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fi'trirt und das Filtrnt stark eingeengt. Nach dem Uebersattigen mit 
i\'atrunlauge geht beim Erhitzen eine Base iiber, die i n  verdiinnter 
titrirter Salzsaure aufgefangen wird. Die Base ist ziemlich schwer 
flijchtig, es ist daher iifteres Erneuern des verdampfenden Wassers 
riiithig. Die salzsnure Lovung hinterliisst nach dem Verdarnpferi einrn 
Syrup, der nnf Zusatz roil Goldchloridliisung z u  einern Krystallbrei 
erstarrt. Das G o l d d o p p e l s a l z  krystnllisirt nus Wnseer ( 1  zu 3) 
i i i  stiibchenfGrniigen Prismen, die bei 1 4 j - 1 4 i 0  schnielzen. 

0.205% g Shst.: 0.0968 g ,411. 

C J H ~ ~ O S A U C I ~ .  Bcr. Au 47.33. Gof. Au 17.17. 

D:is basische Spaltunpsproduct erweist sich soniit a18 O x  a t h y l -  
111 e t  h y 1 a m  i 1 1 .  

4. 
Umwandelung von a-Methylmorphimethin in die e-verbindung 

R. Pschorr ,  H. R o t h  u n d  F. T a n n h a u s e r :  

durch Erhitzen. 
Krystallographisches Verhalten der beiden Ieomeren. 

aus dem rninera1og.-petrographischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am !I, December 1905.) 

Das a-Methylmorphirnethin, ein Abbauproduct des Morphins, geht 
nach K n o r r  und S m i l e s ' )  beim Erhitzen mit alkoholischern Kali in 
die $-Verbindung iiber. Die gleiche Umwandelung lasst sich, wie in 
Folgendem bescbrieben ist, auch durch Erhiteen der a- Base erzielen. 

Beim Schmelzen von i t -  Methylmorphimethin im Vacuum entsteht 
ziinachet eine riolett gefiirbte Pliissigkeit , deren Farhe bei weiterem 
Erhitzen pliitzlich in ein helles Qelb umschlagt. Steigert man die 
Temperatur im geeigneten Moment rasch, so destillirt ein hellgelbes 
Oel nahezu unzersetzt unter 12 mm Druck bei cn. 220-22.10O iiber, 
d:is sich wls P-Metbylmorphimethin erweist. 

Hiiufig tritt bei dieser Destillation uber freier Flnmme, ohne dass 
wir dttfur einen Grund nnzugelwn vermiigen, pliitzliche Zersetzung 
ci i i ,  wobei die ganze Masse rerkohlt iind starke Arninentwickulung 
t ' r  fnlgt. Unterbricht man dagegen das I.:rhitzeri bereits nach den] er- 
t'olgten Farbennixrschlng. so k t  die Umwandelung der t t -  i n  die $-Ver- 
bindung noch keine vollsta~idige. A m  besteu mird eine solche n:ich 
I'olgrudem Verfnhren erzielt: 

[ h u s  dem I. chemischen Institut. Krystallographisches von F. T a n n h i u s e r  

sf s




5 g a-Methylmorphimethin werden in einem evacuirten Kolbchen 
iiu Schwefelsaurebade langsam erhitzt, sodass die Temperatur des 
Bades nach ] ' / a  Stunden cn. 200-205° erreicht. Die Schmelze 
beginnt unt,er 13 mm Druck bei 145O Innentemperatur schwach zu 
siedeii; das Erhitzen wird unterbrochen, sobald die Schrnelze sich 'auf 
197O erwarmt hat. Die gelbroth gefarbte Reactionsfliissigkeit erstarrt 
nach dem Erkalten zu einer glasigen Masse, die beim Uebergiessen 
uud Verreiben mit Aether krystallinisch wird. Die weitere Reinigung 
des Productes gelingt durch Lovrn iii 20 ccm heissem Benzol, Iiochen 
mit Thierkohle und Fallen mit 50 ccrn Ligroi'n, sowie durch Losen in 
Aether, Behandlung mit Thierkohle und Verdampfen des Liisunga- 
mittels. Aus 5 g der  a-Verbindung wurden 4 g ~-MerhyImorphiinc-tbi~i 
vom Schmp. 134-135" (corr.) erhalten. 

0.1173 g Shst.: 0.3943 g COa, 0.0381 g HzO. 
C I I J H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 72.84, H 7 .35 .  

Gef. P 73.01, )) 7.46. 

Eine 1.282-procentige Losung in  99-procentigem Alkoliol beaass ein spa- 
cifisches Gemicht von 0.7945 bei 19" uud cine Drehung im 1 tlcm-Rohr villi 

+ 4.10. 

["IF = + 412" (c = 1.0185). 

L)as Product stimmt in seinen Eigenscbaften mit dern zum V(,r- 
gleich nach der Vorschrift von K n o r r  und S m i l e s ' )  dargestellten 1:- 

Methylrnorpl~iniethin riillig iiberein. Hei letzterem Priiparat fanderi 
wir als specifische [)rehung + 413O (c=  1.0781). K n o r r  und S n l i l c s ? j  
grben hierfiir eine 1)rehuiig von + 438O (c = 1.0) an. Diese Diffe- 
renz erklart sich bei der geririgen Concentration aus der growen 
Fehleryuelle bei der  Ablesung. Vergleichssersuche ergaben, tlass bei 
der glcicheri Losung von verschiedenen Beobachtern verachiedeiie 
iniierbalb dieser Grenze scbwwnkende Werthe erhdten wurden. 

Das H e n z o a t  des ~-hletIiylrnorphimethiris wird gebildet, weiin 
m a n  die Liisung der  Base in ca. GO Theileu Henzol mit einern gr- 
ringen Ueberschuss no ISenzoilGure kocht. Die beiin Erkalten sicti 
aasscheidenden Nadeln werden durch Ii5sc.n in 7 Ttieilen Alkohol und 
Zusatz ron 21 Theilen Petrolather zur w:rrmen Liisung gereinigt. Dir  
Ausbeute ist fast cluantitittiv. Der  Sclmelzpnnkt lie@ in Ueberein- 
stimniung rnit der Angabe von K n o r r  u n d  S m i l e s  bei 1570 (corr.) 

0.1507 g Sbst.: 0.39% g COS, 0.0304 g 1320. 
C s . ~ H ~ ~ h T 0 j .  Ber. C 71.72, H 6.67. 

Gnf. s 71.11, )) 6.72. 

*) Diese Berichte 3.5, 3009 [1902]. *) Diesc Hcrichte 35, 5009 [lCtO?]. 
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Eine 0.9173-procentige, wsssrige Losung vom spccifischen Gewicht 1.0017 
drehte hei l Y o  im 1 dcm-Rohr + 2.180: 

[,XI';" = + 237" (C = 0.9188). 

[Nach K n o r r  und Smiles:  
17 

[ c x ] , ,  = + 254" (c = l.O).] 

Zum weiteren Vergleich upsere8 Destillates rnit dem p-Methylmor- 
phimethin K n o r r ' s  wurde das J o d r n e t h y l a t  dargestellt, welchea 
sich sehr rascb krystalliuisch ansscheidet, wenn man die zehnprocen- 
tige Liisung der Base in Henzol mit Jodmethyl rersetzt. Das durch 
Urnlirystallisiren nus W asser gereinigte Jodmethylat krystallisirt in 
fnrblosen, flachen Prismen; es zersetzt sich bei 300- 3030 (corr.) (nnch 
I i n o r r  gegen 3000). 

0.2827 g Sbst.: 0.5475 g COs, 0.1433 g H20. - -  0.1461 g Sbst.: 0.0752 g 
AgJ.  

C2aH26NOsJ. Ber. C 52.76, H 5.72, J 27.89. 
Gef. 52.82, 5.G9, )) 27.81. 

Die 0.4233- procentige LBsung in 90-procentigern Alkohol vom specifischen 
Gewicht 0.F29.1 drehte bei 19O irn 1 dcm-Hohr +0.87O: 

[nl;: = + 247" (c = 0.352). 

[Nach K n o r r  und Smiles:  
[xj: = + 233O (c = 0.6).] 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e s  V e r h a l t e n  v o n  r i -  u n d  $ - M e t h y l -  
m o r p h i  m e t h i n .  

Die krystallogrnphische und optische Untersnchung ergab die Zu- 
gehiirigkeit der Verbindungen zur sphenoCdischen Hemiedrie des rhorn- 
bischen Systems. 

Durch die neueren Untrrsuchu~igen roil M. P o c k l i n g t o n ' )  und 
l i .  D u f e t 2 )  haben optiach zweiaxige Kiirper mit obenstehender 
Formenausbildung ein erhiihtes Interease erhalten. 

I. L( - M e t h y 1 m o r p h i m e t b i n. 
Aus Alkohol werden unter Zusatz r o n  Wasser kleine. aber Icidlich gut  

entwickelte I<ryst;ille erhalten. 

1) H. C. Po9kl ington:  Ou Rotatory Polarization in Biaxial Crjstals. 

a) H. Dufe t :  Recherches expdrimentales m r  l'existence de la polarisati(,n 
Bulletin de la sociCtk iranqaise de mink- 

Philosophical Magazine. 1900, t. 11, 6. series. 

rotatoire dans les cristaux biaxes. 
ralogie, 1904, t XXVII, No. 6. 
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Krystallsystem: rhombisch-sphenoidisch. 

AchsenverhBltniss: a . b : c  = 0.796542: 1 : 0.514265. 
u -  I 

Beobachtete Formen: 

m = w P ( 1 1 0 ) ;  l = c o P ~ ( l ? O ) ;  p = r .  ‘ K ( I 1 l ) :  d - P Z ( O i 1 ) .  2 

Die Rrystalle sind prisniatisch nach der c-Achsc entwic1te;t und des ofteren 
stark verzerrt. Die Fliichenbeschaffenheit ist nur seltcn eben, sodttss die Kc- 
flexbilder brauchbar siud. Es ist eine vollkommene Spiltbarkeit nach O P  (001) 
vorhanden. Ein Ma1 war in der Prismenzone ein rinbpringender Winkel zu 
beobachten, der auf Zwillingsbildnng schliessen liess, jedoch war das Gesetr 
wegen der schlechtcn Auabildung des Iirystalls nicht zu ermittelo. 

Die mir ubergeljenen Iirystalle waren aus reinem Alkohol ohne Wasser- 

zusatz gewonnen worden. Sie zeigten nur die Formen 1 = wP2(l?O) und  

d = Pm(O11) und waren in Folge mangelhalter Fliichenbeschaffenheit zur 
krystallographischen Messung ungeeignct. Mehrfache Umkrystallisation ver- 
lief ebenfalls ergebnisslos. Erst uach Zusatz von Wasser gelang es mir durcli 
Verdunsten im Vacuum messbare Krystalle zu erzeugen, die ausser 1 und d 

auch noch das Spheno’id p = r .  K ( l l 1 )  mit dem dazu gehorigen Prisma m = 

wP(110) aufwiesen. 

Prisma und einem seitliehen Doma, auch noch ein vorder?s Doma hntten. 

v 

2 

Aus Benzol waren nur  minzige Krystalle zu erziclen, die aber neben einem 

Gemessen wurden : Berechnet : 
m : m*= lOS0 0’ 0”’) - 

1: 1 = 690 2’ 0” 69O 4’ 14” 
p : m*= 1310 11’ 0” 
d : d = 1250 46’ 0“ I?50 31’ 10” 

- 

Dieauf m = coP(110) u .m =mP(110) mit Alkohol hcrvorgerufencn hetz- 
figuren sind klein uod wenig scharf, entsprechen aber bezuglich ihrer Form 

I) Die Winkel sind die kiirperlichen. Die mit einem * versehenen 
Messungen dienten zur Berechnung dcr krystallographischen Constanten. 
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nnd Lage der sphenoidischen Hemigdrie. 
kcinem Resultat. 

Bestaubungsversriche fiihrten Z I I  

" 
Die Ebene der optischen Achsen liegt 11 ffi P 00 (010). Der Achsenwinkel 

um dic I. Mittellinie wurde in Mouobromnaphtalin gernessen zu: 
2 HaLi = 1 1' 30' 
2H:1iva- 45' 50' 
'?Hari= 490 5' 

Die Dispersion ist demnach stark U . Q < V .  

Der Cliarakter der I. Mittellinie ist c = \7 = - 
>> > )> 11. % )> a = c = +  

Dcr Drehungswinltel der Polarisationsebene in der LBsung betriigt nach 
I i n o r r  (diese Berichte 27, 1146 [l891]) [a]','= -212O(c = 2.13) in 99-proc. 
Alkohol. 

Uin das Drehungsvermijgen des Krystalls zu  messen wurde nach dcnr 
Vorgxng von D u f e t ' )  in einem S c h n i i t e l  zu eincr optischen ilchse bei NR- 
triumbelcuchtung irn N 6 r r e n  b e r g' sctien Polarisationsinstrument die Abwei- 
chung des Hyprrbelastes von der Spur der optischen Achsrnehene gernessen. 
Es crgah sich bei einer Dicke (lev Priparates von 2.66 mm cine Dreliung 
nach rechts von 16". 

IT. F -  M e  t h y 1 m o r p  hi rn e t h in. 
Aiis Alkohol e rh i l t  man kleine Ibystalle mit guten Fliichen. 
Krystallsystem: rhornbisch-sDhenoidisch. 

Achscuverhaltniss: a : b :  c = 0.553183: 1 :r).9.>59F9. 
- _  I 

CL P (110); v3 P ( I 10) ;a P z (01 0). 

Beobaohtete Formen: " 
m = c/3 P (1 10) ; b = tc) P cc (010) ; p = 1. K ( 1 i l) ;  d = PG (0 I 1) ; o = 

2 
O P  (001). 

" 
Die Iirystalle sind theils tafelfhnig nach b = 00 P u, (010) ausgebildet 

undhaben d a n n n u r d i e F o r m e n m = w P ( l 1 0 ) , b = ~ P ~ ( O l O )  und d=Pm(O11), 
v " 

1) a. a. 0. 
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theils prismatisch / /  K (1 11) Lin-  

zu .  Die Basis ist seltcn. Auch dieso Iirystalle sind, wie die n-\erbindung, hiufig 
wrzerrt. Auffallend irt im Aufbao eine ausgezeichnete Sandnhrstructur. Aucli 
ein schwacher Pleochroismus ist wahrcehmbar, nnd zmar sind dic Farben fiir 
Licht : 

nnd bekommen dann das Sphenoi'd p = 1. 
2 

il b:c )) 11 schwing. = farblos 
II i l ' c  pol I/ b )) gelb mit Stich in's Griinliche 
I1 i t ib  ') 11 c = griinlich mit Sticb in's Gelbe. 

Der mittlere BrechuogGcxponent entspricht fast genau demjenigen dos 
Die Spaltbarkeit naeh o P (001) ist vollkommen, naclr Monobromnaphta\ins. 

'JO P ( I  10) ist sie weniger gut. 

Gemessen wurden : Berechnet : 
m : m*= 11 90 30' 0" 
d :  d = 93O 15' 0" 9-20 34' 46" 
d :  b = 133O 21'0" - 
o : d = 13G0 35' 0" 
p : m = 15YJ 3' 0" 

- 

- 
15-2O 11' 43" 

: b"'= I 1 G O  23' 0" - 

Die Aetzfiguren auf m = = m P ( l i O ) ,  m = a , P ( l I O )  und b=aPco(OIO. ,  

Die optische Achsenebene liegt 11 cc I' 
Der Achsenninkel urn die I. Mittellinie in Monobromnsphtnlin bctriigt: 

sind gut und lassen deutlich die Hemikidrie erkennen. 

(100). 

2 Ha1.i = 62" 40' 
'L Has,= 640 S' 
2 HaTI = 6 7 '  53' 

Dio Dispersion ist also stark p < v. 
Da der inittlere Brechungsexponent dej Krystalls dem des Monobrom- 

naphtalins zielnlich gleich ist. dlirften die Werthe dem wabren Achsenminkt~l 
sehr nabe kommen. 

Der Charakter der 1. Mittellitiie ist c = t i  = - 
>) *' x 11. n D h = t = +  

Der Drehnngswinkel der Polarisatioosebenc in der L6snng ist nach dcn  
Bestimmungen im chemischen Institut: 

[my: = +412" (c = 1.0185) in 99-proc. .lllcohol. 

Wegen der Kleinheit der Rrystalle konotc derselbe im Kryetrll nicht  
constatirt merden. 

I m  Anschluss an obige krystallograpbische Untersuchungen wurde ein 
drittes mir iibergebenes Product, des n - A e t h y l t h i o c o d i d ' )  gemessen, wel- 
ches ebenfalls der sphenoidischen Eemiedrie des rhombischen Systems angeh6rt. 

1) Inaug.-Diss. R. F i s c h e r ,  Berlin [1903]. 
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Die Krystalle wurden aus Alkohol gewoonen. FlLchenbescbaffenheit und 

Krptallsystem : rbombisch- spheno?disch. 

AchsenverhSltniss: a:  b:c: = 0.745096 : 1 : 0.765942. 

Reflexe sind gut. 

v -. I 

Beob3chtetc Formeo: , 
v " 

m = m P  (110): b = m P & (010); d = P 00 (011); D = ? Po0 (021:;  
r = P G  (101). 

I 

Dir, Krystalle haben in der Regel einc prismatische Auebildung I/ c, aus- 

uahmsweise eine tafclformige /I b = ch P cc (010). Spaltbarkeit aaeh o P  (001) gut. 

Gemessen wurden: 
m : m*= 106" 24' 0" 

= 126" 4s' 0" 
d :  d = 1050 6' 0 '  
d : b = 1270 27' 0" 
n :  n = Gci" 4' 0' 
n :  b = 146'58' 
r : r  = 89O 19' 
r :  m = I24O 14' 30" 

m : b 

Berechnet : 
- 

- 
G G 0  4' 44" 

SPO 38' 5s'' 
124O 1' 14" 

- 

Die Aetzfigoren auf m P ( I i o ) ,  mP(l10) und cop; (010) sind sehr derit- 
lirh und dem hemiirdrischeo Charakter des Systems entsprechend. Die optischc 
Achsenobene liegt 11 cn P 00 (100). 

Der optische Acbsenwinkel rim die I. Mittellinie konntc nur anniiherungs- 
weise i m  Klein'schen Drebapparat im ganzco Krystall gemessen mcrden, da 
es niclit gelang, Schliffe 1 xur I .  Mittellinic herzustellen; zudem wirkt dns 
Monobromnaphtah, welches sic11 wegen seines Brechungsvermogens am besten 
als Immersionstliissigkeit oignete, losend auf den KBrper ein. 

P HaLi = ca. 630 
2 Has.- ca. 65O 
2 Hall = ca. 68O 



Folglich ist die Disperaion stark g < I .  

Der Charakter der I. Mittellinie ist 2 = c = + 
>> > B I I .  n >> b = a = - -  

Der Drehungswinkel der Polarisationsebene in der Losung betrtigt nach 
den Bestimmungeo im chemischen Institut: 

[n]EO= - 5j.680. 

A u s  dern gleichen Gruode wie beim 8-Methslmorphimethin konnten nicht 
ausreichcnd dicke Platten A zu ciner Achse hergestellt werden, um das Dre- 
hungsrerm6gen im Krystall zu bestinimen. 

Z u  s a m  m e n s  t e 11 u n g  d e I' k r y s  t a1 I ngra p ti i s c  Ii - 0  p ti s c  h e  n 
U u  t e r s u c  h u n ge  11. 

Die  drei  untersuchten Kiirper, dns ~(.MethqImorphimethin.  d a s  
P-~lethylniorphimethin und das  ( L  AetIiylthi,)codid, krystallisiren rhom- 
bisch-sphenoidisch. 

Die Loauiigen der  beiden c~-Vzrbindungen erwvisen sich als links- 
drrhend. 

Rei dem ri-Methvlmorphiriietliin tr i t t  dns Sphenoi'd auf de r  rechten 
Sei te  auf; bri dem (L-Aethylthiocodid ist d a s  SpheuoYd zwar nicht 
heobachtet, abe r  die Aetzfigurrn haberi dieselbe Form uud Lage, wit. 
die des  (t Methylmorphimethins.  bei dem das Sphenoi'd rechts liegt. 

Bei dem @-Methylmorphimethin ist die Losung rechtadrehend; 
das Sphenoid tritt auf der  l inkeu Seite auf. Auch die Aetzfigureri 
siod entgegengesetzt nrientirt, wie bei de r  u-Verbindung. 

Das Drehungsvermogen irn Krystal l  beim tc-Methylmorphimettliri 
i n  de r  Richtung d e r  optischen Achse wurde ale rechtsdrehend bestimnit. 

Die Ebene der  optiscben Bchse liegt beim cr-Methylmorphimethiii 

Auf die umgekehrte Lage  des  Sphenoi'ds zum Sinne des  Drehungs- 
vermogens d e r  Losungen wies schon z. B. L i e b i s c h ' )  beim Links- 
und Recbts Carrontetrabromid bin. 

Auf den bei Aenderuog des  DrehuiigsvermBgens irn Krystal l  vor- 
liommeriden Wechsel  in der  Lage de r  optischen Axenebene macht 
DufeP)  bei seinen Untersuchungen an dem Kalium- uod an dem Am- 
monium-Seignettesalz aufmerkeam. 

11 00 P (OlO) ,  bei  d e r  p-Verbindung 11 a P (100). 

1) L i e b i s c h ,  Grundriss der physikalischen Krystallogr. 1896, 159. 
a) a. a. 0. 161. 


