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293. R. Stoermer und H. Brockerhof:

Ueber Nitrophenacetole und eine Synthese des 2-Methylphen-
morpholins (g-Methyldihydrobenzoparoxazins).
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.}
{(Eingegangen am 15. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. S. Gabriel.)

Veranlasst durch eine Mittheilung von Q. Unger!) iiber Derivate
des Benzoparathiazins, erlauben wir uns unsere Untersuchungen iiber
die Acetonéither des p- und o-Nitrophenols vorzulegen. Wie der
Eine von uns vor einiger Zeit mittheilte ?), entstehen aus Monochlor-
aceton und den Natrium- oder Kalium-Salzen von Phenolen Aceton-
dther (oder Phenyldther des Acetonalkohols), die mit dem Namen
»Acetole« belegt wurden. Wie an anderer Stelle demnichst ein-
gehender dargelegt werden soll, sind diese Acetole befihigt, unter
Wasseraustritt sehr leicht in g-methylirte Cumaronderivate iberzu-
gehen. Dieser Uebergang war maassgebend fiir die Darstellung
pitrirter Phenacetole, um auf diese Weise zu nitrirten Methylecumaronen
zu gelangen.

Ueberraschender Weise versagte hier die sonst so iiberaus leicht
und glatt erfolgende Reaction, und es ist uns auf keine Weise ge-
lungen, aus p- oder o-Nitrophenacetol ein Nitromethylcumaron zu ge-
winnen, obwohl die Versuche in verschiedenster Weise abgeéndert
wurden. Es ist dies um so auffallender, als es bekanntlich Nuth3)
auf dem von Hantzsch erfolgreich beschrittenen Wege gelang, aus
p-Nitrophenol und «- Chloracetessigester einen p-Nitromethylcumaril-
siiureester zu gewinnen. Als Condensationsmittel dienten uns concen-
trirte Schwefelstiure (unter verschiedenen Bedingungen), rauchende
Schwefelstiure, Essigsiureanhydrid, allein und in Verbindung mit Na-
triumacetat, Chlorzink und Eisessig oder Essigsiureanhydrid, doch
gelang es nie, obwohl sich die Bildung eines Nitrocumarons durch
Farbenreactionen constatiren liess, dasselbe zu isoliren. Ebenso ver-
geblich verliefen die Versuche bei dem Einwirkungsproduct von Chlor-
aceton auf p-Amidophenolnatrium und das Natriumsalz des p- Acet-
amidophenols, hier jedoch wohl aus anderen Griinden.

Die Nitrophenacetole, deren Bildung erst bei erhéhter Tempe-
ratur, also bei weitem nicht so leicht erfolgt, wie die des Phenacetols
selbst oder die seirer Homologen, reagiren nicht nur als Ketone,
sondern stellen auch schwache Siuren dar und bilden Salze, wie der
Acetessigester, also entweder

NO;.CsH, .0 .CHNa. CO.CHs
oder NO;.C¢H,;.0.CH = C(ONa).CHs,

1 Diese Berichte 30, 607. ?) Diese Berichte 28, 1253.
3) Diese Berichte 20, 1333.
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doch sind die Untersuchungen iiber die Einwirkungsproducte von
Halogenalkylen auf diese Salze noch nicht abgeschlossen.

Bei dem néheren Studium des o-Nitrophenacetols zeigte es sich,
dass unter dem Einfluss von Reductionsmitteln je nach den Bedin-
gungen verschiedene Korper entstehen koénnen. Reducirt man mit
einer kalten concentrirten Lésung von Zinnchloriir in Salzséure, so
entsteht eine tertiiire Base, die sehr zersetzlich ist und der jedeunfalls die
Constitution eines Methylbenzoparoxazins zukommt:

0)

CH,

" /C . CHs.
N

Wir haben diese Base jedoch nicht so eingehend untersucht, wie
die Reductionsproducte, die man durch Einwirkung von rauchender
Salzsdure und Zinn auf die alkoholische Lésung des o-Nitrophen-
acetols in der Wirme erhiilt. Hier entstehen zwei Basen, eine fliissige
secunddre und eine krystallisirte tertidire, die sich durch ihre ver-
schiedene Flichtigkeit mit Wasserdimpfen trennen lassen. Der erste-
ren, leichter flichtigen kommt die empirische Formel CyH;; NO zu
und sie stellt nach unserer Untersuchung ein Methylderivat des von
Knorr?!) erhaltenen Phenmorpholins von folgender Constitution dar:

¢
CH:.
CH.CHa,.
NH

Fir die schwerer fliichtige, nur in sehr geringer Menge auf-
tretende feste Base konnten wir bisher keine sichere Formel auf-
stellen, obwohl die Analysen untereinander ausgezeichnet iberein-
stimmen. Auch aus ihren Reactionen war vorldufig ein Anhaltspunkt
nicht zu gewinnen.

Aus dem Nitrosamin des Methylphenmorpholins kobnte nach
einer erst spiter zu publicirenden Reaction in ausgezeichneter Aus-
beute ein Nitrokorper erhalten werden, dem sehr wahrscheinlich diese
Formel zukommt:

N02.

und der sich leicht zu einem Amidomethylphenmorpholin reduciren
liess. Die erhaltene Base zeigte die Reactionen eines secundiren und

1) Diese Berichte 22, 2083.
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primiren Amins. Die zahlreichen Derivate der Ketone und der
Basen sind im experimentellen Theil beschrieben.

Experimenteller Theil
p- Nitrophenacetol, NO;.C¢H,.O.CH,.CO.CH;.

Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir zuerst vom Na-
triumsalze des p-Nitrophenols aus, bis wir fanden, dass das Kalium-
salz besser reagirt, d. h. die Reaction mit Monochloraceton schon
friiher eintreten ldsst, wodurch ziewnlich starker Zersetzung vorgebeugt
wird. Man erhitzt 1 Mol. p-Nitrophenolkalium, das staubtrocken sein
muss, mit etwa der sechsfachen theoretischen Menge Monochloraceton
in einem gerdumigen Kolben ca. 3 Stunden am Riickflusskiihler bis
nicht ganz zum Siedepunkte des Chloracetons. Danach wurde mit
Wasserdampf das letztere abgetrieben und im Riickstande eine braune-
Masse erhalten, die alsbald erstarrte. Aus der alkoholischen, mit
Thierkohle digerirten Lésung schieden sich beim Erkalten kleine
schuppenformige Krystalle ab, die zur weiteren Reinigung mehrmals
aus viel Wasser und aus Alkoho! umkrystallisirt wurden. Das er-
haltene p-Nitrophenacetol bildet schwach gelbliche Blittchen und
schmilzt bei 81°. Schwer 18slich in kaltem, leichter in heissem
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Aether, Chloro-
form. In Alkalien 16st es sich mit intensiv gelber Farbe und kann
durch Sauren daraus unverindert ausgefillt werden. Die Ausbeute
betrigt bei Anwendung des p-Nitrophenolkaliums 50 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. Procente: C 55.38, H 4.61, N 7.17.
Gef. > » 55.68, » 4.98, » 7.45.

Semicarbazon, NO;.GCsH,.0.CH;.C(: N.NH.CO.NH.). CHs.

Weisser flockiger Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren
aus verdiintem Alkohol ein krystallinisches Pulver bildet. Schwer
l3slich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmelzpunkt unter Zer-
setzung bei 216°.

Analyse: Ber. Procente: N 22.22,
Gef. » » 21.97.

Die Bisulfitverbindung des Ketons wird erhalten beim Er-
wirmen mit etwa der 15-fachen Menge Bisulfitlésung. Nach dem
Abfiltriren des Ungeldsten scheidet sie sich aus dem Filtrat als
glinzend - weisses, krystallinisches Pulver ab, das in Wasser sehr
leicht, in Alkohol schwer ldslich ist.

Das Phenylhydrazon wurde in der gewohnlichen Weise als
dunkelbraunes, bald erstarrendes Qel erhalten, das aus Alkohol um-
krystallisirt in kleinen, intensiv gelben Nadeln anschoss. Schmp. 140°.

Analyse: Ber. Procente: N 14.73.
Gef. » » 14.97.
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Das Oxim bildet eine rein weisse Krystallmasse, ziemlich leicht
16slich in heissem Wasser und warmem Alkohol. Schmp. 119°.
Analyse: Ber. Procente: N 13.33.
Gef. » » 13.35.
Sebr zahlreich waren die Versuche, die auf die Bildung eines
Cumaronringes abzielten:

9
/\CHQ _ (\: ]\CH + HO.
CO . CH; NO. C.CHs

Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure, die nach
den Versuchen des Einen von uns bei allen methylirten Phenacetolen
schon in der Kilte ausserordentlich leicht eine Ringschliessung her-
beifiibrt, wurde selbst nach dem Erwirmen neben etwas verkohlter
Substanz nur das unverinderte Keton zuriickgewonnen, wie sich aus
der Bestimmung des Schmelzpunktes ergab. Mit concentrirter Schwe-
felsiure erhitzt, liefert das Keton eine intensiv violette Firbung, die
fir Cumarone charakteristisch ist, doch entsteht ein solches offenbar
nur in ganz untergeordneter Menge. Rauchende Schwefelsiure liefert
ein sehr hoch schmelzendes, schwefelhaltiges Product von wenig ein-
ladendem Aussehen. Dieselben negativen Resultate wurden auch mit
allen ibrigep Condensation<mitteln erhalten.

o-Nitrophenacetol, C“H4<g%§1(gl.)00 .CH; (2)°

Die Einwirkung von Monochloraceton auf Alkalisalze des o-Nitro-
phenols ist bei weitem heftiger, als bei der Paraverbindung. Das
Natriumsalz anzuwenden ist nicht zweckmdssig, da der Punkt der
Umsetzung erst bei 115 eintritt, dann aber meist unter Feuererschei-
pung oder volliger Verkohlung, selbst wenn Verdiinnungsmittel ange-
wendet werden. Das Kaliumsalz reagirt schon bei 90°% und die Ein-
wirkung verlauft, wenn in verdiinnter L&sung gearbeitet wird, gleich-
méssig.

Vollkommen trockenes o-Nitrophenolkalium stellten wir in der
Weise dar, dass wir die berechnete Menge Kaliumithylat mit 1 Mol.
o-Nitrophenol zusammenbrachten und den Alkohol im Vacuumbheiz-
exsiccator verdunsteten. Wenn man aus diesem nach einigen Stun-
den den festen Kuchen des Kaliumsalzes herausnimmt, palvert, und
noch einmal lingere Zeit in demselben Apparat erhitzt, so erhilt
man ein von Alkohol und Wasser absolut freies Priparat, das auch
vollkommen frei von Reductionsproducten ist. Man ibergiesst daon
in einem Kolben das gepulverte Kaliumsalz mit so viel trockenem
Aceton, dass ein gleichmissig diinner Brei entstebt, setzt dann die
21/s-fache theoretische Menge Chloraceton hinzu und erhitzt im Oel-
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bade auf 90°, wo meist sofort die Umsetzung beginnt. Wir ver-
wandten jedesmal 17.8 g o-Nitrophenolkalium, 15 g Aceton und 20 g
Chloraceton. Nach beendeter Einwirkung wurde noch 1!/; Stunden
auf 115 —120° erhitzt und dann das iiberschiissige Chloraceton, Ace-
ton und zuriickgebildete o-Nitrophenol mit Wasserdimpfen abge-
trieben. Der hellbraune, nach dem Abkiihlen feste, krystallinische Riick-
stand wurde mit Wasser mehrfach durchgeschittelt, mit heissem Alkohol
aufgenommen und mit Thierkohle behandelt. Nach dem Filtriren
schieden sich sofort beim Abkihlen nadelfsrmige Krystalle ab, die
aus heissern Wasser umkrystallisirt, in langen, seidenglénzenden, feinen,
fast farblosen Nadeln anschossen. Das so erhaltene o-Nitrophenacetol
schmilzt bei 69", ist kaum ldslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht
in heissem, ebenso in warmem Alkohol, leicht in Aether, Benzol etc.,
und ist zum Unterschied von o-Nitrophenol nicht mit Wasser-
dimpfen flichtig.
Analyse: Ber. Procente: C 55.38, H 4.61, N 7.17.
Gef. » » 5570, » 4.44, » T.55.
Die Bisulfitverbindung bildet glinzende weisse Schiippchen;
sehr leicht 16slich in Wasser, ziemlich in Alkohol.

Das Semicarbazon ist ein weisses krystallinisches Pulver;
schwer 1dslich in Wasser, auch in heissem, ebenso in Alkohol und
Aether. Schmp. 178,

Analyse: Ber. Procente: N 22.22.
Gef. » » 22,34,

Das Phenylhydrazon schied sich zunichst als dunkles Oel
auns, das nach dem Erstarren beim Umkrystallisiren kleine, gelbe,
zersetzliche Blittchen lieferte. Léslich in Aether und warmem Al-
kohol; Schmp. 101

Analyse: Ber. Procente: N 14.73.
Gef. » » 14.86.

Das Oxim bildet feine weisse Nadeln; schwer 16slich in Wasser,

leicht in Alkohol beim Erwirmen. Schmp. 1029

Analyse: Ber. Procente: N 13.33.
Gef. » » 13.42.

Reductionsproducte des o-Nitrophenacetols.

Die alkoholische Lisung des Ketons wurde mit rauchender Salz-
sdure versetzt; sodann wurden unter gelindem Erwiirmen auf dem Wasser-
bade langsam Zinnspihne hinzugefiigt, bis etwa nach anderthalb
Stunden Entfirbung der anfangs schwach gefirbten Fliissigkeit ein-
getreten war. Nach dem Abfiltriren von dberschiissigem Zinn und
dem Verdunsten des Alkohols wurde mit Natronlauge dibersittigt und
mit Wasserdimpfen destillirt. Die beiden bei dieser Reduction ent-
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standenen Basen sind durch fractionirte Dampfdestillation trennbar.
Die 6lformige secundire Base ist leichter fliichtig, die krystallisirte
tertidire geht erst spiter iiber; die erstere ist, wenn auch schwer, so
doch etwas ldslich in Wasser, die letztere so gut wie unlgslich. Der
fiissige Korper entsteht in weitaus iiberwiegender Menge, es gelang
schliesslich, aus 25 g o-Nitrophenolkalium 6 g der reinen Base zu er-
halten; die krystallisirte Base dagegen entsteht auch unter den ver-
schiedentlichst abgeinderten Bedingungen immer nur in sehr kleiner
Menge.

Analysen der fliissigen Base:

Gef. Procente: C 71.79, 72.65, 72.36, H 7.70, 1.72, 747, N 9.25.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C3H;;NO, welche
folgende Werthe verlangen wiirde:

Ber. Procente: C 72.48, H 7.38, N 9.39.

Die Maglichkeiten, welche in einfacher Weise die Bildung von
secundiren Basen erkldren, sind die beiden folgenden. Es bildet sich
zuerst o-Amidophenacetol, welches unter Verlust eines Mol. Wasser
in ein Methylbenzoparoxazin ibergeht:

0 0
LY e CH o,
CO.CH; .o
NH;, NH
CoHoNO

oder es entsteht durch weitere Reduction des o-Amidophenacetols ein
secundéirer Alkohol, aus dem unter Wasserabspaltung ein Methyldi-
hydrohenzoparoxazin hervorgeht:

N\ CH, (Y N\cH, wo

\_ 'CH(OH)CH; V\JCH.CHa+ ?
NH; NH
CHuNO

Die erste Base, der die Formel Cy HyNO zukommt, wiirde for-
dern: Proc.: C 73.46, H 6.12, N 9.52, fir die zweite berechnen sich
die oben angegebenen Werthe. Besonders der Wasserstoffgehalt
spricht entschieden zu Gunsten der zweiten Formel. Abgesehen
davon, dass die Bildung einer ungeséttigten secundiren Base nach
Gleichung I etwas Unwahrscheinliches hat,

(0]
q (\‘ CH,
d rten:
man wurde erwarten \ . C ) CH3
N

spricht auch das ganze Verhalien des Korpers fiir das einer Hydro-
verbindung, so vor allem die grosse Bestindigkeit. Die bei gelinder
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Reduction in der Kilte thatsiichlich entstehende Base CoHyNO (s. u.)
ist sehr unbestiindig und sehr empfindlich gegen oxydative Einfliisse.

Die olige Base lisst sich unter vermindertem Druck unzersetzt
destilliren; sie siedet bei 24 mm bei 150 —1529 und stellt ein farb-
loses Oel von starkem Lichtbrechungsvermégen dar. Bei ldngerem
Stehen firbt sie sich. schwach, ohne an Reinheit einzubiissen. Das
spec. Gewicht = 1.1148 bei 159, der Brechungsindex n(= 1.577.
Die Molekularrefraction ergiebt sich daraus IR = 43.851, berechnet
= 43.341.

Zur weiteren Charakterisirung warden folgende Derivate dar-
gestellt: ,

Das salzsaure Salz, CoH;; NO.HCI, wird beim Eindampfen
der salzsauren Losung der Base nach lingerem Stehen in Form von
grossen, schwach gefirbten, rhombischen Krystallen erhalten, die in
Wasser und Alkohol leicht 18slich sind und sich nach einiger Zeit
griin firben.

Analyse: Ber. Procente: Cl 19.13.
Gef. » - 19.00.

Das Platindoppelsalz, (CoH;;NO . HCl); .PtCly, wird darge-
stellt, indem man die Losung der Base in Salzsiure mit Aether
tiberschichtet und mit Platinchlorid versetzt. Es entsteht sofort eine
fein-krystallinische, gelbbraune Fillung, die abfiltrirt und mit Aether
nachgewaschen wird. Bei den Versuchen, das Salz aus Wasser oder
Alkohol umzukrystallisiren, zersetzt es sich. Schmp. 1970

Analyse: Ber. Procente: Pt 27.47.
Gef. » » 27.26.

NH;
NCsH0 O
Beim Versetzen von 1 g der in Salzsiure gelosten Base mit der
berechneten Menge Kaliumcyanat schieden sich nach einiger Zeit
spiessige Krystalle ab, die aus sehr verdiinntem heissen Alkohol
unikrystallisirt, ein feines, glidnzend-weisses, krystallinisches Pulver
bildeten vom Schmp. 119", leicht 18slich in Alkohol und Aether,
schwer in Wasser.

Harnstoff des Methylphenmorpholins, CO<

Analyse: Ber. Procente: N 14.58.
Gef. » » 14.81.

Der Salfoharnstoff, CS<1§%:H100’ wurde in analoger

Weise aus der Base und Rhodankalium erhalten. Die Verbindung
ist wegen ihrer grossen Loslichkeit schwer umzukrystallisiren und
auch an der Luft leicht verinderlich. Schon ausgebildete, ziemlich
derbe Krystalle (aus Benzol) vom Schmp. 93°.
Analyse: Ber. Procente: S 15.38.
Gef. » » 15.53.



Der Phenylharnstoff, CO<1§%:JI§E"’O » entsteht aus Phenyl-
cyanat in nicht heftiger Reaction als zuerst zihe, glasartige Masse,
die beim Verreiben mit wenig Alkohol fest wird. Aus heissem Al-
kohol umkrystallisirt, bildet er feine, weisse, wollige Niidelchen vom
Schmp. 138° Leicht loslich in Aether, schwer in Wasser.

Analyse: Ber. Procente: N 10.41.
Gef. » o 1052,

NHC«Hs
NCQ HmO :

Viel weniger energisch, als Phenyleyanat wirkt Phenylsenfsl auf
die Base ein. FErst nach lingerem Erwirmen auf dem Wasserbade
tritt Reaction ein, und man erhilt aus verdiinntem Alkohol krystalli-
sirt kleine, stark lichtbrechende, plattenférmige Krystalle vom
Schmp. 125°

Phenylsulfoharnstoff, CS<

Analyse: Ber, Procente: N 9.85.
Gef. » » 10.26.

Acetylmethylphenmorpholin, CoH;;NO ., COCHs;.

Ein Gemisch der Base und Essigsiureanhydrid wurde lingere
Zeit riickfliessend erhitzt und sodann in Wasser gegossen; die ausge-
schiedene Acetylverbindung bildet aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt weisse, derbe Nadeln, leicht 16slich in Alkohol und Aether,
schwer in Wasser. Schmp. 87°%

Analyse: Ber. Procente: N 7.32,
Gef. > » 7.36.

Die Benzoylverbindung, CyH,NO.COC;H;, nach Schot-
ten-Baumann dargestellt, bildet weisse, stark lichtbrechende, derbe
Krystalle vom Schmp, 126°.

Anvalyse: Ber. Procente: N 5.49.
Gef. » » B.1.

Das Pikrat, CoH;;NO.CsHg(NO;);. OH, entsteht sofort auf
Zusatz einer conc. Pikrinsdureldsung zu einer Lésung der Base in
moglichst wenig Alkohol. Sie bildet griinlich-geibe, kleine Wiirfel vom
Schmp. 141°

Analyse: Ber. Procente: N 14.81.
Gef. » » 14.43.

Das Nitrosamin, CyH;;NO.NO, aus der salzsauren Lésung
der Base und Natriumnitrit bereitet, ist ein dickes, dunkelgelbes Oel
von eigenthiimlichem, stark an Pfefferminze erinnerndem Geruche,
das die Liebermann’sche Reaction schon zeigt. Es zersetazt sich
bei der Destillation im .Vacaum.

Analyse: Ber. Procente: N 15.70.
Gef. » » 15.73.
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Das Nitrosamin geht nach einer erst spiiter eingehender zu
publicirenden Reaction glatt in ein Nitronitrosamin iiber, das aus
Alkohol krystallisirt in leuchtend orangegelben, glinzenden Krystallen
erhalten wird. Die Analysen stimmen wegen der Schwerverbrenn-
lichkeit der Substanz nicht ganz genau, doch lassen die Reactionen
des Korpers keinen Zweifel an dieser Zusammensetzang Gbrig.

Analyse: Ber. fir CoHgNO . (NO) . (NOs).

Procente: C 48.43, H 4.03,"N 18.83.
Gef. »  » 4819, » 3.99, » 18.11, 17.83, 17.98.

Das Nitronitrosamin ist sehr schwer l6slich in Wasser, schwer
l6slich in kaltem Alkohol, leichter in heissem, und schmilzt bei 159°.
Gegen verdiinnte Siuren und Alkalien ist der Kérper bestindig, von
Salzsiiure wird er wie alle Nitrosamine unter Abspaltung der Nitroso-
gruppe in das entsprechende secunddre Amin, hier also das Nitro-
methylphenmorpholin, iibergefiihrt.

Nitro-methylphenmorpholin, CoH;aNO . NOg1).

Kocht man die Nitronitrosoverbindung mit iberschiissiger conec.
Salzsiiure, so geht unter Gasentwickelung (NO und Cl) alsbald Alles
in die salzsaure Losung, aus der durch Zusatz von Wasser das Nitro-
methylphenmorpholin fast vollstindig ausgefillt wird. Diese Substanz
ist naturgemiss eine sehr schwache Base, die sich pur in conec. Séure
l6st (mit rein gélber Farbe), andererseits aber auch eine schwache
Séure, wie aus ihrer Loslichkeit in conc. Natronlauge hervorgeht.
Sie 16st sich schon in kaltem Alkohol, sehr leicht in heissem und ist
dadurch deutlich vom Nitronitrosamin verschieden. Der Schmelzpunkt
liegt bei 132°

Analyse: Ber. fir CoH;oNO . NO;.

Procente: C 55.67, H 5.51, N 14.43.
Gef. » » 55.76, » 5.58, » 14.57.

Diese Analysen lassen keinen Zweifel auch an der Zusammen-

setzung des Nitrosokdrpers.

Amidomethylphenmorpholin, CoH;y, NO . NH,.

Etwa 2 g des Nitrokrpers werden unter Erwidrmen mit Zinn
und Salzsdure reducirt, die Ldsung mit Natronlauge iibersattigt und
dann ausgeithert. Nach dem Verdunsten der getrockneten dtherischen
Losung hinterblieb ein schwach briunlich gefirbtes, stark basisches
Oel, das, weil es sich nach lingerem Stehen sehr veriindert, alsbald
mit Phenylcyanat versetzt wurde. Es trat sofort heftige Reaction ein
und nach dem Umkrystallisiren des Reactionsproductes aus verdiinntem
') Ueber die Stellung der Nitrogruppe lasst sich vorlaufig Genaueres
noch nicht sagen, doch machen neuere Beobachtungen die in der Einleitung
gegebene Formel wahrscheinlich. Stoermer.



Alkohol resaltirte ein feines, weisses, mikrokrystallinisches Pulver vom
Schmp. 207°.
NH. CsHs
NGyHoeO.NH.CO.NHCsHs.
Procente: N 13.93.
Gef. » » 14.21.

Analyse: Ber. fir CO<

Es war also Amidomethylphenmorpholin entstanden, das den
Harnstoffrest zwei Mal aufzunehmen gestattet.

Die bei der Reduction des o-Nitrophenacetols entstehende
feste Base.

Diese Base, die, wie angefiihrt, leider immer nur in sebhr kleiner
Menge entsteht, besitzt einen relativ hohen Schmelzpunkt, ndmlich
1069, Sie ist mit Wasserdimpfen schwer fliichtig, krystallisirt in
glinzenden, feinen, weissen Blittchen und hilt sich unverindert. Sie
reagirt weder mit Chloroform und Kalilauge, noch mit Phenylcyanat,
ist also wahrscheinlich eine tertiire Base. Die zahlreichen Analysen,
bei denen besonders der niedrige Kohlenstoffgehalt und der Sauerstoff-
reichthum auffilit, haben nicht zur Aufstellung einer sicheren Formel
gefiihrt, wenigstens nicht in Uebereinstimmung mit dem chemischen
Befund.

Analysen: Gef. Procente: C 58.80, 58.89, 58.90, H 6.32, 6.40, 6.3,

» » N 8.04, 8.10.
Als einfachste Formeln berechnen sich hieraus diese beiden:
1. CoH;3NO;3 und II. CoH;2NO;. Die erstere wiirde verlangen
I Procente: C 59.01, H 710, N 7.65.
Die Formel Cg ng NO:;:
II. Procente: (© 59.29, H 6.59, N 7.69.

Wie man sieht, stimmnen die Analysen besser zu II, besonders
im Wasserstoffgehalt, doch wiirde gerade die Construction dieser
Formel grossere Schwierigkeiten machen und wohl die Verdoppelung
des Molekiils erfordern. Fiir die Formel I liesse sich z. B. folgendes
Structurbild aufstellen:
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doch wiirde dieses mit der Thatsache im Widerspruch stehen, dass
sich Phenylhydroxylamine nie in saurer Lisung bilden, resp. durch
Mineralsduren leicht in Amidophenole umgelagert werden, wihrend in
der That ein primdres Amin nicht vorliegt. Hoffentlich bringt die
Fortsetzang dieser Versuche bald Licht in diese Angelegenheit.
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Rleduction des o-Nitrophenacetols durch Zinnchlorir in
der Kilte.

Die alkoholische Lisung des Ketons wurde zu einer conc. Lidsung
von Zinnchlordr in rauchender Salzsdure hinzugegeben und 48 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Dann wurde
etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und danach die Fliissig-
keit alkalisch gemacht und mit Wasserdimpfen destillirt. Aus dem
Destillat koonte durch Aether eine kleine Menge eines hellgelben,
stechend riechenden Qeles isolirt werden, das beim Stehen an der
Luft schnell Verinderung erlitt. Mit Salzséiure firbte es sich gelb
und gab mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelviolette Firbung. Da
die Base sich so nicht gut analysiren liess, und mit Phenylcyanat ein
Harnstoff nicht zu erzielen war, wurde das Platinsalz dargestellt, das
eine gelblich-braune Krystallmasse bildet. Mit Alkohol gewaschen
und auf Thon getrocknet schmolz es iiber 2509, also wesentlich héher,
als das Platinsalz des Methylphenmorpholins.

Analyse: Gef. Procente: Pt 27.58.

Der Kérper ist jedenfalls durch Wasseraustritt ans dem primir
gebildeten o-Amidophenacetol entstanden.
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Sein Platinsalz verlangt Proc. Pt 27.59. Die Base ist somit «-
Methylbenzoparoxazin und ist ein Analogon des von Lellmann
and Donner?) aus dem Phenacyldther des o-Nitrophenols erhaltenen
a-Phenylphen-pazoxins
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Die Arbeit soll nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt werden.
Rostock, im Juni 1897.

1) Diese Berichte 23, 172.
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