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156. E. Vongeriohten: Ueber Hydromethylmorphimethin. 
(Eingegangan am 6. April.) 

An Methylmorphirnethin lasst sich leicht Wasserstoff anlagern’). 
Durch Einwirkung von Natrium auf die alkobolische L6sung der Base 
erhalt man Dihydromethylmorphimethin. Codei’n, der gleichen Be- 
handlung unterworfen, bleibt unveraudert. Die Beobachtung stebt in 
Uebereinstimmung mit der voii K n  o rr  *) festgestellten Thatsache, 
dase sicb an Methylmorphimethin unter . gleichen BediDgungen zwei 
Bromatome mebr anlagern lassen, als an Code%. M e  verscbiedene 
Additionsfahigkeit von Brom an Codei’ii und an das  sich von diesem ab- 
leitende Methylrnorphirnethin war  einer der Griinde, auf welche Knorr”) 
die Annahme stiitzte, dass die Rildung des letzteren unter Ringspaltung 
stxttfinde. Dementsprechend darf man wohl verniuthen, dass auch 
die beiden additionellen Wasseretoffatonie des Hydromethylrnorphi- 
metbins a n  zwei Kohlenstoffatomen haften, deren doppelte Bindung 
durch Oeffnung eines Ringes entstanden ist. 

Beachtenswerth fiir die Auffassung der Constitution des Morphine 
erscheint das Verhalten des Dihydromethylmorphimethins unter den 
Bedingungen, bei welchen beini Methylmorphimethin Abspaltung stick- 
stofffreier Prodncte erfolgt: weder durch Behandlung der Base mit 
Essigsaureanhydrid, nocb durch Erhitzen ihres Methylhydroxyds liess 
sich ein dem Morphol oder Morphenol entsprechendes Derivat ge- 
winnen. Wohl erhiilt man bei 7-8-stiindigem Erhitzen des Methyl- 
bydroxyds des €Iydroniethylmorphimetbins niit Essigsiiurean hydrid auf 
1 60-180° Abspaltung von Methylalkohol. Weitere Spaltung aber  
konnte nicht beobachtet werden. Das Hydromethylmorphimethin er- 
hkilt man als Monacetylverbindung unveraudert zuriick. 

Fiir die W iderstandsfahigkeit des Hydromethylmorphimethins 
gegen Essigsaureanhydrid unter den angegebenen Bedingungen giebt 
es eine einfache Erklarung. Bekanntlich existirt das Methylmorphi- 
methin in  zwei Modificationen3), bei welchen K n o r r ,  der zuerst 
die verschiedenen chemischen und physikalischen, besonders die 
optischen Eigenschaften beider Basen eingebend studirt hat, optische, 
aber  nicht antipodische, Isomerie vermutbet. Das zunachst aus  Codei’n 
entstehende u-Methylmorphimetbin geht leicht durch weiteres Kochen 
mit Alkalien in die &Modification uber. So erscheint denn auch die 
Annahme nicht ungerechtfertigt, dsss bei Behandlung des +Methyl- 
morphimethins mit Natrium die $-Modification des Hydromethyl- 
morphimethins entstanden ist. In  der  That  bleibt auch das Jod-  

1) Hr. Prof. W. R o s e r  in Hochst n/M. hatte die Giite, mich auf diese 

2) Diese Berichte 22, 1117. 
zuerst von ihm beobachtete Thatsache aufmerksam zu machen. 

3) Diese Berichte 27, 1, 1146. 
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methylat der Hydrobase bei langem Kochen mit Katronlauge unver- 
Indert, wie das Jodmethylat des $-Methylmorphimethins. Da  nun 
ferner das @-Methylmorphimethin gegen Essigsiiureanhydrid ebenfalls 
sehr widerstandsfiihig ist, so hat es nichts Auffiilliges, wenn sich 
diese Eigenschaft bei seinem Hydroderivat wiederfindet. 

Dagegen giebt die analoge Erwiigung fiir das Verhalten des 
Methylhydroxyds des Hydromethylmorphimethins keine Aufklarung. 
Hier war, wie beim Methylhydroxyd des Ij-Methylmorphimethins, 
Spaltung zu erwarten. Dieselbe tritt aber nicht ein. Sicher sind 
also die beiden Wasserstotfatome in njichster Beziehung zu jener 
Stelle getreten, an welcher in der niclit hydrogenisirten Base Spaltung 
s tattfindet. 

J e  2 g rr-IMethylmorphimethin 
wurden in wenig Aethylalkohol geliist und diese Losung auf dem 
Wasserbad mit ungefiihr der doppelten Menge Natrium unter Zufiigen 
der nothigen Alkoholmenge behandelt. Die Reactionsmasse wurde in 
Wasser gegossen und mehrmals ausgeathert. Der Aether hinterliess 
eine 8lige Base, die nicht krystallisirt zu erhalten war. In concen- 
trirter Schwefelsiiure loste sie sich mit brauner Farbe, ohne jenen 
fiir Methylmorphimethin charakteristischen Uebergaug in Blauroth und 
Blau nach langerem Stehen zu zeigen. Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbad gab ein oligev Acetylderivat, das eben- 
falls nicht zur Krystallisation zii bringen war. Dagegen gab dieses 
mit Jodmethyl ein leicht zu reinigendes, charakteristisches Jodmethylat 
mit scharfem Schoielzpunkt. Aus Wasser, in welchem es beim Erwiirmen 
leicht loslich ist, krystallisirt es in weissen, schwach blau fluoresciren- 
den Nadeln, die bei 262-263 0 schmelzen. 

H y d r  om e t h y l  m o r p  h i m e t  h in. 

0.1305 g Sbst.: 0.255 g COa, 0.0745 g HaO. 
0.2155 g Sbst.: 0.102 g JAg. 
0.1095 g Sbst.: 0.051 g JAg. 

CaaHaoNOaJ. Ber. C 52.91, H 6.01, J 25.45. 
C B H ~ ~ N O ~ J .  )) 52.69, )) 6.38, )) 25.35. 

Gef. )) 53.27, )) 6.34, )) 25.56, 25.17. 

Die Analyse , die ubrigens durch eine weiter unten mitgetheilte 
Analyse desselben , aber auf anderem Wege dargestellten Karpers 
erganzt wird, stimmt am hesten auf das Monacetylderivat eines Di- 
hydromethylmorphimethinjodmethylats. Mit Natronlauge wird es leicht 
verseift und man erhalt das nus Wasser i n  schwach gefiirbten Nadeln 
krystallisirende Jodmethylat des Hydromethylmorphimethins. Schmp. 
265O. Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 

0.141 g Sbst.: 0.0715g JAg. 
C ~ H M N O I J .  Ber. J 27.67. Gef. J 27.38. 
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Die bei Behandlung der methylalkoholischen Losung des rohen 
Hydromethylmorphimethins mit Jodmethyl entstehende Krystallmaese 
wurde dnrch Umkrystallisiren aus Wasser in drei Fractionen zerlegt. 

Die erste Fraction, weitaus die grosste, schmolz bei 265", die 
beiden anderen bei 235O resp. 2454 Durch langes Kochen mit 
Natronlauge wurden sie nicht verandert. Die  zwei letzten Fractionen 
waren offenbar durch etwas nicht hydrogenisirte Base verunreinigt, 
denn alle drei Fractionen gaben bei der Acetylirung ein und dasselbe, 
oben beschriebene, bei 263 " schmelzende Jodmethylat. 

Beim Erhitzen der Hydrobase mit Essigsaiireanhydrid im Rohr 
10-12 Stunden auf 170@ wird dieselbe nur spurenweise zersetzt. Nach 
dem Verjagen des Anhydridiiberschusses und Digeriren des  Riick- 
standes rnit Wasser wurde von einer Spur  unloslicher harziger Materie 
abfiltrirt und mit Ammoniak gefallt. Die iilige Fallung wurde auf- 
genommen rnit Aether; die iitherische Losung, mit Jodmethyl versetzt, 
gab  Abscheidung von Krystallen. Dieselben, rnit wenig Thierkohle 
gereinigt, gaben ein bei 2630 schmelzendes Jodmethylat, ebenfalls 
identisch mit dem oben beschriebenen. 

0.2465 g Sbst. : 0.1 175 g J Ag. 
C ~ ~ H ~ ~ N O I J .  Ber. J 25.45. Gef. J 25.75. 

Wird die Losung der aus dem Jodmethylat der nicht acetylirten 
Hydrobase durch Digestion mit Silberoxyd gewonnenen Ammonium- 
base zur  Trockne verdampft und der  Riickstand auf dem Wasserbad 
weiter erhitzt, so tritt nur schwacher Geruch nach Trimethylamin auf, 
und selbst nach stundenlangem Erhitzen loste sich die hellbraune, 
amorphe Masse ziemlich k la r  in Wasser auf. D e r  Aetherauszug 
hinterliess sehr wenig harzigen Riickstand, aus dem kein krystalli- 
sirender Eiirper zu isoliren war. Die ausgeatherte Lijsung aber gab 
auf Zusatz voii Jodkalium mindestens 70 pe t .  des urspriinglichen Jod- 
metliylats unverandert zuriick. Eine der  Morphenolspaltung ent- 
sprechende Reaction war  also nicht eingetreten. 

Wird aber  das trockue freie Methj lhydroxyd des Hydromethyl- 
morphimethins im Rohr rnit Essigsaureanhydrid 7 Stunden auf 170 
-175O erhitzt, so erhalt man neben Spuren von Harz eine tertiare 
Base. Dieselbe fallt auf Zusatz von Ammoniak zur essigsauren Losung 
als  gelbes Oel aus. Dasselbe wurde rnit Aether aufgenommen. Aus 
der  atherischen Liisung schied sich nach Zusatz von Jodmethyl das 
Jodmethylat des Acetylhydromethylmorphimethins ab. Die Analyse 
der bei 100" getrockneten Substanz ergab : 

0.137 g Sbst.: 0.2F6 g GO?, 0.070 g HsO. 
0.1305 g Sbst.: 0.0615 g JAg. 

CaaH~oN04 J. Ber. C 52.91, H 6.01, J 25.45. 
Gef. )) 52.95, s 5.68, )) 25.30. 
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Aue dem Acetat der  Arnmoniumbase hat sich also einfach 
Methylacetat abgespalten. 

Wird Codei’n in derselben Weiee wie Methylmorphimethin Init 
Xatrium behandelt, so tritt keine Reduction des Codei’ns ein. Die 
gauze Menge der Base wurde unverandert zuriickgewonnen. 

Weitere Reductionsversuche mit Methylmorphimethin sind im 
G ange. 

157. M. Weiler: Einiges uber die Etard’sche Reaction. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Restock.] 

(Eingegangen am 9. Mirz.) 
Anlasslich der nachstehenden Untersuchung iiber den Verlauf der 

F ittig’schen Synthese erwies ee sich als wiinschenswerth, die Ein- 
wirkung von 2 Molekiilen Chromylchlorid auf 1 Molekiil der Kohlen- 
wasserstoffe derDipheny1-,Diphenyl methan- undDibenzy1-Reihe,woruber 
noch keine Angaben rorliegen, kennen zu lernen. Nach dieser Rich- 
timg hiu wurden untersucht: pp-Ditolyl, Diphenylmetban, p-Tolyl- 
p benylmethan, und Dibenzyl. Es lassen sich in jedem Fal l  leicht zwei 
Hauptreactionsproducte trennen, die einerseits in der Schwefelkohlen- 
stofflGsung, in welcher die Umsetzung vorgenommen wurde, enthalten 
sind, andererseits sich durch Zersetzung, des Chromatniederschlages 
init Wasser bilden. Die ersteren bestehen meistens aus in der Seiten- 
kette chlorirtem Kohlenwasserstoff, die letzteren aus Aldehyden resp. 
Ketonen. Dass jenc nach Ansicht E t a r d s ’ )  dem als Verunreinigung 
im Chromylchlorid geliisten molekularen Chlor allein ihre Entstehung 
verdanken, scheint mir deshalb nicht zutreffend zu sein, weil auch 
bei Verwendung von frisch iiber Quecksilber destillirtem Chromyl- 
chlorid sich die chlorirten Kohlenwasserstoffe bilden. Das Chromyl- 
chlorid besitzt also ausser der oxydirenden zugleich chlarirende Wirkung, 
die hiiufig sogar in den Vordergrund trittz). 

p - p - D i t o l y l  reagirt sehr energisch rnit Chromylchlorid. Die 
Schwefelkohlenstoffliisung enthalt ein Gemenge von vie1 

p-CH3 . CS Hc . CS Hq . C C 2 - p  

p-:! >C. CS Hd . C,; H4 . C\cI  /Ha- p 

(aus 11.5 g Kohlenwasserstoff 3.6 g der  Chloride). 

neben wenig eines Dichlorides, wnhrscheidicli 

1) Ann. de phys. et de chimie [5]  22. 218. 
2) Vgl. E. B a m b e r g e r  und M. W e i l e r ,  Journ. f. pract. Chem. 58 

(189S), 3i9. 




