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390. L. Knorr: Synthesen in der s Oxazinreihex. 

[I. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 7. August,) 

Ale s Oxazine Q bezeichnet man eine Reihe von Farbstoffen I), 
welche sich von dem Chromogen 

ableiten, das  A. B e r n t h s e n a) unlangst durch Erhitzen von 
o -Amidophenol mit Brenzcatechin dargestellt und als 2 Phenazoxin Q 

bezeichnet hat. 
0. W i d m a n  3) fasst in  seiner Abhaodlung Bzur N o m e n c l a t u r  

d e r  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  S t i c k s t o f f k e r n e  e n t h a l t e n a  d e n  
Begriff der  B O x a z i n e c  oder ~ A z o x i n e ~ ) ~  noch weiter, indem er 
die Definition giebt: s A z o x i n  b e d e u t e t  e i n e  s o l c h e  V e r b i n d u n g ,  
w e l c h e  e i n e n  s e c h s g l i e d r i g e n ,  aus  e i n e m  S t i c k s t o f f - ,  e i n e m  
S a u e r s t o f f -  u n d  v i e r  K o h l e n s t o f f a t o m e n  b e s t e h e n d e u ,  v o n  
8 B i n d u n g e n  z u s a m m e n g e h a l t e n e n  K e r n  e n t h a l t a .  Er unter- 
scheidet drei Klassen von Azoxioen, welche sich von den drei Kernen 

0 

ableiten lassen und bezeichnet diese Klassen als P a z o x i n e  (Para- 
a z  o x i  n e)- M a z  oxi  n e  ( Metaazoxine) und 0 a z  ox i n e  (Orthoazoxine). 
Das Phenazoxin a B e r n t h s e n ’ s  erhalt nach seiner Bezeichnungs- 
weise den Namen sDiphenpazoxin Q .  

W i d m a n  reiht in  die Klasse der Azoxine, wie mir scheint 
&was gezwungen , auch complicirtere, schon langer bekannte Ver- 
biudungen ein, so z. B. das A n h y d r i d  d e r  o - A m i d o p h e n y l g l y -  

1) Zusammengestellt in der tabellarischen Uebersicht der kiinstlichen 

2) Diese Berichte XX, 942. 
3, Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 38, S. 197. 
4) Der Name ,Azoxinecc kann wegeu seiner zu grossen Aehnlichkeit mit 

organischen Farbstoffe von G. Schul tz  und P. J u l i u s ,  S. 68 und 69. 

- - 

der von T i e m  a n n  fir die Verbindungen R . 
Bezeichnung nAzoximeu zu leicht zu Verwechslungen fiihren. Ich glaube dass 
aus diesem Grunde der Name BOxazinecc vorzuziehen ist. 

134 Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 
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0-CHa 0-CHa 
c o l s a u r e  I), CsH4\ / I  co, welches die Formel c6 H4\ / I  

NH/ "COH 
und den Namen P h e n o x y p a z o x i n  erhiilt und die Methy lcumazon-  

sBure  3, HOCO-c6Hs, I , welche er ncarb- 

o x y p h e n t r i m e t h y l m a z o x i n a  nennt. 
Die Oxazine haben an Interesse bedeutend gewonnen, nach dem 

meine Studien iiber das Morphin es wahrscheinlich gemacht haben, 
dass diese wichtige Base und wohl auch andere dem Morphin nahe 
verwandte Alkaloi'de als Oxazine aufgefasst werden mussen. 

,,, C (C &)a - 0 
N - - z C .  CH3 

Die in der Formel 
.OH 

ausgedriickte Auffassung des Morphins, welche mir die bis jetzt be- 
kannten Thatsachen am beaten zu erklaren scheint, stellt das Morphin 
als einen Abkiimmling der hypothetischen Base 

0 
/ \  

HsC CHa 
I I  
I ,  

H2C CHa 
\ '  

NH 
dar, welche zu dem einfachsten Oxazin 

0 
/\ 

H C  CH 
II II 

H C  C H  
\/ 

N H  
in derselben Beziehung steht, wie Piperidin zu Pyridin. 

Ich betrachtete es als meine nachste Aufgabe die Existenzfahig- 
keit derartiger reducirter Oxazine durch die Synthese zu beweisen 

l) Fritzsche, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 80, S. 255. 
4 Widman, diese Berichte XVI, 2577. 
3) Diese Berichte XXII, 1113. 
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und damit eine weitere Stiitze fiir meine Auffassung der Morphin- 
constitution za gewinnen. 

Meine Vereuche in dieaer Richtung haben mich in der That  zur 
Gewinnung der obenerwahnten Base 

0 
/ \  

HaC CHa 
I I  

HaC CHa 
\/ 

N H  
gefiihrt, welche ich mit dem Namen M o r  p h 01 i n a bezeichne 1). 

1) Die Base wiire nach 0. Widman’s Nomenclatur als T e t r a h y d r o -  
pazoxin zu bezcichnen. Ich habe mich nach reiflicher Ueberlegung nicht 
dazu entschliessen konnen den Principien der Wid m an ’schen Nomenclatnr zu 
folgen, da mir eine consequente Durchfiihrung dcrselben in der Zunkunft als 
absolut unm6glich erscheint. 

Zugegeben, dass gsthetische Anforderungen gegen die Riicksichten der 
Zweckmiissigkeit zuriicktreten miissen, so scheint mir doch mit Namen wie 
>)Phenisoiazol<< gewiss die Grenze desjenigen erreicht, was dem Ohre und der 
Zunge zugemuthet werden kann und bedenkt man nun, dass die W i d m a n -  
schen Principien schon bei der Bezeichnung von verhaltnissmiissig einfachen 
Verbindungen zu derartigen Misskliingen fiihren, so muss man erwarten, daas 
eine consequente Durchfiihrung dieses Systems in Zukunft geradezu sprach- 
liche Ungeheuerlichkeiten hervorbringen wird. Man versuche nur Verbindungen 
wie z. B. die Harnsiiure nach den Widman’schen Prinzipien zu benennen, 
so wird man zur Einsicht kommen, dass Widman’s  Nomenclatur nicht ein- 
mal zur Bezeichnung der bereits bekannten Substanzen ausreicht. 

Solange nun nicht durch eine allseitige Uebereinkunft ein wirklich radi- 
cales und ausreichendes System der rationellen Namengebung geschaffen ist, 
scheint es mir am zweckmbsigsten fur die Reprkentanten grosser Klassen 
yon Verbindungen wohlklingende und kurze, wenn auch nichtssagende Namen, 
womoglich mit neuen Stammen zu wghlen, und das Einreihen derselben in 
ein Nomenclatursystem einer spiiteren Zeit zu iiberlassen, in welcher der 
Umfang des fraglichen Gebietes besser iiberblickt werden kann. 

Die alten wohlklingenden Namen Pyrrol, Pyridin, Chinolin u. s. w. er- 
fiillen ihren Zweck einer raschen Verstiindigung gewiss besser als die rationellen 
Bezeichnungen, welche Widman an ihre Stelle setzt und zur ErklLrung der 
Constitntion einer solchen Verbindung besitzen wie ja unsere Formelsprache, 
die diesem Bediirfnisse in vollstem Maasse Rechnung triigt. 

Man wird ja  gewiss von einem Mathematiker nicht verlangen, date er 
einen complicirten mathematischen Ausdruck statt durch die Formel in Worten 
wiedergeben soll. Ganz ebenso unmBglich scheint es mir die Constitution 
hochcomplicirter organischer Verbindungen mit vollkommener Durchsichtigkeit 
in dem Namen derselben auszudriicken. Ich glaube dass gerade dam Be- 
streben a d i e  Namen so zu bilden,  d a s s  d i e  Cons t i tu t ion  o h n e  
wei te res  d a r a u s  gefo lger t  werden  k a n n c  ein grosser Theil der rargen 
Verwirrung a in unserer chemischen Nomenclatnr zuzuschreiben ist. 

134* 
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Ich werde diese Base, die dem Piperidin in ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften sehr nahe steht, demniichst ausfiihrlich 
beschreiben; ich habe sie bis jetzt nur in geringer zur eingehenden 
Untersuchung nicht ausreichendeu Menge erhalten. 

Dsgegen ist die Untersucbung einer Reihe von Derivaten des 
Morpholins bereits soweit abgeschlossen, dass ich schon heute dariiber 
Bericht erstatten kann, um allen Collisionen auf diesem Gebiete vor- 
zubeugen. 

Das Morpholin stellt das innere  Anhydr id  des  Dioxyiithyl-  

a m i n s  von W u r t z  H N < E z i :  ~~~~ dar und konnte in der That 

aus dieser Base dargestellt werden. 
Das Dioxiithylamin zeigt wenig Neigung zur Anhydridbildung. 

Es destillirt ohne Zersetzung und wird auch durch Condensations- 
mittel nur schwierig angegriffen. 

Am besten gelingt die Umwandlung in das Morpholin in  der 
Weise, dass man das Dioxiithylamin mit Salzsiiure im Rohr auf circa 
160° erhitzt und die Reactionsmasse mit Alkali kocht. ES destillirt 
dann aus der alkalischen Flussigkeit das Zusserst leicht fliichtige 
Morpholin mit den Wasserdiimpfen ab. Aus dem Destillate stellt man 
durch Eindampfen mit Salzsiiure zweckmiissig das Hydrochlorat dar, aus 
dem man die Base nach bekannten Methoden leicht rein gewinnen kann. 

Die Umwandlung des Dioxathylamins in das Morpholin verliiuft 
offenbar in 2 Phasen, die sich durch folgende Gleichungen illustriren 
lasseo : 

/CH2. CHaOH /CH2. CH2. C1 
I. HN, + H C 1 =  H N  + H a 0  

CHa. CHaOH ‘CH2. CHg . OH 

/CH2. CHaC1 /CH2. CHz\ 

CH2. CHaOH “CH2. CH2’ 
11. HN\ + K . O H  = H N  0 

+ KC1 + H2O. 
Es bildet sich erst das Chlorhydrin des Dioxathylamins, dem 

durch das Alkali in der zweiten Phase der Reaction Salzsaure ent- 
zogen wird unter Rildung des Morpholins, in derselben Weise, wie 
dies bei der Umwandlung des Aethylenchlorhydrins in das Aethylen- 
oxyd geschieht. 

Wegen der Schwierigkeiten, welche die Isolirung des Chlor- 
hydrins vom Dioxathylamin bietet, habe ich hier die einzelnen 
Phasen der Reaction experimentell nicht verfolgt; dagegen konnte 
bei der spiiter zu beschreibenden Umwandlung des Dioxiithylanilins , CHa . CH2 
CS HS N\ ‘0 

/CHs. CHa OH 

CHa . CH2 OH 
in das Phenylmorpbolin CsHsN, 

‘ CH2. CH2’ 
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das Auftreten des Zwischengliedes c t iH5NCEz ",:"d, mit Sicher- 

heit nachgewiesen werden, so dass kein Zweifel dariiber walten kann, 
dass die Reaction eich in der That im Sinne der beiden oben an- 
geschriebenen Gleichungen vollzieht. 

Ganz in derselben Weise wie das Morpholin aus dem Dioxathyl- 
amin liessen sich das 

M e t  h y 1 m o r  p h o 1 i n und P h e n y 1 m o r  p h o 1 i n  
0 0 

/ \  
HaC CHa 

I I  
HaC CHa 

\/ 

/\ 
HaC CHa 

I I  
HaC CHa 

\ /  
N . c6H5 N .  CH3 

aus dem Dioxathylmethylamin und Dioxlthylanilin : 
/CHa. CHaOH /CHa. CHsOH 

'CHa. CHaOH CHa. CHaOH 
CH3N CS H6 N\ 

gewinnen. 
Das Oxiibylamidophenol 

/ \OHH 
I\jNcCH2 .CHaOH 

und besser noch das Oxathylanisidin 

lieferten in analoger Weise die Base 
0 

/ \ / \CHa 
I l i  
\/\ P H a  I 

N . H  ~ 

welche ich als P h e n m o r p h o l i n  bezeichne. 
Das Phenmorpholin steht zum Hydrochinolin in derselben Be- 

ziehung wie das Morpholin zum Piperidin, eine Analogie, die auch in 
den chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Basen zum 
Ausdruck kommt. 

Von den Derivaten des Phenmorpholins habe ich bis jetzt nur 
daa Methylphenmorpholin 

dargestellt und naher untersucht. 
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methylamin, das sich als Nebenproduct in geringer Menge bildet, in 
Form des Platinsalzes zu fassen. Das Oxiithylmethylamin musste er  
iibersehen, da er alle fliichtigen Reactionsproducte durch Kochen der 
Reactionsmasse mit Silberoxyd verjagte. 

Zur Gewinnung der Base diente mir folgendes Verfahren: 
Aequivalente Mengen von Methylamin und Aethylenchlorhydrin 

werden in wassseriger Liisung 12-24 Stunden auf  ca. 1100 erhitzt. 
Die Reactionsmasse wird mit Salzsiiure eingedampft und die con- 
centrirte Salzliisung mit festem Kali destillirt. Es gehen zunachst 
betriichtliche Mengen unveranderten Methylamins iiber (etwa 1/3 der 
angewandten Menge), dam destillirt eine concentrirte, bei den von 
mir eingehaltenen Bedingungen ungefahr 30 procentige Oxathylmethyl- 
aminlosung iiber. 

Die Ausbeute an Oxiithylmethylamin betriigt durchschnittlich 
80 pCt. von der angewandten Metbylaminmenge. 

Aus der wasserigen Liisung scheidet Aetzkali die Base als in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht losliches Oel von starkem Amin- 
basengeruch ab, welches der Hauptmenge nach zwischen 130-140 0 

destillirt. 
Da die Base, iihnlich wie das Oxathyldimethylamin , ausser- 

ordentlich schwierig vollstandig vom Wasser befreit werden kann, so 
verzichtete ich auf die Reindarstellung und verwandte zur Darstellung 
des Dioxathylmethylamins stets direct die oben erwiihnte 30 procentige 

Das A u r a t  der Base ist in Wasser sehr leicht loslich und kry- 
stallisirt in wasserfleien Prismen, die zwischen 110- 1200 schmelzen. 

Losung. 

Berechnet Gefunden 
fir C3HloNOCl. AnC13 I. 11. 

C 8.7 9.4 - pct.  
H 2.4 2.6 - > 
Au 47.4 46.9 47.55 s 

Dioxa thy lme  thylamin. 

Zur Darstellung diente mir folgendes Verfahren: 
Aequivalente Mengen Chlorhydrin und Oxiithylmethylamin wurden 

in wiisseriger Liisung einige Stunden auf ca. 1200 erhitzt. Die 
Reactionsmasse wurde durch feuchtes Silberoxyd entchlort und das 
Filtrat vom Chlorsilber im Fractionskolben eingedampft. Es destillirt 
mit den Wasserdiimpfen eine geringe Menge Oxathylmethylamin ab, 
dann geht das Dioxiithylmethylamin als dickee Oel zwischen 240 bis 
2630 iiber. 

Die Ausbeute betrigt mgefahr 125 pCt. vom angewandten 
Oxiithylmethylamin. 
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Eine von 250-255O aufgefangene Fraction der Base gab folgende 
Analysenresultate: 

Berechnet Gefunden 
fir C5HnNOa I. 11. 
c 50.4 49.5 49.6 pCt. 
H 10.9 10.9 10.8 3 

N 11.8 11.8 - 2 

Das Dioxiithylmethylamin stellt eiu zahes in Wasser sehr leicht 
lijsliches, mit Wasserdampfen nicht fliichtiges Oel dar. Sein Aurat 
und Chlorplatinat lijsen sich ebenfalls sehr leicht in Wasser. Letzteres 
lrann aus verdiinntem Alkohol leicht krystallisirt erhalten werden. 
Dieses Salz hat offenbar Morley l) bereits unter den Handen gehabt. 

Jodmethyl verbindet sich mit dem Dioxathylmethylamin zu dem 
iodwasserstoffsauren Salz des 

Dioxathyldimethylammoniumhydroxyds. 

Bequemer noch gewinnt man drs Hydrochlorat dieser Base durch 
Erhitzen von Chlorhydrin mit dem leicht zuganglichen Oxathyldimethyl- 
amin, das von L a d e n b u r g  aus Dimethylamin, von mir durch Spaltung 
des Methylmorphimethins mit Essigsiiureanhydrid erhalten worden ist. 

Das A u r a  t der Ammoniumbase krystallisirt in Bliittchen vom 
Schmelzpunkt 2330, die in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem 
nur massig lijslich sind. 

Analyse: 
Berechnet 

fiir C6H15NOa. HCI. AuCls Gefunden 

C 15.2 
H 3.4 
Au 41.6 

15.6 pCt. 
3.4 B 

41.5 s 

Das Ch lo rop la t ina t  ist leicht lijslich in Wasser, schwer lijslich 
in Alkohol. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen 
Krystallen, welche 1 Molekul Wasser enthalten. Schmelzpunkt 21 7 bis 
218O. 

Analyse: 
Berechnet 

flir (c6 Hi5 N Oa . H Clja Pt C4 + Ha 0 Gefunden 

Ha0 2.6 '2.6 pCt. 
P t  28.0 27.7 * 

Auch dieses Salz ist bereits von Morley a)  dargestellt worden. 
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Z e r s e t z u n g  d e s  Dioxathyldimethylammoniumhydroxydes 
durch  d i e  Warme. 

Dampft man eine wiisserige Lijsung der Ammoniumbase (erhalten 
Bus dem Hydrochlorat durch feuchtes Silberoxyd) zur Trockne ein, 
so zersetzt sich die Base wie es scheint in Oxiithyldimethylamin, 
Aldehyd und Wasser nach der Gleichung: 

CsHivNOs = CqH11NO + C2H40 + H20. 
Im Destillat konnte der Aldehyd durch den Geruch und die 

Reduction von ammoniakalischer Silberliisung , das Oxathyldimethyl- 
amin durch Isolirung als Aurat nachgewiesen werden. 

Gefunden Berechnet 
fiir C4H11NO. HCl.  AuCL 

Au 45.9 43.9 pct. 

1 -Met h y 1 m o r p h ol  in  1). 

Dars t e l lung :  Dioxathylmethylamin wurde mit rauchender Salz- 
siiure zwiilf Stunden auf 160° erhitzt. 

Die same Reactionsmasse wurde znniichst durch Destillation mit 
Wasserdampf von kleinen Mengen des symmetrischen Dichlorlitbans 
(Siedepunkt 85 0 )  befreit, daa sich stet8 als Nebenproduct bildet. 

Aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit geht dann mit dem 
Wasserdampf das sehr leicht fliichtige Methylmorpbolin rasch iiber. 
Durch Eindampfen des Destillates mit Salzsaure wird das Hydro- 
chlorat der Base ale krystallisirte, sehr zerfliessliche Masse erhalten. 

Destillirt man die concentrirte wasgerige Liisung des Salzes iiber 
festem Aetzkali, so gewinnt man eine concentrirte Liisung der Base, 
aus der sich diese durch Kalistiicke leicht und vollstandig ab- 
scheiden lasst. 

Nach dem Trocknen iiber Kali destillirt die Base vijllig constant 
bei 1170 (Quecksilberfaden ganz im Dampf) und ist nach dem Er- 
gebniss der Analyse vijllig wasserfrei. 

Ber. fiir C5Hll N 0 Gefunden 
c 59.4 59.2 pCt. 
H 10.9 11.1 B 

Die Base erinnert in ihren physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften an das Methylpiperidin. 

1) Die Stellung der stibstituirenden Reste in den Yorpholinderivaten be- 
zeichne ich mit den Zahlen 1-5 im Sinne des Schemas: 

0 
/\ 

4 C  c3 
I I  

5c C2 
\/ 
N1 
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Sie mischt sich leicht mit Wasser, Alkohol und Aether, verbindet 
sich mit Jodmethyl energisch zu einem gut krystallisirenden Jod- 
methylat und giebt gut krystallisirende Salze. 

Von den nahestehenden Oxlthylbasen unterscheidet sie sich 
scharf durch die Leichtigkeit, mit der sie sich schon durch Kalistiicke 
viillig trocknen liisst und durch die Fahigkeit unzersetzt iiber Natrium 
eu destilliren. 

Diese Eigenschaft der Base schliesst ihre Auffassung als Oxlthyl- 
vinylamin vollstandig aus. 

Das H y d r o c h l o r a t  des Methylmorpholins krystallisirt aus ab- 
solutem Alkohol in zolllangen ausserst hygroakopischen Prismen vom 
Schmelzpunkt 2050. 

Ber. fiu C5 HtlNO.  HCl Gefunden 
C1 25.8 25.8 pCt. 

Das Cb lo rp la t ina t  ist leicht l6dich in Wasser und kommt aus 
verdiinntem Alkohol in zarten Nadeln vom Zersetzungspunkt 199 O. 

Gefunden 

P t  31.75 31.7 pCt. 
Das A u r a t  ist in Wasser schwerer liislich als die Aurate der 

nahestehenden Oxtithylaminbasen. Es krystallisirt aus der Liisung 
in heissem Wasser beim raschen Abkiihlen in Nadelchen, beim lang- 
samen Abkiihlen in derben Prismen. Das Salz schmilzt bei ca. 1830. 

Berechnet 
f i r  (C5H11NO. HCl)a. PtCL 

Berechnet 
fiir CgH11NO.HCl.AuC1, 

C 13.6 
H 2.7 
Au 44.6 

Gefunden 

13.7 pCt. 
3.1 > 

44.7 44.6 B 

Das J o d m  e t h y l a t  des Methylmorpholins wird zweckmassig 
durch Zusammenbringen von Jodmethyl und Methylmorpholin in ab- 
solut atherischer Liisung als weiaser Niederschlag erhalten, der aus 
absolutem Alkohol in zolllangen Nadeln krystallisirt. 

Ber. f i r  C6H14NOJ Gefunden 

J 52.3 52.3 > 

Das C h l o r m e t h y l a t  des Methylmorpholins aua dem Jodmethylat 
in der gebrauchlichen Weise dargestellt hinterbleibt beim Verdampfen 
seiner wasserigen LBsung als krystallinische Salzmasse. 

Es liefert ein in Wasser leicht liisliches aus verdiinntem Alkohol 
in Nadeln krystallisirendes Ch lo rp la t ina t  und ein in Wasser ziemlich 
schwer liisliches A u r a  t. 

N 5.7 5.5 pct. 

Gefunden 

Au 43.2 43.3 pct. 
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Zerse t zung  d e s  Methylmorpholinmethylhydroxydes 
durch d i e  Wiirme. 

Die durch feuchtes Silberoxyd entjodete Losung des Methyl- 
morpholinjodmethylates wurde im Destillirkolben eingedampft. 

Die Zersetzungsproducte waren dieselben wie bei der Zersetzung 
des Dioxathyldimethylamrnoniumhydroxydes, namlich Aldehyd und 
Oxkith yldimeth ylamin. 

Letzteres wurde als Aurat im Destillate nachgewiesen. Schmelz- 
punkt ca. 1970. 

Analyse: 
Gefunden 

Au 45.9 46.0 pCt. 

CsHlbNOa = C4HiiNO + CaHIO. 

Berechnet 
fiir C ~ H I ~ N O .  EC1. AuCL 

Die Zersetzung verlauft demnach entsprechend der Gleichung: 

Man kann eich diesen Zerfall des Methylmorpholinmethylhydroxydes 
wohl in der Weise erklaren, dass sich zunachst, entsprechend der 
Bildung von Dimethyloxathylamin: 

(CH&N. CHa. CHs . CHa. C H  = CHa 
aue Methylpiperidinmethylhydroxyd, als Zersetzungsproduct die iither- 
artige Verbinduug 

(C H& N-C Ha- C Ha-0- CH= C Ha 
bildet, welche nicht existenzfiihig ist, sondern spontao und unter 
Wasseraufoahme in Dimethyloxathylamin und Aldehyd zerfallt. 

II. Synthese des Phenylmorpholins. 
Das erste Glied der Reihe, welche vom Anilin zum Phenyl- 

morpholin fihrt, ist das 
Oxathylani l in .  

Diese Base ist bereits vor 16 Jahren von Demole  1) durch Er- 
hitzen von Aethylenoxyd mit Anilin erhalten und ziemlich eingehend 
untersucht worden. 

Sie lasst sich bequem in folgender Weise bereiten: 
Aequivalente Mengen Anilin und Chlorhydrin werden bei Luft- 

abschluss eiuige Stunden auf 1 loo erhitzt. 
Die Reactionsmasse stellt einen zLhen helleo Syrup dar, der sich 

bei Luftzutritt braungelb fiirbt. 
Beim Aufnehmen der Masse mit Wasser scheiden sich Flocken 

einer festen Substanz ab, welche aus Alkohol in glanzenden Blattchen 
vom Schmelzpunkt 162 krystallisirt und nach dern Ergebniss der 
Analyse zweifellos das Diiithylendianilin A. W. H o  fmann’s darstellt. 

l) Diese Berichte VI, 1024. 
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Ber. fiir CmHisNa Gefunden 
C 80.7 80.6 pCt. 
H 7.6 7.8 s 
N 11.8 11.8 s 

 US der wassen'gen Liisung der Reactionsmasse setzt Ealilauge 
ein Basengemenge in Freiheit, das sich durch fractionirte Destillation 
in Anilin, Oxathylanilin und wenig hochsiedendes Dioxathylanilin zer- 
legen lasst. 

Das Oxathylanilin, welches den Hauptbestaudtheil des Basen- 
gemenges ausmacht, siedet bei 286O (Quecksilberfaden ganz im Dampf). 

Analyse : 
Ber. fiir CsHllNO Gefunden 
C 70.1 69.7 pCt. 
H 8.0 8.2 s 

Charakteristisch f i r  die Base sind ihre stark reducirenden Eigen- 

Das Oxathylanilin unterscheidet sich vom Hydroindol durch den 
schaften, welche schon von D e m 01 e hervorgehoben worden sind. 

Mehrgehalt eines Molekiiles Wasser. 

"C-CHa 
I I ~ Ic  I I IL "CH CHaOH 

\/ \ P H 2  
NH 

Oxrith ylanilin Hydroindol 

\/ \PHa 
NH 

Ich babe viele Versuche angestellt um durch condensirende Mittel 
die Base in das Hydroindol zu verwandeln. Dabei wurden stets 
geringe Mengen Indol erhalten, dach konnten die Bedingungen fir 
eine einigermaassen glatte Umwandlung noch nicht ermittelt werden. 

Ich denke diese Versuche fortzusetzen. 

Dioxathylani l in .  
Erhitzt man aquivalente Mengen Oxathylanilin und Aethylencblor- 

hydn'n unter Zusatz von etwas Wasser einige Stunden auf 1100, so 
resultirt ein dicker Syrup, aus dem durch Natronlauge unreines Diox- 
iithylanilin in Freiheit gesetzt wird. Die Base kann von der Mutter- 
lauge durch Aufnehmen mit Aether leicht getrennt werden. Versucht 
man jedoch die atherische Liisung mit Kalistiicken zu trocknen, so 
scheidet sich die Base aus der Aetherliisung ab, da sie in absolutem 
Aether ziemlich schwer liislich ist. 

Das Dioxiithylanilin destillirt bei gewiihnlichem Druck beinahe 
ganz unzersetzt, doch lie@ sein Siedepuukt so hoch (fiber 3500), 
auf cine Reinigung durch fractionirte Destillation verzichtet und die 
robe Base direct auf Phenylmorphoh verarbeitet warde. 
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1 -Pheny lmorpho l in  *). 
Erhitzt man das Dioxathylanilin rnit rauchender Salzsaure einige 

Stunden auf 1GO-18O0, so enthalt die Reactionsmasse eine chlorhaltige 
Verbindung, welche sich durch Abscheiden mit kalter Natronlauge 
und Ausschiitteln rnit Aether leicht isoliren lasst. 

Da diese Verbindung bei der Destillation eine Umwandlung er- 
leidet, so konnte ich sie bis jetzt nicht in reinem Zustande gewinnen. 

Doch lassen sowohl der Chlorgehalt der unreinen Substanz, 
welcher annahernd der Formel C10HlaNO . Cl entsprechend gefunden 
wurde, sowie die Umwandlungen derselben keinen Zweifel dariiber, 
dass sie das Chlorhydrin des Dioxathylanilins : 

CH2. CHa . Cl 
'eH5 * N<CHa. CHa . OH 

darstellt. 
Durch Kochen rnit Natronlauge oder durch einfaches Erhitzen 

lasst sich die Verbindung leicht in das Phenylmorpholin respective 
in das Hydrochlorat dieser Base umwandeln. 

Es ergeben sich daraus zwei Methoden zur Gewinnung des 
Phenylmorpholins aus dem chlorhaltigen Z wischenproducte: Entweder 
kocht man diese Verbindung eine Stunde lang rnit Natronlauge am 
Riickflusskiihler, destillirt dann das Phenylmorpholin mit Wasserdampf 
ab, sammelt es rnit Aether und reinigt es durch Destillation; oder 
man unterwirft das Chlorid direct der Destillation. Es macht sich 
dabei sofort der Geruch nach Salzsaure bemerklich und zwischen 
240-2700 destillirt das Hydrochlorat des Phenylmorpholins als dickes 
Oel iiber, das nach Zusatz von etwrts Aether beim Reiben erstarrt 
und durch Krystallisation aus Alkohol, dem man etwas Aether zu- 
gefiigt, leicht in ganz reinem Zustande gewonnen werden kann. 

Aus der Losung des Salzes fiillt Natronlauge sofort reines Phenyl- 
morpholin aus. 

Das Phenylmorpholin siedet um 270° und schmilzt bei 530. Es 
ist unloslich in Wassser, leicht loslich in Alkohol und Aether und 
leichtfliichtig rnit Wasserdampf. . 

Die Analyse fiihrte zur Formel CloH13NO. 
Berechnet Gefunden 

N 8.6 9.0 pct.  
Analyse des H y d ro c h lo  ra tes :  

Ber. fur CloHi~N0 . H CI Gefunden 
C 60.15 60.1 pCt. 
H 7.0 7.4 * 
C1 17.8 17.9 2 

Das Aurat des Phenylmorpholins fallt olig , erstarrt zu Nadeln 
nnd zersetzt sich beim Kochen rnit Wassser. 

*) Sjehe iiber die Nomenclatur die Bemerkung S. 2090. 



2095 

III. Synthese des Phenmorpholins. 
0 x a t h y l -  o - a m  id o p h enol. 

Erhitzt man ffquivalente Mengen von sorgfdtig gereinigtem 
0 -  -4midophenol und Aethylenchlorhydrin mit Wasser einige Stunden 
auf 1500, so resultirt eine dunkle Liisung. welche nach dem Ueber- 
sattigen mit Soda an Aether ein Oel ahgiebt, das der Hauptmasse 
nach zwischen 290-310° destillirt, sowohl in  Sauren als in Alkalien 
lijslich ist und ohne Zweifel das Oxathylamidophenol darstellt. 

Die Verbindung ist noch empfindlicher gegen oliydirende Einfliisse 
als das Amidophenol. Sie farbt sich an der Luft rasch dunkelbraun. 
Ich glaubte unter diesen Umstiinden auf die Analyse der Base ver- 
zichten zu kijnnen umsomehr, da die Analyse ihres bestiindigen 
Methylathers, des Oxathylanisidins, keinen Zweifel dariiber lasst, 
dass in der leicht oxydablen Base in der That daa Oxathylamido- 
phenol vorliegt. 

Oxathyl-o-anis idin.  
Zur Gewinnung dieser Base erhitzte ich aorgfaltig gereinigtes 

o- Anisidin mit der aquivalenten Menge Aethylencblorhydrin im Ein- 
schmelzrohr 12-24 Stunden auf 115-120°. Die zahe, mit Kry- 
stallen durchsetzte Reactionsmasse wurde mit verdiinnter Salzsaure 
aufgenommen und die Liisung mit Natronlauge versetzt. Die ab- 
geschiedenen Basen wurden in atherischer Lijsung rnit Pottasche ge- 
trocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. 

Das Thermometer stieg rasch bis 280°, dann langsam bis 320°. 
Durch iifteres Fractioniren wurde eine Base vom Siedepunkt 2950 
(305" Quecksilberfaden ganz im Dampf) gewonnen, welche nach dem 
Ergebniss der Analyse reines Oxathylanisidin darstellt. 

Ber. f i r  CS 8 1 3  NO2 Gefunden 
C 64.7 64.9 pCt. 
H 7.8 7.9 s 
N 8.4 8.5 3 

Das Oxathylanisidin stellt frisch destillirt ein dickes , farblosea 
Oel von der Consistenz des Glycerins dar, das sich an der Luft all- 
mahlich dunkel farbt, in Wasser schwer dagegen leicht in den iibrigen 
gebrauchlichen Liisungsmitteln lijslich ist. 

Sie reducirt 
z. B. Goldchloridlosung schon in der Kalte. 

Phenmorpho l in .  
Erhitzt man das Oxathyl-o-amidophenol oder dessen Methylather 

das Oxathylanisidin mit rauchender Salzsaure ') einige Stunden auf 

Die Base besitzt stark reducirende Eigenschaften. 

1) Das robe Oxiltbyl-o-amidophenol 16st sich in der Salzsiiure mit blau- 
griiner, bei grossem Ueberschuss an Salzsiiure mit sch6n kornblnmenblauer Farbe. 
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1600, so erhdt man eine hellbraune Lbsung, die in beiden Fallen ein 
and dieselbe chlorhaltige Substanz enthglt, welche sich aus der neu- 
tralisirten Lbsung durch Aether isoliren liisst und sich beim Erhitzen 
unter lebhafter Reaction in salzsaures Phenmorpholin verwandelt und 
beim Kochen mit Natronlauge Phenmorpholin abdestilliren lasst. 

Diese Reactionen lassen keinen Zweifel, dass die chlorhaltige 
Verbindung das Chlorlithylamidophenol 

darstdlt. 
Zur Gewinnung des Phenmorpholins kocht man diese Verbindung 

zweckmaasig mit Xatronlauge einige Zeit a m  Riickflusskiihler und 
destillirt dann aus der alkalischen Fliissigkeit das Phenmorpholin mit 
Wasserdampf ab. 

Dasselbe saminelt sich im Destillat in grossen Oeltropfen und 
kann leicht mit Aether isolirt und durch Destillation gereinigt werden. 

Das Phenmorpholin siedet bei 2680 (Quecksilberfaden ganz im 
Dampf), stellt frisch destillirt ein farbloses, leicht bewegliches Oel 
von charakteristischem Geruch dar, das sich im Lichte bald roth 
fiirbt, und das in  seinen Eigenschaften, namentlich in seiner Empfind- 
lichkeit gegen Oxydationsmittel, an das Tetrahydrochinolin erinnert, 
dem es ja  auch seiner Constitution nach nahe steht. 

Analyse : 
Ber. ffir CsHgNO Gefunden 

C 71.1 71.2 pCt. 
H 6.7 6.9 D 

N 10.4 10.3 s 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base ist sehr hygroskopisch; es kry- 
stallisirt aus der Losung in absolutem Alkohol auf Zusatz einiger 
Tropfen Aether in Blattchen, welche unscharf bei circa 1'200 schmelzen. 

Ber. ffir CsHgNO. HCl Gefunden') 
c1 20 

. Das Nitrosamin des 
hydrochinolin. Es zeigt 
gezeichneter Weise. 

Dem Phenmorpholin 
formel zu: 

8 21.8 pct. 
Phenmorpholins gleicht dem Nitrosotetra- 
die Liebermann'sche Reaction in  aus- 

kommt zweifellos folgende Constitutions- 

1) Der zur Chlorbestimmung verwandte Kalk war nicht absolut chlorfrei ; 
daraus erkliirt sich die geringe Differenz im Chlorgehalt. 
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Eine Base dieser Conetitotion d l  kiirzlich W. V. Miller') bei 
der Destillation des.e-Amidophenylglycolsaureanhydrides von F ri tz  sch e 

0 
/\,' )C He 
\ j \ / C O  

NH 
iiber gliihendem Zinkstaub gewonnen haben. 

Hr. v. Mi l le r  hat dabei iibersehen, dass derselbe Versuch bereits 
vor 2 Jahren von L. D u p a r c  

D u p a r c  erhielt dabei aus ~ 5 0  g d e r  A n h y d r o v e r b i n d u n g  
n u r  e t w a  1 g e i n e s  S l igen  D e s t i l l a t e s ,  d a s  w e s e n t l i c h  a u s  
b a s i s o h e n  Verb indungen  nnd e t w a s  B e n z o l  bes t eh tc .  

Dieses Destillat soll nach D u p a r c  und v. Mi l l e r  neben Anilin 
eine sgegen 2000 c siedende Base von der Formel Ce Hs NO enthalten. 

Da  an eine Trennung dieser Base vom Anilin durch fractionirte 
Destillation wohl nicht gedacht werden kann, so kann die Angabe, 
dam die Base die Zusammensetzung CsH9NO besitzt, nur als eine 
aus theoretischen Spekulationen hervorgegangene Vermuthung an- 
gesehen werden. 

Auf keinen Fall kann das Phenmorpholin, das d e n  S iede -  
p u n k t  2680 besitzt in der Gaglichen gegen 2000 siedenden Base 
vorliegen. 

angestellt worden ist. 

IV. Synthese des 1- lethylphenmorpholins a). 

In gleicher Weise, wie sich das Phenmorpholin aus dem Anisidin 
gewinnen lasst, kann man auch das 1 -Methylphenmorpholiu aus dem 
Methylanisidin darstellen. 

1) Diese Berichte XXII, 1717 und 1571. 
3 Diese Berichte XX, 1943. 
3) Die snbstituirenden Reste in den Derivaten des Phenmorpholins werde 

ich durch die Zahlen 1 bis 7 entsprechend dem Schema: 
4 
c o  
/ \ / \  

c3 

6c c2  
57 1 I 

\c/ \*/ 
7 1  

bezeichnen. 

zur Bezeichnung anderer ringfijrmiger Verbindungen einbiirgern wird. 
Ich zweitle nicht, dass sich dieses einfachste System mit der Zeit auch 

135 Beriohte d. D. ohem. Gesellschnft. Jahrg. XXII. 



Da die Ausfiihrung der Synthese in beiden Fallen genau die 
gleiche ist, so kann ich mich bier auf die Beschreibung der Substanzen 
beachranken, indem ich auf die Angaben iiber die Gewinnung des 
Phenmorpholbs verweise. 

Das 
Oxfthylmethyl-o-anisidin 

siedet bei 2900 (Quecksilberfaden ganz im Dampf) und gleicht in 
seinem Aussehen imd in seinem Verhalten gegen oxydirende Einfliisse 
ganz dem Oxathylanilin und Oxiithylanisidin. 

Analyse : 
Ber. fir CioHi5NOa Gefunden 
C 66.3 66.2 pCt. 
H 8.3 8.2 
N 7.7 8.2 D 

Rauchende Salzsiiure verwandelt die Base bei 160° ebenfalls in 
eine chlorhaltige Verbindung, welche zweckmiissig durch Kochen mit 
Natronlauge in das 

1 -Methy lphenmorpho l in  
iibergefihrt wird. 

Diese Base aiedet bei 261O (Quecksilberfaden ganz im Dampf), 
besitzt einen stechenden , an die Chinolinbasen erinnernden Geruch, 
ist leicht fliichtig mit Wasserdampf und gegen oxydirende Einfliisse 
ebenso empfindlich wie das Phenmorpholin. Eisenchlorid und sal- 
petrige Saure fiirben die salzsaure Liisung intensiv roth. Goldchlorid 
und Platinchlorid werden durch die Base reducirt. Vom Phenmorpholin 
unterscheidet sich dae Methylphenmorpholin durch sein Verhalten 
gegen salpetrige Sfure und dadurch, dass es an der Luft, namentlich 
in wassriger Lbsung, sofort eine charakteristische rosenrothe Farbe 
annimmt. 

Analyse: 
Ber. fiir GHll NO Gefunden 

C 72.5 72.1 pCt. 
H 7.4 7.45 B 

N 9.4 9.4 D 

Das Hy d r  oc hlo r a t  der Base krystallisirt aus absolutem Alkohol 
in kurzen, viereckigen Blattchen. Es schmilzt bei 1620 und fiirbt 
sicb dabei blaugriin. 

Analyse : 
Ber. f i r  C9Hll N O .  HCl Gefunden 

C1 19.15 20.00 pct. 
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Die im Vorhergehenden beschriebenen Synthesen werden sich 
nach vemchiedenen Richtungen hin vervollstiindigen und erweitern 
lassen. So Z. B. hoffe ich das Aethylenchlorhydrin durch das billigere 
Aethylenbromid ’ ersetzen zu konnen. Ich zweifle nicht, dass die Re- 
duotion des B r o m i i t h y l e n o r t h o n i t r o p h e n o l a t h e r s  ’) z. B. zum 
phenmorpholin fihren w i d .  

Ein besonderes Interesse beanspruchen die Morpholine des Naph- 
talins und Phenanthrens, mit deren Darstellung ich beschiiftigt bin. 

Es ist miiglich, dass in jener leicht oxydablen Base, welche von 
Ger ich ten  und Schrii t tera)  bei der Zinkstaubdestillation des Mor- 
phins gewonnen haben und welche sie nach dem Platingehalt ihres 
Chlorplatinates fGr Phenanthrenchinolin zu halten geneigt waren , das 
Morpholin des Phenanthrens : 

0 
/\/ 
I l l  

/ \ /\/ \ P H a  
/ I  N CH, 
\/ 

vorliegt. 

in ihrem Platingehalt nur unwesentlich. 
In  der That unterscheiden sich die Chlorplatinate beider Basen 

Berechnet f& Berechnet fiir 
Phenanthrenchinolinchlorplatinat, Phenanthrenmorpholinchlorplatinat, 

(CivHiiN .‘HCl)sPtCk (CIIHISNO. HClIaPtClr 
Pt 22.4 21.4 pCt. 

Ich ef i l le  eine angenehme Pflicht, indem ich Hrn. Dr. H. Lau b - 
mann fiir seine Busserst werthvolle Unterstiitzung bei dieser Arbeit 
auch an dieser Stelle herzlichen Dank sage. 

Wiirzburg,  den 4. August 1889. 

l) Weddige, Journ. f. prakt. Chem. 84 246. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 210, 399. 
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