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aeS. Robert Pschorr: Konsfitution dee Apomorphins. 
Bin Beitrag zur KonatitUtionsfrage dee Morphine. 

[.A113 den1 ehemisclien lnbtitut cler Ziniversitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 29. April 1907.) 

Die Formel des Morphins, G~H19N03, liiljt sich in folgender 
Weise zergliedern : 

-( )H Phenolhydroxyl 
Cl4Hl CHI1 >( ) indifferenter Sauerstoff 

l'lien;mthwnkeiu, addit. '-OH alkoholisches Hydrox! 1 
sechsfaeh snbst. M'asserst . 1-C". stickstoffhaltiger 

In  nHchster Beziehung rum Morph in  stehen zwei weitere, iin 
Opium enthaltene Alkaloide, das Kode in ,  CIOHZ~NOI.  und das 
T h e b a i n ,  CISH~IN( )~ .  Das Kodein ist der Methyliither des Morphins, 
das Thebain unterscheidet sich voni Morphin dadurch, dalj es zwei 
additionelle Wasserstoffatome weniger besitzt und an Stelle der beiden 
Hydroxyle z\c ei Methoxyle enthiilt. Diese nahe Beziehung beider 
AlkaIoide ist van F r e un d -wihrscheinlich gemacht und von K n o r r ;) 
experimentell erwiesen worden. 

Durch konzentrierte Salzsaure \I ird Alorphin in A p o 111 o r  p h i 11, 

CI'IHIINO~, umgewandelt; BUS Thebain entstehen durch das gleiclie 
Reagens zwei einander ibomere Verbindungen der Zusammensetznng 
c18H19N03: eine sekundare Base, das T h e b e n i n ,  und eine tertilre, 
das M o r p h o t h e b a i n ,  je nachdem verdunnte oder konzertrierte Salz- 
&re  zur Anwendung kommt. Bei der jetzt klargestellten oalien 
Verwandtschaft des Thebains zum Morphin mussen auch die beiden 
letztgenannten Abbauprodukte, ebenso wie das Apomorphin, zur Beur- 
teilung des Morphinh, des wichtigsten Alkaloides der Grrippe, herail- 
gezogen werden. 

Wie bereits Ma t th i eusen ,  W r i g h t 4 )  und E. L. hieyer ')  
aeigten, erfolgt bei der Bildiing des A p o m o r p h i n s  aus Morphin die 
Abspaltung von einem hIolekiil Wasser. Eine eingehende Untersuchung 
dieses Morphinderivates unternahm ich vor einigen Jahren gemeinsani 

=cHt Seitenring 1) -N-C& 

') Piir den stickstofflidtigcn deitenring ware noch die isomere Gruppie- 
rung, - CII(CH3j - N(('H3) - denkbar, doch kann yon ihr abgeselieu 
werden, da in keiner Weise die Annahmc einer rerzweigten Kette sich recht- 
hrtigen IaBt, wiihrend f i i r  die unrerzweigte eine Reihe von Grhnden apricht. 

4) -4nn. d. Chem., Suppl. 7, i 1 3 .  
2, Diese Berichte 80, 1357 [189i]; 32, 168 [lS99!. 
") Diese Berichte 36, 3067 [1903) 
2, Diese Berichte 4, 121 [ISiI]. 
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mit J a e c k e 1 und F e c h t I), die eine vie1 weiter gehende Veranderung 
des Stammalkaloides, als man allgemein angenommen hatte, feststellte : 

Das Apomorphin enthalt z w e i  P h e n o l h y d r o x y l e ,  ini Gegensatz 
zum Morphin, das nur eine dieser Gruppen besitzt. Von  den d r e i  
S a u e r s t o f f a t o m e n  i m  M o r p h i n  k a n n  fu r  die  B i ldung  e i n e s  
zwe i t en  P h e n o l h y d r o x y l s  n u r  d a s  a t h e r a r t i g  gebundene ,  i n -  
d i f f e ren te  i n  Be t r ach t  k o m m e n ,  da von den beiden iibrigen das 
eine bereits in der erhaltenen Form vorliegt, wahrend das alkoholische 
Hydrosyl die Abliisung von Wasser bedingt. Die Aufspaltung des 
indifferenten Sauerstoffs und der Verlust von Wasser fuhrt gleichzeitig 
zii einer Verminde rung  d e r  Hydr i e rungss tn fe .  Der St ickstoff  
befindet sich in der Apobase gleichfalls t e r t i a r  und  r ing fo rmig  
gebunden  vor, wie in der Stammsubstanz. 

Unter den moglichen Formulierungen der Apomorphins bezeich- 
nete ich die nnchstehende als die wahrscheinlichste; die jetzigen Unter- 
snchungen bestatigen diese Auffassung. 

Apomorphin. 
Die bei der friiheren Bearbeitung der Apobase festgestellten Tat- 

snchen liel3en sich mit der damals herrschenden Auffassung des Mor- 
phins als Oxazinderivat kaum vereinbaren, denn nach dieser hatte die 
dufrichtung des indifferenten Sauerstoffs nur unter gleichzeitiger 
Sprengnng des stickstoffhaltigen Seitenringes erfolgen konnen. 

Die Annahme des Oxnx in r inges  war von Knorr2) auf Grund 
der 

des 

fiir eine atherartige Bindung des Seitenrestes sprechenden Spaltung 
>C-O-.-C& .CH2.N(CH3)2 

H OH 
a-Methylmorphimethis [Zerfall in Phenanthrol und Hydramin, 
Ci4 Hs (OH) (H, OH) (0) [CH~.CHI .N (CHa),] 

__+ ClrHy(OH)z + HO.CHz.CHs.N(CH3)aI 

I)  Diese Bericl~te 35, 4379 [1902]. 
a) Ann. d. Chem. 801, 1 .  - Diwe Berichte 22, 181, 1113 [1889]; 33, 

742 [1899]; 36, 3074 [1903j. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 129 



getroffen und eingehend begrundet worden. F r e u n d  ') hatte die 
gleiche Anschauung auf das Thebain ubertrgen. 

/\/\ 
I l l  

Morphin (Oxazinformel) %) Morphin (Pyridinforniel). 

1111 Gegensatz zu den Beobachtungen von K n o r  r 3, und F r euii d ') 
wies die Konstitution des Apomorphins darauf hin, daI3 auch  i in 
Morph in  d e r  s t i c k s t o f f h a l t i g e  S e i t e n r i n g  s a u e r s t o f f f r e i  a n -  
z u n e h m e n  i s t ,  u n d  daB St icks tof f  u n d  i n d i f f e r e n t e r  S a u e r -  
stoff g e t r e n n t e n  R ingen  angehiiren.  Damit kani auch die wic.11- 
tige Beobachtung von Vonger ich ten  '), der im Morphenol 

,"'140=i 

O-QJ " I  
130<4/-. - / 3 

schon friiher ein stickstofffreies Spaltungsprodukt, das den indifferenten 
Sauerstoff noch als solchen in Stellung 4.5 enthielt, isoliert hatte, zur 
verdienten Geltung, wahrend vorher die Bildung des Morphenols als 
sekundarer ProzeB aufgefal3t worden wars). 

Meine Anschauung iiber die Konstitution des Morphins braclite 
ich unter vorlaufig hypothetischer Annahme der Haftstellen des Seiten- 
ringes in obiger 2PyridioU-formel zum Ansdrnck. 

Die gegen die Existenz eines sauerstofffreien , stickstolfhaltigeii 
Ringes im Morphin und Thebain vornehmlich sprechende Tatsnclie 
der Hydraminbildung 6, bei der Spaltnng des a-Methylmorphimethins 
muate durch die beim Abbau des Thebainons ') gewonnenen Resultate 
auf die Abspaltung der Seitenkette unter Losung der Bindung \-on 
Kohlenstoff an Kohlenstoff zuriickgefuhrt werden. Denn dieses er- 
leidet den g l e i chen  Z e r f a l l  i n  P h e n a n t b r o l  u n d  Hydran i in ,  
w i e  d a s  u -Meth? - lmorph in ie th in ,  o h n e  daI3 e s  e i n e n  i i idiffr  

I) Diese Berichte 30, 1357 118973; 32, 168 [1899!. 
*) Diese Berichte 82, 747 [1S99]; 36, 3080 119031. 
3) vergl. Note 2 auI S. 1985. 
5) Knorr, diese Berichte 3i,  3503 119041. 
6)  Rnorr,  diese Berichte 36, 3081 [1903]; 37, 3503 [1904]. 
3 Pschorr,  diese Berichte 38, 3160 [1905]. - K n o r r ,  ibid., 3171. - 

') Diese Berichte 80, 2439 [lS9i]. 

Iinorr und Pschorr,  ibid. 3172 [1905]. 
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r e n t e n  S a u e r s t o f f  enthii l t .  Die Abspaltung der Seitenkette unter 
Bildung von Hydrarnin fand soinit ihre Erklarung in den eigentumlichen 
Bindungsverhaltnissen, die irn Thebain eine c h i n  o i d e  Struktur wahr- 
scheinlich machen und in dein Bestreben des Systems, von dem partiell 
hydrierten Zustand in den rein arornatischen iiberzugehen. Auch 
dorch andere Arbeiten ist die fiir die Konstitution des Morphins aus- 
schlaggeberrde Frage nach der Natur des Seitenringes zu Gunsten 
meiner Auffassung beantwortet worden. P s c h o r r  und Massac iu  ') 
fuhrten fur das Thebenin, K n o r r  und P s c h o r r a )  fiir das Morpho- 
thebain den Nachweis, daI3 nuch in diesen Morphinderivaten die 
Kohlenstoffkette des Seitenringes ohne Vermittlung yon Sauerstoff an 
den Phenanthrenkern gebunden ist. Ein gleiches wurde fiir das 
Morphin und Thebain von K n o r r  3, aus dem Verhalten synthetischer 
Basen aus Morphol und Thebaol gegen die rnethylrnorphimethin- 
spaltenden Reagenzien und yon Freund ' )  aus der Art der Einwirkung 
niagnesiumorganischer Verbindungen auf Thebain geschlossen. 

D'agegen war es bisher noch nicht gelungen, die S t e l l u n g  d e r  
siimtlichen S u b s t i t u e n t e n  am Phenanthrenkern, 

(OH) (O)(H, OH)[CHz. CHaN (CH,)] 
zu  ermitteln. Nur fur die L a g e r u n g  d e r  d r e i  S a u e r s t o f f e  in1 
Morphin konnte dies erreicht werden. Ihre Verteilung auf die Kohlen- 
stoffe 3, 4, 6 ergab sich nus den oon rneinen Mitarbeitern und rnirj) 
niisgefiihrten Synthesen ron Derivaten des Morphols nnd Thebaols, 
die von Knorr6) ,  Vonger i ch ten?  und F r e u n d * )  aus Morphin oder 
Thebain erhalten worden waren. Welche von den Stellungen 3, 4, 6, 

Jlorphol Tliebaol. 

dem indifferenten Sauerstoff zuzuschreiben sei , ergab sich, aul3er aus 
dem Verhalten yon Methylmorphol und Thebaol gegen Alkali int 

'j Diese Berichte 35, 2780 [1904]. 
3) Die6e Berichte 38, 3143 [1905]. 
5, Diese Berichte 33, 1510 [1900]; 85, 4412, 4400 [19021. 
6, Diese Berichte 22, 1113 F18591; 36, 3074 [1903]. i, Dieae Berichte 31, 3198 [1898]; 33, 352, 1521- [1900]; 85, 41-10 [1902]. 
s, Diese Berichte 30, 1357 [1897!. 

*) Diese Berichte 88, 3153 [1905]. 
4) Diese Berichte 38, 3234 [1905]. 

129 '5 
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Vergleich zu Isomethylmorphol und V-Thebaoll), mit Bestimmtheit 
aus der yon Vonger ich tenq  emielten Umwandlung des Morphenols, 

HO\,\,\ r 9  
I 1 ; 7  

o--,/ 
in Morphol. Fur die Lagerung des alkoholischen Hydroxyls war die 
von K norr 3, durchgefiihrte Bearbeitung des Kodeinons maBgebend, 
der dabei nachwies, daB das alkoholische Hydroxyl des Morphins 
einem Yethoxyl des Thebaols entspricht. 

Bezuglich der Stel lung des  s t ickstoffhal t igen Sei ten-  
r inges [- CH2. CH1 .N (CH3)-] konnte bisher nur gefolgert werden, 
da13 er sich im hydrierten Teil des Morphinsystems befinden muote, also 
nicht dem gleichen Benzolkern (I), wie das Phenolhydroxyl des Mor- 
phins angehoren konnte. 

Der Nachweis, daB 
kohlenstoffatome des  

ist nunmehr durch die 

der Stickstoff an einem d e r  Briicken- 
P hen an  t h r  e n kern s haftet, 

in der vorhergehenden Nitteilung wieder- 
gegebenen Tatsachen erbracht worden. 

Zur E r m i t t l u n g  d e r  Hafts te l le  d e r  Kohlenstoffket te  deu 
Sei tenr inges schien mir in erster Linie die Untersuchung des Apo- 
morphins  geeignet, welches das einfachste jener Umwandlungsprodukte 
der Morphinbasen darstellt, die den Stickstoff noch ringfiirmig gebun- 
den enthalten und bei der Aufspaltung des Seitenringes in rein aromn- 
tische Basen iibergehen. 

I. Kons t i tu t ion  des  Apomorphins .  
Die gemeinsam mit den HHm. Einbeck  nnd Spangenberg  

erneut in Angriff genommene Bearbeitung des dpomorphins ') ergnb 
zunachst : 

die Kohlens tof fke t te  des Se i tenr inges  k a n n  nicht  a1y 
der  Briicke des  P h e n a n t h r e n k e r n s  (9.10) haften. 

Wie ich in der friiheren Abhandlung zeigte, nimmt das Apomor- 
phin drei Benzoylreste auf, von denen zwei von den beiden Hydrosylen 

1) Pschorr ,  diese Berichtc 33, 1816 [1900!. 
2) Diese Berichte 33, 354 [1900]. 
4) Vergl. die nachstfolgenden Abhandlungen. 

3) Dieac Bcrichte 36, 3051 [1903]- 
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Tixiert werden, wahrend der dritte Saurerest unter Aufspaltung deu 
Seitenringes an den Stickstoff tritt: 

CI r Hs [Hz] [(OH)a] [- CHa . CH2. N (CH3) -J __ * 
C!rHi [(OAC)~] [-CHz .CHs .N(CHI).AC]. 

Wird dieses Tribenzoylapomorphin mit Chromsaure in Eisessiglasung 
oxydiert, so resultiert ein Phenan th rench inonder ivn t ,  d a s  samt-  
l i c h e  S u b s t i t u e n t e n  d e r  u r sp r i ing l i chen  Subs tanz  noch en t -  
hiilt'): 

Tribenzoy I-apomoiphinchinon. 

Dnmit ist eine Substitution am Benzolkern I1 ausgeschlossen, 
denn andernfalls hatte bei der Chinonbildung die Abspaltung eines an 
der Briicke (9.10) haftenden Substituenten erfolgen miissen. Da, 
wie bereits erwahnt, fur die Anlagerung des Seitenrings auch der 
Renzolkern I, als der aromatische Teil des Morphins, nicht in Betracht 
kommt, so bleiben fur die Position des Komplexes --CHa.C&.N (CH3).R, 
nur noch die vier Moglichkeiten der Substitution am Benzolkern 111. 

Der friiher durchgefiihrte Abbau des Apomorphins hatte bisher 
als Endprodukt eine Dimethoxyphenanthrencarbonsaure ergeben , in 
der ich das 3.4.8-Denvat des Phenanthrens vermutete. Synthetische 
Persuche, zum Vergleich eine 3.4-Dimethoxyphenanthren-8-carbons~ure 
zu gewinnen, waren erfolglos geblieben 3; dagegen konnte ich in- 
zwischen gemeinsam mit K a r  o 3, die Methoden zur Darstellung der 
Abbausaure soweit verbessern, da13 diese selbst einer eingehenden Be- 
arbeitung zuganglich wurde. 

Im Hinblick auf die Moglichkeit, Methoxylderivate des Phenan- 
threns durch die Erweiterung meiner Phenanthrensynthese in groaerer 
Anzahl zu erhalten*), wurde nunmehr die Umwandlung der Dimeth- 
osyphenanthrencarbonsaure aus Apomorphin in ein Trimethoxyphen- 

1) Die Bildung des Tribenzoyl-apomorphinchinons besatigt die Folge- 
rungen, die ich For kurzem aus den Resultaten der Zinkstaubdestillation des 
Dimethoxyvinylphenanthrens aus Apomorphin gezogen habe. Diese Berichte 
39, 3124 [1906]. 

Diese Berichte 39, 3106 [I9061 I) ibid. 3124 [1906]. 
4, Diese Berichte 29, 496 [1S96]; 33, 136, 176, 1810, 1826, 1829 [1900]; 

84, 3998 119011; 36, 4400, 4412 [1902]; 39, 3106 [1906]. 
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anthren erstrebt. Sie gelang durch Uberfuhren der Siiure nach der 
Yethode von C u r t i u s  in das Amin und durch Methylieren &s hier- 
RUS durch Diazotierung gewonnenen Phenanthrolderivates: 

D i e s e s  T r i m e t h o s y p h e n a n t h r e n  e r w i e s  s ich  i d e n t i s c b  
mi t  dem 3.4.8-DerivatY das ich bereits friiher aus dem Pseudo- 
thebaol erhalten hatte '), und dessen Konstitation auch aus folgender 
neuerdings gemeinsam mit Hrn. Bnsch  ausgefuhrten Synthese ') mit 
Bestimmtheit hervorgeht : 

Erforderlich blieb noch zu entscheiden, auf welche Gruppen im 
Apomorphin die einzelnen Methoxyle des Abbauproduktes zuriickzn- 
fiihren sind, was auf Grund folgender Erwagungen gelingt. 

Die beiden benachbarten Methoxyle miissen aus den beiden Hy- 
droxylen des Apomorphins entstanden sein; denn diese entsprechen, 
wie oben ausgefiihrt, dem Phenolhydrosyl und dem indifterenten Sauer- 
stoffatom des Morphins, die ebenfalls gema13 der Verteilung : 

/\/\ 
HO\ / \ J \  I l l  

I 0 1  >< 
H OH 

sich in o-Stellung befinden. 
Ferner geht die o-Ste l lung  (3.4) d e r  H y d r o x y l e  im A p o -  

morph in  auch aus der Beobachtung hervor, da13 dus vorerwiibnte 

I) Diese Berichte 33, 176 [1900]. 
2) Vergl. die Abhandlung auf S. 2001 ff .  dieses Heftes. 
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Tribenzoylapomorphinchinon die gleichen , sehr charakteristischen 
Farbenreaktionen wie das Diacetylmorpholchinon zeigt, 

0 0 /\/yo 
Ac 0 \/4 A, 

AcO , , I 

\.* \/ 

Tribenroyl-apomorphinchinon Diacetyl-morpholchinon, 

die Vonger i ch ten  ') auf die o-Stellung der acylierten Hydroxple 
zuriickfuhren konnte. 

Somit molJ das Methoxyl in  Stellung 8 aus dem Csrboxyl her- 
vorgegangen sein. Da dieses dem Komplex - CH2.CH2 .N(C&).R des 
dpomorphins entspricht, so ergibt sich fur die Seitenkette die gleiche 
Stellung. Mit anderen Worten: 

D i e  K o h l e n s t o f f k e t t e  d e s  S e i t e n r i n g e s  i s t  im Apomor -  
ph in  an d a s  Koh lens to f fa tom 8 d e s  P h e n a n t h r e n k e r n s  ge- 
hiinden. 

Um die zuletzt wiedergegebene Formel z u  jener des Aponiorphins 
ZLI vervollstandigen, bleibt noch die Frage zu beantworten, an welchem 
Kohlenstoff dee Phenanthrenkerns der Stickstoff den Ring schlieljt, 
sowie welche Stellung die beiden additionellen Wasserstoffatome ein- 
nehmen. 

DaW im Apomorphin dieser Ringbchld3 ail der Brucke des Phen- 
anthrcnkerns anzunehmen ist , dafiir apriclit tler Umstantl, dalj auch 
i m  Morphin, wie oben erwlhnt der Stickstof€ sich an einem der 
Bruckenkohlenstoffatome befindet, und es liegt kein Grund vor, eine 
Wanderung des Stickstoffs bei der Bildung des L4pomorphins anzu 
nehmen. 

Auch fur die beiden hydrierenden Wasserstoffatonie im Apo- 
morphin ist die Stellung an der Rriicke (9, 10) gegehen, s o ~ o h l  aus 

') Diese Berichte 33, 1523 [1599]. 
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dem Verlauf der Hofmannschen Spaltung, wie aus den1 cmstande, 
daD im Morphin die additionellen sechs Wssserstoffatome in den 
Stellungen 9, 10 (Benzolkern 11) und 5, 6, 7, 8 (III) angenomnlen 
werden miissen, von denen bei der Apomorphiqbildung die vier letzt- 
genannten, im Benzolkern 111 befindlichen in Wegfall konimen. 

Damit findet die von mir bereits vor mehreren Jahren aufgestellte 
Formel des Apomorphins ihre Bestlitigung. 

Der Abbau des Apomorphins zum Trimethoxyphenanthreu lafit 
sich nunmehr in folgender Weise miedergeben : 

c 

I 
V 
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U. Zur K o n s t i t u t i o n  d e s  Morphins.  
Die Gbertragung der Formel des Apomorphins auf das Morphin 

ist jedoch nach den bei der Untersuchung der oben genannten Abbau- 
produkte Thebenin und Morphothelmin gewonnenen Erfahrungen nicht 
ohne weiteres statthaft. 

Ton den beiden isomeren Basen der Zusammensetzung C18H19N03 

entsteht, wie oben bereits kurz erwahnt, das Thebenin nach Hesse ' )  
durch Erwiirmen mit verdunnter, das Morphothebain nach H o w a r d  ') 
durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure aus Thebain, CIgH91N03. 

Unter gleichen Bedingungen erhielt Kn  o r r 3, beide Produkte ails deni 
Kodeinon, wodurch das Thebain als der Methylather der Enolform 
des Kodeinons erkannt wurde. F r e  und 3 stellte bei eingehender Unter- 
suchung fest, daIj im T h e b e n i n  eine s e k u n a a r e ,  im Morpho-  
t h e b a i n  eine t e r t i a r e  Base vorliegt, sowie daI3 bei der Bildung 
beider Verbindungen ein Methoxyl des Thebains verseift wird. Im 
AnschlulS an die Untersuchung des Apomorphins gelang es P s c h o r r  
und Massaciu 5, nachzuweisen, daB auch im Thebenin der indifferente 
Sauerstoff der Stammalkdoide in ein Phenolhydroxyl umgewandelt ist ; 
ein Gleiches wurde dann von Kn o r r  und P s c h o r r 6 )  fur das Morpho- 
thebain erwiesen, denn beide Produkte lieI3en sich zu Trimethoxy- 
phenanthrehcarbonsauren abbauen : 

-> 

I----+ n-Trimethoxyphenanthren- 
carbonshre 

-- -+ p-Trimethoxyphenanthren- 
carbonsiinre. 

Die Untersuchungen von P s c h o r r  und Massaciu,  sowie Ton 
K n o r r  und P s c h o r r  ergaben die uherraschende Tatsache, dal3 die 
beiden, beim Abbau gewonnenen Sauren n i ch  t identisch waren. 
Dnraus war zu ersehen, daI3 entweder bei der Entstehung des Thebe- 
nins oder jener des Morphothebains eine Verschiebung der im geniein- 

'j Ann. d. Chem. 158, 47. 
Diese Berichte 15, 5'27 [1884]. Dissert., Marburg 1885. 

3, Diese Berichte 86, 3074 [1903]. 
3 Diese Berichte 30, 1357 [1897]; 38, 168 [1899]. 
") Diese Berichte 87, 2780 [1904]. 6) Diese Berichte 88, 3353 [1905]. 
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sunen Ausgangsprodukt, dem Thebain , vorhandenen Substituenten 
eingetreten sein muBte. 

Doch ist es noch nicht mit Sicherheit erwiesen, ob es sich bei 
der Isomerie der Thebenin- und Morphotbebainreihe um eine Wande- 
rung des dem Methosyl in Benzolkern I11 ZLI Grunde liegenden Hy- 
droxyls, oder urn eine Verschiebung der Kohlenstoffkette des Seiten- 
ringes -CH2.C& .N(CH3).R handelt. 

Da das Apomorphin unter gleichen Versuchsbedingungen ails 
Morphin entstelit, wie das Morphothebain ails Thebain, so kann die 
Moglichkeit noch nicht als ausgeschlossen gelten, daB auch bei der 
Bildang des Apomorphins eine Wanderung der Kohlenstoffkette statt- 
gefunden hat. 

Gegen eine solche scheiat mir jedoch folgendes zu sprechen : 
Wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt ist, haftet im 

Morphin und somit nuch im Thebain der Stickstoff an einem der  
Rriickenkohlenstoffatorne des Phenanthrenkerns: 

Zieht man unter Voraussetznng dieser Tatsache in Betracht, dais 
im Apomorphin ein Morphinderivat vorliegt, welches die Kohlenstoff- 
kette des Seitenringes erwiesenerinaaen in 8, also benachbart der 
Hriicke enthalt, 

I I I CHz, 
\/\/\/ , 

I.. ,, 
untl andererseith , daB die Morphinalkaloide unter gleiclier Annahrne 
in nahe Beziehungen zu den iibrigen aus dern Opium gewonnenen 
Alkaloiden, z. B. Laiidanosin, 

HZ N/C& 
/\,/\/ \C& 

I'II , 
H3CO\, H3 CO , CHz 7 

ihrer Konstitution nach treten, so mu13 unter den fur die Anlagerung 
der Kohlenstoffkette des Seitenringes im Morphin noch bleilbenden 
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Mcglichkeiten die genannte Position 8 als die liei weitem wahrschein- 
lichste bezeichnet werden. 

Diese Stellung ist schon in der von inir vor fiinf Jahreii anf- 
gestellten nPyridincc-formel des Morphiils gegelwii, 

H, N.CH, 

l 1  I HJCO===/'\/. ,CHJ HO,/\A\/CH~ 

A \/\/'\CH? Hz N.C& 
d'/\<H)CHz I 1 I'H I I 

1 1  I \H 
O , \ 9  O--' 

,,><HZ H OH €1 OCH, 
Morphin. Thehdn. 

untl die olien erwahnten experimentellen Resultate konnen als 11me 

I\ esentliche Stutzpunkte gelten. 

270. R. Pschorr und 0. Spangenberg: Oxydation des 
Tribenzo yl-apomorphins. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Vorgetr. i. d. Sitzung am 25. Februar 1907; eingegangen am 29. April 1907.) - 

Wie Pschor r ,  J a e c k e l  und Fech t ' )  zeigten, fiihrt die Ben- 
zoylierung des Apomorphins zu verschiedenen Produkten, je nachdem 
die Einwirkung in der Kalte und bei Gegenwart Ton Alkali oder in 
der WLrme vor sich geht. I m  ersteren Falle resultiert eine Diben- 
zoylverbindung, die noch basischen Cbarakter zeigt, ein Jodniethylat 
liefert und noch optisch rtktiv ist, wahrend man beiiii Erhitzen ein 
optisch inaktives Tribenzoylderivat erhalt, das keine basischen C'g '1 en- 
schaften mehr besitzt. Dies la& erkennen, da13 die Aufnahine des 
dritten Benzoylrestes unter Sprengung des stickstoffhaltigen Ringes vor 
sich gegangen ist: 

Ac c 
\/ 

Dibenzoylapomorp hin 

Ac O', , 
Ac 0 

\/ 

Tribenzoylverbindung. 
Friihere Versuche der Oxydation des Tribenzoylapomorphins zuiii 

entsprechenden Chinon waren ergebnislos geblieben , da nnr ehrom- 

1) Diese Berichte 35, 4385 [1902]. 




