
100. Ludwig  Knorr: Ueber den Einfluss des Wassers auf die 
Addition des Aethylenoxyds an Ammoniak und Amine. 

[Aut; dem chemischen Iostitut der Universitkt Jen a.] 
(Eingegangen am 11. Mdarz.) 

Bei Gelegenheit eines Versuches zur Darstellung des Oxtithyl- 
acetalamins wurde die Beobachtung gemacht, dam ganz wasserfrcics, 
iiber Baryuinoryd getrockitefez Acetalatnin mit Aethylenoxyd bei Zimmer- 
trinperatur nicht reagirt. 

Ein Gemisch gleicher Molekble beider Verbindungen liess sich aach 
ca 20-stiiodigem Stehen bei ca. 12" durch frrctionirte Destillation wieder 
vollkommen in Acthylenoxyd (Sdp. 15O) und Acetalamin (Sdp. 165") zer- 
legen. Es war kcine Spur oines hBher siedenden Productes gebildet 
worden. 
Bei QPgenwart von Wasser addirt sich daa Acetalamin dagegen 

Ein Gemisch gleieher Molekiile Acetalamin, Aethylenoxyd wnd 
Wasser enthielt nach 10-slimdigem Stehen bei 12O kein Aethylenoxyd 
mehr. 

Die Reactionsmasse enthielt, neben Wasser und etwas unverindertem 
Acetalamin, als Hauptbestandtheil aas Oxhthylacetalamin, melches bei der 
ersten Destillation u n t o  Abapaltung uon AIkalrol etwa zwischen 2000 und 
3000 iherging. 

Durch wiederholte Destillation konnte rine Base von der Zosammen- 
setzung CI;H13N02 gewonnen werden, wclcbe bei Atmosphbendruck bei 
253-2.55'' iibcrgeht'und vermuthlich als das cyclieche Acetal 

kicht  an Aethylenoxyd. 

aufzufasscn ist, welches m3n zmeckmiissig als 3-Aethoxymorpholin be- 
zeichnen k6nntc. 
I& werde auf diese Verbiiidung, deren Untersuchung noch nicht 

abgescblosse~~ ist, bei anderer Gelegenheit zuriickkommen. 
Diese Beobachtung veranlasste niich, den Eininfluss des Wassers 

auf die Addition des Aethylenoxydes an Basen au einer Reihe weiterer 
Beispiele zu priifen. 

Zunachst wurde festgestellt , dass auch daa Methylacetalamin 
(Sdp. 167"), welches neben Metbyldiacetalnmin (Sdp. 220 - 222O bei 
244 mm Druck) beim Erhitzen vou Chlorwetal und Methylaminlosung 
erhalten wird, aich an Aethylenoxyd nur bei Anweseoheit ron Wasser 
addirt, wobei das Oxathylacetalniethylnmin resaltirt, daa bei der  
Deatillation ebenfalls Alkohol abspaltet und in eine Base von der  
Zusammensetzung CT HIS N02; vermuthlich das  cyclische Acetal 



1 -Methyl-3-Aetboxymorpholin, 
iibergeht. 

C7HI5NOg. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.66. 
Gef. m 57.43, 10.76, 9.72. 

Weiterhin knnnte festgestellt werden , dass das  Aethylenoxyd, 
das rnit Ammoniak-, Methylamin- und Aethylamin-Liisungen unter 
explosinnsartiger Heftigkeit reagirt'), auf trocknea Arnmnni:rk oder 
die trocknen Arnine garnicht oder nur ausserst trage einwirkt. 

Eine Probe des Oxydes, welche wihrend einiger Stunden mit sorg- 
filtig getrocknetem Ammoniiikgacr bei 00 und missigem Ueberdruck in 
lkiihrung gewesen war, verfliichtigte sich nnch dem Oeffnen des Appa- 
rates ohne Hinterlassunp; aines h6her siedendeu Rtickstandes. 

Es hatta also keine Einwirkung stattgefunden. 
Ein Gemisch von Aethylenoxyd ,und Aethylurnin, das einige Stunden 

im verschlossenen Gefise bei Eiskiihlung gestanden hatte, verfliichtigte 
aich volikommen bei Zinimertemperatur. 

Es waren also Hydramine auch nicht in Ypuren gebildet worden. 
Aehnliche Beobachtungen sind auf meine Veranlassung auch mit 

kohlenstoffreicheren Aminbasen van Herrn Dr. M a t t  h e s  gemacht 
worden. 

25 g Uiiaobuhjlainin (Sdp. 137-140") und 8.5 g Aethylenoxyd wurden 
im Einschlussrohr einige Stunden auf 850 erhitzt. 

E.- batten sich nach dieser Zeit keine- hiiher siedenden Basen ge- 
bildet. 

Dirrauf wurde den1 gleichen Gemisch ein Molekbl Wnaser zugefiigt. 
Nach einigen Tagon war die Addition der Componenten zu Aethanol- 
diisobutylamin bei Zimrtiertenrperutur eingetreten. 
Bei hiiherer Ternperatur reagiren die Amine mit den1 Aetbylen- 

Die Addition erfolgt aber  dann ziemlich trage. 
25 g Uiumylumin cSdp. 1813-190") und 8.5 g Aethylenoxyd reagirteu 

nicht bei mehrstiindigem Erhitren auf 850. 
Nach sechsatiindigem Erhitzen auf 150" konnten beim Ausfractio- 

nireo 8 g hethanoldiamylamin nachgcwiesen werden. 
Dieser merkwiirdige Einfluss des Wassers auf die Addition des 

Aetliylenoxyds an die Basen ist, irn Lichte der Ionentheorie betrachtet, 
recht iuteressant. 

oxyd auch bei Ausschluss von Wasser. 

1) W u r t a ,  Ann. d. Chem. 114, 52; ICnorr, diese Berichtc 30, 910; 
K n o r r  u. Matthes ,  diasc Berichtc 31, 1069; K n o r r  u. S c h m i d t ,  ebenda 
1073. 
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Da das Aethylenoxyd mit Waeser bei den gewahlten Versucbs- 
temperaturen nicht reagirt’), so rnnss der Einfluss des Wassers iu 
eeiner Wirkung auf die Basen gesucbt werden. 

Es liegt nahe, anzunehmen, dam das Wasser ale Losungsmittel 
durch seine diseociirende Kraft die Addition der Basen an Aethylen- 
oxyd vermittelt. 

Das Ammoniak bildet nach der gebrauchlichen Annahme in wiiss- 
riger Losung die Ionen 

- + 
NH, und OH. 

Bei der Addition von Ammoniak mit Aethylenoxyd bei Gegenwart 
von Wasser vereiuigt sich das Oxyd aber nicht2) mit NH, und OH, 
eondern mit den Resten H und NHs 

C H2 \, NHz CHn.NH2 + = 
CH1.0’ H C H 2 . 0 .  H ,  

oder H und NH3.0H 
CH? 1, K H ~ . O H  C H ~ .  N H ~ .  0 ~ 3 )  

CHp . 0 ’ + - H-- + C H 2 . O . H  
Da aber Wasswstoffionen in Animoniaklosnng nicht in griisserer 

Concentration vorhanden sein korrnen als im Wasser, weil sie sich 
mit den Hydroxylionen der Ammouiaklosung vereinigen, so wird man 
zu der Aonahme gedrangt, dass in Ammoniakliisungen, den positiven 

Ionen NHI nicht nur OH Ionen, sondern, wenn auch in untergeord- 

netem Masee, auch die ncgativen Ionen NHa oder NHs .OH gegen- 
iiberstehen. 

Die Bildung des Aethanolamins aus Aethylenoxyd und Ammoniak 
in wassriger Liisung wiirde dann durch die folgenden Gleichungen 
zu illustriren sein : 

- + 
- - 

- 
CHa -, N H ~  CH? . N &  CH2. NH:, 
I > +  +-= I = I  + NH3, 

CH2 . 0 NH, CH2 . 0 .  NHh CHa.OH 
oder 

- 
CH? ., N H ~  . OH CH2. N H B .  01% > + I + = I  CI-12 . 0 NH4 C H 2 . 0 .  NHI 

CH2. SHa . OH 

CHm . O H  
= I  + NH3. 

1) Es hatte sich bei keinem der zahlreichen Verrroche Giykol gebildet. 
2, Bei der Addition von NHJ u. OH miisste Glykol entstehen: 

C b , .  OH 
CHs . 0’ N& CHn . 0 . NBI CHS . OH + NHB - .  - CH2 .-. \ + - - .  OH C H g . O H  - 

Das Verhalten des Aethanolamins bei der Deatillatirin macbt es wahr- 
scheinlich, dass die Base bei niederer Temperatur ebenso wie Aethylendiunin 
und Rydrazin ein Bydrat bildet (vgl. diese Berichte 30, 912). 



Zur Mittheilung dieser Ueberlegungen veranlasst mich der  Wunsch, 
dass die hier angefiihrten Beobachtungen iiber den Einfluss dee 
Wassers auf die Addition des Aethylenoxyds an Ammoniak und 
Amine zu einem genaueren Studium der  Ionenspaltung des Amrnoniake 
auf physikalisch-chemischem Wege Anregung geben mochten. 

101. L u d w i g  Knorr: Ueber die Aufspaltung des Phen- 
morpholbs durch erschopfende  Methylirung. 

IMittheilung ans dem chemischen Institut der Universitiit J e n  a.] 
(Kingegangen am 11. M h . 1  

Ebenso wie das Morpholin') dem Piperidin im gesammten Ver- 
halten iiheraus ahnlich ist, so gleichen auch das Phenmorpholin und 
I-Methylphenmorpholin , wie ich friiher *) bereits angedeutet habe, in 
ihrern chernischern Charakter ~ol lkornmen dern Tetrahydrochinolin und 
Kai'rolin. Gleich diesen 3) besitzen sie die azcsgrsprochene Natur aro- 
matischer Basen. 

Diese Analogie tritt deutlich hervor in den folgenden Tabellen, 
in denen die Methylderivate des Ailisidins, welche von allen aroma- 
tischen Basen den Phenmorpholinen der Constitution nach am xiachsten 
stehen, zum Vergleich dienen. 

Reaction nuf Lakmus . . . . . . 
Gegen Onydationsmittel . . . . . 
Eisenchlorid oder Chromsiiurel6sung 

firben die wiissrige Lijsung der Base 
Goldchloridlosung w i d  in der KBltc . 
Ammoniaknlische Silberlijsung wird in 

der WPrme . . . . . . . . . 
Die alkoholische LBsung firbt sich mit 

Benzochinon und Eisessig . . . . 
Combinirt sich mit, Diazobenzolchlorid 

und Diazoanlfanils&ure zu . . . . 
Salpetrigc: Sgure liefert . . . . . . 

I 

L i \ , C H 3  
NH 

Methyl anisidin 

neutral 
sehr empfindlich 

britunroth 
reducirt 

reducirt 

bordeaoxrot h 
rothen 

A zofarbstoffen 
gelbes Nitrosnmin 

ebcnso 
,> 

> 

a 

tief kiischroth 

ebenso 
> 

') Ann. d. Chem. 301, 1. 
3 Diese Berichte 20, 2(l85, 2096. 
3, Kijnigs und F e e r ,  diese Berichte 18, 23813; Ziegler ,  diese Berichte 

21, 862; B a m b e r g e r ,  Ann. d. Chem. 257, 21. 




