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282. Ludwig gnorr  and Heinrich HBrlein: Zur geuantnia 
be8 BIorphina. X. MitWung: 3.4-Dinmthoxy-Q-amino-phm- 

anthren &us 3.4 - Dimethoxy-phenanthren-Q-carbo~. 
[AUJ tiern Cliemisclieii lnstitot der Univerritat Jena.] 

(Eingegangen aiii 29. April 1907.) 

1)aa Methyldiacetyltrioxpphenanthren (Schinp. 2cEo), welches von 
P scho rr und I( iihtz ') BUS einern Dichlormethyliiiorphiniethin, yon 
Kn orr  und Schneider?)  beim dbbau des (Jxykodeins erhalten wordeii 
iat, liefert bei der Osydation JIethS-Iacetyliiiorl,holchino~ I )  ;). 

Fur die Substanz bleibt somit die IVnlil zwiaclien .den beiden 
folgentlen Yornieln : 

C'H, ( 1. '\ ckr; o . P., 
CH: CU .o . \,,I., CIT.:CO.('). \/\.( ).COCH, 

oder I 
/ , ~ . o . c o ~ I I :  /\/ 

4 
\/' \/ 

Iki tler lledentimg, welche dieser dubstanz wegen ihrer Ab- 
ataiiiiiiung voiii Oxykodein fur die Konstitiitionsfrage des Morphins 
zukonimt, erscheint es rins not\\ enttig, festzustellen, ob der Substanz 
ein 9 - Osyniorphol otler ein 10- Osyniorphol zugrunde liegt. 

Derivate des 3.4.9- und 3 .  f .10-Trioxyphenanthreiis siud in der 
Literatur noch nicht beschrieben. Doch hietet sich die Miiglichkeit 
zur (;ewin.nung des ;1.4.9-Triniethooxyphenauthrens aus der Dimethyl- 
iiiorphol-!,-carbonsiiure, welche von P s c h o r r und Y u mu1 e n n u ') vor 
sieben Jahren auf synthetischem Wege erhalten worden ist. Apderer- 
seits niuB sich das Nethyldiacetyltriosyphenanthren airs Oxykodein 
nach bekannten Methoden leicht in das entsprechende Triniethoiy- 
phenanthren verwnndeln lassen, so daB die Beantwortung der oben 
gestellten Frage dnrch den \ergleich der auf beitlen H'egen dar- 
gestellten 'l'rimethoxyphenanthrene rniiglich erscheint. 

IVir haben diesen IVeg beschritten und konnten die Diniethyl- 
iii(irphol-!,-carbonsSiire nach deni 1-erfahren von C iirtins') ohne 
Schwierigkeit in 9 - .\mino -tlimethylmorpliol \ erwancleln.. Die rber- 



fiihruiig de. !j-Aminudiiiiethylmorl,hols in dah 3.-1.9-T~iiethoxyphenan- 
thren , \velt*he gewisse unerwartete Schwierigkeiten darbietet kennten 
wir wegeii Mange1 an Material uud nrit Riicksiclit nnf andere drin- 
gentle Aufg.el)en iioch nioht ziir -2usfiihrung bringeu ~uncl geben daher 
iii dirser rorl%ufigen Jlitteiluny eine kurze Beschreihng der bis jetzt 
erhaltenen Verbindungen, i i i i i  iins die iuigestiirte Vollendring der 
I)t.gonnriirii 1-eraiicliareihe zii sichern. 

1 )in1 e t I L J  11110 r ph o 1- !) - c  :I rb o n sii i i  reii th>-1 eat e r. 
I 0  g ~iiiiethylniorplic~l-~-carbonsiiure, nach der voii P,chor r  

i r i d  F uni ulean u gegebenen Yorschrift dargestellt. lieferteu uns 10 g des 
hy les t e rb ;  I g der Siiure n wde zurfickgewonnen, Der Ester krystal- 
lisiert in derben ICrystalleit \om Schiiil). 80°. 

0.2175 g Sbbt.: 0.5840 g CO?, 0.1120 g H%O. 
C 1 4 H l ~ C ) ~ .  Ber. C 73.55, H 5.81. 

Gef. 73.35, )) 5.71. 

1 ) i n i  e t h y 1 ni o r ])I1 o 1 - 9 - c a r 1) on s W iir e 1i y d r a z i d. 
leiclie Yengen I ~iirieth~lirior~~hol-~-c;irboiisCureathylester, Hydra- 

z in l iyh t  n i i t l  iibsoluter Alkoliol wurdeii bei RfickfluS G Shinden im 
l\-itsaerlmle erhitzt. Die entstantleneii JCryst:illkrusteii tles Hydrazids 
wiirden mit Alkohol fein zrrriebeii und ausgewaschen. Aus 9 g Ester 
erhielten wir 7 g 1Iydrazid. 14:s krystallisiert aus almoliiteiii Alkohol 
iu achlecht ausgebildeten Krystlillchen , die b i d i  fettig nnfiihlen uncl 
h i  Wi-20X" srknelzen. 

0.1420 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 732 min). 
CI;III4,&03. Ber. PI' 9.45. Gef. S 9.40. 

Dim e t  h y1ni o '1) h ol-!i - c a rb on s a iir e n z id. 
Die LaIte Eisessigliisung des LI>-dr:izids schietl auf Zusntz Ton 

S:ctri~uiiiititri~iisiing in guter Auabeiite dns .2ziCt i n  Porni heIlgelber 
fliniirlerntler Rliittchen ab. I )ie Sulrstniiz zersetzt sich bei cii. 8R0. 

0.14.N g Sbst.: 17.7 rcni N (200, 751 rnm). 
('i;lIi;N~~b;. Bw. N. 13.68. Gef. S 13.80. 

U r e  t ha 11 d e b 9- -1 iiiino -di  ni e t 11 > 1111 o r p  hol  s. 

1 )a- J ~iiiirthylmorl~liol-!~-cnr~oiisaureazitl \\ urde mit der zehufachen 
Menge nbroluten Alkoho1.j bi5 zur Jieendigiing der Stickstoffentwickltug 
gelocht. X'ach den1 Erkalten krystallisiert das Urethan des $)-Amino- 
dinretli!liiiorl)liols in einer Aiisbeiite i on  Cii. 80 O/O der Theorie aw. 
1 )iircli nocl~iiialiges Uiiikrystalli3ieren der Substanz aus abYoBkw 
-Ukohol iirden feint.. \\ arzenfiBrniig griippierte Xiidrlclirn voni ~Selnmp. 
145'' gt-u o i i i i~n .  
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0.1566 g Sbst.: 0.4018 g CO,, 0.0865 g HzO. - 0.1890 g Sbst.: 5 ccm 
N (21’/20, 754 m). 

C,gH19NOI. Ber. C 70.15, H 5.85, N 1.31. 
Gef. D 69.92, D 6.14, B 4.37. 

9-Aii1ino-dimethylmorpliol .  
Die Verseifung des Urethans zum Bniin koiinte leicht init alko- 

holischem Kali bewerkstelligt werden. 9 g Urethnn wurden mit de r  
Auflosung von 4 g Alkali in 40 ccin absolutem Alkohol 2 Stunden 
am RuckfluS gekocht , wobei sich Kaliumcarbonat ausschied. Beim 
EingieSen der Reaktionsmasse in 100 cciii kochende 20-prozentige 
Salzsiiure fie1 das Hydrochlorid des 9-AminodiinethylniorphoIs in feinen 
Nadeln aus. Das Salz ist in heikleni Wasser nahezu unloslich, etwas 
leichter liist es sich in kochendeni Alkohol, aus dem es ehenfalls in 
feinen Nadeln krystdlisiert. Auch das Sulfat des 9-Aminofiniethyl- 
morphols ist eine schyer losliche Substanz. Aus den Salzen wird 
die Base durch Natronlauge als iitherlosliches 01 abgeschieden. Sie 
%am deshalb in Form ihres Chlorhydrats zur Analyse: 

0.1974 g Sbst.: 0.4770 g CO,, 0.1040 g Ha0. - 0.1605 g Sbst.: 6.7 ccm 
N (22’/a0, 749 mm). - 0.1715 g Sbst.: 0.0843 g AgC1. 

C , ~ H I ~ O ~ N . H C I .  Ber. C 66.32, H 5.53, pu’ 4.53, C1 12.27. 
Gef. 65.90, 5.78, D 4.65, B fP.16. 

Die weitere Bearheitung dieser Verbindung behalten n i r  iins auk- 
tlriicklich vor. 

288. Ludwig Kaorr und Heinrich H6rlein: 
Zur gepntnie des Morphins. XI. Mitteilung: Notis iiber das 
Oxy.-methyl-morphimethin (Keto-dihydro-methylmorphi- 

methin). 
[Aus dom Chemischen Institut der Universittit Jena.] 

(Eihgegangen am 29. April 1907.) 
K n o r r  und Schne ide r l )  haben vor Jahresfrist in ihrer Ab- 

handlung aUber den Abbau des Orykodeins durch erschopfentle Me- 
thplierunga die Fortsetznng der Untersnchung iiber dns Ospkodein 
und seine Spaltungsprodukte angekiindigt. Bei rler Weiterfiihrung 
dieeer Arbeit sind wir zu clem Ergebnis gelangt, daB die Bildung des 
Oxymethylmorphimethins ans dem Orykodein eine der Toxinspaltung 
der Chinaalkaloide oder clem Cbergange des Narkotins in Narcein 

I) Diese Berichte 89, 1414 [1W6]. 




