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160. 0. F i s c h e r  und E. Y. Geriahten: Zur Kenntnies des 
Xorphins. 

(Bingegangon am 26. Miirz.) 

Zii stickstofffreieii Spaltuiigsproducteii des Morphiiis resp. Codei’iie 
war man niit Zuhiilfenahme der Methode gelniigt, welche A. W. Hof-  
manii zuerat ziir Abspaltuiig von Stickstoff ails einem Pflanzenalkaloide 
(Piperidin) iii Aiiweiiduiig brachte, uiid welche auf der von demselben 
Forscher entdeckten Zerlegbarkeit der Ammoiiiunibasen durcli Warme 
beruht. 

Null hat 0. Hesse’) in aeiieii sargfiiltigeii Arbeiten iiber Mor- 
phinalkiimmlinge dargethan , dass sich schoii durch bloaaes Erhitzen 
des Acetylmethylmorphimethiiis auf 1200 ein stickstofffreier Kiirper 
abscheidet, den er zuniichst f i r  identiRch hiilt mit dem l e i  der Zer- 
setzung des Methylmorphiithinmethylhydroxyds friilier beolnchtetm 
Spaltiingsproduct Clr H7 0 . 0 CHJ. 

Ankiiiipfeiid an diese Beobachtniig 0. Hesse’s habeii n i r  dm 
Verhalten des Morphimethins und des Methylmorphimethins beim Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid untersucht iind siiid dabei zu neueii stiek- 
stoRreien Spaltungskorpern des Morphins iiiid zii eiiier neueii, eiiifachen 
Methode, dieaelben zu erhalten, gelangt. 

Leider ist das bis jetzt uiis vorliegeiide cxperimeiitelle Materid 
zii iiiizureicheiid, um damit eiiie sichere Dentung der Spaltiuigsvorglnge 
versuchen zu kijniien. Wir seheii darum voii jeder allgemeinereii Er- 
iirteruiig ziiniichst ab, uns dieselbe bis zur Volleiiduiig unserer gemein- 
schaftlicheii Studien iiber das Morphin vorbehaltend. In Folgendem 
geben wir die Beschreihiing der Darstelliiiigsniethode uiid der C’g ‘ 1  en- 
schaften der neuen Spaltiingskiirper. 

Mo r p h ins  p a1 tu  ii g s p r o d u c t  , C1r Hi0 02. 

Zu dieaer Substanz gelangt man, vom Morphinjodniethylat niis- 
gehend, in  folgender Weise: Etwa 20 g dieses Jodmethylata w i d e n  
mit der 1Ofachen Menge Essigslureanhydrid gekocht, bis es sich klar 
geliist hatte; dabei entsteht eine Diacetylverbindung des dodmethy1:Lts. 
Dieselhe scheidet sich beim Erkdten der LiiRiing in schiii~eii~ gelh- 
lichen KryRtallen a h  Versetzt man niiii die heisse Liisung der letz- 
tereii in Essigsiiiireanhydrid mit der berechneten Menge fein zerriehenen 
Silberacetata (ca. 7.5 g). so scheidet sich nach kurzem Kochen reich- 
lich Jodailber m a .  Nach 4-5 stiindigem Kochen wird vom Jodsilher 
abfiltrirt und das Filtrat einige Stunden weiter in Riihren aiif 1800 

I) Ann. Chem. Pharm. 222, 223. 
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erhitzt. Nach dem Abdestillirell des grossteii Theils des Essigsaure- 
aiihydrids giesst mail deli Riickst;tiid in kaltes Wasser nnd erhiilt auf 
diese Weise cineti duiikel gefiirbten, Aockigrn Niederschlag, welrher 
eine iieiie stickstofTfreie Sul)st:uiz enthiilt. Dieselbe wird der Y:isse 
niit \varinem Aether eiitzogeii. Nnch dent Vt.rj:lgen des letzteren 
hiriterl~leibt ein schiin krystallisirter, f;irbloser Iciirper in Form von 
pi~hchtigeri . weissell Nadelii. die nnch mehrni:iligem Umkrystallisiren 
;IIM Actlrer d e ~ i  Schmrlzpuiikt 159O zeigteii. 

Gcfunden Ber. fiir CtsHl4 0 4  

C 73.06 73.46 pct .  
€1 4.M 4.76 

n e r  Kiirper ist nnliislich in Wasscr. in Siiuren und in  Alkalien. 
Er siil)limirt uiizersetzt. Gegen 0xyd;itionsmittel ist er ziemlich be- 
stiiiidig. Mit Cliromsiiure in Eisessig gekocht liefert er ein Oxydations- 
prodnct, welclics sich : l i d  Ziisatz von Wnsser in gelben , flockigen 
Xllasstw nlmheidet und die L :L II 1) e 11 hein i  e r ’ s ~ h c  l’liennrtthrenchitiott- 
reaction iii schoner Weibe zeigt. 

Aos dicsrni Riirper lassen sich durch HeIi:iiidliing mit alkoho- 
lierheni Ammoniak zwei Aretylgruppcn abspalten, untl ninn gelnngt zu 
einem Kiirper ClaHlo 02 VOII dcr Ziisammcwsetzlilig und den nllgeineiiien 
Eigensrh:tfteii eiiies L)ioxppherianthretis. %or Uet~wfiihruiig clcr Ui- 
;icetylverl)iiidung in diesr Siibstaiiz wiirdt. sic niit :ilkoholisclicrir Am- 
nionink im Rohr linter I h c k  einige Stundeli nuf 100” erhitzt. N:ich 
dem Concentrireii d r r  :ilkoholischcii, violett gefiirbteri L6sung wird 
niit Wnsser verdiiniit U I I ~  mit Schwefelsiiure ntigesiiuert. Xehen wenig 
€Iaiz scheidet sich clw Kiirper ClrHlo 0 2  in laugen, grari getXrbten 
Nadelii ab. die sich i n  .\lk:ilieii lricht liisen ii i i t l  nus diesen L6suiigen 
durcli Siiuren wieder gefiillt \I rrdeit. Er zeigt die Eigenschaft vieler 
arom:itischer l’hcwolv. zcwdzliclier IUatiir zii seiii. in hervorragendem 
iMaxsse. Die a1k:ilisclie Lijsiing fiirbt sich rmch griin, danii roth. 
Man kryst:illisirt die Vexhitidung in Folgr desseii zwTcckmiissig :tus 
luftfreieni Wasser iini in einer liolileitsiirireatiriosphRrc. Man erhiilt 
so beinahe f:irl)lose Krys td le ,  die bei 143O schmelzen. Durch Oxy- 
datioiismittel. wie Eiseiiclilorid. Ir‘ e h 1 i l l  g’sche Liisiing. snlpetersaures 
Silber . wird der Korper iingeniein leiclit oxydirt. Wird die Losurig 
des K6rpers i l l  coiicriitrirter Srliwetelsiiiire rnit einem Tropfen Ssl- 
pettmiiurr rc,rst’tzt, s n  fiirbt sie sich roth. Diescs Verhalten erinnert 
an die aidoge  Rewtioii cles Jlorphiiis. Die Annlysr gab die Zahlen: 

Gefiintlen Bcr. fur Clrl-IloOz 
c 79.39 x0.00 pct. 
H 4.94 4.76 

Dcr Kiirper besitzt dir  Zusammensetzung eiiies Dioxyphenanthrc.iis, 
ohtic jedoch mit den1 bisher bek:inriten Pheitanthrenhydrochinoit ron 
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G r e b e  identisch zu sein. Im Uebrigen zeigen beide Verbindungen 
ein ziemlich ehnliches Verhalten. 

Die Ausbeute an diesen Spaltungsproducten aus Morphin ist keiue 
gute. Aus 40 g Jodmethylat wurden nicht mehr als etwa 4 g des 
Kiirpers CleH1404 erhalten. Bei weitem die Hauptmenge des Mor- 
phins wird in basische Verbindungen iibergefiihrt, die wir noch nicht 
niiher untersucht habea. 

Dtrs bei der Reaction eiitstehende, nach Heringslake riecheitde 
Amin Hnirde no& nicht in der nothigen Menge gewonnen, um es durch 
Analyse u. s. w. bestiinmen zu kiinnen. 

Spal tungski i rper  des  Codeins,  ClrHlcOa. 
Wird Codeiiijodmethylat genau in der oben fir das entsprechende 

Morphinderivat angegebenen Weise behandelt, so erhiilt man ebenfaUs 
eiiie stickstofFfreie Siibstanz von der Zusamme~~setzung C I ~ H I ~ O J ,  
welche aus Alkohol in langen Nadeln krystallisirt, die bei 13l0 
schmeken. Die Substauz lost sich weder in verdiiiinten Sliiiren noch 
in Alkalieii und auch niir sehr wenig in Wasser. 

Die Analyne ergab: 
Gefunden Ber. fiir CIT H1403 

C 76.3 76.7 pCt. 
H 5.4 5.26 B 

111 concentrirter Schwefelsgure lost sich der Kbrper mit inteosiv 
gelber Parbe, die beim Erwiirmen in griin mit blauer Fluorescenz 
iibergeht. Er sublimirt unzersetzt, so dass es uns maglich war, auch 
durch Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer im Bleibad obige 
Formel zu controliren. 

Dieselbe Substanz erhlilt man auch durch Kochen des Methyl- 
morphime thins und des Methylmorphiiithina mit Essigslureanhydrid. 
0. Hessel)  hat dieselbe offenbar unter Hiindeii gehabt, als er Acetyl- 
methylmorphimethin auf 1200 erhitzte. 

Auch dieser Spaltungskiirper aus Codein ist eiii Acetylderivat. 
Er liefert beim Behandeln mit alkoholischem Ammoniak ein Phenol, 
welches in schiinen, weissen Nadeln krystdlisirt und dler  Wahrscheiii- 
lichkeit nach der Monomethyliither des oben beschriebenen Kbrpers 
Cl4HloOa ist. 

Zum Schluss wollen wir noch erwahnen, dass die Arbeit foit- 
gesetzt wird. Hrn. Dr. S. H e g e l  sagen wir fiir seine werthvolle 
Hiilfe bei derselbeii freundlicheii Dank. 

E r l a n g e n  und Hiichst  a./M. 

1) Ann. Chem. Pharm. 222, 283. 




