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518. Ludwig Knorr: Zur Kenntniss des Morphins.
VIII. Mittheilung:

Ludwig Knorr und Heinrich Ho6rlein: Ueber das Trioxy-
phenanthren aus Oxycodein.

{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Bingegangen am 13. August 1906.)

Knorr und Schneider!) haben vor kurzem bei dem Abbaa
des Oxycodc¢ins ein Oxymethylmorphimethin und aus diesem durch
Spaltucg mit Essigsiureanhydrid einerseits Aethanoldimethylamiu,
andererseits Oxymethylmorphol (als Diacetylderivat) erhalten. — Der
Verlauf dieser Reactionen ist vollkommen analog der sogenannten
Morpholspaltung des Codeins bezw. Methylmorphimethins.

Das Methyldiacetyltrioxyphenanthren aus Oxycodein steht zu dem
Methylacetylmorphol aus Codein noch in der gleichen Beziehung, wie
Oxycodein zu Codein, ein Beweis, dass das in’s Codein bei der Oxy-
dation mit Chromséiiure eingetretene Hydroxyl bei dem Abbau des
Oxycodeins erhalten bleibt.

Fir die Constitutionsfrage der Morphiumalkaloide erschien es
uns wichtig, die Stellung dieses vermuthlich tertidren Alkoholbydroxyls
im Phenanthrenkern des Oxycodeins zu ermitteln, da wir dadurch
Auskunft iiber die Angliederungsstelle der Seitenkette —C.C.N— im
Methylmorphimethin zu erhalten hofften.

Wir haben nun zuniechst durch Oxydation des Methyl-
diacetyl-trioxyphenanthrens aus Oxycodein das bekannte
Methyl-acetyl-morpholchinon gewinnen kdnnen.

Bei der Oxydation verschwindet somit jenes Hydroxyl, dessen
Stellung wir ermitteln wollten. Es kann deshalb nur an einem der
»Briickenkohlenstoffatome« des Phenanthrens, also in Stellung 9 oder
10 stehen;
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Methyldiacetyltrioxyphenanthren aus Oxycodein Methylacetylmorpholchinon.

Diese Thatsache erlaubt wichtige Schlussfolgerungen: Da jenes
an einem der »Briickenkohlenstoffatome« befindliche Hydroxyl so-
wohl im Oxycodein, als auch im Ozymethylmorphimethin als Alkohol-

1) Diese Berichte 39, 1414 {1906].
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hydroxyl fungirt, so steht es ausser Zuweifel, dass die »Brickes des
Phenanthrenkerns nicht nur im Codein, sondern auch im Methylmorphi-
methin dihydrirt ist.

Unvereinbar mit obigen Thatsachen erscheinen uns daher sowohl
die neuerdings von Freund?!) aufgestellten Formeln fir Thebain und
. \\\
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Codein (I), als auch die von Pschorr?) zur Erdrterung gestellte
»Pyridinformelc« fiir Morphin (Il), weil bei Freund’s Formulirungs-
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weise die Briicke bereits im Morphin und Codein ungesittigt gedacht
wird und in Pschorr’s Pyridinformel das Stickstoffatom des Seiten-
ringes an die Briicke gebunden angemommen wird, sodass diese nach
Pschorr zwar im Codein, aber nicht mehr im Methylmorphimethin
(III}, nach erfolgter Ablésung des Stickstoffs, hydrirt angenommen wird.

Nach Freund’s Formulirung miissten sowohl Oxycodein als
auch Oxymethylmorphimethin, nach Pschorr’s Auffassung miisste

1) Diese Berichte 38, 3234 [1905); 39, 844 [1906].
%) Diese Berichte 35, 4382 [1902}
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das Oxymethylmorphimethin Phenolcharakter zeigen, was indessen
nicht der Fall ist.

Es ist bereits von Knorr und Schneider hervorgehoben worden,
dass das Hydroxyl, fir das wir jetzt die Stellung 9 oder 10 er-
mittelt haben, sehr wahrscheinlich an einem tertidren Kohlenstoff-
atom stehen dirfte, und dass dementsprechend die Kohlenstoffseiten-
kette des Seitenringes an der gleichen Stelle angegliedert anzunehmen
ist. Wir glauben uns deshalb auf Grund des experimentellen Mate-
riales zu dem Schluss berechtigt, dass in den Morphiumalkaloiden
nicht, wie Pschorr annimmt, das Stickstoffatom, sondern vielmehr
die Kohlenstoffkette des Seitenringes der hydrirten Briicke des Phen-
anthrenkerns angefiigt ist. Die daraus sich ergebenden naheliegenden
Formeln fiir die »Morphiumalkaloide« beabsichtigen wir aber erst zu
discutiren, wenn uns weiteres experimentelles Material zu Gebote
stehen wird.

Experimentelles.

Das Methyl-diacetyl-trioxyphenanthren von Knorr und
Schneider krystallisirt gut aus den heissen Losungen in Eisessig
oder Alkohol. Zur Reinigung empfiehlt sich die Krystallisation aus
Alkohol, in welchem das Priiparat sehr schwer 18slich ist. Die Substanz
bedarf der ca. 100-fachen Gewichtsmenge kochenden, absoluten Alko-
hols zor Losung und kommt aus dieser Losung beim Erkalten nahezu
vollstindig in feinen, flachen Nadeln vom Schmp. 2020 wieder heraus.

Die Oxydation der Verbindung fihrten wir in Eisessiglosung
mwit Chromsiure nach der Vorschrift aus, die Vongerichten!) fiir
die Darstellung des Methylacetylmorpholchinons aus Methylacetyl-
morphol gegeben hat.

Zn einer Losung von 1 Theil Methyldiacetyltrioxyphenanthren
ans Oxycodein in 12 Theilen kochendem Eisessig, wurde langsam
eine ebenfalls heisse Ldsung von 1.25 Theilen Chromsiureanhydrid
in 6 Theilen Eisessig hinzugefiigt, sodass die Mischung durch die
Reactionswirme in gelindem Sieden blieb. Die Farbe schlug sofort
in Griin um. Beim Eingiessen der abgekiihlten Eisessiglosung in
Wasser schieden sich Flocken ab, die in Chloroform aufgenommen
wurden. Die Chloroformlésung hioterliess nach dem Waschen mit
Natriumecarbonatldsung und Wasser einen &ligen, bald erstarrenden
Riickstand, der nach zweimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Al-
kohol den Sehmp. 206—209° des Methyl-acetyl-morpholchinons
zeigte.

1) Diese Berichte 31, 52 [1898].
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0.0842 g Shst.: 0.2120 g COg, 0.0315 g HaO.

CnHmOs. Ber. C 68.91, H 4.05.
Gef. » 68.67, » 4.16.

Ein Methyldiacetyltrioxyphenanthrenchinon Cig Hy4 O7 wiirde 65.38
pCt. C und 3.85 pCt. H verlangen.

Das Methylacetylmorpholchinon aus Oxycodein krystallisirt aus
Alkohol in feinen, gelben Nadeln, welche vollkommene Ueberein-
stimmung mit einem zuwm Vergleich aus Methylacetylmorphol darge-
stellten Priparat zeigen. Eine Mischprobe beider Substanzen ergab
den gleichen Schmelzpunkt wie die einzelnen Priparate.

Hr. Professor Pschorr, dem der Correcturabzug dieser Mit-
theilung vorgelegen hat, ersuchte mich um Anfiigung der Mittheilung,
dass eine mit dem Methyldiacetyltrioxyphenanthren von Knorr und
Schneider offenbar identische Substanz bereits vor lingerer Zeit von
ihm and Kuhtz!) aus einem Dichlormethylmorphimethin erhalten und
durech Oxydation zum Methylacetylmorpholchinon als Derivat des 9-
oder 10-Oxyphenanthrens erkannt worden sei.

514. Ludwig Knorr und William Hicks: Uesber einen
neuen Fall von Desmotropie.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemisch. Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 13. August 1906.)
Der von Hiibner im Jahre 1884 entdeckte, von Buchka?) und

Anderen?®) niher untersuchte Thiacetessigester:
CH;.CO.CH.CO3CsH;
~

/S ’

CH;3.CO.CH.CO:CaHs
lisst sich nach unseren Beobachtungen leicht in eine &lige, isomere
Verbindung iiberfiihren, welche nach jhrem Verhalten als die Enol-

form des Thiacetessigesters:
CH;.C(OH):C.CO:C: Hs
<5

CH;.C(OH):C.CO0;Co H;

angesprochen werden muss.

1) Kuhtz, Inaugural-Dissertation Berlin 1902 undYPschorr, 499, Mit-
theilung in diesem Heft der Berichte (vergl. S. 3137 ff.).

2} Diese Berichte 18, 2090 [1883]; 22, 2546 {1889].

3) Delisle, diese Berichte 20, 2008 [1887): 22, 806 [1889]; Schénbrodt,
Ann. d. Chem, 253, 197; Michaelis und Philipps, diese Berichte 23, 559
[1890]; Sprague, Dissert. Gottingen 1890; Journ. chem. Soc. London 59, 331.
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