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181. W. Marokwald und 1. Chain: Ueber die Dantellung 

(Aus dem 11. Chemisohen Univeraitsta-Laboratorium zu Berlin;  vorgetragen 
in der Sitzung vom 25. M h z  von W. Marckwsld.) 

Ale Morpholin bat bekanntlich L. Knorr') dae von ihm ent- 
deckte Anhydrisirungeproduct dea Diiithanolamine, die h e e  von der 
Formel: 

den MorpholiM. 

bezeichnet. Dieee Verbindung, welche wegen ihrer Beziehungen ZP 

den Opinmalkalofden einereeite nnd zum Piperidin anderereeits ein 
weitgehendee Intereeee beanspmcht, iet aiif dem Wege, welcher zu 
ihrer Entdeckung fkhrte, wegen der Eoetbarkeit des Anegange- 
materialee nur eehr schwer zuganglich. Denn zur Daratellung dee 
Diiithanolamins liess K n o r  r Aethylenoxyd auf Ammoniak einwirken. 
Dabei bilden eich die primare, secundiire und tertiare Alkoholbaee 
neben einander, eodaee von dem schon an  und fur sich aehr k o e t  
spieligen Aethylenoxyd eio erheblicher Theil zur Bildnng von Neben- 
producten verbraucht wird. 

Wir haben deehalb nach einem leichter gangbaren Wege geeucht, 
urn zum Morpholin zu gelangen, nnd wollen im Folgenden dasjenige 
Verfahren beechreiben, welchee sich am beaten bewlihrt hatg). ID! 
Gemeinechaft mit F r h r .  v. Droe te -Hue lehof f3 )  hat der Eine von 
une ein Verfahren zur glatten Daretellnng eecnndlirer Amine aus 
Sulfamiden und Halogenalkylen beechrieben. Nach dieeem Verfahren 
brachten wir p-Toluolaulfamid mit Alkali und Bromiithyl-pl-naphtyl- 
ather zur Reaction. Dabei bildet eich glatt die 2-Toluoleulfo- 
verbindung des Diiithanolamin-di-~nrphtSllithere: C, H7. SO,. N(CHz. 
0. C1oH7)8, und dieee wird durch Mineraleiiuren qnantitativ in Toluol, 
Schwefeleiinre, e-Naphtol und M o r p h o l i n  gespalten. 

Die Anwendung dee Bromlithyl-g-naphtyliitherb empfiehlt eich 
vor anderen Brornlithylaryliithern deahalb, weil diese Verbiudung 
beeonders leicht rein dargeetellt werden kann. Sie ist von Eoel le ' )  
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf pl-Naphtolnatrium, neben 
dem Di-/!-Naphtylglykoliither, erhalten worden. Wenn man auf 
1 Mol. dee Naphtolealzee 2 Mol. Aethylenbromid in Anwendunk 
bringt, 80 gewinnt man den Bromlithylnaphtyliibher in einer Auebeote- 
bia zu 80 pCt. der Theorie. 

1) Diem Berichte 22, 2084 [1899] u. 30, 909 u. 915. [1897]. 

'J) Vergl. D. R. P. 119785 P. 120047 [19001. 
3 D i m  Berichte 31, 3261 [1898]. 

Ann. d. 
Chem. 801, 1 [1898l. D. It. P. 95854 Cl8971. 

6) Diese Berichte 13, 1958 [ISSOj. 
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p-To l u o  l s u l f o - d i - p - n a p h  t o x y - a t h y l a m  id. 
p-Toluolsulfamid (1 Mol.) wird mit Bromiithyl-@-naphtyliither 

(2 Mol.) und zuniichst der einern Mol. entsprechenden Menge alkoho- 
lischer Kalilauge am Riickflusskiihler bis zum Eintritt nahezu neu- 
traler Reaction gekocht, dann werden noch zwei Dritttheile der zuerst 
angewandten Laugenmenge hinzngefiigt und, nachdem diese verbraucht 
ist, der Rest der zu 2 Mo1.-Gew. nocb fehlenden Menge alkoholischen 
Kalis hinzugegeben. Wenn nach weiterem Kochen die Reaction 
wiederurn neutral geworden ist, dampft man den Alkobol ohne Riick- 
sicht auf die ausgeschiedene, feste Masse a b  und digerirt den Riick- 
stand mit Wasser, dem man zur Llisung etwa noch vorhandeuen 
p-Toluolsulfamids etwas Natronlauge zufiigt. D e r  feste Riickstand 
besteht im Wesentlichen aus p-Toluolsulfo-di-/haphtoxyathylamid und 
ist zur Weiterverarbeitung hinreichend rein. Diese Verbindung ist 
in Alkohol schwer, in  Benzol nnd Eisessig in der Hitze leicht, in 
der  Kalte schwer loslicb. Aus heissem Eieessig umkrystallisirt, 
schmilzt eie bei 1300. 

0.2403 g Sbst.: 0.6451 COa, 0.1281 g &O. 
CtlHr~04NS. Ber. C 72.8, H 5.7. 

Gef. 73.2, )) 5.9. 
M o r  p h o l i n .  

Die Spaltiing der im Vorstehenden beschriebenen Verbindung 
durch Mineraleiiuren erfolgt erst bei 170-180°. Man kann dieverbindung 
entweder rnit der fiinffachen Menge 25-procentiger Salzsfure 5-6 
Stunden irn geschlosseoen Rohr  erhitzen oder auch mit 70-procentiger 
Schwefelsaure im offenen Geflies kochen. In beiden Fallen erfolgt 
die Bildung des Morpholins vlillig glatt. Die Liisung wird mit 
Wasser verdiinnt, vom ausgeschiedenen Naphtol abfiltrirt, alkalisch 
gemacht und die Base mit Waeserdampf abgeblasen. Das Destillat 
kann dann in  bekannter Weise weiter verarbeitet werden. 

Der  sehr eingehenden Beachreibung dieser Base durch ihren 
Entdecker haben wir nichts hinzuzufiigen. Wohl  aber wollen wir 
diese Gelegenheit benutzen, eine irrthiimliche Angabe iiber die E i n -  
w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  d e n  R r o m i i t h y l p h e n y l a t h e r  zu 
berichtigen. Diese Reaction ist von W e d d i g e  *) studirt worden. 
Dieser giebt an, daes sie ausschliesslich, auch bei Anwendung eines 
grossen Ueberschusses von Ammoniak, zur secundaren Base, dem 
Iminoiithylphenylather: NH (CH,. CHo. 0. CS H s ) ~  fiibrt. W i r  glaubten 
daher, in dieser Verbindung ein besonders leicht zuglingliches Aus- 
gangsrnaterial zur  Morpbolindaratellung zn finden. D e r  Versuch 
zeigte uns aber, dass bei der Einwirkung von Ammoniak auf Brom- 
iithylphenylather die primtire Base in reichlicher, ja in iiterwiegender 
. 

1) Journ.  fiir prakt. Cbem. [2], 24, 248 [ISSl]. 
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Menge entsteht. Die Angabe W e d d i g e' s erklart sich dadurch, dam 
das Bromhydrat der secundaren Base in Wasser sehr schwer, dao 
der primiiren hingegen leicht loslich ist. Dadurch war das Letztere 
der Beobachtung des genannten Autors entgangen. Vermoge der 
verschiedenen Loslichkeit konnten wir die Salze leicht trennen. 
Dasjenige der primiiren Base schmilzt bei 192 - 193 '. 

0.2817 g Sbst.: 0.2447 g AgBr. 
CeHllON. Ber. Br 36.7. Gef. Br 36.8. 

Das aus dem Salz abgeechiedene Phenoxathylamin erwies sich in 
allen Eigenschaften identisch mit der auf anderem Wege von S c h m i d t  '> 
nnd S c h r e i b  era)  dargestellten Verbindoug. 

182. Edmund 0. von Lippmann: Ueber ein Vorkommen 
von Chinssilure. 

(Eingegangen am 26. April 1901.) 

Bei Gelegentheit von Versuchen, Blatter und Kopfe von Zuckerruben 
bei mkssiger Wtirme zu trocknen (Versuchen, die iibrigens, der ungeeig- 
neten Beschaffenheit der provisorischen Vorrichtnngen halber, ergebniss- 
10s waren), wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass zuweilen, bei 
Unterbrechungen der Operationen, in dem ziemlich langen und hohen 
Canale des Calcinirofens, durch den die Diinste in den Kamin ab- 
zogen, ein ganz eigenthiimlicher, sebr unangenehmer, etechender Ge- 
ruch auftrete, der mich sogleich entschieden an Chinon erinnerte. Auf 
mein Ersuchen , diesem Vorkommnisse einige Aufmerksamkeit zuzu- 
wenden, wurde mir spiiter mitgetheilt, man habe den Geruch noch 
einige Male, aber ohne jede erkennbare RegelmPssigkeit wshrgenommen; 
zugleich erhielt ich eine Glashiichse zugesandt, gefiillt mit einer 
weichlichen grauen Masse, die sich ale Belag an den kalteren Stellen 
des Canals abgesetzt hatte und in der That den Geruch in auffiilliger 
Weise erkennen liess. 

Versuche , durch Behandeln mit Alkohol, Aether und Phnlichen 
Losungsmitteln Chinon aus ihr auszueiehen , blieben ohne Erfolg; es- 
wurden a u ~  der Ptherischen Losung nur einige, allerdings scharf nach 
Chinon riechende Tropfbn gewonnen, die aber syrup68 blieben und sich 
beim Stehen dunkel farbten. Dagegen enthielten die alkoholischen 
Ausziige, neben harzigen nchmierigen Stoffen, die beim Verdlinnen mit 
Wasser ausfielen, eine in Wasser und sogar in kaltem Wasser leicht 
losliche Substanz von betrlchtlichem Krystallisations-Vermtigen und: 

1) Diese Berichte 22, 3256 [lSSS]. 2, Diese Bedchte 24, IS9 [1891]. 


