
648. Ludwig  Knorr: Zur Kenntniee des Morphins. 

Methylmorphimethins: Tetramethyl- athylendiamin und 
Dimeth ylamino-iithylather. 

[Aus dem chemischeo lnhtitut der Univeraitiit Jena.] 
(Eingegangen am 12. August 1904.) 

Die Alkaloi'de Morphin, Codei'n und T1iebai.n Bind Abkommlinge 
des 3.4.6-Trioxypheuanthrens, denn, wie ich kiirzlich I) zeigen konnte, 
liefert das Codei'non Lei der Spnltung mit Essigsiiureanhydrid ein Me- 
thyl-diacetyl-trioxyphenanthren, das sich in das :+.4.6-Trimethoxyphen- 
anthren iiberfiihren liess, welches andererseits durch Vonger ich  t e n  2, 

aus dern Thebaol P r e u u d ' s  erhalten und durch P s c h o r r 3 )  auf eyn- 
thetischem Wege gewonneii worden ist. 

Die Functionen der drei Sauerstoffatome dea Morphins entsprechev 
auf Grund des experimentellen Materiales dem Schema: 

(Alkohol- (indifferenter (Phenol- 
hydroxyl) Sauersto5) h ydroxyl) 
H 0 .o OH 

V. Mittheilung : Ueber neue  besieohe Spaltungeproduote dee 

'I 

An diesen zum 'L'heil reducirten Kern des Morphius ist der 
Complex 

. CHa . CHs . N (CH3). 
ringfiirmig angegliedert, der aus dem Thebain und Codeinon durch 
Essigsiiureanhydrid als Aethanolmethylamin abgeliiet wird. Die Haft- 
stellen diesee Seitenringes lassen sich nocb nicht mit Sicherheit be- 
stimmen. Auch harrt die wichtige Frage, ob dae Endkohlenstoffatoni 
dieses Complexes direct oder dumb Vermittelung dee indifferenten 
Sauerst.de an den Phenanthrenkern gebunden iet, vorllufig noch der 
Entecheidung. 

Urn diese Fragen ihrer Losung nlber zu briugen, sind die Ver- 
suche ausgefuhrt worden, iiber deren Ergebnies ich in den naclifol- 
genden Mittheilungen berichten werde. 

Durch nene Spaltnngen des Methylmorphimethins und Thebains 
unter verhderten Versuchabedingungen suchte ich zu entscheiden, ob 
die Hydramine ale primiire oder secundare Spaltungsproducte dieeer 
Basen aufzufasaen sind. 

I) Diese Berichte 36, 3074 [1903]. 
3, Diese Berichte 35, 4400 [I9021 

a) Diese Berichte 35, 4110 [1902]. 



Um Wiederholungen zu vermeiden, werde ich die Schlusefolge- 
rangen. die aus den experimentellen Ergebnissen zu ziehen siud, an 
die Beschreibnng der Versuche anschliessen. 

i. Capitel. 

Spal tnng  des  Methylmoryhimetbins mit Salzs&aregee; 
Isolirnng de r  basisahen Spaltungsprodncte. 

Die Spaltung des a-Methylmorphimethins darch Salzsiiuregaa ist 
\-on mir bereits vor liingerer Zeit') bescbrieben worden Als stick- 
etofffreies Spalturigsproduct wurde je nach der Versuchstemperatur 
Morpbol oder Methylmorphol in Form der Acetylderivate isolirt. Ein 
Theil des Methylmorphimethins war ale p.  Jsomeres zuriickgewonnen 
worden. Das basische Spaltungiproduct ist damals nicbt beriicksich- 
tigt worden, doch wurde die Vermuthung auspesprochen, dass der 
basische Complex in  Form des C h l o r g t h y l d i m e t h y l a m i n s  aus- 
tritt. Diese Vermuthuug hat pith jetzt bei niberer Uatersuchung des 
Spaltungsproceeses als richtig erwiesen ; doch gelingt PS nicht, das 
Chloriithpldimethylamin sls solches zu fassen. Man erkiilt an seiner 
Stelle ein Gemenge der beiden Basen: T e t r a m  e th  y l -8 t  by1 end iamin  
uad Aethano l -d ime thy lamin .  Wie in der anf S. 3507 dieses 
Heftes folgenden Mittheilung gezeigt werden soll, bilden sich diese 
Basen aus dern Chlorathyl-dimethylamin, wenn deesen Sake  mit iiber- 
schiissigen Laugen erhitzt werden. 

10 g a - M e t h y l - m o r p h i m e t h i u  wurden genm nach der friiher 
gegebenen Vorschrift 2, durch giiefijrmige Salzalnre zerlegt. Die Re- 
actioneruasse wurde einige Minuten mit Essigeiiureanhydrid gekocht, 
das Anhydrid durch Eingiessen in siedendes Wasser zerstort und der 
ungeliist bleibeude Phenanttirenkorper abfiltrirt. Die wure Losung 
wurde auf d e n  Wasserbade stark eingeengt, dann iuit lU0 ccm 
35 pioceutiger Natronlauge versetzt und gekocht, bis die iibergehendeii 
Diiuipfe neutral reagirteu. Das Destillat wurde in verdunuter Sale- 
siiure aufgefangen und die sauce Liisung auf dern Wasserbade einge- 
dampft. Das so gewonnene Hydrochlorat besteht zum Theil aus dem 
von F reunda)  bereits beschriebeneii salzsauren T e t r n m e t h g l - a t l r y -  
l e n d i a m i n .  Die Liisung des Snlzes in wenig Wasser erstarrt nur 
Zusatz von absolutem Alkohol zu einem Brei hygroskopischer Kry- 
stalle, welche sich bei ca. 300° zcrsetzen. 

0.4340 g Sbst.: 0.6580 g AgCI. 
ChHl6Ns.2HCl. Ber. CI 37.55. Gef. C1 37.50. 

1) Dime Berichte 27, 1147 [lS94] 
7 Diese Berichte 87, 1147 [1894]. 3, Diese Berichte 30, 1385 [18973. 
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Das PZutineuZz der Base krystallieirt in charakteristiechen gliin- 
aenden Krgstallbllittchen, welche sich unter Schwiirzung bei etwa 250° 
eereetzen. Das Awut der Base wurde in echiinen Nadelchen erhalten, 
die gegen 212O unter Zereetzung schmelzen. 

0.3232 g Sbst.: 0.1605 g Au. 
CeHlsNa.:!HAuCl,. Ber. Au 49.46. Get  Au 49.66. 

Reeonders charakteristisch ist dae Pikrut des Tetramethyl athylen- 
diiamins, das sich beim Vermischen kochender Liisungen von Pikrin- 
sku re und ealzsaurem Tetramethyliithylendiamin sofort in Niidelchen 
ausscheidet. Dn dieses Salz in  kaltem Waseer nabezu uuliielich iet, 
so wurde es dazu benutet. um das Tetrarnethyliithylendiamin von dem 
beigemengten A e t h a n o l - d i m e t h y l a  1 1 1 i n  zu trennen, dae, wie oben 
schon erwiihnt, neben jenern nacbgewiesen werden konnte. Zu diesem 
Zweck wurde aus der Mutterlauge des aus Waeser durch Alkohol 
gefiillten salzsauren Tetrarnethyliithylendismins der Rest dieser Baee 
;tIs Pikrat entferot. Aus der Mutterlauge dieses Pikratv wurde nach 
dem Ansauern mit Schwefelsaiire die Pikrinsgore mit Aether anege- 
zogen, d a m  das Aethanoldimethylamin durch Kochen der alkalisch 
gemachten Liisung mehrmals in vorgelegte Salzsaure iibergetrieben 
imd uls Aurat identificirt. Dieses ist in heiesem Wasser leicht 166- 
lich uud krystidlieirt in Nadelii vom Schmelzpunkt ca. 197O. 

0.5945 g Sbst:: 0.2740 g Au. 
C4H11NO.HAuClr. Ber. Au 45.92. Gef. Au 4F.09. 

Dass die beideri bei der Spaltung des Methylmorphimethins durch 
Salzsauregas erhaltenen Basen secundiir aus zunachst gebildetem 
ChlorZithyldiniethylamin hervorgehen, ha t  die nahere Untereuchung 
dieser in  ihr em Verhalten iecht bemerkenswerthen Baee aueser Zweifel 
geatellt. 

In  der auf S .  3507 folgendeu Mittheilung wird gezeigt wer- 
den, dase das  Cblorathyldimetbylamiu beim Kocheu mit Natroulauge 
Tetramethylathylendiantin uud Aetbanoldimethylamin liefert, und es 
wird der Verlituf dieser merkwiirdigeii Umwandeluug, bei der quater- 
iiiire Salze des Piperazios a ls  Zwischenproducte auftreten, niiher be- 
schrieben werden. 

I I. Capitel: 

Spaltung des Methylmorphimethins mit Natrinmilthylat in 
Methyl-morphol and Dimethylamino-glthylglther. 

Es ist gleichgiiltig, ob bei dieeen Versuchen a- oder p-Methyl- 
morpbimethin zur Verwendung kommt, d a  a-Metbylmorphimetbin be- 
kanntlich schon durch kochende Natriumiithylatliisung in das p-Ieomere 
umgewandelt wird. 
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Die Anfspaltung gelingt am besten in fnlgender Weise: J e  12.5 g 
a- oder #LMethylmorphimethin werden mit der Liisung von I e! Natrium 
i n  100 ccm absolutem Alknhol 3 - 4 Stunden im Rnbr aiif 150” erbitzt. 
D e r  Rnhrinhalt wird rnit rerdiinnter Salzeaare angesauert, dam in\ 
Scheidetrichter mit viel Wasser versetzt und ausgeathert. D e r  Aether 
wird durch Schiitieln rnit Chlorcalcium und etwaa Thierkohle ge- 
trocknet und entfiirbt und hiuterlasst dann Kryetalle, die, aus Alkohol 
oder Eisessig umkrystallisirt, den Schrup. 650 des Methylmorphole 
zeigen. Beim Kochen mit Eseigsaureaiihydrid liefert die Verbindung; 
das Methylacetylmorphol, das  den bekarinten Schmp. 13 lo zeigt. Ans- 
beute 6.2 g. 

0.2335 g Sbst.: 0.6540 g GO*, 0.1086 g HaO. 
C17Hl~03. Ber. C 76.611, H 5.26. 

Gef. 76.35, D 5.16. 
Die vom Aether abgetrennte saure Liisung wird mit viel Natron- 

h u g e  verseizt und unter Vorlage vnn Salzsaure destillirt. Das Des- 
tillst wird scbon nnch 20- 30 Minnten iieutral. Die iibergegangeneu 
Baeen hinterbleiben beim Eiridampfen itrer salzsaureu Liisung als 
etrahlig krystallinische, zerfliessliche Salzmasse. Die Ausbeute betriigt 
3.2 g Chlorhydrat. Durcb Zersetzen des Ssllzes mit starker Iialileuge 
im Fractionirkolben nnd Uebertreiben der iilig abgeschiedenen Base 
wird eine seht- concentriite, wassrige LBsuu;: erhalten, aus der festes 
Aetekali ein leichtes Oel abscheidet. Dieses wird zuerst iiber Aetzktrli 
nnd achliesslich dnrch Kochen iiber Baryt bei Riickfluss getrocknet, 
wobei eine im Oel geliiste gasformige Base (Dimethylamin?) ent- 
weicht, die durch Kiihlucig in Eis-Kochsalz-?vliscliung verdichtet werden 
kann. Da diese Base in sehr geringer Menge auftritt, i4 sie vor- 
la06g nicht niiher untersucht worden. 

Die fiber Reryt getrocknete Rase siedet bei 120--12lo und 750 mm 
Druck. 

0.1373 g Sbst.: 0 SO91 g COz, 0.1555 g HIO. - 0.1461 g Sbst.: 15 1 rcm N 
(12“, 749 mm). 

CeH15NO. Bey. c 61.53, H 1?.84, N 11.97. 
Gef. s 61.40, 1) 11.84, n 1209. 

Yolnmgewicht bei 200 = 0.806. 

Die Base envies sich als der noch unbekannte Dimethylamino-  
ilt hyl at h er ,  (CH& N . CBs. CHp. 0 .CEa.CH3. Wie in der zweitfolgenden 
Mitthcilung (S. 3504) gezeigt werden wird, liisst sich die Base synthetiech durch 
Eindrknng von Dimethylamin auf Jodtither, 

Brechungsindex l lD bei 20’-  1.406. 
Molekularrefraction. c6 Hts NO. Ber. 35.45. Gef. 35.5. 

g g > N H  + J CHs. Clip. 0. Cg €IS = ‘I13>N. CB2 .CHp .O .G HE., 
CJ33 /\ 

H J  
oder durch Erhitzen von Cbloriithyldimethylamin rnit Natriomilthylat gewinnen: 

cHs>N.CH~.CH,.Cl OHa + NaOGHs = ~~>N.CH:,.CEtr.OC&&+NaCI. 



D a s  Aurat des Dmaethylamnino-athylathers ist sehr charakterietisch. 
E3 ist in  heissem Wasser ziemlich leicht loslich, fiillt bei raschem 
Abltiihlen Blig aus und krystallisirt beim langsamen Abkiihlen in gliin- 
eenden , flachen, zu farrentlrtigen Gebilden gruppirten Spiessen. EY 
scbmilzt unter vorhergeheiidem Sintern bei 85 -90". 

0.4063 g Sbat. : 0. I756 g Au. 
C~81jN0.HAuCI~.  Ber. Au 43.15. Gef. Au 43.20. 

Das Pikrut der Base scheidet sich aus beiesem Wasst'r in schimmern- 
den Blattchen vom Schmp. 119-1210 ab. 

Das Jodvisthylat der  Base (der Aethyliither des jod wasserstoff- 
s m r e n  Cholins) krystallisirt beim Versetzen der alkoholischen Liisung 
des Dimethylaminoathylatbers mit Jodmethyl nsch einiger Zeit in 
kurzen, gliinzenden Prismen, die bei 160- 165" schmt.1zen. 

0.2210 g Sbst.: 0.2010 g AgJ. 

Dieselben Spaltungsproducte, die aus dem Methylmorphimethin 
mit Natriumiithylat gewonnen warden sind, konnten auch beim Er- 
hitzen des Codei 'nj  o d m  e t h y l a t e s  mit Natriurnathylatliisung erhalten 
werden. Dieses Ergebniss war vorauszuseheii d a  das  Codei'njod- 
niethylat durch Alkalien in Metbylniorphirnethin verwandelt wird. 

10 g Codeinjodmethylat wurden mit einer Aufliisong von J.5 g Natrmm 
in 50 ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf 150-1600 erhitzt. Die Ver- 
arbeitung des Rohrinhslts geschah in derselben Weise, wie es fur die Spl-  
tung des Methylmorphirnetbins aogegeben worden ist. 

Das Methplmorphol wurde durch den Schmelzpuukt seines Acetylderi- 
vatep. 1310, der Dimethylarnino%thyl?rther in Form seines charakteristischen 
Goldralzes voni Schmp. 85- 900 identificirt. 

Neben dieser Base liess sich ein sehr fliichtiges Amin als Spaltunga- 
product nachweisen, das vermuthlich Dimethylamin ist, ds sein Aurat bei 303O 
schniilzt. 

Hm. Dr. H. F e c h t ,  dessen hingebender Uuteretiitzung ich mich 
bei dieser und den folgenden Untersuchungen erfreute, spreche ich 
auch a n  dieser Stelle meinen herelichen Dank aus. 

C6HljNO.JCHs. Ber. J 49.04. Gef. J 49.1.5. 




