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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 * 
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im Thebenin ebenao wie im Apornorphin mit Kohlenstoff bindung an  
den Phenanthrenkern angegliedert ist. 

Die Untersuchung des Morphothebai'ns haben wir  gerneinschaft- 
lich in Angriff genommen und sind durch die Methode de r  er- 
schopfenden Methylirung zu einrm T r i m e  t h o x y -  v i n  y l - p  h e n  a n t  h r e n  
und aus diesem durch Oxydation zu einer T r i m e t h o x y - . p h e n -  
a n t h r e n c a r b o n s a u r e  gelangt,  welche Producte sehr  bemerkens- 
wesrtler Weise von den entsprecheiiden Abbauproducten des Thrbenina 
v e r s c  h i e  d e n  sind 

Da Thebrn in  nnd Morphothebain beide aus dern Thebai'n (und 
in glricher Weise aus dem Codei'uon) durch Einwirkuog von Salz- 
saurr unter nicht s eh r  verschiedeneri Versuchsbedingungen (20-pro- 
centige nnd 38-procentige Salzsaure bei 1000) hervorgehen, so er- 
scheint die Structurisomerie beider Reihen voii Abliauproducten ') des- 
halb hesonders intcressant,  weil sie beweist ,  dass bei de r  Hildung 
e in r r  dieser Hasen (wenn nicht gar in beiden Fallen) eine V e r s c h i e -  
b u n g  v o n  S u b s t i t u e n t e n  d e a  P h e n a n t h r e n k e r n s  stattge- 
furlden hat. W i r  werden berniiht sein, die Hafistellen de r  Substitu- 
enten in beiden Reihen de r  isomeren Abbauproductz zu bestimmeri, 
rim einen Einblick in dieseu rl thselhaften Platzwechsel de r  substitu- 
renden Gruppen zu gewinnen. 

E x  p e r i m e n t r 11 e r T ti e i 1. 
Darstellung des Morphothebai'ns. 

%ur Darstellung des Morphotheba'inchlorhydrates bctlientcn wir tins dcr 
j'orschrift von Ho iv a r d  9, des Entdeckers dieser Base. Doch empfiehlt 8s 

sich, liingere %?it d s  H o w a r d  angiebt, a m  tiesten etwa 3 Stunden, im 
\Vasaerbade zu  ertitzen, wcil dadurch dic Ausbcute crheblich vermehrt wird. 
H o w a r d  erhiclt nach sciner Mothode bis zu 50 pCt. vom Gewicht des an- 
gewandtcn Theba'ins an broiuaassersloffsaurcni Morphothebain, was etwa 
41 pFt. der theoretischcn Ausbente entspricht. Bei dreisthdigem Erhitzeu 
des Thcbains mit der G-fachen Meoge 3s-procentiger Salzsfture erhielten wir 
ca. 80 pCt. der theoretiscten Ausbeate an salzsaurein Morphothebain. Noch 
ILngcres Erhitzeu stcigert zwar die Ausheute noch etwas, ist abcr iiicht rath- 
Sam, da dann ein zicmlich dunkel gefiirbtes Priparat  erlialten wird. 

Diesen Erfahrungen entsprechend, wurden j e  10 g Thebai'n mit 
50 ccm 38-procentiger Salzslure im Rohr 3 Stunden im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Das ausgeschiedene, sogenannte Bsaure Chlor- 
hydratc wurde nach dem Auswaschen mit concentrirter Salzsaure 
durch Kochen mit Alkohol in Bneutrales Chlorida verwandelt und 
war  zur weiteren Vernrbeitung genijgend rein. 

I )  Eine tabellariache Uebersicht findet sich am Schluss diescr Abhandlung. 
2, Diese Bfxrichte 17, 5 2 i  [1584]; Dissert. Marburg 1885. 
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Das aus dem salzsauren Salz durch Sodalosung gefiillte uud 
nach dem Waschen mit Wasser aus Methylalkohol umkrystallieirte 
Morphothebai'n zeigte den von E n o r r ' )  angegebenen Schmp. 197'. 

Tri benzoyl-morphothebain. 
Durcli Eiuwirkung von Essigsiureanhydrid auf Morphothebai'n er- 

hielt H o w a r d  eine Verbindung rom Schnip. 183O, die e r  nach dem 
ErgebnissderBnalysealsMonoacetylmorphothebai'nansprach. F r e  un d2) 
erhielt dsgegen ein Triacetylderivat vom Schmp. 193-1940. Der 
Eintritt ron drei Saureresten in das Morphothebai'n ist bemerkenswerth, 
da  diese tertiiire Base nach den Untersuchungen von F r e u n d  nur 
zwei Hydroxyle enthalt. Die Bildung des Triacetylderivates kann 
deshalb nur durch die Annahme erklart werden, dass ein Acetyl 
nuter Aufspaltung des stickstofl'haltigen Seitenringes an den Stickstoff 
tritt. Bei der Wichtigkeit dieser Frage schien es uns hicht iiber- 
fliiosig, auch die Benzoylirung des Morphothebains auszufiibren. Auch 
bri dieser treten drei Saurereste iu das Morphothehai'n ein. P e r  basische 
CI1:iraliter des R1orphothebai":s geht bei der Benzoylirung rerloren, 
w a s  rnit der Annahme, ein Benzaylrest sei tin den Stickstoff getreten, 
in  Uebereinstimmung stett.  

3 g Morpbotheba'inchlorhydrat wurdcn mit SO ccm Benzoylchlorid bis 
xi i t '  Beendigung der Sa1zsBurec:ncwickelung am Riickflusskiiller gekocht. AUS 
der brauoen, aher klaren Lusuiig fie1 das Benzoylderivat durch Ligroin ah 
ciu beim ltciben erstarrendes Oel aus. Es wurde mit Ligroi'n gewaschen und 
mit nicht zu vie1 Alkohol ausgekocht. 

Die Verbindung ist unlijslich in Waeser und Ligroi'n, sehr schwer 
liielich in Alkohol uud Aether, leicht Ioslich in Chloroform. Verselzt 
niiin die Chloroformlosung rnit dem dreifacben Volumen Aether, so 
krystallisirt das Benzoylderivat langsam, aber ziemlich rollstindig in 
gut nusgebildeten Kryetallen mit rautenfiirmigern Umriss aus. Sie ent- 
l idten I<rystallather und zeigeo deshalb doppelten Schmp., ca. 120' 
und 181O. 

0.,>645 g lufttr. Sbst. rcrloren bei langsamen Erwiirmen bis 1 loo : 0.060;; g. 

Analyse der getrockneten Substunz vom Schmp. 1810. 
C39€131NOs -t CaHloO. Ber. C ~ H l o 0  1O.SY. Gef. ClHioO IO.GS. 

0.1817 g Sbst.: 0.5203 g '202, 0.6823 g H10. 
C39H31NOs. Ber. C 7fi.94, H 5.14; 

Gef. 76.S3, * 4.95. 

Dlmethyl- morphothebaramethin - jodmethylat. 
Wir konnten dieses Jodmethylat des vollstandig methylirten Mor- 

ptiothebai'ns leicht auf folgenden beiden Wegen gewinnen: 

I ;  Diese Bcrichte 36, 3074 [1903]. ?) Diese Berichte 32, I i 3  [lS3:t]. 
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1. hl e t b y  1 i r u n g d e s  Mo r p h o t  11 e b ai'n s m i  t N o t  r i u m m e t h y 1 a t  
u n d  J o d m e t h y l .  

10 g salzsaures Morphothebain wurden mit der Auflosung von 
3 g Natrium i n  120 ccm Methylalkohol und mit 21 g Jodmethyl 
4-5 Stundeu irn Waeserbade erhitzt. Aus den Einschlussroliren war 
vor dem Zuecbmehen die Luft durch Stickstoff verdrangt worden. 
Der Rohrinhalt reagirte nacb dem Erhitzen neutral und stellte einen 
gelben Krystallbrei dar. Nach Zusatz des doppelten Volumens Waseer 
wurde der Methylalkohol weggekocht, der Krystallbrei abgesogen, rnit 
Wasser gut aiisgewaschen und aus 50-procentiger Essigsaure umkry- 
stallisirt. 

Man erhalt das .Todmethylnt auf diese Weise in nnhezu theore- 
tisiher Ausbeute in Form von schimrnernden Krystallblittchen die 
bei 266-268O unter Schwarzung schmelzen. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet. 
0.3023 g Sbst.: 0.6080 g COs, 0.1660 g 890. - 0.2560 g Sbst.: 6.4 ccm 

N (3i0,  754 mm). - 0.2580 g Sbst.: 0.12S3 g AgJ. 
CsgHss03NJ. Ber. C 54.86, H 5.88, N 2.91, J 26.37. 

Gcf. n 5488, n 6.10, 4 2.83, .) %.SL 
Die Analyse zeigt, dass d r e i  M e t h y l g r u p p e n  substituirend 

in das Morphothebaiu eingetreten sind, sodass auch bei der Methy- 
h u n g  ebeuso wie bei der Benzoylirung oaenbar eine Abliisuiig dee 
Stickstoffs vom Phenanthreukern angenomnrmen werden muss. Dieser 
Annahme triigt die Bezeichnung Dimetbylmorphotbebai'n * m e t h i n < -  
jodmethjlat, die wir fiir die Verbindnng gewiihlt haben, Rechnuug. 
Dass in der That  eine >Metbinlasea vorliegt, beweist die Thatsache, 
dass das Jodmethyl beirn I i o c  b e n  mit Natronlauge Trimetbylamin 
abepaltet, eine Zersetzung, yon der weiter unten die Rede seiri wird. 

2. M e t h y 1 i r u n g  d e s M o  r p h o t  h e b a i'n - j o d  m e t  h y 1 a t  s mi t D i m e - 
t h y l s u l f a t  und  N a t r o u l a u g e .  

4.4 g Morphothebaiujodmethylat, dargestellt nach den Vorschrifteii 
v'on H o w a r d  und R o s e r l ) ,  wurden in 20 ccni normaler Natronlauge 
grliist nnd unter gelindem Erwarmen auf dern Wasserbade 7 ccm Di- 
inethylsulfnt allrniihlich zugetropft. Es tritt starke Selbsterwarmuog 
eiu, sodass die Reaction zweckmassig obne aussere Wiirniezufuhr zu 
Endt: gefuhrt wird. Dabei ist Sorge zu tragen, dam die Reactions- 
fliissigkeit durch weiteren Zusntz ron normaler Natronlauge stets 
schwach alkalisch gehalten wird. Tragt man ill die noch war~uc 
Fllssigkeit allmiihlich Jodkalium ein, so scbeidet sich bald eine san- 
dige Krystallmasse aus, die sich nach dern Umkrystallisiren aus starker 

I )  Diesc Berichte 19, 1596 [18S~i]. 
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EssigePure init dem nach der ersteo Methode gewonoeiien Jodrnethylat 
identisch erweist. 

CO,, 0.0793 g HaO. - 0.1440 g Sbst.: 0.2916 g Cog, 0.0734 g H?O. 
0.1784 g Shst..: 0.3COO g (302, 0.0934 g HsO. - 0.1516 g Sbst.: 0.3064 g 

CpzHgsNOsJ. Ber. C 54.S6, R 5.88. 
Gef. * 55.03, 55.12, 55.24, >> 5.81, 5.S0, 5.66. 

Zerlegung des Dimethyl-morphothebaYnmethin-jodmethylats niit 
Natronlauge. 

Liisungen von je 3 g des Jodmethylatee in 450 ccm heissem 
Waeser bleiben auf Zusatz von 200 ccm 33-proc. Natronlauge ziiniicbst 
klitr, Iriiben sich aber  beim Kocbeo; dabei entweicht Trimethylarnin 
irn raschrn Strome, gleichzeitig scheidet sich ein auf der Lauge auf- 
echwimmendes Oel ab. Nacli 10-15 Minuten ist die Zersetzung br-  
endet; llogeres Kochen iet zu vermeidrn. 

Das Uel erslarrt nach dem Erkalten zu einem schwarzen, glasigro 
Klumprn, der weder Stickstoff noch J o d  mehr enthilt. Das zerklei- 
nrrte Product lHsst sich durch Auskocheo niit nbsolutem Alkohol in 
zwei Substanzrn treniien. Der  lijsliche, niedrig schmelzende Antheil 
iJt T r i m  e t h  o x y -  v i n y l -  p h e n a n  t h r e n ;  der unlosliche, hochschrnel- 
zendc Oeniengtheil scheint die gleichr Zusainrnensetzung zu besitzeii 
und muss offenbar als P o l y r n e r i s a t i o n s p r o d u c t  des Vinyltrirnr- 
tli,ix!.phenanthrens aufgefasst werdeu. Diese Substaoz wurde Iiicht 
d l i g  rein rrbalten. Sie stellt ein graues, sandiges Pulver dar ,  dns 
zwischen 200” und 300” allmablich zusamnienbackt und in den n,eisten 
LBsungsmitteln schwer lBslich ist. D a  die Reinigung des Productes 
grossr Schwierigkeiteo bietet, wurden nur annabernd auf die Forrile1 
(C19 Hl8O9), stimrnende Werthe erhalteo. Wir  verzichteten hei dem 
grringen Intcressr , das die Substanz dnrbietet, au f  ihre weiterr 
UII tersuchung. 

Vinyl-trimethoxy-phenanthren nnd Trimethylamin. 
Das Vinyltrirnethoiypheniiiithren wurde in alkoholischer Lijsung 

niit Thierkohle eutfarbt und durch allmiihlicheo Wasserzueetz als  
kryst:illisirrndrs Oel algeschieden. Man gewinnt es auf diese Weise 
in Prismen vorn Schrnp. 60-GI”. 

O.O!)GS g Sbst.: 0.2760 g COs, 0.0525 g 1190. 
C I ~ H ~ S O ~ .  Ber. C 77.50, H G.18. 

Gef. * 77.76, ) G.03. 
Dab Vi~~y l tr imetho~yphena~ i thren  ist in  allen gebrauchlichell or- 

ganischeii Losungsmitteln wie Aceton, Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
Chloroform und Aether Init schwacli blaiiviolettrr Fluorescenz IBslich 
unlijslich io Wasser. 
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I+im Kochen rnit Eisessig wird rs nicht verandert, wahr rnd  d a s  
isomere Trimethoxyphenanthren 2us Thrben ip  schon beim Aufliisen in 
hrissem Eisessig in Methebenol iibergeht. 

Dirse  Tendenz zur Bildung des  furaniihnlichcn sailerstoff lialtigen 
Seitenringrs,  de r  offenbar im hlt,thebenol anzuuehmen ist, libst r e r -  
muthen,  dass  in d r m  Vinylderivat ails Thebenin das  Vinyl zii einern 
Methoxyl in Ortho- oder  Meso-Stellutig steht, was jedenfalls bei un- 
serern Vinylderivat am Morphothebni'n nicht der  Fall ist. 

Das  Pikrat d n  T.Tinyltrimethoxyphenanthrens wurde i i t  rothvioletten 
Xadr ln  rom Schmp.  125 .- I26O c-rhalten. 

0.0655 g Sbst.: 4.7 ccm N (%lo, 752 nim). 
C 1 9 H ~ ~ 0 3 . C ~ H 3 N 3 0 ~ .  Ber. Pi 8.03. Gef. N S.08. 

Die Chloroformliisung de r  Vinylverbindung entfarbt chloroforini- 
3 ~ 1 1 ~ ~  Bromlosung, addirt  abe r  bei weitem nicht die einem Molekiil ent- 
sprechende Menge Brom. Aucli tritt auf Zusatz von BromlBsung zur Chlo- 
roformlosung des  VinylkGrpers sehr bald Rromwasserstoffentwickelung 
:tuf. Rrystnllisirte Bromderirate  sind bis jetzt  nicht grfasst  worden. 

D i e  Ursache diesrr  snffllligen Erscheinuug konnte bis jetzt  nicht 
festgestellt wrrden.  Die Darstellung de r  Verbindnng und ihre leichte 
Oxydirbarkr i t  zii einer Carboiisaure bewrisen indrssen ziir Geniiqr, 
dass p i n  Vinylderivat rorliegt. 

Das bei de r  Zersetznng des Dimeth~lmorpl~otltebai 'nmethinjod- 
mrtliylats mit  Nntronlaitgr entweichende Triniethglninin wurde in Salz- 
s h r e  aufgefangen rind in Form d?s Aiirates identificirt und analysirt. 
Dieses krystall isi i t  i r i  fartlkrautahnlichen Gebilden, die bei 253O unter 
Zeraetzung schmc.1zr.n. Die Ausbeute ail Trimethylamin ist. riabezu 
quantitntiv. 

O.:iG40 g Sbst.: 0.1SO2 g Au. 
CsH!,N.HAuC14. Ber. Au 49.42. Gef. Au 49.51. 

Trimethoxy-phennnthren-cnrbonsuure. 
J c  1 g Trimcthoiyvinylplienanthren wurde, gel& i n  100 ccm Aceton, 

mit je  2 g Iialiumpermanganat in 100 ccm Wasser oxydirt. Die Oxydation 
~ e r l i u f t  auch ohnc iiussere WPrmezufuhr sehr rasch und ist nach etwa 15 
Minuten beendet. Nach dem Abfiltriren des Manganauperoxyds wurde rnit 
etwas Wasser verdiinnt, dann das Aceton durch Iiochen ver.jagt, eine geringe 
Triibong aus der Losung durch AusLthern entfernt und schliesslich die C;u- 
bonsPure durch Zusntz von Salzsiiure als flockiger, krystallinischer Niederschlag 
ausgefkllt. Sie wurde mit Aether gcsammelt und aus verdiinnter Essigsiiure 
umlirystallisirt. Man erhglt so in befriedigender Ausbeute (0.G g SLure aus 
1 g Vinyltrimethoxyphenanthren) feine, gelbe Nadeln voni Schrnp. 201". 

0.0855 g Sbst.: 0.2180 g Cog, 0.036s g HrO. 
C18Hl605. Ber. C 69.19, H 5.19. 

Gef. F9.54, D 4.80. 
D i e  Siiure ist zweifellos verschieden voii d e r  aus Thebenin ge- 

n-onneneii isomrren Trimethoxyphenanthrencnrbonslure.  Dagegen 



schniilzt sie gleichzritig niit der von P s c h o r r  I )  nuf syiithetisclieiii 
Wege gewonnenen 3.4.6-Trimet hoxypbenantbren-9-c:1rboiisaure, sclieiiit 
sich :iber ron dieser dadurrti zu unterscheiden, dass sie beini Ertiitzrri 
schwiwiger Kohlensaure abspaltet : L ~ B  jenes synthetische Prliparet. 

Bei 30 m m  Druck destillirt die Trimethoxyphenaiitlirene~rbllii- 
sanrr aus Morphothebai'n n:ihezu unzersetzt iiber. Pas  Destillar 
r r d a r r t  in federformigeii Krystnllen, die nur  etwa 2 ' tiefer schiiielz~ti 
als vor der Destillation. 

Erhalt man die Siurc~ langere Zeit bci Riickfluss i m  Siedrii. B I )  

iiiisclit sich ihr einr in Alkali nnloslichc Sulmtanz bei,  die in FoIrrr 
eines dicken, nicht erstarrenden Oeles isolirt werden koniiie, das I c r -  
ntutlllicli 3.4.6 Triinethoxyphenantlireii ist. 

Diese Substauz sol1 nach Ihrs te l lung grosseyer h1;iterialmrilgrn 
eingehendrr rintersucbt uiid sowolil mit synthetischeni 3.4.6-Trinir- 
ttioxyphenanthren als aucli rnit dem Spaltungsproduct der Tritiiethoxy- 
phei iant l i rcncarboi i~~ure ails Ttiebenin verglichen werdrn. 

Schlicsslich eei eine tabellarische Zusammenstellung der ails Nor -  
phot heba'in einerseits, nus Thebenin nndererseits dnrgestellten €'rip:ir:it? 
angefiigt , ;IUB der die Versebiedenheit der beidtan ReiLeii isomrrer 
Vei.binduogen deutlich ersichtlicli ist. 

.\os Morphothebsin Aua Thehrnin 

Triacet y 1- Schmp. 193-1941), Schnil). 160- 1 (;I", 
verbindung ; cz41*25Nog Ber. 32, 190 [1899] Ber. 30, i37(; ;lS9i] 

Den HHm. Dr. H. H i i r l e i n  und Dr.  C. M a s s a c i o  sprwlieri 
wir fGr ibre energische und erfolgreicbe Untentiitzung bei Ausfiilirung 
tlirser Versuche nnsrren bcsten Daok aus.  

I) 1)iese Bwichti, 35, 4406 [1902!. 


