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Bei dieser weitgehenden Aehnlichkeit im Verhalten beider Basen
schien es mir nicht iberfliissig, ihre Verschiedenheit durch den Ver-
gleich von Derivaten zu bestitigen.

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

Dus Jodmethylat, CyH;e NOJ, krystallisirt aus dem gekiiblten
Gemisch gleicher Theile Base, Methylalkohol und Jodmethyl iber
Nacht in Prismen, die sich zu kugelférmigen Krystallaggregaten
gruppiren.

0.2358 g Sbst.: 0.1817g Ag.

Ci1HigNOJ, Ber. J 41.64. Gef. J 41.64.

Das Pikrolonat, C(wH;sNO. C,0HgN,O;, krystallisirt aus der
heissen alkoholischen Lésung beim Erkalten langsam in feinen Nadeln
vom Schmp. 145—146°.

0.2228 g Shat: 30.8 ccem N (79, 754 mm).

C;go H‘_)] N{,Or,. Ber. N 16.39. Gef N 16.63

Das zum Vergleich dargestellte Pikrolonat des Methylphenmorpho-
lins kommt aus heissem Alkohol sehr rasch als schweres, sandiges
Krystallpulver vom Schmp. 164—165° heraus.

0.1485 g Shst : 21.0cem N (7Y 754 mm).

CH)H]{'J. :,O._',. Ber. N 16.91. Gef. N 17.00.

Bei dieser und der vorhergehenden Untersuchung erfreute ich
mich der Hiilfe meines Assistenten, Hrn. Dr. Julius Schmidt. Ich
spreche ihm dafiir auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus.

102. Ludwig Knorr und Hermann Matthes:
Ueber die Zerlegung des Morpholins durch erschépfende
Methylirung.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. Mirz.)

Der Eine von uns hat friiher bei der Zerlegung einer kleinen
Menge Methylmorpholin-Methylhydroxyd das Auftreten von Aldehyd
und Dimethyldthanolamin beobachtet und daraus die Schlussfolgerung
gezogen, dass der dem sogenannten Dimethylpiperidin entsprechende
Vinylither des Dimethyldthanolamins nicht existenzfihig sei, sondern
unter Wasseraufnahme weiter in Dimethylithanolamin und Aldehyd
zerfalle.

Nachdem die Morpholinbasen durch neuere Arbeiten Knorr’s!)
leicht zugénglich geworden sind, haben wir das Studiuw der Zer-
legung des Dimethylmorpholiniumhydroxyds durch die Wirme wieder

D R-P. 97102; D. R.-P. 95854; diese Berichte 30, 910 und 918;
Anp. d. Chem. 301, 1.
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aufgenommen und konnten bei Anwendung grésserer Substanzmengen
zeigen, dass bei der Spaltung dieser Ammoniumbase Aldehyd und
Dimethylithanolamin nur als Nebenproducte auftreten, wihrend als
Hauptproduct in der That der gesuchte Vinylither des Dimethyl&tha-
nolamins nach dem Schema:

o} 0
H,C(\ic H, H;C~~CH
! ] :
Hs C\/CHg — HQC‘\ CH-)
N > N + H:0
e \\ "/ .
CH; CH; OH CH; CH;

entsteht.

Wir fiihrten dieses erste Spaltungsproduct in das Jodmethylat
iber, verwandelten dieses durch aufgeschlimmtes Silberoxyd in die
Ammoniumbase 0

Cl/ \“CH
C._ "CH,
CH;.N.OH

CHy CH;
und unterwarfen die Losung dieser Base der Destillation, in der
Hoffoung, neben Trimethylamin den dem Piperylen entsprechenden,
schwer zugiinglichen und deshalb noch wenig studirten Divinylither %),
CH3:CH.O.CH:CH,
zu gewinnen, Konnten aber neben dem Trimethylamin nur ein festes
Polymerisationsproduct des Divinylithers gewinnen, welches in der
Hitze unter Abgabe von Acetylengas zerfiel.

Die Aufspaltang des Morpholins bei der erschépfenden Methy-
lirung nach A. W. Hofmaun lisst sich also durch folgende Foruaa-
lirung itlustriren:

0O 0 o)
H;C~"~CH. HzC_//\;CHa HQC/\‘;CHQ
HyC. _JCHs _, H.C._CHy _, HOC_'CH

2 N/ | » \N/ ? » 2 \N/

| I -
H CHjy CH; CH; OH

Morpholin Methylmorpholin Methylmorpholin-
methylhydroxyd

(0] 6] .0
}Isz\CH H:C-"~CH —» ( CH-™CH j—>»CH:CH
HgC\ CHz HgC\ CH2 CH2 ’CHQ '—>H20

-> N —» H;C.N.OH Polymerisationspro-
s . duct d. Vinylathers

. v
CH; CHs CH; CH;j 4
Dimethylathanol- Dimethylithanol- N(CHy)s
aminvinylather  aminvinylither-
methylbydroxyd

) Semmler, Ann. d. Chem. 241, 114.
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Die fiberraschende Aehnlichkeit!) von Morpholin und Piperidin,
auf welche friher bereits aufmerksam gemacht worden ist, tritt also
auch bei der Aufspaltung durch erschipfende Methylirung deutlich
hervor.

Methylmorpholinjodmethylat.

Dieses quaternire Jodid erhdlt man, wie frither bereits ange-
geben, zweckmiissig durch Vermischen itherischer Ldsungen von
Methyl-Morpholin ?) und Jodmethyl oder durch Erhitzen?) des Morpho-
lins mit Gberschiissigem Jodmethyl und Methylalkohol.

Es krystallisirt aus Alkohol in charakteristischen langen Nadeln,
welche, rasch erhitzt, gegen 2469 schmelzen.

CH;,
CHs "

100 g Methylmorpholinmethyljodid wurden in concentrirter, wiiss-
riger Ldsung mit der berechneten Menge frisch gefillten Silberoxydes
eutjodet.

Die stark alkalisch reagirende Losung des Dimethylmorpholinium-
hydroxydes wurde im Fractionirkolben eingedampft. Nachdem die
Flissigkeit auf ca. 250 cern eingedampft worden war, ging mit den
Wasserdimpfen, entsprechend der friiheren Beobachtung, reichlich
Aldehyd iiber. Bei weiterer Concentration der Lsung liess sich durch
Titration des Destillates mit Fehling’scher Losung nachweisen, dass
die Aldehydabspaltung nach und npach geringer warde und zuletzt
destillirte eine stark alkalisch reagirende, concentrirte Losung des
Dimethylithanolaminvinylithers iber, welche Fehling’sche Losung
nicht reducirte und anf Zusatz von Natronlauge die Base als Oel-
schicht abschied. Das Oel wurde mit wenig Aether aufgenommen,
mit Aetznatrium getrocknet und durch Destillation gereinigt.

Es konntep aus 100 g Jodmethylat 34 g der reinen Base, das ist
72 pCt. der Theorie, gewonnen werden.

Der Dimethylithanolaminvinylither stellt eine leicht bewegliche,
farblose Fliissigkeit dar, deren Geruch sowohl an Dimethylithanol-
amin, als an Methylmorpholin erinnert. Die Base siedet constant bei
124 (F. g. i. D.) und 740 mmn Druck.

CeHi3NO. Ber. C 62,61, H 11.30, N 12.26.
Gef. » 62.72, » 11.30, » 12.21.

Dimethylithanolaminvinylather, CH3 : CH. O .CH; . CHy . N<

Volumgewicht bei 200 . . . . . . . 0.8304
Brechungsindex np bei 20° . . . . . 14235
Molekularrefraction ber. fir CgHisNO . 35.355
Gefunden . . . . . . . . . . . . 35309

1 Ann. d. Chem. 301, 1.
%) Diese Berichte 22, 2091; Ann. d. Chem. 301, 13.
% Ann. d. Chem. 301, 8.
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Dimethyldthanolaminvinyléther ist in jedem Verhéltnise mischbar
mit Wasser, Alkohol und Aether. Die wéesrige Losung reagirt stark
alkalisch. Die Base verflichtigt sich sehr leicht.

0.3772 g zeigten beim Stehen an der Luft bei 8 in einer Stunde
einen Gewichtsverlust von 0.0122 g,

Auch mit Wasser- und Aether-Diampfen gebt die Base sebr leicht
aber.

Mit Alkaloidreagentien liefert sie meist schwer ldsliche Nieder-
schlige.

Quecksilberchlorid filit aus Losungen der Base bis zur Ver-
didnnung 1:1000 einen weissen Niederschlag, welcher sich im Ueber-
schuss der Base list, in fiberschiissigem Quecksilberchlorid dagegen un-
l6slich ist. Der Niederschlag kann aus heissem Wasser leicht umkrystal-
lisirt werden.

Phosphormolybdinsdure fillt eincn hellgelben Niederschlag,
unléslich sowohl im Ueherschuss der Base, als auch des Reagenses. Die
Fallung ist noch sehr deutlich in der Verdinnung 1: 1000, tritt dagegen
nicht mehr in der Verdiinnung 1:10000 auf.

Kaliumcadmivmjodid giebt noch in Losung 1 : 500 weisse gallert-
artige Fillung.

Kaliumquecksilberjodid giebt in Losung bis 1:10000 blass-
gelbe kasige Fallung.

Jod in Jodkalium wird durch die Losung der Base entfirbt. Ein
Ucberschuss des Reagenses erzeugt eine braunrothe Tritbung.

Nessler’s Reagens ruft noch in der Verdinnung 1: 10000 fast
farblose Tribung hervor.

Tanninlosung fillt noch in der Verdinnung | : 500 einen amorphen,
im Ueberschuss des Reagefnises leicht 16slichen Niederschlag.

Kaliumwismuthjodid erzeugt einen tief orangerothen Niederschlag.
Die Fallung ist in Verdiinoung 1:1000 noch sterk, in Verdiunnung
1:10000 noch wahrnehmbar.

Pikrins&ure erzeugt selhst in 20-procentiger Losung keine Fallung.
Das Pikrat kommt aus concentrirter wissriger Losung in hell-

gelben rhombischen Tifelchen herans, welche bei 85+ schmelzen. Es
ist sowohl in Wasser, als auch in Alkohol ziemlich leicht lislich. .

CeHi3NO . CsHgN30;. Ber. N 16.18. Gef. N 16.35.

Das Pikrolonat ist besonders charakteristisch. Ks krystallisirt aus
heissem verdiinntem Alkohol in kleinen, glinzenden, braungelben
Wiirfelchen mit abgestumpften Ecken. Das Salz ist in Wasser ziem-
lich schwer, in Alkchol leicht lislich. Es schmilzt unter Zersetzung
bei 138°.

CeHiaNO . C;uHaNyO;. Ber. N 18.44. Gef. N 1841.

Das Hydrochlorat wurde in langen derben Nadeln gewonnen. Da
es sich als hygroskopisch erwies, wurde es nicht analysirt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXX]). 49
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Das Chloraurat kommt aus heissem Wasser in zarten, hellgelben,
schwer I6slichen Nadeln heraus. Es konnte trotz wiederholten Um-
krystallisirens nicht ganz frei von metallischem Gold erhalten werdeu.

(CeHisNO . HCI) AuCls. Ber. Au 43.20. Gef. Au 45.92, 45.70.

Auach das Chloroplatinat, welches in Wasser leicht 18slich ist und
durch Alkohol aus der wiissrigen Ldsung als blassrother Niederschlag
ausgefillt werden kann, konnte nicht rein erhalten werden. Beide
Salze eignen sich deshalb zur Identificirung der Base weniger gut,
als das Pikrolonat.

{CeH3NO . HC)aPtCl;. Ber. Pt 30.60. Gef. Pt 32.20, 32.00.

Jodmethylat des Dimethylithanolaminvinylithers.
CH;
CH,:CH.O.CH;.CH: . N"-CH,.
; Ch
Jodmethyl reagirt mit dem Dimethylithanolaminvinylédther
dusserst heftig. Man stellt das Jodmethylat der Base desbalb zweck-
missig in itherischer Losung dar. Es scheidet sich als weisser volu-
mindser Niederschlag allmihlich aus und krystallisirt aus einem Ge-
misch von Methylalkohol und Aether in derben kleinen Krystillchen.
Es konnten Octaéder und Combination von Octaédern mit Rhomben-
dodekaédern beobachtet werden.
CsHisNO.CH3J. Ber. J 49.60. Gef. J 49.87.

Spailtung des Dimethylathanolaminvinylithermethylhydrozydes
in der Wairme.

Nachdem durch einige Vorversuche der Zerfall der aus dem Jod-
methylat gewonnenen Ammoniumbase in Trimethylamin und Acetylen
festgestellt worden war, wurden 30 g des Jodmethylates mit der be-
rechneten Menge frisch gefiillten, aufgeschlimmten Silberoxydes ent-
jodet und die concentrirte, klare, nur schwach hellgelb gefiirbte Lsung
der Ammoniumbase in einem Kractionirkolben eingedampft, an dem
ein Liebig’scher Kihler, eine mit Kiswasser gut gekiiblte Vorlage
und ein System von Waschflaschen, gefiillt mit 10 procentiger Salz-
sdure, ammoniakalischer Silberlésung und Brom angeschlossen waren.

Die ziemlich stark eingekochbte Losung der Ammoniumbase firbte
sich briunlich und schied plétzlich braune Flocken ab, die sich bei
weiterem Eindampfen rasch vermelrten und zu einer lockeren braonen
Masse (Polymerisationsproducte des Divinylithers) zusammenballten.
Gleichzeitig begann eine lebhafte Entwickelung von Trimethylatnin
und Acetylen. Krsteres wurde in Salzsfure absorbirt und in Form
des Goldsalzes und des Pikrolonates identificirt.

Das Aurat krystallisirte in den charakteristischen Prismen vom

Zersetzungspunht 253,

(C3HoN . HUI) AuCl;.  Ber. An 40.27. Gef. Aa 49.28.
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Das charakteristische Pikrolonat krystallisirt in hellgelben rhom-
bischen Tafelchen vom Zersetzungspunkt 2529,

C;HgN.CmHgN;O;.. Ber. N Ql.cﬂ Gef N 2‘90

Das Salz wurde zum Vergleich aus Kahlbaum'schem Trimethyl-
aminbydrocblorat bereitet. Beide Praparate erwiesen sich vollkommen
gleich.

Der Rest des gewonnenen Trimethylamins wurde in Form der freien
Base durch den Siedepunkt identificirt.

Das Acetylen, welches besonders reichlich nach dem vollstindigen
Eindampfen der Lésung des Ammoniumhydroxydes beim Erhitzen des
oben beschriebenen Polymerisationsproductes entwickelt wurde, kam
zum Theil in ammoniakalischer Silberldsung, zum Theil in reinem
Brom zur Absorption. .

Das so gewonnene Acetylentctrabromid siedete ebenso, wie ein aus
Calciumearbid bereitetes Vergleichspraparat bei 140° (F. g. i. D.) und
35—40 mm Drack. Es zeigte beim Stehen an der Luft die charak-
teristische, durch Wasseranziehung veran{asste Tribung.

CeH3Bri. Ber. Br 92.48. Gef. Br 92.39.

Der in der ammoniakalischen Silberlésung abgeschiedene weisse
Niederschlag zeigte alle Eigenschaften des Acetylensilbers. Die Analyse
weist auf die Formel C3Ag: hin.

CsAga. Ber. Ag 89.96. Gef. Ag 88.14, 87.80.

Da sich in der Literatur widersprechende Angaben iiber die Zu-
sammensetzung des Acetylensilbers finden, so stellten wir zum Vergleich
etwas Acetylensilber aus Calciumcarbid dar und erhielten mit diesem
Praparat ebenfulls Zahlen, welche auf die von E. H. Keiser!) und
Friedr. Brandstaetter?) befirwortete Forme! C;Ags stimmen.

C2Ags. Ber. Ag 89.96. Gef. 8.70.

In dem wissrigen Destillate, das in der Vorlage aufgefangen
worden war, liessen sich natiirlich ebenfalls Trimethylamin und Ace-
tylen nachweisen.

Neben diesen Gasen konnten wir in dem Destillat trotz der
sorgfiltigsten Priifung nur Spuren einer Substanz nachweisen, welche
ibren Eigenschaften nach der gesuchte Divinylither sein konnte.

Das Destillat wurde unter guter Kahlung mit Salzsdiure neutralisirt
und dapn in einem Fractionirkolben, an den eine mit Kaltemischung ge-
kihlte Vorlage angeschlossen war, allmihlich erhitat.

Aus dem Apparat entwich dabei Acetylen, an seiner stark russenden
Flumme leicht erkennbar. In der gekiihlten Vorlage condensirie sich
eine sehr kleine Menge eciner leicht beweglichen Flassigkeit, deren Dampf

mit blauer, nicht leuchtender Flamme branute und mit Lufi gemischt
verpuffte. :

1) Diese Berichte 26, Ref. 83; Americ. Chem. Journ. 15, 535—539.

7) Chem. Centralbl. 1897, II, 92; Zeitschr. physik.-chem. Unterricht 10,
140—142. Pilsen.

49+
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Da die erhaltene Quantitiit dieser Flissigkeit zur Analyse und Siede-
punktsbestimmung nicht ausreichend war, s0 missen wir es unentschieden
lassen, ob wirklich Vinylather vorlag oder vielleicht Metbylalkohol, der
ja nach den vorliegenden Literaturangahen bei dem Zerfall derartiger
Ammoniombasen als Nebenproduct manchmal beobachtet worden ist.
Theoretisch hiitten aus dem Jodmethylat des Dimethyléthanol-

aminvinylithers 8.3 g Divinylidther hervorgehen kénuen. Es ist also
zweifellos nach dem FErgebniss unseres Versuches fast die ganze
Menge des erwihnten Aethers in das oben beschriebene Polymeri-
sationsproduct verwandelt worden, welches sich beim Erhitzen unter
Abgabe von Acetylen zersetzte.

Es scheint uns nicht unméglich, dass die Polymerisation des Di-
vinylithers durch Abinderung der Versuchsbedingnngen vermieden
oder wenigstens eingeschrinkt werden kann und wir beabsichtigen,
Versuche in dieser Richtung anzustellen.

Auch die Untersuchung des Dimethylithanolaminvinylithers wird
fortgesetzt. Wir baben aus dieser Base durch Addition von Brom
und successive Abspaltung von Bromwasserstoff merkwiirdige Basen
gewinnen kénnen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist
und iber die wir in einer spiteren Mittheilung berichten werden.

103. Ludwig Knorr: Ueber die Zerlegung des
Naphtalanmorpholins durch erschépfende Methylirung, ein
Beitrag zur Constitutionsfrage des Morphins.
[Mittheilung aus dem chemischen Imstitat der Universitat Jeuva.]
(Eingegangen am 16. Mirz.)

Meine Auffassung des Morphins') als Combination eines tetra-
hydrirten Djoxyphenanthrens mit dem Morpholinring?} griindet sich
bekanntlich auf die Umwandlung des Codeinjodmethylates in dag
Methylmorphimethin und dessen Spaltung in Methyldioxyphenanthren
und Aethanoldimethylamin.

—H . —H
—O—CH2 O —‘UHQ'
CH;0 | NaOH CH;0) ':
[ OHs (cus CH,
Codein Methylmorphimethin
\ - CH;
sHO .CHy.CH; . N<CH;
‘gfzsf: HCI Od”"d ) Oxathyldimethylamin
Essigsdureanhydri g CH.O E ol
HO 14 Ll

Methyldioxyphenanthren
") Diese Berichte 22, 1112, %) Apn. d. Chem. 301, 1.





