
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. 



Reaction a u f  Latmus . 
GegenOxydationsmittel 
Eisenchlorid fkrbt die 

w h r i g e  L6sung der 
B:we . . . . . . 

Goldchlorid wird in der 
Jiirlte . . . . . 

Ammoniakal. Silbcrlii- 
sung wird i. d. Whrme 

Die alkoh. L6sung firbt 
sich rnit Benzochinon 
und Eisessig versetzt 

Dic Liisung in Benzo- 
trichlorid f5rbt sich 
bcini Erhitzeu . . 

Die alkoh. LBsung fHrbt 
rich beim Erhitzen 
nit Chlorauil . . . 

Kuppelt mit Diazoben- 
zolchlorid . . . . 

Diazosulfanilsiiure er- 
zcugt . . . . . 

Die schwcfelsaiire LA- 
sung mit Natrium- 
nitrit versetzt . . . 

o-Dimethylanisidin I) 

neutral 
*ehr empfindlich 

tivf kirrchroth 

reducirt 

reducirt 

kircchroth 

raangelb, dann moosgriin 

ilsuugrh, dann braunroth 

zu ruther 

rlem Helianthin iihnliche 
Farbsiiure 

firbt sich gelb. 
Nach dem Neutrali- 

siren mit Soda entzieht 
Aether ein gelbes Oel, 
das beim Reiten sofort 
in Prismen krystallisirt. 

Dicses Nitroaoderivat 
lost sich in starker Salz- 
siiure mi t bordeauxrother 
Fnrhe. Dio LBsung wird 
durch Zusatx eines Zinn- 
kornes entfiirbt. 

0 

Meth ylphenmorpholin 

ebenso 
ebenso 

purpurroth 

ebenso 

ebenso 

blau 

purpurroth, dann braon 

dunkel braunroth 

purpurrother Fsrbbase 

schiin purpurrothe Farb- 
sftiire 

farbt sich purpurroth. 
Soda fillt einen ,@n- 

lichgcl beu Nieder>chlag, 
der, mit Aether gesam- 
melt. als gelbes. erstarren- 
des Oel hinterhleibt. 

Dieses Nitrosodenvat 
16st sich in rsuchender 
Salzsiiure mit tiefrother 
Farbe, die auf Zusatz 
eines Zinnkornep ver- 
schnindet. 

Nach P e t e r  G r i e s 2 )  zerfallt das Methylhydroxyd de,a o-Di- 
methylamidoanisols in der Wiirme i n  Methylalkohol und Dirnethylanisol. 

In  analoger Weise spaltet sich nach der Angabe von K i i u i g s  
und F e e r  3, das Dimethyltetrahydrochinolioiumhydroxyd bei 1509 
unter Riickbildung vou Kai'rolin. 

1) cf. P. Gr ies ,  diese Berichte 13, 650; Yiihlhiruser, Ann. d. Chem. 
Dime Berichte 18, 2393. 207, 249. 9 Diese Berichte 13, 650. 
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Bei der grossen Aehnlichkeit des Methylphenmorpholins mit 
Kayrolin und Dimethyl-o-anisidin durfte man ein analoges Verhalten 
des Methylphenmorpholins bei der erschopfemden Methylirung er- 
warten. 

Es zeigte sich indessen, dass das  Dimethylphenmorpholiiiiumjodid 
durch kochende Natronlauge leicht unter Abspaltung von Jodwasser- 
stoff und Aufsprengung des Morpholinringes in den Vinylather des Di- 
methyl-o-amidophenols verwandelt wird. 

0 0 

CH~/'CH~ CII;"CH~ 
Das Ka'irolinjodniethylat wird bei gleicher Behandlung mit kochen- 

der  Natronlauge, wie ich mich durch eineu besonderen Versuch iiber- 
zeugt habe, ebenfalle leicht angegriffen, liefert aber ,  genau wie bei 
dem Versuche von K 6 n i g s uiid F e e r  , lediglich Kai'rolin I). 

Das Jodniethylat des Dimethyl- o - anisidins erwies sich sehr 
widerstandsfahig gcgen kochende Natronlauge. 

Dimethy Iphenmorpholmiumjodid. 
Ein Gemiscb gleicher Theile Methylphenmorpholin (Sdp. 258--260"), 

Methylnlkohol und Jodmethyl schied bei Brunnenktihlung iiber Nacht 
das  Dimethylphenmorpholiniurnjodid in derben Prismen ab ,  welche 
sich unscharf gegen 200° zersetzen. 

0.2179 g Shst.: 0.1846 g AgJ. 
CloHlrNOJ. Ber. J 43.G5. Gef. J 43.76. 

T'in!lliithcr des Dimethyl-o-amidophenok. 
Kocht nian das Jodmethylat des Methylphenmorpholins mit 

starker Nstronlauge , wobei zweckrniissig Wasserdsmpf durch die 
Flissigkeit geleitet wird, so geht mit den Dlmpfen eine Base iiber, 
die grijssteiitheils von 224 - 2250, also betrachtlich niedriger als 
Methylphenmorpholiii, siedet und die Zusammeusetzung eincs hijheren 
Homologen des hlethylphenrnorpLlJlin8 beeitzt. 

1) Die Base destillirte bei 758 mni Druck bei 247 - 2500 (F. g. i. D.) 

0.1 755 g Sbst.: 34.3 ccm N (I;", 758 mn).  

Das Jod,neth,&t krpstallisirt in derbcn Prismen, die gleichzeitig mit 

0.2567 g Sbst. : 0.2082 g Ag J. 

D:I. I'iL-rolonut krystallisirt aus heissem Alkohol in ausgezackten Prismen, 
Das Salz ist identisch 

(liairolin besitzt den glcichen Siedepunkt). 

CIoH13N. Brr. N 9.52. Gef. N 9.89. 

Kairolinjodmethylnt bci 172-1740 unter Gasentwickelung schmelzen. 

CllHlsNJ. Ber. J 43.94. Gef. J 43.82. 

die boi 192--1!tY unter Gasentwickelung schmelzen. 
mit dem zum Vergleich dargestellten KaIrolinpikrolonat. 
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0.1645 g Sbst.: 0.4421 g COs, 0.1159 g HaO. 
0.2377 g Sbst.: 19.0 ccm N (22.5O, 754 mm). 

CIOHIINO. Ber. C 73.62, H 7.97, N 8.59. 
Gef. 73.32, n 7.83, m 8.96. 

Nach dem Ergebniee der  Analpse iet wohl nicht daran zu zweifeln, 
dass der Vinylather dea Dimethyl-o-amidophenols vorliegt. 

Die Base ist ein Ieicht bewegliches, farbloees Oel, von etwas 
stechendem Geruch und neutraler Reaction. Sie ist kaum liislich in  
Wasser, leicht laslich in  den gebriiuchlichen organischen Liieungs- 
mitteln. 

Sie ist, ihrer Constitution entsprechend, dem Dimethyl-o-anisidin 
und Methylphenmorpholin im chemischen Verhalten recht iihnlich, wie 
beifolgende Zosammenstellung zeigt. 

~~~ ~ 

Reagirt auf Lakmus . 
Golchlorid wird in der 

Rilte .  . . . . .  
Ammoniakal. SilberlB- 

sung wird i. d.W?irme 
Eisenchlorid farbt die 

wlssrige LBsung der 
B a s e . .  . . . .  

Kuppelt mit Diazoben- 
zolchlorid . . . .  

Die schwefelsaure L6- 
sung mit Natrium- 
nitrit versetzt . . .  

Die wissrige Emulsion 
der Base hrbt  sich 
durch eine Spur- 
Chromshre . . .  

CH<'CH, 
Tinylither des Dimethyl- 

o-amidophenols 

neutral 

reducirt 

m 

purpurroth 

zu rother 

farbt sich purpurroth 
Nitrosoderivrt in Ae- 

ther mit weinmther, in 
rauch. Salzsiure mit pur- 
purrother Farbe 16slich. 

Die ealzsaure Losung 
wird durch Zusutz eines 
Zinnkornes entfirbt. 

Die reducirte Lctung, 
mit Wasser verdunnt, 
wird dnrcheinenTropfen 
Eisenchlorid purpurroth 
gefirbt. 
tiefroth, die Farbe ver- 
schwindet rasch, indem 
eine schmutzig - 

Trfibung entster? 

N 
CH3 

Methylphenmorp holin 

ebenso 

w 

:u purpurrother Farbbaae 

ebenso 
Nitrosoderivat in Ae- 

ther mit gelber, in ranch. 
Salzsiure mit tiefrother 
Farbe laslich. 

Die salzsaure LBeung 
wird durch Zusatz eines 
Zinnkornes entfkrbt. 

Die reducirte LBsung, 
mitWasser verdhnt, wird 
durcheinenTropfen Eisen- 
chlorid bmunroth bis tief- 
mth gefirbt. 
charakteristisch blau; erst 
auf weiteren Zusatz Ton 
Chromeinre tritt Roth- 

fhrbung ein 



Bei dieser weitgehendeu Aehnlichkeit im Verhslten heider Basen 
echien es mir nicht iiberfliissig, ihre  Verschiedenheit durch den Ver- 
gleich yon Derivaten zu beatitigen. 

Ich habe deshalb das Jodmethylat und das  Pikrolonat dea Vinyl- 
iithera vom Dimethyl-o-amidophenol dargestellt und mit den gleichen 
Derivaten des Methylphenmorpholins rerglichen. 

Dus J o d m e t h y l a t ,  C I ~ H ~ ~ N O J ,  krystallisirt aus dem gekiihlten 
Gemisch gleicher Theile Base, Methylalkohol und Jodmethyl iiber 
Nacht in Prismen, die sich zu kugelformigen Krystallaggregaten 
gruppiren. 

0.2358 g Sbst.: 0.1817 g Ag. 
Q I B ~ ~ N O J .  Ber. J 41.64. Gef. J 41.64. 

Dss P i k r o l o n a  t,  C ~ , I H ~ J N O .  CloHsNhOs, kryetallisirt aus der 
heissen alkoholischen Losung beiin Erkalten lnngsam in feinen Nadeln 
VOIII Schmp. 145-1460. 

0.2228 g Shst: 30.8 ccm N (70, 7.54 mm). 

Das zum Vergleich dargestellte Pikrolonat des Methylphenmorpho- 
lins kommt aus heiasem Alkohol sehr rasch als schweres, sandiges 
Krystallpulver vom Schmp. 164-1650 heraus. 

0.1485 g Shst : 21 .0~~-m N (7”, 764 mm). 

Bei diesrr und der vorhergehmden Untersuchung erfreute ich 
mich der Hiilfr meinea Assistenten, Hm. Dr. J u l i u s  S c h m i d t .  Ich 
spreche ihm dafiir auch an dieser Stelle iiieinen herzlichsten Dank aus. 

C~loH?1 NsO,;. Ber. N 16.39. Gef. N 16.63. 

CNHI:IN:,O,. Ber. N IG.91. Gef. N 17.VO. 

102. Ludwig Knorr und Hermenn Metthes: 
Ueber die Zerlegung des Morpholins dumb ersohopfende 

Methg lirung. 
[Am dom chemisclien Institiit der Universitit J e n  a.] 

(Eingcgaogen am 14. Mkz.)  
D e r  Eine von iins hat fruher bei der Zerleguiig einer kleinen 

Menge Methylmorpholin-Mrthylhydroxyd das Auftrrten von Aldehyd 
und Dimethylathanolamin beobachtet uud darnus die Schlussfolgeruug 
gezogen, dass der dem sogenariiiten Diniethylpiperidiu entsprecheiide 
Vinyllther des Dimethyliit hanolamins nicht exietenzflihig sei, solidern 
uuter Wasseraufnahrne weiter in Diiriethyllthanolamiii und Aldrhyd 
zerfalle. 

Nachdem die Morpholi~ibascii durch neuere Arbeiteu K n  o r  I”s 1) 

leicht zuganglich gewordrri sind, liitbrn wir das Studiuio drr Zer- 
legung des Dimethylmorpholiniumhydroxyds durch die Warme wieder 

1) D H-P. 97102; D. R.-P. 95854; diese Berichte 30, 910 und 918; 
AM. d. Cham. 301, 1. 




