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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. 



wiederholt und zeigte sich hierbei, dass stets Ausscheidung von 
reducirtem Silber erfolgt, dass demnach das Silberoxyd bei An- 
wesenheit der starken Base oxydirend wirkt und die von H o w  
erhal tene , dunkelgefarbte, amorphe Masse neben dem Methylmorphin- 
hydroxyd auch Oxydationsprodukte desselben enthielt. Die Ein- 
wirkung von Silberoxyd auf das Jodid konnte also nicht zur Ab- 
scheidung der Base im reinen Zustande verwendet werden; der Ver- 
such, die Umsetzung mit frischgefiilltem Queckailberoxyd zu hewirken, 
ftihrte ebenfalls nicht zum Ziele, da  auch dieses unter Abscheidung 
von Quecksilber oxydirend wirkte. Nachdem sodann Erhitzen mit 
Bleihydroxyd auch negatives Resultat ergeben hatte (es erfolgte wohl 
theilweise, aber nie vollstiindige Umsetzung) , gelang es uns schliess- 
lich, die Base im reinen, krystallisirten Zustande zu erhalten, indem 
wir das  Jodid zunachst durch Umsetzung mit Silbersulfat in das 
Sulfat iiberfiihrten und dieses durch Hariumhydroxyd zersetzten. Nach- 
dern der Ueberschuss an Bnriumhydroxyd durch Kohlenstoffdioxyd 
entfernt war ,  wurde die schwach gefiirbte Liisung der Base bis fast 
zum Syrup concentrirt und dann in der e twa lOfachen Menge starken 
Alkohols aufgenommen. Als wir darauf diese alkolische Lasung vor- 
sichtig mit Aether versetzten, schied sicb zuniichst in geringer Menge 
eine dunkelgefarbte, harzartige Masee aim, und aus der  fast farblos 
gewordenen Liisung krystallisirte auf erneuten Zusatz von Aether daa 
Methylmorphinhydroxyd in farblosen odsr schwach gelblich geflirbten, 
zarten Nadeln. Dieselben enthalten 5 Mol. Krystallwasser , welches 
beim Liegen an trockener Luft zum grossen Theil entweicht. I n  
Wasser ist die Verbindung sehr leicht liislich, die wiisserige Liisung 
zersetzt sich an der Luft unter Bildung dunkelgekirbter, nicht kry- 
stallisationsf5higer Produkte. 

Die Analyaen ergaben 
Qefunden Berechnet fllr 

I. 11. C, , H I  ,N0 ,CH30H+5H,0  
Wasser (bei 60°) 22.31 21.80 pCt. 22.11 pct .  

Gefnnden Berechnet fur 
I. 11. 111. IV. C, , H I  ,NO,CH,OH 

C 68.61 67.79 67.60 - pCt. 68.14 pCt. 
H 7.82 7.80 7.68 - - 7.26 - 
N -  - - 4.66 - 4.41 - 

Die etwas starkeDifferenz im Rohlenstoffgehalte bei Analysen 1 und3 
machte es  wnhrschcinlich, dass die zur Analyse 1 verwandte Substanz, 
bei deren Austrocknung die Temperatur nicht genau auf 60° gehalten 
war ,  geringe Zersetzung erlitten hatte. Wir fiihrten deshalb nocb 
2 Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen mit nicht entwiisserter 
Verbindung ails und erhielten folgende Zablen : 
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Gefunden Berechnet fiir 
I. 11. C, rH,9S03CH,0H+5H90 

C 53.13 53.23pCt. 53.07 pCt 
H 8.23 8.08 - 8.11 - .  

Die Abscheidung des Metliylmorphinhydroxyds in rcinem Zustande 
scheint uns desbalb von Interesse, weil die Hydroxylverbindungen der 
meisten Ammoniumbasen bislang nicht in reiner, krystallisirter Form 
bekannt sind. Es ist wohl mit Sicherheit anzunehmen, dass der hier 
eingeechlagene Weg auch zur Abscheidung der Hydroxylverbindungen 
anderer methylirter, athylirter etc. Nitrilbasen benutzt wcrdcn lrann 
und ist der eine von uns augenblicklich damit bescbaftigt, diesw bei 
einigen anderen Alkaloiden zu versucben. 

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

25. X. P o l  storff:  Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Morphin. 

[JIittheilnug B U S  dem chem. ~:uiversit~tslaboratoriuln zu Gottingen voii 
K. Pols torff .  VII.] 

(Eingegangen am 8. Jan. ISSO; verleseti in der Sitzung voii Bru. A. P i d u e  r.) 

Benzoylverbindungen des Morphina wurden von B e c k e t  t und 
W r i g h t  (Jorti. of the Chem. soc. 28. I. p. 23) dargestellt. Dieselben 
erhielten durch Erhitzen von entwassertem Morphin mit RenzoEsaure ein 
Monobenzoylmorphiu, C, 'I 13, N O 3  C OC, H, , durch Erhitzen rnit 
BenzoEsaureanhydrid ein Dibeuzoylmorphin, C, H I ,  NO, (COC, H,)z .  
( W r i g h t ,  der die Formel des Morphins verdoppelt, uennt dieselben 
Dibenzoylmorphin und Tetrabenzoylmorphin.) Beideverbindungen ver- 
einigten sich rnit SHuren zu Salzen, besassen also noch basische 
Eigenschaften. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid aufMorphin erbielt 
ich dagegen ein tribenzoylirtes Morphin, welcbes sich nicht mit Sauren 
zu Salzen vereinigt, in welchem also die basischen Eigenschafien durch 
die grosse Anhaufung von sauren Gruppen ganz aufgehoben sind. 

Entwassertes Morphin wurde mit deni doppelten Gewicht Benzoyl- 
chlorid in Rijhren von bohmischem Glas eingeschlossen und einige 
Stunden auf 100- 110O im Luftbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der Rohreninhalt in grBsseren Mengen heissen Wassers aufge- 
nomrnen, Ammoniumbydroxyd in geringem Ueberschuss zugefiigt und 
erwiirmt bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden. Das in 
Form einer grauen, kriimeligen Masse abgeschiedene Tribenzoylrnorphin 
wurde abfiltrirt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und dann aus 
Alkohol krystallisirt. 

NO , (CO C, HJ3.  Schmp. 186O. T r i b  e n z o y 1 m o rp h i n , C 'I H 




