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Aus den beschriebenen Reactionen ergiebt aich eine eiofache 
Darstellungsmethode der AzimidokBrper; die Ausbeuten Bind bei den 
glatten Umsetzungen vorziigliche. 

Le ipz ig -L indenau ,  den 23. Juni 1886. 

387. Karl Polstorff: Ueber Oxydimorphin. 
(Eingegangcn am 25. Juni.) 

In Gemeinschaft mit E. B r o o c k m a u n  habe ich friiher’) gezeigt, 
dass bei der Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Morphin 
stets das gleiche Oxydationsproduct , das Oxydimorphin, entsteht, 
welches aus seiner Liisung in iiberschiissigem Ammoniak durch Er- 
wiirmen in reiner, krystallinischer Form abgeschieden, die Zusammen- 
setzung C31H36N206 + 3HzO besitzt, und ferner, dass dieses jeden- 
falls identisch ist mit dem von S c hii t z e n b e r ge r  2, durch Erwarmen 
ron Silbernitrit mit salzsaurem Mnrphin in wasseriger LBsung auf 
GOO gewonnenen Oxymbrphin, fur welches Sch i i t zenbe rge r  die 
Formel C17 H19N 0 4  aufgestellt hatte. Dieselbe Formel C1.r HI9N01 
hatte denn auch 0. Hesse3)  fiir das zuerst von P e l l e t i e r 4 )  beob- 
achtete Pseudomorphin aufgestellt und dieses fiir identisch mit dem 
Oxymorphin S c h  i i tzenberger’s erkliirt. Spatere Untersuchungen, 
fiir welche daa Material durch Emarmen von salzsaurem Morphin 
mit Silbernitrit bezw. Raliumnitrit dargestellt wurde, fiihrten 0. Hesse  5, 
dann aber zu der Annahme, dass die Formel C1TH19N04 nicht dem 
Alkaloid selbst, sondern einem Hydrat desselben zukomme und die 
bei 1300 getrocknete Base nach der Formel C ~ T H I ~ N O ~  zusammen- 
gesetzt sei. 

Diese Formel differirt mit derjenigen, welche B r o o c k m a n n  und 
ich fiir die in gleicher Weise und durch Einwirkung verschiedener 
Oxydationsmittel auf Morphin erhaltene Base aufgestellt haben, abge- 
sehen von der Verdoppelung unserer Formel, um 1 Wasserstoffatom. 
- _ ~ _ _  

1) Diese Berichte XIII, 56 und Archiv d. Pharmac. 1S80, 401. 
4 Bulletin de la soci8t.6 Chin. 1555, 4, 176. 
3) Ann. Chcm. Pharm. 141, 57. 
4) Ann. Chem. Pharm. 10, 49. 
5) Ann. Chem. Phnrm. 222, 234. 
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Selbstverstiindlich libst sich bei einer Verbindung ron solch hohem 
Molekulargewicht ein Mehr- oder Mindergehalt von 1 Wasserstoffatom 
durch die Analyee nicht sicher feststellen. Bei der von 0. H e s s e  
angewandten Darstellungsweise, also dem Erwiirmen von salzsaurem 
Morphin mit Silbernitrit in wiiaseriger Liisung, liiset sich nun die 
Reaction nicht quantitativ verfolgen, da ein Theil des Morphine augen- 
echeinlich andere Zersetzungen erleidet und die Ausbeute eine ver- 
hiiltnissmiissig geringe ist. Bei der Reaction treten bedeutende Mengen 
von Stickoxyd auf, wiihrend, wie ich schon friiher (a. a 0.) zeigte, 
bei der Bildung einer Base von der Formel C ~ T H ~ S N O ~  bezw. 
C ~ ~ H I ~ N O ~  die Reduction der Salpetrigsiiure bia zum Stickoxydul 
herabgehen miisste nach der Gleichung 2 C17 H ~ S N O J  . HCI + 2AgNOa 
= 2C17H17NOs+ 3HaO + 2AgC1 + NsO, wenn man nicht die 
Umsetzung nach der Gleichung 2C17 HIS NO3 . HC1 + 2AgNO2 
= ~ C ~ ~ H I ~ N O J  + 3H20 + 2AgC1 + N + NO, welch' letztere 
0. Hesse  nicht fir ausgeschlossen h a t ,  annehmen will. 0. H e m e  
nimmt ferner an, dass beim Erwsrmen von salzsaurem Morphin mit 
Kaliumnitrit in whseriger L6sung auf 60° Stickoxyd nicht entstehe, 
da das entweichende Gas an der Luft sich nicht &be, also kein 
Stickoxyd sein kiinne. Dass auch bei dieser Umsetzung Stickoxyd 
auftritt, liisst sich indessen leicht erkennen, wenn man das Erwiirmen 
in einem Kolben auefihrt und daa entweichende Gas durch eine 
Lbsung von Ferrosulfat leitet. Diese Liisung fiirbt sich dann allmiih- 
lich dunkelbraun, indem sie daa langsam aber in reichlichen Mengen 
entweichende Stickoxyd abaorbirt, und beim Oeffnen des Kolbens treten 
in diesem massenhaft Diimpfe von Stickstoffperoxyd auf. Versuche 
nun anzustellen, ob bei diesen Umaetzungen neben Stickoxyd noch 
andere Gasarten auftreten, scheint mir zur Erkliirung der Reaction 
nicht erforderlich , da bei einer anderen Darstellungaweiae der frag- 
lichen Base die Reaction mit Sicherheit ' quantitativ verfolgt wer- 
den kann. 

Von allen Oxydationsmitteln wirkt auf daa Morphin Kaliumferri- 
cyanid am glattesten ein, und hier kann iiber den Verlauf der Reaction 
nicht wohl ein Zweifel herrschen, da aus dem Kaliumferricyanid doch 
nur Kaliumferrocyanid entstehen kann. Ich habe friiher gezeigt, daas 
bei dieser Reaction gleiche Molekiile von Morphium und kaliumfem- 
cyanid auf einander einwirken und dass fast theoretiachc Ausbeute 
erhalten wird. Ich habe bis zu 80 pCt. vom Gewicht des ang+ 
wandten Morphins an Oxydimorphin erhalten. Eine derartige AUS- 
beute ist bei Anwendung gleicher Molekiile Morphin und Kaliumferri- 
cyanid aber nur maglich, wenn die Umsetzung nach folgender Gleichung 
erfolgt: 4 7  H19NOs + K O  H + I(s F e (  CN)a = c17 HIENOS 
+ &Fe(CN)e + Ha 0, wiihrend f ir  die Bildung der Base NO, 
auf 1 Molekiil Morphin 2 Molekiile Kaliumferricyanid (und 2 Molekiile 
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Kaliumhydroxyd) erforderlich sein wiirden nach der Gleichung: 
CI7HigNOs + 2 K O H  + 2KsFe(CN)s = CnEl17NOs+ 2K,Fe(CN)6 
+ 2HzO. Bei Anwendung gleicher Molekiile Morphin und IKalium- 
ferricyanid miisste also die Ausbeuta eine vie1 geringere sein (hiichstens 
35-40 pCt.), wenn die Reaction im Sinne der zweiten Gleichung 
verlaufen sollte. 

Dms die Ausbeute nach dieser Methode eine sehr gute ist, hat 
J. D o n a t h  I) kiirzlich bestitigt. Derselbe erhielt unmittelbar 63 pCt. 
reiner Base und konnte aus den Laugen noch betrichtliche weitere 
Mengen isoliren. Es scheint indessen Herrn Dona  t h  nicht aufgefallen 
zu sein, dass die von ihm fiir richtiger gehaltene Formel Hesse's:  
C17H1T NO3 mit einer derartigen Ausbeute nicht in Einklang steht. 

Die friiher theils von mir, theils von Broockmann  und m u  
ausgefiihrten Untersuchungen konnen wohl nicht dariiber im Zweifel 
lassen, dass bei der Zersetzung des salpetrigsauren Morphins sowohl, 
wie bei der Oxydation dee Morphine durch Kaliumferricyanid oder 
Kaliumpermanganat und bei Einwirkung des Luftsauerstoffs auf eine 
ammoniakalische Morphinliisung ein und dasselbe Oxydationeproduct 
entsteht. Aus den angefiihrten Oriinden ist die Annahme, dnsn bei 
diesen Reactionen dem Morphinmolekiil 2 Wasserstoffatome entzogen 
werden, unzuliimig, ea kann vielmehr dies Oxydationsprodnct nur unter 
Austritt von einem Wasserstoffatom entatehen, und es wiirde ihm also 
die Formel C ~ T H ~ ~ N O ~  zukommen. Ich habe friiher!') die Griinde 
angegeben, tReshalb ich es fiir wahrscheinlicher hake, dass bei der 
Oxydation gleichzeitig eine Verkuppeluag zweier Morphinmolekiile 
erfolgt, die Zusammensetzung der, deshalb ale Oxydimorphin bezeich- 
neten, Base also durch die Formel C&d Hss Na 0 6  auszudriicken iat, ob- 
wohl es mir damals nicht gelang, basische Salze eu erhalten. H e s s e  
ist es inzwischen gelungen, ein basisches salzsaures Salz darzustellen, 
wodurch meine Annahme wohl direct bestiltigt wird, da die Bildung 
basischer Salze bei einer einsiiurigen Base nicht gut zu erkliiren sein 
wiirde. 

G i i t t i ngen ,  Juni 1886. Universitiitslaboratorium. 

I) J o m .  pr. Chem. 1886, 559. 
9 Diese Berichte XIU, 88. 


