
I n  concentrirter Schwefelsaure last sich das fl-Methylmorphimethin 
mit violetter Farbe, die bei vorsichtigem Zusatz von Eiswasser in 
Blau, dann in Griin umschlagt. 

Das aus der krystallisirten Base dagestellte Jodmethylut schmilzt 
bei ca. 3000 und zeigte in 97-procentigem Alkohol die specifische 
Drehung 

[ U ] ~  == -I- 2330 (C == 0.6). 17 

Das Benzoat des p-Methylmorphimethins krystallisirt aus abso- 
Die specifische Dre- lutem Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 157O. 

hung des Sakes in wassriger LBsung ist: 
17 [alD = + 254O (c = 1). 

Oeliges Methylmorphimethin, wie es bei der Aufspaltung des a- 
Isomeren rnit Essigsaureanhydrid erhalten wird, kann durch das Ben- 
zoat hindurch leicht gereinigt werden. 

Ein aus Bliger Base gewonnenes Benzoat wurde aus Alkokol 
umkrystallisirt und schied dann, rnit Natronlauge zerlegt, sofort feste 
Base vom Schmp. 134O ab. 

508. L u d w i g  Knorr und John  Hawthorne :  
Ueber ein viertes Methylmorphimethin. 

(I. M i t t  h e i l u  n g. ) 
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 11. August 1902.) 
In der Litteratur sind drei Methylmorphimethine beschrieben, die 

wir im Folgenden als a-, 8- und y-Verbindung unterscheiden wollen. 
Das n-Methylmorphimethin ist von H e s s e  und G r i m a u x  durch 

Kochen des Codei’njodmethylates mit Natronlauge erhalten worden. 
Das 8-Methylmorphimethin konnte der Eine von uns durch Um- 

lagerung 1) aus der a-Verbindung gewinnen. 
Ein drittes Isomeres haben S c h ry per  und L e e s  a) kiirzlich aus 

dem FOR ihnen entdeckten Isocodein durch Kochen des Isocodei’njod- 
methylates mit Natronlauge erhalten. Sie nennen die Base Methyl- 
isomorphimethin. Wir wollen sie im Folgenden kurz als plsomeres 
bezeichnen. Dieses y-Methylmorphimethin lasst sich, wie wir gefunden 
haben, nach K n o r r ’ s  Methodens), z. B. durch Erwarmen rnit einer 
weingeistigen Kaliumhydroxydliisung, in ein viertes Isomeres, das 

1) Man vergleiche die vorhergehende Mitthcilung von Rn o rr und S mi 1 e s. 
2, Journ. Chem. SOC., Transactions, 19, 1. 
3) Man vergleiche die vorhergehende Mittheilung. 

_._ - _ .  
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&Methylmorphimethin, umlagern, analog der von ]I( norr bewirkten 
Urnwandlung der a- in die 6-Verbindung. 

Eine Losung von 6 Theilen y-Methylmorphimethin in 36 Theilen 
Alkohol wurde mit 6 Theilen Kaliumhydroxyd, gelost in 24 Theilen 
Wasser, versetzt und dtls Gemisch einige Stunden am Ruckflusskiihler 
gekocht. Das nach dem Abtreiben des Alkohols ausgeschiedene dicke 
Oel wurde rnit Aether aufgenommen. Die uber Pottasche getrocknete 
gtherische Losung hinterliess das 6-Methylmorphimethin als schwach 
riithlich gefarbte Krystallmasse. Die Kr~-stalle wurden fein zerrieben, 
mit eiskaltem absolutem Aether gewaschen und sodann aus Aether 
umkrystallisirt. Es  wurden so gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 
11 1 - 11 3 0  gewonnen. (Das y-Metbylmorphimethin schmilzt be; 
166- 16170.) 

0.1941 g Sbst.: 0.5201 g COe, 0.1242 g HsO. - 0.1724 g Sbst.: 6.5 C C ~  N 
(21.5", 751 mm). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 72.54, H 7.35, N 4.47. 
Gef. n 73.07, )) 7.11. n 4.16. 

Das 8-Methylmorphimethin ist vie1 starker rechtsdrehend als das 
Wir fanden in einer Losung der Base in  absolutem Me- y-lsomere. 

thylalkohol: 
[a]i5 = + 256.60 (c = 1.243). 

Die Base erwies sich in den meisten Liisungsrnitteln loslicher als 
das y-fsomcre. Sie lost sich sehr leicht in Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
Benzol, Aceton und Essigester. 

Das Jodmethylat des 6-ikfethylmcrphimethins krystallisirt aus Wasser 
in charakteristischen rechteckigen Blattchen, welche unter vorhergehen- 
der Braunung bei ca. 282 - 284 0 unter Zersetzung schmelzen. 

0.4692 g Sbst.: 10.2 ccm '/'io-n.-AgNOs. 
C P O H ~ ~ N O ~ J .  Ber. J 27.91. Gef. J 27.60. 

[aJL5 = + 150.7O in absolutem Alkohol (C = 1.003). 

Wir konnten dieses Jodmethylat auch durch Kochen des von 
S c h r y  v e r  und L e e  8 beschriebenen y -  Methylmorphimethinjodmethy- 
lates mit verdiinnter Kalilauge gewinnen. Diese Urnwandlung ent- 
spricht der schon von H e  s s e beobachteten Veranderung des tr-Methyl- 
morpbimethinjodmethylates beim Kochen mit Alkalien. 

Das Ben z o a t  des 6 - M  e t hy 1 mor p h i m  e t h i n  s krystallisirt aus 
Wasser in feinen Nadeln, welche unscharf von 99 - 108 schmelzen 
und , in 99-procentigem Aethylalkohol gelost , das Drehungsvermogen 

[a]h5 = -+ 181.10 (c = 0.6315) 
zeigen. 

0.1562 g Sbst.: 4.2 ecm N (210, 750 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N O s .  Ber. N 3.22. Gef. N 3.02. 
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Das zum Vergleich dargestellte y-M e t h y  Im o r p h i m  e t h i n  b en-  
z o a t  unterschied sich yon dem Benzoat der b-verbindung durch die 
‘teichtere Liislichkeit in Wasser und durch die geringere Rechtsdrehung. 
Wir fanden bei einer Liisung des Salzes in 99-procentigem Aethyl- 
alkobol: 

= f 41.3O (C = 0.8685). 
Das y-Benzoat schmilzt ebenfalls unscbarf um looo. 
0.163 g Sbst.: 4.3 ccm N (210, 750 mm). 

Wir beabsichtigen, das Studium der isomeren Methylmorpbime- 
thine fortzusetzen. 

Um den Vergleich der vier isomeren Metbylmorphimethine zu 
erleichtern, stellen wir die Eigenscbaften der Basen mit einigen ihrer 
Derivate in einer Tabelle (S. 3012) iibersichtlicb zusammen. 

Ca~H39h’Oj. Ber. N 3.22. Gef. N 2.96. 

509. Adolf B a e y e r  und V i c t o r  V i l l i g e r :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

[II. [) Mitth., aus d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 6. August 1902.) 

Die vorliegende Untersucbung ist im Anschluss an unsere Arbeiten 
iiber die basischen Eigenscbaften des Sauerstoffs urspriinglich zu dem 
Zwecke unternommen worden , die auffallende Thatsache zu erklaren, 
dass das Dibenzalaceton iuteneiv gefarbte Salze liefert , wiihreud die 
Salze farbloser Sauerstoffverbindungen sonst ebenfalls farblos sind. Im 
Laufe unserer Beschaftigung mit diesem Gegenstand erschien die Ab- 
handlung von K e h r m a n n  und W e n t z e l  iiber die basischen Eigen- 
scbaften des Kohlenstoffs2), woriu diese Forscher iiber die Fahigkeit 
des Triphenylcarbinols, gefarbte salzartige Verbindnngen zu liefern, 
bericbteten. Die Aehnlicbkeit im Verhalten des Diltenzalacetons und 
des Triphenylcarbinols veranlasste uns dann, auch letzteren Kiirper 
in den Bereich der Untersuchung zu zieben, welcher schliesalich so in 
den Vordergrund des Interesses trat , dass die vorliegende Arbeit 
eigentlich im Wesentlicben eine Untersuchung iiber das Triphenylcar- 
binol ist. 

Der Inhalt unserer ersten Mittheilung ist ungefahr folgender. 
K e h r m a n n  und W e n t z e l  haben die Bilduug gefiirbter Sake  in der 
Triphenylmethanreihe auf die Entstehung einer chinoiden Gruppe 
zuriickgefiihrt, der sie basische Eigenscbaften zuschrieben. Zur 

1) I. Mittheilung, diese Berichte 35, 1189 [1902]. 
*) Diese Berichte 34, 3515 [1901]. 




