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ligen Aggregaten vereinigten Nadelchen ,I welche fiir die Analyse bei 
109O getrocknet wurden. 

0.1478g Sbst.: 0.3573 g Cog, 0.0759 g HzO. - 0.2017 g Sbst.: 15 ccm K 
(220, 756 mm). 

ClaHisOdNa. Ber. C GC;.2G, H 5.52, N 8.59. 
Gcf. D 65.93, D 5.71, D P.38. 

Der Schmrlzpnnkt der Saure liegt bei 200-201" (corr.), in heissem 
Alkohol ist sie sehr leicht IBslicli, sehr schwer in Wasser und Aether 
und unliislich in Ligroin. 

Rei diesen Versucheu erfreutr ich mich der Hiilfe des Hrn. Dr. 
F. B e t h i n a n i i ,  wofiir ich ihrn bestrn Dank sage. 

446. Julius Sand: Morpholin aus Aethylen mittelst 
der Quecksilberathylatherealee. 

[Mittheilung aus den1 chemischen Laboratorium der Kgl. Akadcmie der 
Wissenschaften zu MBnchcn.] 

(Eingegangen am 10. August 1901 .) 
Die Einwirkung von Aethylen auf Mercurisalze ist i n  diesen Be- 

richten r o n  K. A. H o f m a n n ' )  und dern Verfasser ausfiihrlich be- 
schrieben worden. Wir  erhielten zwei Reihen von Salzen, die wir 
als Aethanolsnlze: CH2 . (OH).CHa.Hg.R,  und Aetherque~ksi lber~alze:  
R.Hg.CHr.  CHs.O.CIIa.CH2.Hg. It, onterschieden. 

Die rollkornmene Rerechtiguiig dieser Formiilirung geht auch aus 
den neuerdings aufgefundenen Thatsachen hervor. 

Das sehr leicht zugiingliche Qurcksilber~therjodid, CJ HB O H g j  J p ,  

lieferte namlich mit J o d  i n  frist qumtitativrr Auabeute einen Dijod- 
athylather, f i r  den die Forniel J . CH2. CH:, . 0 , CH:,. CHp. J aufgestellt 
wurde 2). 

Da es nun gliickte, von dieser Jodverbindung aus i u  glatter 

Weise zum K n o r r ' s c h e n  Morpholins): OCCH, .CH2>NH,  zu gelan- 

gen, so war die Constitution des Dijodiithers bewiesen und damit das 
Vorhandensein der Aethergruppe . Q H I .  0. CZ H I .  in den Queck- 
silberathersalzen vollig sichergestellt'). 

CH2. CH2 

__ 

1) Dieec Berichte 33, 1310 - 1353; ?(393--2(39j [I9001 
3) Die3e Bcrichte 34, 1391 [IrlOl]. 
3) Diese Berichte 24, '1084 [1SS9]; 30, 909 und  915 [1897]. 
4) Hr. E i n a r  B i i l m a n n  sah sich seincrzeit veranlasst, dieExistenz der 

Quecksilberithersalze zu bezweifeln. Dime Berichte 33, 1648 [ 19O:)], cf. 
diese Berichte 33, 2ti94 [ I R O O ] .  



2907 

Zur Ueberfiihrung dee Dijodathers in Morpholin diente das 
M a r c  k w a1 d’sche Benzoleulfamidverfahren zur D a r s t e h n g  secundarer 
Aminel). W. M a r c k w a l d  und C h a i n  haben kiirzlich eine sehr 
beyueme Morpholiuaynthese veriiffentlicht a). Ihnen lieferte dae Kuppe- 
luugsproduct von p-Toluolsulfamid mit Brornatbyl-$-naphtyliither bei 
der  Spaltung mit Salzsaure quantitativ die K norr ’sche  Ringbaae. 

Im Einverstgndnisa mit Hrn. Prof. W. M a r c k w  a l d  theile ich im 
Polgenden meine Reobachtungen rnit. 

Beim Erhitzen von p-Toluolsulfamid mit Dijodather und dkoho-  
lischem Kali  erhalt man nnter Ringechlieseung das p - T o l u o l s u l f o -  
m o r p h o l i n a m i d :  

Beim Erhitzen dieses Amides mit Salzsaure entsteht p-Toluol- 
sulfosiiure und salzsaures Morpholin. Letztere Base wurde durch 
Srhmelzpunkt und Anelyse vom Chlorhydrat, Chloroplatinat und Pikrat  
sictier identificirt. 

p-Toluolsulfomorpholinamid u n d  M o r p h o l i n .  
Man 18st 150 g gelbes Quecksilberoxyd in 550 g einer 30-pro- 

centigen Schwefelsaure in der Hitze, triigt in die Losung noch circa 
100 g Quecksilberoxyd ein und digerirt eine Stunde auf dem Wasser- 
bade. Dann filtrirt man von dern basischen Mercnrisulfat ab. Leitet 
man in diese Liisung Aethylen ein, so beginnt fast sofort Ausschei- 
dung des weissen Sulfates, das als Ausgangjmaterial f ir  die Aethyl- 
iithersalze dients). Schon nach 7-8 Stunden ist die Reaction be- 
endigt, man saugt den weissen Niederschlag ab, wiischt mit wenig 
kaltem Wasser nach uud rerreibt den feuchten Niederschlag mit 
15-procentiger Natroiilauge. Ea bleibt nur ein geringer, schwarzer 
Riickstand; der filtrirte, alkalische Auszug wird mit 100 g Jodkalinm 
iu wassriger Losung gekllt. Das in reichlichster Menge ausfallende 
Jodid wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in grossen Kolben 
60 lange mit 15-procentiger Aetzlauge gekocht, bis fast alles in der 
kochenden Lauge sich gelijst hat. Die abgegosseue L6snng scheidet 
beim Abkiitilen das Quecksilberlithyliitherjodid, CdHs OHgz J2, a h  
grobes Krystallmehl ab, das sicli nun leicht auswaechen uud trocknen 
liisst. 

Ausbeute 180 g. 

I) Diese Berichto 31, 3261 jl89SI. 
3, Diese Berichte 33, 1851, 2694 [19oOJ; 34, 1391 [1901]. 

9 Diese Berichte 34, 1157 [19013. 
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Aus dem Quecksilberiitherjodid erhiilt man den Dijodather, 
CdHeOJ2, in einer Ausbeute von 90-95 pCt. nach der friiberen Vor- 
schrift (diese Berichte 34, 1391 [1901]). Er wird durch Wasserdampf- 
destillation unter Zusatz von etwas Natronlauge als viillig farblosee 
Oel gewonnen. 

Man erhitzt nun p-Toluolsulfamid (1 Mol.) rnit reinern Dijodather 
(1 Mol.) und zuniichst der einem Molekiil K O H  entsprechenden Menge 
h i 5 c h s t e n s  3 - p r o c e n t i g e r  , alkoholischer Kalilauge am RBckfiuss- 
kiihler, bis die alkalische Reaction verschwunden ist, und setzt dann 
a l l m a h l i c h  noch die einem zweiten Mnlekiil KOH entsprechende 
Menge Aetzlauge zu. 

Wenn die Fliissigkeit nabezu neutral reagirt, verdampft mau den 
Alkohol und behandelt den Riicketand rnit Kalilauge. Es geht der 
geringe Ueberschuss des p-Toluolsulfamids in Liisung, das alkali- 
unliisliehe p - T o l u o l s u l f o m o r p h o l i n a m i d  wird rnit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und aus Sprit urnkrystnllisirt. 

Mail erhalt so das p-Toluolsulfornorpholinamid in oft 
2 cm langen, glasgllinzeuden Prismeu vom Schmp. 1470 (ohne Zersetz.). 

Ausbeute 85 pCt. der Theorie. 
0.1649 g Sbst.: 0.3’299 g COl,  0.100 g HaO. - 0.1972 g Sbst.: 10.8 ccni 

N (180, 753 mm). 
CI1IilsOsNS. Ber. C 54.i7, H 6.22, N 5.81. 

Gef. )) 54.56, 6.73, * G.02. 

Bei Anwendung einer starkeren, alkoholischen Kalilauge erhalt 
man ausserdem noch ein iilfiirmiges, alkaliunl6sliches Amid. 

Das Amid vom Schmp. 147O wurde rnit 25-procentiger Salzsaure 
auf 170° erhitzt, bis alles gel6st war, dann der Rohreninhalt alkalisch 
gemacht und rnit Wasserdampf destillirt. Die iibergetriebene Baae 
besass die Eigenschaften des Knorr ’schen  Yorpholins I )  : 

Das Wasserdampfdestillat wurde mit Salzsanre eingedampft, der 
Rickstand in einigen Tropfen Alkohol gelost und die klare LFsung 
rnit Aetber geflillt. Das  ausfallende Cblorhydrat schmilzt ohne Zer- 
eetzung bei 175- 1760. M o r  p b o l i n  c h l o  r h y d r a t  schrnilzt nach 
Knorr  bei 174-177O. 

DurchVereinigung alkoholischer Liisungen des erhaltenen Chlorides 
rnit alkoholischer Platinchloridlijsung erhalt man das M o r  p hol in- 
c h l o r o p l a t i n a t  in gelben Krystallen. 

Die Verbindung farbt sich unter Aufschiiumen bei 2080 schwarz 
( K n o r r  2109. 

0.091 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 
CsBaoOaNsClsPt. Ber. Pt 33.37. Gef. Pt 33 19. 

~~ 

1) Ann. d. Chem. 301, 1 [1898]. 



Ein anderer Theil des Chlorides wurde mit sehr starker Kali- 
huge  versetzt, die Base in Aether aufgenommen und die filtrirte lithe- 
rische Losung mit atherischer Pikrinsaure gefallt. 

Das Pi k r a t  krpstallisirte aus Alkohol in schonen, nadelfijrmigen 
Prismen mit schiefen Endflacheu. Constanter Schmp. 146-1880. 

Nach K n o r r  achmilzt O<CH,:CHs>NH .CsHlOrNs bei145-147n. CHa CHz 

0.096 g Sbst.: 16.2 ccm N (23O, 713 mm). 
CIOHI!IOSN~. Ber. N l'i.72. Gef. N 17.80. 

Durch diese glatte Ueberfiihrbarkeit des Dijodathers in Morpholin, 
ist die im Voraus angenommene Constitution des Dijodathers be- 
wiesen, u n d  d a m i t  h a t  d i e  y o n  I(. A. H o f m ' a n n l )  u n d  d e m  
V er f a 8 s  e r a u f g  e s t e I1 t e For m e 1 d e r Q u e c k s i 1 b e r iit h e r v e r -  
b i n d u n g e n :  

R.Hg.CH2 .CH*. O.CH2. CHa. Hg.R,  

s i c h e r e  e x p e r i m e n t el  1 e B e s t a: t i  g 11 n g g e  f u n d  e n .  
Bei der Einwirkung von Ammoniak auf symm. Dijodathylather 

konnte das Morpholin solbst nicht erhalten werden. In  Form ihres 
Pikrates wurde eine tertiare Base isolirt, die jedenfalls einen Mor- 
pholinring enthllt. Auch das Chloroplatinat einer quaternaren Base 
wurde rein, aber in geringer Menge erbalten. Die scblechte Ausbeute 
an basischen Substanzen deutet darauf hin, dass der Dijodather nach 
Ar t  der hoheren Jodalkyle rnit Ammoniak unter Jodwasserstoff- 
abspaltung ungesattigte Substanzen, vielleicht Divinylather, erzeugt. 

10 g Dijodlther, Cc Hs 0 Js, wurden mit 7 g einer 25-procentigen 
Ammoniakflfissigkeit auf 120° erhitzt. Nach 3 Stunden ist aller Dijod- 
ather verschwunden. Die rnit Krystitllen durchsetzte wassrige Losung 
wird zur Entfernurig der Hauptmenge des Animoniaks mit einer kalt ge- 
siittigten, wassrigen Aetzkalilijsung l Stunde am Riickflusskiihler gekoclit. 
Man blast nun die Basen mit Wasserdampf fiber. Die aus dern Destillate 
erhaltenen Cblorhydrate h e n  sich in wenig absolutem Alkohol auf. 
Bus den Chloriden wurden die Basen frei gemacht und ihre iitherische 
Losung mit Htherischer Pikrinsaure versetzt. Die zunachst ijlige 
Pikratfiillung wird bald feet. Beim Behandeln mit wenig heiesem 
Methylalkohol geht der grossere Theil der Fhllung in Losung, der ZII- 

riickbleibende Theil wurde nicht ntiher nntersucht. Das  in Losung 
gegangene Pikrat  erhiilt man nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol vijllig einbeitlich in grossen, gelben Nadeln vom COD- 
stanten Schmp. 123". 

1) Dieee Berichte 33, 1342 [19001. 
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Der Analyse zn Folge, liegt dem Pikrat  das  durch Eiowirkung 
von zwei Molekiilen Arumoniak auf drei Molekiile Dijodiither ent- 
stebende, alkylirte Morpholin, 

zu Grunde. Dae pikrinsaure Salz dieser Base bat die Zusammensetzun: 
(C12 Hi4 0 s  Na) + 2 Cs HJ 0; N3. 

0.160 g Sbst.: 0.2374 g Coz, 0.0655 g H10. - 0.0943 g Sbst.: 13.S ccni 
N (18O, 715 mm). 

C P ~ H ~ O O I ~ N ~ .  Ber. C 41.02, H 4.27, N 15.95. 
Gef. )) 40.46, >) 4.55, B 15.80. 

Andererseits mare es bei dem niedrigen Schnielzpunkt des Pikrates 
nicht unmiiglich, es als das Salz der  Base 

aufzufassen. 
Die Analysenzahlen stimrnen ebeiiso gut auf das Pikrat  dieser 

Base, bei deren Bildung man Hydrolyse eines Molekiils Dijodather 
annebmen miisste. 

446. Jul ius  S B n d : Cyclische Quecksi lberkohlenstoff-  
verb indungen.  

[Vorliiufige Mittheilung ails Clem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie 
der Wissrnschalten zu Miinchen.) 

(Eiugegxngeu am 10. August 1901.) 

Quecksilberoxydsalze liefern mit ungesiittigten Kohlenwasseretoffeii 
wie Aethylen, Propyleri, und niit ungesattigten Alkoholen, wie Allyl- 
alkohol, j e  zwei Rcihcn von Vcrbiridungeii. Die einen enthalten alko- 
holische Hydi oxylgr uppen (Aethanol-, Propanol-, Butaiiol-Quecksilber- 
salze, Quecksilberpropylenglykole), die anderen aber leiten sich 80x1 

einfachen oder complicirten Aetherii nb (Quecksilberathyliitber und 
Quecksilberdi propylenoxyd-Salze) I). 

Nun wurde bei Versucben, aus diesen verscliiedenen Substanzen 
durch Reductionsmittel Verbindungen des einwerthigen Qnecksilbers 
zu erhalten, gefunden, dass die iiiedrig molekulai en, aue Aethyleu 
und Allylalkohol daretellbwe I ,  hydroxylhaltigeii Qiiecksilberlthanol- 
und QuecksillerpropylenRlykol-Snlze sich gegeii a1 kaliache Zinnchloriir- 

I) K. A. Hofmann u. J .Sand,  dieseBerichte 33, 1340-1363, 2692-2700 
[19GO]; diese Berichtc 34, 1355 [I9OlJ. 




