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P e l l e t i e r  beschreibt (Ann. Chem. Pharm. 16, 50) eine Rase, 
welche e r  aus rohem, durch Ammoniumhydroxyd aus Opiumausziigen 
abgeschiedenen Morphin isolirte, und Pseudomorphin nannte. Einige An- 
gaben, welcbe P e l l e t i e r  iiber das Verhalten dieser Base giebt, 
machen es wahrscheinlich, dass derselbe Oxydinmrphin, entatanden durch 
Oxydation des Morphine in  den ammoniakalischen Fliissigkeiten, in 
nicht reinem Zustande unter Hiinden gehabt hat. 

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

23. IC. Polstorf f :  Ueber die Einwirknng von Kaliumferricyanid 
anf Methylmorphinjodid. 

(Eingegangen am 5. Jan. 1850; oerlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Methylmorphinjadid wird in alkalischer Liisuug mit deraelben Leich- 
tigkeit durch Kaliumferricyanid oxydirt, wie das Morphin selbst, und 
zwar erfolgt die Reaction nach der Gleichung: 

[Mittbeilnng ails dem Universititslaboratorium zu G6ttingen. V.] 
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2 C , ,  H , , N 0 3  CH, J + 2 K 3 F e ( C N ) , + 3 K O H  
C,7 H I S  NO3 CH, J 

C ,  'I €1, ,NO, CH,0H+2K4Fe(CN)6+RJ+2H20 .  
Es entsteht also das basische Jodid des Methyloxydimorphins. 
Es wurde eine conc. Liisung von Methylmorfinjodid mit eicer 

terechneten Menge Kalilauge (auf 2 Mol. C,,  H,, NO, CH, J 
= 1 Mol. KOH) versetzt, und unter Einleiten von KohleLsiiure berechnete 
Merigen einer Losuog von Kaliumferricyanid (2 Mol.) und Kalium- 
hydroxyd (2 Mol.) zutliessen gelassen. Der entstandene Niederscblag 
wurde abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, dann in  ver- 
diinnter Chlorwasserstoffsiiure gelost und die LBsung einige Minuten 
gekocbt, wobei sich kleine Mengen VOIA Berlioeiblau abschieden. Diese 
wurden durch Filtration entfernt, dae Filtrat concentrirt und nun mit 
Ammoniumhydroxyd im Ueberschuss versetzt. Beim Erkalten schied 
bich das basiscbe Methyloxydimorphinjodid in  schwach gefiirbten 
Krystallen aus, welche durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
leicht rein und firrblos erhaltcn werden konnten. 

1 
- 4  I1 

B a s i s c h e s  Me thy1  o x y d i m o r p h i n j o d i d  
9 7 H d O 3 C H 3  J 

el, H,, NO, C H ,  OH + 5H2 0. 
Dasselbe bildet farblose , kleine Ttifelchen, welche mit deutlich 

alkalischer Reaction leicht in heissem, wenig in kaltem Wasaer sich 
losen. Die Analysen ergaben: 
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Berechnet fUr 
Gefunden 91 T 8 "3 

C ,  H l s  NO, CH, ON +- SH, 0 
Wasser (bei 1250) 11.22 pCt. 10.82 pCt. 

Berechnet fUr 
Gefunden p,, €I,, NO, CH, J 

1. 2. 8. C, H, NO, CE,  OH 
C 58.18 58.20 - pCt. 58.22 pCt. 
H 6.81 6.67 - - 5.79 - 
J - - 17.33 - 17.13 - . 

N e u t r a l e s  Me tby loxyd imorph in jod id ,  
C , , H , *  NO, CH,  J 

i&, H I ,  NO, CH, J + 4 H,O. 
Dasselbe wurde erhalten durch Auflijsen des basischen Jodids in  

heisser , eehr verdiinnter Jodwasserstoffsaure. Bcim Erkalten der 
LBsung schied es  sich in  echwach gelblich gefiirbten , kleinen, vier- 
seitigen Saulen, deren Endkanten abgestumpft sind, ab. Es ist wenig 
in  kaltem, leicht in beissem Wasser 1Bslicb. 

Die Analysen ergnben: 
Berechnet fllr 

Gefundeu C, ,,1I1 Bh'O,CH,J 

d l T U 1  sN0,CHIJ+4H,0 
Wasser (125O) 8.31 pCt. 7.79 pct .  

Gefunden 
I. 11. 

Berechnet fllr 
8No,CH1J 

! 
~, ,H, ,No,cH,J  

J o d  29.31 29.31 pCt. 29.81 pCt. 
Dieses neutrale Jodid wurde auch erhalten durch Erbitzen des 

basischen Jodids mit Metbyljodid und starkem Alkohol in  biihmiscben 
Rijhren auf 125O. (Dieser Vereuch wurde ausgefiihrt, ale die Consti- 
tution des basischen Methyloxydimorphinjodids noch nicht mit Sicber- 
heit nachgewieeen war und es sollte dadurch feetgestellt werden, o b  
wirklicb das basiscbe Jodid einer Diammoniumbase vorlag , beide 
Stickstoffatome der Verbindung also fiinfwerthig belastet waren, d a  
i m  anderen Falle Anlagerung von Methyljodid erfolgen musste.) Nacb 
dem Erkalten des R8breninbaltes wurde das abgeschiedene, schwere, 
krgstallinische Pulver abfiltrirt und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 
Die Krystalle. glichen vollstgndig denen des neutralen Jodids und 
zeigte die weitere Untersuchuog, dass dieses wirklich vorliege. 

Die Analysen ergaben : 
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Berechnet f i r  
C,,H,,NO,CB,J 0 e f u n d e n 

C, ,HI  8N0,CH,J+4EI,0 
Wasser (bei 1250) 7.44pCt. 7.79 pct. 

Berechnet f i r  
Befunden C, ,H,  ,KO,CH,J 
I. 11. 

C, ,H,,NO,CH,J 
C 50.55 - pCt. 50.70 pCt. 
H 5.76 - - 4.95 - 
J -  29.39 - 29.81 - 

N e u  t r a l e s  M e t h y l o x y d i m o r p h i n s u l f a t  
C l ?  H 1 8  C H 3  

c l ?  H 1 8  CH3 

SO2 + 4  H, 0. 

Zur Darstellung des neutralen Sulfats wurde die siedeade Liisung 
des basischen Jodids mit verdiinnter Schwefelslure schwach ange- 
aiiuert und dann eine eiedende Liisung ron Silbersulfat zuiiessen 
gelassen, solange noch Ausecheidung von Silberjodid erfolgte. Nach- 
dem letzteres abfiltrirt, wurde der geringe SilberGberschuss dutch 
Scbwefelwasserstoff ausgefiillt und die Fliissigkeit dorch Einkochen 
concentrirt. Nach dem Erkalten schied aich das neutrale Methyloxy- 
dimorphinsulfat in gelblich gefgtbten, glarrzenden Blffttchen ab, die in 
beiesem Wasser leicht, etwas schwieriger in kaltem Iiislich sind. 

Die Analysea ergaben: 
Berechnet flir 

Gefunden C,  ,H,8H0,CH,0 
I SO, +4H,O 
c,  , H ,  ,NO,CH ,O 

Waseer (bei 100°) 9.39 pCt. 9.40 pCt. 
Berechnet fur 

Gefnnden c 1  ,H,8N03CB%0 
so, 

C,  ,HI ,NO,CHSO 
Schwefelsaure 14.12 pct. 14.12 pCt. 

Wird die heisse, conc. Liisung des neutralen Sulfats mit Ammo- 
miumhydroxyd im Ueberschuss versetzt, so scheidet sich beim Erkalten 
basisches Salz in farblosen, glgnzenden Scbuppen ab. Dasselbe scheint 
ein Gemenge von einfach-baeischem Sulfat mit iiberbasischem Sdfat 
zu sein. Fir das einfach-basische Sulfat berechnen sich 7.39 pct. 
H, SO,, gefunden wurden 6.53 und 6.35 pCt. 

Methyloxydimorp bin hgd roxyd,  

C l , H 1 , N 0 3 C A , 0 H + 7 H , 0 .  
Die freie Base aus dem Jodid durch Einwirkung von feochtem 

Silberoxyd sbznecheiden geliogt nicht, d r  das Silberoxyd oxydirend 

C17 Hi8 NO, CH, OH 
! 
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aof dieselbe einwirkt. Wobl aber kann man von dem Sulfat durcb 
Behandlong mit Bariumhydroxyd zur freien Base gelangen. 

Das Sulfat wurde in wenig Wasser geliist, eine conc. Lijsung VOD 

Bariumhydroxyd in  geringem Ueberschuse zugefiigt und dann Kohlen- 
stoffdioxyd eingeleitet, nm das iiberschiissige Bariumhydroxyd in  Car- 
bonat iiberzufiihren. Es wurde dann anhaltend gekocht, um etwa ent- 
standenes saures Bariumcarbonat zu zersetzen , darauf das Gemenge 
von Bariumsulfat und Bariumcarbonat abfiltrirt und das durch kleine 
Mengen von Zersetzongsprodukten gelblich gefiirbte Filtrat bis auf 
einen geringen Rest verdunstet. Dieser wurde noch hsiss mit sieden- 
dem Alkohol versetzt, so lange noch eine Ausscheidung erfolgte. E6 
blieb hierbei ein grosser Theil der fiirbenden Substanzen in der alko- 
holischen Fliissigkeit, wahrend die Base sich als schweres, undeutlich 
kryatallinisches Pulver abschied. Durch Auf lijsen in etwas heissem 
Waseer und nochmaligen Auefallen mit etarkem Alkohol wurde die- 
selbe gereinigt. Dieselbe ist in Wasser sehr leicht loslich, unloslicb 
in  Alkohol. 

Die Analysen ergaben: 
Bereclinct fIlr 

C ,  , B , 8 S 0 , C I I , 0 H  
Gefunden +7E120 c, r~ , ,NO,CII,OH 

Wasser (bei 1200) 16.28 pCt. 16.64 pCt. 
Berechuet fur 

Gefundeii C ,  ?H, ,NO,CII,OH 

C ,  , H i  ,NOJCH,OH 
I .  11. III .  

C 68.12 68.74 - pCt. 68.35 pct .  
ti 7.20 7.16 - - 6.96 - 
N -  - 4.56 - 4.44 - 

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

24. K. Broockmann II. K. Poletorff:  Ueber Methylmorphin- 

[Mittheilung aus dem chem. Universidtslaboratorium zu Octtingen von 
I(. Pols tor f f  VI.] 

(Eingegangeo am 8. Jan. 1880; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

H o w  stellte zuerst Methylmorphinjodid und Aethylmorphinjodid dar  
(Ann. Chem. Pharm. 88, 336) und suchte aae diesen durch Kalium- 
hydroxgd i n  w Esseriger Lijsung nicht zerlegbaren Verbindungen 
die Hydroxylverbindungen darch feuchtes Silberoxyd abzuscheiden. 
Er erhielt die letzteren jedoch nicht im reinen, zur Analyse geeigneten 
Zustande. Wir haben diese Versuche mit dem Methylmorphinjodid 

hydroxyd. 




