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440. E. von  Uerichten u. H u g o  Sohrotter: Ueber Morphin. 
[Mittheilnng aus dcm chcmischen Laboratorium der Cniversitiit Er langen.]  

(Eingegangen am 21. August.) 

Vor Kurzem I )  haben wir zwei stickstomreie Spaltungsprodukte 
des Codei'ns ( Marphinrnonornethylathers) respective des Monobrom- 
deiivats des letzteren von der Zusamrncnsetzung CIS HI0 02 und 
C15 H9 Rr 0 2  beschrieben, die durch Anwendung der Hofmann ' schen  
Reaktion erhalten wnrden. Unsere weitrren Versuche bezweckten 
die Aufklarung der Constitution dieser Kiirper. 

Rei der UnIGslichkeit obiger Spaltungsprodukte in verdiinnten 
Alkalien Iag die Vermuthung nahe, dass in ihnen das Methoxyl des 
Codei'ris noch enthalten sei. * Leidcr gelang es nicht, aus dem Korper 
C15 Hlo 02 beim Erhitzen mit Salxsaure auf hohere Temperatur in 
glatter Wcise Methyl abzuspalten, da  dersclbe grosstentheils dabei 
verharzt. Dagegen konnte auf . iridirektem Wege mit aller Sicherheit 
der Reweis f ir  die Gegenwart von Methoxyl in obigen Kiirpern ge- 
liefert werden. Unterwirft. man namlich das niichst hijhere Homologe 
des Codei'ns, den Morphinmonoathyllther (Codathylin, G r i m  a u x )  der 
H of m a n n  'scheii Iteaktion, so erhalt man einen Korper C16 HIS 0 2 ,  

homolog zu obigem Spaltungsprodukte C15 €110 0 2  des Codei'ns. Da 
beide Homologe bei der Zinkstaubreaktion in ausserst g l a t  t e r  Weise 
Phenanthren liefern, ist es zulassig, dieselben zumal bei ihrem ge- 
ringen Wasserstoffgehalte als Phenanthrenderivate aufzufasseu. Ihre  
Beziehung zu den Morphinkorpern und zum Plienanthren verdeutlicht 
umstehende Zusammenstellung (Seite 21 80). 

Das hypothetische Zwischenprodukt c14 Hs 0 ist hijchst wahr- 
scheinlich oio Phenanthren, in welchem zwei Wasserstoffatome durch 
Sauerstoff ersetzt sind. Fiir einen derartigen Riirper sind aber nur 
fblgende zwei Formeln annehmbar: 

/CGH3\ 
I. 0:' ;'C&Hs 

"c6 ~1~ 
CsH4.. 

11. j .:cz 0. 
Cs HI .' 

In beiden Fallen ist das Sauerstoffatom ein Briickensauerstoff, 
an xwei Kohlenstoffatomen haftend, wahrscheinlich dasselbe, das im 
Morphin neben zwei Hydroxylsauerstoffatomen enthalten ist 2). Gegen 
__ - .. 

1) Diem Berichte XV, 1484. 
2, Becket t  u. Wright ,  J. of thechem. Soc.[a] 13, '23. v. G e r i c h t e n ,  

Ann. Chem. Pharm. 210, 105. 



2 180 



2181 

Pormel I spriclit die leichte Reducirbarkeit dieser Kiirper durch Zink- 
staul), da bekanntlicli das Diphenyloxyd durch Zinkstaub in der Gliih- 
hitze niclit reducirt wird. Icli haltc deshalb die zweite fur die richtige. 
Den1 Spaltungskiirper ails Codei’n wiirdc alsdann folgende Colistitntioii : 

Cs €14 : : - G O  
cc I13 . 0 CRg 

zugeschrirbc~n werden miissen. 

S p a1 t u n gs k ii r p e r C16 €112 0 2  a u  s C o d a t h y l i  11. 

Das Jodiithylat des Codiitliyliiis entstcht leicht beiin Kochen ron 
Morphin (1 Molekiil) mit Natronhydrat (1 Molekiil) urid Jodffthyl 
(2 Molekiile) in alkoholischer Liisnng am Riickfiusskiihler. Es scheidet 
sich n:tcli dem Verdiinnen der :tlkoholischen Liisung init Wasser in 
langen , atlasgllnzendcn Nadelri aus, die in warmern Wasser und  in 
heissem Alkohol leicht lijslich sind. Nach der Entjodnng mit Silber- 
oxyd scheidet die farblose, klare Losung der entsprechenden Amrno- 
niumbase beim Coiicentriren auf dem Wasserbade allmahlich eine 
tertiiirc Base als braungefiirbtes Oel aus. Dieselbe ist ohne Zweifel 
hethocodlthylin. Sie wurde rnit Aet.hcr ausgezogen uiid der Aether- 
riickstand mit Jodmethyl in alkoholischer LBsung (zur Mbsigung der 
sonst sehr heftigen Rcaktion) in der Wffrme behandelt. Hat man 
Ireinen zu grossen Ueberschuss von Alkohol angewandt, so erstarrt 
wiihrend der Iteaktion die Fliisaigkeit allmffhlich zu einer weissen 
Krystallmasue. Dieselbe wurde ails Alkohol unikrystallisirt. Man er- 
halt so sternfiirniig vereinigte Kadeln oder derbe Prismen des Jodids 
einer Ammoniumbase. Eine Jodbestimmung rnit eineiii durch lffngeres 
Liegen am Lichte etwas gelb gefarbten Praparate ergab: 

Gefunden Vcrlangt fur C I ~  HIT (CzH&N03 . CH3 J 
J 25.8 26.4 pCt. 

1)ieses Jodrnethylat des hethocodathylins wurde in wassriger Lii- 
sung mit Silberoxyd behandelt und das Filtrat vom Jodsilber anf den1 
Wasscrbade eingeengt; dabei entwickeln sich trirnethylamiiiartig 
riechende Dlmpfe. Nach mehrtagigem Iligeriren drs braun gefarbten, 
iiligen Kuckstandes auf dem Wasserbade schieden sich nach den1 
Stehenlassen in der k’a1t.e stcrnfiirniige I<rystallmassen des stickstoff- 
freieri Spaltungsproduktes ab. Zur  Iteindarstellung desselben wurde 
die branne Zersetzungsniasse mit Wasser aufgenommen und mit hethcr 
ausgeschiittelt. Die braun gefarbte, I.therische Liisung w urde dann mit 
verdiinnter SchwefelsIurc ( 1 : 4) behandelt, wodurch der grijsste Theil 
dcr Verunreinigungen entfernt wird. Die gelb gewordene , Itherische 
Liisung zeigt 111111 intensive, blaugriine Fluorescenz. Nach dern Ver- 

Rericlite (I. D. chcm. Gescllseh:ift. Jahrg. XV. 140 



jagen des Aethers hiiiterbleibt eiii hellbraunes Oel, das sehr rasch zu 
hnrten Krystalldrusen erstarrt. Nach Aufnehmcn mit absoliiteiri Al- 
kohol, Aufkochen mit Thierkohle ui?d Concentrireii dcs Filtrates er- 
halt man lange, stark glltizende, weissc. Nadeln eines Kiirpcrs, der 
sich bei der Priifung rnit Kalium als s t i c k s t o f f f r e i  eTwies. Seiiie 
Analyse ergal) Zahleri, die zu der Formel C16 HI2 0 2  passcii. 

Gefunden Yerlangt 
1. 11. fur C,GIIlZ02 

c 80.9 81.3 51.3 p c t .  
H 5.0 4.7 5.0 B 

- 14.7 1) 0 - 
Der  Kiirpcr ist iiiiliislich i i i  Wasscr, i n  verdiiiinten Sliiircii adw 

Alkalien, dagegon liist tir sicli Ieicht ii i  licissein Alkohol: in Acther 
uiid ii i  Eiseasig. Sciii Schmelzpiiiikt liegt h i  59", geschmolzen zeigt 
cr scliwach griine Fliiorescenz; er ist fist oliiie Zersetzung drstillirbnr. 
Er zeichnet sich vor dcni entsprccliendeii Spaltuiigskiirper tlrs Codei'iis 
diirch cin vorziiglicltrs Ki~ystallisatioiisvtirniii~eri aiis. Seiiie Uildung 
erfolgt jcdeiifalls aialog der Hildnng des entsprechendeii Kijrpcrs 
xiis Codei'n initer Absclieiduiig voii ~1ctliylAtliylpropylamiii i i i i t , h  dcr 
G Icicliung: 

C1; Hli (CsHs)2SO:j . CIl3 0 IT = 2H20 -i- CH3.  C2H5. C311iN 
hiiimoniurubase, cntsprcchend dem 
Jodmetliylxtc des Aethocodath ylins. 

+ Cir Hi (C, 115) 0 2 .  
Stickstofffrcicr 

Spalt8nngskijrpcr. 
Die Gcgenwart voii Aetlioxyl koiiiite iii diewin Spaltiiiigskijrpcr 

Ieicht iiachgewieseii werden. Beiin Erliitzen mit eoncciitrirter Jod- 
wasstwtoffsiiiire (bcrccliiiete M~iige)  irr i  gt:schlosserieii Rolirc aiif 120') 
ei.liiilt mau eiiie intensiv iiavh Jod2thyl iicchende Fliissigk(4t, i i i  dcr 
sich harzarrigc Masseii :tbgeschicdcii 1ial)eii. Letztcrc wiirdeii niit 
Katroiilauge digrrirt, in der sic sich fast vollstiindig mit pr;wlit~nll 
Iidlblaiw E'liiorcsc.eiiz liisen. Slurell fiilleii diarsns weissc. Flockeii, 
die mit iletlier niifgciionirneli, ~iach  dcrn Verdunsteii dcs letztereii als 
amorphe, gc.lbc., Iiarzartige Masseii zuriickbleibeii. Durch Aufiiehnieri 
h i  weiiig Aother uiid Fiilleii mit Ligroi'ii, woriii dic Iiarzartigcn Pro- 
duktc uriliislicli siiid und Verdunstcii dt:r Liisiiiig erhalt man schone, 
weissc Nadelii, die sich leiclit iii Alknlieii u n d  Alkalicar1)oiiatrn mit 
hcllllauer Flooresceiiz liiseii. Leider war die ,Menge derselhen zii 

6.iier weitcrctri Untersuchung vijllig uiizurcicheiid. Denselbeii Kijrper 
erhglt man ill aehr gwinger Meiige beim Ikhitzcn obigeri Spaltungs- 
produktes mit wnceiitrirter Salzsiiure aiif -2000. In den Rijhren zeigt 
sich beini Oeffiictn Druck und es entweicht eiii mit. gruner Flaninie 
breiniendeu Gas, Clilorithyl. Uancbeii hat sich in griisster Meiige ciii 
wie Glanzkohlc aussclieiider, harziger Kijrper gebildet. 
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In concentrirter Schwefelsiiure liist sicli der Kiirper C l g H 1 2  02 in 
der Kiilte leicht mit gelber Farbe und intensiv griiner Pluorescenz. 
Wasser f d l t  ihn daraus unveriindert wieder ails. Bein1 Erwgrmcn der 
Schwefelsgureliisutig aber geht die griine Fluorescerlz in eine tiefblaue 
iiber. 

Heim Eintragen iii kalte, rauchende SnlpetersLiire liist er sich auf. 
Auf Zusatz von Wasser f d l t  ein Nitrokiirper in gelben Flocken aus, 
leicht liislich in Aether. Beim Verdiinsten dcs letzteren bleibt e r  
krystallinisch zuriick. 

Chromsaurc in Eisessig oder gewijhnliche Chromsaurernischung 
veriindert den Spaltungskorper rasch; mail erhalt rothbraune, stark 
chromhaltige, harte Massen, denen Alkali eincn durch Sauren in gelben 
Flocken fallbaren IGirpcr entzieht.. Derselbe ist schwer zu reinigen 
und konnte nicht krystallisirt, erhalten werden. 

Mit der zwaiizigfachen Merge Zinkstaub in der Gliihhitze behan- 
delt, liefert der Spaltungskorper ein gelbes Destillat, das sofort zu 
eineni harten Krystallkuchen vom Aussehen und Geruch des Phcnan- 
threns erstarrte. Dassclbe bildet sich in sehr glstter Wcise in grosster 
Menge bei verhaltiiissniassig niederer Temperatur. Roh schrnolz es 
bei urigefiihr 720, nach dern hbpressen zwischen Fliesspapier und Um- 
krystallisiren ails Alkohol zeigte es den Schrnclzpunkt. des Phenan- 
threns (gef. 99 0). Nit Chrornsauremischririg liefert es reichlich 
DiphensLure. Das Destillationsprodukt ist demnach ohne Zweifel iden- 
tisch mit Phcnanthren. 

Wasser giebt nun keiiie Flillung rnehr. 

441. P e t e r  Grie s s : Neue Untersuchungen uber Diazo- 
verbindungen. 

[VIII. Mittheilung.] 
(Eingcgangen am 21. August.) 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o s u l f o s a u r e  nuf  p r i m a r e  

Obwohl ich das Studiom tles vorliegenden Gegenstandes sclion im 
Jabre 1875 begonnen habe, so bin ich doch in Folge der haufigen 
rind oft lange andauernden Unte'rbrechungen, welche dasselbe erfahren 
hat ,  erst jetzt im Stande meine dabei gewonnenen Resultate ill eiiier 
einigerrnaassen abgerundeten Form veriiffentlicheii zu kBnnen. Ich be- 
absichtige dieses in zwei besondercn Mittheiliingen zu thun, von denen 
die vorliegende nur die Beschreibungen derjenigen Reaktionen urnfasst, 
welche bei der Einwirkung von Yaranniidobeiizolsulfosaure auf ver- 
schiedene primare Amidoverbindungen stattfinden, wogegen ich in einer 

a r o  m a t  i s c h c A m  i d o v e rh i xi d 11 n g e n. 
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