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in das Codeinon darstellt und die von dem Einen von uns friher auf
indirectem Wege erwiesene Beziehung des Thebains zum Codeinon in
klarer, durchsichtiger Form bestitigt.

Die Arbeit wird fortgesetzt. Auch bin ich mit einigen Schilern
beschiiftigt, meine Arbeiten i{iber das Codeinon weiterzufibren und
bitte, mir dieses (iebiet vorliufig noch zu dberlassen. Knorr.

215. Ludwig Enorr und Wilhelm Schneider: Ueber den
Abbau des Oxy-eodeins durch erschépfende Methylirung.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1906.)

Vor einiger Zeit haben Ach und Knorr!) zwei Oxydationspro-
ducte des Codeins, das Oxycodein, C;sH3; NO4, und das Codeinon,
C13 HigNOy beschrieben.

Wiihrend das Codeinon, wie Knorr?) gezeigt hat, sich in seinem
ganzen Verhalten neben das Thebain stellt, z. B. ganz ebenso wie
dieses durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsdiure in Thebenin und mit
raachender Salzsiure in Morphothebain verwandelt wird, und beim
Kochen mit Essigsiureaphydrid direct in Aethanolmethylamin und
3-Methoxy-4.6-dioxyphenanthren zerfillt, zeigt das Orycodein in seinem
Verhalten vollkommene Analogie mit dem Codein.

Es wird dadurch die schon mehrfach hervorgehobene Wahrneh-
mung abermals bestiitigt, dass das Verbalten der »Morphiumalkaloide«
ganz ausserordentlich durch die Hydrirungsstufe des reducirten Theiles,
an dem der stickstoffhaltige Seitenring haftet, beeinflusst wird.

Das Oxycodein erweist sich gegen Essigsdureanhydrid, ebenso wie
das Codein, sehr bestiindig. Es liefert mit diesem Reagens ein Di-
acetylderival, welches selbst beim Erhitzen mit iberschiissigem Anhy-
drid auf 180" nur geringfiigige Zersetzung erfilhrt,

Der Abbau durch erschdpfende Methylirang nach A. W. Hof-
mann’s Methode, gestaltet sich vollkommen analog dem des Codeins.
Das Jodmethylat des Oxycodeins liefert beim Kochen mit Natron-
lauge eine »Methinbase«, das Ozymethylmorphimethin, welches ahnlich
dem «-Methylmorphimethin durch kochendes Essigsdureanbydrid zer-
legt wird. Als stickstoffhaltiges Spaltungsproduct wurde auch hier
Aethanoldimethylamin isolirt, als stickstofffreies Spaltungsproduct ent-
steht ein Methyldiacetyltrioxyphenanthren.

1y Diese Berichte 36, 3067 [1903]. ?) Diese Berichte 36, 3074 [1903]
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Das Trioxyphenaothren, von dem sich dieses Derivat ableitet,
steht zum Morphol noch in der gleichen Beziehung wie das Oxy-
codein zum Codein, enthilt also offenbar noch jenes Hydroxyl des
Oxycodeins, welches bei der Oxydation des Codeins in dieses einge-
treten ist.

Dementsprechend erweist sich diese Verbindung als verschieden
von dem 3-Methoxy-4.6-diacetyldioxyphenanthren, welches bei der
Zerlegung des Codeinons durch Essigsiureanhydrid erhalten worden
ist und neben den beiden Hydroxylen des Morphols das Alkohol-
hydroxyl des Codcins aufweist. '

Leider sind die Ausbeuten bei dem Abbau des Oxycodeins noch
weniger befriedigend als die bei der analogen Zerlegung des Codeins,
und auch die Ausbeute an Oxycodein ldsst viel zu wiinschen iibrig.
Wir haben, trotz vielfacher Versuche, die Darstellungsmethode zu ver-
bessern, hdchstens 10 pCt. vom angewandten Codeinsulfat an Oxy-
codein gewinnen kdénnen.

Das Trioxyphenanthren aus Oxycodein ist deshalb eine sehr
kostbare, schwer zugiinglicke Substanz, die vorliufig noch nicht ein-
geheunder untersucht werden konnte.

Wir werden bemiibt sein, dieses Phenanthrenderivat synthetisch
nach der eleganten Methode Pschorr’s zu gewinnen, weil der Nach-
weis der Stellung des dritten, noch unbestimmten Hydroxyls wichtige
Schlisse fir die Constitution des Codeins gestatten wiirde.

Bei der Leichtigkeit, mit der dieses Hydroxyl bei der Oxy-
dation des Codeins in den reducirten Theil dieses Alkaloides ein-
gefiibrt wird, darf angenommen werden, dass es an ein tertidires
Kohlenstoffatom des hydrirten Phenanthrens, also wahrscheinlich an
dieselbe Stelle des Phenantbrenkerns tritt, an der die Kohlenstoff-
kette des stickstoffhaltigen Seitenringes haftet.

Wir werden das Stadium des Trioxyphenanthrens aus Oxycodein
fortsetzen und betrachten es als unsere erste Aufgabe, das 3.4.8- und
das 3.4 9-Trioxyphenanthren, resp. geeignete Derivate derselben, syn-
thetisch darzustellen und mit unserer Substanz zu vergleichen.

Experimenteller Theill).

Zur niberen Chardkterisirung des Oxycodeins haben wir das
Pikrat und das Pikrolonat der Base dargestellt.

Dag Oxycodein-pikrat scheidet sich aus heiss gesittigter, wiissriger

Losung beim Abkiihlen 6lig aus. Bei langsamer Krystallisation kommt

1) Ausfibrlichere Angaben finden sich in der Dissertation von Wilhelm
Schneider: »Zur Kenntniss des Oxycodeins und Codeinons«. Jena 1906.
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es in biischelférmig angeordneten Prismen, die unter Sintern bei ca.
1669 gechmelzen.
0.2028 g exsiccatortrockne Sbst.: 18 cem N (120, 742 mm).
CosHgNyOy1. Ber. N 10.29. Gef. N 10.42.

Das Pikrolonat des Ozxycodeing, durch Vermischen der Compo-
nenten in alkoholischer Losung dargesteilt, scheidet sich zunichst in
dligen Tropfchen aus, die sich bald in kugelférmige Aggregate win-
ziger Krystiillchen verwandeln. Das Salz sintert unter Braunfirbung
gegen 170° und zersetzt sich unter Gasentwickelung bei ca. 176°.

0.2045 g exsiccatortrockne Sbst.: 20.0 cem N (120, 742 mm).

CgeHggNsog. Ber. N 12.09. Gef N 12.21.

Oxycodein-jodmethylat, C,sH,4NO,J.

Diese Substanz ist von Ach und Knorr bereits in &thylalkoho-
lischer Ldsung dargestellt worden. In dieser Weise bereitet, besitzt
sie die Zusammensetzung Cy3 Hgy NO;3.J CHz + 1/ CgH; . OH. Wir haben
sie in grosserer Menge durch mebrstindiges Kochen von Oxycodein
mit idberschiissigem Jodmethyl in methylalkoholischer L&sung darge-
stellt. Das quartire Salz wird in dieser Weise in guantitativer Aus-
beute erhalten, in Krystallen, die ein Molekiil Methylalkohol enthalten,
und sich zwischen 240—250° stiirmisch unter vorhergehender Braun-
firbung zersetzen.

I. 0.7293 g lufttrockne Sbst. auf 115° erhitzt: 0.0474 ¢ CH30H. —

II. 0.9441 g Sbst.: 0.0540 g CHs.OH. — TIL 05164 g Sbst.: 0.0352 g
CH;.0H.

C]QHNNO;J—*— CHg.OH Ber. CH3.0H 6.54.
Gef. CH3.0H 1. 6.4%, 11. 5.72, III, 6.81.
0.2198 g alkoholfreie Shst.: 0.4024 g COg, 0.1051 g HyO. — 0.4857 ¢
alkoholfreie Shst.: 0.2467 g Agd. — 0.4366 g alkoholfreie Shst.: 13 cem N
{13.59, 733 mm).
019H24N04J. Ber. C 49.89, H 525, N 3.06, J 27.79.
Gef. » 49.93, » 5.42, » 3.39, » 27.73.

Oxy-methylmorphimethin, C,sHy; NO,.

Durch kochende Matroplauge wird das Oxycodeinjodmethylat in
gleicher Weise wie Cooleiljjodmethylat unter Aufspaltung des stick-
stoffbaltigen Seiteoringes in eine »Methinbase« verwandelt, die wir
Oxy-methylmorphimethin nennen.

Zu der kochenden Ldsung von 20 g Oxycodeinjodmethylat in
100 g Wasser werden 120 ccm 25-procentiger Natronlauge ebenfalls
kochend auf einmal hinzugefiigt und dann noch kurze Zeit aufgekocht.
Es scheidet sich unter Dunkelfirbung der Ldsung die Metbinbase als
dickes Oel ab. Die Erscheinung ist ganz #hnlich der bei der Dar-
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stellung des «-Methylmorphimethins. Das Oxymethylmorphimethin
wird am besten durch Aufnehmen in Aether von der alkalischen
Fliissigkeit getrennt. Die nur schwach gefirbte, édtherische Ldsung
hinterlisst auf dem Wasserbade die Base wieder als zdhen, nicht kry-
stallisirenden Syrup, der sich in Alkohol, Essigester und Chloroform
leicht 16st und auch von heissem Wasser nicht unbetrichtlich aufge-
nommen wird. Die wissrige Losung bldut Lackmus. Lésst man die
stark eingeengte, dtherische Ld&sung der Base erkalten, oder verdiinn-
tere Losungen langsam verdunsten, so krystallisirt das Oxymethyl-
morphimethin in langen, farblosen, seidenglinzenden Nadeln, welche
Krystallither enthalten und rasch erhitzt zwischen 509 und 60° unter
Abgabe des Aethers zu dem soeben beschriebenen zdhen Syrup zu-
sammen schmelzen. Die &therhaltigen Krystalle kdnnen in gut ver-
schlossenen Gefiissen lange ohne Verinderung aufbewahrt werden.
An der Luft verwittern sie leicht und werden klebrig, indem sie sich
in den Syrup zuriickverwandeln.

0.3376 g lufttrockne Sbst. anf 800 erhitzt: 0.0552 g Aether.

CigHez3 NOy + CiHyO. Ber. C4H100 153.88 Gef. C4Hy1gO 16.35.

Analyse des bei 105° getrockneten, Gligen Ozymethylmorphimethins.

0.1987 g Shst.: 0.3144 g CO4, 0.0810 g H,0.

ngngNO;. Ber. C 69.30, H 6.99.
Gef. » 69.32, » 7.34.

Das Oxymethylmorphimethin 18st sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit satt gelber Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser ver-
schwindet. Es unterscheidet sich dadurch sowohl vom Oxycodein, als
von den vier isomeren Methylmorphimethinen, welche bekanntlick
schon mit kalter, concentrirter Schwefelsdure intensiv und cbarakte-
ristisch gefirbte Losungen bilden. Beim gelinden Erwirmen wird die
gelbe Losung der Base in concentrirter Schwefelsdure himbeerroth.
Diese Farbe verschwindet wieder, wenn die Temperatur gegen 60°¢
ansteigt.

Zur Charakterisirung des Oxymethylmorphimethins haben wir
einige Salze dargestellt.

Das Hydrochlorat der Base, durch Versetzen einer alkoholischen Ldsung
von Oxymethylmorphimethin mit alkoholischer Salzsiure und Ausfillung durch
Aether dargestellt, krystallisirt aus absolutem Alkohol in langen Nadeln. Die
Krystalle enthalten Krystallalkohol. Das getrocknete Salz schmilzt unter
Gasentwickelung unscharf gegen 2460,

0.4042 g bei 1100 getrocknete Sbst.: 0.1586 g AgCl

CisHas NOLCL  Ber. C] 9.71. Gef. Cl 9.74.

Das Pikrat des Oxymethylnorplimething scheidet sich zunichst als erstar-
rendes Qel ab. Aus Wasser umkrystallisirt, kommt das Salz in Form derber,
meist concentrisch gruppirter Prismen vom Schmp, 2110
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0.1690 g exsiccatorirockne Sbst.: 14.8 cem N (129, 740 mm).
025H26N4 On. Ber. N 10.03. Gef. N 10.20.

Das Pikrolonat, durch Vereinigung der Componenten in alkoholischer
Losung dargestellt, scheidet sich als bald erstarrendes Oel ab. Das Salz wurde,
aus verdfinntem Alkohol umkrystallisirt, in Aggregaten verfilzter, sehr kleiner
Krystallchen erhalten. Es beginnt dber 1400 zu sintern und zeigt keinem
scharfen Schmelzpunkt.

0.1859 g exsiccatortrockne Sbst.: 19.4 cem N (120, 740 mm).

CagH21 N; Og. Ber. N 11.80. Gef. N 11.95.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Qxy-methylmorphimethin.

Oxymethylmorphimethin, das durch das salzsanre Salz bindurch
gereinigt worden war und beim Ldsen in concentrirter Schwefelsiure
keine Farbenreaction zeigte, wurde mit 10-procentiger, weingeistiger
Kalildsung im Rohr auf 100° erhitzt. Wir hofften, auf diesem Wege
eine isomere, dem g-Methylmorphimethin analoge Base zu gewinnen!).
In der That trat eine Verinderung ein, denn es liess sich aus der
Reactionsmasse eine Base isoliren, die unscharf bei ca. 130° schmolz
und ein Jodmethylat von sehr hohem Zersetzungspunkte (ca. 3009)
lieferte. Diese Base unterscheidet sich charakteristisch dadurch vom
Osxymethylmorphimethin, dass sie sich in Schwefelsiure mit violett-
rother Farbe 16st, die beim Verdiinnen mit Wasser durch Blauviolett
in Griin tbergeht.

Diese Eigenschaften der Base lassen uns vermuthen, dass sie
nichts anderes ist als f-Methylmorphimethin (S8chmp. 134°, Zer-
setzungspunkt des Jodmethylats ca. 300°, Losung in Schwefelsiure
violett, auf Wasserzusatz blau, dann griin)?).

Analyse des Jodmethylats der Base vom Zersetzungspunkt gegen
3000,

0.3688 g Sbst.: 0.1878 g Agd.
CooHysNO,J. Ber. J 26.93.
{Oxymethylmorphimethinjodmethylat) Gef. J 27.49.
CgoHasNO;—;J. Ber. J 27.91.
(Methylmorphimethinjodmethylat).

Da eine sichere Identificirang mit der geringen uns zur Verfigung
stehenden Quantitit der Base nicht moglich war, so sprechen wir
diese Vermuthung mit allem Vorbehalt aus, und werden bei spiterer
Gelegenheit anf diese Beobachtung zuriickkommen.

) Man vergleiche die Ueberfilhrung von a-Methylmorphimethin in g-
Methylmorphimethin, diese Berichte 27, 1144 [1894] und 35, 3009 [1902).
7y Diese Berichte 35, 3009 [1902).
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Diacetyl-oxymethylmorphimethin, Cgs Hgy NQs.

Erwirmt man das Oxymethylmorphimethin im Wasserbade mit
Essigsureanhydrid, zersetzt das Anhydrid durch Eingiessen in kochen-
des Wasser und ibersittigt mit Soda, so scheidet sich ein Diacetyl-
derivat der Base ab, das durch Extrabiren mit Aether leicht isolirt
werden kaon. Die Verbindung krystallisirt aus Aether in radial
gruppirten, seidenglinzenden Prismen, die unscharf gegen 81° schmel-
zen. Sie 16st sich wie das Oxymethylmorphimethin in concentrirter
Schwefelsiure mit gelber Farbe. Diese Lésung zeigt beim Erwiirmen
dieselben Farbenerscheinungen, wie sie beim Oxymethylmorphimethin
beschrieben sind. Die Analyse weist auf ein Diacetylderivat. Es sind
demnach die beiden Alkoholhydroxyle des Oxycodeins im Oxymethyl-
morphimethin noch vorhanden.

0.1950 g Sbst.: 0.4794 g COs, 0.1124 g H,0.

Cg3H97NOe. Ber. C 66.83, H 6.54.
Gef. » 67.05, » 6.45.

Jodmethyl vereinigt sich in methylalkoholischer Ldsung mit dem
Diacetyloxymethylmorphimethin zu einem gut krystallisirenden Jod-
methylat vom Zersetzungspunkt ca. 260°.

Ozymethylmorphimethin-jodmethylat, CaoHeg NO,J.

Oxymethylmorphimethin und Jodmethyl vereinigen sich in methyl-
alkoholischer Lésung zu dem Jodmethylat, das rasch und in guter
Ausbeute auskrystallisirt. Aus Wasser umkrystallisirt, erhalt man die
Substanz in hiibschen, krystallwasserbaltigen Nadeln. Sowechl die
lufttrockne (Analyse I. und IL.) als auch die 24 Stdn. im Exsiceator
getrocknete Substanz (Analyse III.), deuten auffilliger Weise auf
1'/s Mol. Krystallwasser hin.

I 0.3682 g Sbst.: 0.0175 g Hy0. — IL. 0.6574 g Sbst.: 0.0804 g Hy0. —
I11. 0.4605 g Sbst.: 0.0216 g Hy0.

CaoHggNO,J + 14 HiO. Ber. H,O  4.55.

Gef. » I 4.56, IL 4.62, IIL. 4.69.

Das getrocknete Salz zersetzt sich gegen 220° unter vorhergehen-
dem Sintern. Analyse des getrockneten Jodmethylats:

0.2604 g Sbst.: 0.1282 g AgJd.

CooH3sNOsJ. Ber. J 26.93. Gef. J 26.65.

Zerlegung des Oxy-methylmorphimethins durch Kochen mit
Essigsiiureanhydrid.

Durch Erhitzen mit Essigsinreanhydrid wird das Oxymethyl-
morphimethin ganz analog wie «-Methylmorphimethin in eine mit
Wasserdimpfen fliichtige Base und eine stickstofffreie, indifferente Sab-
stanz (Phenanthrenkdrper) zerlegt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1X. 91
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Die Ausbeate an diesen Spaltungsproducten ist iudessen sehr unbe-
friedigend, da nur circa 10 pCt. der Base in diesem Sinpe zerlegt
werden, wihrend der grosste Theil verharzt. Die besten Resultate
erhielten wir noch bei 24-stiindigem Kochen mit Essigsiureanhydrid.
Beim Erhitzen im Rohr auf hohere Temperaturen wird die Ausbeute
nicht verbessert. Die Verarbeitung der Reactionsmasse geschbah genau
nach dem von Knorr fiir die Spaltung von «-Methylmorphimethin
benutzten Verfahren.

Als basisches Spaltungsproduct isolirten’ wir das Aethanoldimethyl-
amin, das in Form des charakteristischen Aurats (Schmp. 197°) zur
Analyse kam.

0.2106 g Sbst.: 0.0977 g Au,

C4H; i NO.HAuCl;. Ber. Au 45.92. Gef. Au 46.39.

Das stickstofffreie Spaltungsproduct, das durch Ausschiitteln seiner
iitheriscben Losung mit verdiinnter Soda und verdiinnter Schwefel-
siure gereinigt und dann aus Alkobol mebrfach umkrystallisirt wurde.
erwies sich nach dem Ergebniss der Analyse als

Methyb-diacetyl-trioxyphenanthren.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in flimmernden Nidel-
chen; ibr Schwelzpuokt bleibt nach dreimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol constant bei 201°. (Das isomere 3-Methyl-4.6-diacetyltrioxy-
phenanthren aus Codeinon schmilzt bei 162—163°.)

0.1288 g Sbst.: 0.3244 g COg, 0.0546 g H,0.

CisHigOs. Ber. C 70.37, H 4.95.
Gef. » 70.45, » 4.76.

Die Untersnchung des Oxycodeins und seiner Spaltungsproducte
wird fortgesetzt.

218. Ludwig Knorr und Paul Roth: Synthese und Abbau
eines dem Dimethyl-piperazin-dichlormethylat kernhomologen
Achtringes
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 26. Mirz 1906.)

Vor einiger Zeit zeigte Knorr!), dass das g-Chlorithyldimethyl-
amin (I), ein bei ca. 110° siedendes, basisches Oel, sich beim Aufbe-
wahren zu Dimetbylpiperazindichlormethylat (II) polymerisirt.

I IL.

CHy._,. -CH;3.CH;.Cl _CHs _ CH;~_n_-CHy.CHz~_5y_-CHs
CH,~ N C1.CHs. CH,— N<CH >CH3/gl\CH,.CHg/Dél\CH3'

i) Diese Berichte 37, 3507 [1904].



