
644. Ludwig K n o r r :  Zur Kenntniss des Morphine. 
VI. Mittheilung : Dimethylamino-iithyliither ale Spmltungsproduot 

[Aus dem obemischen Institot der Universit at Jena.] 

(Eingegaogen am 12. August 1904.) 

des Theb ah-j o dmethylates und CodeYnon-j o dmet hylstes . 

I. Spaltnng des ThebaYn-jodmethylates dnrch Natrinm- 

Das Thebaynjodmethylat ist gegen Alkoholate noch vie1 empfind- 
licher ale das Methylmorphiruethin. Versetzt man die methylalkoho- 
lische Losung des Jodmethylates rnit Natriummethylatlbsung, so fiirbt 
eich die Liisung namentlich in der WZirme rascb dunkel (braun rnit 
Stich in's Griine). Die Erscheinung ist durch den Zerfall dea Alka- 
lofdds und die Empfindlicbkeit des resultirenden Phenanthrenkbrpere 
verursacht. Denn schon nach kurzem Anfkochen des Thebahjodme- 
thylats rnit NatriummetbylatlZiaung I&sst sich Thebaol in reichlicher 
Menge in der Liisung nachweisen. 

Eine Lbsung von 10 g Thebai'njodmethylat nnd 0.5 g Natrium in 
Yethylalkohol wurde 2 Minuten lang gekocht, d a m  in verdiinnte Sale- 
siiure gegossen und mit Aether extrahirt. Der Aether hinterliess 
Thebaol ' ,  das, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 93 -940 
z eigt e. 

methy 1aUos u ng. 

0.3052 g Sbst.: 0.S43L g COs, 0.1454 g H%O. 
CieHir03. Ber. C 75.59, H 5.51. 

Gef. ) 75.35, * 5.40. 
Durch Acetyliren wurde auch das Acetylderivat vom Schmp. 118 

- 1200 dargestellt. 
Setzt man das Kochen vou Thebalnjodmethylat mit Natrium- 

methylatlijsung lilngere Zeit fort oder erhitzt man im Robr, um die 
Spaltung des Alkaloi'ds zu vollenden , 80 verliarzt der Phenanthren- 
kiirper vollkommen unter Bildnng echwarzer, theeriger Massen. Ver- 
setet man die Reactionsmasse rnit starker Natronlauge und treibt durch 
Einkochen der Lange fliichtige, basische Hestandtheile iiber, so erliblt 
man als Hauptproduct das Tetramethy l -a thy lend iarn in ,  das be- 
reits von F r e u n d  ') bei der Deetillation von Thebai'njodmethylat rnit 
starker Natronlauge erhalten worden ist. Die Base wurde in  Form 
des Goldsalzes vom Zersetzungspunkt 212O zur Analyse gebracht. 

0.4441 g Sbst.: 0.2190 g AIL 
Cg816Ns.2HAuClr. Ber. Au 4'3.46. Get Au 49.31. 

1) Diese Berichte 30, 13SL [1S97]. 
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Ich muss es unentschieden lassen, ob das Tetramethylathylen- 
diamin schon bei der Spaltung des Jodmethylats mit Natriumrnethylat 
sich bildet oder erst beim Einkochen der alkalisch gemacbten Reac- 
tionsmasse aus noch unverandertem Thebainjodmethylat hervorgeht, 
ferner ob ausser dieser Base noch andere basische Producte entstehen, 
denn diwe Veraucbe wurden abgebrochen, nachdem sich herausgestellt 
hatte. dass das ThebaFnjodmethylat schou durch Erhitzen rnit Alkohol 
in giinstiger Weise aiifgespalten werden kamn. 

11. Spaltung des ThebaYn-jodmetbylates dnrch Erhitzen rnit 
Alkohol. 

Schon durch 10-stiindiges Erhitzen rnit Alkohol auf 160-1650 
lasst sich eine vollstandige Zerlegung des Thebainjodmethylats herbei- 
fiihren. Als Spaltungskiirper tretcn T h e b a o l  und D i m e t h y l a m i n o -  
i i t h y l a t h e r  auf. In geringer Mrnge acheint auch D i m e t h y l a m i n  
gebildet zu werden. Zur Isolirung der Spaltiingaproducte diente fol- 
gendes Verfahren: Nach dem Ansauern und Verdiinnen des Rohr- 
inhaltes rnit Wasser wurde der Pbenanthreukiirper rnit Aether aus- 
gezogen mid in das Acetylderivat verwandelt. Erhalten wurden je 
5 g robes Acetyltbebaol aus  10 g 'ChebaYnjodmethglat. Die umkry- 
etallisirte Substanz schmilzt l e i  1 18-120°. 

0.2013 g Sbst.: 0 . 3 9 5  g COz, 0.0!)55 g HaO. 
C I S H I ~ O ~ .  Ber. C 72.97, H 5.41. 

Gcf. * 73.09, * 5.44. 
Bus der vorn Thebaol befreiten Mutterleuge wurde nach Ueber- 

sattigen rnit Alkali daa basische Spaltungsproduct iibergetrieben. Es 
ging niit den ersten 100 ccm Wasser iiber und erwies sich als iden- 
tisch rnit dern aus Methylmorphimethin durch Erhitzen mit Natrium 
iithylat gewounenen Dimethylaminotithyliither Erhalten wurden je  
1.7 g Hydrochlorat aus  I 0  g Thebainjodmetbylat. Die Base wurde 
aus dem Salz genau in derselben Weise isolirt, wie das fiir den Di- 
methylaminoathylather ms Methylmorphimetbin beschrieben woiden 
iet. Die Base siedet bei 120 - 121 0. 

0.2000 g Sbst.: 0.4520 g GO1, 0.2265 g H20. - 0.13i9 g Sbst.: 14.0 ccm 
N ( 7 9  743 mm). 

C ~ H ~ S N O .  Ber. C 61.53, H 1254, N 11 97. 
Gef. )) G1.64, )) 12.58, P 12.04. 

durat uud Pikrat wurden zur sicheien Identificirnng der Base day- 
geatellt und in den Eigenschaften rollkommen iibereinstimmend ge- 
funden niit den Salzen der aus Methylmorphimethin gewonnenen Base. 

Analyse des Aurats. Schmp. 85-90". 
0.1871 g Sbst.: 0.0805g Au. 

C ~ H I ~ N O . H A I ~ C I ~ .  Ber. Ju 43.15. Gef. Au 43.03. 
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Auch hier wurde, ebenso wie bei der Spaltung des Metbylmorphi- 
methios, neben dem Dimethyleminoiither eine Base erhalten, die bei 
etwa 120 siedete und der Hauptsache nach Dimethylamin zu sein 
schien, da iLr Pikrolonat ebenso wie Dimethylarninpikrolonat in cha- 
rakteristischen, raotenfiirmigen Krystallen erhalten wurde nnd beide 
6ralze sich gleichzeitig bei ca. 240° nnter vorhergehender SchwLrzung 
zersetzen. 20 einer vollkommenen Reinignng der Base reicbte die 
erbaltene Quantitat nicbt aus. 

Die Entstebung von Dimethylamin neben dem Dimethylamino- 
githyliither ist insofern nicbt ohne Interesse, als sie vielleicht geeignet 
ist, auf die riithselhafte Entstehung dea Tetramethylathylendiamias am 
Thebainjodmethylat Licht zu werfen. 

III. Spaltung (lee Codexnon- jodmethylatm durch Erhitzen mit 

Codei'nonjodmethylat wird beini Erhitzen njit Alkohol auf 150 
-1600 in ganz analoger Weise wie das Thebdinjodrnethylat aufge- 
spalteu. Die Hauptproducte der Zerlegung sind Dime thy lamino-  
a t  h y 1 a t h e r und 3 - M e t h o x y I 4.6 - d i o x y - p h e n a n  t h ren. Zur Isoli- 
rung dieser Spaltungsproducte diente das gleiche Verfahren, wie es 
eben bei der Zerlegung des Thebai'njodmethylats ausfiihrlicher be- 
schrieben worden ist. Der Phenanthreiikorper wurde als Acetylderi- 
rat, der Dimethylaminoathyllther ala Aurat zur Analyse gebracht. 

Analyse des 3- 2liethoxy-4.6'-acetyldiox,y-phenanthren~. Schmp. 1610. 
0.2200 g Sbst.: 0.5688 g Coal 0.1005 g HaO. 

ClsH1e05. 

At k oliol. 

Ber. C 70.37, H 4.94. 
Gef. D 70.53, 5.08. 

Analyse des Aura& des L)imeth,ylamino-athglathers. Schmp. 05- goo. 
0.1007 g Sbst.: 0.0437 g An. 

CeH:lsNO.HAuClr. Ber. Au 43.15. Gef. Au 43.39. 

An& bei dieeer Untersnchung bin ich Hm. Dr. H. F e c h t  fiir 
seine werthvolle Hiilfe zu Dank verpflichtet. 

Die soeben beschriebene Spaltung des Tbebai'njodmethylates und 
Codelnonjodmetbylatee durch Alkohol zeigt, dam diem Substanzen 
ausserordentlich labile Verbindungen daretellen, aus denen die drei- 
gliedrige Kette des Seitenringes . C. (3. N . mit grcsster Leichtigkeit 
abgestossen wird. Die vie1 grossere Bestandigkeit des Codeinjodme- 
thylates iet dadnrch bedingt, dass das Code'in einen tetrahydrirten, das 
Thebai'n dagegen nnr einen dihydrirten Benzolkern enthfilt, wie ans 
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den Beziehuugen dea Codeinons Zuni Thebiin mit Sicherheit gefolgert 
werden kaun. 

Von besonderem Interesse ist es, dass jener dreigliedrige Coni- 
plex des Seitenringes bei den oben beschriebenen Spaltongen in Form 
des Dirnethylaminoiithyliitbers erhalten wird; deno es ist klar, daes 
diese Aetherbase kein primares Spaltungsproduct darstellt. Auch er- 
wheint es auageschloseen , dass dieae Base aus primiir gebildetem 
Hydramin entsteht, denn weder durch Erhitzen mit Alkohol, noch 
durch Erhitzeu mit Natrinmiithylatlikung lassen sich bei den Tempe- 
ratiiren, bei denen die geschilderten Spaltungen bewirkt werden konnten, 
Hydramine in ibre Aether rerwandeln. 

E s  bleibt also nur die Annahme iibrig, dase die dreigliedrige 
Eette des Seitenringes in Form einer ungeshttigten Verbindung, wahr- 
scheinlich ale Vinyl-dimethy lamin abgeliist wird, das sich in nasci- 
rendem Zustande mit Alkohol zur Aetherbase vereinigt. 

In gleicher Weise konnte dann auch die Bilduog der Essigeeter 
von Hydraminen bei den Essigsiiureanhydridspa\tungen durch Anlage- 
rung von Essigsiiure an die primar gebildete Vinylbase gedeutet 
werden. (G1 11.) 

Auch die rathselbafte, von F r e u n  d 1) beobachtete Entstebung des 
Tetramethylathylendiamins aus Tbebai'njodmethylat wiirde durch die 
Anlagerung von Dimethylamin an das Vinyldimethylamin eioe plau- 
sible Erklarung finden (GI. 111) 

(Gl. I.) 

I. (CH&N.CH:CHa + CaH$.OH=(CHs)aN.CHp.C& .O.CaHo. 
11. (CHs)sN .CH:CH2+ CHS.COOH=(CH&N.CH?. CHa .O.CO.CHs. 

111. (CH&N.CH:CHp + NH(CH8)a = (CH3)zN .CH:,.CHg.N(CHs)a. 

Ich bin eifrig bemiiht gewesen, das noch unbekannte Vinyldime- 
thylamiri darzustellen, um durch die Untersuchung seiues Verhaltene 
eventuell diese Annahrnen beweisen LU kiinnen. 

Das zu diesem Zwecke durchgefiihrte Studium des Chloriitbyldi- 
wethylamins, iiber dessen bemerkenswerthe Ergebnisse ich in der 
auf S. 3507 folgenden Mittheilung bericbten werde, hat indessen gezeigt, 
dass die Gewinnung des Vinyldimethylamins aus Chlorath yldimethylamin 
wahrscheinlicb nicht moglich ist , wegen der iiberaus leicht erfolgen- 
den Polymerisation der balogenhaltigen Base zu einem quaternaren 
Piperazioderivat. Ich werde indessen weiter berniiht sein, andere 
Wege zur Darstellung des Vinyldimethylamins ausfiudig zu machen- 

Wenn die oben ausgesprochene Hypothese sich als richtig er- 
weisen sollte, so wiirden also die bei den EssiasiinreanhSdridepal- 
tungen des Methylmorphiniethins, Thebains und Codeinone anftreten- 

'1 Diese Berichte 30, 13.57 [1V97]. 
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den Acetylderivate der Alkoholbasen als eecundare Anlagerungspro- 
ducte volt Eesigeaure an eiri sauerstofffreies Product aufgefasst werden 
miiesen. Die Bildung der Hpdramine wilrde also nicht, wie die6 bei 
friiheren Formulirnngen geschehen ist, ale hydrolytische Anfspaltung 
eu deuten aein, bei der nus dem indifferenten Sauerstoffatom der ge- 
uannten Alkuloide das Hydroxyl der Alkoholbasen hervorgegangen 
gedaeht wird. 

Damit wiirde die expeiimentelle Grundlage der vor 15 Jabren 
von mir ansgesproclienen Hypothese, dass im Methylmorphimethin die 
Componenten durch Sauerstoff verkniipft seien und im Mcrphin dem- 
enteprechend ein Oxazinring anzunehmen sei, ersohiittert. 

Sollte aber diese Hypothese fallen, so wiirde die Annahme aueser- 
ordentlich an W ahrscheinlichkeit gewinnen, dass der indifferente Sauer- 
stoff im Morpbin und Thebai'n bereits die eigentbiimliche Mesosauer- 
stoffbriicke 

0 

bilde, die i n  den Morphenolverbiadungen durch Vunger i ch ten  nach- 
gewiesen worden ist. Die Consequenz dieser Annahme wiirde weiter- 
llin sein, dass der leicht abspaltbare dreigliederige Complex im Mor- 
pbin und Thebain in Form eines Pyrrolidin- oder reducirten Pyridin- 
ringee, etwa wie in der Apomorphioformel P schorr's anzunehmen 
sein wiirde. 

Freilich erscheint bei dieser Annahme die leichte Ablosung jenes 
dreigliedrigen Complexes, die dann tinter Lijsung von Kohlenstoffbin- 
dung erfolgen miisste, nicht minder rathselbaft. Es diirfte kein Beispiel 
fiir eine dernrtige Abliisnng eioer Seitenkette vom Benzolkern oder 
reducirten Benzolkern oder gar ein Zerfall des Hydrochinoliu- oder 
Pyrrolidin-Ringes beim Erbitzen mit Alkohol bekaniit sein. Jedenfalle 
enthiilt das Thebain eine h6chst eigenartige, den leichten Zerfall be- 
dingende Atomgruppirung, fiir die analoge VerbSiltnisse kaum zum 
Vergleich herangezogen werden konnen. 

Es wiire immerhin denkbar, dass das p-dihydrirte System im 
Thebai'n wegen seines chinoyden Cbarakters eine eehr grosse Beweg- 
Iichkeit der Substitnenteu zeigen kiinnte, da eine solche fiir andere 
Dchinoide Verbindungen a nrmentlich dnrch interessante Arbeiten von 
Z inoke ,  A u w e r e ,  B a m b e r g e r  und Wolf f  festgestellt worden is+ 
Die Arbeiten dieeer Forscher iiber Chinole und andere cyclische Ee- 
tone von xhinoydem Typusc, ferner die zahlreichen, in den letzten 
Jahren geolachten Beobachtungen iiber die Waiiderung von Methpl- 
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p p p e n  bei eogenannten gem.-Dimetbylverbindungen zeigen , dass die 
Tendenz zur Bildung ecbter Benzol-, Indol- oder Pyrazol-Derivate die 
Ursache zu den auffiilligsten intramolekularen Atomverschiebungen, 
wie z. B. zum Platzwechsel von Alkylresten, werden kann. 

Ich werde bemiibt sein, auf synthetiscbem Wege einfache p-dihy- 
drirte Henzolabkommlinge mit der im Thebain vermutheten chinoiden 
Atomgruppirung zu gewinnen, da nur durch Heranziebung eiofacber 
Vergleichsobjecte ein klarer Einblick in die Reactionen auf diesem 
schwierigen Gebiete gewonnen werden kann. 

546. Ludwig Hnorr: Synthetisohe Daratellung des 
Dimethylamino-tlthylathers. 

[Aus den1 chemischen Institut der Universitat Jenn.] 

(Eingegangen am 13. August 1904.) 

Urn die ale Spaltungsproduct eowohl aus Methylmorphirnethin ale 
auch aus Thebainjodrnethylat und Codei'nonjodmetbylat erhaltene Base 
( & H 1 5 N 0  mit Sicherheit als den bis jetzt noch nnbekannten Dirne- 
tbylarninoiitbyliitber identificiren zu konnen, war es notbig, die Base 
in durchsichtiger W eise synthetiscb aufzubauen. Auf zwei Wegen 
liess sich diesea Ziel erreichen. 

1. ,ypthese des I)imethylamino-atl~tlryki'thers aua Jodather und 
Dimethylamin. 

3 g Jodiither, dargestellt nach F. B au m B t ar k I), wurden im Ein- 
schlussrobr mit '20 ccm 33-procentiger Dimethylamiiilosung 3 Stunden 
aof 1500 erhitzt. Der olige Jodiither vwschwand beirn Erhitzen. 
Ans der Lasung konnten 0.5 g Dimethylaminoatbyl~ther vom 8dp. 119 
-1240 isolirt werden. Die Base wurde durch liiiigeres Kochen iiber 
Baryt unter Riickfluss von den letzten Spuren Wasser und Dimethylamin 
befreit. 

0.1535 g Sbst.: 0.3175 COa, 0.1790 HaO. 
CsBlc,NO. Ber. C 61.53, H 19.84. 

Gef. s 61.74, 12.95. 

Das Aurat der Base zeigte die gleiche Rrystaliform und den- 
eelben Schmp. 85-90 O wie die aus Methylmorphimethin ond Tbeba'in- 
jodmetbylnt gewonnenen Priiparate. 

1) Dime Bericbte 7, 1173 (15741. 




