
Bei dieser weitgehendeu Aehnlichkeit im Verhslten heider Basen 
echien es mir nicht iiberfliissig, ihre  Verschiedenheit durch den Ver- 
gleich yon Derivaten zu beatitigen. 

Ich habe deshalb das Jodmethylat und das  Pikrolonat dea Vinyl- 
iithera vom Dimethyl-o-amidophenol dargestellt und mit den gleichen 
Derivaten des Methylphenmorpholins rerglichen. 

Dus J o d m e t h y l a t ,  C I ~ H ~ ~ N O J ,  krystallisirt aus dem gekiihlten 
Gemisch gleicher Theile Base, Methylalkohol und Jodmethyl iiber 
Nacht in Prismen, die sich zu kugelformigen Krystallaggregaten 
gruppiren. 

0.2358 g Sbst.: 0.1817 g Ag. 
Q I B ~ ~ N O J .  Ber. J 41.64. Gef. J 41.64. 

Dss P i k r o l o n a  t,  C ~ , I H ~ J N O .  CloHsNhOs, kryetallisirt aus der 
heissen alkoholischen Losung beiin Erkalten lnngsam in feinen Nadeln 
VOIII Schmp. 145-1460. 

0.2228 g Shst: 30.8 ccm N (70, 7.54 mm). 

Das zum Vergleich dargestellte Pikrolonat des Methylphenmorpho- 
lins kommt aus heiasem Alkohol sehr rasch als schweres, sandiges 
Krystallpulver vom Schmp. 164-1650 heraus. 

0.1485 g Shst : 21 .0~~-m N (7”, 764 mm). 

Bei diesrr und der vorhergehmden Untersuchung erfreute ich 
mich der Hiilfr meinea Assistenten, Hm. Dr. J u l i u s  S c h m i d t .  Ich 
spreche ihm dafiir auch an dieser Stelle iiieinen herzlichsten Dank aus. 

C~loH?1 NsO,;. Ber. N 16.39. Gef. N 16.63. 

CNHI:IN:,O,. Ber. N IG.91. Gef. N 17.VO. 

102. Ludwig Knorr und Hermenn Metthes: 
Ueber die Zerlegung des Morpholins dumb ersohopfende 

Methg lirung. 
[Am dom chemisclien Institiit der Universitit J e n  a.] 

(Eingcgaogen am 14. Mkz.)  
D e r  Eine von iins hat fruher bei der Zerleguiig einer kleinen 

Menge Methylmorpholin-Mrthylhydroxyd das Auftrrten von Aldehyd 
und Dimethylathanolamin beobachtet uud darnus die Schlussfolgeruug 
gezogen, dass der dem sogenariiiten Diniethylpiperidiu entsprecheiide 
Vinyllther des Dimethyliit hanolamins nicht exietenzflihig sei, solidern 
uuter Wasseraufnahrne weiter in Diiriethyllthanolamiii und Aldrhyd 
zerfalle. 

Nachdem die Morpholi~ibascii durch neuere Arbeiteu K n  o r  I”s 1) 

leicht zuganglich gewordrri sind, liitbrn wir das Studiuio drr Zer- 
legung des Dimethylmorpholiniumhydroxyds durch die Warme wieder 

1) D H-P. 97102; D. R.-P. 95854; diese Berichte 30, 910 und 918; 
AM. d. Cham. 301, 1. 
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aufgenommen und konnten bei Anwendung griisserer Substanemengen 
zeigen , dass bei der Sprltung dieser Ammoniumbase Aldehyd nnd 
Dimethylathanolamin n u  ale Nebenproducte auftreten , wahrend als 
Hauptproduct in der That  der gesuchte Vinyliither des Dimethylgtha- 
nolamins nach dem Schema: 

0 0 
H2 C C " H  

CH3 CHs 
entsteht. 

Wir  fiihrten dieses erste Spaltungsproduct in das  Jodmethylat 
iiber , verwandelten dieses durch aufgeschlammtes Silberoxyd in die 
Ammoniumbase 0 

C''\CH 
(2, "CH? 

CH9. N . OH 

CHs CHs 
iind unterwarfen die Liisung dieser Base der Destillation, in der 
Hoffnung, neben Trimethylamin den dern Piperylen entsprechenden, 
schwer zugiinglichen und deshalb noch wenig studirten Divinylather I), 

CHs : CH.  0 .  CH: CH,, 
zu gewiuuen, koniiten aber  nebeu den1 Trimethylamin nur ein festee 
Polymerisationsproduct des Divinyliithers gewinnen , welches in der 
Hitze unter Abgabe von Acetylengas zerfiel. 

Die Aufspaltung des Morpholins bei der  erschiipfenden Methy- 
lirung nach A. W. H o f m a r i n  lasst sich also durch folgende Forma- 
lirung illuetriren: 

0 
HsC"CH2 

0 
H2C"';CHg 

0 
H2 C/'-,C H9 

HoC. ,CHI --+ H:C,,CH, --+ H2C\,'CH2 
N N N 

I I 
H CH3 CH:] CHs OH 

Uorpbolin Methylmorpholin Methylmorpholin- 
methylliydroxyd 

) 
0 

( CH:, CH2 -+H2O ' 

H:C"CH H2CX''CH -+ CH/''CH ->CH i CH 
0 0 

HsC, CHa HsC, CH2 
--+ N --+H,C.N.OH Polyrnerisutionspro- 

duct d. Vinylithers 
4 

/ / '  

CHa CH, CH3 CH.1 
DimctbylHthanol- Dimethylathanol- N (C h ) 3  

amiuvinylither aminvinb Lither- 
methyl b ydroxyd 

1) S e m m l e r ,  h n .  d. Chcm. 241, 114. 
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Die iiberraschende Aehnlichkeit I) von Morpholin und Piperidin, 
auf welche friiher bereits aufmerksam gemscht worden ist, tritt also 
auch bei der Aufspaltung durch erschlipfende Methylirung deutliclr 
hervor. 

bfpthy lmorp ho linjodmethy lat. 
Dieses quaternare Jodid erhalt man,  wie friiher bereits ange- 

geben , zweckmiissig durch Vermischen iitherischer Liisungen von 
Methyl-Morpholina) und Jodrnethyl oder durch Erhitzen3) des Morpho- 
lins rnit iiberschiissigem Jodmcthyl und Methylalkohol. 

Es krystallisirt aus  Alkohol in charakteristischen langen Nadeln, 
welche, rasch erhitzt, gegen 2460 schmelzen. 

DimethyZutf~anoZaminwinyZather, CHr : CH . 0 .  CHa . CHa . N < C H s .  CHs 

100 g Methylniorpholinmethyljodid wtirden in concentrirter, wass- 
riger Liisung mit der berechneten Menge frisch gefiillten Silberoxydes 
eutjodet. 

Die stark alkalisch reagirende Losung des Dimethylmorpholinium- 
hydroxydes wurde im Fractionirkolben eingedampft. Nachdem die 
Fliissigkeit auf ca. 250ccm eingedampft worden war, ging mit den 
Wasserdhmpfen , entsprechend der friiberen Beobachtung, reichlich 
Aldehyd iiber. Bei weiterer Concentration der Losung liess sich durch 
Titration des Destillates rnit F e h l i n g ' s c h e r  Losung nachweisen, dass 
die Aldehydabspaltong nach und nach geringer wurde und zuletzt 
destillirte eine stark elkalisch reagirende, concentrirte Liisung des 
Dimethyliithanolaminvinylathers iiber, welche F e h l i n  g' sche Liisung 
nicht reducirte und auf Zusatz von Natronlauge die Base als Oel- 
ochicht abschied. Das Oel wurde rnit wenig Aether aufgenommen, 
mit Aetznatrium getrocknet und durch Destillation gereinigt. 

Es konntrn aus l00g Jodmethylat 34g der  reinen Base, das iRt 
72 pCt. der Theorie, gewonnen werden. 

D e r  Dimetbyliithanolaminvinylather 
farblose Fliissigkeit dar ,  deren Geruch 
amin, ale an Methylmorpholin erimert. 
124" (F. g. i. D.) und 740rnin Druck. 

CGHIJNO. Ber. C 62.61, H 
Gef. n 62.72, n 

Volumgewicht bei 'LOO . . . 
Brechungsindex nD bei 20" . 

stellt eine leicht bewegliche, 
sowohl an Dimethylatbanol- 
Die Base siedet constant bei 

11.30, N 12.26. 
11.30, s 12.21. 
. . . . 0.8304 
I . . . 1.4235 

Molekularrefraction her. f ir  CiHj3NO . 35.355 
Gefunden . . . . . . . . . . . . 35.309 

I) Ann. d. Chem. 301. 1. 

3 Ann. d. Chem. 301, 9. 
Diese Berichte 22, 2091; Ann. d. Chem. 301, 13. 



739 

Dimetliyliithanolaminvinyliither iat in jedem Verhiiltnise miechbar 
Die w b s r i g e  LBsnng reagirt stark 

0.3773g zeigten beim Stehen an der Luft bei 8') in einer Stunda 
einea Gewichtsverlust yon 0.0123 g. 
Auch mit Waeser- iind Aether-Dampfen geht die Base eehr leicbt 

Mit Alkaloi'drelrgrntien liefert eie meist schwar liieliche Nieder- 

Qnecks i lberchlor id  fiillt aus LGsuogen der Base bis zur Ver- 
t l innung 1 : 1000 eincn weisen Niederschlag, welcher sich im Ueber- 
schuse der Base lijst, in iiberschissigem Quecksilberchlnrid dagegen un- 
lcislich ist. Der Niederschlag kann ails heissem Wasscr leieht umkrystal- 
lisirt werden. 

P h o s p h o r  mo I J bd fin sir u r e fillt eincn hellgelben Niederschlag, 
unlhslich sowohl im Ueherschuss der Base, als auch des Reagenses. Die 
Firllnng iet noch sehr dautlich in der Verdlnnung 1 : INK), tritt dagegen 
nicht mehr in der Verdiinnung 1 : 10000 auf. 

Kaliumcadniiuinjodit1 giebt noch in LGaung 1 : 500 weisse gnllcrt- 
artige Fkllung. 

Kal iumquecks i lber jo t l id  giebt in LBsung bis 1 : 1 0 W  blass- 
gelbe kisige Fiillung. 

J o d  i n  J o d k a l i u m  wird durch die LBsong der Base entfirlt. Ein 
Ueberschuss cles Reagenses erzeugt eine braunrothe Triibung. 

Nessler's Rcngens ruft noch in der Verdiinnung 1 : 10000 fast 
farblose Tribung Iiervor. 

Tanninl i jsung iiillt noch in der Vordiinnung I : 500 einen amorphen, 
im Ueberscliusa dc, Reagehses leicht IBslichen Niaderschlog. 

Kal iumwismath jodid  erreiigt einen tief onngerotheri Niederschlag. 
Die Fiillurig ist in Vurdtinnung 1 : 1000 noch titirk. in Verdiinnwg 
1 : 10000 noch wahrnehmhor. 

Pikr insHure erLairgt seltist in 30-procentigcr LBsung keine Fidlung. 
Das Rkrut kommt BUS concrotrirtrr wiissriger Liieung i n  hcll- 

gelbeu rhombischen Tafelcheii her:riis, welcbe bei 85 sc~hmelzeii. ES 
ist sowobl in Waseer, ale auc.11 in Alkohol ziemlich leicbt liielich. 

GH13NO. CeHgNsO;. Rer. N 16.18. Gef. N 16.35. 

mit Wasser, Alkohol und Aether. 
alkaliecb. Die Base vertliichtigt eich sehr  leicbt. 

iiber. 

schliige. 

Dus Pikrolonot ist brsoiiders chwakterietisch. Es krpstnllisirt aus 
heissem verdiiniitem Alkohol in kleinen, gliinzenden, braungelbm 
Wiirfelchen mit ahgestumplten Eckeii. DaB Salz ist in Waeser ziem- 
lich echwer, in Alkohol leiclit liislich. Es scbmilzt unter Zt.rset.mng 
bei 13tlL'. 

CtjHlnNO. C1OR~N,Oj .  Ber. Pj IY.44. G d .  I\' 1Y.41. 

Dae Hydrorhlorot wurde in iangen derbeu Nadeln gewunnen. I)* 
ee eich ale hpgroskopisch erwies: wurde ee nicht analyeirt. 

Berlchtc d D. ebem. Gs~cllBcbalt. Jabrg. S X X I I .  49 
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Dan Chlorauraf kommt aus beissem Wasser in zarten, hellgelbeti, 
schwer liislichen Nadeln heraua. Ee konnte trotz wiederholten Um- 
kryetallisirens nicht ganz frei von metallischem Gold erhalten werdeu. 

Ber. Au 43.2U. 
Auch das  Chloroplafinat, welches in Wasser leicht IBslich ist und 

durch Alkohol aus der  wassrigen LBsung ale blaesrother Niederschlag 
ausgefallt werden kann, konnte nicht rein erhalten werden. Beidr 
Salze eigneH sich deshalb zur Identificirnng der Base weoiger gut, 
a1s das Pikrolonat. 

(CLIHL~NO . HCl)2PtClr. Ber. Pt 30.60. Get. Pt 32.20, 32.00. 

Jodnieth ylat des Dimethyl61 h an0 lainin vin yliith p r s .  

(CtiHmNO . HCL) AuC13. Gef. An 45.92, 45.70. 

CH3 
C H ~  : CH . o . CH? . C H ? .  N ~ C H ~ .  

.J * 'CHI 
Jodmathyl reagirt niit dem Dimethylathanola~ni~ivinylather 

ausserst heftig. Man stellt das Jodmethylat der Base deshalb zweck- 
miissig in iitherhcher Losung dar. Es scheidet sich ale weisser vola- 
miniiser Niederschlag allmiihlich aus rind krystallisirt aus einem Ge- 
miach von Methylal kohol und Aether in derben kleinen Erystiillchen. 
Es konnten Octagder und Cornhination von OctaEdern mit Rhomben- 
dodekatdern beobachtet werdeu. 

CGHI~NO .CHsJ. Ber. J 49.60. Got J 49.8i. 

Spaltung des Dim~h~lathanolatsinvi~~jla"therinelh~~~1hy~roxydes 
in dtv Warme. 

Nachdern durch einige Vorverauche der Zerfall der aus dem Jod-  
methylat gewonnenen Ammoniumbase in Trimethylamin iind Acetylen 
feetgestellt worden war ,  wurdeu 30 g des Jodmetbylates rnit der br- 
rechneten Menge frisch gefallten , aufgescbll~~nrnten Silberoxydes ent- 
jodet und die concentrirte, klare, nur schwach hellgelb gefiirbte Liisung 
der Ammoniumbase in einem Fractionirkolbeti einged;inrpft an den1 
ein L i e b i g ' s c h e r  Kiihler, eiue rnit Eiswasaer gut gekiitilte Vorlagr 
und ein System von Waschflaschen , gefiillt init 10 pracentiger Salz- 
saure, ammoniakalischer SilberlBsung urtd Broin zlr)gcschlossrn waren. 

Die ziernlich stark eirigckochte Liisung Lier ~mm~i i i iu tnbnse  fiirbt.r 
sich brBunlicli und schied pliitzlich braune Flocken a b ,  die aich bei 
weiterern Eindumpfen rasch vermehrteti und zii einer lockeren bruunen 
hlaaae (Polym(visationeproducte des Divinylathers) zusamment~allteri. 
Cfleichzeitig begann eine lebhafte Ent wickelung von Trimetliylarniii 
urid Acetylen. Ersteres wurda in Salesiiure absorbirt und in Forni 
des  Goldsulzes und des Pikrolonates ideutificirt. 

Das Auri i t  krystallirirte in den cltarskteiistischen PIismen vom 
ZcrsetzungspunLc 2.53". 

(C.J HgN . HGI) AuCI:;. Ber. Au 4!'.'27. t icf .  h a  49.28. 
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Dss charakteristische P i k  r o  I o n a t krystallisirt in  hellgelben rhom- 
bischen Tifelchen vom Zersetzungspunkt 2530. 

C J H ~ N .  G Q H ~ J N I O ~ .  Ber. N 21.67. Gef. N 21.90. 
Dns Salz wurde ziim Vergleich aus Kahlbaurn'schem Trimethyl- 

aminliydrocLlorat bereitet. Beide Priiparate erwiesen sich vollkommen 
gleich. 

Der Rest dea gcwonoenen Trimethylamins wurde in Yorm der freieo 
B.se durch den Siedopunkt identificirt. 
Das Acetylen, welcbes besonders reicblich nach dern vollstSndigeri 

Eindampfeii der Ldeung des Ammoniumhydroxydes beim Erhitzen dee 
oben beschriebenen Polymerisationsproductes entwickelt wurde, kani 
zum Theil in rmmoniakalischer Silberldsung , ziim Theil in reineni 
&om znr Absorption. 

Dse so gawonnene Acetylentctrabromid siedete ebenso , wie ein am 
Calciumcarbid boreitates Vergleicbsprsparnt bei 1400 (F. g. i. D.) und 
35-40mm Druck. En zeigte beim Stehen an der Luft die charak- 
teristische, durch Wasseranziehuog veranlaaste Triibung. 

ChHyBrc. Ber. Br 9.2.48. Gef. Br 92.39. 
Der in der lrmmoniakalischen SilberlBaung abgeschiedeoe weiese 

Die Analyne Niedervchlag zeigtc alle Eigenscbaftcn des Acetylendbers. 
weist auf die Formel C g  Ag? hiu. 

CsAgg. Bor. Ag 69.!%. Gef. Ag 88.14, 87.80. 
Da aich in dcr Litcratur widersprechende Angaben tiber die ZU- 

sammensetzung des Acetylensilbers finden, 80 stellten wir zum Vergleich 
etwas Acetylenpilber nus Calciumcarbid dar und erhielten mit diesem 
Priiparat ebenfalls Zahlen, welche auf die von E. H. Keiaer') and 
Fr iedr .  B r a n d s  t a e  t t a r  3 befirworteta Formel Ca Agp stimmen. 

GAg%. Ber. Ag 89.96. Gef. 89.iO. 

In dem wassrigen Destillate, dae in der  Vorlage aufgefangen 
worden war, liesaeri sich iiatiirlich ebenfalls Trimethylamin und Ace- 
tylen nschweiseii. 

Neben diesen Gasen koiinten wir i n  dem Deatillat trotz der 
sorgfXltigeten Priifung nur Spuren einer Subatanz nachweiaen, welche 
ihren Eigenscbaften m c h  der geeuchte Divioyliitber sein kiinnte. 

Dss Destillat wurde unter p t e r  Kiihlung mit Salrsiiure neutralisirt 
und dann in eincm Fractionirkolben, an den cine n i t  Kdtemischung ge- 
kiihlte Vorlage angeschlossen war, allmDhlich erhitzt. 

Ans dem Apparat eiitwich dabei Acetylen, an seiner stark rnssenden 
Flamne leicht erkcnnbar. In der gekhhltcn Vorlage condensirte sich 
eine sehr kleine Menge einer leicht bewcglicben Fliiasigkeit, deren Dampf 
mit blnuer, niclit leuchtender Plamme branqtc und mit Luft gemischt 
verp u f f to .  

1) Diesc Berichte 26, Ref. 83; Americ. Chem. Journ. 16, 535-539. 
1) Chem. Centralbl. 1897, IT, 92;  Zeitschr. physik.-cbem. Unterricht 10, 

140 - 142. Piisen. 
49 * 
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DR. die erhalteoe Quantitst dieser Fliissigkeit zur h a l y w  und Siede- 
punktsbestimmung nicht ausreichend war, 10 miissen wir  es unentschiedea 
lassen, ob wirklich Vinylather vorlag oder vielleicht Methylalkobol. d w  
j a  nach den vorliegeoden Literaturangahen bei dem Zerfall derartiger 
Ammoniumbasen als Nebenproduct manchmal bcobachtet worden ist. 
Theorrtisch hiitten aus dem Jodmethylat des Dimethyllthanol- 

aminvinylathers 8.3 g Diviiiyliither hervorgehen kijnuen. Es ist also 
zweifellos nnch dem Ergebrriss unseres Versuches fast die ganze 
Menge des erweihnten Aethers in das oben beschriebene Polymeri- 
sationsproduct verwandclt worden welches sich beim Erhitzen nntrr  
Abgnbe von Acetylen zersetzte. 

Es scheint une niclit unmoglich, d n ~ a  die Polynirrisation deb Di- 
vinylathers durch Abiinderung drr Versnchsbedingonge~i vermieden 
oder wenigstens eingeschrlnkt werden kann und a i r  trabsii*htigen, 
Versuche in dieser Richtung anzustellrn. 

Auch die Untersuchung d r s  Dimethylathariolaminvi~~yljthrr~ wird 
fortgesetzt. W i r  haben aus dieser Base durch Addition von Brom 
und successive Abspaltung von Bromwasserstoff merkwiirdige BaePrn 
gewionen kiinnen, deren Untersuchuog noch nicht abgeschlossen ist 
und iiber die wir i n  einrr sptiteren Mittheilung berichten wrrden. 

103. L u d w i g  Knorr:  Ueber die Z e r l e g u n g  des 
N a p h t a l s n m o r p h o l i n s  durch erschepfende M e t h y l i r u n g  , ein 

Beitrag z u r  C o n s t i t u t i o n e h e g e  des MOrphins. 
[Mittheilung aus den1 cheinischen Institnt t lvr L'niversitit ,I c u  a,] 

(Eingcgangen am 16. Mard.) 
Meine A~ffassuiig des Morphins I )  als Combination einrb t6l';l- 

hydrirten Dioxyphenanthrens iriit dem Morpholinrinq griindet eich 
bekanntlicli auf die Urnwandlung des Codei'njodmethjlateh in d a  
Methylmorphimetliin nnd desscn Spaltung in Mpthyldioxyphwxmthrrlr 
uiid Aethanoldimethylamin. 

, -H -- H 

/ CMs 
-H 

Codain 

gasj. HCL odfr  
Easigsaureunhy dtid 

F 

1) Dicsc Berichte 22, 1113. 

' Mctbgldinxypheuanthrcn 

$) Ann. d. Chrm. 301, 1. 




