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fi'trirt und das Filtrat stark eingeengt. Nach dem Uebersittigen mit
Natronlauge geht beim Erbitzen eine Base iiber, die in verdiinnter
titrirter Salzsdure aufgefangen wird. Die Base ist ziemlich schwer
flichtig, es ist daher &fteres Ernenern des verdampfenden Wassers
nithig. Die salzsaure Losung hinterliisst nach dem Verdampfen einen
Syrup, der auf Zusatz von Goldchloridlosung zu einem Krystallbrei
erstarrt.  Das Golddoppelsalz krystallisirt aus Wasser (1 zu 3)
in stibchenformigen Prismen, die bei 145—147° schmelzen.

0.2052 g Shst,: 0.0968 g Au.

CiHioONAuCl, Ber. Au 47.32. Gef. Au 47.17.

Das basizche Spaltungsproduct erweist sich somit als Oxidthyl-

methylamin.

4., R. Pschorr, H. Roth und F. Tannhéduser:
Umwandelung von «a-Methylmorphimethin in die f-Verbindung
durch Erhitzen.

Krystallographisches Verhalten der beiden Isomeren.

[Aus dem I. chemischen Institut. Krystallographisches von F. Tannhiuser
aus dem mineralog.-petrographischen Iostitut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am ¢, December 1905.)

Das a-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, geht
nach Knorr und Smiles?) beim Erhitzen mit alkoholischem Kali in
die p-Verbindung iiber. Die gleiche Umwandelung ldsst sich, wie in
Folgendem bescbrieben ist, auch durch Erhitzen der «-Basge erzielen.

Beim Schmelzen von «-Methylmorphimethin im Vacuum entsteht
zunichst eine violett gefirbte Flissigkeit, deren Farbe bei weiterem
Erhitzen plétzlich in ein helles Gelb umschligt. Steigert man die
Temperatur im geeigneten Moment rasch, so destillirt ein hellgelbes
Oel nahezu unzersetzt unter 12 mm Druck bei ca. 220—240° iber,
das sich als p-Methylmorphimethin erweist.

Haufig tritt bei dieser Destillation iber freier Flamme, ohne dass
wir dafir einen Grand anzugeben vermogen, plotzliche Zersetzung
ein, wobeil die ganze Masse verkohlt und starke Aminentwickelung
erfolgt.  Unterbricht man dagegen das Erhitzen bereits nach dem er-
folgten Farbenumschlag. so ist die Umwandelung der «- in die g-Ver-
bindung noch keine vollstindige. Am besten wird eine solche nach
folgendem Verfahren erzielt:

5 Diese Berichte 85, 3009 [1902..
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b g a-Methylmorphimethin werden in einem evacuirten Kélbchen
im Schwefelsiiurebade langsam erhitzt, sodass die Temperatur des
Bades nach 1!/, Stunden ca. 200 —205° erreicht. Die Schmelze
beginnt anter 13 mm Druck bei 145° Innentemperatur schwach zu
sieden; das Lrhitzen wird unterbrochen, sobald die Schmelze sich auf
197" erwidrmt hat. Die gelbroth gefirbte Reactionsfliissigkeit erstarrt
nach dem Erkalten zu einer glasigen Masse, die beim Uebergiessen
und Verreiben mit Aether krystallinisch wird. Die weitere Reinigung
des Prodactes gelingt daurch Lésen in 20 cem heissem Benzol, Kochen
mit Thierkohle und Fillen mit 50 cem Ligroin, sowie durch Losen in
Aether, Behandlung mit Thierkohle und Verdampfen des Lésungs-
mittels. Aus 5 g der «-Verbindung wurden 4 g $-Methylmorphimethin
vom Schmp. 134—135% (corr.) erhalten,

0.1473 g Sbst.: 0.3943 g CO,, 0.0981 g H,0.
ClgHggNOg. Ber. C 72.84, H 7.35.
Gef. » 73.01, » 746

Eine 1.282-procentige Losung in 99-procentigem Alkohol besass ein spe-
cifisches Gewicht von 0.7945 bei 199 und cine Drehung im 1 dem-Rohr vou
+ 4.1°

[a]y = + 4120 (c = 1.0185).

Das Product stimmt in seinen Eigenschaften mit dem zum Ver-
gleich nach der Vorschrift von Knorr und Smiles?) dargestellten -
Methylmorphimethin vollig iiberein. Bei letzterem Priparat fanden
wir als specifische Drebung + 413° (¢=1.0784). Knorr und Smiles?)
geben hierfir eine Drehung von —+ 4389 (¢ = 1.0) an. Diese Diffe-
renz erkldrt sich bei der geringen Concentration aus der grossen
Fehlerquelle bei der Ablesung. Vergleichsversuche ergaben, dass bei
der gleichen Loésung von verschiedenen Beobachtern verschiedene
inuerhalb dieser Grenze schwankende Werthe erbalten wurden.

Das Benzoat des p-Methylmorphimethins wird gebildet, wenn
man die Losung der Base in ca. 60 Theilen Benzol mit einem ge-
ringen Ueberschuss an Benzodsdiure kocht. Die beimn Erkalten sich
ausscheidenden Nadeln werden dorch Lésen in 7 Theilen Alkohol und
Zusatz von 21 Theilen Petroldther zur warmen Lisung gereinigt. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. Der Schmelzpunkt liegt in Ueberein-
stimmung mit der Angabe von Knorr und Smiles bei 157% (corr.).

0.1507 g Shst.: 0.3929 ¢ COq, 0.090¢ g H,0.

CosHggNOs. Ber. C 71.72, H 6.67.
Gef. » T1.11, » 6,72,

Y Diese Berichte 35, 3009 {19021 ?) Diese Berichte 35, 3009 [1902].
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Eine 0.9173-procentige, wissrige Losung vom specifischen Gewicht 1.0017
drehte bei 199 im | dem-Rohr + 2.189:

[al) = + 2370 (c = 0.9188).
[Nach Knorr und Smiles:
[l = + 2540 (c = 1.0).)

Zum weiteren Vergleich unseres Destillates mit dem g-Methylmor-
phimethin Knorr’s wurde das Jodmethylat dargestellt, welches
sich sehr rasch krystallivisch ausscheidet, wenn man die zehnprocen-
tige Losung der Base in Benzol mit Jodmethyl versetzt. Das durch
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte Jodmethylat krystallisirt in
farblosen, flachen Prismen; es zersetzt sich bel 300— 3039 (corr.) (nach
Knorr gegen 3009).

0.2827 g Sbst.: 0.5475 g COy, 0.1435 g HyO. -~ 0.1461 g Sbst.: 0.0752 g
Agld.

C?aHgsNOaJ. Ber. C 5'2.76, H 5.7?, J 27.89.
Gef. » 52,82, » 5,69, » 27.81.

Die 0.4243-procentige Losung in 90-procentigem Alkohol vom specifischen

Gewicht 0.8294 drehte bei 199 im 1 dem-Rohr —+ 0.87°%:
[ally = + 247Y (c = 0.352).

{Nach Knorr und Smiles:

() = + 2330 (¢ = 0.6).]

Krystallographisches Verhalten von «- uod g-Methyl-
morphimethin.

Die krystallographische und optische Untersuchung ergab die Zu-
gehorigkeit der Verbindungen zur sphenoidischeu Hemiédrie des rhom-
bischen Systems.

Durch die neueren Untersuchungen von M. Pocklington!') und
H. Dufet?) haben optisch zweiaxige Korper mit obenstehender
Formenausbildung ein erhihtes Interesse erhalten.

I. «-Methylmorphimethin.

Aus Alkohol werden unter Zusatz von Wasser kleine. aber leidlich gut
cntwickelte Krystalle erhalten.

Y H. C. Pocklington: On Rotatory Polarization in Biaxial Crystals.
Pbilosophical Magazine, 1900, t. 11, 6. series.

?) H. Dufet: Recherches expérimentales sur ’existence de la polarisation
rotatoire dans les cristaux biaxes. Bulletin de la société frangaise de miné-
ralogie, 1904, t XXVII, No. 6.
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Krystallsystem: rhombisch-sphenoidisch.
Achsenverhaltniss: a.b:c = 0.726542: 1:0.514265.

o P(110): « P(110).

Beobachtete Formen:

m =P (110); 1= w P2 (120); p=r- 51{(111); d=Po (011).

Die Krystalle sind prismatisch nach der (I:~Achse entwickeit und des dfteren
stark verzerrt. Die Flichenbeschaffenheit ist nur selten eben, sodass die Re-
flexbilder brauchbar sind. Es ist eine vollkommene Spaltbarkeit nach oP (001)
vorhanden. Ein Mal war in der Prismenzone ein cinspringender Winkel zu
beobachten, der auf Zwillingsbildung schliessen liess, jedoch war das Gesetz
wegen der schlechten Ausbildung des Krystalls nicht zu ermitteln.

Die mir iibergebenen Krystalle waren aus reinem Alkohol chne Wasser-
zusatz gewonnen worden. Sie zeigten nur die Formen l:ooP‘E(lQO) und

d:P:;J’(Oll) und waren in Folge mangelhafter Flichenbeschaffenheit zur
krystallographischen Messung ungeeignet. Mehrfache Umkrystallisation ver-
lief ebenfalls ergebnisslos. Erst nach Zusatz von Wasser gelang es mir durch
Verdunsten im Vacuum messbare Krystalle zu erzeugen, die ausser 1 und d

auch noch das Sphenoid p=r.-; K(111) mit dem daza gehérigen Prisma m ==

« P(110) aufwiesen.
Aus Benzol waren nur winzige Krystalle zu erziclen, die aber neben einem
Prisma und einem seitlichen Doma, auch noch ein vorderes Doma hatten,

Gemessen wurden : Berechnet :
m: m*= 103% ¢’ 0"1) —

1:1 = 693¢ 2'0" 69¢ 4' 14"
p:m*= 131011' 0" —
d:d == 1259 46' 0" 1250 34’ 10"

Die auf m == 0P (110) u. m = o P (110} mit Alkohol hervorgerufencn Aetz-
figuren sind klein und wenig scharf, entsprechen aber beziiglich ihrer Form

") Die Winkel sind die korperlichen, Die mit einem * verschenen

Messungen dienten zur Berechnung der krystallographischen Constanten.
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und Lage der sphenoidischen Hemiddrie, Bestiubungsversuche fihrten zu
keinem Resultat.

Dic Ebene der optischen Achsen liegt || ooP;o (010). Der Achsenwinkel
um die I. Mittellinie wurde in Monobromnaphtalin gemessen zu:

2Haci = 41° 30
2 Haxa= 459 50’
2Hap =490 5

Die Dispersion ist demnach stark u.o <Cw.
Der Charakter der 1. Mittellinie ist ¢ = a = —
» » » 1. » » a4 == (= —+

Der Drehungswinke! der Polarisationsebene in der Losung betriigt nach
Knorr (diese Berichte 27, 1146 {1894)) [a]}]: —2120 (¢ = 2.13) in 99-proc.
Alkohol.

Uin das Drehungsvermigen des Krystalls zu messen wurde naeh dem
Vorgang von Dufet!) in einem Schniite ] zu einer optischen Achse bei Na-
triumbeleuchtung im Nérrenberg’schen Polarisationsinstrument dic Abwei-
chung des Hyperbelastes von der Spur der optischen Achsenehene gemessen.
Es ecrgab sich bei eciner Dicke des Priaparates von 2.66 mm cine Drehung
nach rechts von 16"

Il. 8-Methylmorphimethin.

Aus Alkohol erhiilt man kleine Krystalle mit guten Ilichen.
Krystallsystem: rhombisch-sphenoidisch.

Achsenverhiltniss: av: b: cl = 0.583183:1:0.9359G9.

4& =P (110); w0 P (110);9 P &5 (010).

Rm@qg
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Beobachtete Formen:
m= P (110); b= P& O10: p=1. f; K(D);d=Pow(011); o—
oP (001).
Die Krystalle sind theils tafelférmig nach b =P @ {010) ausgebildet
und haben dann nur die Formen m= @ P(110),b=w P; (010) und d=P:o (011,

H oa a O.
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1 -
theils prismatisch }j ¢ nnd bekommen dann das Sphenoid p =1. g K (111) hin-

zu. Die Basis ist selten. Auch diese Krystalle sind, wie die «-Verbindung, hiufig
verzerrt. Auffallend i-t im Aufbau eine ausgezeichnete Sanduhrstructur. Auch

oin schwacher Pleochroismus ist wahrnehmbar, und zwar sind dic Farben fiir
Licht:

a‘c pol |} b » gelb mit Stich in’s Griinliche

lbc » | a schwing. = farblos
aid » ¢ » = griinlich mit Stich in’s Gelbe.

Der mittlere Brechung:exponent entspricht fast genan demjenigen des
Monobromnaphtalins. Die Spaltbarkeit nach o P (001) ist vollkommen, nach
o P (110) ist sie weniger gut.

Gemessen wurden: Berechnet :
m: m*= 119 30' Q" —
d:d = 93°15' 0" 920 34' 46"

d:b = 133°22'0” —
o:d = 136038 0" —
p:m= 1520 30" 1520 12' 43"
p:b¥= 116028 0" —
Die Aetzfiguren auf m= o P (110), m =P (110) und b = w0 P (010,
sind gt und lassen deutlich die Hemiédrie erkennen.
Die optische Achsenebene liegt || o= P o (100).
Der Achsenwiokel um die I. Mittellinie in Monobromnaphtalin betragt:
2Har;i = 62¢ 40’
2Hax.=64° &
2 Hari= 67" 53’
Die Dispersion ist also stark o <<w.
Da der mittlere Brechungsexponent des Krystalls dem des Monobrom-

naphtalins ziemlich gleich ist, dirften die Werthe dem wahren Achsenwinkel
sehr nabe kommen.

Der Charakter der I. Mittellinie ist c=a = —
» » » 11. » » h=¢= 3+

Der Drehungswinkel der Polarisationsebence in der Losung ist nach den
Bestimmupgen im chemischen Institut:

[a} = —+-412° (c = 1.0185) in 99-proc. Alkohol.

Wegen der Kleinheit der Krystalle konute derselbe im Krystall nicht
constatirt werden.

Im Anschluss an obige krystallographische Untersuchungen wurde ecin
drittes mir Gbergebenes Product, das a-Aethylthiocodid? gemessen, wel-
ches ebenfalls der sphennidischen Hemiédrie des rhombischen Systems angehdrt.

1) Inang.-Diss. R. Fischer, Berlin [1903).
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Die Krystalle wurden aus Alkohol gewonnen. Flichenbeschaffenheit und
Reflexe sind gut.

Krystallsystem: rhombisch-sphenoidisch.

Achsenverhsltniss: a:b:c:— 0.748096 : 1 : 0.765942.

% P(110); ©P(110); 0P & (010).

Tapdbl

Beobachtete Formen:

m—oP (110): b= P o (010); d =P o (011); = 2P (021;
r=P& (101).

Die Krystalle haben in der Regel eine prismatische Ausbildung | (:,, aus-

nahmsweise eine tafelformige || b =wP P (010). Spaltbarkeit nach o P (001) gat.

Gemessen wurden: Berechnet:
m: m*= 106" 24' 0" —
m:b ==126" 48" 0" —

d: &F=103" ¢' Q" —

d:b =127 27 0" —
n:in = 667 4’0" 660 4' 44"
n:b = 146° 58 —
r:r = 89019 880 38' 58"
r:m = 1249 14' 30" 1249 1' 14"

Die Aetzfigurer auf P (ITO), P (110) und « Pc; (010) sind sehr deut-
lich und dem hemiédrischea Charakter des Systems entsprechend. Die optische
Achsenebene liegt || » P oo (100).

Der optische Achsenwinkel um die 1. Mittellinie konnte nur anniherungs-
weise im Klein'schen Drehapparat im ganzen Krystall gemessen werden, da
es nicht gelang, Schliffe § zur I. Mittellinie herzustellen; zudem wirkt das
Monobromnaphtalin, welches sich wegen seines Brechungsvermdgens am besten
als Immersionsiliissigkeit cignete, l6send auf den Kérper ein.

2Har; = ca. 630
2 Haxa== ca. 650
2Hari = ca. 68°
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Folglich ist die Dispersion stark ¢ <.

Der Charakter der I, Mittellinie ist ¢ = ¢ == +

» » » 1L » » b=ga=—

Der Drehungswinkel der Polarisationsebene in der Losung betrigt nach
den Bestimmungen im chemischen Institut:

(2= — 55.880.

Aus dem gleichen Grunde wie beim g-Methylmorphimethin konnten nicht
ausreichend dicke Platten L zu einer Achse hergestellt werden, um das Dre-
hungsvermégen im Krystall zu bestimmen.

Zusammenstellung der krystallographisch-optischen
Uuntersuchungen.

Die drei untersuchten Korper, das « Methylmorphimethin. das
¢g-Methylmorphimethin und das « Aethylthiocodid, krystallisiren rhom-
bisch-sphenoidisch.

Die Losungen der beiden «-Verbindungen erweisen sich als links-
drehend.

Bei dem «-Methylmorphimethin tritt das Sphenoid auf der rechten
Seite aul; bei dem « Aethylthiocodid ist das Sphenoid zwar nicht
beobachtet, aber die Aetzfiguren haben dieselbe Form und Lage, wie
die des «-Methylmorphimethins. bei dem das Sphenoid rechts liegt.

Bei dem p-Methylmorphimethin ist die Losung rechtsdrehend;
das Sphenoid tritt auf der linken Seite auf. Auch die Aetefiguren
sind entgegengesetzt orientirt, wie bei der «-Verbindung.

Das Drehungsvermdgen im Krystall beim «-Methylmorphimethin
in der Richtung der optischen Achse wurde als rechtsdrebend bestimmt.

Die Ebene der optischen Achse liegt beim «-Methylmorphimethin

|| o P oo (010), bei der f-Verbindung | «P o (100).

Auf die umgekehrte Lage des Sphenoids zum Sinne des Drehungs-
vermdgens der Loésungen wies schon z. B. Liebisch') beim Links-
und Rechts Carvontetrabromid hin.

Auf den bei Aenderung des Drehungsvermdgens im Krystall vor-
kommenden Wechsel in der Lage der optischen Axenebene macht
Dufet?) bei seinen Untersuchungen an dem Kaliam- uod an dem Am-
monium-Seignettesalz aufmerksam.

) Liebisch, Grupdriss der physikalischen Krystatlogr. 1896, 159.
%) a. a. 0. 1861,



