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Abbau nach Emde 

Von 

Franz Faltis und Theodor Heczko 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit/it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Nai 1922) 

Die von H. E m d e  ~ in die organische Methodik eingefiihrte 
Spaltung quart/irer Ammoniumchloride in tertitire Basen mit Natrium- 
amalgam, die ihre Hauptbedeutung in der Aufspaltung zyklischer 
Basen als El\g~inzung des Hofmann'schen Abbaues beim Studium 
der Alkaloide besitzt, ist dann yon J. v. B r a u n  im Zusammenhang 
,nit seinen weitreichenden Untersuchungen fiber die Ringfestigkeit 
zyklisct,,er Stickstoffverbindungen eingehender untersucht worden, 
Sie wurde zuerst yon M. S c h o l t z  2 und dann dem einen yon uns 3 
beim Abbau eines Alkaloids, des Isochondodendrins, angewendet 
trod sp/tter yon letzterem ~ auf eine andere Benzyltetrahydroiso- 
chinolinbase iibertragen worden, n~imlich auf das Apomorphin. Jetzt 
soll fiber die Anwendung dieser Reaktion auf die Muttersubstanz 
des Apomorphins berichtet werden, auf das Morphin selbst mit  
bedeutend komplizierterem Bau, das im Gegensatz zu den his jetzt 
untersuchten Alkaloiden nur e inen  aromatischen Kern enth~ilt. 

Es ist vielleicht nicht fiberfltissig, zuerst einen 0"berblick tiber 
den Anwendungsbereich dieser Methode zu geben. Sie ist, soweit 
die Untersuchungen reichen, n u t  dann mit Effolg zu gebrauchen, 
wenn in der N/ihe des Stickstoffes sich ungesSttigte Gruppen im 
Molektil befinden, die einen lockernden Einflut3 auf die Bindung 
C--Naus t iben ,  sodal3 Erode  die Spaltbarkeit mit Natriumamalgam 

C., 1910, II, 1477; Ar., 391, 88 (1912). 
2 Ar., 252, 513 (1914). 
3 F a l t i s  und N e u m a n n ,  M 42, 327 (1921). 
4 F a l t i s  und K r a u s z ,  ibid. 377. 
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geradezu als Mat3 fflr die Festigkeit dieser Bindung bezeichnet. 
Fiir die Offnung vollst~ndig hydrierter Ringsysteme, wie etwa des 
N-Dimethylpiperidiniumchlorids, als Hydroxyd das klassische Objekt 
des Hofmann'schen Abbaues, kommt diese Methode nicht in 
Betracht. 

Wenn yon dem bedeutenden Einflul3 der Carbonylgruppe 
(das Carboxyl hingegen ist wirkungslos) abgesehen wird, 1/itlt sich 
feststellen, dal3 o l e f i n i s c h e  D o p p e l b i n d u n g  nut in unmittelbarer 
Niihe des Stickstoffes (in ~-Stellung) einen merklichen Einflut3 aus- 
iibt, wie es in der leichten Zersetzlichkeit des Neurins unter 
N(CH~) 3- Biidung zum Ausdruck kommt. In ~rStellung ist ein solcher 
kaum mehr zu erkennen, da Allyltrimethylammoniumchlorid yon 
Natriumamalgam nicht angegriffen wird. Inwieweit eine olefinische 
Doppelbindung im Stickstoflringsystem dieses der Aufspaltung naeh 
Erode  zugS.nglich macht,  ist noch  nicht untersucht. 

Viel welter reichend ist der Einflut3 der Phenylgruppe, wortiber 
sich ein ziemlich grof3es Tatsachenmaterial tinder; dies sei kurz 
besprochen, geordnet nach der Entfernung des Phenyls vom Stick- 
stoff in den einzelnen F~illen~ wobei sich zeigen wird, daft Ein- 
gliederung des Phenyls in den Stickstoffring (in kondensierten 
Systemen) je nach der Natur des Ringes eigenttimliche Beeinflussung 
der Resultate zeigt, x 

1. ~.=Stellung des Phenyls. 

Phenyltrimethylammoniumchlorid ist mit Natriumamalgam nicht 
spaltbar, was nicht ftberraschend ist, da die Gruppe C6H 5 an 
Ietzter Stelle der Radikale beztiglieh Beweglichkeit bei der thermi- 
schen Zersetzung quart~irer Ammoniumsalze, beziehungsweise 
-hydroxyde (Hofmann'scher Abbau) steht. ~ 

In k o n d e n s i e r t e n  S y s t e m e n  hingegen zeigt sich beim Abbau 
nach Erode deutlich lockernder Einflul3. Am N-Methyltetrahydro- 
chinolinmethylchlorid, alas beim Holmann'schen Abbau aussctlliel31ich 
die relativ bewegliche Methylgruppe abspaltet, tritt bei dem Ver- 
fahren nach Erode  zu 60~ eine andere Spaltung ein. Es bildet 
sich unter Reduktion die Base C~H~.CH~--CH~--CH~.N(CHa)~. 
Schon yon E m d e  (A., I. c.) beobachtet, wurde diese Spaltung yon 
Braun  und E. Atlst  s richtig gedeutet. Sie maehten auck die 
interessante Feststellung, daft bei Ersatz eines Methyls in dieser 
Verbindung durch die beweglichere Allylgruppe die Spaltung mit 
Natriumamalgam ausschliei31ich unter Abstofiung dieses Restes und 
der Riickbildung von Kairolin vor sich geht. 

1 Vgl. die treffende Bemerkung J. v. B r a u n ' s  fiber das riitselhafte GesamtspieI 
der Kriifte in Ringsystemen. B., dg, 2631 (1916). 

Vgl. B r a u n ,  A., 382, 3 und 5 (1911). 
B B., 49, 501 (1916). 
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Julolidinmethylchlorid I gibt iihnlich zu 630/0 Julolidin zurfick, 
zu 3 7 %  reduktiv die fettaromatische Base II. 1 Eine lockernde 
Wirkung des Phenyls in der a-Stellung ist in beiden Fiilten nicht 
zu beobachten. 

CH 2 CH~ 

/ - - / - - /~ , /> ,  CH 2 / N / N  CHo 

N / N /  
N--C1 I N--CH3 [ I\c  3 1 } 

CH~ CH~ OH s CH 2 
\ /  \ /  

CH~ CH~ 

I. II. 

Bei den N-Methylhydroindo!basen, die ebenfa!ls beim Hofmann- 
schen Abbau nut Abspaltung des Methyls zeigen, treten, und zwar 
je nach den Substituenten in wechselnden Mengenverh~iltnissen, 
die~elben beiden Arten der Spaltung auf, daneben eine dritte, indem 
sich auch der Einflul3 des Phenyls in der 7-Stellung geltend macht ~- 
(siehe Abschnitt 3). 

2. ~-Stellung des Phenyls. 

Benzyltrimethylammoniumchlorid wird durch Natriumamalgam 
glatt reduktiv in Toluol und Trimethylamin gespalten. (Auch bei 
-der thermischen Zersetzung ist der Benzylrest beweglicher als das 
Methyl.) 

CHo. CH~ 

cH cu2 

ell2 cHs 
I I 
Ph Ph 

III. IV. 

Beim g m d e - A b b a u  des hiehergeh6rigen kondensierten 
Systems, des N-Methyltetrahydroisochinolinmethylchlorids, maeht 
sich wie beim Hofmann'schen der Einflul3 der 7-Stellung fiberragend 

I Braun, K. He lder  und W. W y c z a t k o w s k a ,  B., 51, 1215 (1918). 
Braun und L. Neumann,  B., 49, 1283 (1916). 
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geltend (siehe Abschnitt 3) u n d e s  entsteht in beiden F/illen aus- 
schliel31ich o-Vinylbenzyldimethylamin. Dieses 1/iflt s i ch  naah der 
Methylierung des Stickstoffes nach H o f m a n n  nicht unzersetzt 
weiterspalten, mit Natriumamalgam hingegen gibt es nattirlieh glatt 
o-Vinyltoluoh Bei den Chlormethylaten der Benzyltetrahydroiso- 
chinolinalkaloide III hingegen erhiSht sich der lockernde EinfluB 
des t-st/indigen Phenyls durch den eingeffihrten Benzylsubstituenten 
und so tritt beim Abbau nach Erode  schon in der ersten Stufe 
ausschliefilich die reduktive Spaltung zu den inaktiven Dihydro- 
methinbasen IV ein, wiihrend beim Hofmann'schen Abbau beide 
Spaltungen, die zum inaktiven ~.-Methin und die zweite m~Sgliche 
zur aktiven }-Methinbase zu beobachten sind. 

3. 7-Stellung des Phenyls. 

KSrper dieser Art, deren quart~ire Hydroxyde im allgemeinen 
sehr leicht nach H o f m a n n ,  schon durch Kochen der quart/iren 
Salze mit Lauge, gespalten werden, unterliegen auch dem Abbau 
nach Erode,  abet auffallenderweise ohne  Reduktion unter Bildung 
desselben Spaltst/ickes wie beim Hofmann-Abbau .  So gibt Phen- 
~ithyltrimethylammoniumchlorid Styrol, die oben (Abschnitt 2) er- 
wiihnten Dihydromethine nach UberfCthrung ins Chlormethylat die 
entsprechenden o-Vinylabk/Smmlinge als stickstoffreie K/Srper. Nur 
beim Dihydrodimethylapomorphimethin konnte Andeutung einer 
reduktiven Spaltung unter teilweiser Bildung des o-Aethylderivates 
beobachtet werden. 

Das Verhalten der kondensierten Systeme in dieser Hinsicht 
wurde bereits am Beispiel des Tetrahydroisochinolins (siehe 2. Ab- 
sehnitt), das ausschliel31ich o-Vinylbenzyldimethylamin liefert, und 
am Dihydroindol (siehe 1. Abschnitt) besprochen, welches zum Teil 
analoge Aufspaltung zeigt. Nur tritt diese nach Braun 's  Angabe 
unter Reduktion ein, unter Bildung yon o-Aethylphenyldimethyl- 
amin. Doch erw/~hnt B r a u n  aut3er den stimmenden Analysen keine 
Beweise ffir den gesg.ttigten Charakter dieser Produkte und es 
w~tre daher bei dem Umstand, dab die normalen Analysenfehler 
auf der Plusseite des H und der Minusseite des C liegen, die 
M6gliehkeit nicht ganz ausgeschlossen, daf~ auch hier die Vinyl- 
derivate vorliegen. Es wiire daher sehr dankenswert, wenn Herr 
Prof. Braun  diese PrtKung an seinen Priiparaten vornS.hme, fails 
dies nicht schon geschehen, aber nicht besonders angeKihrt 
worden ist. 

4,. 8-Stellung des Phenylrestes.  

m-Phenylpropyltrimethylammoniumchlorid scheint der Aufspal- 
tung mit Natriumamalgam nieht zugttnglich zu sein; wenigstens 
spricht hieftir der Umstand, dab B r a u n  die vollst~ndige Heraus- 
16sung des Stickstoffs aus der terti~ren Base, die er, wie im Abschnitt 1 
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erw~ihnt, durch Emde-Abbau aus dem N-Methyltetrahydro- 
chinolin erhalten hatte, mit HiKe seiner BrCN- und PCI~-Methode 
durchgef~ihrt hat. 

Auch im kondensierten System ist, wie schon berichtet, bei 
der Spaltung nach E mde kein loekernder Einflul3 in dieser Richtung 
wahrzunehmen gewesen, auch nicht beim N-Methyltetrahydrochin- 
aldin, 1 in dem die gOnstigste Bedingung for diese Art der Spaltung 
gegeben war. 

Nur dem beim Emde-Abbau  zu 10~ neben Methyllilolidin 
auftretenden zweiten Spaltprodukt des Methyllilolidinchlormethylates V 
schreibt B r a u n  die Zusammensetzung VI zu, nimmt also reduk- 
tire Spaltung unter dem Einflufi der Gst~indigen Phenylgruppe an, 

/ \ / o H . \  

OH--OH. 
\ / \  /Cl OH--OH, 
I I \/\ x / [ - - c ~ 3  

CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

\/ 
CH~ CH 2 

V. VI. 

da das Produkt verschieden ist von dem von ihm for den Vergleich 
synthetisch dargestellten o-Propylkairolin. Da abet auch hier keine 
Angabe vorliegt, dab auf den ges/ittigten Charakter geprOk worden 
ist, w~ire es nicht ganz yon der Hand zu weisen, dab hier ent- 
sprechend dem oben angefOhrten Propenylkairolin vorliegt. Hiefiir 
spr~iehe auch, daft Lilolidinchlormethylat beim Emde-Verfahren 
ausschliel3lich Lilolidin liefert, was in Parallele damit zu setzen 
Wg.re, da6 N-Methylhydroindolmethylchlorid Nofi zu 80/0 , das 
am ~-Kohlenstoff methylierte Derivat hingegen in ganz auBer- 
gew6hnlichem Marie, zu 40% zur offenen aromatischen Base auf- 
gespalten wird. 

Durch diese Auffassung wOrde auch das -t)berraschende ver- 
schwinden, das fur B r a u n  die oben im Abschnitt 1 erw~ihnte Auf- 
spaltung des Julolidinchlormethylates hatte, da er nattirlich in 
Analogie zum Methyllilolidin das gntstehen yon o-Propylkairolin 
erwartete. Unter der Annahme, dab der lockernde ginfluB der 
Phenylgruppe in der dureh die 8-Stellung gegebenen Entfernung 
nicht mehr zur Geltung kommt, woffir sonst alle Beobachtungen 
sprechen, sind die beiden oben beschriebenen Ar tender  Spaltung 
des Julolidindimethylchlorids die zwei einzig mSglichen. 

I Braun und L. Neumann, B., 50, 50 (1917). 
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5: Am wirkungsv011sten l~i~:t sich der Cinnamyl:fest, die Kombi- 
nation yon Phenyl:  und 01efinischee D0ppelbindung i n  ~-StellUng 
zum Stickstoff erwiesen : Cinnamy!tr imethylammoniumchlorid 
C6H~CH Z CHCH.2N(CHa)~C1 sowie . . . .  Cinnamylbenzyldimethyl-  
ammoniumchlorid geben glatt u n d  quantitativ unter H-Aufnahme  
Phenylpropylen;  Der Cinnamylrest  tibertrifft also an lockernder  
Vgirkung weitaus die Benzylgruppe. ~ 

Es war nun yon Interesse, die Muttersubstanz d e s  bereits 
untefsuchten  Apomorphins; das :Morphin  selbst, d e m  reduzierenden 
Abbau nach E m d e  zu unterwerfen.  Beim Vergleich der Forme!n 
ffir Dimethylapomorphin-  (VII) und Dimethylmorphinchlormethylat  
(VIII) ergibt sich, daft der im ers ten  Fall vorhandene Einflul3 des 

c ~  

/ \ / \  cH,, 

A N<CH~),a 

I t / \ /  
CHaO 

cH o H / \  ~, 
a s I 

/ CH2-- CH2 

%AAcH I~cH I~s s l  - -N( a)sC 
\ I tc~ 

N / N /  ' 
B , 

/ \ /  
CHaO 

VII. VIII. ~ 

p-st/indigen Benzolringes A beim Morphin wegf/illt, da er hier 
tetrahydriert ist: so kommt nur noch der 7-st/indige Kern B, 
eingegliedert in den neungliederigen HeterozykeI,  als mat3gebend 
in Betracht. 

Das Ergebnis fiel so aus, wie es die im Abschnitt 3 be- 
sprochene Regelm~13igkeit erwarten liel3: es wurde das bereits yon 
P s c h o r r  aus demselben Ausgangsmaterial durch Hofmann 'schen 
Abbau dargestellte ~-Dimethylmorphimethin erhalten. Im nicht- 
redukti-ven Verlaufe der Spaltung liegt zugleich ein Beweis ftir die 
angenommene -g-Stellung des Benzolkerns zum Stickstoff, da nur 
in diesem Falle "beim Abbau nach E m d e  ein solcher bis jetzt  
beobachtet  wurde. 

Dies ist yon Bedeutung im Hinblick auf die von G a d a m e r  a 
aus s tereochemischen Grtinden in Erw/igung gezogene Morphin- 
formel, die sich yon der h ie rben t i t z t en  dadurch unterscheidet, daf3 
die Sauerstoffbrticke an das C-Atom 5 angreift und die Haftste!le 

1 Erode  uad H. S c h e l l b a c h ,  At.. 299, 118 ~191i). 
Formal nach F a l t i s ,  At., 25"5, 85 (1917). 

a Z. Ang., 26, 625 (1913). 
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d e s  Stic!~stoffs y o n  C o nach  C 8 ver legt ,  d a r e r  d ie  D o p p e l b i n d u n g  
z w i s c h e n  C ~  und  C ~  a n g e n o m m e n  wird .  Diese  F o r m e l  v e r d u n k e l t  
n i c h t  nu r  den  g e n e t i s c h e n  Z u s a m m e n h a n g  mit  d e m  A p o m o r p h i n ,  
s o n d e m  liel3e auch  beina E m d e - A b b a u  e i n e n  a n d e r e n  V e r l a u f  
e rwar ten .  Denn  h ie r  mtilBte die  i m  A b s c h n i i t  5 angef t ih r te  Kom= 
b i n a t i o n  v o n  P h e n y l  und  D o p p e l b i n d u n g  s ich  durch  g la t te  R e d u k t i o n  
~uf3ern u n d  ein D i h y d r o d i m e t h y l m o r p h i m e t h i n  en ts tehen .  

H~ ] 

\\ JHo \/\/ 
1 t 

/ \ /  
GHaO 

IX. 

E s  w u r d e  we i t e r  ve r such t ,  da s  ~ . -D ime thy lmorph ime th inme thy l -  
ch lo r id  IX d e m  A b b a u  nach  E m d e  z u  un te rwer fen .  D e r s e l b e  
e r g a b  ein  m i n i m a l e s  Resul ta t ,  w a s  n ich t  t i b e r r a s c h e n d  ist, d a  s ich 
die l o c k e r n d e  W i r k u n g  des  B e n z o l k e r n e s  in fo lge  se ine r  grolBen 
E n t f e m u n g  v o m  S t i cks to f f  n ich t  m e h r  g e l t e n d  macht .  Ein  even-  
tue l l e r  Einflut3 der  in - ( -S te l lung  be f ind l i chen  k o n j u g i e r t e n  D oppe l -  
b i n d u n g  w i rd  w a h r s c h e i n l i c h  a l lm/ ihl ich  du rch  s ekund / i r e  R e d u k t i o n  
de r se !ben  d u r c h  den  n a s c i e r e n d e n  W a s s e r s t o f f  a u f g e h o b e n .  ~ 

Zum Sehlusse mSgen noch einige Bemerkungen fiber alas Verh/iltnis des 
Hofmann'schen und des reduzierenden Abbaues zueinander Platz finden. 

Die Riehtung des thermischen Zerfalles des Systems NR1R~R3R4e-k-OH' in 
NR~RSR3 und R'tOH hiingt natfirlich yon der Art der Substituenten ab. Zwei ver- 
sehiedene Umst~inde maehen sich hiebei in nichtzyklischen Systemen, die leichter 
zu iiberblieken sing geltend, wie schon angedeutet: 1. Die Bewegliehkeit des Restes 
als solchen, wobei H an erster Stelle steht, in grol3er Enffernung CH 3 und daran 
anschliel]end CnH2u+l mit wachsendem ~r folgen. 2. Loekerur~g der Hafffestigkeit 
des R dutch in ihm enthaltene ungesiittigte Gruppen, etwa in der Reihenfolge 
CH~ ---~ CH--, CH 2 = CH--CH2-- , C~HsCH2-- , (CH3). Hiezu kommt beim thermisehen 
Zerfall der quartiiren Hydroxyde (was ihn nach Braun's Untersuchung2 yon dem 
der Salze unterscheidet) noch die Tendenz, beim Erhitzen Olefine yon mSglichst 
symmetrischem Bau unter Wasseraustritt zu erzeugen. 

1 Diesbezfiglich vgl. M. 42, 355 und 383, sowie die glatte Reduktion yon 
a-Methylmorphimethin zum Dihydroprodukt mit Na-q-Alkohol (E. V o n g e r i c h t e n ,  
B. 32, 1047 (1899), bei der die verbleibende Doppelbindung in die 8-Stellung 
wandern diirfte. 

2 A., 332, I 1911) 
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In Ringsystemen k6nnen such andere Ursachen das Bild verwickeltcv 
gestalten: C~HsCH2--GH,-- stellt durch die lockernde Wirkung des Phenyls ein~ 
sehr reaktive Gruppe dar. An dem Beispiel des 35Methyltetrahydroisochinolin- 
methylhydroxyds wurde dies auch bestEtigt gefunden, da dieses beim Hofmann'sehen 
Abbau o-Yinylbenzyldimethylamin gibt. N-Methylhydroindolmethylhydroxyd bet der- 
selben maffgebenden Enffernung des Phenyls yore Stiekstoff setzt hingegen, wie 
schon angefiihrt, der RingiSffnung vollstiindigen Widerstsnd entgegen. 

Dies ist vielleieht darauf zuriiekzufiihren, dat~ bet der Fixiertheit der N(CHa).9- 
Gruppe im zweiten Fall die Zerfallsreaktion X~ wenn sie aueh i.iberwiegend sein 
sollte, reversibel geartet ist, w~ihrend der weniger weitgehende ZerfaI1 in X[ irrever- 
sibel ist und daher in seinem Ergebnis weitaus iiberwiegt. 

Bet der Bewegliehkeit des N(CHa) 2 am Benzylkohlenstoff im ersterwEhnten 
Beispiel ist die Spaltung in XII nut zum geringsten Teil reversibel und ftihrt daher 
fast aussehliet~lieh unter sekundlirer Wasserabspaltung zum Vinylk6rper als 
Endprodukt. 

CH~ 

"x/c"'\ /\/\ 
! --~ I i 
I OH, , -  \ / \  oH 

N . 
/ \ \ cH~ 

OH a CH s CH a 

X. 

/ /  
/ 

[ / 
CH s CH s 

Ctt 2 / \ / \  
I I c.. 
\ / \  oH 

CH~ 
I 

XI.  XII.  

Wenn wir uns nun dem Abbau der quartiiren Chlorlde dureh Natriumamsigam 
zuwenden, fallt vor allem auf, dag er schon bet kleiner OH'-Konzentration beginnt 
(falls er tiberhsupt eintritt), bet viel geringerer, als sie bet der Modifikation des Hofmann- 
schen Abbaues angewendet werden muff, die dsrin besteht, daff quartiire Salze mit 
konzentrierter Lauge zum Sieden erhitzt werden. Das Wesen des reduzierenden 
Abbsues besteht vlelleieht darin, daft Natrium i~ieht nut auf H" unter Bildung yon 
1/,H~ ladungsentziehend wirkt, sondern such mit anderen pesitiv geladenen Ionen, 
die sieh in der wiisserigen L6sung finden, sieh in derselben Art umsetzl. Dies wird 
um so mehr in den u treten, je griJlaer ihre Konzentration in tier 
LiJsung ist: 

NR1R2RSR "lo --kNa --+ NRIR2R:~R4-DNae. 

Das vom Natrium abgegebene Elektron wird um den positiven Komplex 
NR1R-gRaR 4= kreisen; ist eines tier Radikale H, so wird sich das Elektron e m i t  



Verhalten. des Morphlns. 263 

diesem verbinden, da die maximale Koordinationszahl des Wasserstoffs 2 ist @g!. 
die Exlstenz yon (NHa)~HOH , yon Py~HC1 usw.). Das Gebilde 

R 1 
. i .  

RI 

<wobei- die Atomverkn[ipfung durch ein kreisendes Elektronenpaar andeuten und 

die neben den Atomzeichen stehenden Indizes die Zahl der disponiblen positiven 
Ladungen bezeichnen soil) zerfillt aber in 

RI ' -  ~ 

t~ 1 
.1. 

N 5 2 -  ~ - H a - - ( ~ ,  beziehungsweise H 1 -~  H1, 

-] .  

Rx 

da der vierte , t aube ,  Elektronenkreis zwar befiihigt ist, l o k a i  Anziehung auf ein 
Kation, etwa Ho auszuiiben und es zu binden (Bildung des komplexen Ammo- 
niumions), neutral gewordene Atome (oder Molekel~)aber  nut  mehr sehr locker. 
gebunden Nilt. 

Sind jedoeh, wie in den quart~iren Salzen, alle vier R Kohlenstoffreste, so ist 
bei dem Umstand, daft bei C und bei N (urn diesen herum gruppiert sieh alas Ober- 
wiegen der positiven um die negativen Ladungen) die maximale Koordinatiouszahl 4 
betr~igt, die hier sehon besetzt ist, eine Stabilisierung des kreisenden Elektrons in 
der Koordinationssph?ire des N oderC nicht m6glich.2 Dieses wird sich daher mit dem 

iiberall vorhandenen He (des Wassers) zu Ht--69,  beziehungsweise H ~ -  H verbinden. 

Die Reaktion verlRuft also praktiseh ausschliel31ich unter Wasserstoffentwieklung, 
am Schlusse finder sich die unangegriffene quartiire Base in der L~3sung. 

Sind abet gelockerte C-N-Bindungen im Komplex vorhanden, so kann Ver- 
bindung des Elektrons mit dem in minimalem Mage sich vorfindenden Jon R~o ein- 
treten. R:t-- E) wird bei grot3er Verbindungstendenz mit H 1 - - 6 )  (das dureh die 
Reaktion des Na mit Wasser stiindig entsteht) sich mit diesem vereiuigen unter 

Bildung yon R 1 - ~  H 1. Ist diese Verbindungstendenz eine ganz besonders aus- 

gepr~igte, so kSnnen aueh Zerfallsrichtungen zum Vorschein kommen, die beina 
thermischen Zerfall kaum angedeutet sind. So bei der Reduktion des N-Methyltetra- 
hydrochinolinchlormethylates zu m-Phenylpropyldimethylamin. 

Nut bei ~(-stiindigem Phenyl tritt wegen geringer Verbindungstendenz mit 
WasserstofT eine andere Art der Stabilisierung des Radikals CGH5CH2--CH2-- G 
ein. Es wird H u n t e r  Bildung des Olefins CGHsCH~---CH 2 abgespalten. Im FaI! 

1 Z. B. H20 im undissoziierten Anteil des NH4OH. 
Ersetzt man in dieser Uberlegung das kreisende Elektron, das nicht in 

die Koordinationssphiire des N und des C eindringen kann, durch das Hydroxylion, 
so liegt vielleicht in dieser ~Zwangsionisierungr die Erklirung fiir den enormen 
Untersehied in der w a h r e n  Dissoziationskonstante der quart~ren und der terti~iren 
Amine. Vgl. diesbeziiglich T. S. M o o r e  und Th. W i n m i l I  (Soc., 101, 1635; 
C. 1912, II, 2045), die durch Ermittlung tier Hydratationskonstante die wahre 
Dissozlation einiger prim~irer, sekunct~irer und tertiiirer Amine bestimmt haben, 
welehe viel kleiner ist, als im allgemeinen angenommen wird. 
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des N-Methylhydroindolmethylchlorids wird das Eintreten des  Zerfalls in XIII in~ 
wesentlichen nicht reversibel geartet sein und daher in der teilweisen Spaltung 
zum o-VinyI- (nach B r a u n  o-Aethyl-) dimeLhylanilin zum Ausdruck kommen (im 
Gegensatz zum oben besprochenen Verlauf der Spaltung nach H o fmann) .  

CI-I~ 
/ \ / \  
I CH~ 
i I" 
\/\ e 

N (CH3) 2 

xm. 

Da es nicht ausgeschlossen war, dab das Eintreten der 
Spaltung quart~.rer Chloride mit Natriumamalgam schon bei geringer 
OH~-Konzentration auf katalytische Wirkung des Hg zurtickzuffihren 
ist, wurde mit Herrn Dr. Georg W a t z i n g e r  diese Frage experimentell 
geprtift, indem 7 g Kairolinjodmethylat nach l]berftihrung ins Chlor- 
methylat mit 4 ~quivalenten NaOH in 50 c~r ~ w/tsseriger LSsung 
8 Stunden lang am Wasserbad erw/irmt wurden, und zwar zur 
H/ilfte unter Zusatz yon metallischem, zur H/ilfte unter Zugabe 
yon 1 g" feinstverteiltem Quecksilber (erhalten dutch Reduktion von 
HgCI~ mit H~Oe in alkalischer LSsung). Hiebei fanden wir nut  
minimale Biidung yon Kairolin, nicht grSl3er wie bei einem Kontroll- 
versuch ohne Hg-Zusatz. * 

Experimenteller Teil. 

Die vollst/i.ndige Methylierung des Morphins an beiden Hydro- 
xylen und am Stickstoff wurde nach P s c h o r r  ~ mittels Dimethyl- 
sulfat und w/isseriger Lauge in der K/ilte durchgeftihrt. Nur ein 
kleiner Tell des gebildeten quart/iren Salzes wurde mit JK als 
Jodid gef~illt, um es zu identifizieren und der Analyse zu unter- 
werfen: 
0" 2045 g Substa~z bei 110 ~ getr. gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 2072 J AgJ, 

Gel. 13"950/o, 
bet. fiir C~oH~603NJ 13'63o,,' 0 0 C H  3. 

[ a ] ~  ~ - -  109"7 ~ in H~O (~z ~ - -  1"087 ~ , c ~ 0 " 9 9 2 ,  l-~-~ 1 din). 

P s c h o r r  Nnd [~]D ~ - -  107"2~ 

Die Hauptmenge der Reaktionsfl~ssigkeit wurde mit Salzs/iure 
neutralisiert, mit konzentrierter HgCl2-LSsung im l]berschuf3 ver- 
setzt und einen Tag lang sieh selbst tiberlassen, da das frisch 

1 Vgl. B r a u n ,  B., 49, 505 (1916), der denselben Versuch ohne Hg-Zusatz 
ebenfalls mit negativem Erfolg durchgef~hrt hat. 

2 B., g4, 2635 (I911). 
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gef/illte Quecksilberdoppelsalz relativ leicht 18slich ist. Dann wurde 
der Niederschlag abgesaugt und mit verdtinnter Sublimatl/3sung 
bis zum Verschwinden der Schwefels/iurereaktion nachgewaschen. 
Das lufttrockene, grauweit3e Doppelsalz wurde zerrieben, in Wasser 
suspendiert und durch Einleiten yon H~S zersetzt. Nach dem 
Filtrieren von HgS werden das satzsaure Filtrat, welches das Methyl- 
codeinmethylchlorid enth/ilt, und die gesammelten Waschw/isser 
am Wasserbad weitgehend eingeengt, und zwar auf etwa 75 c~I~ 3 
f/Jr 0"05 Gramm~iquivalente (18 g), mit NaOH eben alkalisch 
gemacht und mit Natriumamalgam zersetzt. Die Operation dauert 
bei Anwendung von zirka 200 g 5prozentigem Na-Amalgam 4 bis 
Stunden. Nach kurzer Zeit ftirbt sich die Fltissigkeit dunkel und 
scheidet sich an der Oberfl/tche das Reaktionsprodukt als O1 ab. 
Dabei tritt Amingeruch auf, ein Zeichen, dab die Reaktion zum 
Teil weitergeht unter Bildung stickstoffreier KSrper. Nach dem 
Erkalten wird das erstarrte OI isoliert, gut mit Wasser gewaschen, 
die alkalische Mutterlauge mit der gleichen Menge ~i.ther aus- 
gesehtittelt, in demselben 5ther das isolierte Reaktionsprodukt zur 
LtSsung gebracht und durch Ausschtitteln mit verdtinnter Salzs/iure 
die Methinbase yon den stickstoffreien Anteilen getrennt. Letztere 
hinterblieben nach  dem Verjagen des Athers in kleiner Menge als 
braunes {)1. Die w/isserige salzsaure L/3sung wurde mit NH 3 
alkaliseh gemacht und die ausfallende Methinbase soiort in ~_ther 
aufgenommen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der 
Ather verjagt; es blieb ein SiruP zurtick, der bald durchkrystallisierte 
und zur Wegl(Ssung yon klebrigen Verunreinigungen mit wenig 
reinem .'4.ther tibergossen wurde. Nach kurzem Umsehwenken wurde 
abgegossen und einmal mit wenig frischem ./~ther nachgespfilt. 
Es hinterblieb reine krystallisierte Methinbase vom Schmelzpunk• 
91 bis 92 ~ korr. Die Ausbeute betrug 6 0 %  der Theorie. 

Zur Erreichung einer sch4nen Krysta!lisation wurde einmal 
die noch nicht durch die J~therbehandlung yon den Verunreinigungen 
belreite Substanz in einer Krystallisierschale in Alkohol geltSst, die 
Schale aufs Eis gestellt und fiber die L6sung Wasserdampf geleitet. 
Mit zunehmendem Wassergehalt des Alkohols schieden sich daraus 
sch6ne weil3e, diamantgl/inzende Krystalle vom selben Schmelz- 
punkt aus, doch war die Methode verlustreich und wurde verlassen, 
um so mehr, da auch reine Methinbase bei lg.ngerem Erhitzen mit 
Alkohol eine geringe Ver/inderung zu erleiden scheint. Die nach 
dem Abdunsten-des  Alkohols zurfickgewonnene Substanz war 
klebrig geworden ' und  zeigte unsch/irferen Schmelzpunkt. Auch 
tritt dann an einer kalt gesg.ttigten Lt;sung beim Erhitzen eine 
Entmischungserscheinung auf, welche die reine Substanz nicht zeigt 
und yon dem Produkt einer beginnenden Zersetzung geliefert 
werden dfirfte. 

Die Methinbase erwies sich als identisch mit der von P s c h o r r  
(1. c.) aus demselben Ausgangsmaterial durch Hofmann'schen Abbau 
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dargestellten a-Dimethylmorphimethin,  das zum Vergleich nach 
seiner Vorschrift  hergestellt  und dutch Umkrystal l is ieren aus Methyl- 
alkohol unter  Wasse rzusa t z  gereinigt wurde. Der Schmelzpunkt  
lag bei 90 bis 91 ~ korr., w/ihrend P s c h o r r  94 ~ angibt. Der Misch- 
schmelzpunkt  mit unserer  nach dem E mde-Ver fah ren  gewonnenen  
Methinbase zeigte keine Depression:  er lag bei 90 bis 91 "5 ~ 

3-610 mK unserer Methinbase, im Vakuum zur Gewiehtskonstanz gebracht, gaben 
bei 20 ~ und 743 mm Hg 0~138 cm ~ N (Dr. Rollett). 

GeL 4"350/0, 
ber. Kir C2oH2503N 4"280/0 N. 

Die Bestimmung des Drehverm~gens unserer Substanz ergab: 
[a]~ = - -  254"2 ~ in Methylalkohol (~ = - -  1"23 ~ c ~--- 0"484, l = 1 din). 

[a]~ =-- -291"2 in 92prozentigem Aethylalkohol ( z .= - -1"42  ~ c-~-0"4876). 

Pschorr gibt far seine Substanz im Methylalkoho! l a ID = -  251 '9 ~ an. 

Beide Substanzen gaben die gleiche charakterist ische Farben- 
reaktion mit konzentrierter H~SO~, welche jener d e r  Methylmorphi-  
methine ~ihnelt und yon P s c h o r r  nicht beschr ieben ist: Eine Spur  
Subs tanz  auf  ein Uhrglas  gebracht  und mit einem Tropfen 
Schwefels/iure versetzt ,  fiirbt d iese lbe  g e l b b r a u n ,  nach wenigen 
Sekunden rotbraun.  Nach einiger Zeit geht die Farbe in Rot fiber 
und vom Rand des Tropiens  treten blaue Schlieren auf. Bei 
liingerem Stehen oder rasch durch Zusa tz  von einem Tropfen 
W a s s e r  (W/irmewirkung) geht  die F~irbung fiber Lila in ein schSnes 
Blau fiber, das bei sffirkerem Verdfinnen mit W a s s e r  verschwindet,  
um bei abermaligem Schwefels~iurezusatz wiederzukehren .  (Das 
Dihydromethylmorphimethin  15st sich in konzentr ier ter  H~SO~ mit 
brauner  Farbe, ohne den charakteris t ischen Obergang in Blau 
zu ze!gen. E. V o n g e r i c h t e n ,  1. c.) Auch das Jodmethyla t  gibt 
beim Erw~irmen mit Schwefels~.ure die blaue Farbenreaktion.  
Sogar  am ungereinigten stickstoffreien Produkt,  das daraus durch 
Hofmann ' schen  Abbau  genommen wurde,  war  sie in ~ihnlicher Weise  
zu beobaehten.  

Zur  Vornahme des reduzierenden Abbaues in der zweiten 
Stufe wurde  unser  Dimethylmorphimethin in das Jodmethyla t  fiber- 
geftihrt. Die Base wurde in e twa der achtfachen Menge Methyl- 
alkohol gelSst und unter  Rilckflul3kiihlung mit e twas  mehr  als der 
berechneten Menge Jodmethyl  zum Sieden erhitzt. Nach etwa 
20 Minuten ist die ganze  Masse ein Krystallbrei und die Reaktion 
quantitativ vor sich gegangen. Beim Umkrystal l is ieren aus Wasse r  
wird die Substanz,  die mit dem yon P s c h o r r  beschr iebenen Jod- 
methylat  identisch ist, in gl/inzenden Nadeln erhalten. 

Das ~-Dimethylmorphimethinmethyljodid gab folgende Analysen- 
daten: 
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I. 4" 197 ztg Substanz bei 120 ~ getrocknet gaben 8" 185 mg CO 2 und 2"330 mj  H~O 
(Dr. Rollett). 

2. 9"282 t/t~ Substanz gaben bei 734 mf~ Hg und 22 ~ 0'252 cma N (Dr. Winter-  
steiner).  

3. 7"940 rag Substanz gaben bei demselben Druck und 23 ~ 0'216 cm s N 
(Dr. Win te r s t e ine r . )  

4. 0' 3082 g Substanz gaben dutch Ausfiillung des J mit AgNO a aus der wg, sserigen 
L6sung 0" 1529 gr AgJ. 

5. 0"2444 2 Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0"2330 g AgJ, bei der 
Methylimidbestimmung 0"3233 og, bei der Wiederholung 0"0448 3.. beziehungs- 
weise 0"0086 g, insgesammt 0" 3767 g" AgJ. 

GeL 1. 53"20O/o C, 6"21O/o H; 2. 3"03O/o ; 3. a.oao/o N; 4. 26.930/o J, 
5.6.100/o CH a an O, 9'86O/o CH 3 an N; 

her. ffir C21H2sO3NJ 53'71o/o C, 6"01O/oH, 2"99O/oN, 27"05o/oJ, 6'44o~ 
CH 3 an 0 und 9"66O/o CH 3 an N. 

~g]~ = - -  150 ~ in Wasser (~z ~--- - -  0"74 ~ c = 0'493, l ---~ 1 d1~). 

s = - -  196"3 in AthylalkohoI-t-Wasser Dz9 ~ 0"9315 (g = - -  2 '0I  ~ , 
c ~ 1 "0236). 

-'23 Pschor r  gibt fiir sein Jodmethylat in Wasser [a,]D --- - -  134"4 ~ an. 

7"5 g Jodme thy la t  w u r d e n  mit  AgC1 ins Ch lo rmethy la t  um- 
g e w a n d e l t  u n d  die w/ isser ige  L 6 s u n g  desse lben  au f  30 c ~  ~ e ingeengt .  
Die Reakt ion,  die mit  80 g 5 p r o z e n t i g e m  N a t r i u m a m a l g a m  durch- 
ge i f ihr t  wurde,  ver l ief  un t e r  m/il3iger T r i m e t h y l a m i n e n t w i c k l u n g .  
Die braungef / i rb te  Reakt ionsf l f iss igkei t  w u r d e  ausge/ i ther t ,  die 
g the r i sche  Schicht  mi t  verd/2nnter  Salzs/ iure  versetzt ,  wobe i  vor/2ber- 
g e h e n d  eine s ta rke  T r f i b u n g  vom Chlorhydra t  der u n z e r s e t z t e n  
Base  herr f ihrend ents tand ,  u n d  e rsch6pfend  ausgeschfi t tel t .  Die 
braungef/ i rbte ,  b lau  f luoresz ierende  / i therische Schicht  w u r d e  ab- 
g e t r e n n t  u n d  mit  Na~SO~ get rocknet .  Nach  dem Abdest i l l ie ren  des 
)~thers h in te rb l i eben  z i rka  0" 1 g e iner  b r a u n e n  a m o r p h e n  Subs tanz .  
D a m i t  war  der Beweis  erbracht,  dab der r eduz ie rende  A b b a u  
des ~ . -D ime thy lmorph ime th inme thy lch lo r id s  n u t  s p u r e n w e i s e  vor  
sieh geht. 

Diese Arbei t  wurde  du tch  die Un te r s t f i t zung  e ines  in Ho l l and  
w e i l e n d e n  L a n d s m a n n e s ,  der u n g e n a r m t  b le iben  will, gef6rdert  u n d  
es  sei ihm auch  an  dieser  Stelle hieffir der w~irmste Dank  aus-  
gesp rochen .  


