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376. E. Vongerichten: Ueber $-Morphimethin. 

(EingegRngen am 7. August.) 

Gelegentlich der Darstellung des Diacetylmorphols') durch Spaltung 
des Morphinniethylhydroxyds mittels Essigsaureanhydrid wurde die 
Beobachtung gemacht, dass in dem Filtrat von dem stickstofffreien 
Spaltungsproducte rnit Animoniak aich das  Acetylderivat eiiier tertiaren 
Base ausfallen lasst. Die daraus gewonnene Base repriisentirt dae 
$-  h i o r p h i m e t h i n .  Die Farbungen, die sie init concentrirter Schwefel- 
siiure in der Kalte und beirn Erwiirmen giebt, wiesen auf ihre Ver- 
wandtschaft rnit Methylmorphirnetbin hin, urid durch ihre Ueberfiihrung 
in $-hlethylmorphimetliinmethyljodid durch Erhitzen mit Natriurnnietby- 
lat  und Jodmethyl wurde ibre ZugehSrigkeit zum Methylmorphimethin 
aiisser Zwrifel geetellt. Sie entsteht daher in durchaus maloger  Weise 
aus hlorphinmethylhydroxyd, wie das j-Methylmorphimethin durch Er- 
hitzen d r s  Codei'nrnetbylhydrosyds mit Essigsaureanhydrid aich bildet 
riach folgender Gleichung: 

CI?HlsNO.?(CHj. OH) = HkO + Ci~I-II~(CH~)N03. 
Morphinmethylhydrox yd Morpbimathin 

Beim Erhitzen des Morphinmethylhydroxyds mit Essigsiiureanhydrid 
geht dieses also in eine dem Methylmorphimethin entsprechende Base, 
das  Morphimethin, iiber bevor Morpholabspaltung eintritt , der wohl 
auch hier nur das a-Morphimethin unterliegt. Von diesem geht. wie 
iiriter gleichen Verhiiltnissen bejrn Methylmorphimethin, ein Theil in 
die offenbar nur schwer spaltbare 6-Yodification iiber. 

@ - M o r p h i III e t h i n. 

Das aalzsaure Salz der Base erliiilt man durch Pallung ihres 
Acetylderirates aus dem stark eingedampften Filtrat vom Diacetylmor- 
phol. Die harzige Fiillung wird mit Aether aufgenommen, der  
Aetherriickstand rnit verdiinntw Salzsiiure verseift und rnit Thierkohle 
behandelt. Aus dem Filtrat setzen d c h  weisee Nadeln ab ,  die auf 
Thon abgesaugt werden. Leicht liislich iu kaltem Wasser, in Aethyl- 
und Methyl-Alkobol. In  concentrirter Schwefelsaure losen sie sich rnit 

I) Dicse Berichte 32. 1521. Bei Wiederholung der a. a. 0. erwihnten 
Orydation des Morpbolcbinons mit Perinrmganat wurde in sehr guter Aus- 
beute Phtnls i iui  e erhalten. (Phtrleioreaction un3 Schmelzpunkt der Siiure 
gegen 196" und des Anhydrids scbsrf 1S. )  Damit iinden die ErGrterungen 
iiber die Constitution des Morphols und Morphenols weitare sichere Begfin- 
dung. 
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kirschrother Farbe, die beim Erhitzen oder Verdiinnen mit Wasser 
in Blau iibergebt. Sttirkeres Verdiinnen giebt inteneiv griine Losmg I). 

0.583 R Sbst.: 0.0275 g BOO. 
ClsH~2NO~CI + HgO. Ber. 1110 5.10. Gef. HgO 4.71. 

0.1375 g Sbet. (bei 1200 getrocknet): 0.0575 g ClAg. 
0.22 g Sbst.: 0.513 g COz, 0.1265 g HgO. 

QsHpgNOsCI. Ber. C 64.35, €I 6.55, C1 10.58. 
Gef. 63.60. n 6.38, n 10.34. 

Zusatz von Natronlauge zur wiserigen Liisung dee Salzes giebt 
keine Fhllung. Die Liisung fluorescirt blaugriiri , iihnlich einer a1- 
kalischen Morphenolliisung. Ammoniak fillt  die Base i n  griinlicheu 
Flocken, unliislich in Aether. Zusatz berechneter Menge Nrtriuni- 
rnethylats eur alkoholischen Liisnng des salzsauren Salzes giebt nach 
dem Filtriren und Verjagen des Alkohols die Base 81s braunen Syrup, 
der mit Aether krystallinisch erstarrt. Mit Jodmethyl in methyl- 
alkoholiscber Liisung giebt die Basq ein Jodmethylrt , das nnliialich 
ist in  absolutem Methylalkohol, aLer sehr leicht 16slich ist in Wasser, 
im Gegensatz zum Jodmethylat drs #-Methylmorphimetbins. Es ist 
nicht geluogen, die eutsprechande L\nimoniumbase, dargestellt mittela 
Silbersulfat und Barythydrut, nach Art des $-Metbylmorphimethin- 
methylbydroxyda unter Bildung Ton Morphenol zu spalten. In gleicher 
Art wie diesee behandelt, Lleibt jenes Hydroxyd unzerdetzt. Mijglicher- 
weise iet die Ursacbe diesee Verhaltens dieselbe, die ruch die Bestiindig- 
keit dee Morphinmethylhydroxyds y, bedingt. Wird salzsrures Morphi- 
methin mit Natriummethylat (2 Mol. uuf 1 Mol) in Methylalkohol 
und Jodmethyl (2 Mol.) einige Zeit erhitzt, drnn der Alkohol verjxgt 
und der Riickstmd mit Wasser aufgenommen, so erbiilt man Kry- 
stallisation eines bei 296 - 298O schmelzenden Jodmethylats, das ideutisch 
ist mit dem Jodmethylut des $-Methylmorphimethins. 

*) Knorr, diese Berichte 27, 1146. 
9 Diese Berichto 30, 354. 




