
51 

und cbemiscbsn Eigemhaften und 'eoll der Kiirte hdber nicht gensaer 
beachneben werden. Der Kohlenstoffgehalt n u d e  ancb hier, wbw 
ame Bhnlichen Griinden wie beim ButylenpentsoarbonaHureester, rktg 
etwas eu niedrig gefunden. 

~ H W O ~ , , .  Ber. C 55.81, A 6.97. 
Gef. n 55.10, 55.27, 6.90, 6.85. 

Wird der Ester der Eiuairlcung von NatriumBthylat bei 1200 
unterworfen, 80 findet auch hier ein hdenea t ionevorgvg  oh#. Aua 
dem entstehenden Natriurnaalz wurde eio dickflilsaiger gelber Syrup 
von wuren Eigenschaften isolirt, deeeen verdiinnte alkoholieche Laeung 
mit Eisenchlorid eine tief indigoblaue FBrbtmg erzeu@. Die Andyee 
den Kijrpere etimmt auf die Forrnel: ClaHscOs. 

C l ~ H ~ 4 0 9 .  Bar. C 56.26, H 6.34. 
Gef. 56.10, 56.06, 6.20, 6.48. 

H + Cs Hs OH. 
Ob beiatehende Formulirungaweiee dem Reactionsverlauf ent- 

apricht, miiaaen erst genauere Untersuchungen, welche iiberhanpt zur 
Begriindung der nicht endgiiltig aufgestellten Constitdoneformelo 
weiter ausgefiihrt werden, ergeben. 

8. E. V o n ~ m ~ i o h t e n :  Ueber die aticketofffkeien Spaltnnge- 
product6 den Morphine. 

[IT. M i t t h e i l u n g . ]  
(Eingegangen am 31. December, mitgetheilt in der Sitzung 

von Hrn. W. Marckwald). 
Das Morphol'), C1,Hs . (OH)2, dessen Monomethyliither dnrch Er 

hitzen des Metbylmorphimethins mit Essigsiiureanhydrid (dieae Bericbte 
19,794) in nahezu quantitativer Auebeute zu erhalten ist, wurde bieher 
aurn Phenaothren noch nicht in unzweifelhafte Beziehung gebrecht. Zwar 
giebt daa Methylmorphimethin, wie Kn o r  r3) nachgewiesen hat, bei der 

1) Vgl. bezcglich der Bezeichnuogsweise der SpaltungskBrper die I. Mit- 

1) Unter Beficksiihtigung des zuruckgewonnenen ,%Methylmorphimethins, 

3) Diese Berichte 27, 1148. 

theilung (diese Berichte 30, 2439). 

Knor r ,  diese Berichte 22, 1114. 

4. 
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Destillation rnit Zinkstaub bie eu 20 pCt. der Theorie an Phenanthren, 
aber  dieee Reaction liese, wie die analoge Behaudlung dee MOP 
pbins u. 8. w. mit diesem Resultate, mit der  Bildung gerade des Phe- 
nantbrens, die Frage nicht unberecbtigt erscheinen, ob sich nicht 
vielleicht das  Phenanthren erst aus anderen, zunlichst entstehenden 
Spaltungsproducten des Morphins bei der nothigeii hohen Temperatur 
ale eecundares Product gebildet habe. In  solohem Falle war der 
Nachweia dieses Kohlenwasserstoffs fiir die Untersuchung iiber die 
Constitution des Morphins natiirlich ohne wesentliche Bedeutung. 
Allerdings entsprachen die auf nassern Wege erhaltenen stickstoff- 
freien Spaltungskilrper des Morphins i n  ihrer Zueammensetzang, Mole- 
kulargrilsse und bisher bekanut gewordenen, allgenieinen Eigenschaften 
durcbaus der Auffassung, dass sie Phenanthrenderivate darstellen; 
aber  ee war doch aus obigem Grunde erwiinscht, dieselben durch 
eine weitere, unter norrnaleren Verhaltuissen verlaufende Reaction auf 
Phenanthren zuriickzufiihren. Acetylmethylmorphol aus Methylmorphi- 
methin liisst sich nun in ebenso leichter und verhaltnissmaasig glatter 
Reaction durch Behandlung mit Chromsaure in Eisessiglosung zu 
einem Chinon oxydiren, wie M. F r e u n d ' )  das  Acetylthebaol in Ace- 
tylthebaolchinon iibergefuhrt hat. Die Oxydatian des Acetylmethyl- 
niorphols vollzieht sich in folgender Weise : 

CH30.  CIjHe. 0 .  COCI13 -+ CHsO.  Ci iHsOs.  0 .  COCHs. 
Acetylmethylmorphol. Acetylmethylmorpholcbinon. 

Das entstandene Cliiiion giebt rnit o-Toluylendiamin ein Azin, ist 
also ein Ortbodilreton. Ausserdem giebt es siimmtliche Reactionen 
eines Phenanthrenchinons in  ausgezeichneter Weise. Damit ist die 
Zugehiirigkeit des Morphols und indirect aucb die des Morphins zum 
Phenanthren endgiltig sicher erwiesen. Die fortgesetzte Untersuchung 
des Morphenols ergab mit dieser AutFassung iibereinstimmende That- 
sachen. 

A c e  t y 1 m e t h y 1 m o r p  h o 1 c h i  II on. 
1 Theil Acetylrnethylmorphol wurde ili 3 Theilen Eisessig gelost 

und allmahlich 1.2 Theile Chromsaure in  2 Theilen Eisessig zufliessen 
gelassen, sodass die Reaction bei einer dem Siedepunkt des Eisessigs 
naben Ternperatur verlief. Nach Verjagung des Eisessigs wurde das 
Product rnit Wasser aufgenornmen, erwarmt und die Fllssigkeit voii 
der  a n  der Schale anhangenden orangerothen Masse abgegosseu. Nach 
dem Aufnehmen der trocknen Maase rnit warmem Eisessig scheidet 
sich beim Erkalten das  gebildete Chinon in gelben gllinzenden Nadeln 
aus ,  die bei 205-207O schmelzen. Schwer lilslich in Alkohol und 
Aether. Lilslich in conc. SchwefelsLure rnit bliiulichrotber Farbe. 

C ~ T H I ~ O ~ .  Ber. C 68.92, H 4.05. 
Gef. B 69.26, n 4.03. 

1) Diese Berichte 30, 1390. 
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Dae Cbinon giebt mit Toluol, Eisemig und Schweiele&rte dia 
Laabenhe imer 'mhe  Condensotion in ansgmeichnetPr W h .  B&I 
Steben mit verdiinnter Natronlauge fgrbt sich die tiber den Kryotrrllen 
etebende Fliissigkeit allmiihlich griinblau , beim Kochen dam'it scMa 
blaa, nnter Vereeifung und Bildong des gefiirbten Natriumsaltes. Dae- 
selbe Salc entsteht sofort beim Uebergiessen des Chinons mit methyl- 
alkoholiecher Natronlaoge in der Khlte. Man erbiilt eine inteaslo 
griinbleoe Lbsung. Die Bamberger'eche') Reaction tritt aleo -bier 
aus demselben Grunde ebensowenig ein , wie beim Acetylthebaol- 
chinon '). Dagegen giebt Kochen des Chinons rnit Eseigdureanbydrid 
uod dgsaurem Natrium eine olivg6ne Lbsung. 

Versetzt man die Eisessiglbsung des Chinona mit einer met?& 
alkoholischen Lbsung von o-Toluylendiamin , so entsteht nach d e b  
Kochen und Abkiiblen eiue gelbe krystallinische F&llang. Nach dem 
Auewaschen des Niederschlags rnit Methylalkohol besteht derselbe 
aus kleinen gelben Nadeln, die bei 212O sehmelzen. 

C , ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 75.39, H 4.71, N 7.33. 
Gef. 2 75.55, ., 4.89 - 

Mit conc. Salzsgure fiirbt sicli dieeee Azin carminrnth; in conc, 
Schwefelsiiure liist es sich mit intensiv griinblauer Farbe, die beim 
Verdiinnen rnit Wasser in pracbtvoll Blauroth iibergeht und bei 
stiirkerem Verdiinnen ein Sulfat in rothen Flocken abscbeidet. In 
verdiinnter Natronlauge ist das Azin in der KPlte unliislich, Kochen 
niit conc. Lauge giebt uiiter Verseifuug ein rothes Natriumsalz, das 
sich in Methylalkohol rnit bordeauxrother Farbe liist. Dieselbe rdhe 
Liisung erhiilt' man beim directen Erwiirmen des Azins mit metbyl- 
alkoholiecher Natronlauge. - Oxydatiou des Methylmorphole giebt 
n i c  h t  Methoxyphtalslure, wahrscbeinlich sber Phtalshwe. 

Ungleich schwieriger, ale die Bearbeitung des Morphols gestaltet 
sich diejenige dea Morphenols. Die erste Scbwierigkeit besteht in 
der Beschaffung einer geniigendeu Menge dee Morphenolmethyliithere 
durch Spaltung des ~~-Metbylmorphimethin-methylhydmxyds. Man er- 
hiilt, nach welcber Methode man auch das d o d i d  in das entsprecbende 
Hydroxyd uberfiihren mag, steta nur sehr geringe und dabei wecbaelnde 
Ausbeute. Einmal wurde sogar PUS 70 g Methylmorphimsthin nu? 
eine gerade zum qualitativen Nachweie geniigende Menge des Aetbero 
erhalten. Es lag daher nahe, zu vermuthen, d a m  das Morphenul 
iiberhaupt das Product einer unbedeatenden, Er die Constitation dee 
Morphine unwesentlichen und nicht verwerthbaren Nebelireaction sei. 

1) Diese Berichte 18, 865. 9 Diem Berichte 30, 1390. 
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Nach zahlreicben Vernuchen zur Verbesserung der  Ausbeute an 
Morphenolmethyllitber wurde die Beobachtung gemacht, daes das  
4-Methylmorpbimethin-metbylbydroxyd iiberhaupt nicht das  richtig ge- 
waihlte Auegangsmaterial fiir diesen Kiirper war, dass dagegen dae 
Metbylhydroxyd des $-Methylmorphimetins eine sichere Ausbeute von 
etwa 30 pCt. der Theorie liefert. Mit diesem Resultate fiillt jeder 
Zweifel an der  Bedeutung des Morphenols fiir die Beurtheilung der 
Comthtion des Morphine. Es ist bemerkenswertb, dam, wlihrend 
durch Behandlung des Methylmorphimethins mit Essigsiiureanhydrid 
nur  das a-Methylmorphimethin, nicht der isomere $-KBrper eine 
Spaltung erleidet, umgekehrt beim Erhitzen der freien Methylhydroxyde 
beider Basen nur das t-Methylmorphimethin ein brauchbares Resultat 
liefert. Man kann daher, wenn es  darauf ankommt, sowohl Morpbol 
als Morphenolderivate darzustellen, dae Methylmorphimethin zunlichst 
der Spaltung mit Essigsiiureanhydrid unterwerfen und das  dieser Re- 
action entgehende $-Methylmorphimethin, nach Ueberfiihrung in das 
Methylhydroxyd, zur Darstellung des Morphenols benutzen. 

Unterwirft man das  a-Methylmorphimethin-methylacetat nach der 
von 0. Fi s c h  e r  I) zuerst beim Morphinmethylacetat angewnndten 
Methode der Einwirkung vou EsRigsaureanhydrid, so erhalt man k ei  n 
M o r p h e n o l d e r i v a t .  D a s  Spaltungsproduct scheint ein Derivat des 
Morphols zu sein. 

D a r  s t e l  1 u n  g d e s M o r p h e n o l m  e t h y 1 a t  h e r 8. 

a-Methylmorphimethin-methyljodid wird durch Kochen mit Natron- 
h u g e  in das  isomere $-Jodid iibergefiihrt. Die Losung dieses in 
heiesem Wasser wird rnit wenig mehr, als der berechneten Menge 
frisch geflillten Silberoxyds ofters durchgeschuttelt. Nach 12-stun- 
dipem Steben ist in der  Regel in der klaren, iiber dem Jodsilber 
stebenden Fliissigkeit kein J o d  mehr nachweisbar. Dieselbe lasst 
sich im Gegeneatz zu der bei der gleichen Behandlung des u-Jodids 
resultirenden Fliissigkeit sehr gut vom Jodsilber theils abheben, 
theile filtriren. Das Filtrat wird im Kolben rasch miiglichst stark 
eiogekocht und dann in  flachen Porzellanschalen auf dem Wasserbad 
allmlhlich zur Trockne gebracht. Die Masse f k g t  zuletzt an stark 
zu schiiumeo, unter Entwickelung von Trimethylamin. Nach drei- 
bis vier-stihdiger Behandlung auf dem Wasserbad wird mit Wasser 
aufgenommen, wobei starkes Anfbrauben stattfindet. Aus der  Losung 
setzt sich beim Erkalteii der Morphenolmethylather in krystallinischen 
Massen ab. Diese werdeii abtiltrirt und im Filtrat uuzersetzes Hy- 
droxyd durch Behandlung mit Jodnatrium in das Ausgangsmaterial 
zuriickgefahrt. Aus 80 g ,;-Jodid (= 55 g Methylmorphiniethiri) 

I) Diem Bericbte 19, 592. 



amrdan auoHberad IS 8 Rabprodact erbalten. Dlrsrelbe kann direct 
aut Molpheml verarbeitet werden and lisfert nngetebr 80 pCt..vm 
diemm, bt deo ein schon riemlich reiner -P rodad  Zoriickgewormftr 
wurden ,etwa 25 g dee angenandten @-Jodi& modas6 die Aarbed I 

an Morphenolmethyliither sicherlich mindestene 30 pCt. der Theoh 1 

an reinem Producte be t rw .  
Dae aus dem Morphenolmethyliither erbaltene Morphenol e k e s  

sich als identiech mit dem aue dem Brommorphenolmethyller er- 
hrltenen, ktirzlich beechriehenen Korper'). Der Schmelcpnnkt dee 
Morphenols wnrde friiher irrthiimlich en 135O statt en 1450 an- 
gegeben. Ebeneo liegt der Scbmelzpunkt dee entdprechenden Acetats 
etwae hiiher, nHmlich bei 140". 

O x y d a t i o n  d e e  A c e t y l m o r p h e n o l s .  

Wird Acetylmorphenol, Schmp. 140°, in ganz dereelben Weiee, 
wie oben Fur das Acetylmethylmorphol angegeben, der Einwirkung 
von Chromeiiure in Eisessig unterworfen, 80 resultirt nach Verjagen 
des Eieeesigs, Aufnehmen mit Waseer u. 8. w. kein im Wesentlichen 
einheitliches Product. Vie1 dee Ausgangsmateriale war unoxydirt ge- 
blieben und der iibrige Theil dee Oxydationeprodnctes ist mit 
rothvioletter Farbe in kalter, eehr verdiionter Natronlauge 1C)elicb. 
Acetylirung giebt in kalter Natronlauge unliieliche Kiirper. Schon 
d.w rohe Oxydationsproduct giebt die Laubenheimer'eche Reaction; 
dagegeo ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das i n  dem Gemenge ent- 
fialtene Chinon in reinem, analysirbarem Zuetande zu gewinnen. Es 
wurde daher vereucbt, das dem Cbinon entsprechende Azin darzu- 
stellen durch Behandlung der Essiglasung dee Rohproductee rnit einer 
illkoholischen Liieuug von o-Toluylendiamin. Diese Liisung wurde 
zum Trocknen verdampft und rnit Metb~lalkohol aufgenommen. Aue 
letzterer Lbsung scheiden sich gelbe kryetallinische Krueten dee Azina 
aue. D a 8 e e 1 b e z e i g t  a1 1 e c h a r  a k t e r i e ti  ache n E i R e o e c h a f t e n 
d e r  A z i n e  d e r  P h e n a n t h r e n c h i n o n e .  Ee fgrbt eich mit concen- 
trirter Salzsiiure roth. In concentrirter Schnefeleiiure I8st ee eich 
mit prachtvoller, intensiv blaner Farbe, die beim Verdiitrnen rnit 
Waeeer in Violet iibergeht: und bei weiterem Verdiinnen' dnter 'Ab- 
scheiduog rother Flocken verachwindet. In kalter verdtinotef satran- 
lauge 16st ee sich mit orangegelber Farbe klar auf und &llt_auf Zu- 
satz von Sdturen in gelben Flocken wieder aue. 

Bei der Oxydation dee Acetylmorphenols entateht also ein Ortho- 
diketon und zwar ein Phenanthrenchmonderivat rnit den Eigenechaften 
einee Phenols. 

1) Vonger,ichten, dime Berichte 30, 2439. 



Von den drei friiherl) f5r dun dam MurphewE .m Orande Ii0gen- 
den K6qm gegebenen Formeln entapricht nur eine eintige, n h l i c b  
die mit III beseichnete, den gefandenen Thatsachen. Der Uebergang 
&a Morphenols in dae Oxychinon llieet sich damit wie folgt an- 
derrten: 

D u d  Anhpdridisirnng des Methylmorpholhydroxyle und des alko- 
holischen Hydroxyls des Methylmorpbimethins 
sauerstoffatom des Morpbenols sich gebildet zu 

scheint das Briicken- 
haben. - Die Unter- 

sucbung wird fortge8ekt. 
S t r a s e b u r g  i. E., Privatlaboratorium. 

9. C. Harries und T. Haga: Ueber 
des Hydraainhydrate. 

die Methylirung 

[Aus dem I. ohem. Universitirtslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Harries.) 

In einer Abbandlung v. Rothenburg’s*)  *Ueber die Einwirkung 
von organischen Halogenverbindungen auf Hydrazinhydratc: findet sicb 
such eine Mittbeilung iiber das Verhalteo von Jodmethyl zu Hydr- 
azinhydrat. Ee wird darin berichtet, dam Jodmethyl durch Hydrazin 
selbst in verdiinnter alkobolischer Losung unter starker Reaction zu 
einem Kohlenwaseerstoff, der nach Aethylen riecbt, und Jodwasser- 
stoff reducirt wird. E. F i s c h e r 3 )  hat gezeigt, dass harnsaures Kaliurn 
in wassriger Liisung beim Schiitteln mit Jodmethyl in der Riilte 
successive methylirt werden kann. Da diese Reaction sehr glatt vo 
sich geht, behandelten wir das Hydrazinhydrat unter ahnlichen Be- 
dingunKen rnit Jodmethyl und fanden, dass hierbei keine Reduction 
stattfindet, sondern Methylderivate des Hydrazins entstehen. 

Zunhhst erscheint die Einwirkung von Jodmetbyl auf Hydrazin- 
bydrat sehr complicirt zu verlaufen, da sich nach der Theorie neben 
Hydrazinhydrojodid die Bildung von mindestens sechserlei Producten, 
wie Methylhydrazin , zwei Dimethylhydrazinen , Trimcthylhydrazin, 
Trimethyl- und Hexarnethyl-Azoniumjodid voraussehen lassen. Folgende 

1) Diem Berichte 30, 2439. 
9 Diese Beriohhte 26, 866. 3) D.R.-P. N0.91811. 




