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s h r e  nicht gelang, das Salz in gleichartig krystallisirter Form zn be- 
kommen. 

Gefnnden Berechnet frir 
I 11 C, ,H, ,N ,O,  . 2 H C I  

Aus den angefiihrten Analysen ergiebt sich wohl rnit Sicherheit, 
dass dem r o o  mir erhaltenen Oxydationsprodukte des Morphine die 
Formel C,, H,, NO, oder 2 C, ,  R , ,  NO, zukommt. Obwohl es 
mir nicht gelang , basische Salze herzustellen, halte ich die letztere 
Forrnel fur wahrscheinlicher, weil ich durch ganz gleicbartige Oxy- 
dation des Methylmorphinjodids (Art. V) eine Ammoniumbase erhielt, 
welche mit Leichtigkeit basische Salze giebt, in  welcher daher un- 
zweifelhaft zwei Morpbinmolekiile angenommen wcrden miissen. Es ist 
nun wohl mit Sicherheit zu verrnutben, dass in  beiden Fallen die Oxy- 
dation in gleicher Weise verllnft, da unter ganz gleichen Verhalt- 
nisseo operirt wurde. Durch Erhitzen dee Oxydimorphins mit Methyl- 
jodid und Alkobol eine Ammoniumbase darzustellen, die nach dipser 
Vorauesetzung mit der durch Oxydation des Methylmortirtjodids er- 
haltenen identisch sein musste, gelang nicht. Methyljodid wirkte aucl: 
bei tagelangem Erhitzen nicht auf das Oxydimorphin ein, was sich wohl 
durch die Uoloslichkeit des letzteren in Alkohol erklart. 

I n  welcher Weise der Austritt von Wasserstoff erfolgt, ob der- 
selbe aus Kohlenwasserstoffgrnppen oder aus Hpdroxylgruppen aus- 
tritt, habe ich bislang nicht feststellen kiinnen. Ich hoffte dieses da- 
durch zu entscheiden, dnss ich Benzoylchlorid einerseits a u f  Morphin, 
andrerseits auf Oxydimorphin einwirken liess. Wlihrend nun ersteres 
mit Leichtigkeit benzoylirt werden kann (Art. VII) ,  ist es mir nicht 
gelungen, in  das Oxydimorphin Benzoylgruppeo einzufiibren. Bei Tem- 
peraturen bis zu 1000 erfolgte gar keine Einwirkung, wurde hiihere 
Temperatur (bie zu 125O) angewandt, so entstanden Zersetzungs- 
produkte, aos welcher kein einheitlicher Kiirper abgeschieden werden 
konnte. 

Chlorwasserstoffslure 11.21 11.29 pct. 11.39 pCt. 

G i i t t i n g e n ,  5. Januar  1880. 

20. K Broockmann und K. Po l s tor f f :  Ueber dar Oxymorphin 
8 o hiitz enberger'r. 

(Mittbeilung aus dem cbem. Universitirtslaboratorium zu 06ttingen 
von E. Polstorff. 11.) 

(Eingegangen am 8. Jan. 1880; Yerlesen i n  der Sitznng von Hrn. A. P inner.) 

Dae Oxymorphin, welcbes der eine von une durch Einwirknng von 
Ralinmferricyanid auf Morphin erhalten hatte, etimmte in eeinen Eigen- 
schafteo so voltstfindig mit dem von S c b i i t z e n b e r g e r  (Bulletin de 
la socidt6 chim. 1865, t. 4, p. 176) dargeetellten Oxymorphin iiberein, 
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daPe an eine Identitgt beider Verbindongen kaum zu zweifeln war. 
Wir haben desbalb die Scbiitzenberger’ecbe Baee genau nach deeeen 
Vorschrift dargestellt und untersucht, und zeigte sicb hierbei, daea 
dieselbe nicht wie S c b i i t z e n b e r g e r  angiebt, die Formel C , ,H lgN04  
bcsitzt, sondern nach der Formel C,, H, Na 0,  zusammengeeetzt iet, 
daea also beim Erwgrmen von Silbernitrit mit chlorwasserstoffeauren; 
Morphin in whseriger L6sung auf 600 nicht Oxyrnorphin , sondern 
Oxydimorpbin enteteht nach der Gleichung: 

f 2 A g C l - k  2HaO+2N0. 2C, ,H ,~N0 ,HCI+2N02Ag= f 

Ee wird schon von S c b 3 t z e n b e  r g e r  (1. c.) angegeben, dase w&hrend 
der Reaction Stickoxyd entweicbt; sollte aber durch Wechselwirkung 
gleicber Molekiile Silbernitrit uod chlorwasserstoffsanrem Morphin ein 
Oxymorpbin von der Formel C, H, NO, entstehen, SO miieste nach 
der Gleichung 

cl TH18N03 

c, 3, ,NO, 

2C, ,H, ,NO, .  H C l + 2 A g N 0 3 = 2 C l , H l g N O ,  
+ 2AgCl+  Ha0 + NaO 

die *Reduction der Salpetigeiiure bis zum Stickoxydul heruntcr gehen, 
was an f i r  sich schon unwabrscheinlich erscheint. 

S c h i i t z e n b e r g e r  giebt in seiner Abbandlung an, dam dae Oxy- 
morpbin in einem Ueberecbuss von Ammoniumbydroxyd lijslicb eei und 
sich aue dieeer Lijeung beim Erwiirmen in kleinen, aber echon mit 
unbewaffnetem Aoge erkenobaren Kryetallen ausscheide, dereelbe giebt 
aber nicht an,  ob die in dieaer Weise abgeschiedene Baee zu den 
Untereuchungen benntzt wurde. Bei der vijlligen Unlijelichkeit der 
Rase in allen gewijhnlichen Lijeungemitteln iet dies der einzige Weg 
dieeelbe im reinen, kryetallieirten Zuetande darzustellen ond wurde 
ron uns deehalb nur die detartig gereinigte Verbindung zu den Unter- 
suchungen verweodet. 

Die Analyeen ergaben : 

1. F r e i e  Baee. 
Oefanden Berechnet fflr 

1. 2. C , 4 H , 6 N , 0 ,  + 8H,O. 

Berechnet fUr Gefnnden Berechnet Mr 
C,,H86N%06 ’. 3. 8. 4. 5. 6. C,TH,oNO,. 

C,, 71.84 71.32 71.48 71.60 71.72 - - C17 67.77pCt. 
Ha, 6.33 6.84 6.70 6.69 6.91 - - HI9 6.31 - 
N:, 4.93 - - - -  4.99 4.95 N 4.65 - 

Waseer (bei 1500) 8.51 8.94pCt. 8.68 pCt. 

0, 16.90 - - - - -  - 0, 21.27 - . 
S c b i i t z e n b e r g e r  battegefonden: C - 67.05 pCt. bis68.21 pCt., 

H = 6.3 pCt. bia 6.64 pCt., N = 4.52 pCt. und 4.98 pCt. 
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2. S c h w e f e l s a o r e s  S a l z .  
Gefnnden Berecbnet fllr 

I. 11. C34H3 ,N,O,.H,S04+8H,C' 
Wasser (bei 140°) 18.11 17.94pCt. 17.78pCt. 

Berechnet fur Gefnnden Berechnet fUr 
C 3 4 H , , N , 0 , B , S 0 ,  I. 11. 111. IV. (C, ,H,,NO,),.H,SO,. 

Schwefelsaure 14.71 14.85 14.74 14.86 14.92 14.00 pCt. 
S c h i i t z e n b e r g e r  fand den Gehalt a n  Schwefelsiiure bedeutend 

hoher,  niimlich 20.38 pCt. und 21.13 pCt. H,SO, und berechnete 
daraus die Formel 

( C i ,  H i  ,NO, > a .  Ha SO* + (Ci , H i , N O A  - 2 H ,  SO43 
welcher 19.63 pCt. HaS O4 entsprechen. 
ligem Umkrystalliren stets ein v8llig neutrales Salz erhalten. 

Wir  haben nach 2-3ma- 

3. C h 1 o r  w as  se r  s to ffs  a u r e s  S a l  z. 

Dasselbe verlor bei 1250 18.18 pCt. Wasser, fiir 8 Mol. berech- 
nen sich 18.34 pCt. Das chlorwasserstoffsaure Salz scheint, wie schon 
in Art. I bemerkt, verschiedene Hydrate zu bilden. (Vergl. aucb 
Art. I11 u. IV.) 

Berechnet fUr Gefnnden Berechnet fllr 
C , , I I ,6N,0 , .  2HC1 C, ,H, ,NO, . HC1 

Chlorwasserstoffslure 11.39 11.40 10.81 pCt. 
S c h i i t z e n b e r g e r  fand 9.46 pCt., 10.60 pCt. und 10.28 pCt. 

HCI. Derselbe beobachtete, dass beim Austrocknen des Salzes e ine  
geringe Menge Salzsiiure sich verfliichtigte, ein Verhalten, welches wir 
bestiitigen konnen. Es liisst sich diese Fehlerquelle jedoch leicht da- 
durch beseitigen, dass man das Austrocknen nicht a n  der Loft, sondern 
in einer Kugelrohre im Wasseretoffstrom ausfiihrt. Es findet dann 
bei 125O noch keine Zersetzung statt. 

Die freie Rase sowohl, wie auch die beiden Salze stimmten i n  
Aussehen und ganzem Verhalten vollstiindig mit dem von einem von 
uns dargestellten Oxydimorphin uberein und die Resultate der Analysen 
diirften wohl nicht in Zweifel dariiber lassen, dass durch Eiowirkung 
von Kaliumferrycyanid in alkalischer Losung und durch Erwlrmen 
vonsilbernitrit mit chlorwasserstoffsaurem Morphin in wiisseriger Losung 
ein und dieselbe Verbindung und zwar das Oxydimorphin, 

entsteht. 
c,, H,,  N,  0, + 3 H,  0, 

O o t t i n g e n ,  5. Januar  1880. 




