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nieder. Verwendet man an Stelle des Bromwassers Chlorwasser,
so erhilt man einen krystallischen Niederschlag, welcher die ent-
sprechende Chlorverbindung darstellt; dieselbe zersetzt sich jedoch
sofort in der Flissigkeit auch fiir den Fall, dass man die entstehende
Chlorwasserstoffsiure durch Zusatz von Alkali neutralisirt.

Eine Jodverbindung konnte nicht hergestellt werden.

Die Sarkosinmesoharnsiure lisst sich mit Wasser, Salzsiure oder
Ammoniakl§sung lingere Zeit im geschlossenen Rohr auf 1500 erhitzen,
ohne wesentlich verindert zu werden.

Die Leichtigkeit, mit welcher die Sarkosinharnsiure in Harnsdure
zuriickgefiihrt werden kann, lisst erwarten, dass es auch gelingen
werde, eine Spaltung der Sarkosinmesoharnsiure auszufiihren. Ich
habe mich bereits iiberzeugt, dass man durch Schmelzen mit Kali das
Sarkosin darans gewinnen kann; mit der Untersuchung der ander-
weitigen Spaltungsproducte bin ich noch beschiftigt.

Da es bisher nicht gelungen ist, Stickstoff aus der Harnsiure zu
entfernen, ohne dass zugleich ein Theil des Kohlenstoffes dem Molekiil
entrissen wird, so erscheint die Herstellung einer Verbindung von der
Zusammensetzung der Mesoharnséiure um so mehr von Wichtigkeit,
als man aus ihrem Studium einigen Aufschluss iliber die Atomgruppen
in der Harnsiure selbst erwarten darf. In nicht zu langer Zeit hoffe
ich im Stande zu sein, iber die Abkémmlinge der Sarkosinharnsiure
‘Weiteres zu berichten.

Freiburg 1./Br., den 8. Mirz 1884.

Laboratorium des Prof. Baumann.

137. W. C. Howard: Ueber Thebain.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingelaufen am 14, Mirz.)

Unter den zahlreichen Opiumalkaloiden steht nach dem Codein
das Thebain dem Morphin empirisch am nichsten, indem das Molekiil
dieser drei Alkaloide neben einem Atom Stickstoff die gleiche Anzahl
von Sauerstoffatomen enthilt.

CirH1s N O3 CisHa1 N O3 C13Ha N Os
Morphin Codein Thebain.

Die Beziehungen der beiden ersteren sind durch die Unter-

suchungen von Grimaux?), v. Gerichten?) und neuerdings von

) Compt. rend. 92, 1140; diese Berichte XIV, 1413a.
2) Diese Berichte XV, 376a, 14844, 21798.
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Hesse!) klargelegt worden und es war nun von besonderem Interesse
etwaige nihere Verwandtschaft des dritten Alkaloids mit jenen beiden
nachznweisen; von diesem Gesichtspunkt aus wurden die folgenden
Untersuchungen ausgefiihrt.

Ehe ich an die Mittheilung meiner Versuche gehe, will ich die
iber Thebain vorhandenen Beobachtungen kurz zusammenfassen. Die
Zusammensetzung des von Pelletier ?) entdeckten, Paramorphin ge-
nannten, Alkaloids wurde von Anderson?®) festgestellt. Hesset) be-
stitigte die von Anderson gegebene Formel, untersuchte auch die
Salze der Base ausfiihrlich und lehrte die interessante Umwandlung
des Thebains beim Aufkochen desselben mit Salzsiure in das isomere
Thebenin kennen; weitere Einwirkung von starker Salzsfiure ver-
wandelt dieses in eine Thebaicin genannte schlecht charakterisirte
Verbindung. Nach Beckett und Wright?) ist Essigsiureanhydrid
ohne Einwirkung auf Thebain.

Wasserstoffaddition an Thebain konnten zu einem Homologen des
Morphins fiithren, jedoch blieben diesbeziigliche Versuche ohne Erfolg
und es wurde nan untersucht, ob sich Brom addiren, und dann das
Additionsprodukt vielleicht reduciren liesse.

Einwirkung von Brom auf Thebain. Bromthebaintetra-
bromid. In einer verdinnten Loésung des Thebains in Bromwasser-
stoffséiure verursacht Bromwasser die Ausscheidung einer schweren gelb-
rothen Verbindung, welche heim Umschiitteln der Ldsung wieder ver-
schwindet so lange noch ein Ueberschuss des Thebains vorhanden ist.
Durch einen Bromiiberschuss wird die gelbrothe Verbindung gefillt;
iiber Schwefelsiure getrocknet enthilt sie nach dem Ergebniss zweier
Analysen 55.7 und 55.4 pCt. Brom. Danach ergiebt sich, dass je
6 Atome Brom mit einem Molekil Thebain in Reaktion traten und
da die Verbindung bel Gegenwart von Thebain wieder in Ldsung
geht unter Bildung des nachstehend besprochenen Monobromthebains,
so wird man sie als Bromthebaintetrabromid C;9HzoBrNO;Bry auf-
zufassen haben, welches 56.3 pCt. Brom verlangt.

Bromthebain. Setzt man der Ldsung des Thebains in Brom-
wasserstoffsiiure soviel Bromwasser zu, dass gerade noch ein auch bei an-
dauerndem Digeriren nicht mehr verschwindender Niederschlag entsteht
und fallt die filtrirte Flissigkeit durch Ammoniak, so erhidlt man einen
flockigen, anfangs rothlichen, spiter bldulich werdenden Niederschlag

1) Ann, Chem, Pharin. 222, 203
2) Ann. Chem, Pharm. 16, 38.

3) Ann, Chem. Pharm. 86, 184,
4 Ann. Chem. Pharm. 153, 61.
5) Journ. of chem. Soc. 29, 652.
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des Bromthebains, CigHgoBrNO;, wie das Resultat einer Analyse
ergab. Von einer niheren Untersuchung der wenig charakterisirten
Verbindung wurde vorliufig abgesehen, da die nachstehend beschrie-
bene Spaltung des Thebains grosseres Interesse verdiente.

Spaltung des Thebains durch concentrirte Chlor- und
Bromwasserstoffsdure. Erwiirmt man Thebain mit rauchender
Chlor- oder Bromwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr auf etwa
90%, so beobachtet man nach kurzer Zeit reichliche Krystallausscheidung;
die Robhren Gffnen sich unter geringem Druck, es ist ein brennbares
Gas nachweisbar. Die abfiltrirten mit concentrirter Sdure aus-
gewaschenen und durch lédngeres Stehen {iber Aetzkali im Vacuum
von anhaftender Sdure befreiten Krystalle sind in Wasser und Alkohol
leicht 15slich, aus dem letzteren scheiden sich jedoch sofort nach ein-
getretener Losung die schdén krystallisirten, dann in Alkohol . un-
16slichen Salze einer neuen Base aus, wiithrend der Alkohol durch
geléste Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure saure Reaktion zeigt. Die
direkten Reaktionsprodukte, (deren Analysen keine iibereinstimmenden
Zahlen lieferten), hat man daher als saure Salze aufzufassen. Fiir
die Base schlage ich den Namen Morphothebain vor, um sie eiper-
seits als Umwandlungsprodukt des Thebains zu kennzeichnen und
andererseits ihre wahrscheinlich nahe Beziehung zu Morphin anzadeuten.

Saures chlorwasserstoffsaures Morphothebain wird
erhalten durch Erwirmen von Thebain mit 10—15 facher Menge
rauchender Salzsidure im geschlossenen Rohr auf 80-—90° Nach
ungefihr 5—10 Minuten scheiden sich aus der dunkelgefirbten Flissig-
keit lange, weisse Nadeln aus; wenn die Menge derselben sich nicht
mehr vermehrt, lisst man die Rohre erkalten, saugt das Krystall-
magma anf einem Platinconus ab und wischt mit concentrirter Salz-
siure aus. Das durch lidngeres Stehen iiber Aetzkali vollkommen von
Salzséiure befreite Produkt ist ein Haufwerk feiner, seidenglinzender,
weisser Nadeln.

Das saure bromwasserstoffsaure Morphothebain wird
anf ganz analoge Weise als ein mehr kornig-krystallinischer Kérper
erhalten.

Neutrales chlorwasserstoffsaures Morphothebain. Er-
wirmt man das saure chlorwasserstoffsaure Salz mit Alkohol, so
scheidet sich nach momentaner Losung das neutrale Salz in glinzenden,
kleinen Krystallen aus. Diese sind in Alkohol vollkommen unléslich,
in Wasser aber ziemlich 16slich; das Salz ist wasserfrei.

Die Analyse ergab: Kohlenstoff 63.3 pCt. und 63.62 pCt., Wasser-
stoff 6.4 pCt. und 6.14 pCt., Stickstoff 4.4 pCt., Chlor 10.8 pCt.,
wiihrend die Formel C; H; N O3z . HCI erfordert: Kohlenstoff 63.9 pCt.,
Wasserstoff 5.6 pCt., Stickstoff 4.13 pCt., Chlor 10.9 pCt.



Das neutrale bromwasserstoffsaure Salz, auf gleiche
Weise aus dem sauren Salz dargestellt, besteht aus feinen, seiden-
glinzenden, kurzen Nadeln, welche sich in Bezug auf Léslichkeit ent-
sprechend dem salzsauren Salz verhalten.

Die Analyse ergab: Kobhlenstoff 55.8 pCt. und 56.0 pCt., Wasserstoff’
5.7 pCt. und 5.4 pCt., Brom 21.61 pCt., fiir die Formel C;7H;; NO3HBr
berechnet man Kohlenstoff 56.04 pCt., Wasserstoff 4.94 pCt., Brom
21.9 pCit.

Salpetersaures Morphothebain, C;7H;7NO3, HN O3+ 2H;0..
Versetzt man die erwirmte Losung des chlorwasserstoffsauren Salzes.
mit Silbernitrat, so scheidet sich beim Abkiihlen das salpetersaure
Salz in weissen, kleinen, zu Biischeln vereinigten Krystallen aus; die-
selben lassen sich aus Wasser umkrystallisiren, nehmen aber dabei
immer eine violette Firbung an. In warmem Wasser und in Alkohol
ist das Salz leicht l8slich. Das Salz enthilt zwei Molekiile Wasser,
welche im Vacuum bei 90° weggehen. Die Wasserbestimmung ergab
9.2 pCt., die Formel C;7Hi7NOz, HNO3 + 2Hz0 verlangt 9.3 pCt.

Schwefelsaures Morphothebain, (Ci7Hi7NO3)9Hy SOy
-+ 7H30. Durch Digeriren der wissrigen Lésung des chlorwasser-
stoffsauren Salzes mit Silbersulfat oder durch Lisen der Base in ver-
diinnter Schwefelsdure und Einengen der Ldsung im Vacuum iiber
Schwefelséiure erhilt man das Sulfat der Base mikrokrystallinisch oder
bei ganz langsamem Verdunsten in bis millimetergrossen, gut ausgebil-
deten Krystallen, welche dem monoklinen System anzugehdren scheinen.
(Prisma, Basis, Klinopinakoid wurden beobachtet.) Das Salz enthilt
7 Molekiile Krystallwasser, welche es im Vacuum bei 100°—110°
abgiebt,

Gefunden Berechnet
HySOy 12.2 119 pCt.
7Hs O 15.88 15.75 »

In Wasser ist das Salz leicht 18slich, in Alkohol unléslich.

Morphothebain wird aus seinen Salzen durch Alkalien, kohlen-
saure Alkalien oder Ammoniak gefillt, ist im Ueberschuss der ersteren
aber loslich und kann dann wieder durch vorsichtigen Zusatz von
Mineralsiduren ausgeschieden werden. Die amorph flockig ausgefillte
Base ist immer graublau gefirbt, welche Féarbung beim Trocknen noch
mehr hervortritt; in heissem Wasser ist die Base wenig lislich, in
Alkohol und Aether leicht 16slich. Aus Benzol kann man schin aus-
gebildete, scharfkantige Krystalle erhalten, welche etwas gelb gefirbt
sind; diese schmelzen bei 1909—1910,

Die Losung des salzsauren Morphothebains giebt Féllungen mit
Goldcehlorid und Platinchlorid, die entstehenden Doppelsalze sind jedoch
unbestéindig; mit Ferrocyankalium, Jodwismuthkalium, molybdinsaurem
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Ammon, Quecksilberchlorid-Jodkalium und Kaliumchromat entstehen
unlésliche Niederschlige. Die mit Pikrinsiiure entstehende gelbe
Fillung schmilzt unter Wasser und geht wieder in Losung; das oxal-
saure Salz, durch oxalsaures Ammon weiss amorph ausgefillt, ist
schwer l8slich in Wasser, wurde aber nicht krystallisirt erhalten.

Die charakteristischen Farbenreaktionen des Thebains und The-
benins mit Schwefelsiure beobachtet man bei Morphothebain nicht
mehr, dieses oder vielmehr dessen schwefelsaures Salz, da die Base
nicht ungefirbt erhalten wird, 16st sich in concentrirter Schwefelstiure
farblos auf.

Zum Schluss noch eine Angabe iiber die Ausbeute an Morpho-
thebain; je concentrirter die Chlor- oder Bromwasserstoffsiure ange-
wandt wird zur Zersetzung des Thebains, desto mehr erhdlt man von
der neuen Base und mit Bromwasserstoffsiure scheint die Ausbeute
noch giinstiger zu sein als mit Salzsdure, es wurde bis zu 50 pCt.
vom Gewicht des angewandten Thebains an bromwasserstoffsaurem
Salz gewonnen.

Acetylmorphothebain. Zur Darstellung dieser Verbindung
wurde bromwasserstoffsaures Morphothebain mit Essigsiureanhydrid
unter Zusatz von Natriumacetat einige Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt, das iiberschiissige Anhydrid durch Erwirmen mit Alkohol
entfernt, und das Reaktionsprodukt durch Wasser abgeschieden. Durch
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhilt man die Acetylver-
bindung in glinzenden Blittchen, welche bei 183° schmelzen. Die
Analyse ergab 69.9 pCt. Kohlenstoff und 6.4 pCt. Wasserstoff, die
Monacetylverbindung CyyHygN Oz, CoH3O verlangt 70.1 pCt. Kohlen-
stoff und 5.8 pCt. Wasserstoff.

Lingeres Erhitzen der Acetylverbindung mit Acetanhydrid auf
1500 veréinderte die Verbindung nicht, Acetylchlorid liess sie verharzen,
als sie damit im Wasserbad in geschlossener Réhre behandelt wurde.

Das Morphothebain konnte secundir aus Thebenin entstanden
sein, es war daher angezeigt zu priifen, ob das letztere vielleicht unter
den Entstehungsbedingungen des Morphothebains dieses liefere; der
Versuch ergab ein negatives Resultat; als salzsaures Thebenin mit
concentrirter Bromwasserstoffsiure unter Druck erwirmt wurde, trat
Verharzung ein.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Thebain.
Obwohl das Verhalten des Thebains gegen Essigsiureanhydrid es un-
wahrscheinlich machte, dass ein Hydroxyl in demselben vorhanden
sei, wurde doch die Einwirkung des Pentachlorids gepriift. Zu dem
Zweck wurde Thebain in Phosphoroxychlorid gelést und Pentachlorid
zugegeben unter Erwirmen auf dem Wasserbad. Das Reaktions-
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produkt, durch Wasser abgeschieden, war ein indifferenter Kérper,
welcher kein Chlor enthielt; von einer Analyse wurde abgesehen.

Additionsprodukte des Thebains mit Alkylhalogenen.
Thebainmethyljodid. Dasselbe wurde dargestellt durch kurzes
Erwirmen von Thebain, in Methylalkohol geldst, mit einem Ueber-
schuss von Methyljodid; darauf folgender Zusatz von Aether schied
das Ammoniumjodid krystallinisch ans. Aus Alkohol krystallisirt das-
gelbe in derben, kurzen, etwas gelb gefirbten Prismen, in Wasser ist
die Verbindung ziemlich lgslich. Die aus Alkohol erhaltenen Kry-
stalle enthalten ein Molekiil Alkohol, welches bei 1000 weggeht. Die
Analyse ergab bei der alkoholhaltigen Verbindung 52.8 und 52.1 pCt.
Kohlenstoff, 6.1 und 6.1 pOt. Wasserstoff, die Formel CigHzNOsy,
CH3J . CeHgO verlangt 53.0 pCt. Kohlenstoft und 6.2 pCt. Wasserstoff.
Die getrocknete Verbindung lieferte 52.5 und 52.87 pCt. Kohlenstoff,
5.2 und 5.39 pOt. Wasserstoff, die Formel Ci;gHyNO;, CHsJ ver-
langt 53.0 pCt. Kohlenstoff und 5.3 pCt. Wasserstoff.

Thebainidthyljodid, auf gleiche Weise dargestellt, krystallisirt
aus Alkohol in feinen Nadeln; die Analyse der lnfttrockenen Verbin-
dang gab folgende Zahlen: 52,79 pCt. Kohlenstoff, 5.45 pCt. Wasser-
stoff; berechnet fiir CipHy NO3CoH;J 54.0 pCt. Kohlenstoff, 5.5 pCit.
Wasserstoff.

Thebaindthylchlorid, aus dem Jodid durch Umsetzung mit
Chlorsilber erhalten, krystallisirt leicht aus einem Gemisch von Alkohol
und Benzol in feinen, weissen Nadeln.

Thebainbenzylchlorid, wie obige Verbindungen gewonnen,
krystallisirt in kleinen, warzigen Krystallen.

Beziehung des Morphothebains zu Thebain. Die Int-
stehung der neuen Base aus Thebain ist durch eine der beiden fol-
genden Gleichungen auszudriicken:

1) C1sHaNO3 + HCl = CyHi: NOs + C:H; Cl
Thebain Morphothebain
oder

'2) CiyyHy NOsy + 2HCl = CyHyNO; + 2CH;3ClL

Eine direkte Entscheidung, ob das abgespaltene Alkyl Aethyl oder
Methyl sei, war unter den vorliegenden Verhiltnissen nicht ausfihrbar;
in dem ersten Fall musste das Morphothebain ein Hydroxyl, im anderen
jedoch zwei Hydroxyle enthalten, dariber sollte die Einftthrung von
Siureradikalen Aufschluss geben und die oben mitgetheilte Bildung
eines Monoacetylmorphothebains wiirde nur fir die Gegenwart eines
Hydroxyls sprechen. Ich michte die Frage jedoch noch unentschieden
lassen. Das Vorhandensein eines Aethoxyls im Thebain scheint mir
wenig wahrscheinlich, da in aus dem Thier- oder Pflanzenreich stam-
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menden chemischen Verbindungen meines Wissens diese Gruppe noch
nie beobachtet wurde; auch wird im Morphin ein Hydroxyl schwieriger
acetylirt als das andere, es kénnten bei Morphothebain dhnliche Ver-
hiltnisse vorliegen. Durch weitere Untersuchungen hoffe ich diese
Frage zu erledigen und auch die weiteren Spaltungsprodukte des
Morphothebains resp. Thebains zu gewinnen, ich konnte schon beob-
achten, dass unter verschiedenen Bedingungen eine fliichtige Base aus
denselben gewonnen wird.

188. G. L. Ciamician und M. Dennstedt: Ueber die Ein-
wirkung des Hydroxylamins auf Pyrrol.

(Eingegangen am 6. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Kocht man gleiche Theile Pyrrol, Hydroxylamin und kohlen-
sauren Natrons in alkoholischer Lésung einige Stunden am Riick-
flusskiihler, so bildet sich nach einiger Zeit innerhalb des Kiihirohrs
ein Anflug von kohlensaurem Ammoniak, wihrend sich die Fliissig-
keit schmutzig roth firbt.

Bringt man darauf den Kolbeninhalt auf dem Wasserbade zur
Trockne, so hinterbleibt eine réthlich gefirbte Krystallmasse, die
sich nicht vollstindig in kaltem Wasser 16st. Diese Masse auf ein
Filter gebracht, gut mit kaltem Wasser ausgewaschen, mehrere Male
unter Zuhtilfenahme von Thierkohle aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, liefert beim Erkalten weisse Krystallkrusten, die bei
175.5% schmelzen. Die Analyse der im Vacuum iber Schwefelsiure
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen:

C 4114 pCt.
H 6.95 »
N 24.21 »

Diese Zahlen weisen auf folgende Formel: C.HgN20;, welche
verlangt:

C 41.38 pCt.
H 6.89 »
N 24.14 »

Vorldufig kinnen wir iiber die Constitution dieses Korpers nichts
Bestimmtes sagen; die obige Formel deutet aber auf folgende Zu-
sammensetzung:





