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567. L. Knorr und R Pschorr: Spaltungsproducte des
Thebaivnons.

(Eingegangen am 11, August 1905.)

In Fortsetzung der gemeinsamen Arbeit iber das Morphothebain
haben wir den Abbau des Thebainons in basische und stickstofffreie
Spaltungsproducte durchgefiibrt und sind dabei zu bemerkenswerthen
Ergebnissen gelangt, welche sich aus der eigenthiimlichen Stellung
erkliiren, die das Thebainon unter den Abkoémmlingeu der Morphium-
alkaloide einnimmt.

Vergleicht man die aufgeléste Formel!) des Codeinons (I) mit
den aufgelésten Formeln des Thebainons (11). Morphothebaing (I1I)
nnd Thebenins (IV), die zu dem Codeinon in so naher genetischer
Beziebung stehen,

I 11
—OCH; —OCH;
C =0 CoHL(H) =0
l‘l Hs =0 ! . s =0
14 4( ) —‘C2H4 14 ( ) _C2H4
—N.CH; —N.CH;
Codeinon Thebaioon
I 1Vv.
— OCHg —OCH;
—OH —OH
Cu”.‘,(HZ) —OH Can —OH
—C.H, —CyH;.l_\’.CHi
—N.CH; H
Morpliothebain Thebenin.

sn erkennt man leicht, dass das Thebainon eine Mittelstellung zwi-
schen dem Codeinon einerseits, dem Morphothebain und Thebenin
andererseits einnimmt. Es gleicht den Letzteren insofern, als es
an Stelle des indifferenten Sauerstoffes der Morphium-
anlkaloide ein Phenolhydroxyl trigt; aundererseits unterscheidet
es sich vom vdéllig aromatischen Thebenin und dem dihy-
drirten System des Morphothebains durch die Hydrirungs-
stufe, indem es sich, ebenso wie Codeinon, Codein und Morphin vom
hexahydrirten Phenanthrenkern ableitet.

1) Die additionellen Wasserstoffatome, welche die Hydrirungsstufe er-
kennen lassen, sind durch fetten Druck hervorgehoben.
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Dieser Hydrirungsstufe ist es offenbar zuzuscbreiben, dass wir
das Methylthebainonmethin'). wie im Folgenden gezeigt wird, durch
Lrhitzen mit Essigsiureanhydrid in Ozdthyl-dimethylamin
and Dimethyl-morphol, also ganz analog wie das Methy lworphimethin,
Thebain und Codeinen, zerlesen konnten.

Beim Lrhitzen des Methylthebainonmethine mit Natrium-
alkoholatldsung erbieiten wir als basisches Spaltungsproduct
Aethyl-dimethylamin und zwei Phenanthreakérper, deren Trennung
zwar durchgefiihrt werden kounte, die sich aber nicht véllig reinigen
liessen und deshalb nicht sicher identificirt werden konuten

Diese Spaltung erinnert an die vor lidpgerer Zeit gemachte Be-
obachtung von Skraup und Wiegmann?), dass das Morphin beim
Erhitzen it alkoholischer Kalilosung im Rohr Aethylmethylamin
abspultet.

Beimm ISrhitzen des Methylthebainonmethylhydroxyds endlich
spaltet sich Trimethylamin ab, ohne dass Aethylen entweicht,
wie das bekanntlich bei der Spaltung des p-Methylmorphimethin-
wethylbydroxvds in der Wirme der Fall ist. Das stickstofftreie
Spaltangsproduct, an dem also die zwei Kohlenstoffatome des Seiten-
ringes noch haften, koonten wir leider noch nicht krystallisirt er-
halten, sodass seine nihere Charakterisirung ebenfulls noch aussteht.

Diese muunnigfaltigen Ergebnisse des Thebainouabbaues zeigen,
verglichen mit den bisher bekannten Spaltungen der Morphiumalkaloide,
wie sehr der Verlauf der Spaltungen von der Hydrirungsstufe der
verschiedenen Alkaloide abhingig ist.

Es scheint uns zweckmissig, bier eine Zusammenstellung der
wichtigsten von den vielen, bei denm Morphiumalkaloiden und ihren
Abkémmlingen durchgefiihrten Abbanreactionen anzufiigen, welche zu-
gleich ein Bild von den wichtigsten Ergebnissen der Forschung auf
diesem Gebiete gewihrt (vergl. 8. 3174--3170).

Als das interessanteste Ergebniss des Thebainonabbaues sehen
wir das Auftreten des Oxithyldimethylamins an, weil dadarch be-
wiesen wird, dass die Entstehung der Alkoholbasen nicht.
wie man bisher anzunehmen berechtigt war, eine dther-
artige Verknipfung des Complexes — Cilly. N.CH; mit dem
Phenanthrenkern durch iodifferenten Sanerstoff zar Vor-
aussetzung hat, sondern, wie diese Thebainonspaltung
tehrt, auch unter Lisung von Kohlenstoffbindung erfolgen
kaun.

) Man vergleiche dic zweite der vorhergehenden Mittheilungen (8. 3164,

%) Wiener Monatshefte 10, 105 (18891
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Hier begegnen sich also unsere Erfahrungen mit den von Knorr
auf anderen Wegen gewonnenen Lrgebnissen!), welche es wahrschein-
lich machen, dass die Hydramine als secundir gebildete Additions-
producte von primir entstehenden ungesittigten Basen aufgefasst werden

missen.

Unsere {ibereinstimmende Ansicht iber die Constitation der
Morpbiumalkalcide lisst sich demnach zur Zeit kurz in folgenden
Sitzen zusammenfassen:

1. Die drei Morphiumalkaloide sind Abkdmmlinge des 3.6 Dioxy-
phenanthrylenoxyds,

0
HO i OH
/ \__ 4/ .
TN
Ay /

Im Codein ist eines der beiden Hydroxyle, im Thebain sind

beide methylirt.
2. An diese drei Kerne ist der zweiwerthige Complex

—C2Hy.N.CH;
als Seitenring angegliedert. Es bleibt unbestimmt, ob das «- oder
p-Kohlenstoffatom dieses Complexes
-~—N—CHj; —N.CHs;
: oder :
—CH.CHj —CH,.CH;
am Phenanthrenkern haftet.

Ebenso sind die Haftstellen dieses Complexes noch nicht experi-
mentell ermittelt, und es kann der Stickstoff der Morphiumalkaloide
demnach entweder in einem reducirten Chinolin- resp. lsochinolin-
Ring oder in einem Pyrrolidinring stehen. Immerhin spricht die
experimentell ermittelte Constitution des Papaverins (Formel I) dafir,
dass auch den Morphiumalkaloiden das Skelett (Formel Il) zu Grunde
liegt ?).

CH; O‘\/\ -
‘CHy ST
1. sC - Il 1L
CH; 0= >"~N.CH, TSN
o ‘ .
CHy O~~~ ——

1y Diese Berichte 87, 3302 [1904) und die vorhergehende Abhandlung
von Knorr: »Ueber synthetische Basen aus Metbylmorpho! und Thebaol und
ihr Verhalten gegen diedas Methylmorphimethin spaltenden Reagentien« (S.3143).

?) Mau vergleiche hierzu dic von Pschorr zur Erérterung gestellte
Morphinformel, diese Berichte 35, 4382 [1902], und E. Vongerichten
»Ueber Morphidin«, diese Berichte 34, 1162 [1901].
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3. Der Phenanthrenkern ist im Thebain tetrahydriit, im Morphin
und Codein hexahydrirt. Die sechs additionellen Wasscrstoffatome
des Morphins sind auf die Benzolkerne 1T und 111 vertheilt; der Kern 1,
an dem das Phenolhydroxy! des Morphius haftet, tréigt den Charakter

eines echten Benzolkernes. Der Complex -- C,H,.N.CH; gehort
dem reduacirten Theile des Phenanthrenkernes an, was sich mit
Sicherheit aus dem Verlaul der Abbaureactionen entnehmen léss:.
Die Hydrirongsstufe {itt. wie oben gezeigt worden ist, den
gréssten Einflass aot die Leichtigkeit aus, mit der die Ablosung dieses
Complexes vom Phenanthrenkern erfolgt.  Die Hauptaofgabe der
weiteren Morphinforschungen muss es sein, die Haftstellen des Com-

plexes —C, Hi.N.Cll; auf sicherer experimenteller Grundlage zu er-
mitteln.

Zum Schlusse lassen wir die Formeln der drei Morphiumalkaloide
soweit aufgelist, wls es auf Grund des experimentellen Materials
heute moglich ist, folgen:

“OH  3)Y —OCH; (3)
‘ _ >0 (4 u.5) >0 (4 u. )
CoHvHN =0 ©  CuHaH){Z0R
—C: H, , —C.H, )
—~.ch, ~N.CHy *
Morphin, Codein

~OCH; (3)
>0 (4 a. 5)
(J“ [l;(lﬂl,) _OC”g (6)

S
—N.CHj
Thebain.

Auch bei diesen Formeln lassen die in Klammern gesetzten
additionellen Wasserstoffe die Hydrirungsstufe der einzelnen Alkaloide
erkennen.

Experimenteller Theil.

Spaltang des Methyl-thebainonmethins durch
Kssigsiiureanhydrid.

10 g Methylthebainonmethin werden mit der 8-fachen Menge Essig-
siureanhydrid 48 Stunden auf 170—180° erhitzt. Durch Eiogiessen
des Rohrinhafts in heisses Wasser wird das tberschiissige Essigsidure-
anhydrid zerstort und das hierbei abgeschiedene Phenanthrenderivat

Y Die eingeklummerten Zahlen geben die Stellung der Substituenten im
Phepanthrenkern an.



nach aundherndem Neutralisiren mit Natronlauge in Aether aufge-
nommen. Die mit verdiinnter Salzsiiure und Sodalésung gewaschene
Aetherldsung hinterliisst nach dem Trocknen mit Pottasche und Eut-
firven mit Thierkohle den Phenanthrenkérper als Oel. Dieses wiid
entweder durch Destillation mit iberhitztem Wasserdampf oder Recti-
fication im Vacuum gereinigt. Bei 250—252Y und 25 mm Druck geht
die Substanz als ein Lellgelbes Qel iiber, das allméhlich erstarrt, Aus
der Lésung in 3 Theilen 90-procentigem Alkohol krystallisirt die Ver-
bindung beim Abkiihlen in farblosen, glinzenden Blittchen aus, die
sich als Dimethyl-morphol erwiesen. Sie zeigen den Schmp. 43—44°.

0.1698 g Shst.: 0.5027 g CO;, 0.0918 g H,0.

CisHi1s0a. Ber. C 80.67. H 5.8¢.
Gef. » 80.74, » 6.01.

Zur weiteren Identificirung wurde das so erhaltene Priparat in das
Pikrat (Schmp. 105% und in das charakteristische Dibromid (Schmp.
1239) ibergefiihrt. Beide Derivate erwiesen sich mit den aus syn-
thetischem Dimethylmorphol erhaltenen Vergleichspriparaten identisch.

Analyse des Dibromids:

0.1808 g Sbst.: 0.1710 g AgBr.

CigHi2BrsOs. Ber. Br 40.40. Gef. Br 40.25.

Das in der sauren, wiissrigen Lésung enthaltene basische Spal-
tungsproduct wurde nach dem Uebersittigen mit Natronlauge iiber-
destillirt und in titrirter Salzsiure aufgefangen. Es konnte so in be-
quemer Weise ermittelt werden, dass die Spaltung za ca. 75—80 pCt.
vor sich gegangen war. Die iibergegangene Base erwies sich als
Oxithyl-dimethylamin. Beim Versetzen ihrer salzsauren Loésung
mit Goldchlorid fiel zunichst eine sehr geringe Menge einer schwer
loslichen Verunreinigung aus, von der abfiltrirt wurde. Das Filtrat
liess sich denn ohne Zersetzung auf freier Flamme einengen, und
beim Erkalten der concentrirten Lésung krystallisirte das charakte-
ristische Aurat in den bekannten, centimeterlangen, feinen Nadeln
vom Schmp. 197°

0.2639 g Sbst.: 0.1213 g Au.
CiH; NO.HAuCl,. Ber. Au 45.92. Gef. Au 45.97.

Spaltung des Methyl-thebainonmethins durch
Natriumithylat-Lésung.

3.3 g Methinbase (1 Mol.) warden mit der Lisung von 0.25 g Na-
trium in 25 cem absolutem Alkohol 6 Stunden auf 150—160° erhitzt.
Der Robrinhalt wurde in sehr verdiinnte Schwefelsiure eingegossen
und der harzig abgeschiedene Phenanthrenkérper mit Aether gesam-
melt. Die mit Chlorcalcium getrocknete Aetherlésung hinterliess 0.3 g
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eines Oeles. das sich mit Natronlauge in einen alkalildslichen und
einen alkaliunloslichen Bestandtheil zerlegen liess. Beide Substanzen
zeigen keine Neigung zuwm Krystallisiren. Die erbaltenen geriogen
Materialmmengen haben bisher eine weitere Reinigung nicht gestattet.

Die vom Phenanthrenkérper befreite, wissrig-alkoholische Mutter-
lauge wurde mit Natronlauge @bersittigt und destillirt. Mit den
Wasserddmpfen ging ein sebr leicht fliichtiges Amin in 20 pCt. der
theoretischen Ausbeute iiber. Durch lingeres Erhitzen liess sich die
Ausbeute an dieser Aminbase nicht steigern.

Die Hauptmenge der Methinbase ist demnach in anderer Weise
verdndert worden. Wir erhielten dementsprechend in reichlicher Menge
ein anf der alkalischen Fliissigkeit als dickes Oel schwimmendes
Nebenproduct, in welchem kein Methylthebainonmethin mehr nachzu-
weisen war. Diese basische Substanz unterscheidet sich von der Methin-
base durch ihre Schwerldslichkeit in Aether. Sie kaon sehr gat durch
Ausschiitteln mit Essigester isolirt werden, besitat aber schlechte Eigen-
schaften und wurde deshalb bis jetzt nicht weiter untersucht.

Das ibergegangene fliichtige Amin erwies sich als Aethyl-di-
methylamin. Es wurde als Aurat identificirt. Dieses ist in heissem
Wasser leicht, in kaltem pur missig l6slich und krystalligirt dhalich
dem Trimethylaminaurat in farren- und moos-artigen Gebilden vom
Schmp. ca. 2200

Da alle Fractionen des Aurates denselben Schmelzpunkt zeigen,
so ist die fliichtige Base als einheitliches Product anzusehen.

02111 g Sbst.: 0.1161 g Au. — 0.2425 ¢ Sbst.: 0.1165 g An.

CiHiN.HAuCl;. Ber. Au 47.75. Gef. Au 48.07, 48.00.

Die Ergebnisse der Analyse weisen auf Aethyldimethylamin hin.
‘Wir stellten deshalb zum Vergleich nach der vortrefflichen Vorschrift
Eschweiler’s!) durch Methylirung von Aethylamnin mit Formaldehyd
das von ihm bereits beschriebene Aethyldimethylamin dar und be-
reiteten daraus das unseres Wisecens noch unbekannte Aurat, das sich
gsowohl in der charakteristischen Krystallform, als auch durch den
Sehmp. 220° mit dem aus Thebainon erhaltenen Priparat identisch
erwies.

Analyse des Vergleichspriparates:

0.1970 g Shst.. 0.0945 g Au.

CyHi N.HAuCl;. Ber. Au 47.75. Gef. Au 47.97.

Skraup und Wiegmann?) haben in einer kurzen Notiz aus dem
Jahre 1889 das Aethyldimethylamin bereits als Spaltungsproduct des
Codeinjodmethylates flichtig erwihnt. Sie erhielten die Base durch

) Patentanmeldung zum D. R.-P. 80520 (17. December 1893},

) Wicper Monatshelte 10, 732 [1889)
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Erhitzen von Codeinjodmethylat mit alkoholischer Kalildsung neben
etwas Trimethylamin. Doch haben sie die als Aethyldimethylamin
angesprochene Base nicht niiher charakterisirt, auch gaben sie keine
analytischen Belege an, sondern begniigten sich mit dem Satz: »Durch
fractionelles Krystallisiren der Platinsalze ist die Trennung beider
Bagen (Trimethylamin und Aethyldimethylamin) leicht ausfiihrbar, uud
erhilt man das Chloroplatinat der Letztgenannten hierbei in dicken
Octaidern, die in Wasser sehr leicht, schwierig in Alkohol 15slich
sind und bei 193° schmelzen.«

Wir vermuthen, dass Skraup und Wiegmann kein Aethyldi-
methylamin in Handen gehabt haben, denn das von uns zum Ver-
gleich dargestcllte Chloroplatinat dieser Base krystallisirt aus Wein-
geist in feinen Nadeln, die sich erst gegen 2409 zersetzen.

0.1790 g Shst.: 0.0628 g Pt.
(CsHi N);. HyPtCls.  Ber. Pt 35.07. Gef. Pt 35.00.

Zerlegung des Methylthebainonmethin-methylhydroxyds
in der Wirme.

4.7 g bei 120° getrocknetes Methylthebainonmethinjodmethylat
(*1h0 Mol.) wurden in wissriger Lésung mit iiberschiissigem Silber-
oxyd entjodet und die Lésung der Ammoniumbase im Destillirkolben
eingedampft. Bei starker Cencentration beginnt eine kriftige Ent-
wickelang von Trimethylamin, das in eioer mit titrirter Salzsiure be-
schickten Volhard’schen Vorlage aufgefangen wurde. Der Kolben-
inbalt wurde znm Schluss so lange im Schwefelsiurebade anf 150—
1609 erhitzt, als eine Blasenentwickelung zu bemerken war, und die
letzten Reste der fliichtigen Base durch einen langsamen Luftstrom in
die Salzsiure iibergetrieben. Es wurden auf diese Weise 60 —70 pCt.
der Theorie an fliichtigem Amin erhalten. Dasselbe erwies sich als
reines Trimetbylamin und wurde in Form seines charakteristischen
Aurats vom Zersetzungspunkt 233" identificirt.

0.2540 g Sbst.: 0.1262 g Au.

CaHgN . HAuCl. Ber. Au 49.42. Gef. Au 49.68.

Eipe Entwickelung von Aethylen (wie sie bei der analogen Spal-
tung des Methylmorphimethinmethylhydroxyds eintritt) war nicht zu
Leobacliten. Es ist in Folge dessen anzunehmen, dass das stickstoff-
freie Spaltuogsproduct ein Vioylphenanthrenderivat sein wird. Zu
seiner Gewinnung wurde der Kolbenriickstand in viel Aether oder besser
in Essigester aufgenommen, die erbaltene Lésung mit verdiinater
Schwefelsiure durchgeschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet. Beim
Abtreiben des Essigesters hinterblieb der Phenunthrenkérper in Form
eives Oeles, das bis jetzt noch nicht zum Krystallisiren gebracht

werden konnte.
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Auch die Carbonylgruppe des Thebainons scheint in dem Spal-
tungsproduct noch vorhanden zu sein, da dasselbe ein (amorphes)
Phenylhydrazon und Semicarbazon liefert.
Analyse des Phenylhydrazons:
0.1069 ¢ Shst.: 0.3042 ¢ COy, 0.0588 g H,0.
CQ;HQ;OQNQ. Ber. C 774’2, H 646
Gef. » 77.61, » G.11.
Den HHru. Dr. H. Hérlein und Dr. . Miiller, die uns bei
diesen Versachen auf’s beste unterstiitzt haben, sprechen wir auch an
dieser Stelle herzlichen Dank aus.

558. G. Schroeter: Ueber g-Amino-tricarballylsiduren.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 12. August 1905.)

Wihrend den meisten, in den Organismen sich vorfindenden «-Oxy-
situren — wie Glykolsiiure, Milchsiure, Aepfelsiure, «-Oxyglutar-
sdure — «-Aminosiuren entsprechen, welche, wie Glykocoll, Alanin,
Asparaginsiure, Glutaminsiure, Bestandtheile des Eiweisses oder seiner
Zerfallproducte sind, ist die Aminosdure, welche der in den Pflanzen-
siften so reich'ich aufiretenden Citronensiure entpricht, die ﬁAmmo-
tricarballylsiiure, bisher unbekanut geblieben.

In Gemeinschaft mit C. Kirnberger habe ich vor einigen Jahren?)
gezeigt, dass Anilacetondicarbonsiiureester sich wit Blausdure leicht
zu dem Nitril der g Anilinotricurballyldidthylesterséure verbindet; dieses
Nitrit wird durch concentrirte Schwefelsiure zunidchst unter Wasser-
aufnahme in das Amid, alsbald aber durch Alkoholabspaltung in den
g-Anilinotricarballylimidsdureithylester dbergefiihre:

_ /N C;, "‘5 HCN
C.1,0.CO.CH,.C~ “CH,.COOC,H, =~ >

C:11,0.CO.CH,.C(NH. cﬁub)\cm COOGC,H, >

CO.NH,
C H50 CO C”; C(VH Cﬁ“b)\CH (/()OCQH_’) P
CO.NH
CoH;0.CO.CH, .C(NH.CsH,)<T R
o - OH-GHIS 0 Go

Die Verseifung der Imidsiiore zur freien Anilinotricarballylsiure
gelang uns zunichst nicht.

1 Diese Berichte 35, 2081 {19021



