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Bei einem anderen Versuch wurden 4.5 g reine Base mit der
dnuivalenten Menge Jodmethyl 6 Stunden aaf 150—160° erhitzt.
Dabei war in geringem Maasse Einwirkung erfolgt. In der Fliissig-
keit hatte sich eine kleine Menge Krystalle gebildet. Ihre Menge
betrug indessen nur (.42 g und sie bestanden zum grésseren Theil
-aus dem Jodhydrat der tertiiren Base; denn naca der Zersetzung
mit Natronlauge liess sich daraus 0.145 g tertiires Amin gewinnen.
Dies entspricht 0.27 g Jodhvdrat. Die Differenz von 0.15 g kénnte
-allerdings quaternires Ammoniumjodid gewesen sein; jedenfalls war
aber die Quamitit zu gering, um es aus der alkalischen Lésung zu
dsoliren; und wenn das Produet wirklich quaternires Jodid war, so
betrug seine Menge doch nur 1.7 pCt. der Quantitit, welche aus der
angewandten tertiiren Base theoretisch hiitte entstehen missen.

-45. E. Voungerichten: Ueber die stickstofffreien Spaltungs-
~ producte des Morphins.

[VL. Mittheilung?®.]
(Eingegangen am 18. Januar.)
Constitution des Morphenols, Morphols und Morphins.

Iu der letzten Abhandlung iiber die Constitution des Morphols
aund Morphenols kam ich zu dem Schluss, dass diesen Spaltungskér-
pern des Morphins folgende Formeln zukommen:

QSH(\\Czn C"G H'\C'_'H-_Z
R PN
\.\. - O ~ ‘:/:
Ol oH OH
Merphenol. Morphol.

Die Thatsachen, aus denen diese Formeln gefolgert werden konn-
‘ten, waren: Reducirbarkeit des Morpheunols durch Zinkstaub zu Phen-
anthren, Ueberfihrung des Morphenols in Morphol durch Natrium,
Oxydirbarkeit des Morphols und seiner Derivate zu Abkdmmlingen -
des Pheuanthrenchinons. die Kigenschaft des Morpholchinons gleich
dem nabe verwandten Alizarin im Gegensatz zu seinem Mono-Methyl-
.ither als polygenetischer Farbstoff auf die gebeizte Faser aufzuziehen,
Bildang von Protocatechusiiure beim Schmelzen von Morphin mit
Aetzkali und zuletzt die Oxydirbarkeit des Methylmorpholchinons und
-des Morpholchinons zu Phtalsiure. Ich habe in der Folge die Oxy-

1 Die fritheren Mittheilungen s. diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2924,
IR R PR I
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dation des Morpholchinons wiederholt!) und wieder die Bildung vomr
Phtalsiiore in reichlicher Menge constatiren kdnnen. Obwohl nun
obige Formeln den genannten Thatsachen entsprechen, so war doch
diejenige fir Morphenol insofern unsicher, als unbekannt blieb, an
welchem der beiden mittelstindigen C-Atome des Phenanthrens das.
ring{6rmig gebundene Sauerstoffatom mit einer Affinitit haftet. Ausser-
dem hatte diese Formulirung, da fiir sie keine analogen Oxyde in.
Vergleich gezogen werden kinnen, sicherlich etwas Gezwungenes. Zwei-
felbaft wurde fiir mich dieselbe, als es im Gegensatz zu den Erfah-
rungen beim Morphol nicht gelang, durch Oxydation des Morphenols.
Phtalsiure zu erhalten. Weder die directe Oxydation des Morphenols.
mit Permanganat, noch diejenige des durch Oxydation des Acetyl-Mor-
phenols mit Chromsiiure in Eisessig erbaltenen Oxydationsproductes.
mit dem gleichen Oxydationsmittel ergab mit Sicherheit Phtalsiinre?)..
Wiihrend obige Formel fiir Morphenol die Bildung dieser Siure voraussetzt,.
scheint die Substanz véllig verbrannt zu werden. Das Verhalten der-
selben entpricht also nicht der in obiger Formel gegebenen Vorans-
setzung. Véllig unhaltbar aber wird diese durch ein positives Resul-
tat, welches die von mir oft schon versuchte Oxydation des Ace-
tylmorphenols endlich ergeben hat. Schon friher?) wurde darauf’
aufmerksam gemacht, dass Acetylmorphenol bei der Oxydation ein-
Chinon liefert, das mit Orthodiaminen Phenazine mit den Eigenschaften.
der vom Phenanthrophenazin sich ableitenden Phenazine des Thebaol-
und Morphol-Chinons giebt. Das frither schwer darzustellende Aus-
gangsmaterial und die mir fir jede Oxydation zur Verfiigung stehende,.
zu geringe Menge desselben, machte es unmdglich, dieses Chinon in
geniigender Reinheit zn fassen. Es konnte daher anch nicht als Be-.
weismaterial bei der Discussion der Morphenolformel herangezogen
werden.

Erschwerend fiir die Gewinoung dieses Chinons des Morphenols.
ist der Umstand, dass dieser bei der Oxydation des Acetylmorphenols-
mit Chroms#iure in Eisessig zuniichst entstehende Korper leichter
oxydirbar ist, als das Ausgangsproduct, sodass man bei Anwendung
der zur Bildung des Chinons berechneten Menge Chromsdure fast ein
Drittel des angewandten Acetylmorphenols zuriickerhalt. Die Aus-
beute an diesem Chinon ist daher gering und seine Isolirung ane der
Oxydationsmasse mit Schwierigkeiten verkniip®t. Bei Verwendung
einer grosseren Menge von Acetylmorphenol ist es aber nun doch ge-

1) Siehe auch diese Berichte 32, 2379 Anmerknng.

% Geringe Spuren einer die Phtaloinreaction zeigenden Siure wuarden
allerdings aufgefunden, aber cine Identificirung derselben mit einer bekannten
Saure war unmoglich.

3) Diese Berichte 31, 55.
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lungen. eine Methode der Gewinnung des Chinons festzustellen. Dieses
Chinon isi verschieden von Morpholchinon; es ist ein Orthodiketon
und enthélt eine acetylirte Hydroxylgruppe. Mit Orthodiaminen giebt
es leicht Phenazine, die mit Mineralsiuren dieselben Farbenerschei-
nungen zeigen, wie die Phepanthrophenazine des Thebaol- und Mor-
phol-Chinons. Das Phenanthrophenazin aus dem neuen Chinon und
-0-Toluylendiamin hat die Zusammensetzung: Cas Hjs N2 Oy, entsprechend
.der Formel: CH;CO .0 .C;4H ;0 :Ng:CsHs . CHs.

Damit ist der Beweis erbracht, dass das ringférmig gebundene
Sauerstoffatom im Morphenol bei der Oxydation des Kdrpers unver-
#ndert bleibt, der sauerstoffhaltige Ring wird nicht gesprengt, wihrend
die mittelstindigen CH-Gruppen im Phenantbrenkern des Morphenols
zu einer Orthodiketongruppe oxydirt werden. Es kaun daher der
ringformig gebundene Sauerstoff in keiner Weise an die mittelstindi-
.gen Kohlenstoffatome im Morphenol gebunden sein, die bisher ange-
nommenen Formeln fir Morphenol und Morphol sind unhaltbar ge-
worden. Fiir diese Kirper bleibt jetzt nur eine einzige!) Moglichkeit
der Formalirung {brig:
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Morphenol. Morphol.

Die Bildung des Chinons aus Morphenol geschieht dann in analo-
-ger Weise wie die des Morpholchinons aus Morphol und die des
Phenanthrenchinons aus Phenanthren. Auch die Beobachtung, dass
Morphenol bei der Oxydation keine Phtalssiure liefert, findet befrie-
-digende Erklirung. Diese Formeln stehen ausserdem im Einklang
mit allen eingangs erwihnten Reactionen des Morphols uud Morphe-
nols, nur mit einer nicht: mit der Beobachtung, dass Morphenol mit
Zinkstaub glatt Phenanthren liefert. Nach den Erfahrungen Gribe's
kann aus gewissen aromatischen Korpern mit &therartig gebundenem
‘Sauerstoff, wie z. B. ans Anisol, Diphenylenoxyd, Xanthon u.s. w.,
-der Letztere mit Zinkstaub nicht herausgenommen werden. Es ist
pun fraglich, ob Morphenol, das innere Anhydrid eines Dioxyphenan-
‘threns, als Analegon jener Kdrper aufzafassen ist. Morphenolmethyl-

) Auch die verh&ltnissmissig grosse Widerstandsfihigkeit des Morphenols
gegen schmelzendes Aetzkali und gegen EssigsBureanhydrid stimmt besser mit
dieser Formel als der friberen iberein. Acetylmorphenol widersteht neun-
-stiindiger Einwirkung von Essigsiureanhydrid bei 2000. Auns der etwas dun-
kel gefarbten Masse wird Acetylmorphenol unveriindert zurickgewonnen.
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éther wird im Gegensatz zu Anisol leicht durch Zinkstaub véllig zu
Phenanthren reducirt. Gegen ¢ine allza feste Bindung des &therartig
gebundenen Sauerstoffs im Morphenol spricht auch sein Verhalten
gegen Natrium, von dem es leicht aus dem Ring herausgespalten wird.
Da Kérper von dem System, das in obiger Morphenolformel ange-
nommen wurde, noch nicht zugéinglich sind, ist leider die experimen-
itelle Erledigung der Frage nicht mdglich. Jedenfalls aber sind die
‘Griinde, die die Annahme der zuletzt gegebenen Formel fir Morphe-
nol veranlassten, so zwingend, dass dagegen der auf das Verhalten
-des Morphenols gegen Zinkstanb beziigliche, entgegenstehende Analogie-
#chluss weniger in Betracht kommt. Es giebt eben keine andere
Formel, welche den dbrigen Eigenschaften und Reactionen dieser Kér-
per gerecht werden konnte.

Da nun diese Arbeiten dber die stickstofffreien Spaltungsproducte
des Morphins zu einem gewissen Abschluss gediehen sind, méchte ich
picht schliessen obne kurze Erdrterung der Verwendung der gewon-
nenen Einsicht fiir die Klarung der Constitution des Morphins.
Nach unserer heutigen Kenntniss iiber Morphin und Thebain diirfte es
kaum einem Zweifel unterliegen, dass beide Alkaloide Derivate des-
selben Kerns Ci7Hy; NO sind, der von L. Knorr!) wie von M.
Freund?®) aof Grand ibrer experimentellen Resultate als Phenanthro-
paroxazin aufgefasst wird. Die Spaltung dieses Kerns erfolgt bei
beiden Alkaloiden in analoger Weise. An der Analogie der Thebaol-
and Morphol-Spaltung ist ebensowenig zn zweifeln wie an derjenigen
der Thebenol- und Morphenol-Spaltung, wenn auch im ersteren Falle
dem stickstofffreien Spaltungskdrper die Gruppe CsH, erbalten bleibt,
im letzteren nicht. Es diirfte darum die von Freund gefundene
Beziehung des Thebenols zum Pyren auch fiir die Aufklirung der
‘Constitation des Morphins von Bedeutung sein.

Bei der Formulirung dieses Kerns C,7H;sNO fiir das Morphin
nach Feststellung der Constitution des Morphols und Morphenols
konnte man nun zwei Formelbilder entwerfen, je nachdem man das
Morphenol als im Morphin priiexistirend ansieht (Formel I) oder dessen
Bildung erst bei der Spaltung des Methylmorphimethins annimmt
(Formel II):

<~ CHj <7~ CHj
. N | y
~.o~0 N r/\/-—-N—-CI-h
L § . O >CH ) !
._\}I‘,/\ /CH:‘ \:I/\_O_C H,
~="~0H ~<0H

Y) Diese Beriochte 22, 1113.
% Diese Berichte 31, 1357.
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Da ohne Umlagerung bei Formel I die Morpholspaltung nicht
verstindlich ist und ebenso die Abspaltung der beiden C-Atome bei
der Morphenolspaltung ohne Analogie ist, so diirfte von dieser For-
mel wohl abzusehen sein, obwohl sie andererseits manches Bestechende
hat. Villig geniigend zur Erklirung der Morpholspaltung ist For-
mel 1. Zur Erklirung der Morphenolspaltung aber muss man min-
destens die Apnabme machen, dass das itherartig gebundene Sauer-
stoffatom des Morphenols sich bildet durch Anhydrisirung aus dem
durch Abspaltung der Oxithylamingruppe aus dem Methylmorphi-
methin entstehenden Phenolhydroxyl und einem Hydroxyl, das bei der
Bildung des Methylmorphimethins aus Codein an Stelle des Stickstoffs
am Kern haften geblieben ist. Da auch diese Annahme nicht allzu
gewagt erscheint, so darf man wohl Formel 11 als diejenige bezeich-
nen, die bis jetzt wenigstens beim Morphin den experimentellen Re-
gullaten am besten entspricht. Sie ist idbrigens vollig identisch mit
einer der kiirzlich von L. Knorr?) fiir Morphin reap. Methylmorphi-
methin gewihlten Formeln, vatiirlich unter Weglassung der hypothe-
tischen Bestimmung der Haftstellen der additionellen H-Atome und
des additionellen Wassers und unter der jetzt mdglichen Fixirung des
Phenolhydroxyls.

Im Folgenden halte ich es nicht fiir iiberfliissig, eine genauere
Angabe iiber die Darstellung des Morphenols anzufiigen, da zur Er-
zielung einer ertriiglichen Ausbeute das Einbalten bestimmter Versuchs-
bedingungen unerlisslich ist.

Oxydation des Acetylmorphenols.

Je 8 g Acetylmorphenol, gelést in 32 cem Eisessig, wurden all-
miéhlich mit einer Losung von 5 g Chromséure (Ueberschuss) in wenig
Wasser und 10 cem Eisessig versetzt. Jeder Tropfen erzeugte leb-
hafte Reaction unter Gasentwickelung. Nachdem alle Chromsdure-
168ung zugesetzt war, wurde die Reacticnsmasse in eine Porzellan-

Y Diese Berichte 32, 747. Wie mir Hr. L. Knorr brieflich mittheilt,
ist jene Formel (II) auf Seite 747 seiner Abhandlung durch einen Druckfehler
entstellt. Ich fiige, scinem Wunsche entsprechend, die berichtigte Formel bei:
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schale gegossen und anf dem Wasserbad zur Vertreibung der Essig-
sfiare erwiirmt. Nach dem Aufnehmen mit Wasser wurde von der
gelbrothen Féllung abfiltrirt. Der Rickstand warde mit 20 cem norm.
Natronlauge (auch durch Natriumcarbonat wird das Chinon verseift)
zerrieben und das unangegriffene Acetylmorphenol von der rothbrau-
nen Ldsung des Chinons abfiltrirt. Zusatz von Schwefelsiure zum
Filtrat erzeugt rothbraune Fallung. Dieselbe wurde mit Aether auf-
genommen, Aetherriickstand: oraugerothe, krystallinische Masse, 16s-
lich in Natronlauge und Natriumcarbonat mit rothbrauner Farbe,
krystallisirt aus Eisessig in orangerothen Warzen, die sich in conc.
Schwefelsiure mit brauner Farbe lésen. In Eisessiglésung mit etwas
dberschiissigem o-Toluylendiamin gekocht, lieferte der Korper beim
Erkalten Abscheidung gelber Nadeln. Die Eisessiglosung wurde mit
Wasser versetzt und vom abgescbiedenen gelben Niederschlag abfiltrirt,
dieser mit Methylalkohol gewaschen und geldst in Essigsiureanhydrid
etwa 1Stunde gekocht. Nach Abdestilliren des {iberschiissigen Anhydrids
wurde der Riickstand mit Essigsiore aufgenommen. Aus der essig-
sauren Losung schieden sich kleine, gelbe Nadeln ab. Dieselben
wurden aus Eisessig umkrystallisirt und dann mit warmem Methyl-
alkohol gewaschen. Der Korper beginnt bei 227° zu erweichen,
anter Dunkelfirbung, und schmilzt ziemlich scharf bei 231—232°¢,
Mit Salzsfiure iibergossen, farbt er sich zinnoberroth and ldst sich in
conc. Schwefelsiiure mit intensiver, prachtvoll blauer Farbung, die beim
Verdiionen mit Wasser zuerst in Violet, dann in Roth iibergeht.

0.1035 g Sbst.: 0.040 g H;0, 0.2875 g COs.

CasHi N3O3. Ber. C 75.41, H 3.81.
Gef, » 75.75, » 4.28.

Beim Kochen mit Natriumcarbonat bleibt der Kérper unverindert,
dagegen 168t er sich allmihlich beim Kochen mit Natronhydrat,
schoeller mit methylalkoholischem Natron in beiden Fillen mit roth-
gelber Farbe. Zusatz von Sduren erzeugt gelbe Fillung. In kochen-
dem Eisessig ist er leicht 13slich, fast unléslich in Methylalkohol.

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Benzoylmorphendo!
dargestellt nach Schotten-Baumann aus Morphenol und Benzoy!-
<hlorid in alkalischer Losung. Die ‘Ausbeute ist fast quantitativ. Dus
Benzoylmorphenol krystallisirt aus Eisessig in kleinen, farblogen Wa: -
zep, die bei 123° schmelzen; schwer 18slich in Methylalkohol, zien-
lich leicht 15slich in Chloroform und Aether, aus welchem es in farb-
losen Nadeln krystallisirt.

0.328 g Sbst.; 0.114 g Ha 0, 0.9555 g CO..

Cﬂ HnOs. Bel'. C 80.76, H 3.84.
Gef. » 79.45, » 3.87.
Berichte d. D, chicin, Gesellschaft. Jahrg. XXXI11. 24
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Acetylmorphenol giebt in Chloroformlésung mit Brom zunichst
Abscheidung weisser Nadeln von Bromacetylmorphenol, Schmp.
208, die bei weiterem Bromzusatz unter Bildung héher bromirter
Producte verschwinden.

0.138 g Sbst.: 0.082 g BrAg.

C1aHoBrO:. Ber. Br 24.32. Gef. Br 25.28.

Darstellung des Morphenols ans Morphin.

Zur Morphenoldarstellung ist es nicht nothwendig, das Methyl-
morphimethin zu isoliren. Man verfihrt zur Darstellang desselben
nach Knorr?'), giesst nach dem Kochen des Codeinmethyljodids mit
Natronlauge die iiber dem abgeschiedenen, meist krystallisirenden
Methylmorphimethin stehende Flissigkeit ab und bebandelt den Rick-
stand direct weiter mit Methylalkohol und Methyljodid. Man kann
auf diese Weise die auf einander folgenden Operationen bis zum g-Methyl-
morphimethinmethyljodid in einem und demselben Kolben ausfiihren.
Aus 90 g Morphin erhilt man 100 —105 g g-Methylmorphimethin-
methyljodid. Zur Darstellung des Morphenolmethyliithers werden
90 g dieses Jodids in 1 L kochenden Wasser gelést und der heissen
Liosung unter Schiitteln die berechnete Menge frisch gefallten Silber-
oxyds zugefiigt. Nach 12-stindigern Stehen wird die iiber dem Jod-
silber stehende Flissigkeit abgehoben, der Rest abfiltrirt und die so
gewonnene Flissigkeit mdglichst rasch in Porzellanschalen an offenem
Feuer eingekocht. Die Concentration darf aber auf diese Weise nicht
bis zur Trimethylaminentwickelung getrieben werden. Die eigentliche
Zersetzung wird durch Erhitzen der dunkel gefarbten Masse in Porzellan-
schalen auf dem Wasserbade durchgefiihrt. Dieselbe findet unter heftiger
Trimethylaminentwickelung statt. Nach einmaligen Eindampfen wird
mit wenig heissem Wasser aufgenommen, nochmals eingedampft und
dann wieder mit Wasser aufgenommen. Die obenauf schwimmenden
Oeltropfen erstarren bald zu krystallisirten Kiigelchen, die sich auf
dem Boden des Gefasses ansammeln. Erhitzen auf hihere Temperatur
giebt betriichtlich verminderte Ausbeute. Von den abgeschiedenen
Kiigelchen des Morphenolmethyliithers wird abfiltrirt, das Filtrat zur
Abscheidung weiter zu verwendenden pg-Methylmorphimethinjodids mit
Jodnatrium versetzt und der Morphenolmethyldther vertheilt in ange-
séinertem Wasser mit Aether aufgenommen. Der Aetherriickstand erstarrt
zu einer krystallisirten, gelblich gefirbten Masse. Dieselbe betriigt
% g Zuriickgewonnen wurden an einmal umkrystallisirtem p-Methyl-
morphimethinmethyljodid 38 - 45 g.

Unter Beriicksichtignang des Letzteren betrigt daher die Ausbeute
an Morphenolmethylither mindestens 40 pCt. der Theorie.

") Diese Berichte 27, 1149.
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Je 5 g des so gewonnenen Morphenolmethyléthers werden zur
Ueberfiihrung in Morphenol im Oelbad 1—1Y/; Stdn. mit 50 cem
Eisessig und 25 ccm Jodwasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.96 auf
130—135% (Oelbadtemperatur) am Riickflusskiihler erhitat.

Bei hdherer Temperatur eutstehen schwarze, verharzte Producte.
Dann wird die Masse in mit etwas Bisulfit versetztes Wasser gegossen,
Abscheidung weisser volumindser Fillung, abfiltrirt, ausgewaschen,
gelost in wenig Natronbydrat, filtrirt, Filtrat angesfiuert und mit
Aether aunsgezogeu. Aetherriickstand: wenig gefirbtes, in Nadeln
krystallisirtes Morphenol. Ausbeute ungefihr 90 pCt. vom angewandten
Methyléather.

Strassburg i. E. Privatlaboratorium.

48, Richard Willstiitter und PFritz Iglauer:
Ueber Oxymethylentropinon.
(XII11.!) Mittheilung liber »Xetone der Tropingruppec.)

{Aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften
in Ménchen.]

(Eingegangen am 20. Janusr.)

In einer interessanten Abhandlung?®): sUeber den Einfluss des
Carbonyls auf benachbarte Groppenc, erdrtert D. Vorldnder die
Frage der Carbonylwirkung und kommt zu dem Resuitat, »dass es
noch vollstindig ungewiss ist, ob der reactionserleichternde Einfluss
des Carbonyls auf benachbarte Gruppen der negativen, sauermachenden
Natur desselben zuzuschreiben ist, oder anderen, noch unbekannten
Eigenschaftenc. Vorldnder erwartet Beitrige zur Ldsung dieser
Frage von einer Priifung des Verhaltens der Aminoketone, in denen
die reactionsfihigen Gruppen einerseits durch den basischen Amino-
rest, von der andern Seite durch das saure Carbonyl beeinflusst
werden.

Nach dieser Richtung ist das Verhalten eines Amidoketons vor
ein paar Jalren eingehend studift worden %), nimlich des Tropinons,
welches mit salpetriger S&ure eine Diisonitrosoverbindung giebt und
unter der Wirkung von Natriumithylat mit zwei Molekiilen Alde-
hyden (z. B. Dibenzalderivat) und successive mit einem und mit zwel

1 Die fritheren Mittheilungen: Diese Berichte 29, 393, 936, 1575, 1636,
2216, 2228; 30, 731, 2679; 31, 1202, 1587, 1672, 2655.
%) Abhandlungen d. Naturforschenden Gesellschaft zu Halle 21, 1899,
% R. Willstatter, diese Berichte 30, 731 u. 2679.
24°





