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704. Ludwig Knorr und Heinrich Hoérlein: Ueber ein
fiinftes Methylmorphimethin.

[Aus dem chemischen Ibstitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 11. December 1906.)

Man kennt vier Methylmorphimethine, welche als «-, 8-, 7- und 8-
Verbindung unterschieden werden.

Das von Hesse!) und Grimaux?) entdeckte a-Methylmorphi-
methin entsteht aus dem Codeinjodmethylat unter dem Einflusse heisser
Alkalilaugen.

In gleicher Weise behandelt, liefert das Isocodeinjodmethylat das
7-Isomere?).

o- und y-Methylmorphimethin lassen sich nach Knorr’st) Me-
thode duorch Erwirmen mit einer weingeistigen Kalinumhydroxydlésung
in das §- und 8-Isomere umlagern.

Ein fiinftes Methylmorphimethin konnten wir durch Kochen des
in der vorhergehenden Mittheilung beschriebenen Pseudocodeinjod-
methylats mit Natronlauge gewinnen Wir wollen es in der Folge
kurz als e-Isomeres bezeichnen.

Zu der kochenden Lésung von 10 g Pseudocodeinjodmethylat in
100 ccm Wasgser wurden 25 cem ebenfalls kochender 25-procentiger
Natronlauge gefiigt. Die Mischung blieb einige Augenblicke klar,
dann trat plétzlich Triibung ein, und es schied sich beim Kochen im
Verlanf einiger Minuten ein wasserhelles Oel ab, das béim Abkiihlen und
Unmschiitteln zu harten Glasperlen erstarrte. Die Base wurde in Aether
aufgenommen und mit Pottasche getrocknet. Sie hinterblieb aus dem
Aether in quantitativer Ausbeute als helles, zihes Oel, das vorldufig
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

Die Base kam deshalb in Form ihres Hydrochlorats zur Analyse.
Sie wurde in 10-procentiger alkoholischer Lsung mit der berechneten
Menge concentrirter Salzsiure und dann so lange mit Aether versetzt,
bis eine entstehende Triibung beim Umschiitteln gerade noch verschwand.
Es krystallisirte dann das Hydrochlorat in guter Ausbeute in rein
weissen Krystallen aus, die nach vorhergehendem Sintern bei ca. 1500
unter Aufschdumen schmelzen.

1) Hesse, Pharm. Journ. Franc. [3] 12, [57; Ann. d. Chem. 222, 218
[1884).

%) Grimaux, Compt. rend. 92, 1140, 1228; 93, 591; A. ch.[5] 27, 276.

3) Schryver und Lees, Journ. chem. Soc. 79, 577 {1901}

4 Knorr und Smiles, diese Berichte 35, 3009 [1902]; Knovr und
Hawthorne, diese Berichte 35, 3012 [1902).
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Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus viel Aceton nm-
krystallisirt. Sie kam beim Erkalten langsam, aber ziemlich vollstindig
in krystallwasserhaltigen, grossen, glinzenden Wiirfeln heraus, die
ebenfalls den oben angegebenen Zersetzungspunkt zeigen.

0.3426 ¢ Sbst.: 0.7805 g COs, 0.2189 g Hy0. — 0.2920 g Shst.: 0.1130 g
AgCl. — 0.3943 g Sbst.: 0.0165 g Verlust beim Schmelzen.

Ci9Hy33NO3;.HCl1 4+H30. Ber. C 62.04, H 7.07, Cl 9.66, Ha0 4.89.
Gef. » 62.16, » 7.10, » 9.61, » 4.18.
Analyse der bei 1407 getrockneten Substanz:

0.3718 g Sbst.: 0.1548 g AgCl.
C1gHy3sNO; . HCL.  Ber. Cl 10.16. Gef. Cl 10.12.

Jodmethylat des e-Methylmorphimethins.

Die mit iiberschiissigem Jodmethyl versetzte alkoholische Losung
des s-Methylmorphimethins schied nach kurzer Zeit ein oliges Jod-
methylat aus, das beim Verreiben mit Aether allmihlich erstarrte.

Aus Aceton oder Wasser krystallisirte die Verbindung in Nadeln,
die unscharf bei ca. 195—200° schmelzen.

Die Jodmethylate der vier isomeren Methylmorphimethine schmelzen
betrichtlich héher (« bei 245°, B bei 3000 y bei 265° & bei 2839).

Analyse der bei 125% getrockneten Substanz:

0.2988 g Sbst.: 0.5722 g CO;, 0.1625 g H;0. — 0.2670 g Sbst.:
0.1360 ¢ AglJ.

019H93N03.CH3J. Ber. C 52.75, H 5.71, J 27.91.
Gef. » 52.23, » 6.02, » 27.53.

Jodmethylat des Acetyl-¢-Methylmorphimethins.

Mit der zehnfachen Menge Essigsiureanhydrid gekocht, liefert das
&-Methylmorphimethin ein Acetylderivat, das inbekannter Weiseisolirt
wurde. Wir erhbielten die Verbindung als zdhes Oel, das bis jetzt
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

Sie wurde deshalb in Form ihres gut krystallisirenden Jodmethy-
lats zur Analyse gebracht.

Das Jodmethylat der Acetylverbindung unterscheidet sich von
demjenigen des &é-Methyl-morphimethins charakteristisch durch die ge-
ringere Loslichkeit in Methylalkohol und Wasser. Noch aus der ein-
procentigen Lésung in heissemm Wasser kann man beim Abkiihlen eine
Krystallisation dieses schwer ldslichen Salzes beobachten. Es kry-
stallisirt in Nadeln, die bei 205—210° schmelzen.

0.2547 g Sbst.: 0.1200 g Agd.

091H25N04.CH3J. Ber. J 25.56. Gef, J 25.46.
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Das &-Methylmorphimethin ist linksdrehend und unterscheidet sich
dadurch scharf von den isomeren -, y- und 8-Methylmorphimethinen.
Der Unterschied von & und «-Methylmorphimethin ist am deutlichsten
aus dem Vergleiche der chlorwasserstoffsauren Salze und der Jod-

methylate heider Basen ersichtlich.

2-Methyimorphimethin

&-Methylmorphimethin

Hydrochlorat
aus Aceton krystallisirt

enthilt 2 Mol. Wasser,
Nadeln,
schmilzt unter Auf-
schinmen bei ca. 1059,

enthilt 1 Mol. Wasser,
Wiirfel,
schmilzt unter Aauf-
schiumen bei ca. 1509,

Jodmethylat
aus Wasser krystallisirt

sternformig gruppirte
Blattchen,

Nadeln.
Schmp. 195—200%

Schmp. 2450,

Wir werden bemiiht sein, das ¢-Methylmorphimethin durck Er-
_ wirmen mit weingeistigem Kali in ein sechstes Isomeres umzulagero.
Durch Oxydation der drei isomeren Codeine zu Codeinonen und Re-
duction der zugehdrigen Bromo- und Chloro-Codide zu Desoxycodeinen
hoffen wir feststellen zu konnen, ob die finf Methylmorphimetkine
lediglich als stereoisomer oder zum Theil auch als structurisomer anzu-
sehen sind.

Mit der nidheren Untersuchung und dem Abbau des &-Methvimor-
phimethins ist Hr. stud. Butler im hiesigen Laboratorium beschiiftigt.

705, F. W. Semmler: Zur Kenntniss der Bestandtheile Athe-
rischer Oele. I. Aufspaltung des bicyclischen Trioceansystems
im Sabinen und Tanaceton.

II. Ueber eine neue Reihe von Terpenen (Cyclopentadiéne).
{Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 11. December 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.)

1. Ueber die bisher bekannten Aufspaltungen bicyeclischer
Systeme (des Pentocean-, Tetrocean- und Triocean-Systems).

Bekanntlich gelangen wir vom Borneol aus, dem ein bicyclisches
System zweier Fiinfringe zukommt, durch Aufspaltung des einen
Fiinfrings und unter gleichzeitiger Schaffung eines neuen Fiinfrings
zum Camphen, das demnach seinerseits wiederum ein bicyclisches
System zweier Fiinfringe enthéilt. Umgekehrt kénnen wir vom Camphen





