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486. E. Vongerichten: 
Ueber die stickstofffreien Spaltungsproducte des Morphins. 

[I. Mit t  h eilun g.] 
(Eingegangen am 29. October.) 

Die Spaltung des Morphins und seiner Derivate in kohlenstoff- 
arme stickstoff haltige Verbindungen und in kohlenstoffreiche stickstoff- 
freie Kiirper ist bis jetzt in zweierlei Art gelungen, einmal durch 
Einwirkung von Salzsaure') oder Essigsaureanhydridz) auf die Methyl- 
hydroxyde des Morphins und Codei'ns oder auf Methylmorphimethin, 
zweitens durch Zerlegung von Ammoniumbasens) der Morphingruppe 
unter Anwendung von Hitze oder durch Alkalien. Im ersteren Falle 
sind die erhaltenen Stickstoffverbindungen Oxathylamine, im letzteren 
Falle Trialkylamine. Die stickstofffreien Producte der Spaltung sind 
in beiden Fallen Derivate des Phenanthrens. Dioxyphenanthrene 
entstehen durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Methylmorphi- 
methin oder die Methylhydroxyde des Morphins und Codehs. Methyl- 
morphimethin z. B. zerfallt i m  Sinne folgender Gleichung : 

CH, 0 .  C14 H9<OH + Ha0 OCaH4. N(CH3)a 
= CH30. ClrHs. OH + HO CaH4. N(CH3)a') + HzO. 

Methyldioxyphenanthren Dimetbyloxiithylamin 
Der stickstofffreie Kijrper ist der Monomethylather eines Dioxy- 

phenanthrens, fur welches ich den Namen M o r p  h o l  vorschlagen 
miichte. Durch einen Mindergebalt von zwei Wasserstoffatomen 
unterscheidet sich von dem Morphol das der zweiten Gruppe von 
stickstofffreien Spaltungskijrpern zii Grunde liegende Phenol, das 
Morphenol .  

Die Alkylather des M o r p h e n o l s  sind seit ihrer ersten Darstel- 
lung vor 15 Jahren nicht mehr Gegenstand eingehenderer Unter- 
suchung gewesen. Die Schwierigkeit jbrer Beschaffu~ig machte eine 
solche wohl meist unmijglich. In  der That betrug die Ausbeute an 
diesen Spaltungskijrpern nur wenige Procente des Ausgangsmaterials. 
Von dem weiter unten beschriebenen Morphenol leiten sich folgende 
bis jetzt aus Morphin und seinen Abkiimmlingen direct erhaltene 
Derivate ab: 

Ci4 H7 0 . 0.H C14HrO. OCH, 
Morpbenol Morphenolmethylather 

CliH7O. OCzH5 ClrHsBrO. OCH3 
Marphenolathyliither Brommorphenolmethylather 

l) Knorr,  diese Berichte 27, 1147. 
2, 0. 'Fischer und E. Vongerichten, diese Berichte 19, 794. 
3) €I. Schrot te r  und E. Vongerichten, diese Berichte 15, 1487. 
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Die Bildungagleichnng fir den Morpbenolmetbyltitber babe icb 
vor einiger %it1) den Thatsachen entsprechend wie folgt formnlirt: 

CHso ' c146<gtH4. N(C&), . OH - N(C%), + CIH 8 + Cl4H7O. OCHs + 2H10. 
Diese Gleichung baeirt auf dem Nachweis des Aetbylens als 

Aetbylenbromid. Aethylenoxyd debt nun aber nach D emole ') 
ebenfalls Aethylenbmmid nnd BO k8nnte man vielleicht dem Vorgang 
folgende plausiblere Fasenng geben, wobei die Analogie rnit Cholin 
mebr zum Auedruck kommt: 

OH 
CHso - C 1 4 H 9 c ~ ~ ~ ,  . N ( c H ~ ~ .  OH 

= N(C&)s + Cv&O + CHsO . &HiO.  OCHs + H1 + HrO. 
Bei Vereuchen zur Verbmerung der Damtellangemethode des 

Brornmnrpbenolmetbyliitliers wnrde die Reobachtuug gemacht, dam 
dieser K6rper durch Erhitzen des Brommetbylmorphimetbinmethyl- 
jodids mit concentrirter Natronlauge unter bestimmten Bedinguagen 
in einer Ausbeute von etwa 10 pCt. vom Brommethylmorphimethin 
erhalten nerden kann. Dee so in etwae griiseerer Menge gewonnene 
Material wurde zuniichet rnit dem frtiher d u d  Erhitzen der freien 
Ammoninmbase gewonnenen identificirt. Der E6rper krptallisirt aua 
Alkohol in langen weiesen Nadeln vom Gcbmp. 123" (hiiher gefunden 
121 -122"). 

Analyee: Ber far ClsHsBrOs. 
h n t e :  C 59.80, H 2.99, Br 26.50. 

Gel. * 59.39, s.09, - 
Der friiheren Beschreibnng ist noch beiznfiigen, daes der Kiirper 

i m  Gegensatz zn den nicht bromirten Kiirpern der Morpheuolgrnppe 
sich in concentrkter SchwefeleHure ziemlich farblos ohne Fluorescenz 
liiet. Beim Erwiirmen tritt dann eiue such f i r  jene charakteristische 
blane Fluoreecenz mf. Durch 5-etiindigee Erhitzen mit Essigstiure- 
anhydrid auf 1750 wird der Brommnrpheitolmetbylitber nicht im min- 
desten vcrfindert. 

In der Erwartung, durch Oxydation dee Brommorphenolmetbyl- 
iiihere zn &em Phenanthrenchinonderivat EU gelangen, wurde der 
Kbrper rnit Chrometinre iu Eiseesig behandelt. J e  1 Th. Brommor- 
pbenolmethyliither wurde in 5 Th. Eiseesig geliist und in der Wiirme 
allmiihlich rnit eiiier Lbrung von 1 Th. ChromeHure i u  5 Th. Eis- 
eseig versetrt. Die ersten Tropfen der CbromeHureliisung erzengen 
echou Abscheidniig eines rothen Niedemhlage, dcr eicli bie zn Ende 
der Reaction vermehit. Der auf Thoti abgeeaugte Niederechlag wnrde 
zweimal rnit Eiseesig anegekorht urid aue Nitrobeuzol oder Chinolin 

- - -. .- .. - 
1) Diew Berichte 89, 67. 3 ibid. 0, 41. 
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amkryetcrllisirt. Man erh%lt 80 lange, glbzeode, rothbraaoe Nadeln, 
die in den Ublichen LBaungamittelo, mit Aa8oabme der beiden ge- 
naooteo, nol6alich aind. Ebenso anl8alich eind aie io Natronlmge 
and reigen einen eehr hohen Scbmelzpunkt roo fiber 3159 In con- 
ceotrirter Schwefeleiiure Iht eich der Kiirper beim ErwBrmen mit 
griioer Farbe, die raech in tiefblau and daon in violet, iibolich der 
FBrbnog dea Methylmorphimethine mit conceotrirter Scbwefeldure, 
fibergeht. Die Anebeute betrag etwa 20 pCt. 

Ansljse: Ber. ffir QsHpBrh. 
procente: C 59.80, H 2.99, Br 26.5. 

Gef. * * 59.50, * 2.94, rn 26.14. 
Statt des erwarteten Chinooe war also ein K6rper entetandeo, 

der trotz der gr6eeten Differeoz der Eigenechafteo eich io seiner pro- 
ceotiecheo Zneammensetzaog voo der dee Aaegtingematerials nicht, 
oder hhheteus durch etwae zn niedrigeo Waseemtoffgehalt uoter- 
echeidet. Bei dem hohen Schmelzpnokt and eeioen eonetigeo Eigen- 
eohaftea d C h  wohl eitie Verdoppeluog der Formel des Kiirpers iu 
weiter ooten zu eriirtertidem Sinne angezeigt eein. Beim Erhitzen 
mit o-Toluylendiamin in Cbinolinliisuog, Bedingungen, anter deneo 
Pheoanthrenchinoo ein enteprechendee Phenanthrazin liefert, h d e t  keine 
Azinbildung statt. Der zuriickgewouneoe KZIrper gab bei der Brom- 
bestimmaug geuaa dieaelbe Zahl wie der Aaegangkiwper, niimlich 
26.14 pCt. Brom. Ale Nebenprodacte der Oxydation warden, 
neben iodit€erenteo verhanteo Mweo,  ein in Soda leicht lhlicher 
and daraae d u d  SBureo wieder abecheidbarer KBrper beobachtet, 
dmen Uotereachuog noch aaseteht, and ferner in sehr gerioger Menge 
eio Chioon, daa mit o-Tolaylendiamh ein Product gab, welchea 
charakteristiecbe Eigenachaften einm Pbeoaothrazins zeigte, oiimlich 
prachtvoll blaue L6emg in concentrirter Schwefelshre, die beim 
vomicbtigen Verdiionen in violet iibergiog, um allm&lich anter Ab- 
pcheidang orangerother Flocken za verachwinden. Ein kleioer Theil 
dee Brommorphenolmetbylfhera blieb aoangegriffeu. 

Bmher war in dem MorpheoolmethylAther and deseeo Bromderirat 
die Gegeowart einer Methoxylgroppe nar auf indirectem Wege nach- 
gewiesen worden, nh l i ch  dnrch Daretellaog dee eoteprecheoden A a  
thylilthere am dem AetbylmorpbiBthin. Darch Erhitzeo dee Brom- 
morphenolmethyliithers rnit Jodwawrstoffsbre vom spec. Oewicht 1.96 
in EioeaaiglGenng g e h g  eti nun leicht, den directeo Nachweia der 
Methoxylgmppe zn fiihreo. Dabei wird aber aach gleichzeitig Bram 
darch Wseeeretoff eraetzt nod man erbtilt dae eiofachete Glied der 
Oruppe, dae Morphetiol  uod zwnr in quantitativl.r Ausbeate: 

Cl4& Br 0 .  OCH, +Cia Hr 0. OH. 
Znr Daretellang dea Morpbeoole wurdeii j e  1 g Brommorphenol- 

methyltither, gel6et in lOrcm Eiaeaaig uud 10 ccm JodvramretotTegwe 



(1.96) im Oelbad 2-3 Stunden auf 140-1500 (Oelbadtemperatur) 
erhitzt. Es entweicht Jodmethyl, welches als solches mit Sicherheit cha- 
rakterisirt wurde. Der nach dem Erkalten und Verdiinnen rnit Wasser 
abgeschiedene Krystallbrei wird mit Soda gewascben und getrocknet. 
Der SO erhaltene Korper besitzt die Eigenschaften eines sehr bestan- 
digen Phenols. In  Natronlauge 16st er sich sehr leicht rnit gelber 
Farbe und hellblauer Fluorescenz und wird aus dieser Losung durch 
Sauren in weissen Flocken abgeschieden. I n  Alkohol und Aether ist 
er leicht l6slich und krystallisirt daraus in Nadeln. Schmp. 135O. 
Seine alkoholische Losung giebt mit Eisenchlorid keine Farbong und 
in alkoholischer Lasung lasst er sich weder mit diazotirter Naphtion- 
saure noch rnit diazotirter Sulfanilsaure kuppeln. Zur Analyse wurde 
er durch 2-3-stiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid in das Acetat 
iibergefiihrt. Weisse Nadeln aus Alkohol und Eisessig. Schmp. 133 
-134'. In kalter Natronlauge ist der K6rper unl6slich und wird 
beim Erwarmen damit verseift. 

Analyse: Ber. fiir C14H70 . OCO. CH3. 
Procente: C 76.S0, H 4.00. 

Gef. )) )) 76.68, D 4.31. 
Beide Korper, das Morphenol und sein Essigsaureester geben mit 

concentrirter Schwefelsaure i n  der Kalte wieder jene gelbe Fiirbung 
mit griiner, beim Erwarrnen blauer Fluorescenz (Bildung einer sulfo- 
saure, deren Natriurnsalz in wassriger Liisung hellblau Auorescirt), 
die bisher bei allen Morphenolderivaten mit Ausnahme des gebromten 
Productes beobachtet wurde. 

Die Oxydation dieses Acetats, mit allerdings nur geringer Menge 
in analoger Weise wie beim Brommorphophenolrnethyliither ausge- 
fuhrt, gab kein greifbares Resultat. Neben wenig harzigen Producten 
wurde das Ausgangsmaterial zu grossem Theile zuriickgewonnen. Ein 
Chinon konnte nicht nachgewiesen werden. Also auch hier geht die 
Oxydation nur schwierig und nicht im erwartetexi Sinne vor sich. Die 
Untersuchuug wird fortgesetzt. 

Fiir die Deutung des drm Morphenol zu Grunde liegenden Kor- 
pers C I ~ H S O  ist die Thatsache von Wichtigkeit, dass sich Morphenol- 
derivate nur schwer und nicht zu Phenanthrenchinonderivaten oxy- 
diren lassen. Fiir den Kijrper C14Hs0 wurden friiher zwei Forrneln 
(I und 113 aufgestellt, denen man noch eine dritte zufiigen kann: 

/cs Ha Cti H4 \- 
! CH I C 

CS cs Ha 
Formel I scbeint aus 2 Griinden nuszuschliessen zu sein. Ein- 

ma1 giebt Morphenolmethyl- und -athylather Husserst leicht und glatt 
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mit Zinkstaub Phenanthren, wiihrend, wie ich schon friiher hervorhobl), 
Korper mit der durch Formel I ausgedriickten Stellung des Sauerstoffs 
also Diphenyloxyd, Biphenylenoxyd, die Xanthonderivate usw. nach 
den Untersuchungen Gr i ibe ' s  u. A. heim Gliihen mit Zinkstaub nicht 
reducirt werden. Dazu kommt, dass man von einem nacb Formel I 
constituirten Kijrper die Oxydirbarkeit, Ersetzbarkeit zweier H-Atome 
durch zwei O-Atome voraussetzen miisste, d. h. er rniisste ein dern 
Phenanthren- oder Pyren-Chinon entsprechendes Chinon liefern. Statt 
dessen aber entsteht ein Product von gleicher Zusammensetzung wie 
der oxydirte Kiirper. Bei Annahme der Formel 11 und 111 findet 
sich fijr die Bildung dieses Productes leichte Erklarung in folgenden 
Formeln fiir den oxydirten Kern Cl,HsO: 

11 TI1 

Fiir die Annahme, dass im Kerne des Morphenols, C I ~ H ~ O . O H ,  
ein Briickensauerstoff und kein Ketonsauerstoff vorliegt, spricht die In- 
differenz seiner Aether gegen Hydroxylamin und Phenylbydrazin. 
Ausserdem ist es auch nicht gut mijglich, eine Formel fiir diesen 
Korper mit einer Ketongruppe unter Zugrundelegung des Phenan- 
threnschemas zu construiren , die einigermaassen plausibel erschiene. 
Dagegen gelingt es auch nicht , den Sauerstoffring durch Essigsaure- 
anhydrid oder hochprocentige Jodwasserstoffsaure zu sprengen. 

Wie wir durch die schijnen Untersuchungen von M a r t i n  F r e u n d 2 )  
iiber das Thebarn wissen, steht die eine Art der Thebai'nspaltung, 
die des Methylhydroxyds mit Essigsaureanhydrid, in vijlliger Analogie 
mit der gleichen Reaction des Morphinmethylhydroxyds. Beide Re- 
actionen fiihren zu hydroxylirtem Phenanthren. So hatte man nun 
auch erwarten diirfen, dass Thebeninmethinmethyljodid sich in einer 
dem MethyImorphimethinmethyljodid entsprechenden Weise spalten 
wiirde. Das erhaltene Spaltungsproduct, das Thebenol, konnte nun 
allerdings ebenfalls nicht zu einem Orthodiketon oxydirt werden, auch 
im Kerne des Thebenols ist ein an zwei C-Atome gebundenes O-Atom 
enthalten, diese Analogie mit Morphenol verschwindet aber gegeniiber 
dem Nschweise , dass dieser Sauerstoff zur Oxathylamingruppe des 
Thebai'ns gehiirt und mit den zwei C-Atomen dieser Gruppe in cuma- 
ronartiger Bindung am Phenanthrenreste hangen geblieben ist : 

*) Diese Berichte 15, 1484. 
2) Diese Berichte 30, 1357. 



buch jene ron W. R e a e r  ond W. C. Howard’)  frilher beob- 
achtete Spdtnog des Methylhydroxyds des Thebdoe, bei welcher neben 
Trimethylamin ein K6-r der Zusammeneetziing Cl4H19 08 eotsteht, 
diirfte, wis R o e e r  eelbst betont hat, der Morphenolspaltung beim 
Morphiu nicht analog eeiii. 

487. Hane Itape: Ueber einige Derivate dee C)aqjaools~). 
(Emgegangen am 92. October.) 

I Am verechiedenen Orbden lag rnir damo, gewisee Sticketoff- 
haltige, in Pam-Stellung (0H:X - 1 : 4) eubetituirte Guajacolderivate 
nither kennen zo lernen. 

I 

4 , wnrde vor 8Jahren /OH Daa p-Nitroeoguajwl, NO. C, Ht ‘ 6 .  CHa 
von Besta) auf eiiiem grossen Umwege erbalten. Er ging vom 
Methyl-o-anieidin aus, etellte dtrs Nitroeamin desselben dar , lagerte 
dieaea in die p-Nitrosoverbindung um und gelaugte echliesslich darch 
Abepaltung von Methylamin vermittele kochender Natronlauge znm 
Nitroeoguajacol. Den Versnch, dieae Snbetanz aus Guajacol direct 
mit NitroeylechwefelsBure darzuetellen, mieslang dagegen. 

Da dm Guajacol eeit einiger Zeit cbemiech rein in prachtvollen 
Kryatallen in den Handel kommt, so vereachte ich, daa Nitroso- 
derivat direct zu gewinoeo. 

p-Nitroeoguajacol ,  NO. GH,(OH). OCH,. 
Versetzt man eine alkoholische Lijeung von Goajacol mit einer 

eolchen von Natrium h abeolutem Alkohol, und fi3gt dazn nnter Ab- 
kiihlong Amylnitrit, 80 fa l t  ollmiiblich daa griine Natrinmsalz der 
Nitroeoverbindong aue. Die schlechte Auebeute kann durcb Er- 
wlrmen im geschloseenen Rohr  verbeesert werden, dae Product ist 
aber in jedem F d l e  eehr unrein. Ee wurde deehalb folgendernraassen 
verfahren : 

6 g Gnajacol werdeii in  3 ccm waeeerfreiein Methylalkohol gelbst 
and im Einschrnelzrohr zunhhst rnit einer LCisung voii 1 Mol. Natrium 
in 15 Th. Methplalkohal versetzt, dann wurde 1 Mol. Aethylnitrit, 
(1-2 g mehr, ale die Theorie rerlangt) in einem Reageoegllur einge- 
ecbmolzen, in das Rohr gebracht und diesee drraiif geschloesen. 
-- - 

1) Dim Berichte 15, 1596. 
3 Vorliiutige Mitthoilungen aber diesen Gegenstand finden sich im 

&) Best, Ann. d. Chem. Yi5.5, 194. 
Bulletin de la eooiht6 industrielle de Mulhouae, 1897, Tome LXVI. 




