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E e  beweist diee die Zunahme des Verhlltnisses von Hohlenoxyd 
zu Hoblendioxyd mit zunehmender Ltinge der  Kohleechicht unter 
sonst gleichen Umstsnden. Dieselbe kann eonach nur der Reduction 
von Kohlendioxyd durch Kohle zu Kohlenoxyd entstammen. 

2) D e r  Anhlufung des Kohlenoxyds ist bei Gegenwart von aus- 
reichenden Chlormengen ohnehin eine Grenze gesetzt durch den schon 
bei niedrigen Temperaturen statt6ndenden und wohl auch technisch 
verwerthbaren Vo rgmg 

Cl2 + H20 + CO = 2 H C 1 +  COz. 
3) Die Gesammtvorgiinge mit Bildung vom Chlorwasserstoff Bind 

mit einer Wiirmeentbindung verkniipft und werden deshalb im Gross- 
betrieb bei zweckmassigen Einrichtungen und insbesondere bei Ver- 
meidung eines in mehrfacher Hinsicht nachtheiligen grossen Wasser- 
iiberschusses einer dauernden Warmezufuhr von aussen wohl nicht 
bediirfen. 

G i e s s e n ,  16. Februar  1897. 

63. E. V o n g e r i c h t e n :  Ueber M o r p h i n m e t h y l h y d r o x y d .  
(Eingegangen am 22. Februar.) 

Die Jodmethylate und Methylhydroxyde des Morphins wid 
Codei'ns zeigen bei Einwirkung von Alkalien resp. beim Erwiirmrn 
ihrer wLsrigen Losungen an Stelle des zu erwartenden viillig aualogen 
Verhaltens ganz auffallende Unterechiede. Schon 1883 hat  0. H e  sse I)  

auf die merkwiirdige Thatsache aufmerksam gemacht, dass Morphin- 
methyljodid durch Alkali selbst unter Druck und bei hoherer Tem- 
peratur nicht angegriffen wird , wahrend andererseits Codei'nmethyl- 
jodid gegen Alkalien Bin hohem Grade unbestandig ist und schon bei 
gew6hnlicher Temperatur die Einlagerung des Methyls in das Molekiil' 
des Morphins erm6glicht*. Ebenso betonte He  ss  e I), dass Morphin- 
methylhydroxyd im Gegensatz zu Codei'nmethylhydroxyd sich nicht 
in eine tertiare Base iiberfiihren lasst. Ganz so wie Codeinmethyl- 
hydroxyd sclion beim Stehen der wassrigen Loeung in der Kalte in 
eine tertiare Base, in  Methylrnorphimethin, unter Wasserspaltung iiber- 
geht, eollte man bei Morphinmethylhydroxyd den Uebergang in Morphi- 
methin erwarten. Nun geht aber  aus den Versuchen Hess e'e ebenso 
wie BUS den Arbeiten von B r o o c k m a n n  und P o l s t o r f f  *) mit Sicher- 
heit hervor, dass bei dem letztgenannten Ammoniumhydroxyd die 
analoge Umlagerung in eine tertiare Base n i c h t statthat. R r 00 c k - 
m a n n  und P o l s t o r f f  haben bekanntlich das  Morphinrnethylhydroxyd 

~ _._ - 

1 )  Ann. d. Chem. 223, 231. Diem Berichte 13, 96. 
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zueret in krystallisirter Form, C1.r H19 NO3 . CH3 OH + 5 Ha 0, ge- 
women. Bei vorsichtiger Fiillung rnit Aetheralkohol kryetallisirt die 
Base i n  farblosen Nadeln, auch aus w8ssrig-alkoholischer Losung 
kann sie in Krystallen erhalten werden. Mit Kohlenskure bildet die 
Base ke i i ie  Salze. Nach dem Trocknen im Wasserstoffstrom bei 60° 
ist sie nach der Formel C17 H19NO3 . CHJ OH zusammengesetzt, ver- 
liert aber bei weiterem Trocknen bis 100° noch mehr Waaser, indem 
sich, wie B r o o c k m a n n  und P o l s t o r f f  annehmen, ein Oxyd bildet 
durch Austritt eines Molekiils Wasser aus zwei Molekiilen des 
Hydroxyds. Fiir den Uebergang von einem Korper der Zusammen- 
st.tzung C1TH1gNOs. CH3OH + 5 HaO, in das von B r o o c k m a n n  
und P o  l s t o r f f  angenommene Oxyd berechnet sich ein Wasserver- 
lust  von 24.32 pCt., wahrend genannte Autoreu thatsachlich einen 
solchen von 26.36 und 27.13 pCt. beobacbtet haben. Der gefundene 
Wasserverlust stimmt besser auf einr innere Salzbildung im Morphin- 
methylhydroxyd. Fiir die Entatehung eines inneren Anhydrids der 

Formel C17 H I ~  NO2 . CH, 0 wird ein den gefundenen Zahlen entsprechen- 
der Wasserverlust von 26.66 pCt. verlangt. 

Das Morphinmethylhydroxyd wlire nach dieser Auffassuug ein 
hydrolysirtes Phenolbetai’n, und in der That verhalt es sich auch 
durchaus analog den bekannten P h e n o l b e t a i ’ n e n .  So geht als 
charakteristischste Reaction die A d d i t i o n  voii J o d m e t h y l  a n  
M o r p h i n m e t h y l h y d r o x y d  schon  in  d e r  K a l t  e ,  in Abwesenheit 
ron Alkali, in glattester Weise vor sich. Es entstrht in fast quan- 
titativer Ausbeutr Cod  e i ’nme thy l jod id  und aus diesem beim Kocheu 
rnit Alkali M e t h y l m o r p h i m e t b i n .  Diese Reaction wurde in fol- 
gender Weise ausgefiihrt : 

Durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Silbersulfat und mit 
Barytbydrat wurde das Morphinmethyljodid in das entsprechende 
Hydroxyd iibergefiihrt, dieses rasch concentrirt, und die syrupdicke 
Losung in der Kalte mit iiberschiissigem Jodmethpl und Methyl- 
alkohol .. iiber Nacht stehen gelassen. Nach Verjagen der Aiichtigen 
Producte wurde mit Wasser aufgenommen. Heim Stehen drr L6sung 
scheiden sich warzenfiirmige Krystallgebilde von Codeinmethyljodid 
ab. Schmp. 270(’. Wird vorher weich. 

-~~ ~- 

Analj se: Ber. fiir Codeinmethyljodid. 
Procente: Ha 0 7.54, Jod (wasserfreie Substanz) 2b.80. 

Gef. MX), ” > )) 28.90. 

Wird dieses Methj ljodid mit Natronlauge gekocht, SO scheiden 
sich euniichst iilige hlassen ab. die nach Aufnah~ne mit Holzgeist u. 8. W. 
(s. K n o r r .  diese Berichte 27, 1149) ale feine Nadeln sich abscheidell. 
Sie wurdrn durch Peststellung folgendrr Eigenschaften rnit Methyl- 
morphimethiu identiticirt: 

24 * 
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Methyl- 
morphimethin 

' 'lcetyl- ' Jod- I H C1- Salz der Base 
methylat, ' 

Conc. Schmp. verbin- 
SO4 Ha I dung, Schmp. H ~ O  in i HCI in 

Schmp. Procenten 1 Procent en 

kirschroth, 
dann , I l 8 . , - ) O  66" 3400 9.34 9.20 
violel , I 

~- .. - _. _ _  
Base aus Mor- hirschrotb. 

hydroxyd violet 
phinmethjl- dann 118 11V' f T o  ?No h.8 9.15 i 

Das aus Codei'ii dargcstelltc Morphimethin, und d r r  aus Morphin- 
rnethylhydroxyd gewonneiie Kiirper sind also identisch. Rei An- 
wendung von 13.5 g krystallwasserhaltigem Morphinmethyljodid wurdrn 
8-9 g Methylrnorpbirnethin (bei 100° getrocknet) gewonnen, was 
einer Ausbeute von 70-80 pCt. drr Theorie entspricht. 

Uni dem Einwand zu begegnen, dass im Morphinrnethylhydroxyd 
r twa sclion Codei'n, entstanden durch Wanderung der Methylgruppr, 
vorliege, sei darauf hingewiesen, dass bereits B r o o c k m  a n n  und 
1' ol s t o r f f I) das Hydroxyd mitt& Salzsanrein das Morphinmethylchlorid 
mit 2 Mol. Krystallwasser zuriickverwandelt haben, das sptiter auch 
H e s s v  aus dem entsprechenden Jodid gewann. Ferner habe ich das  
Hydroxyd mit Jodwasserstoff in das tirspriingliche Jodid zuriickgefiilirt 
und damit idcntiticirt. 

Div leicht und glatt verlaufeiide Addition von Hslogenalkyl an da.; 
Morphinmethylhydrouyd untrr Bildung des quaternaren Jodides seiiir~s 
Phenolathers stellt dieses I lydro lyd  in rille Reihe mit den von P e t e r  

.G r i r s s  2) 1880 beschriebenen Phenolbetai'nen. Damit im Einklang 
steht die von H r o o c k m a n i i  und P o l s t o r f f  beobachtetr Bildung 
vines Ox\-ds beim Trockneii des Morphinmethylhydroxyds. Die Bil- 
dung des Codei'njodmethylats rinerseits au5 Codei'n und andererseits 
aus .Morphinmrthylhydroxyd entspricht vollig der Rildung von Tri- 
methylanisolaminoniumjodid aus Dimethylanisol und nus 'l'rimethyl- 
phenolamnionium und liisst sich wie folgt formidiren: 

Betain de:: Morphinmethylhydroxyds. Codeinmethyljodid. 
D e r  Urbergang von Codei'nmethyljodid in Methylmorphimethin bs- 

steht iiach d r r  K n o r r ' s c h e n  Formulirung des Morphins2) im Los- 

1) Arch. f. Pharrn. 1880. 
g, Diese Berichte 13, 246 und 649; siehe ferner die neueren Arbeitei 

von K n o r r ,  Ann. d. Chem. 293, 25. 
3, Dime Rerichte 22, 11 17. 



357 

reissen des Stickstoffs von einem Kohleiistofing unter Oeffnung des 
Stickstoffringes. Fasst man das  Morphinmetbylhydroxyd in derselben 
Weise auf, wie P. Gr i  e s s  die methylirten Plienolamn~oniumbasen, 
XIS Betai'ne mit Krystallwasser, so findet die Besttindigkeit des Stick- 
stofringes im Morphinmethylhydroxyd geniigende Erklarung. D e r  
Sauerstoff bindet den Stickstoff an den Kohlenstoffring, sodass e r  
durch Einwirkuiig von Alkali nicht losgrrissen wird. 

Morphinmrthyljodid. dessrn grosse Brstandigkrit gegm Alkalien 
gegeniiber dem Codri'nmethyljodid obeii hervorgehoben worden ist, 
i s t  wohl iiur scheinbar so bestiindig. Es lirfert mit Alkalien aller- 
dings keiue tertiarr Base. aber es steht meines Erachtens Nichts im 
Wege einr L6sung von Morphinmethyljodid in vrrdiiniiter Natron- 
h u g e  als die Liisung riiies Gemenges von Morphinmrthplhydroxyd, 
Jodnatrium und Natronhydrat ill Wasser zu hetrachten. Bei Neu- 
tralisation mit Salzsaurr oder Essigs&nrr fallt diiiin natiirlich das ur- 
spriingliche Jodid unvrrandrrt wieder aus. 

So findet also das anffallend verschiedene Verhalten der Jod-  
methylate und Methylbydroxydr des Code'ins und Morphins eine ein- 
fache Erkllrung. Dieselben Reactionen wiederholen sich in der Reihe 
des Pseudomorphins. Dieselben fiihren zu einem dem Pseudomorphin 
entsprechenden Pseudomethylmorphimethin. Daruber und iibcr eine 
Reihe auderer Ammoniumbasrn d r r  Morphingruppe werde ich dem- 
nachst brrichten. 

S t r a s s b u r g  i. E., I'rivatlaboratorium, Fe lmi i r  1897. 

64. 0. Hesse: Ueber Fleahtenstoffe. 
(Eingegangen am 25. .Januar.) 

Als Portsetzung meiner friiheren Untersuchung iiber einige Flechten- 
stotfe') erlaube ich mir das Folgepde mitzutheilen. 

Us n i n s a u r  e. Dieselbe wurde aus Usnea barbata, U. longissima, 
Parmelia caperata, Cetraria pinastri, Cladonia rangiferina und Placodium 
saxicolum gewonnen und stets nach C1&& zusammengesetzt grfunden. 
In Cl. rangiferina wurde diese Saure schon von R o c h l e d e r  und H e l d t  
gefunden, wahrend ich in  solcher Plechte, welche ich fruher in der 
Nahe von Gottingen sammelte , eine durch den Schmelzpunkt davon 
verschiedene Saure fand, die ich zuni Unterschiede von der ersteren 
t-Ueninsaure nannte 2). S t e n  h o u s e  8) hat  dann diese Saure Cladonin- 
sliure genannt. Auch aus C1. rangiferina, welche in der Nahe von 

1) Dime Berichte 28, Ref. 288. 
3 Ann. d. Chem. 156, 51. 

2, Aun. d. Chem. 117, 346. 


