Zeitdauer und Temperatur gebunden. Schwefelslure von 70 O l 0  
in 5-facher Menge, wie sie auch K n o r r  anwendet, erwies sich sehr 
geeignet, dagegen ist die von K n o r r  angewaadte Zeitdauer von 
8-JO Stdn. zu lang und das Temperatur-Interval1 160-1700 zu weit. 
Sobald n5mlich mit der Temperatur iiber' 165O hinausgegangen wird, 
mscht sich weitgehende Verharzung bemerkbar, und es gelingt nur  
i n  minimeler bf,enge, das  Anhydrisierungsprodukt z,u fasses. Unterhalb 
von 1600 verlauft die Reaktion ganz auBerordentlich langsam, Urn 
nun in ertraglicher Ausbeute das  Phenyl-homomorpholin zu Iasaeh, 
fanden wir es nach sorgfaltig durchgefuhrten Vorversuchen am zweck- 
miiSigsten, irn Rohr 6 bis hochstens 8 Stdn. in dem engea Interra11 
von 160-165O zu erhitzen. 

Der  dunkelrot gefarbte Rohrinhalt wird rnit Wasser verdiiont, 
alkalisch gemacht, wobei unter,Absch$dung eines 01s bellgelbe Farbe 
auftritt, und mit Wasserdampt behandelt : wahrend Produkte der Ver- 
harzung und eventuell kleine Meogen der unveranderten Dioxybase 
zuriickbleiben, verfliichtigt sich das  neue Ringamin ziemlich leicht. 
Es wird mit Ather gesammelt, getrocknet unb im Vakuum destiliiert, 
wobei es sich sofort analysenrein in den engen Grenzen 155-158" 
(9 mm) a h  farblose, nnangenehm basisch riechende FMssigkeit ver- 
fliichtigt. 

0.1431 g Sbst.: 0.3912 g GO,, 0.1128 g HaO. - 0.1650 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (170, 764mm). 

Die Ausbeute betragt rund 30 O/O der Theorie. 

C,lHlsON. Ber. C 74.57, H 8.47, N 7.90. 
Gef. s 74.54, 8.75, .v 8.Q2. 

Das C h l o r h y d r a t  des N-Pheuyl-homomorpholins ist fest, in Alkohol 
spielend leicht Kslich nnd schmilzt bei 168-1690. Das P l a t i n s a l z  fiillt 
a s  Wasser in undeutlich krystallinischen Plocken und zersetzt sich zwischen 
1960 und 1970, nachdem es sich schon vorher dunkel gefHrbt hat. Das 
P i k r a t  wild in ii'therischer LBsung erst Blig gekllt, erstarrt \ beim Reiben, 
laBt sich acts Alkohol gut umkrystallisieren und zeigt d a m  den Schmp. 1430. 
Das P i k r o l o n a t  endlich, das aus Alkohol gleichfalls gut in rhombischen 
Blattchen krystallisiert, schmilzt bei 162-1630, 

1) 1. c. 
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Gegen Essigsaure-anhydrid ist die Base vollig widerstandsfiihig 
und kann damit stundenlang ohne Veranderung gekocht werden. 
Auch Chromsaure in Eisessig-Loaung ist ohne Wirkung -- beides 
Beweise dafiir, daB eine Wasserabspaltung aus dem Oxyiithyl-oxy- 
propyl-anilin zwischen einem der Hydroxyle und einem am Kohlen- 
stofE befindlichen Wasserstoffatom, unter Bilduag der Verbindungen 

CsHS.N< I , C6H5.N< >CH . OH, 
CHa - CH? 

CHS - CH . CHt . OH 

CHa - CHs 

C& - CH, 

nicht in Betracht gezogen zu werden braucht, Die Indifferenz gegen 
Chromsaure spricht auch dafiir, daS eine Verkurzung der Trimethylen- 
kette bei der Bildung des Ringamins - im Sinne der Formeln 

CBs . CHi CHs CHz 

CH2 CH CH3 CH(CH3) .CHg 
c,Hs.N< >O oder C@H5.N< >o 

wenig wahrscheinlich ist. 
der Formeln 

DaB eine Verengung des Ringes irb 'Sinne 

CH (CH3). 0 CHn-- CHi 
CsHs .N< >C€L oder C6Hs.N: I 

CHi - ~ CHz CH(CrrHs).O 

wegen der grol3en Widerstafidsfahigkeit der Base gegentiher konz.. 
und verd. Sauren als ausgeschlossen gelten kann, wurde bereits in. 
der Einleitung hervorgehoben. Geoau so wie das am Stickstoff 810- 
matisch substituierte Piperidin ') - beim N Phen yl-morpholin fehlen 
noch diesbeziigliche Feststellungen - IaBt sich das N-Phenyl-homo- 
morpholin nach der Methode vori A. W. H o f m a n n  nicht aufspalten. 
Beim Erwarmen im Wasserbade vereiqigt es sich leicht mit Jodmerhyl, 
Das durch Losen in Alkohol und Fallen mit Ather* igolierte J o d -  
m e t h y l a t  stellt einen dicken schwach gelben Sirup dar, der sich klar 
in Wasser lost, auch bei langerer Abkiihlusg und wochenlangem 
Stehen inf Exsiccator jedoch nicht krystallisiert. Dieselbe mangelnde 
Krystallisationsfahigkeit zeigt auch das zugehorige C h l o r m e t h y l a t ,  
das aber mit Platinchlorid xu einem festen P l a t i n s a l z  zusamnentritt: 
Dieses stellt ein auch in heiSem Wasser sehr schwer losliches feines 
rotgelbes Pulver Fom Schmp, 182-1830 dar. 

0.1275 g Sbst.: 0.0316 g Pt. 
C ~ c H 1 6 0 ~ N ~ C l g P t .  Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 24.75. 

1) J. v. Braun ,  B. 40, 3921 [1907]. 
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Kocht man das Jodmethylat mit 50-proz. Kalilauge, so findet 
lediglich Riickbildung der tertiiiren Ausgangsbase statt. Sie wurde mit 
Wasserdampf abgeblasen und durch die wohldefinierten und scharf 
schmel zenden S alze identifiziert. 

H o m o -mo  r p h o l i n  (VI.), 
Die Ni t ro  s i er  un gs v ers  uc h e dea N Phenyl-hornomorpholins fiihrten 

bei verschiedenen Anlaufen nicht zur Abscheidung eines krystallisierten 
Chlorhydrats des p-Nitrosoderivats, und die aus der rot-gelben nitrosierten 
Flussigkeit i n  Fieiheit gesetzte freie Nitrosoverbindung, die olig erhalten 
wurde, bot keine Gewahr fur Reinheit. Als es uns aber einmal bei Anwen- 
dung einer Temperatur von - 120 gliickte, auj einer kleinen Probe etwas 
festes Chlorhydrat zu fassen, nahmen die Versuche - vermutlich dank der 
Gegenwart kleiner Krystallkeime - einen gunstigeren Verlauf. 

Es gelang uns. - indem wir uns ganz genau an die iiblichen 
Nitrosierungsvorschriften (2. B. beim N-Dimethyl-anilin) hielten und 
nur darauf nehteten, dafl die Temperatur nicht iiber - loo stieg - aus 
der nitrosierten Flussigkeit bei nachfolgendem GZstiindigem Stehen in 
'Eis-Kwhsalz eine reichliche Abscheidung (fast 5OOl0 der Theorie) des 
N -  p - N i t r o  s o  p h e n y 1- h o m om o r  p h o l i n  - C h I o r h y d r at s , NO.CsH4. 

N<tZZ),:>O, HC1 zu erzielen. Das Salz stellt eine rotgelbe feine 

Krystallmasse dar, lost sich leicht in Wasser, auch in Alkohol, kann 
aber aus wenig Alkohol bei starker Abkuhlung gut umkrystallisiert 
und so aualysenrein erhalten werden. 

ilgC1. 
0.1466 g Sbst.: 0.?922 g COs, 0.0831 g H2O. - 0.0773 g Sbst.: 0.0460 g 

C11H,50~N1C1. Ber. C 54.43, H 6.19, C1 14.64. 
Gef. s 54.36, 6.30, 14.73. 

Die in der iiblichen Weise m'it Natriumbicarbonat daraus i n  
Freiheit gesetzte Nitrosoverbindung stellt ein griines, in Ather leicht 
losliches 01 dar, das sich auch bei Anwendung starker Kalte nicht 
zur Krystallisation bringen liefl. 

Zur A b s p a1 t un  g d e s  N i t r o  s o - p h e n  y l -  R e s t e s  bedienten wir 
uns statt der alkalischen Lauge waBriger Natriumbisulfit-Losung, die 
nach kurzlich von uns gemachten Erfahrungen I) bei dieser Spaltung 
den Vorzug verdient. 10 g Nitrosokorper wurden mit 400 ccm einer 
wtBrigen Natriumbisulfit-Losung Tom spez. Gewicht 1.2 iibergossen, 
' i ?  Stde. unter RiickfluB gekocht, mit 200 ccm Salzsaure versetzt, auf 
das halbe Volum eingedampft, alkalisch gemacht und Wasserdampf 
durchgeleitet. Die mit aem Wasser ubergehende Base, die sich sehr 

l) B. 51, 737 [191S]. 
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schnell xerfliichtigt, wurde in verd. Salzsaure aufgefangen und die 
Losung zur Trockne gebracht, wobei eine feste, noch etwas klebrige 
Krystallmasse zuruckblieb. Nach dem Ausziehen mit Alkohol und 
Fallen unter Eiskiihlung mit Ather, erhielten Tir das C h l o r h y d r a t  
d e s  H o m o - m o r p h o l i n s  als feines Krystallpulver in einer Ausbeute 
von 2 g (= 300/0 der Theorie), das sich nur als wenig verunreinigt 
erwies, Zur vollstandigen Reinigung wurde es zweimal in  Alkohol 
(worin es sich leicht lost) aufgenommen und mit Ather geflllt. Es 
schmilzt bei 174-175O. 

AgCI. 
0.1010 g Sbst.: 0.1611 g COa, 0.0884 g H20. - 0.1002 g Sbst.: 0.1OGO g 

CgH1,ONC1. Ber. C 43.64, H 8.73, GI 2532. 
Gef. 43.48, a 9.04, 26.17. 

Das aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte H o m o - m o r p h o -  
l i n  stellt eine wasserhelle, in Wasser sehr leicht losliche Flussigkeit 
von scharfem ammoniakahnlichem Geruch d p ,  die sich sehr schwer 
vollig entwassern la& ubd die wir daher noch nicht im Zustande 
volliger Reinheit haben gewinnen konnen. Wier mochten daher die 
Angaben uber ihre Konstanten (Siedepunkt, Dichte, Lichtbrechung) 
auf eine spatere Mitteilung verschieben und einstweilon uber ihr 
Verhalten nur Polgendes sagen. Die Berbindung ist eine starke se- 
kundare Base, die an der Luft - ahnlich dem Morpholin - raucht, 
mit salpetriger Saure ohne Stickstoff-Entwicklung aber unter Bildung 
einer leicht loslichen, von uns noch nicht rein gefaBten N i t r o s o -  
v e r b i n d u n  g reagiert und rnit sog. Alkaloid-Reagenzien gleich dem 
Morpholin charakteristische Faillungen gibt; so z. B. erhalt man rnit 
Jod-Jodkalium eine riitlich-braune, mit Kaliumquecksilberjodid eine 
anfangs orangerote, beim Stehen braunliche, mit Phosphor-molybdan- 
saure eine gelbliche, mit Sublimat eine weiBe Fiillung. 

Wie das Morpholin, ist das Homo-morpholin bestandig gegen 
bydrolysierende Mittel und bleibt z. B. unangegriffen, wenn man es 
rnit dem mehrfachen Volum rauchender Salzsaure mehrere Stunden 
auf 130q im  Rohr erwarmt. Daraus schlieaen wir auch, daS bei der 
hydrolytischen Ablosung des p-Nitroso-phenyl-Restes der sauerstoff- 
haltige basische Kern im Phenyl-homomorpholin intakt bleibt und un- 
verandert im Homo-morpholin verhanden ist. Unterscheiden t u t  sich 
das Homo-morpholin vom Morpholin in seinem Verhalten gcgen Platin- 
chlorwasserstofbaure. Man erhLlt unter Grunfirbung der Fliissigkeit 
eine Abscheidung griiner amorpher Flocken. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  erhielten wir nach dem S c h o t t e n -  
Baumannschen T'erfahren nur als dickes 61. Mit p-Nitro-benzoyl- 
chlorid aber resultiert das feste p - N i t r o - b e n z o y l - D e r i v a t ,  das 



durch Waschen mit kaltem Ather, Abpressen auf Ton und noch- 
maliges Waschen mit Ather vom Schmp. 83-84O erhalten wird. Es 
ist in Alkohol sehr leicht loslich und entsteht der hnalyse nach durch 
Aufnahme von nur einers Nitro-benzoyl-Rest. 

0.1490 g Sbst.: 0.3144 g COa, 0.0734 g HaO. 
C,,HlrOaN*. Ber. C 57.60, H 5.60. 

Gef. 1) 57.55, n 5.47. 

N -  y -  O x y p r o p y l - o - a n i s i d i n  (XXI.). 
Wenn man o-Anisidin in geringem UberschuE (3 Mol.) mit y-Brom- 

propyl-benzoesaureester (1 Mol.) auf dem Wasserbade anwarmt, so 
erstarrt das Gemisch sehr bald zu einer Krystallmasse. Man 1aBt 
nnch 2 Stdn. in der Warme stehen und verseift ohne erst den ge- 
bildeten, nicht ganz ohne Zersetzung siedenden y -  A n i s i d i n o p r o p y l -  
b en z o e saur  e e s t e r  , CH2 0. CS H I .  NII. [CH2l3 .O . CO a C h  Hs, zu iso- 
lieren, indem man iiberschussige waDrig-alkoholisehe Natronlauge 
zusetzt und 1 Stde. kodt.  Das nach dem Abtreiben des Alkohols- 
in der ublichen Weise isnlierte Basengemisch laat, wie bei der Dar- 
atellung des N-1’-0xypropyl-anilins, eine sehr bequeme Trennung durcb 
Destillation zu. Bis 1300 (10 mm) geht Anisidin uber, dann steigt 
die Temperatur schnell, und von 180-2100 destilliert, nur einen ge- 
ringen Ruckstand hinterlassend, das rohe Oxypropyl-o-anisidin in 
einer fast 85 O / O  betragenden Ausbeute. Beim nochmaligem Rek- 
tifizieren verfliichtigt sich die Base a19 farblose, an der Luft ziemlich, 
bestandige Flussigkeit i m  wesentlichen bei 194- 196O. 

N (22O, 756 mm). 
0.2056 g Sbst.: 0.5034 g Cog, 0.1615 g HsO. - 0.1583 g Sbst.: 1 1 . 1  C C ~  

C!I~H,~OZ,N. Ber. C 66.29, H 8.3, N 7.73. 
Gef. 65.87, )) 8.6, * 7 84. 

Das Chlorhydrat ist fest, aber &&erst hygroskopisch, das P jk ra t  
dig, das P ikro lona t  dagegeo krystallisiert gut und schmilzt bei 160--161°. 

0.0910 g Sbst.: 12 6 ccm N (190, 757 mm). 
CZOHZ~O?NS. Ber. N 1573. Gel. N 15.78. 

Beim erschopfenden Methjlieren erhiilt man das q u a r t a r e  
Jod id  CH3 0. CS H4.  N . (CH2. CH3. CHa. OH) J nls ejnen durcht 
konz. Alkali sofort fest ausfallenden Niederschlap, der sich aus heiBern 
Alkohol in kleinen sternformig angeordneten Krystallchen vom 
Schmp. 1 6 3 O  abscheidet. 

0.1657 g Sbst.: 0.1144 g AgJ. 

Die Ni troso verbi n d a n g dcs 0xypropy’-o-anisidios ist 61ig. 

CIZHZBOgNJ. Ber. J 37.50. Gef. J 37.32. 
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N -  y - G h l o r p  r op  y 1 - o - am in o -p h en o 1 (XXII.), 
Wahrend Knorr auf dem voo Oxyathyl-anisidin zum Phen- 

morpholin fiihrenden Wege das als Zwischenprodukt auftretende 
Chlorprodukt o-OH.C&L.NH.CH%.CHa.Cl rein nicht gefabt hat, geiingt 
dies in der hBheren Reihe, fails sehr vorsichtig gearbeitet wird. Er 
w@mt man die Oxgbase mit der 4-fachen Menge rauchender Salz- 
saure im Rohr 5 Stdn. auf genau 160°, so erhalt man nach dem 
Ofinen des Rohrs und Erttweichen des C h l o r m e t b y l s  ein i n  eioer 
schwach gefiirbten Fliissigkeit eingebettetes duokles 61, das sioh i n  
Wasser l6st und das wir daher von Antaog an als ein Chlorhydrat 
erkannten. Seine Reiodarstelluog wollte uns !ange Zeit hindnrch 
nicht gelingen; erst als bei einem Versuch durch Abkiihlung und 
Reiben eioe Krystallisation des 01s erreicht worden war, IieB sich 
mit Hilfe der so gewonnenen Krystallkeime ohne Schwierigkeit auch 
in allen weiteren Versuchen eioe Krystallisation erzielen. Man be- 
wirkt durch Impfen, Reiben uod ereotuell AbkUhlen ein moglichst 
vollstandiges Festwerdkn des abgeschiedenen Ols, saugt die grau ge- 
Qiirbte Krystalimasse scharf ab ,  trockoet auf Ton, lost in  Alkohol - 
das Salz ist in Alkohol und auch in Wasser bei Abwesenheit von 
Salzsiiure nicht schwer losl~ch - nnd fallt mit Ather. Man erhiSlt so 
ein rein weibes, ao der Luft bestandiges Krystallpulver, das bei 
1G8-170° schmilzt und das 

C h l o r h y d r a t  d e s  N-y- ~ h ~ o r p r o p y ~ - o - a m i n o - p h e n o l s  
darstellt. Die Ausbeute betragt bei eiuiger Ubung 80 der-Theorie. 

AgC1 (mit AgN03 geffdillt). - 0.1687 g Sbst.: 14.95 ccm n/lo-AgNOa I). - 
9.1357 g &st.: 7.S ccm N (W, 758 mm). 

0.1385 g Sbst.: 0.2490 g CO,, 0.0768 g H20. - 0.1294 g Sbst.: 0.0831 g 

CsH1,ONCI.r. 
Ber. C 48 65,  H 5.85, N 6 31, Cl 16.00 (ionisierbar), C1 31.97 .(total). 
Gef. D 49.03, 6.16, * 6.46, n 15.89 ( * ), 31.5 ( b ). 

Um aus dem salzsaureo Salz das f r e i e  N - y - C h l o r p r o E y l - o -  
a m i n o - p h e n o l  zu gewinnen, wird die mit Ather uberschichtete 
waBrige Losung des Salzes mit SodalBsung versetzt, die Base i n  
Ather anfgenQmmen, die atherkche Losuog i n  ein Kolbchen gegosseh 
und der Ather durch eineo Wasserstoffstrom verjagt. Die ale gelblichrot 
gefarbte, noch feuchte Krystallmasse zuriickbleibende Base trocknet 
tman, indem man, unter weiterem langsamen Durchleiten von Wasser- 
stoff, evakuiert upd gleichzeitjg auf 50-60° erwiirmt. Dann lost man 
i n  wenig Ather, fallt mit Petrolather gerioge duokle Verunreinigungen 

1) Nach B au bi g n  y - C h tavan n e. 
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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 vorn 
Sehmp. 76-77O. 

0.1400 g Sbst.: 0.2986 g (309,  0.0863 g H2O. - 0.1159 g Sbst.: 6.05 C C ~  

"/lo-AgNOa '). 
CsHlaONCI. Ber. C 58.22, H 6.47, C1 18.59. 

Gef. 58.17, 6.84, 18.51. 

Die Base, die sich i n  allen organischen Liisungsmitteln leicht 
lost, ist an der Luft, namentlich bei Gegenwart von Feucbtigkeit 
auaerst unbestandig, indem sie sich unter DunkelfLrbung oxydiert. 
Aus demselben Grunde lassen sich von ihr weder das  Pikrat noch 
das Platindoppelsalz ableiten. Bei der Destillation - auch im guten 
Vakuum - findet vollstandige Zersetzung statt. Als Phenolbase, gibt 
die Verbindung mit Ferrichlorid eine dunkelrote Fiirbung und lost 
sich ih  Alkali klar auf. 

Gut charakterisiert ist das N i t r o s o d e r i v a k ,  das aus der schwach 
tiauren Losung mit Natriumnitrit als bald erstarrendes dunkles OA 
geFHllt wird. Zur Reinigung lost man in i t h e r ,  scheidet mit Gasolin 
erst dunkle Flocken ab, bis sich die Losung aufhellt, und fiillt durch 
weiteren Zusatz die Nitrosoverbindung selber als feines, nur  schwach 
gefarbtes Krystallpulver vorn Schmp. 96-97O. 

0.1072 g Sbst.: 12.3 ccm N (24", 766 mm). - 0.1330 g Sbst.: 6.1'2 ccni 
"/lo- IgNOs'). 

CsH11OaN2Cl. Ber. N 13.05, C1 16.52. 
Gef B 13 00, 16.32. 

B e n  z 0- h o  m o m o r p h o l i n  (VIII.). 

Die zahlreichen Versuche, die wir rnit dem Produkt der  Ein- 
wirkung von Salzsaure auf das N-y-Oxypropyl-o-anisidin - bevor es 
uns gelang das krystallisierte Chlorpropyl-aminophenol zu fasj.en - 
angestellt haben ,  um durch Einwirkung von Alkali den ge- 
wunschten RingschluB herbeizufuhren, verliefen vbllig resultatlos. 
ueben teerigen, mit Wasserdampf nicht fliichtigen Produkten, erhielten 
wir eineu geringen fliichtigen Teil, der aber stets in  weiten Grenzen 
siedete und die Isolierung eines einheitlichen StoEfes nicht zulieg. 
Erst nachdem uns gegluckt war, die gechlorte Base rein zu fassen, 
konnte die letzte, vor dem Benzo-homomorpholin liegende Etappe rnit 
Erfolg zuruckgelegt werden. 

l) Nach B au b i gn y - C h a v  an n e. 
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Urn den RingschluB zwischen der chlorhaltigen Stickstoff-Seiten- 
kette und dem Pdenol-Hydroxyl herbeizutuhren, hat es sich am 
zweckmal3igsten erwiesen, die Base mit annlhernd 1 Mol. Alkali in 
Losung zu bringen und etwa l i 2  Stde. auf dem Wasserbade zu er- 
wiirmen; such bier verlauft der Vorgdng lange nicht quantitativ, 
denn als Konkurrenz-lieaktion tritt die - natiirlich extramolekular 
verlaufende - Alkylierung der basischen Stiekstoffatome durch die 
Cblorpropylgruppen a d ;  nimmt man ab,er iiberschussiges Alkali, so 
wird diese letztere Reaktionsart zur fast alleinigen, das gewiinschte 
Reaktionsprodnkt ist in greifbarer Menge iiberhaupt nicht zu fassen. 

Unter den erwiihnten Bjdingungen triibt sicb die Flussigkeit 
scbon nach wenigen Minuten, und es macht sich ein bdsischer, unan- 
genebmer, an das Benzo-morpholin von K n  o r r sehr erinhernder 
Geruch bemerkbar. Nach 30 Min. setzt man mehr Alkali zu und 
treibt Wasserdampf durch: die Hauptmenge d'es Reaktionsproduktes 
bleibt als dunkle Masse zuruck, 10 O/O kann man aber als fluchtiges, 
fast farbloses 01 fassen. Das SO gebildete Benzo-homomorpholin siedet 
nach dem Trocknen unter 10 mm zwiscben 150 und 160°, entbllt 
aber noch ganz wenig Chlor, so daS wir einwandfreie Analysen- 
resultate mit der freien Base nicht erhalten konnten. 

Wohl aber gelang uns die# rnit den Salzen. Das P i k r a t  fallt 
in Ptherischer Losung langsam als feiner, krystalliniscber Nieder- 
schlag aua, farbt sich iiber 160' dunkel und schmilzt bei 190O. 

0.1054 g Sbst.: 0.1855 g COT, 0.0308 g H2O. - 0.1428 g Sbst.: 1s 8 ccm 
N (240, 768 mm). 

C15H140BN~3 Rer. C 47.63, H 3.70, N 14.82. 
Gef. a 48.00, 4.09, a 14.85. 

Das q u s r t a r e  3 o d m e t h y l a t  entsteht in der iiblichen Weise 
beim Erwarmen der wafirigen Suspension der Base rnit $ods und 
Jodmethyl. Das Jodmetbylat la& sich vom Jodnatrium durch seine 
vie1 geringere Loslichkeit in kaltem alkohol trennen. Es krystallisiert 
aus klkohol in langen Nadeln 

Ag J. 
0.1228 g Sbst.: 0.1937 g CO2, 

Cl1€hONJ. Ber. 
Gef. 

vom Scbmp. 175-176O. 
0.0629 g HsO. - 0.1196 g S e t . :  0.0916 g 

c 43.28, H 5.25, J 41.61. 
x 43.02, 2 5.69, a 41.45. 

0- D i m e  t hy l a m  i n  0 -  a l l y l p  b en y l a t  h e r  (XXVII.). 

DaB das Benzo-homomorpbolin mit dem 2-lliIethyl-benzomarpho- 
lin (XXIII.) nicbt identisch ist, folgt daraus, daS das Pikrat dieses 
letzteren bei 1410 scbmilzt. Um seine Versdhiedenheit von der noah 
unbekannten %Methylverbindung (XXIV.) zu erweisen, haben wir das 
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vorerwahnte Jodmethylat autgespalten und konnten feststellen, daO 
das Aufspaltungsprodukt identisch ist mit dem o -D im e th  y1 amino  - 
a1 1 J 1 ph en  y 1 B t h e r. 

Synthetisch kommt man zu diesem noch unbekannten o-Amino- 
phenol-Derivat, wenn man den von C l a i s e n  und E i s l eb ' )  darge- 
stelltea o -  N i t  r o p hen  ol- all y l a t  h e  r zum Ausgangspunkt nimmt. 
E r  laBt sich mit Zinncbloriir und Salzsaure i n  der ublichen Weise 
glatt zum A l l y l a t h e r  de.s o - A m i n o - p h e n o l s  reduzieren, der 
nach zweimaligem Rektifizieren unter 10 mm koostant bei 129-130' 
a1s farblose Fiiissigkeit siedet. 

0.1395 g Sbst.: 0.3709 g C02, 0.0928 g H20. - 0.1 190 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (270, 760 mh), 

C9Hl10N. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.37. 
Gef. D 72.51, B 7.39, a 9.30. 

Die berivat? krystallisieren alle sehr gut. Das P i k r a t  flrbt 
sich bei 162O dunkel und schmilzt bei 167--168O, das in Wasser und 
Alkohol leicht loeliche C h l o r h y d r a t  zeigt den Schmp. 182--;183', 
der Pheny l - su l foha rns to f f ,  der von Alkohol schwer aufgenommen 
wird, 1 1 7 O .  Die erschopfende Metbylieruog fiihrt zu dem schwer i n  
kaltem Wasser loslichen und daher leicht rein isolierbaren q u a r -  
t g r e n  J o d i d  (XXVI.), das bei 181'182O schmilzt: 

0.1771 g Sbst.: 0.1305 g AgJ, 
CI2HtsONJ. Ber. J 39.51. Gef. J 39.83, 

und heim Erhitzen im Vakunm glatt miter Abspaltung von Jodmetbyl 
in die N - d i m e t h y l i e r t e  B a s e  iibergeht. Diese siedet unter 10 mm 
bei 118-119° 

0.1520 g Sbst.: 0.4155 g COO, 0.1'201 g HaO. - p.1200 g Sbst.: 5.85 ccm 
N (240, 752 mm). 

C , I H ~ ~ O N .  Ber. C 74.'58, H 8.47, N 7.91. 
Gef. D 74.55, 3 8.78, 8.13, 

und ist namentlich charakterisiert durch ihr  sich i n  jitheriscber 
Losung langsarn in schbnen Krystallnadeln abscheidendes Pikr a t ,  das 
bei 166-167O schmilzt. 

0.1280 g Sbst.: 15 9 ccrn N (21°, 751 mm). 

RBhrend daa Chlorhydrat olig ist, fillt das P l a t i n s a l z  als oclwgelbes 
Polver am, daa bei 160-161O schmilzt. 

Wenn man nun das quartare Jodmethylat des Benzo-homo- 
morpholins mit 30-proz. Halilauge kocht, so geht es alimghlich in 
ein basisches 01 iiber, das rnit Wasserdttmpf fluchtig ist uab im 

C,7H180sN4. Ber. N 13.79. Gcf. N 13.90. 

I )  A. 403, 21 [L913]. 
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Vakuum (10 mm) unter Hinterlassung eioes sehr geringen, erst gegen 
1600 siedenden Ruckstandes (vielleicht des N- Met h y l -  b en  zo- homo-  
m o  r p ho  l i n  s) sich wie der synthetisch dargestellte 0- Dim e thy lamino-  
a l l y l p  h e n y l i i t h e r  bei 120° verfliichtigt. Der Geruch ist derselbe, 
das P i k r a t  scheidet sich in ganz derselben Weise ab und schmilzt 
'bei gleicher Temperatur (1 66O, Mischprobe). 

0.1570 g Sbst.: 0.2879 g (202, 0.0G42 g H,O. 
C ~ ~ H I S O ~ N ~ .  Ber. C 50.24, H 4.42 

Gef. )) 50.01, 2 4.54. 

Das P l a t i n s a l z  zeigte eine zwar etwas dunklere Farbe, zer- 
setzte sich aber scharf ebenfalls bei 1600 (Mischprobe). Die Kon- 
stitution des Benzo-homomorpholins scheint uns demnach sicher- 
gestellt zu sein. 

86. Hj. Ma n  dal: Anilino-Bleiverbindungen. 
(Eingegaogen am 6. Januar 1921., 

Uber komplexe Verbindungen von zweiwertigem Blei von der 
Art der Ammoniak-Metallverbindungen sind eine gauze Reihe Ab- 
handlungen publjeiert worden, doch ist die Zahl der sicher bekannten 
Verbindungen ziemlich klein. Verbindungen von Bleihalogeniden mit 
Ammoniak wurden schon von Rose]) und Rammelsberg ' )  darge- 
stellt; spiiter wurden solcbe YOU E p h r a i m 3 )  untersucht; auch F r a n k -  
l i n  *) ha& ammoniak-Bleiverbindungen dargestellt; S h i n n  5, erhielt 
Verbindungen mit Athylarnin (nicht analysiert), Riihler'j) Verbin- 
dungen mit Formamid. Verbindungen von Bleinitrat oder Bleihalo- 
genide mit Pyridin wurden untersucht von Goebbels ') ,  C la s sen  
und Zahorsk i8 ) ,  W e r n e r  m d  Sichmujlowg),  P incussohnlO)  und 
a e i t z e n s t e i n  ll); die L6slichkeitskurve von Bleinitrat in Pyridin ist 
cvon Wal ton  und J u d d l 2 )  beetimmt worden, die von den Bleihaloge- 
oiden in Pyridin von H e i s e  13). Verbindungen von Blsisalzen mit 

1' Pogg. Ann. 20, 157 [1830] 
3, Ph. Ch. 83, 196 [1913]. 
7 Journ. Phps. Ch. M, 537 [1907]; C 1908, I 196. 
6 )  Z. El. Ch. 16, 433 [1910]. 
8) Z. a. Cb. 4, 109 [1893]. 

10) Z. a. Ch. 14, 384 [1897]. 
18) Am. Soc. 83, 1036 119111. 
13) Journ. Phys. Ch. 16, 373; C .  1912, I1 456. 

Pogg. Ann, 48, 146 [l839]. 
*) Z. a. Ch. 46, 1 [1905]. 

?) B. 28,.794 [1895]. 
9, Z. a. 'Ch. lii, 13 [1897]. 
11) Z. a. Ch. 18, 289 [1$98], 

Berichte d. D. Chem. Gesettsehaft. Jahrg. LIV. 47 




