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563. Ludwig Knorr:  Ueber eynthetieche Basen aue Methyl- 
morphol und Thebaol und ihr Verhalten gegen die dae Methyl- 

morphimethin spaltenden Reagentien. 
[hus dem chemischen Institut der UniversitHt Jena.j 

(Eingegangen am 14. August 1905.) 

Die Versuche, welche icli im Nachfolgenden beschreiben werde, 
sind in der Absicht unternommen worden, die wichtige Frage zu ent- 
scheiden, ob der Complex 

- CS HI. NCCHS CH 
3 

i i r t  hlethylmorphimethin direct oder durch Vermittelung von Sauerstoff 
atti Phensnthrenkern haftet. 

Der seinerzeit von mir gefiibrte Nachweis, dass dieser Complex 
bei der Zerleguog des hletliylmorphimethins mit Essigsaureanhydrid 
ale Oxathyldimethylamin I )  abgespslten wird, liess sich damals nur 
durch die Annahme deuten, dam der indifferente Sauerstoff des Me- 
tl~plmorpliimethins die Bindung rermittelt, und fiihrte dementsprechend 
n i  tler Hypothese, dass im Morphin ein Oxazinring anzunehmen sei. 

I>iesr vor 1 G Jnbren aufgestellte Hypotbese, der sich aucli F r e II II  d 
auf Grund eeiner bei der Bearbeitung des Thebai‘ns gemacbten Er- 
fahrungrn anschloss , verlor mit dem Anwachseit des experimentellen 
Materials mehr und niehr :in Boden. Zunachst ergab der H o f m a n n -  
ache Abhau*) des synthetisch gewoniienen ~ ’ ~ p h t a l a n m o r p h o l i n s ~ )  trotz 
dcr rollkoinmenen Analogit! in den Spaltungsproducten doch so cha- 
rnkteristischr Unterscbiede i n  der Bestandigkeit des Dihydro-g-naphtol- 
Bthers votit Oxatliyldiiitethylnmiii einerseits 

uiid u-Methylmorpbimethiti aitdereraeits, dass ich gezwungen war, tliz 
zunachst wahrsclieinlichste Annahine fallen zu lasuen, nach wrlcher 
der Rest des Oxa!hylniethylamins 

CH3.  N .CH?. CH2 .O 
drtii tetrahydrirten Pbrnantlrrenkert1 des Morphins in O r t h o s t e l l u n g ,  
atidog wie beim Naphtalanmorpholin, eingeflgt aiigenomnieii wurde. 

Diese Berichte 22, 1113, [18k!J]. ?) Diese Berichte 31, i42 [1899]. 
,) Ann. d. Chem, 307, 172. 
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Es musete infolgedessen zuniichst a n  die Angliederung dieses Restes 
i i i  Peri- oder Meso-Stellung') gedacht werden. 

Mesostellung, 

/ 
/ 

- \  
I 

\ - \  
I \ / 

I \ 

/ 
/ 

\ 

Nachdem danu die Bearbeitung des Code>nons*) die nahe He- 
ziehung des Morphine zum Thebai'i erschlossen hatte, ergab sich die 
Stellnng der drei Morphinsauerstofl'atome, entsprechend dem Schema: 

alltohol. Indifferenter Phenol- 
Hydroxyl Saoerstoff hydroxyl 

0 OH 
/ 

/i --d\ 0 5\, !f 
\8  1/- \ -'/ 

\lo- '11 

\ 
OH 
\ 
- .  

2 7  

rind demzufolge Tom Oesichtspunkte der Oxazinhypothese aus fiir dae 
Methylmorphimethin die hypothetieche Formel 

,/ ' ,O C Hs 
/',,I. 0. CHz . CH1. N<CH, CHs 
, 
I !  

mit d w ,  wie bereite ausdriicklich betont wurde, einige Thatsachen, wie 
z .  B. die Existenz der vier isomeren Methylmorphimethine, nicht in 
Uebereinstimmung gebracht werden kcnuen. 

Als es dann endlich vor Jahresfrist gelungen war, den Complex 
. C. C. N durch Erhitzen des Methylmorphimethins rnit Natriumathylat, 
sowie auch diirch Erhitzeu dea Theltain- und Codei'non-Jodmethylates 
mit Alkohol in Form des D i m e t h y l a m i n o - a t h y l a t h e r s  

CH3>N. CHs . C H 2 . 0 .  CH,. CH3 CH3 
aus den Morphinalkaloiden herauszuschiileu, verlor die Oxazinhypo- 
these ihre wichtigste Stiitze; derin es  wurde durch diese neuen Spnl- 
tungsreactionen mahrscheinlich, das  s d i e  A 1 k o h o l  b a s  e n  gar  n i c h t 

1) Beziiglich der Bezeichnung sMdesor. vergleicbe man diese Berichte 3fi, 

?) K n o r r ,  d k s e  Berichte 36, 30il  [1903]. 
30i8,  zweite Anmcrkung [1903]. 
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a 1s p r i m  a r  e S p a1 t u n gs p r  od  uc  t e a n  g e  s e h  e 11 w e r d  e n d ii r f e  n , 
sondern dass sie erst secundar durch Anlagerung von Essigsaure 
an primar entstehende Vinylbasen in Form ihrer Essigester hwvor- 
gehen’). 

Urn diese Frage der endgiiltigen Entscheidung naherzufiihreii, war  
ich bemiht  , weiteres experimentelles Material herbeizuschaffen , und 
es  bot eich rnir in der  Methode, die ich zur Dsrstellnng des Amino- 
ather benutzt habe 2), ein willkommenes Hiilfsmittel, urn die Spaltungs- 
stiicke, welche aus dem Metbylmorphimethin und Thebai‘n bei der 
EseigsaiireanhS.dridspaltung hervorgehen, durcb litherartige Verknipfung 
wieder zu vereinigen. In der That  gestattat diese Darstellungsmethode 
der Aminoather die Gewinnung beliebiger Phenolather der Hydramine, 
und ich konnte dnrch Einwirkung der Natriumsalze des ‘I‘hebnols und 
Methylrnorphols auf Chloratbyldimethylamin ohne Schwierigkeit die 
entsprechenden Phenanthrolather (Formel I und I 1  auf S. 3146) ge-  
winnen. 

*) h i d e r  konnte ich den directen Beweis fiir diesc Annahme Lisher des- 
halb noch nicht erbringen, weil es mir trotx vieler Bemiihungen noch nicht 
gegliickt ist, das Vinyldimethylamin darrustellen und auf seine Additions- 
fihigkeit zu priifen. Doch kann ein indirecter Beweis fbr die Neigung dieser 
ungesittigten Base zur Wasseraufnahme 

g z > N .  CH : CHa 

darin erblickt werden, dass einerseits bei der Aufspaltung des N-Dimethyl- 
his-trimethylen-diimin-dichlormethylatos (I) dnrch Alkali, wie ich inzwischen 
mit Ilrn. Roth  feststellen konnte, A l l y l - d i m e t h y l a m i n  (11) unter den Sllal- 
tungsproducten erscheint: 

I. 11. 
c1 .’ 

mfihrend bei der anelogen Zerlegunp des AT-Dimethyl-piperazin-dichlormethy- 
lates an Stelle des erwarteten, offenbor primfir gebildeten Vinyldimethylamins 
Oxithyldimethylamin erhalten \vorde (diese Berichte 37, 0507 [ 19041: 

?) Dicse Berichte 37,3504,3506 [1904]. Man vergleiche auch die Mittbeilung 
\-on L. K n o r r  und G. hfeyer ,  .Ueber den Affiinoithera im gleichen Tleft 
(S. 3129) der Ilerichte. 
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Der Vergleich dieser eynthetiechen Alkaloi'de, namentlich des ba- 
sischen Morphollthera (Formel 11) mit dem Methylmorphimethin , fiir 

Formel I. Formel 11. 
"OCH3 

I CH ,,,O. noCH3 CH2. CHs . N C C H 3  
, CHI 

,\; 0. CH2. CH2. NCCH: 
I 

I 
I /  

,,I. 0. CHs \/ 

Formel 111. 

welches, wie oben ausgefiihrt wurde, auf Grundlage der Oxazi~ihypo- 
these nur die Formel 111 iibrig bleibt, musste die Entscheidung bringen, 
ob diese Formel und damit die Oxazinhypothese selbst aofrecht er- 
haltrn werden kann oder nicht. 

Zunachst lasst sich mit Sicherheit erwarten, dass ein dibydrirtrs 
Plienauthrenderivat der Formel 111 unter Abspaltung von Wasser leicht 
in das rein aromatische Syetem (Formel 11) iiberzufiihren eein muss. 
Divsr Verwandluog koiinte jedoch troti mannigfaltigster Versuche, 
dern Methylmorphimethin Wasser zu entziehen, nicht realisirt werden. 

Ferner zeigen die synthetischen Basen einerseite, das Methyl- 
morphimrthin andererseits im Grad der Festigkeit, rnit der der Com- 

plex . CIla. CH?. N < g 2  an dem stickstofffreien Theile haftet, ganz 

erhebliche Uiiterschiede. Ich habe die synthetiscbeii Biisen (I und 11) 
der Einwirkung jener Resgentien unterworfen, durch welche friiher 
die Zerlegung des Methylmorphimethins bewirkt worden ist. Es zeigte 
sich, tlass die Spaltungen mit Salzsiuregas und mit Essigsaureanhydrid 
in  analoger Weise, wenn auch nicht 'mit gleicher Leichtigkeit, verlaufen 
wie beim Methylrnorphimethin. Dagegen erwiesen sic11 die Phenan- 
throlather gegen Nntriurnathylat.losung bei 150° vollkommen bestandig, 
wahrrnd das Methylmorphirnethin, wie icli vor Jabresfrist gezeigt hahe, 
durch Natriumatbylatlosung unter Bildung von Dirnethylarninoathyl- 
iither zerlegt wird. D i e s e r  c h a r a k t e r i s t i s c h e  U n t e r s c h i e d  irn 
V e r h a l t e n  d e r  s y n t h e t i s c h e n  B a s e n ,  v e r g l i c h e n  m i t  M e t h y l -  
n i o r p h i m e t h i n ,  l i e f e r t  d e n  z w e i t e n  g e w i c h t i g e n  B e w e i J  d a -  

3 

f u r ,  dass  d i e  B i n d u n g  d e s  C o m p l e x e s  . C ~ H I . N < ~ ~  i m  Me- 

t h y l m o r p h i m e t h i n  n i c h t  d i e  g l e i c h e  s e i n  k a n i i  w i e  b e i  d e n  
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P h e n  a n t  h r  o 1 a t  b e r n  d e s 0 x a t  by 1 - d i m e  t by l a m  i n  a ,  a 1  s o n i c h t 
d 11 r c h ei  11 e n  A e t h e r  s au e r s t o f f v e r ni i tt e 1 t s e i n k a n  n. 

In voller Uebereinstiorrnung mit diesern Ergebniss steht eine vor 
ganz knrzer Zeit von P s c h o r r  und mir gemeinschaftlich gernachte, fiir 
diese F r a g e  sehr  wichtige Beobachtung, nach welcher das  dThebainon((,  
\ o n  dem in den drei nacbfolgenden Mittbeilungen die Rede sein wird, i n  
gleicher Weise wie Methylmorphimetbin durch Eaaigsaureanhydrid 
uiiter Abspaltung von Ox2tbyldimethylamiii zerlegt wird,  obschon 
ciiese Verbindung keiiien indifferenten Sauerstoff mehr  enthalt. 

D i e  A n n a h m e  e i n e s  O x a z i n r i n g e s  i m  M o r p h i n  u n d  T h e -  
bai'n h a t  s i c l i  s o m i t  a l s  i i n h a l t b a r  e r w i e s e n .  

Sie hat  trotzdem ale Arbeitshypothese gnte Dienste geleistet, indrrn 
ihre  experirneiitelle Priifung die Kenntniss des Morpholins I), des Ami- 
noalkohols nnd Aminoathers,  sowie zahlreicher Abkiirnmlinge dieser 
interessanten Muttersubstanzrn rrschlosseri hat. 

Wenn somit der  indifferente Sauerstoff i n  den Morphiunialkalo- 
iden2) nicht in dem A'-haltigen Seitenring steht, 80 bleibt kein Zweifel 
iibrig, d a m  er, wie in dem r o n  V o n g e r i c h t e n  entdeckten Methvl- 
inorphenol, 

0 

\ / \ ,  

OCH3 
/ \ -1 \) , 

den1 Spaltungsproduct des $-Methylmorphimethins, als Glied einrs 
Furanringes,  eine Mesobriicke ZWiSChen den Stellen 4 und 5 des l'he- 
nanthreukernes bildand, angenomnien werden muss. 

Der Complex -CzHd. N.CH, muss dem entsprechend iru Methyl- 
inorphimethin und den Morphiumalkaloiden ebenso mit Kohlenstoff- 
bindung am Pbenanthrenkern haften, wie das  ron P s c h o r r  und seinen 
hlitarbeitern bereits fur das  Apomorphin und Thebenin in  ausgezeicli- 
neten Arbeiten experimentell mit Sicherheit festgestellt worden ist. 

1) Trotzdeni einc directe Beziehung der synthctisch dargestellten ))Xilor- 
pholinbasencc mit dem Morphin demnach nicht besteht und der Namc *&for- 
pholina somit seine eigentliche Bedeutung verloren hat, glaiibe ich doch, d:~.., 
es zweckmfiasig ist, diesen einmal eingebhgerten Trivialnamen heizubehalten 
und ihn nicht durch einen unbequemen, schleppenden Namen, wic etma 
*Tetrahydrooxazin. zu ersctzen. 

?) Ich verstebe unter dieser Bezeichnung die drei Alkaloide Morpbiu, 
Codcin untl Thebain, drren oahc Verwandtschaft zu dieser Zusemmenfassuny 
bcrechtigt. 
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Die Formel des Methylmorphirnethine C I ~  H25NO3 lasst sich deni- 
nach xuflijsen in: 

- 0 C H s  (Stellung 3) 
>O (Stellung 4 und 5 )  
-OH (Stellung 6) 

( P hen ant hren kern 
5 Fach substituirt) -caH&.N<c&, 

rind das Morphin C I ~ H I Y N O ~  erhalt dem entsprechend die aufgeloste 
Formel: 

CH Stellung experimentell nocli n ich t  

CI, H ,  1 
crmittelt i H4 wahischeinlich sddirt im Benzolkern 111 

-OH (Stellung 3) Phenolhydroxyl 
>O (Stellung 4 und 5) indifferenter Sauerstoff 

'14 H, \ , -OH (Stellung 6) Alkoholbydroxyl 
(Phenanthrenkern ' -cs& 
6- fach substituirt) Seitenriog dessen Haftstellen experimentell 

noch nicht bestimmt sind -N .  CH3 / '  Hs addirt i n  den Kerneu I1 und 111. 

Die beispiellos leicht erfolgende Ablosung des a h  Seitenring an- 
gefiigten dreigliedrigen Complexes Cz H* N. CHS, die z. B. beim The- 
bairi- und Codei'non-Jodrnethylat schon beirn Erhitzen mit Alkohol er- 
folgt, also noch leichter eintritt als selbst die Losung der Kohlenstoff- 
bindung im Chloral, urid ebenso die Verachiebungen von Substituenteu, 
von denen in der nachst folgenden Mittheilung die Rede sein wird, 
beweisen, dass die Substituenten in deni reducirten Theil des Phenathreri- 
kernes eine verbliiffende Beweglichkeit zeigen, ahnlich wie in jeneri 
merkwiirdigen Verbindungen von chinoi'dem Typus I), die in den letzten 
Jahren durch interessante Arbeiten von Z i n c k e ,  A u w e r a ,  B a m -  
b e r g e r  und Anderen hekannt geworden sind. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i I .  
Zur Priifung der Methode wurde zunachst der 

Phenylather des Oxiithyl-dimethylamins 
durch Einwirkung von salzsaurem Chloriithyldimethylamin auf  Phenol- 
natrium dnrgestellt ">. 

8 g salzsaures Chlorlthyldiniethylamin, 8 g Phenol und 2.3 g 
Natrium in 80 ccm absolutern Alkohol wurden einige Stunden auf  
I200 erhitzt. Der  Rohrinhalt wurde nach dem Ansauern und massigen 
Verdiinnen rnit Wasser durch Wasserdarnpf von Alkohol und Phenol 

I )  Man vergleiche meine Ausfithrungen i n  diesen Berichten 37, 3503 19041. 
4 Phenolsther von Hydraminen sind auf andercm Wcge bereits von 

Gab r i e 1 und seinen Mitarbeitern crhalten norden. Siehc z .  B. diese Bcrichte 
22, 3356 [1889]: diese Berichte 24, 1S9, 2637, 3233 [lS91]. 



befreit. AuF Zusatz von Alkali schied sich dann der Dimethylamino- 
kthyl-phenyl-ather als Oel ab. Er wurde mit Aether gesammelt, rnit 
Aetzkali getrocknet und durch Destillation gereinigt. 

Sdp. 3320 bei 750 rnm (F. g. i. D.) Ausbente 6 g destillirte Base. 
Der Dimethylaminoathyl-phenyl-ather besitzt einen schwachen Geruch ; 
er ist schwer liislich in  Wasser, leicht liislich i n  Alkohol und Aethrr. 

N ( I  511, 7-54 mm). 
0.1626 R Sbst.: 0.4324 C O , ,  0.1378 g HaO. - 0.2009 g Sbst.: 14 7 C C t l l  

C loHl jNO.  I3er. C '72.64, H 9.20, K 8.47. 
Gef. n 71.53, 9.42, P S.50. 

Das Aurcit der Base ist sehr charaktcristisch. Es kommt a u b  der heisseu. 
rY%ssrigen Losung in gliinzenden gelbrothcn Krystallblfittchen vom Schmp. I24 - 
1250. 

0 24450 g Sbst.: 0.0'3GO g h u .  

C i o H 1 5 N 0 . H ~ ~ C I , .  Ber. Au 39.03. Gef. Au 39.18. 

Nethylmorpholather des Aetliauul-dimethylauiins. 

3- n f ~ t h o x y - 4 - [ I ~ i i ~ i e ~ h y l n m i i i o a t h o x ~ ~ ] - ~ ~ h e n a n t h ~ e i ~ .  
$5.5 g sdzsaures  Chloriithyldimethylamiu, 14.5 g Methylmorpliol 

und 2.8 g Natrium wurden, in 150 ccm absolutem Alkohol geliist, ini 
Einsrhlussrohr, nus welchern die Luft durch Stickstoff verdrangt wordeii 
war, G Stunden auf 150-160" erhitzt. Der Rohrinhalt wurde sofort 
nacli dem Oeffnen des Rolires rnit Salzsiiure angesauert und der Alkohol 
durcii Dampf abgeblasen. Zur Entfernung des unverhnderten Methyl- 
worphols (5 g) wurde die saure Liisung niit Aether extrahirt. Wiih- 
rend dcs Schiittelns mit Aether erstarrte eine vorher aus der Fliissig- 
keit iilig :tbgeschiedene Substanz zu flirnmernden, silberweissen Kry- 
stiillchen, die als dau salzsnure Salz des gesuchten basischen Methyl- 
uiorpholathers erkannt wurden. Das Salz wurde zuerst aus alkoho- 
lisclier Losung durch Aether gefallt und tlsnn aus Wasser umkrystalli- 
sirt. Ausbeute 9.5 g. 

Dieses in Wasser recht schwer losliche Illydrochlorat der Base 
besirzt sehr charakteristische Eigenschaften. Es krystallisiert in silber- 
gliinzenden Blhttchen, die sich fettig anfiihlen. Schmp. 214-215". 

Zur Analyse diente die bei 1209 getrocknete Snbstanz: 
0.2725 g Sbst.: 0.1195 g AgCI. - 0.2990 g Sbst.: 10.G ccm N (19". - -  

f -11 mm). 
C~t12102N.HCl.  Ber. C1 10.69, N 4.22. 

Gef. I) 10.54, * 4.03. 
Durch Lmsetzung dcs Sdzeh mit Pikrinssure in hisser, absolut-alkoho- 

li-cller L6sung gewinnt man das Pikrut, das sich schon in der Hitze in feinvn. 
gelb::n Natleln vom Schmp. 18%' abscheidet. 
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0.1700 g Sbst.: 0.3557 g CO2, 0.0706 g H2O. - 0.1G00 g Sbet.: 15.1 ccm 
N ( 1 9 O ,  752 mm). 

C I S B ~ I O S N . C ~ B ~ N ~ O ~ .  Ber. C 57.23, H 4.62, N 10.68. 
Gef. )) 57.0G, 4.61, n 10.72. 

Die aus den Salzen abgeschiedene f r e i e  Base stellt ein farbloses, 
klares, dickfliissigea Oel dar, das  bis jetzt nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden kounte. Es ist uoloslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol nnd Aether. 

0.1731 g Sbst.: 6.7 ccm N (194 749 mm). 
ClrlHst OpN.  Ber. N 4.7.5. Gef. X 4.39. 

Versetzt man die methylalkoholische Liisung der Base rnit uber- 
schiissigern Jodmethyl, so beginnt nach krirzer Zeit die Krystallisation 
des Jodmethylats, das nach dem Trocknen ohne Zersetzung bei 196- 
198'3 schmilzt. 

0.1852 g Sbst.: 0.1025 g AgJ. 
C19HsrOsN.CH3J. Bey. J 29.02. Gef. J 29.44. 

Thebaolather des Aethanol-diiiiethylsmins. 
3.6- Dirnethoxy-8. [DimethyIaminoathory]-phenanthren. 

I n  gleicher Weise wie die Rase aus Methylmorphol wurde auch 
der Thebaolather des Aethanoldimethylamins bereitet. 12 g Thebaol 
lieferten 8.5 g des basisctien Thebaoliithers; 4.5 g unveriindertes 
Tliebaol wurden zuriickgewonuen. 

Die Base stellt ebenso wie die aus Methylmorphol ein dirk-  
fliissiges Oel dar, das bis jelzt nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

Sie wnrde deshalb in Form des charakteristischen, sehr schwer 
liislictien Pihrates, dass sich aus der siedendeu absolut - alkoholischen 
Liisung in feinen verfilzten Nadelchen vorn Schmp. 1860 abscheidet, 
ziir Analyse gebracht. 

0.1295 g Sbst.: 0.2(%0 g COs, O . O j i 0  g H20. - 0.2437 g Sbst.: 21.5 ccm 
N ( 1 9 O ,  751 mm). 

C ~ O H ~ ~ K O J . C S H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 5G.30, H 4.73, N 10.11. 
Gef. 56.02, * 4.59, s 10.02. 

Dns Jodmethylat des basischcn Thebaolathers krystallisirt beim 
Versetzen einer 10-procenligen methylalkoholischen Losung der Base 
mit fiherschiissigem Jodmethyl in glanzenden Blattchen aus, die 1 ' /2  Mol. 
Krystallalkohol enthalten. 

C20H93 NOS. CH3 J + 1 '/a CH3. OH. 

erwartetc Zusammensetzung. 

1.13S8 g lufttrockne Sbst.: 0.1045 g Verlust bei 120°. 
Gef. CHs . OH 9. IS. 

Dns getrocknete Praparat zeigt den Schmp. 199-2000 und die 
Ber. CH3. OH 9.30. 



0.1240 g Sbst.: 0.244s g C 0 2 ;  O.O(;Yi  g H20.  - 0.2474 g Sbjt.: (1.124;; g 
-4g J. 

Cgot123SO3.CHIBJ. Ucr. C 53.98, H 5.57, J 27.16. 
Gef. 53.84, x 5.71, 1 27.14. 

Spaltung des Methylmorpliolathers des Aethanol-diiiietliyl- 
amins durch Salzsauregas. 

Die Spal tung wurde iu iihnlicher Weise durchgefiihrt wie beirxl 
Met h y I m o r p  h i rn e t h in I) .  

Als Spal-  
tungsproducte des Methylmorpholderivates wurden nachgewieseu 
M o r  p h o I ,  T e t r :i m e t h y l i i t  h J 1 e n d  i a m i n  und A e t Ii a. n o l d i  i ~ i  e t hy 1 - 
a m i n .  

Die basisclien Spaltuugsproducte entstehen, wie friiber nachge- 
wiesen2) worden ist, secundar durch die Einwirkung des  Alkalis aur  
p r imf r  gebildetes Chlorathyldirnethylamin. 

Das  Morphol  wurde iu Form seines Diacetylderivates vom Schmp. 
15!)'), der  Tetr:~metliyll i th~lendianlin als Pikrat rom Zrrsetzung8~)urik I 

Beide Spaltungeu verlaufen in ganz analoger Weise. 

253 - - 9 7  -M r I I  analysirt. 

/ ) / n ~ e ! q / / / / o ~ l - ' / ' ~ / :  0.1465 g Sbat. :  0.3934 cod, 0.01;4(; g 1120. 
C l ~ H ~ , 0 4 .  Ber. C 73.47, H 4 , i L  

Gef. 73.24, n 4.90. 
~ ~ / / ' ~ / / ~ ~ ~ / / ~ / ~ ; ; ~ / ~ ~ / ~ ~ ( / / U / / ~ j / / - ~ J ; ~ / ' ~ ~ ~ :  0.2465. g Sbst. : 42.5 ccni N (ISu, 719 nini) .  

C, IH16N?.2C,jH3N30i. Ber. 1\' 1!).45. Gef. N 19.61. 

Splt i ing  des Methylmorpholathers des Aethanol-diiiiethgl- 
amins  dnrch Essigsaiireanhydrid. 

Der Methylniorpholiither des  Aethnnoldimethylarnins wird beiiii 
E l  hitren tnit Essigsaureanhydrid in gleicher Weise zerlegt wie Methyl- 
i n orp h irn et 11 in 3). 

2 g des salzsaureu Salees des Sethers  wurden rnit Natriumncetat 
und de r  zehnfachen Meuge Essigsiiureanhydrid 48 Stunden auf 180" 
rrhitzt .  Drr Rohrinhalt  wurde genau in derselben Weise verarbeitet 
wie v3 seiner Zeit fiir die Spaltung des ~fethylmorptiimetliiris angegebeii 
worden ist. D ~ P  basische Spaltungsproduct erwies sich als Aethanol-  
rlirnethylamin, das in Form seines charakteristischen IroldsaLes identi- 
ficirt wurde. 

Das stickstofffreie Spdtungsproduct ,  A1ethyZmo~*phol, wurde a13 

Acetyldericnt  vom Schrnp. 1 ii00 analysirt. Ausbeute 75 pCt. de r  Theorie.  

' j  K n o r r ,  dicse Bcrichtc 27, 1144 [1394;: 37, 3435 [l9G4]. 
:) K n o r r ,  dieso Bcrichte 37, 3j07 [1904]. 
:j K n o r r .  diese Berichtlx 22, 1113 [ISS9]. 

Retirhte d. D. <hem. Gesellsehaft. J a h q .  X X X Y I I I .  '?US 



0.2031 g Sbst. 0.5683 g COP, 0.0958 g HnO. 
C i ~ H 1 ~ 0 3 .  B ~ I .  C 76.69, H 5.26. 

Gef. )) 76.31, * 5.44. 

Spaltnng des Thebaollthers des Aethanol-dimethylamins, 
dnrch Essigsanreanhydrid. 

W l h r e n d  das  Thebai'n schon beim Kochen mit Essigslureanhy- 
drid leicht in Tbebao l  rind Aetbanolmethylamin zerfiillt'), k a n n  d e r  
T b e b a o l a t h e r  d e s  A e t h a n o l  d i m e t h y l a m i n s  d u r c b  K o c h e n  
m i t  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  n i c h t  z e r l e g t  w e r d e n .  Dagegen ge- 
l iugt die Aufspaltung leicht unter  den Versuchebedingungen, die K n o r r  
bei de r  Aufspaltung des Methylrnorphimethios seiner Zeit  zur An- 
wendung gebracht hat. 

2.5 g des T h e b a d a t h e r s  rom Aethanoldimethylamio wurden mit 
d e r  8-fachen Menge Essigsaureanhydrid 48 Stunden auf 170'' erbitzt. 
Als Spaltungsproducte wurden aus  dem Rohriobal t  in bekannter 
WC ise isolirt : Thebaol, dae a13 Acet~ylderivat und Aethanoldiniethyl- 
a m n ,  das sls Aurat identificirt wurde 

Analyse des i l c c f ~ / / f l i e b a o l s :  0.1564 g Sbst.: 0.4100 g COs, 0.0793 g Hs0. 
ClsH1~04.  Ber. C 72.97, H 5.41. 

Gef. a 72.54, 5.63. 
Analyse des Aurnts L'OIU A e t h a r i o / r l i m r t / ~ ~ / ~ ~ t i i ~ ~ ,  Schmp. 195-197". 
0.5773 g Sbst.: 0.1678 g Au. 

CJHllXO.HAuCl4.  Ber. Au 45.92. Gef. Au 46.39. 
. 

Verhalten des Methylmorphol- und Tbebaol-Aethers VOIII 
Aethanol-dimethylamin gegen Natrinmathylat. 

Heide basischen Phenanthroli i ther konnten riach 5 -6-stiindigem 
Erhitzen mit norrnaler Natriumathylatl6sung auf 150' in quant i ta t i r r r  
Ausbeute unveriindert zuriickgewonuen werden. Der Aether des  
Methylmorphols wrirde in F o r m  seines charakterist ischen Hydro-  
rhloratv rom Schmp.  214-2150, der  des Thebaols  als P i k r a t  vom 
Schmp. 186O identificirt. 

Physiologische Wirkung des Methylmorpholiithera 
vom Aethanol-dimethylamin 

verglichen mit der des a-Methylmorphimethins. 
Mein College Hr. Prof. K i o n k a  hatte die Giite, die salzsauren 

Salze d e r  beiden Basen i n  Bezug auf ihre  physiologische Wirkung 
eingehend zu vergleicben. 

1) Pre r ind ,  diese Berichte 30, 1357 [18972, 
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Es ergaben sich dabei gewisse Uebereinstimmungen neben charak- 
teristischen Unterschieden, wie aus folgender knrzer Zusammenfassung 
der Ergebnisse ersichtlich ist. 

BDir pharmakodynamische Wirkung der beiden Substanzen ist 
eine rerschiedene. Wirkungen auf die Psyche haben beide Praparate 
nicht gezeigt. Das salzsaure Salz des Dirnethylaminoiithyllthers vom 
Metbylmorphol ruft locale Eiitziindungserscheinungen hervor, denn es 
beeitzt eine lymphrgoge Wirkung (ahnlich dem Codeinon). 

1)as salzsaure a-IMethylmorphimethin ist reizlos. - Beide Sub-  
stanzrn sind Athemgifte, sie liihmen zuerst die Athmung, wlhrend die 
andrrii Korperfunctionen nocti erhalten bleiben. Aber das salzsaure 
cc-Slrlhylrnorptiitnrthiii rnaclit in kleinexi Dosen die einzelnen Atheni- 
ziige riefer, was den schadigenden Einfluss auf die Athmung iibercoui- 
pensirt. Es kiinnte ihm n l ~ o  wohl eine beruhigende Wirkung auf 
Atheinbeschwerden zukommeu (wie dern Heroin). 

Der Dinietliylaminohthyliither des Methylmorphols zeigt diese 
Wirkung 1iicht.a 

Icti erfulle eiue angeiiehme PBicht, indem icli meinern Assistenten 
tlrn. Dr. H. H i i r l e i n  fur seine vortreffliche Hiilfe bei dieser Arbeit 
auch an diesclr Stelie herzlicheu Dank sage. 

554. L. K n o r r  und R. Pschorr ;  Ueber den Abbau dee 
Morphothebaks zu stiokstofffreien Phenanthrenderivaten. 

(Yorgetr. Ton Hm. Pschorr  i n  der Sitzung vom 14.  Js l i  1905: 
eingegangen mi 11. August 1905.) 

h’achdem es K n o r r ’ )  vor zwei Jahren gelungen war, das Code- 
i’non, ein Oxydationsproduct des Codeins, in Thebenin und Morpho- 
thebain zu verwandeln , gewann eiiie niihere Untersuchung d i p e r  
’I‘hrbai’nabkommlingr insofern erhiihtes Interesse, weil man lioifen 
durlte, aus den Ergebnissen dieser Untersuchnng werthvolles Material 
aiich fiir die Discussion der Morphinconstitution zu gewinnen. 

Die Untersuchung des Thebenins ist inzwischen von P s c h o r r  
iind M a s s a c i u * )  durchgefiihrt wordeii und hat ein iihnliches Ergeb- 
iiis geliefert, wie der friiher von P s c h o r r ,  J a e c k e l  und F e c l i t  
durchgefiihrte Abbau des Apomorphins. Der  Hofmann’sche Abbau 
f a h r t  beim Thebenin schliesslich zu einer Trimethoxyphenantliren- 
rarbonsaure, wodorch bewiesen wurde, dass der Complex .C. C. N .  , 
dessen Haftstellen in den Morphiumalkaloiden noch zu ermitteln sind. 

2, Diese Berichte 37, 2 i S O  [1904]. Dieso Beriehte 36, 3 0 i 4  [1908]. 
203 * 


