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DR. die erhalteoe Quantitst dieser Fliissigkeit zur h a l y w  und Siede- 
punktsbestimmung nicht ausreichend war, 10 miissen wir  es unentschiedea 
lassen, ob wirklich Vinylather vorlag oder vielleicht Methylalkobol. d w  
j a  nach den vorliegeoden Literaturangahen bei dem Zerfall derartiger 
Ammoniumbasen als Nebenproduct manchmal bcobachtet worden ist. 
Theorrtisch hiitten aus dem Jodmethylat des Dimethyllthanol- 

aminvinylathers 8.3 g Diviiiyliither hervorgehen kijnuen. Es ist also 
zweifellos nnch dem Ergebrriss unseres Versuches fast die ganze 
Menge des erweihnten Aethers in das oben beschriebene Polymeri- 
sationsproduct verwandclt worden welches sich beim Erhitzen nntrr  
Abgnbe von Acetylen zersetzte. 

Es scheint une niclit unmoglich, d n ~ a  die Polynirrisation deb Di- 
vinylathers durch Abiinderung drr Versnchsbedingonge~i vermieden 
oder wenigstens eingeschrlnkt werden kann und a i r  trabsii*htigen, 
Versuche in dieser Richtung anzustellrn. 

Auch die Untersuchung d r s  Dimethylathariolaminvi~~yljthrr~ wird 
fortgesetzt. W i r  haben aus dieser Base durch Addition von Brom 
und successive Abspaltung von Bromwasserstoff merkwiirdige BaePrn 
gewionen kiinnen, deren Untersuchuog noch nicht abgeschlossen ist 
und iiber die wir i n  einrr sptiteren Mittheilung berichten wrrden. 

103. L u d w i g  Knorr:  Ueber die Z e r l e g u n g  des 
N a p h t a l s n m o r p h o l i n s  durch erschepfende M e t h y l i r u n g  , ein 

Beitrag z u r  C o n s t i t u t i o n e h e g e  des MOrphins. 
[Mittheilung aus den1 cheinischen Institnt t lvr L'niversitit ,I c u  a,] 

(Eingcgangen am 16. Mard.) 
Meine A~ffassuiig des Morphins I )  als Combination einrb t6l';l- 

hydrirten Dioxyphenanthrens iriit dem Morpholinrinq griindet eich 
bekanntlicli auf die Urnwandlung des Codei'njodmethjlateh in d a  
Methylmorphimetliin nnd desscn Spaltung in Mpthyldioxyphwxmthrrlr 
uiid Aethanoldimethylamin. 
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1) Dicsc Berichte 22, 1113. 

' Mctbgldinxypheuanthrcn 

$) Ann. d. Chrm. 301, 1. 
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Icb bin seit Jahreri bemiitit, :itif eyntlreti~clrern Wege Morpholin- 
basen von bekannter Constitution darzustellen. urn durch das Studinm 
ihres Vwhaltens bei der erschiipfeiiden Methylirung nach A. W. Hof- 
man n neue Gesichtspunkte fiir die Beurtheilung der Codei'nspaltung 
e u  gewinneri. 

Iu deli beiden vorhergehenden Mittheilungen konnte gezeigt 
wcrden, dass sowohl Yorpholin ids auch Phenrnorpholin in der T h a t  
die dem Uebergang yon Codei'n in Methylrnorphiinethin entsprechende 
Ringsprenguug erleidcn. 

Im Polgenden werde ich den Abbau eiuer Morpholinbase be- 
eelireiben, die ich Naphtalanmorpholin ne~ine, da  sie den tetrabydrirten 
Maphtnlinkcrn mit dem Morpliolinring combinirt enthdt. 

CH C H a O  
H C  C C H  CH2 
IIC d 6H hH? '  

/\/\/ 

%/\/\/ 
CH C H 2 N . H  

Die Analogie dieeer Forrnel mit jener Morphinforrnel, die icli 
Ciiher I) ale deu einfachsten Ausdruck der bis dahin bekanuten That- 
eachen bezeichnclt habe, 

OH 

i8t leicht ersichtlicb. 
Das Naphtalanmorpholiri konnte icli aus dem von Barn b e r g e r  

uiid Lod t e r  2, beschriebenen Tetrahydronaphtylenoxyd durch An- 
13gerung des kiirzlich beschriebenen Amidoalkohols 8 )  und Behandlang 
des resultireoden Oxathylamidotetratiydrn-j-naphtols rnit condensiren- 
dcri Mitteln dnrstelleii. 

Ctlr O H  CHI 0 
/\ /'./. B -./\ /-. CH9 

\/\ 
CH CHp + CII C H a . 0 H  [ 1, :;;o - 1: CH CHI I 611 6H9 

--/\A -/\ . './ -0,'. ?' \ / 
C Hz CH2 N .  H CH? N.H 

ox yd ;3-naphtol 
Tctrahydrooaphtylen- 0.uBthylamidotetrahgdro- Naphtalanrnorpholin. 

Daa Suphtalaiimorpholin ist eine etarke , alkaloi'diihnliche, eehr 
bestiindige Base, welche bei Atriiospharendruck unzersetzt destillirt, 

*) Diese Berichte Y Y ,  1117, 1118. 
9 Ann. d. Cbem. 288, 89. 3, Diese Berichte 30, 909. 
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neutral reagirende , gut krystallisirende Salze giebt und selbst a u s  
sehr verdiinnten Liisungen durch die meisten Alkaloidreagentien ge- 
M l t  wird. Es steht im gesammten Verhalten von allen bis jetzt ge- 
wonnenen Morpholinbaseii dern Morphin und Codeln a m  niichsten. 
Seine physiologiach sehr wirksrmen N -  Alkylderivate sind in d e r  
Wirkung auf den menschlichen Organismus dern Morphiii schon recht 
iihnlich. 

Ich werde dariiber spiiter RII ;mderrm Orte geiiauere Mittheilung 
machen. 

I n  e inw :in die Redaction der DAnnaienc eingeschickten Abhand- 
lung habe ich das  Naphtalanmorpholin und eine Reihe seiner Derivate 
ausfiibrlich beschrieben, uod will mich deshalb in dieser Mittheiluog 
auf die Schilderung des Abbaum der Base durch erschiipfende Methy- 
lirung besc briiri ken. 

Durch Behaiidlung riiit Jodinethyl lasst sich das secundiirr 
Naphtalanmorpholin leicht ill das Jodmethylat einer tertiiiren Base, 
die ich als I-hfethylnaphtalaiimorpholiti bezeichnen will, iiberfiihren. 

Dieses Jodmethylat des 1-IMethylnaphtalanmorpholii~s kann spie- 
lend leicht stufenweiee aufgespalten werden und zerfiillt schliesslich 
in h'aphtalin und Aethanoldimethylamin, ebenso wie sich d:is Codeiii in 
Methyldioxyphentlothren uiicl Aethaiioldimrthyl3miii spaltet. 

CH3 0 CHs 
7 .  , *% ,* ,*'\ 

' (I CFi 'h -V,,O!f ' : CH CH.O.C&.CII~. N(CH:)r 
: $  I 1  [ 6H dH I/ CH CH3 

Dihydro-pnaphtoI&her deb Dimethyl- 
ithanolamins 

" I* 
J CHI CHi 

Methy1napht:ilanmorphalin- 
jodmethylat 

HO . CHa . CH, . N . (CHJ)? 
Oxiithpldimethylaniin 

W r ,  )#,A 

> \  I 

1 Kapbtalin 

Es ist leicht ersichtlicli, (lass diese Foriirelreihe dem oben ge- 
gebenen Schema der Codei'nspnltung vollkommen analog ist. 

Interessanter aber  als diese Aehnlichkeit scheint mir d i e  Ver- 
a c h i e d e n h e i t  zu sein, welche sich in beiden Pallen beziiglichtder 
Leichtigkeit des Reactionsverlaufes gezeigt hat. 

Die H o f r n a u n ' s c h e  Aufspaltung beider Jodmethylate erfolgt 
zwar fa& mit gleicher Leichtigkeit; anders verhalt es sich d a g e p  
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mit der zweiten Spaltungsreaction, dem Zerfall d e r  dihydrirten Systeme 
in die aromatischen Kerne und die Hydramine. 

Wllbrend die Spaltung des Methylmorphimethins erheblicbe 
Schwierigkeiten darbietet und bekanntlich nur durch Erhi tzm der 
Baee mit Essigsaureanhydrid oder mit gasfiirmiger, trockner S a l z s h r e  
in  befriedigender Weise bewirkt werden konnte, zerfllllt der Dihydro- 
,thaplitoliither des IXmethylithsnolamins, wie ich im experimentellen 
Theil niiher aiisfiihren werde, ganz ausserordentlicb leicht in Naphtalin 
und das Hydramin. 

Es genugt die wiissrige Losung dieses Dihydro-$-naphtol&thers 
rnit 1 pct .  SnlzsAure zu rersetzen, urn augenblicklich seine Zerlegong 
unter Nnphtalinnbscheidung eintreten zu sehen. 

Die Unbestiindigkeit dieser Verbindung illustrirt also in aus- 
gezeichneter Weise die bekannte Neigung dihydrirter aromatischer 
Syetenic! in. die echt atomatischen , d .  h .  wasserstof6rmfiten Systeme ubcr- 
zugehen. 

F i r  derartige Uebergiinge sind zahlrriche Iseispirle hekanut. Icb 
erinnere a n  die leichte Uebeifiibrong des '2.5-Ditiydrotert!phtslsaure- 
dirnethyleeters (durch Oxydation) in den TerephtalJiiuredimethyleeter, 
geiwisser Pyrazoline in Pyrazole, an die Bildiing voii Pyrazinen statt 
Dihydropyrszinen bei der Condensatioii der Aminoketorie, an die 
Hildung des Chinolins bei der S k r a u p ' s c h e n  Reaction und an die.. 
zahlreichen Uebergarige dieser Art in der Terpen- und Carnpher- 
Gruppe, wie z. B. die Urnwandlung roii Carvon iii Carvacrol und den 
Zerfall des Pinylamiuchlorhydrates in Salnikak und Cymol beim Er- 
liitzen des Salzes iiber dem Schmelzpunkt, u. a. m. 

Die oben geschildertr, durch Sauren bewirkte, leichte Zed-ung 
tles dihydrirten Naphtaliuderivates in Naphtalin und das, l as i s rhe  
'l'heiistiick dirf te  nach meiner Ansicht auch den Schliissel, zum Ver- 
standniss mancher merkwiirdigen , bei Alkalolden beobachtqten noch 
riicht viillig nufgeklarten Urnwandlungen darbieten. 

Ich bin iiberzeugt. dass z. B. die \-on H e s s e l ) ,  R o s e r  und 
Ho w a r d 2 )  und F r e  un as) beobachteten interessaiiten Urnwandlungen 
des Thebabs in Thebenin einerseits? d-lorphothehain andererseits, 
wenigstens i n  d r r  ersten Phase') der Reaction als Uebergang eines 

1) Ann.  d. Chcni. 153, 285 63. 
3, Diese Bciichtr? 19, 1396: 17, 5%; InaiiFT.-Dibscrtolicl,, 36;trburg 1855. 
3, Diese Berichte 30, 1357: 32, lti8. 
') Die Moglichkeit, dass in cincr zweiten ReactirJnspIKcse sicb die auf- 

gespaltenen Systcrnt. zum Fursn- resp. Pyrrol-Ring nw:h Freund's Auffasenng 
zuaammenscliliesseo , eoll dsmit nicht i n  Abredc prjatelIt werdeo. Dase aber 
nach Freiind's Annahme eich der Furan- oder 'pyrrol-Ring in erster Phase 
zunhhst unter Erhaltuog des dihydrirten SJ'*',remea bilden soil, halte ich bei 
dor oben erorterten, grossen UnbestiindigP.eit solcher K6rper fiir durchaus 
mwahrecheinlich. 
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dihjdrirten in eineo ecbten Benzolkern analog der Spaltung meinee 
Dihydro-~-naphtolderivatee eu deuten eind, entaprecbend dem folgendeo 
Schema, welchem F r e u n d ' s  Thebainformel zu Grunde gelegt iet. 

c HS 

Tliebain 

Thubenin 

CHs 

MorphotheSain 
Aoch die Spaltung des Thebai'iis mit Essigsgureanhydrid wird 

von diesrn Geeichtepunkten aus leicht verstlndlich. Die oben betontc, 
relative Schwierigkeit der Spaltung des Methylolorphimethiiis in Hy- 
dramin und Phenarithrenderivat scbeint es rnir mit Riickeicht auf die 
rieuen, mit dem Naphtalanmorpholin gewounenen Erfabrungen auseo- 
schliessen , dam d:is Methylmorphimetbin ale Derivat eines O r t  h o -  
dihydroptienanthrens entsprechend dem Schema 

aufgefasst werden darf, wie daa friiher von mir gesrhehen ist. 
9 Eine derartige Verbindiing miisste aich rnit iihiilicher Leichtigkeir 

spnlten lassen wir der Dihydlo-j3-naphtoliit her des Dimetliyliitbanol- 
a oi ins. 

Da daa Methylmorphimrthiii drei aeynimetrieche Kohlenstoflatome 
erithllt, wrlche sich nur durch das Vorhandeuaein der Gruppen 

'CH.OH und 'CH.O.(CHa)l .N .(CH& 
elkltiren lassen, so iet man also, wie icli glnobe, zu der  Annahme 
gezwungen, ($ass die Base sich von einem P a r a  dihydrophenanthren 
ableitet und d h r i a c h  den Atomcomplex 

en thal t .  
Die wichtigen Reeu,'tate, nelche kiirzlich A. V o n g e r i c h t e r i  ge- 

wonnen hat  l), namentlicd -die Oxydation des Morphols zu Phtaleaure 

I) Diese Berichte 31, 2994 b.'. 3198. 



Morphol Morpbolchinon Phtsleilure 

zwhgen zu der Annahrne, dam auch das  Metboxyl des Methylmop 
phimethins (Phenolbydroxyl des Morphins) am dihydrirten Benzd-  
kern (I in obiger Formel) haftet. 

Demnach echeioen mir fiir dae Methylmorpbimethin die Fnrrneln: 
I I1 /'./\ 

I %/-+C<H I! 
OH 

H>C, .d  
-ITc<: , (CH2)Z . N . (CH3)a 

OH 
(Ct1JhN (CH2)a. 0 

nnd dementsprechend fiir das  Morphin die Formeln : 

HO>Ci& 
& 
O H  

€I 

I II 

CH/N-CHa \ 

H2 
C 

H2 ?Ha 

/C Hs 
Y C H - 0  

HO 

0 
den heute bekannten Thatsachen am beaten zu entsprechen. 

der  Rest dee Aethanolmethylamios, 
Die friiher befiirwortete, damals wahrscheinlichste Annahme, dam 

CHs . N . CHs . CHI. 0, 
in O r t h o s t e l l u n g  dem tetrahydrirten Phenanthren eingefiigt sei, 
kaon heute nicht mehr aufrecht erhalten werden. 

Es lie@ am nachsten, die EinfGgung dieses aweiwerthigen Restes 
iu  der P e r  i a t e 1 1 u n g anzunehrnen , welche bekanntlich bei Ring- 
schliessungen die Functionen der  Orthostellung zeigt. 

FGr diese Annahme scheinen mir auch die Erfahrungen zu 
sprechen, welche V o n g e r i c h t e n  bei der Untereucbung des Morphe- 
nols I) gewonnen hat. * 

Obige Formel  I fiir Morphin scheint mir danach heute dem VOP 

liegenden experimentellen Material am beaten Rechnung ZII  tragen. 
Hypothetisch ist a n  ihr inebesondere die Annahme der Einfiigung 

dee Hydraminrestes in der  Perietellung. 

I) Diese Beiichte 30, 2439 und 31, 53, 3198. 
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Ich wollte dieee Speculationen iiber die Constitution dee Morphbs 
deehalb bier mittheilen, weil sie auf dieeem experimentell 80 achwer 
zugiinglichen Gebiete vielleicht zu neuen Versuchen Anregung geben 
werden. 

E e  iet vielleicht niclit uninteressant, diese neue Morphinformel 
der Papaverinformel Go1 d s c  h m i d  t ' s  grgendberzustellen, wobei eine 
gewisee Aehnlichkeit im Aufbau leicht erkennbar wird. 

/--- H3C. Of> 

Verhalten des iMet/t!j lnaplt tril a ti in  nrp h olinjodttr rthy lu t p s  brim Koclr r n 111 it 
N n  tronlauge. 

6 g hI~thylnaplitiilanniorpholinjodlllethylat wurden niit 130 ccm 
10-procentiger Natrciilauge so liinge uiiter gleichzeitigem Durchleiten 
von Wasserdampf gekocht, bis d:rs Destillat keinp nlkalische Reaction 
mehr zeigtr. 

Der ah erstes Spaltiinpsproduct entstrhende Dihydro-$-iiaphtol- 
iither des DimethylHthanolamiua ging dabei larigsam, aber  rollstiiiidig 
mit den Wasserdiimpfen ins Destillnt uber. Eiii Theil der V e r b i n d u g  
zerfiel weiter in DimethylathaiioliiIiiiii wid Naptit:rliri , welchee sich 
griisstentheils iu Krystallkrusten iiil Kuhlrohr abscbied. 

D a s  ca. ? L rnessende Destillat wurde zur vollstandigen Ent- 
fernung dee Naphtalins zuiiHchht abgrkulilt und filtrirt, darauf kurze 
Zeit mit Wasserdampf Lehnndelt. 

Durch Ausschiittelii mit c'a. 1 L Aether wurde dairn das Dihydro- 
naphtalinderivat extrahirt. Der  gut mit Pottasche grtrocknete Aether 
hinterliess ein helles, schwach gelblich gefiirbtes Ocl yon stark aka- 
lischer Reaction, welches nach mehrtiigigem Steheu im Vacuumexsic- 
rator analyairt wurde. Die Ausbeute betrug ca 30 pCt. der  Theorie. 

0.1680 Sbst. : 0.4649 g COjH,  (1.1350 MzO. 
0.1703 g Sbst. : 9.5 ccm N (I", 747 mm). 

CIIHILINO.  I3er. C 77.42, H 8.75. N 6.45. 
Gef. 77.05, 8.93, I) Ci.(j.i. 

D e r  Dihydro-6-naphtolather des l)imath!/luthanola?~ilLins ist ein ziem- 
lich leicht bewegliches Oel von schwachem. kanm mehr an Saphtalin 
erinnerndem Geruch, reugirt stark alkalisch auf feucbtes Lakmus- 
papier und vereinigt eich mit Jodmethyl rasch ziim Jodmetbylat, das  
aue Waeser in kugeligen Krystallaggregaten vorn Diesociationspunkt 
ca. 1400 krystallisirt. 
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Die Verbindung iet leicht lijslich in organischen L6sungsmitteln 
wie Alkohol und Aether, dagegen eehr ecbwer 16slich in Waseer. 

WBssrige, anch eehr verdiinnte Liienngen, lieferri noch mit einigen 
Alkaloi'dl en gentien, wie z. B. Qnecksilberchlorid, Kaliumcadniiumjodid, 
Kaliumwisniutjodid, Niederschlfge. 

Beirn Kochen rnit starker Natronlauge rerfiillt die Base allmtihlich 
in Dimetbylathaiiol:tmin und Naphtalin. Ails dieBern Grunde konnte, 
wie oben aiigegeben wurde, nnr etwa ein Drittel der Verbindung bei 
der  Darstellung aus dem Methylnaphtalanrnorpholiiijodmethylat un- 
zersetzt grwonnen werden, wahrend zwei Drittel die Spaltung in  
Naphtalin und Hydrnniin erlitten hntten. 

Vie1 rascher ale durch kochende Natroulauge wird die Zerlegung 
der Verbindung durch Siiiiren bewirkt. Wie  oben bereite erwiihnt, 
werderi n Cssrige Lijsiiugeti der Basr auf  Zuwtz WII Mineralduren 
nach wenigen Augeiiblicken milchig getriibt. 

Dui ch einen besonderen Versuch wurde festgeetellt, daas die durch 
Salzeaure bewirkte Spaltuug quantitativ verlliuft. 

Dae bei diesem Versuche abbgespnltrne Dimethyltitliairolamin 
H urde n:ich dem Abfiltriren des Sapbtaliiis durch Eiirdarnpfen der 
salzeauren Losuiig hi Form des Hydrochlorates ieolirt und fiir die 
Analyse in daa charakteristieclw Aurat voni Schmp. 105O iibergefibrt. 

( C ~ € l ~ ~ ~ O . H C l ) . ~ u c l , .  Ber. Au 45.W. 
Gel 0 45.h4. 

0.2557 g Sbst.: 0.1 172 g .lu. 

Analyse des Lei dr r  Zidegiing ~ C W ~ I I I I ~ W C I I  X:ipht:iliii~ : 
0.184s g Sbst. C).G.; jY g C O ,  0.105U Hi0 .  

CIIiHr. B c ~ .  C 93.75. €I In 25. 
Gef. n !G.i4, 13.31. 

Organische Siioreti zrrlegen den Dihydro-ti-naplitoliither des 
Dimethylathanolami~ls brtriichtlich Iangs;iuier, ale die ,Mineraleiiuren. 
Nach Zusatz von Ameisrnsiiurr ziir wiissrigeii Lneiing der Baee t ra t  
die Abscheidung von h'aptit:~linkrystlllc~ien erst nach eiriigrn Minuten, 
nach Zusatz voii Essigsiiurr erst nach einigrii Sttindeli ein. 

Die verdiiniite wiissrige Lijsung dcr Base kann demnach geradeeu 
als empfindlicher Indicator ZUP Unterscheiduiig \-on Miueralsauren uud 
F e t t a h r e o  dienen. 

Meinem Assistenten. Hm. Dr. Jul .  S c h m i d t ,  sage ich f ir  seine 
werthvolle Unterstiitziing bei diesen Vrrsuchen beaten Dank. 




