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287. L. Tschugaeff ther komplese Verbindungen 

d o n .  
organischer Imide. IV I): E l h  Beitrag zur Kenntnia der Biuret- 

PX. Mitteilung ilber Komplexverbindungen BUS dem chem. Laboraioriuni der 

(Eingegangen am 28. U&rz 1907.) 
Vor etwa 3 Jahrena) habe ich in dieser Zeitschrift iiber eine 

Reihe eigentiimlicher Komplexverbindungen des Succinimidkupfers be- 
richtet, welche den Atomkomplex (Su), Cu 3, in Verbindung mit 2 Mol. 
Ammoniak resp. aliphatischer Amine enthalten und sich durch 
abnorme (rote) Farbe und durch verhaltnismadig groden Bestandig- 
keitsgrad auszeichnen. 

Im weiteren Verfolg dieser Untersuchung habe ich . u .  a. fest- 
stellen konnen, da13 die Fahigkeit, Komplexe vom Typus (SU)~ Cu .2a4) 
zu bilden, eine recht allgemeine Eigenschaft der verschiedenartigsten 
(namentlich primaren) aliphatischen Amine, sowie der Imide zwei- 
basischer organischer Carbonsauren ’) ist. 

Anch eine Reihe ge lbe r  N icke lve rb indungen  von ganz ahn- 
licher Zusammensetzung ist seither dargestellt und beschrieben worden 3. 

In  dieser Mitteilung will ich nun auf eine andere, ebenfalls recht 
chnrakteristische Verbindungsreihe aufmerksnm machen, deren Ver- 
treter durch Wecbselwirkung von Knpf e r  s a l zen  (Chlorid, Acetat) mit 
Siinreimiden in Gegenwart von freien Alkalien entstehen. 

Die Existenz dieser alkalihaltigen Verbindungen ist bereits in 
meiner ersten Mitteilung (1904) uud zwar mit folgenden Worten 5, an- 
gedeutet worden : Dhdererseits bekommt man aus Succinimid, Kupfer- 

l) Die friiheren Mitteilungen: Diese Berichte 87, 1479 [1904]; 88, 2899 

a) Dieso Berichte 87, 1479 [1904]. 

Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.] 

[1905]; 89, 3190 [1906]. 

C H I . C O , ~ .  . 
CH2 .CO’ 

3) su = * 

*) a = Amin. 
In meiner Schrift : BUnterbuchungen iiber Komplexverbindungene 

Xoskau 1906 (russisch) sind rot gefiirbte Komplexe des P h t h a l i m i d s  
(Ph),, Cu. 2NH3 nnd des Gluf a r im i ds (G1)2 C‘u . 2  Cs Hj . CII?. NHZ , (Gl), Cu. 
Y (CH3)aNH. 2 Ha 0 usw. beschrieben. 

3 Zu gleicher Zeit hsbe ich auch die aminfreien Kupfer- und Nickel- 
> erbindungen ( S U ) ~  Cu. 6H20 und Ni(Su)a. SHa 0 isoliert. Fast gleichzeitig mit 
mir hat diese Verbindungen (auf anderem Wege) auch H. Ley  mit seinen 
Mitarbeitern dargestellt. (Diese Berichte 88, 2199 [1903]; 39, 2179 [1904]). 

i, niese Berichte 37, 1481 [1904]. 
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chlorid und Kali eine gut kr>-stallisierende Substanz von ziegelroter 
Farbe. Vielleicht gehort diese in  die Reihe der von Schiff  b'e- 
schriebenen Verbindungen, durch deren Entstehen die Biuretreaktion 
der EiweiBkorper bedingt mird.a 

Das Studium dieser inerkwurdigen Verbindungen habe ich seit- 
dem weiter verfolgt und iiber meine diesbezuglichen Beobachtungen 
im September 1906 eine vorlaufige Mitteilung I) veriiffentlicht. Durch 
die soeben erschienene2) Abhandlung von H. L e y  und F. W e r n e r ,  
in welcher ganz iihnliche Kupferalkaliverbiudungen des Campher- 
saureimids und des Phthalimids beschrieben sind, finde ich mich jetzt 
yeranlafit, die von mir erhaltenen Resultate auch an dieser Stelle in 
aller Kiirze mitzuteilen. 

Zunachst sollen die Hauptergebnisse ineiner Untersuchung in der- 
selben Form, wie es in der eben zitierten russischen Mitteilung ge- 
schehen ist, resumiert werden. 

1. Liil3t man Alkalihydroxyde auf Kupfersalze (am besten das Ace- 
tat) und ube r sch i i s s iges  Succinimid in wlfirig-alkoholischer Losung 
einwirken, so entsteht eine Reihe charakteristischer, abnorm gefarbter 
Komplexverbindungen, deren Zusanimensetzung der allgemeineu 
Formel Cu(Su)+ Me2. nH2 0 3, oder (SU), Cu. 2 SuMe . nH2 0 entspricht. 
Von dieser Reihe sind die folgenden Verbindungen in wohlkrystalli- 
siertem Zustande dargestellt und analysiert worden : 

Parbe 
( S U ) ~  Cu .2SuK. 6 HZ 0 = K2 CuSu4 6 Ha 0 . . . hellrotviolett. 
( S U ) : , C U . ~ S U R ~ . ~ H ~ O  =Rb2CuSur.2HsO. . rotviolett. 
(SU)~ Cu .2  SuCs. 2 Ha 0 = CSZ CuSur. 2 H2 C) . . rotviolett. 
(Su):, Cu .2  SuNa. 5 HZ 0 = Nap CuSu4.5 Ha 0 3 . 
(Su)aCu.2SuLi.H20 =LizCuSur.H20 . . . ultramarinblau. 

2. In  festem Zustande sind die Verbindungen recht bestandig; 
mit Wasser zusammengebracht, erleiden sie jedoch weitgehende Hydro- 
lyse, indem sich Kupferhydroxyd bezw. basische Kupfersalze ab- 
scheiden. In gelostem Zustande lassen sich die Korper nur in Gegeii- 
wart von alkalihaltigem verdiinnteni Alkohol und uberschussigem 
Succinimid erhalten, und zwar zeigeu derartige Losungen denselben 
Farbenton wie die entsprechenden festen Verbindungen. 

blau. 

*) Journ. d. Kuss. Phys.-cheni. Gesellschaft 38, 1083 [lWS]. 
Diese Berichte 40, 70.5 [1907]. 

3) Me = Metall der Alkaligruppe. 
4) In der russischen Mitteilung ist infolgc cines lhckfehlers (lei Kssser- 

Tergl. auch diese Berichte 89, 13.M 
[ 19061. 

gehalt zu 4 II:, ( 1 nngegehen. 
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Unter ganz iihnlichen Bedingungen, wie die Suceinimidkupferrer- 
bindungen lassen sich a1 k a l i  h a1 t i g  e S u cc in  i in i d n i c  k elv e rb in  - 
d 11 n g e n  darstellen. Dieselben stellen schiin krysmsierende Kbrper 
ron ge lbe r  Farbe vor, welche durch Wasser noch leichter als die 
Kupferderivate zersetzt werden. Das Studium dieser Nickelverbin- 
dongen, die in bezug auf ihre Zusammensetzung von den Kupfer- 
derivaten einige Ahweichungen zu zeigen scheinen, ist noch nicht sb- 
geschlossen uad wird von uns weiter fortgesetzt. 

Wie bereitv erwlhnt wurde, erinnern unsere Succinimidverbin- 
.dungen unwillkiirlich an die bekannten Kupfer- und Nickelverbin- 
dungen des Biurets und ahnlicher Korper, deren nahere Untersmhung 
mir den schonen Arbeiten von H. Schif f ') verdanken. 

Fassen wir zunachst die Kalium-, Rubidium- ond Caesiumverbin- 
dungen des Succinimidkupfers, deren Farbe mit derjenigen der Biuret- 
kupferderivate fast zusnmmenfallt, ins Auge, so sehen wir, da13 unsere 
T'erbindungen sich von dem Schif fschen Komplexen vor allern durch 
ihre geringere Bestiindigkeit gegeniiber Wasser und ferner noch da- 
durch unterscheiden, da13 in ihnen 4 Mol. Succinimid die 2 Mol. Biuret 
usw. vertreten. 

Nun lassen sich aber, wie ich vor kurzem nachzuweisen versucht 
hnbea), die Komplexverbindungen des Biurets und ahnlicher Korper 
als cyclisch gehaute Verbindungen mit 5- tiezw. 6-gliedrigen Ringen 
iiuffassen 9. 

1) H. Schiff, Ann. d. Chem. 299, 236 [1898]; 819, 300 [1901]; 882, 

a) Vergl. meine oben erwiihnte Schrift iibcr Komplexverbindungen, S. 136 ff. 
3) Ohne auf diesen Gegenstmd an dieser Stelle weiter einzugehen, mochte 

ich mich darauf beschranken, die folgenden Koordinationsformeln adzustellen, 
welche einerseits die mutmaBliche Konstitution der Kupfer- bezw. Nickel- 
derivate des Biurets (und ahnliclier Korper) veranschaulichen und anderer- 
seits die nahe Analogie dieser Komplexrerbindungen mit den entsprechenden 
Derivaten des Dicyandiamidins und des Biguanids herrortreten lassen (vergl. 
hierzu auch H. Ley, diese Berichte 40, 705 [1907]): 

83 [1907]. 

o=c-NH. O+-NH NH-C=O 
', f 

NH )Me\ 
o=c-NH NH-cc-0 NH=C-NH; N&-C=NH 

Biuretverbindung Dicyandiamidinverbindung 

Bigumidrerbindung. 
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nem Hupfer- bexw. Nickelatom scheint hierbei die Koordinations- 
z;&l 4 zuzukommen, indem jedes organische (z. B. Biuret-) Molekiil 
durch die Vermittlung der beiden aktiven Amidogruppen sich zweim:il 
init dem betreffenden Atom verbindet. 

Nimmt man nun fiir die von mir dargestellten Koniplere die 
Koordiniitionsforirieln [CuSurIKs, [Cu SurIBbp, [CuSur] C:s* an, indem 
man sie als Alkalisalze der komplexen Siiure [CuSu*]Ho ') auffaflt, 
ergibt sich von selbst der Grund der verhliltnismiiSig geringeren Be- 
standigkeit dieser Verbindungen, welchen ja natiirlich keine cyclische 
Struktqr im obigen Sinne xukommen kann. Auch die ilbweichende 
Zusamensetzung der Succinimidkomplexe erscheint wohl leicht yer- 
standlich, wenn man Ibedenkt, da13 jeder Succinimidrest nur eine KO- 
ordinntionsstelle zu besetzen vermag. 

Sellstverstiindlich miissen die obigen Formeln der rotvioletten 
Succininiidkomplese durch weitere Studien kontrolliert bezm. auf ihre 
Richtigkeit gepruft werden. Vielleicht werden hieriiber Uberfiihriings- 
versucbe nahere Auskiinft geben. 

Ein besonderes Interesse beansprucht die Existenz der 1Jl;ili- 

gefarben Natrium- und Lithiumverbindungen. Falls unsere Auf- 
fassungsweise richtig ware, kiinnten diese Verliindiingen nicht der- 
selben Reihe, wie KzCuSu, usw., angehoren, fur welche (lie rot- 
violette Farbe des komplexen Anions Cu Su4 jcharakteristisch erscheint. 

An dieser Stelle mochte ich nur noch die Tatsache hervorhelien. 
tlali die zwei Untergruppen tler Alkalimetalle 

K Rb Cs Li N;I 
gegenuher Succinimid und Kupfersalzen ein merklich verschiedenes 
Verhalten aufweisen. Sie unterscheiden sich nicht 1)1013 durch den 
Farbenton der entsprechenden Komplesverbindungen (K, Rb, Cs - 
violettrot; Li, Na - ldau), sondern auch durch die Anziihl der Kry- 
stallwassermolekiile, welche paar ist 1,ei K, Rb iind Cs, unp;i;ir d:i- 
gegen bei Li und Nil. 

E x p e r i m e n t  e l  le s. 
D i e  K a l i u m v e r b i n d u n g ,  K2CuSur.6H20. 

Man. lost 1 g Kupferacetat3 nnd 4 g Succinimid in 50 ccm Y5- 
prozentigem Alkohol unter Zusate von 10 ccm Wasser auf und versetzt 
die lauwarme Fliissigkeit mit etwa 5 ccm konzentrierter (40 g KOH 

1) .I\hnliche Formeln haben auch H. Ley uud F. Werner fiir die w n  
ihnen beschriebenen Verbindunpen ( I .  c.) deb Phthal- und Camphedmidh auf- 
gestellt. In diesen Formeln werden die Wassermolekiile als ZUI' xweiten 
Koordinationssphiire angeherig gerechnet . 

*) Khfliclies Kupferacctat wurde aiir hei5em Alkoliol nmkrystallibiert. 
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in 100 ccm) Kalilauge. Der . zuniichst gebildete blauliche Nieder- 
s d a g  verschwindet &bald und lost sich mit schoner violettroter 
Farbe auf. Die Fliissigkeit wird moglichst raach filtriert und der 
Krystallisation iiberlassen. Nach kurzer Zeit scheidet sicli die Kool- 
plexverbindung in schonen rotlichen Niidelchen ab, welche auf dem 
Saugfilter gesammelt und zwischen FlieQpnpier scharf getrocknet wur- 
den. Die Analyse') ergab: 

0.3158 p Sbst.: 0.0961 g HSSOI (mit hiethylorange titriert). - 0.2137 p 
Sbst.: 0.0655 g HgSOI (Methylorange). - 0.2660 c Sbst.: 0.0824 g HdOa 
(Methylorange). - 0.1930 g Sbst.: 0.0596 g H280.1 (Methylorange). - 0.430'2 g 
Sbst.: 0.0382 g N (nacli Kjeldahl). - 0.3776 g Shst.: 0.0327 g N (nach 
Kjeldrhl). - 0.5400 p Sbst.: 0.0675 g CuO. - 0.3558 g Shst.: 0.03093 N 
(nach Kjeldahl). 

K? SQ CU . 6  HtO. 
Ber. (OH)-Ioncn 10.59, N 8.74, Go 9.90. 
Gef. g 10.55, 10.64, 10.74, 10.72, 8.88, 8.66, 8.69, D 9.99. 

Das Krystallwasser ist ziemlich locker gelbunden und entweicht 
beim Aufbewahren im Exsiccator so gut wie Tollstandig. Mit Wasser 
iibergossen, l6st sich die Verbindung xuniichst mit blauer Farbe klar 
auf. Bald fangt aber die Phssigkeit an sich zu triilien, und nttment- 
lich bei groderer Verdiinnung scheidet sich unter fortschreitender 
Hydrolyse Kupferhydroxyd unloslich ab. Fiigt inan zur konzentrierten 
(Iblau gefiirbten) wasrigen Losung etwas Succinimid und ;ilkalihaltigen 
Alkohol, so wird die Fliissigkeit violettrot nntl enthalt nnn die ur- 
sprungliche Komplexverl>inclung. Offenbar ist der rote Kiirper KaCuSur - 
6 H20 in Losung nur in Gegenwart seiner nissoiliiitionsprod~ikte 
existenzfahig. 

Gegeniiber den meisten Reagenzien erw ies sich die Verbindung 
als nur wenig bestiindig. 

VerdiinnCe Siiuren bewirken vollstantlige Zersetzung, welche qwn- 
titativ nach der folgenden Gleichung : 

verlauft und zur titrimetrischen Bestinimung rler beiden Basen KOH 
und Cu(0H)s benutzt werden kann. 

Alkalien und Alkalicarbonate rufen ebenfalls Zersetxung unter 
Abscheidung YOU Kupferhydroxyd bexw. von Kupfercnrlbonat hervor. 
duch durch Schwefelwasserstoff und durch Schwefelarnmoninm wird 
die Komplexverbindung unter Kegenerierung von freiem Succininiid 
und Bilclung von Kupfersulfirl gespalten. 

KzCuSur+4HA = 4 S u H + 2 K A + C u A a  

I) Es sind mehrere Priiparate verschiedener Darstellung analysiert worden. 
?) Die Resultate werden im weiteren ebenso wie in meinen frhlieren Ar- 

beiten in Hydroxylionen ausgedrhclit (diese Berichte 38, 2901 [1906], Fullnote). 



D i e  R u b i d i u m  v e r bin d u n g  , Rba CU Sur .2  HA). 
1 g Kupferacetat und 4 g Succinimid werclen in einem Geniisch von 

50 ccm Alkohol (von 95 Ole) mit 5 ccm Wasser aufgelost und bei ca. SOo 
mit 7 ccm einer konzentrierten (5 g des kauflichen RbOH in 11 ccni) 
Rubidiumhydroxydlosung versetzt. Die violettrote Liisung wird noch 
heis filtriert, mit 30 ccm Alkohol versetzt und abgekuhlt. Auf diese 
Weise erhalt man gewohnlich ein Gemenge von kleinen Nadelchen 
mit grol3eren untl hesser ausgebildeten, anscheinend hexagonalen Kry- 
stallen von prismatischem Habitus. Aus der Mutterlauge ’) werden in 
der Regel die prismatischen Krystalle in ganz reinem Zustande ohne 
Beimengungen erhalten. Oft gelingt es, die gesamte Menge des nadel- 
formigen Kiirpers in die prismatischen Krystalle umzuwandeln, und 
zwar durch vorsichtiges wiederholtes Umlijsen der ersten Krystallisation 
aus tler urspriinglichen Mutterlauge. Durch zahlreiche Anslysen koante 
festgestellt werden, daLI den Niidelchen und den Prismen eine ganz 
verschiedene Zusammensetzung zukommt. Sicher ist vorlaufig nur die 
Zusammensetzung des ,prismatischencc Korpers festgestellt worden. 
Zur Analyse wurde er diirch sorgfaltiges Abpressen von der Mutter- 
lauge befreit. 

0.4331 g Sbst.: 0.1276 g H2SO4 (Titration, Ind. Methylorange). - 0.2367 g 
Sbst.: 0.0698 g H#i04 (Methylorange) - 0.5078 g Sbst.: 0.0609 g CuO. - 
0.3448 g Sbst.: 0.0295 g N (nach Kjeldahl). - 0.2476 g Sbst.: 0.02114 g N 
(nsch Kjeldahl). - 0.2579 g Sbst.: 0.07624 g H2S04 (Methylorangc). 

Rb2 C U S ~  .2H40. 
Ber. (OH)-Ionen 10.26, 
Gef. . 10.22, 10:23, 10.25, B 9.58, B 8.55, 8.56. 

Cii 9.60, N 8.47. 

Die beiden Wassermolekule scheinen ziemlich fest gebunden zu 
sein und entweichen weder beim Liegen an der Luft noch im Er- 
siccator. In ihrem chemischen Verhalten schlielJt sich die Rubidiuni- 
verbindung dem Kaliumderivat vollkonimen an. 

D ie  C a e s iu  m Y e r b in d un g , Csa CU Su4.B Ht 0 
laat sich wie die heiden obigen durch Versetzen einer lauwarinen 
Auflosung von 0.7 g Kupferacetat und 4 g Succinimid in 30 ccm At- 
kohol mit 7 ccrn einer wahigen Caesiumhydroxydliisung (5 g CsOlI 
in 11.5 ccm). Bus der filtrierten Losung scheiden sich kurze, an- 
scheinend hesagonale Prismen von violettroter Fsrbe aus, die sich 
von der entsprechenden Rubidiumverbindung nur durch etwas dunk- 
leren Farhenton unterscheiden. Das Auftreten irgend einer andereii 
Verbindung konnte in diesein Falle nicht beohachtet werden. 

1) Ev. nuf Zusatz von weitmen Mcngen -4lkohol. 
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Zur Analyse wurde ein sorgfiiltig abgepreotes PrSIparat verwendet. 
0.2587 g Sbst.: 0.06692 g HaSol (titr., Ind. Methylorange). - 0.1890 g Sbst.: 

0.0490 g H2SO4 (Methylorange). - 0.3554 g Sbst.: 0.0260 g N (naeh Kjel- 
dahl). - 0.4124 g Sbst.: 0.0438 g CuO. 

CszCuSur.2H20. Bey. (OH)-Ionen 5.98, N 7.11, Cu 8.39. 
Gef. )) 8.97, 8.99, B 7.32, x 5.49. 

D i e  N a t r i u m Y e r  bin tlu ng , N;~rl Cri Su .5 HaO. 
Eine Losung Yon 1 g Kupferacetat und 4 g Succinimid in 50 ccin 

Alkohol wird zu 3 ccm erwarmter Natronlauge (4 g NaOH in 10 ccni) 
hinzogefiigt. Der sich hierhei reichlich abscheidende hellblsue Nieder- 
schlag wird alsdann durch vorsichtiges Erwiirmen mit ca. 25 cimi 
Wasser in Losung gebracht und die intensiv hlau gefarbte Fliissigkeit 
unoglichst rasch filtriert. Nach den1 Erkalten scheidet sich die Ver- 
bindung in langen Yerfilzten Nadelchen von hell1)lauer Farbe nus. 
Zur -4nalyse wurde sie von der Mutterlauge getrennt und sorgfaltig 
zmisch en Flie Bpapier a bgepre fit. 

0.2107 g Sbst.: 0.0701 g H?SO, (titr., Ind. Methylorange). - 0.2537 g Sbst.: 
0.0846 g HaSol (Methylorange). - 0.3340 g Sbst.: 0.1099 g Has04 (Methyl- 
orange). - 0.2445 g Sbst.: 0.0813 g HaSOI (blethylorange). - 0.3395 g Sbsr.: 
Q.0319 g N (nach Kjeldahl). - 0.4112 g Sbst.: 0.0543 g CuO. 

Naj C U S U ~ .  5HaO. 
Ber. (OH)-Ionen 11.52, N 9.50, Cu 10.76. 
Gef. >> 11.60, 11.57, 11.42, 11.52, >) 9.59, * 10.55. 

Das Wasser entweicht teilweise beim langeren Verweileri tler 
Substanz im Exsiccator oder bei 100°. Quantitative .Versurhe iiher 
dieseu Gegenstand hiil)e ich noch nicht mgestellt. 

D i e Li t  h i  u m v e r  Iiind un g , Li? Cu Sur  . Hz 0. 
Eine BUS 1 g krystallisiertem Kupferchlorid, 5 g Succinimid untl 

.50 ccm Alkohol (95 -proz.) zukereitete Losung wird in gelincler 
Warme unter Umschiitteln mit ca. 6 ccm einer 8-9-proz. Lithionlauge 
versetzt. Durch vorsichtiges Erwiirmen, eveutnell unter Znsatz von 
etwas Wnsser, Ijringt man den zunachst entstehenden Niederschlag in 
Losung und 12 Bt die moglichst rasch filtrierte, tiefhlaue Fliissigkeit 
krystallisiereu. Man erhalt so die Komplexverhindung in Gestalt 
:LuMerordentlich schoner, verfilzter Nadelchen von ultramarin1)lnuer 
Fiirhe. Zur Analyse wnrde die Su1)qtiinz zwischen FlieBpapier ;I I ) -  
geprellt. 

0.3432 g Sbst.: 0.1372 g H2SOr (titr., Ind. Methylorange). - 0.2384 g Sbst.: 
0.0947 g H2S04 (Xethylormge). - 0.2340 g Sbst.: 0.0932 g HzSO~ (Methj-l- 
orange). - 0.1556 g Sbst.: 0.0621 g H~SOI (Methylorange). - 0.2348 g Sbst.: 
0.@272 g N (nach Kjeldnhl). - 0..5312 g Sbst.: 0.0878 g COO. 
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Li2 Cu Sur . &O. 
Ber. (OH)-Ionen 13.91, N 11.51, Cu 13.03. 
Gef. D 13.86, 13.77, 13.81, 13.83, x 11.58, N 13.21. 

D:ts Wassermolekiil ist iiiiBerst fest gelmnden. Es entweicht we#ler 
ini Troekensehnnk hei 1000, noch Iiei liingerem Verweilen im Exsiccntor- 

268. R. Pschorr und H. Einbeck: 

Oxymethy l-morphimethins. 
[Aus dem clicini~chen Institut tlrr Vniverbitiit Berlin.] 

(Eingcgniigm :tm 39. April 1907.) 

In  einep vor kurzem veriiffentlichten Abhandlung erheben K n o r r  
und Hor l e in ' )  einen Einspruch gegen die von dem einen von nns 
bereits friiher aufgestellte BPyridin <-Formel ') des Morphins aiif Griind 
folgender Beobachtungen: 

K n o r r  und Ach3)  erhielten durch Ox?;dation des Kodeins (Mor- 
phin-niethylathers) mit Chromsaure ein Oxpkodein, dessen neueingetre- 
tenes Hydroxyl an die Br i icke  des Phenanthrenkerns (9 oder 10) 
gebunden sein muB, da der Abbau ein 9-  oder 10-Oxyderivnt des 
Methylmorphols ergab : 

Zur Konstitution des Morphina. tiber die Konstitution dea 

OH 

I/ 

Ferner lieferte die Hofm annsche Spaltung des ( bxykodeinjod- 
niethylates mit Alkali unter Aufspaltung des hydrierten stickstoffhalti- 
gen Riiiges a19 neue tertilire Base das Oxymethylniorphimethin , wel- 
ches nach K n o r r  und Schueider ' )  den Charakter eines xneiwertigen 
dlkohols besitzt und sich als un los l i ch  in Alkalien erweist. 

Nach K n o r r  uud Hi j r le in  erlauben diese Tatsachen 2folgentle 
wichtige Schlufifolgerungen : Da jenes an einem der Briickenkohlen- 
stoffatome des Phenanthrenkerns befindiche Hydroxyl sowohl im Osy- 
kodein , als auch im ( )symethylmorphimethin als Alkoholhydros?,t 

I) Diese Berichte 39, 3252 119061. 
W e e  Berichte 85, 4382 [190;2]. 
Diese Berichte 36, 3067 [1903]. 

4, l h e  13erichte 39, 1414 [1906]. Dissert., Jcm 1906. 




