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nieder. Verwendet man an Stelle des Bromwassers Chlorwasser, 
so erhalt man einen krystallischen Niederschlag , welcher die ent- 
sprechende Chlorverbindung darstellt j dieselbe zersetzt sich jedoch 
sofort in der Flussigkeit auch fur den Fall, dass man die entstehende 
Chlorwasserstoffsaure durch Zusatz von Alkali neutralisirt. 

Eine Jodverbindung konnte nicht hergestellt werden. 
Die Sarkosinmesoharnsaure lasst sich mit Wasser, Salzsaure oder 

Ammoniakliisung langere Zeit im geschlossenen Rohr auf 150 erhitzen, 
ohne wesentlich verandert zu werden. 

Die Leichtigkeit, mit welcher die Sarkosinharnsaure in Harnsaure 
zuriickgefubrt werden kann, lasst erwarten, dass es auch gelingen 
werde , eine Spaltung der Sarkosinmesoharnsaure auszufuhren. Ich 
habe mich bereits uberzeugt, dass man durch Schmelzen mit Kali das  
Sarkosin daraus gewinnen kann; mit der Untersuchung der ander- 
weitigen Spaltungsproducte bin ich noch beschaftigt. 

Da es bisher nicht gelungen ist, Stickstoff aus der Harnsaure zu 
entfernen, ohne dass zugleich ein Theil des Kohlenstoffes dem Molekul 
entrissen wird, so erscheint die Herstellung einer Verbindung von der 
Zusammensetzung der Mesoharnsaure um so mehr von Wichtigkeit, 
als man aus ihrem Studium einigen Aufschluss uber die Atomgruppen 
in der Harnsaure selbst erwarten darf. In  nicht zu langer Zeit hoffe 
ich im Stande zu sein, uber die Abkammlinge der Sarkosinharnsaure 
Weiteres zu berichten. 

F r e i b u r g  i./Br., den 8. Marz 1884. 
Laboratorium des Prof. B a u m a n n .  

137. W. C. Howard:  Ueber Theba*h. 
[ hus  den1 chemischen Institut der Universitat Marburg.] 

(Eingelaufen am 14. Marz.) 

Unter den zahlreichen Opiumalkaloiden steht nach dem Codei’n 
das Thebai‘n dem Morphin empirisch am nachsten, indem das Molekul 
dieser drei Alkaloide neben einem Atom Stickstoff die gleiche Anzahl 
von Sauerstoffatomen cnthalt. 

C17 Hi9 N 0 3  Cie Ha1 N 0 3  
Norph in Codei’n Theba‘in. 

Die Beziehungen der beiden ersteren sind dnrch die Unter- 
suchungen von G r i m a u x  I ) ,  v. G e r i c h t e n  2, und neuerdings von 

CigH2i N Oa 

l) Compt. rend. 92, 1140; diese Berichte XIV, 1413n. 
2, Diese Berichte XV, 376a, 1454a, 2179b. 
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H e s s e  ’) klargelegt worden uiid es war  nun von besonderem Interesse 
etwaige niihere Verwandtschaft des dritten Alkaloids mit jenen beiden 
nachzuweisen ; voii diesem Gesichtspunkt aus wurden die folgenden 
Un tersu cli ungen au sgefuhrt . 

Ehe ich an die Mittheilung meiiier Versuche gehe, will ich die 
iiber Thcbai’ii vorharldenen Beobachtungen kurz zusammenfassen. Die 
Zusammensetzung des von P e l l e t i e r  2, entdeckten, Paramorphin ge- 
nannten, Alkaloids wurde von A n d e r s o n 3 )  festgestellt. H e s s e 4 )  be- 
sttitigte die von S n  d e r s o 11 gegebene Pormel, untersuchte auch die 
Salze der Base ausfuhrlich urid lehrte die interessante Umwaiidlung 
des Thebai‘ns beim Aufkochen desselben mit Salzsaure in das isomere 
Thebenin keiiiien ; weitere Einwirkung von starker Salzsaure ver- 
wandelt dieses in eine Thebai’cin genannte schlecht charakterisirte 
Verbindung. Nach B e c k e t t und Wri  g h t 5, ist Essigsaureanhydrid 
ohne Einwirkung auf Thebai’n. 

Wasserstoffaddition an Thebai’n konnten zu einem Homologen des 
Morphins fuhren , jedoch blieben diesbeziigliche Versuche ohne Erfolg 
und es wurde niin untersucht, ob sich Brom addiren, und d a m  das 
Additionsprodukt vielleicht reduciren liesse. 

H r o m t h e b a i ’ n t e t r a -  
b r o m i d .  I n  einci- verdiinnten Liisung des Thebai’ns in Bromwasser- 
stoffsffure verursacht Bromwasser die Ausscheidung einer schweren gelb- 
rothen Verbindung, welche beim Umschutteln der Losung wieder ver- 
schwindet so lange noch ein Ueberschuss des Thebai‘ns vorhanden ist. 
Durch einen Bromuberschuss wird die gelbrothe Verbindung gefallt; 
iiber Schwefelsiiure getrocknet enthalt sie nach dem Ergebniss zweier 
Analysen 55.7 und 55.4 pCt. Brom. Danach ergiebt sich, dass j e  
6 Atome Brom mit einem Molekul Thebai‘ii in Reaktion traten und 
da  die Verbindung bei Gegenwart von Thebai’n wieder in Losung 
geht unter Bildung d r s  nachsteheiid besprochenen Monobromthebsi‘ns, 
so wird man sie als Bromtliebai’ntetrabromid CI:, HzoBrN03 Br4 auf- 
zufassen haben, welches 56.3 pCt. Brom verlangt. 

Setzt man der Lijsuiig des Thebai‘ns in Brom- 
wasserstoffsaure soviel Rromwasser zu, dass gerade noch ein auch bei an- 
dauerndem Digeriren nicht mehr verschwindender Niederschlag entsteht 
und fallt die filtrirte Fliissigkeit durch Ammoniak, so erhalt man einen 
flockigen, anfaiigs rothlichen, spater blaulich werdenden Niederschlag 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  T h e b a i ’ n .  

B r o m t h e b a i ’ n .  

I) Ann. Chem. Pharin. 222, 203 
2, Ann. Chem. Phnrm. 16, 35. 
3, Ann. Chem. Pharm. 56, 154. 
4, Ann. Chem. Pharm. 153, 61. 
5, Journ. of chem. SOC. 29, 652. 



des Bromthebai'ns, C ~ Y  HnoBr N 0 3 ,  wie das Resultat einer Analyse 
ergab. Von einer naheren Untersuchung der wenig charakterisirten 
Verbindung wurde vorlaufig abgesehen , da die nachstehend beschrie- 
bene Spaltung des Thebai'ns grijsseres Interesse verdiente. 

S p a l t u n g  d e s  T h e b a i ' n s  d u r c h  c o n c e n t r i r t e  C h l o r -  u n d  
B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e .  Erwiirmt man Thebai'n mit rauchender 
Chlor- oder Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr auf etwa 
90u, so beobachtet man nach kurzer Zeit reichliche IZrystallausscheidung; 
die Rohren iiffnen sich unter geringem Druck, es ist ein brennbares 
Gas nachweisbar. Die abfiltrirten niit concentrirter Saure aus- 
gewaschenen und durch langeres Stehen iiber A etzkali im Vacuum 
von anhaftender Saure befrziten ICrystalle sind in Wasser ulld Alkohol 
leicht Liislich, aus dem letzteren scheiden sich jedoch sofort nach ein- 
getretener Losung die schiin krystallisirten , dann in Alkohol un-  
lijslichen Salze einer neuen Base aus, wbhrend der Alkohol durch 
geliiste Chlor- resp. Bromwasserstoffsaure saure Reaktion zeigt. Die 
direkten Reaktionsprodukte, (deren Analysen keine iibereinstinimenden 
Zalilen lieferteii), hat man daher als saure Salze aufzufassen. Fiir 
die Base schlage ich den Namen M o r  p h o t h e b ai'n vor, um sie einer- 
seits als Cm~~a~idlungsprodukt des Thebai'ns zu kennzeichnen und 
andererseits ihre wahrscheinlich nahe Heziehung zu Morphin anzudeuten. 

wird 
erhdten dmch Erwarmen von Thebai'n mit 10-1 5 facher Menge 
rauchender Salzsiiure im geschlossenen Rohr auf 80-900. Nach 
ungefahr 5-1 0 Minuten scheiden sich aus der dunkelgefarbten Fliissig- 
keit lange, weisse aadeln aus; wenn die Menge derselben sich nicht 
mehr verniehrt, liisst man die Riihre erkalten, saugt das Krystall- 
magma auf einern Platinconus ab und wascht mit conccntrirter Salz- 
saure aus. Das durch langeres Stehen fiber Aetzkali vollkommen von 
Salzsaore befreite Produkt ist ein Haafwerk feiner , seidenglanzender, 
weisser Nadeln. 

D as s a u r e b r o m w a s s e  r s t o f f s a u r e M o r p h n t h e b ai' n wird 
auf ganz analoge Weise als ein mehr kornig- krystallinischer Korper 
erhalten. 

Er- 
warmt man das saure chlorwasserstoffsaure Salz mit Alkohol, so 
scheidet sich nach momentaner Losung das neutrale Salz in glanzenden, 
kleinen Krystallen aus. Diese sind in Alkohol rollkommen unlBslich, 
in Wasser aber ziemlich 16sIich; 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., 
wahrend die Formel C17Hl~N03 . H C1 erfordert: Kohlenstoff 63.9 pCt., 
Wasserstoff 5.6 pCt., Stickstoff 4.13 pCt., Chlor 10.9 pCt. 

Sau r e  s c h l o r  w a s  s e r  s toffs a u r e s  Mo r p  h o  th  ebai'n 

N eu t r a1 e s c h 1 o r  w a s  s e rs t o f f s a u r e  s M o  r p  h o t h e b ai'n. 



D a s 11 e u t r a1 e b r o m w a s  s e r  s t offs a ur e S a lz ,  auf gleiche 
Weise aus dem sauren Salz dargestellt , besteht aus feinen, seiden- 
gllnzenden, kurzen Nadeln, welche sich in Bezug auf Loslichkeit ent- 
sprechend dem salzsauren Salz verhalten. 

Die Snalyse ergab: Kohlenstoff 55.8pCt. und 56.0 pCt., Wasserstoff 
5.7 pCt. und 5.4 pCt., Brom 2i.Gl pCt., fur die Formel C17H17N03HBr 
berechnet man Iiohlenstoff 56.04 pCt., Wasserstoff 4.94 pCt., Brom 

S a l p e t e r s a i i r e s  M o r p h o t h e b a i n ,  C17H17N03, H N 0 3 + 2 H z 0 .  
Versetzt man die erwarmte Losang des chlorwasserstoffsauren Salzes 
mit Silbernitrat , so scheidet sich beim Abkuhlen das salpetersaure 
Salz in weissen, kleinen, zii Buscheln vereinigten Krystallen aus; die- 
selben lassen sich aus Wasser urnkrystallisiren, nehmen aber dabei 
immer eine violette Farbung an. In warmem Wasser und in Alkohol 
ist das Salz leicht liislich. Das Salz enthalt zwei Molekiile Wasser, 
welche im Vacuum bei 90° weggehen. Die Wasserbestimmung ergab 
9.2 pCt., die Formel C17H17NO3, H N 0 3  + 2 HzO verlangt 9.3 pCt, 

S c h w e f e 1 s a u r e s M o r p  h o t he  b ai'n , ((317 H17 NO& Ha S 0 4  

-t 7 H2O. Durch Digeriren der wassrigen Losung des chlorwasser- 
stoffsauren Salzes mit Silbersulfat oder durch Losen der Base in ver- 
dunnter Schwefelsaure und Einengen der Liisung im Vacuum iiber 
Schwefelsaure erhalt man das Sulfat der Base mikrokrystallinisch oder 
bei ganz langsamem Verdunsteri in bis millimetergrossen, gut ausgebil- 
deten Krystallen, welche dem monoklinen System anzugeheren scheinen. 
(Prisma, Basis, Klinopinakoid wurden beobachtet.) Das Salz enthalt 
7 Molekule Krystallwasser, welche es im Vacuum bei 100o-llOo 
abgiebt. 

21.9 pc t .  

Gcfundcri Berechnet 
H2SOa 12.2 11.9 pCt. 
7 H20 15.88 15.75 )) 

In Wasser ist das salz leicht Ioslich, in Alkohol unloslich. 
M o r p  ho  thebai'n wird aus  seinen Salzen durch Alkalien, kohlen- 

saure Alkalien oder Ammoniak gefallt, ist im Ueberschuss der ersteren 
aber loslich und kann dann wieder durch vorsichtigen Zusatz von 
Mineralsauren ausgeschieden werden. Die amorph flockig ausgefallte 
Base ist immer graublan gefarbt, welche Farbung beim Trocknen noch 
mehr hervortritt; in heissem Wasser ist die Base wenig liislich, in 
Alkohol und Aether leicht liislich. Aus Benzol kann man schiin aus- 
gebildete, scharfkantige Krystalle erhalten, welche etwas gelb gefarbt 
sind; diese schmelzen bei 19O0-l91o. 

Die Losung des salzsauren Morphothebai'ns giebt Fallungen mit 
Goldchlorid und Platinchlorid, die entstehenden Doppelsalze sind jedoch 
~tnbestilndig; mit Ferrocyankalium, Jodwismuthkaliurn, molybdansaurem 
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Ammon, Quecksilberchlorid-Jodkalium und Kaliumchromat entstehen 
unlosliche Niederschlage. Die mit Pikrinsaure entstehende gelbe 
Fallung schmilzt unter Wasser und geht wieder in Losung; das oxal- 
saure Salz, durch oxalsaures Ammon weiss amorph ausgefallt, ist 
schwer lijslich in Wasser, wurde aber nicht krystallisirt erhalten. 

Die charakteristischen Farbenreaktionen des Thebai'ns und The- 
benins mit Schwefelsaure beobachtet man bei Morphothebai'n nicht 
mehr, dieses oder vielmehr dessen schwefelsaures Salz, da  die Base 
nicht ungefarbt erhalten wird, last sich in concentrirter Schwefelsaure 
farblos auf. 

Zum Schluss noch eine Angabe iiber die Ausbeute an Morpho- 
thebai'n j j e  concentrirter die Chlor- oder Bromwasserstoffsaure ange- 
wandt wird zur Zersetzung des Thebai'ns, desto mehr erhalt man von 
der neuen Base und mit Bromwasserstoffsaure scheint die Ausbeute 
noch gunstiger zu sein als mit Salzsaure, es wurde bis zu 50 pCt. 
vom Gewicht des angewandten Thebains an bromwasserstoffsaurem 
Salz gewonnen. 

A c e  t y l m o r p  h o  t h e  bai'n. Zur Darstellung dieser Verbindung 
wurde bromwasserstoffsaures Morphothebai'n mit Essigsaureanhydrid 
unter Zusate von Natriumacetat einige Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, das iiberschiissige Anhydrid durch Erwarmen mit A1 kohol 
entfernt, und das Reaktionsprodukt durch Wasser abgeschieden. Durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhalt man die Acetylver- 
bindung in glanzenden Blattchen , welche bei 1830 schmelzen, Die 
Analyse ergab 69.9 pCt. Kohlenstoff und 6.4 pCt. Wasserstoff, die 
Monacetylverbindung H16 N 0 3 ,  Cz H3 0 verlangt 70.1 pCt. Kohlen- 
stoff und 5.8 pCt. Wasserstoff. 

Langeres Erhitzen der Acetylverbindung rnit Acetanhydrid auf 
1500 veranderte die Verbindung nicht, Acetylchlorid liess sie verharzen, 
als sie damit im Wasserbad in geschlossener Rohre behandelt wurde. 

Das Morphothebak konnte secundar aus Thebeniri entstanden 
sein, es war daher angezeigt zu priifen, ob das letztere vielleicht unter 
den Entstehungsbedingungen des Morphothebai'ns dieses liefere; der 
Versuch ergab ein negatives Resultat; als salzsaures Thebenin rnit 
concentrirter Bromwasserstoffsaure unter Druck erwarmt wurde, trat 
Verharzung ein. 

E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a n f  T h e b a i ' n .  
Obwohl das Verhalten des Thebai'ns gegen Essigsaureanhydrid es un- 
wahrscheinlich machte , dass ein Hydroxyl in demselben vorhanden 
sei, wurde doch die Einwirkung des Pentachlorids gepruft. Zu dem 
Zweck wurde Thebai'n in Phosphoroxychlorid gelijst und Pentachlorid 
zugegeben unter Erwarmen auf dem Wasserbad. Das Reaktions- 
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produkt , durch Wasser abgeschieden, war ein indifferenter Korper, 
welcher kein Chlor enthielt; von einer Analyse wurde abgesehen. 

A d d i  t i o n s p r o d u k t e d e s T h e b a i'n s mi  t A 1 k ;y 1 h a1 o g e n e n. 
Theba i ' nme thy l jod id .  Dasselbe wurde dargestellt durch lrurzes 
Erwarmen von Thebai'n , in Methylalkohol geltist, mit einem Ueber- 
schuss von Methyljodid; darauf folgender Zusatz von Aether scliied 
das Ammoniumjodid krystallinisch ans. Ails Alkohol krystallisirt das- 
selbe i n  derben, kurzen, etwas gelb gefarbten Prismen, in Wasser ist 
die Verbindung zienilich liislich. Die aus Alkohol erhaltenen Kry- 
stalle enthalten rin Molekul Alkohol, welches bei 1000 weggeht. Die 
Analyse ergab bei der alkoholhaltigen Verbindung 52.5 und 52.1 pCt. 
Kohlenstoff, G.l und 6.1 pCt. Wasserstoff, die Forrnel Cly Hzl NO:r, 
CH3 J . C ~ H G O  verlaiigt 53.0 pCt. Ihhlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff. 
Die getrocknete Verbindung lieferte 52.5 und 52.87 pCt. Kohlenstoff, 
5.2 und 5.39 pCt. Wasserstoff, die Formel C19HzlN03, CH3 J wr- 
laiiyt 53.0 pCt. Kohlenstoff und 5 .3  pCt. Wasserstoff. 

T heba i ' nh thy l  j o d i d ,  a u f  gleiche Weise dargestellt, krystallisirt 
ails Alkohol in feinen Nadeln; die Analyse der lnfttrockenen Verbin- 
dung gab folgende Zahlen: 52.79 pCt. Kohlenstoff, 5.45 pCt. Wasser- 
stoff; berechnet fur C19HalNOdCaHj J 54.0 $3. Kohlenstoff, 5.5 pCt. 
Wasserstoff. 

T h e b a i ' n a t h y l c h l o r i d ,  aus dem Jodid durch Umsetzung niit 
Chlorsilber erhalten, lrrystallisirt leicht aus einem Gemisch voii Alkohol 
und Benzol in feinen, weissen Nadeln. 

T h  eb  a i'n b en  z y l c  h l o r i d ,  wie obige Verbiudungeu gewonnen, 
krystallisirt in kleineii, warzigen Krystallen. 

R e z i e h u n g  d e s  M o r p h o t h e b a i ' n s  z u  Theba i ' n .  Die Ent- 
stehung der neuen Base aus Thebai'n ist durch eine der beiden fol- 
genden Gleichungen auszudriicken: 

1) C19HnlN03 + HC1 = C17HiTNOa + CaH:,CI 
T11eh:iin Morphothobain 

oder 
'2) C19HZiNOj + 2 H C i  = C17H17NO3 -I- 2CH3C1. 

Eine direkte Entscheidung, ob das abgespaltene Alkyl Aethyl oder 
Methyl sei, war unter den vorliegenden Verhaltnissen nicht ausfuhrbar; 
in dem ersten Fall musste das Morphothebai'n ein Hydroxyl, im anderen 
jedoch zwei Hydroxyle enthalten , daruber sollte die Einfuhrung Ton 
Siiureradikalen Aufschluss geben uiid die oben mitgetheilte Bildung 
eines Monoacetylmorphothebai'ns wurde nur fur die Gegenwart eines 
Hydroxyls sprechen. Ich mijchte die Frage jedoch noch unentschieden 
lassen. Das Vorhandensein eines Aethoxyls im Thebai'n scheiiit 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 konnten hei Morphothebai'n ahnliche Ver- 
haltnisse vorliegen. Durch weitere Untersuchungen hoffe ich diese 
Frage ZLI erledigen und auch die weiteren Spaltungsprodukte des  
Morphothebai'ns resp. Thebai'ns zii gewinnen, ich konnte schon beob- 
achten, dass unter verschiedenen Bedingungen eine fliichtige Base aus 
denselben gewonnen wird. 

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

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

Kocht man gleiche Theile Pyrrol, Hydroxylamin und kohlen- 
sauren Natrons in alkoholischer Losung einige Stunden am Ruck- 
AusskEhler, so bildet sich iiach einiger Zeit iniierhalb des Kiihlrohrs 
ein Anflug von kohlensaurem Ammoniak, wahrend sich die Fliissig- 
keit schmutzig roth farbt. 

Bringt man darauf den Kolbeninhalt auf dem Wasserbade zur 
Trockne, so hinterbleibt eine rothlich gefarbte Krystallmasse , die 
sich nicht vollstandig in kaltem Wasser 1Sst. Diese Masse anf ein 
Filter gebracht, gut mit kaltem Wasser ausgewaschen, mehrere Male 
unter Zuhulfenahme von Thierkohle aus siedendein Alkohol um- 
krystallisirt liefert beim Erkalten weisse Krystallkrusten , die bei 
175.5O schmelzen. Die Analyse der im Vacuum uber Schwefelsaure 
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen : 

C 41.14 pCt. 
H 6.95 )) 

N 24.21 2 

Diese Zahlen weisen auf folgende Formel: C4H8N2 0 2 ,  welche 
verlangt: 

C 41.38 pCt. 
H 6.89 3 

N 24.14 )) 

VorlBufig kiinnen wir Gber die Constitution dieses Korpers nichts 
Bestimmtes sagen; die obige Formel deutet aber auf folgende Zu- 
sammensetzuw : 




