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Eine solche Ldsung zeigte sofort nach der Herstellung einen
Titer von 56.46 (ccm V1o Normal-Hyposulfit pro 25 cem der Lésung);
nach 4 > 24 Stunden 56.28, und nach weiteren 3 >< 24 Stunden
56.27. Sie ist also noch weit constanter, als die Waller’sche
Lisung.

Mit dieser Losung arbeitet man ganz wie mit der Hiibl schen.
Nur braucht man beim Titriren weniger Jodkalium zuzusetzen (10 cem
10-procentiger Losung geniligen). Vorstehende Tabelle giebt die nach
dieser Methode erhaltenen Zahlen. Bei jedem Oele ist auch die
Hiibl’sche Jodzahl angefiihrt.

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass fiir die Oele mit niedriger
Jodzahl die Addition beim angefiihrten Ueberschuss in 3—4 Minuten
beendet ist. Bei den Oelen mit héherer Jodzahl geschieht sie lang-
samer. Nimmt man nicht allzu viel Oel, so werden 10 Minuten immer
geniigen.

Die erbaltenen Jodzahlen desselben Oeles zeigen eine genauere
Uebereinstimmung, als sie gewohnlich nach Hiib1’s Methode erzielt wird.

Die Zahlen sind fast alle etwas héher, als die Hib1’schen. Zur
Controlle, ob diese Zahlen die richtigeren sein kdnnten, habe ich
einen Versuch mit Allylalkohol, den ich speciell hierfiir gereinigt
hatte, angestelit. Die theoretische Jodzahl ist 435 (Atomgewicht
J =124.75). Lewkowitsch') erhielt nach Hiibl’s Methode mit
diesem Alkohol Zahlen von 349—376. Ich fand mittels einer 2 Tage
alten Hiib!’schen Lésung bei 75 pCt. Ueberschuss und 20 Stunden
Einwirkung 425, und mit Jodchlorid in Essigsiure bei einem Ueber-
schuss von gleichfalls 75 pCt. nach 5 Minuten 434.1 und nach
10 Minuten 436.8.

Delft, Laboratorium der Olifabrik. Mirz 1898.

144. R. Stoermer und M. Franke: Zur Kenntniss der
Morpholinderivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 12. April.)

Vor einiger Zeit haben R. Stoermer und H. Brockerbhof?)
eine Reaction mitgetheilt, nach der sich aus dem von ihnen erhaltenen
o-Nitrophenacetol, CsH,(NO;) . O . CII, . CO . CHj, sebr leicht synthe-
tisch ein 2-Methylphenmorpholin erhalten liess. Wir haben aus ver-
schiedenen Gesichtspunkten diese Untersuchungen fortsetzen zu miissen
geglaubt, einmal um die allgemeine Anwendbarkeit der Reaction spe-

) Benedikt und Lewkowitsch, Oils, fats and waxes, S. 136.
2) Diese Berichte 30, 1631.
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ziell in der Naphtalinreihe zu erproben, also ein Methylnaphtomor-
pholin zu erhalten, dann aber, um woméglich die Constitution des bei
der friheren Untersuchung in geringerer Menge auftretenden Neben-
productes festzustellen. Dies Letatere ist gegliickt.

Wir haben auch bei der Gelegenheit noch das am Stickstoft me-
thylirte Derivat des 2-Methylphenomorpholins dargestellt und gefunden,
dass durch das Methyliren die Basicitit noch ganz erheblich abge-
schwiicht wird, denn die Salze dieses 1.2-Dimethylphenmorpholins
dissociiren schon mit viel Wasser vollstindig. Das zu den Untersu-
chungen nothwendige o-Nitrophenacetol, «-Nitro-p-Naphtacetol, sowie
ein grosseres Quantum a-Nitro-g-Naphtol wurde uns durch die Lie-
benswiirdigkeit der Héchster Farbwerke freigebigst zur Verfiigung
gestellt. Hrn. Prof. Roser daselbst ist auch die Angabe zu verdan-
ken, dass das Methylphenmorpholin, im Grossen dargestellt, beim Ab-
kiihlen centimeterdicke Prismen bildet.

Dem oben genannten Nebenproduct bei der Darstellung des Me-
thylphenmorpholins aus o-Nitrophenacetol, einer festen Base vom
Schmp. 106°% kam nach der friiheren Annahme vielleicht die Brutto-
formel Cy Hy3 NO; oder Cy Hig NOj zu, doch wurde damals gleich auf
den auffallenden Sauerstoffreichthum hingewiesen, der mit der Bildungs-
weise (Reduction des o-Nitrophenacetols mit Zinn und Salzsdure in
siedender alkoholischer Lésung) kaum in Einklang zu bringen war.
Die qualitative Prifung ergab das Vorhandensein von reichlichen
Mengen Chlor, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass der angebliche
Sauerstoffreichthum durch lange dauernde Reduction nicht zu entfernen
war, dass also die Base nicht als directes Zwischenproduct anzusehen
war. Der Eintritt von Chlor in das Molekiil bei der Reduction mit
Zinn und Salziure hat nichts Ueberraschendes, wenn man sich friiherer
Arbeiten von Beilstein und Kuhlberg?), R. Fittig?), Jannasch?),
E. Kock*) und Hiibner®) erinnert. So sind z. B. aus

CH: CHgy
r™NO, » ‘/\“:NUQ
L ci
CH; CH;
und aus
~SCHy Cl-"~CHj;
L_INO, L__INH,

also chlorhaltige Nebenproducte gewonnen, deren Chloratome zu
dem Stickstoff in Parastellung traten. Damit war auch zugleich der

) Ann. d. Chem. 136, 81.

%) Diese Berichte 7, 1175 und 8, 15. )

3) Ann. d. Chem. 176, 55. 4) Diese Berichte 20, 1567.
5) Ann. d. Chem. 156, 312.
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Fingerzeig fir die Lage des Chloratoms in unserer gechlorten Base
gegeben, und die Analysen stimmten recht gut zu der Formel
Cs H13 NO Cl, woraus sich leicht die Formel eines Chlor-dihydro-
methylphenmorpholins aufstellen ldsst. Wire die Base wirklich zwei-
fach hydrirt gewesen, so hitte, da sie sich als eine secundére heraus-
stellte, nur eine Ldsung der Doppelbindungen im Benzolkern und zu-
gleich daselbst eine Anlagerung von Salzsdure stattfinden kénnen, was
im Widerspruch zu der Thatsache steht, dass die Base beim Xochen
mit Natriumithylat und beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge im
Rohbr vollstindig unveriindert bleibt.

So blieb als Erklidrung fiir den constant zu hoch gefundenen
Wasserstoffgehalt eben nur das Vorhandensein von Chlor dbrig, zumal
alle Analysen vorher nur im Kupferoxydrohr ausgefiibrt waren.
Bei Anwendung von Bleichromat ging sofort der Wasserstoffgehalt
auf den fiir die Formel CyH;oNO Cl berechneten herunter und auch
der Kohlenstoffgehalt stimmte besser zu dieser Formel. Dass die
Bildung dieser festen Base wirklich in diesem Sinne

0 0

<N \CH, cly © \CH

| i —> I .

‘\/J\ ‘CO . CHy ¢, CH.CH
NO: NH

verlief, liess sich durch die Synthese des Kérpers aus o-Nitrometa-
chlorphenol ') und Chloraceton darthun, nach welcher ein Korper von
genau denselben Eigenschaften und dem Schmp. 106° in reichlicher
Ausbeute erhalten wurde.

Das aus a-Nitro-f-naphtacetol, C“)H5<NO2 , darge-
0.CH,.CO.CH; 8

stellte Methylnaphtomorpholin, dem folgende Structur zukommt:

ist fest und bildet gut krystallisirende derbe Prismen, deren Losung
in Aether schén blau fluorescirt. Es ist eine noch schwichere Base,
als das Phenmorpholin und lidsst sich nicht durch Hydriren mit
Natrium und Amylalkohol in eine dem Morphin dhnlichere, stirkere
Base verwandeln.

) Uhlemann, diese Berichte 11, 1161.
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Experimenteller Theil.
1,2-Dimethylphenmorpholin.

Reines 2-Methylphenmorpholin?'), das dibrigens unter gewshnlichem
Druck uuzersetzt bei 254--256° siedet, wird mit iiberschiissigem
Jodmethyl zusammengebracht und einige Tage sich selbst iberlassen,
wobei das Reactionsproduct meist krystallinisch erstarrt. Es enthilt
neben dem erwarteten Dimethylderivat auch noch jodwasserstoffsaures
Methylphenmorpholin und Trimethylphenmorpholoniumjodid. Man
macht zuniéichst alkalisch und zieht mit Aether die secundire und
tertiire Base aus. Die alkalische Fliissigkeit wurde, um das gleich
vorweg zu nehmen, mit Salzsfiure neutralisirt und zur Trockne ver-
dampft. Der hieraus erhaltene, absolut alkobolische Auszug — noch-
mals in der gleichen Weise behandelt — wurde schliesslich mit viel
wasserfreiem Aether versetzt, wobei das Trimethylphenmorpholonium-
jodid in silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 170° ausfiel, die
einen intensiv bitteren Geschmack besassen.

0
oo (T
-~ CH.CHs
N.(CHy)s.J

Aus dem obigen dtherischen Auszug wurde der Aether abdestillirt
und das Gemisch der beiden Basen durch Benzoylchlorid und Natron-
lauge getrennt. Die Dimethylbase geht dann aus Aether leicht in
Salzséiure iiber. Dimethylphenmorpholin bildet eine hellgelbe &lige
Fliissigkeit, die sich im Geruch von der nicht am Stickstoff methy-
lirten Base wesentlich unterscheidet und naphtalindhnlich riecht. Sie
siedet bei 259 —261° unter gewdhnlichem Druck und giebt mit
Eisenchlorid eine carminrothe Férbung.

Ber. C 73.62, H 7.98, N 8.59.
Gef. » 73.59, » 8.21, » 8.88.

Das salzsaure Salz der Base — erbalten durch Eindunsten der
Base mit rauchender Salzsdure im Vacuum, bildet nach dem Umkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol rhombische Blittchen, die auch bei
1700 schmelzen, aber nur einen scharfen Geschmack zeigten.

Ber. Cl 17.79. Gef. Cl 17.60.

Das Platindoppelsalz ist sehr zersetzlich, kann aber erhalten

werden, wenn man die Losung der Base in wenig Salzsdure mit einem

Ber. J 41.64. Gef. J 41.69.

) Die fritheren Angaben von Brockerhof und Stoermer fahren zu-
weilen zu einer primiren Base, daher sei hier die genaue Darstellung mit-
getheilt: 10 g o-Nitrophenacetol werden in 75 g Alkohol gelost und die ab-
gekiihlte Losung mit 40 g Zion und 100 g rauchender Salzsiure auf
einmal versetzt. Daraufl wird lingere Zeit bis zu fast vdlliger Entfirbung
gekocht. Im Uebrigen s. diese Berichte 30, 1635.
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nur sehr geringen Ueberschuss von 10-procentiger Platinchloridiésung
versetzt. Innerhalb weniger Secunden scheidet sich das Salz in briun-
lich gelben, glinzenden Krystillchen ab, die ohne Zersetzung umzu-
krystallisiren nicht gelingt. Auch an der Luft zersetzt es sich nach
kurzer Zeit. Schmp. 144—1469 unter Zersetzung.

: Ber., Pt 26.44. Gef. Pt 26.16.

Fiigt man einen Ueberschuss von Platinchlorid hinzu und filtrirt
die ausgeschiedenen Krystalle sofort ab, so firbt sich das Filtrat
allmahlich blutroth mit grimer Fluorescenz und das ganze Gefiss
erfiillt sich mit einem Gewirr langer haarfeiner, filzig zusammen-
gewachsener, réthlich weisser Krystallnadeln, deren Untersuchung
vorldufig wegen Mangel an Material unterbleiben musste. Der Schmelz-
punkt lag bei 1169,

Das Pikrat des Dimethylphenmorpholins ist leicht zu erhalten
und stellt ein griingelbes krystallinisches Pulver vom Schmp. 136° dar.

Ber. 14.29. Gef. 14.34.

Untersuchung der durch Reduction von o-Nitrophenacetol
entstehenden festen Base vom Schmp. 10601).

Um den frither?) angenommenen hohen Sauerstoffgehalt zu ver-
ringern, wurde die Base 4 Stunden mit {berschiissigem Zinn und
rauchender Salzsiure in alkoholischer Losung am Riickflusskiihler
gekocht. Die Menge der zuriickerhaltenen Base war dieselbe, wie
vorher und auch der Scbmelzpunkt hatte sich nicht geindert. Dies
war so auffallend, dass wir unverziiglich eine qualitative Prifung auf
Halogen anstellten und zu unserer Ueberraschung grosse Mengen von
Chlor nachweisen konnten, das sich nach obigem Versuch mit ziem-
licher Sicherheit im Benzolkern befinden musste. Freilich ergaben
die wiederholt angestellten Analysen, die dbrigens mit den friiheren
sehr guat dbereinstimmten, und auch die Analysen des salzsauren
Salzes und des Nitrosamins der Base stets einen zu hohen Wasser-
stoffgebalt, aber dieser war, wie sich nach der Ermittelung des Chlor-
gehaltes ergab, auf die bei der Verbrennung mit Kupferoxyd ent-
standenen fliichtigen Chlorverbindungen zuriickzufihren. Die Kohlen-
stoffwasserstoffanalysen, mit Bleichromat ausgefihrt, und die
Stickstoff bestimmung, wie gewdhnlich im Kupferoxydrohr vorgenommen,
ergaben nun folgende Resultate:

Gef. I C 58.83, H 5.11, N 8.07, Ol 18.98,
» II » 58.78, » 5.16,

) Wir verdanken eine grossere Menge dieser Base gleichfalls der Libe-
ralitdit der Hochster Farbwerke, der wir auch an dieser Stelle unsern besten
Dank aussprechen wollen.

) Diese Berichte 30, 1640.
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woraus sich als einfachste Formel CyHioNOCI ergiebt, wihrend sich
nach den frilheren Analysen stets annihernd die Formel CyH;3 NOCl
berechnete. Fir die Formel CgH1NOCI berechnen sich

Ber. C 58.86, H 5.45. N 7.63, Cl 19.35.

Um die Natur der Base festzustellen, wurden folgende Reactionen
vorgenommen,

NH. C;H;s
N.GH,OClL

Phenylcyanat reagirt nur sehr langsam und schwierig mit der
Chlorbase. (Nach friiheren Versuchen mit sehr kleinen Mengen hatte
eine Einwirkung anscheinend dberhaupt nicht stattgefunden.) Beim
Reiben mit einem Glasstabe und nach dem Durchfeuchten mit wenig
Alkobol wird die Masse allmihlich fest und bildet dann nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Alkobol feine weisse Nidelchen, die bei
1489 schmelzen, und leicht in Aether, kaum in Wasser ldslich sind.

Ber. N 9.33. Gef. N 9.50.

Dasgs die Base keine primire ist, ergab sich aus dem Fehlen der
Isonitrilreaction, sowie daraus, dass beim Behandeln mit der berech-
meten Menge Natrinmnitrit in eiskalter Lésung die von einem sich
ausscheidenden Product ablaufende Ldsung nicht mit alkalischem
p-Naphtol kuppelte. Die ausgeschiedene Masse stellte das

Phenylharnstoff der Base, CO<

Nitrosamin, CGHyNOCI1.NO,

dar. Es bildet, aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt, dinne, schén
citronengelbe Nadeln vom Schmp. 96.5°. Beim Kochen mit rauchen-
der Salzsiure allein scheint sich die Nitrosogruppe hier nicht glatt
abspalten zu lassen, sebr leicht erfolgt dies dagegen mit Zinnchlorir
and Salzsiiure.
' Ber. C 50.82, H 4.24, N 13.18.

Gef. » 50.61, » 4.52, » 13.1L.

Ferner wurde noch das salzsaure Salz der Base dargestellt durch
Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die étherische Losung der
Base. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das Salz weisse, sternférmig
angeordnete Nadeln, die bei 105—106° schmelzen. Es dissociirt mit
Wasser sehr leicht und verindert sich allmiblich unter Schwarz-
werden.

Ber. C 49.09, H 5.00. Gef. C 48.79, H 5.31.

Die Natur der Base war nach Obigem als secundire festgestellt;
-es lag nahe, sie als gechlortes 2-Methylphenmorpholin anzusprechen.
In den meisten Fillen tritt bei der Reduction von Nitroverbindungen,
wenn sich iiberhaapt ein chlorhaltiges Nebenproduct bildet, das Chlor
in p-Stellung zum Stickstoff; es sind aber einige wenige Fille be-
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kannt?!), in denen es in o-Stellung trat. Wir haben deshalb den
Korper synthetisch aufgebaut und uns zuniichst nach den Angaben
von Uhlemann?) das entsprechende Nitrochlorphenol,
Cl-"™OH
~_-NOy’

das sich iibrigens aus m-Chloranilin recht gut erhalten lisst, bereitet.
5 g des Kaliumsalzes, wie friiher ) angegeben, dargestellt, wurden
mit 10 g Chloraceton, das mit 15 g trocknen Acetons verdiinnt war,
im Oelbade auf 130 — 1500 riickfliessend erhitzt. Die Abscheidung
des Chlornitrophenacetols erfolgte in derselben Weise, wie friiher
beim Nitrophenacetol. Es bildet feine glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 86°. Zur Charakterisirung wurde es in das

5 (@ 1
Semicarbazon, CsHsCl.(NOy).0.CHy.C:N. NH.CO.NHj).CHy,
ibergefiihrt, das, aus Alkohol krystallisirt, ein federleichtes, flockiges
Krystallpulver bildet vom Schmp. 1959
Ber. N 19.55. Gef. N 10.53.

Zur Gewinnung des Morpholins wurde das Chlornitrophenacetol
in Alkohol geldst, mit iiberschiissigem Zinn und rauchender Salzsiiure
mehrere Stunden riickfliessend erhitzt und dann nach dem Alkalisiren
der Fliissigkeit mit Wasserdimpfen behandelt. Die entstandene Base
war damit sehr schwer fliichtig, und krystallisirte in ebensolchen
glinzenden, feinen, weissen Blittchen, die denselben scharfen Schmelz-
punkt 106° besassen, wie das oben beschriebene Nebenproduct.

Ber. N 17.63, Cl 19.35.
Gef, » 7.88, » 19.26.

Damit ist die Identitit beider Kérper bewiesen und wir schlagen
vor, zur Bezeichnung der Substituenten dieselbe Bezifferung der
Atome wie in den Tetrahydrochinolinen vorzunehmen, mit denen
diese Art Basen grosse Aechnlichkeit haben, und die Base zu be-
zeichnen als

0
011'5/4\‘ ‘ \;CHQ
.. YCH.CH,
NH

2-Methyl-5-Chlorphenmorpholin.

Nitro-a- NO:
«-Nitro-g-Naphtacetol, CIOH6<O CH,.CO.CH;y

Dies Keton lisst sich ebenso wie das o-Nitrophenacetol aus
Nitronaphtolkalium und Chloraceton erhalten, doch fanden wir es

% z. B. Ann. d. Chem. 156, 312. 3) Diese Berichte 11, 1161.
%) Diese Berichte 30, 1634.
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schliesslich zweckmissiger, da die Kérper nur verhiltnissmiéssig trige
auf einander einwirken und die Reaction von heftigem Stossen be-
gleitet ist, die Umsetzung im Rohr vor sich gehen zu lassen. 10 g
des Kaliumsalzes werden mit je 20 g Chloraceton und trocknem
Aceton in ein Rohr eingeschlossen, tiichtig durchgeschiittelt und dann
12 Stunden auf 100° erhitzt. Im Uebrigen wurde genau ebenso ver-
fabhren, wie friher!) fiir o-Nitrophenacetol angegeben. Das Keton
bildet kleine, gelbliche, derbe Nadeln, die bei 145Y schmelzen, in
"Wasser unléslich, schwer 1oslich in kaltem Alkohol. leicht in heissem
und ziemlich leicht 18slich sind in Aether und Eisessig.

Ber. C 63.07, H 449, N 5.71.
Gef. » 63.34, » 4.23, » 06.07.

Die Bisulfitverbindung krystallisirt in weissen Schiippehen
und wird schon durch Wasser zerlegt. Das Phenylhydrazon bildet
kleine, gelbe, zersetzliche Blittchen vom Schmp. 1200 Das Semi-
carbazon stellt kleine derbe Nadeln von gelblich weisser Farbe dar.
die den Schmp. 208° besitzen.

Ber. N 18.04. Gef. N 18.69.
Das Oxim zeigt den Schmp. 158,

Methylnaphtomorpholin.

6.25 g des obigen Ketons wurden in 40 g Alkohol geldst, mit
50 g rauchender Salzsiure und 20 g Zinn auf einmal versetzt und
3—4 Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Nach dem Entfernen des
ibrigen Zipns und dem Verjagen des Alkohols wurde alkalisch ge-
macht und das Morpholin mit Wasserdimpfen abgetrieben, was auch
bei kleinen Mengen ziemlich lange Zeit in Apspruch nimmt. Der
erhaltene Korper, dessen Ausbeute etwa 60 pCt. der Theorie betrigt,
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol dicke weisse
Nadeln, die sich an der Luft allmidhlich etwas violet bis braun firben.
sich aber in einem mit Kohlensfiure gefiillten Gefiss anscheinend
beliebig lange unverindert aufbewahren lassen. Der Schmelzpunkt
liegt bei 95.5° Ein gechlortes Nebenproduct wurde nicht wahr-
genommen.

Ber. C 78,39, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 78.06, » 6.79, » 7.39.

Das salzsaure Salz der Base bildet, aus Alkohol umkrystalli-
sirt, kleine, strahlenférmig von einem Punkte ausgehende, feine Nadeln
vom Schmp. 229°. In Wasser dissociirt das Salz sehr leicht. Mit

1) Diese Berichte 30, 1635.

Bericbte d. D. chem. Gesellschuft. Jahrg. XX XI. 49



760

einem Tropfen Eisenchloridlésung versetzt, liefert die wiissrige Losung
eine tiefblaue Firbung, die bald in griin und gelb iibergeht.

Ber. Cl 15.08. Gef. Cl 15.31.

Das sehr zersetzliche Platindoppelsalz, mit alkoholischer Platin-
chloridlosung bereitet, bildet kleine braungelbe Krystalle vom
Schmp. 237°.

Ber. Pt 24.09. Gef. Pt 23.90.

Die nach Schotten dargestellte Benzoylverbindung, aus
Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 183.5° und ist schwer I8slich in
Alkohol, leichter in Aether.

Das Nitrosamin ldsst sich ohne Verschmierung nur erhalten,
wenn man die alkoholische Lisung der Base mit wenig Salzsiure
und darauf mit der berechneten Menge Aimnylnitrit versetzt. Man
erhiillt es so als volumindsen, flockigen, citronengelben Niederschlag,
der sich aus Aceton umkrystallisiren lisst. Bei der Bestimmung des
Schmelzpunktes verhilt es sich eigenthiimlich. Bei 150° firbt sich
die Substanz gelbbraun, sinkt bei 160—165° zusammen und schmilzt
unter Tiefbraunfirbung bei 190—195" Es ist leicht 1§slich in Benzol
und Aceton, schwer in Alkohol, noch schwerer in Aether und kaum
in Petrolither. Die Liebermann’sche Reaction zeigt es sehr schon
und durch Zinnchloriir und Salzsiure wird es leicht in die Base
zurtickverwandelt.

Ber. N 12.27. Gef. N 12.11.

Der Phenylharnstoff entsteht erst nach langer Einwirkung
von Phenyleyanat auf die Base, und bildet, aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, feine, wollige Nidelchen, die bei 180° schmelzen.

Ber. N 8.81. Gef. N R.62.

Die Acetylverbindung entsteht beim Kochen der Base mit
Essigsfiureanhydrid am Riickflusskiihler, und bildet nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol kleine derbe Tafeln vom Schmp. 124°.

Ber. N 5.81. Gef. N 6.19.

Rostock, April 1398.





