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m a g  war die gleicbe, wie sie oben bei dem entsprechenden Derivat des Tetratolyl- 
hydrazins beschrieben ist. 

L 0.0551 g Tritolylamin entspimhen 0.156 g AgCl = 0.0386 g C1 und 
04174 g MgsP,0~ = 0.00486 g P. - 11. 0.0542 g Tritolylamin entaprachen 
0.151 g AgCl=O.0374 g C1 und 0.0165 g Mg9P40T =0.00461 g P, whhrend 
sich berechnen fiir I. 0.0340 g C1 und 0.00593 g P. 

* 11. 0.0334 n 0.00583 * * 
Erne beesere fhereinstimmung ist bei der ungemein g r o k  Empfindlich- 

keit der Substanz nicht zu marten. Seinen Sa~zcbarakter dokumentiert daa 
ddditionsprodukt durch ausgesprochene Wasserl6sli'ckeit; 88 gibt eine rein 
blade Lbeung, die erst nach einigen Minuten unter Triibung @Tritolylantin) 
vbllkommen farblos wird. 

p - T r i t o l y l - a m i n  und  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d .  
Wie beim Tetratolylhydreein stellt anch hier die Verbindung mit SbCls 

den bathdigsten Typus der dnnkelblauen Additionsprodukte dar. Man ge- 
winnt sie, indem man zur Beuzoll6sung von 1 g p-Tritolylamin unter Kiihlung 
0.5 g Antimonpentachlorid, in Chloroform gelbst, zugibt, nachdem man vor 
dem Eingiden einen Kryetall in die L6sung gebracht hat. Dnrch vorsich- 
tigen Zusatz von Benzol bewirkt man v6lllige Abscheidung und krystalli- 
eiert dann das nahezu reine Rohprodukt am Chloroform um. Die Ausbeute 
int qnsntitativ. Pmbtvolle, dunhelblaue, breite Nadeln mit atarkem met&- 
schem Oberfhhenglanz. Schmp. 1160 untm starker Zersetzung. 

0.1173 g Sbst.: 0.143 g AgC1. - 0.1697 g Sbet.: 0.0412 g Shod. 
41H,IN.SbCls. Ber. C1 30.32, Sb 20.48. 

Gef. 30.16, 19.23. 
Die Chlorbestimmung wurde mit Pyridin ausgefiihrt, mit dem die Ver- 

bindung die gleichen Erscheinungen zeigt, wie das Derivat dea Tetratolylhy- 
drezins. Auch beziiglich der Beatindigkeit, der L6slichkeitsverhiltniase, der 
glatten Riickwkrtaspaltnng 1Ut sich das oben Geaagta fast genau wiederholen. 

806. Lorens d o h  und E Steinbook: dber o h  !Uwhohen- 
produkt bei der Apomorpbln-Elldung. 

(Eingegangen am 11. Oktober 1907.)' 
Die Konstitution des Apomorphins kann durch die Arbeiten YOU 

P s c h o r r  und seinen Schiilern') im wesentlichen als erwiesen gelten. 
Ehe andere Frage ist die, wieweit man die beim Apomorphin-Abbau 
gewonnenen Resultate fur die Konstitutionefrage dee Morphine ver- 
werten kann. 

9 P s c h o r r ,  Jaecke l  und F e c h t ,  diwe Berichte 815, 4377 [I-]; 
P e c h o r r  und Karo, dime Berichte 88, 8124 [1906]; Pschorr, dime Be- 
richte 40, 1984 [1907]. 



4282 

Das 'hpomorphin,  das sich vom Morphin in der empirischen Zu- 
sammensetzung um den Mindergehalt eines Molekiils Wasser unter- 
scheidet, zeigt bekanntlich ein ganz anderes physiologisches Verhalten 
als das Mutteralkaloid, und gibt sich auch durch seine chemischen 
Eigenschaften als weitgehend verandertes Produkt zu erkennen. Wie 
von P s c h o r r  festgestellt worden ist, findet bei cler Apomorphin- 
bildung a u s  Morphin auWer jener Abspaltung eines hlolekiils Wasser 
noch die Aufrichtung des indifferenten Snuerstoffs zu eineni Phenol- 
hydroxyl und der durch beide Vorgange bedingte Ubergang des hexa- 
hydrierten Systems in ein dihydriertes statt. Nach andereii Unter- 
suchungen von K n o r r  und H i i r l e i n ' )  ist auI3erdem eine Wandernng 
der Kohlenstoffseitenkette anzunehmen. 

Wir werden in folgendem ein im Jahre  1903 bei der Darstellung 
tles Apomorphins erhaltenes Zwischenprodukt kurz beschreiben, dessen 
nihere  Untersuchung vielleicht einiges Licht auf den Mechanismus d e r  
Aponiorphinbildung werfen kann. Es entsteht, wenn man SalzsHure 
bei Temperaturen unter 100° auf Morphin einwirken laat. Be& er- 
neuter intensiverer Einwirkung von Salzsaure liefert es Apomorphin. D e r  
neue Chlorkiirper, den wir als 0- C h l o r o n i o r p h i d  bezeichnrn wollen, 
ist dem Chloromorphid') von S c h r y v e r  und L e e s  isomer, aus dem 
es sich, ahnlich wie aus Morphin, bei gelinder Einwirkung von Salz- 
saure bildet. Die charakteristischeii Unterschietle zwischen Chloro- 
morphid und 8-Chloromorphid sind aus dem experimentellen l'eile 
ersichtlich. 

8-C h l o r  o m  o r p  h id. 
Die Liisung von 300 g N o r p h i n  in 1.5 1 rauchender SdzsOure 

wird in einem geschlossenen GefaW 13 Stunden auf 6 5 O  erhitzt. Nach 
Clem Erkalten wird die dunkelgefarbte Flussigkeit im Vakuum bis zum 
Sirup eingedampft. Dieser wird mit Wasser aufgenonimen. Beim 
Cbersattigen mit Xatriumbicarbonat farbt sich die Liisung tief dunkel, 
und es scheiden sich schmierige Substanzen ab. Durch Ausschiitteln 
niit Ather wird das 8 Chloromorphid gewonnen, das aus der ein- 
geengten atherischen L6sung als farblose Krystallniasse ausfallt. 
Durch Filtration werden 182 g nahezu reine Substanz erhalten. Z u r  
Reinigung werden die Kryst.alle aus vie1 warmem Ather umgelost. 
Man erhiilt so zu Drusen vereinigte Prismen, die bei 188O schmelzen. 

0.1996 g Sbst.: 0.4914 g CO1, 0.1002 g H,O. - 0.1524 g Sbst.: 6.0 ccm 
N (244 759 mm). - 0.2526 g Sbst.: 0.1166 g AgCI. 

ClrHqsN02C1. Ber. C 67.21, A 5.93, N 4.61, C1 11.69. 
Gef. D 67.14, n 5.57, n 4.40, D 11.4'2. 

~~ 

I )  K n o r r  und Hijr le in ,  diese Bcrichte 40, 3344 [1907]. 
3 Ychryvcr iiud Lees, Joorn. Chrm. doc. 77, 1029 [1900]. 
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Wenn dm /I-Chloromorphid aus seinen SaJzen frisch gefiit ist, 
lost es sich leicht in Ather; die einmal krystallisierte Substanz ver- 
Ian@ dagegen betriichtliche Mengen Ather zur Losung. Auch aus 
heil3em Alkohol, von dem es sehr leicht gelost wird, liil3t sich die 
Substanz in Prismen krystallisieren. Durch die g rohre  Loslichkeit 
in  Alkohol und Benzol unterscheidet sich das @-Chloromorphid von 
dem Chloromorphid. Die Salze mit Siiuren sind meist leicbt loslich, 
n u  das Nitrat ist cbarakteristisch. Lost man 10 g fein gepulvertes 
#-Chloromorphid in 4 0  ccm normaler Salpetersiiure durch Erwiirmen, 
so scheidet sich beim langsamen Erkalten dns Nitrat in Prismen ab. 
Es liiI3t sich aus 15 Teilen Feinsprit nmlosen. 

Bei mehrstundigem Kochen mit Wasser wird das .@-Chloromor- 
phid gelost, indem es in das salzsaure Salz eher  chlorfreien Base 
iibergeht. 

Man kann zur Gewinnung des p-Chloromorphids auch von dem 
bereits bekannten Ch lo romorph id  ausgehen. Zu diesem Zweck wird 
1 Teil Chloromorphid mit 5 Teilen rauchender Salzskure im ge- 
schlossenen GefiiI3 auf 80 O erwiirmt. Das zuniichst ausgeschiedene 
salzsaure Chloromorphid geht alImiihlich in Losnng. Nach 6 Stunden 
ist klare Liisung eingetreten. Man isoliert das pl- Chloromorphid auf 
die gleiche Weise, wie es oben bei der Darstellung auo Morphin be- 
schrieben ist. 

Bemerkenswert ist das verschiedene Verhalten der beiden Chloro- 
morphide gegen konzentrierte Schwefelsiiure. Lost man 6.5 g @-Chloro- 
morphid in 25 ccm konzentrierter Schwefelsiiure durch Anwiirmen am 
Wasserbad und giedt die Losung in 250 ccm kaltes Wasser, so scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein S ulf op r o d u k t in sch6nen Prismen aus (Aus- 
beute 5.3 g). Zur Reinigung wurde dasselbe aus 150 Teilen kochen- 
den Wassers umgelost; man erhiilt es so in glasgliinzenden Prismen, 
die 1 Molekul Krystallwasser enthalten. 

0.4060 g Sbst.: 0.0192 g H,O (110'). - 0.7288 g Sbst.: 0.0343 gH& (110"). 
Clr HIgNOsClS + HaO. Ber. Ha0 4.48. Gef. Ha0 4.72, 4.69. 

0.2142 g getr. Sbst.: 0.4116 g COB, 0.0871 g H10. - 0,1747 g getr 
Sbst.: 5.2 ccm N (22q 763 mm). - 0.1972 g getr. Sbst.: 0.0717 g AgCl. - 
0.1754 g getr. Sbst.: 0.092 g BsSO,. 

CllHlsNOsCIS. Ber. C 53.19, H 4.69, N 3.65, C1 9.26, S 8.34. 
Gat. % 52.78, !+ 4.51, 3.38, 8.99, * 8.52. 

Die Substanz ist sehr schwer liislich in den organischen Liisungs- 
dtteln, leicht liislich dagegen in wiiBrigem Ammoniak und in Alka- 
lien; beim Ansiiuern dieser Losungen mit Mineralshres. oder mit 
Eesigsiiure wird sie wieder getiillt. Die wiiBrige Gsung Bet Substanz 
reagiert neutral. 
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Behandelt man Chloromorphid auf die gleiche Weise mit konzen- 
tnerter Schwefelaiiure, so erhalt man beim EingieDen in Wasser 
keinen krystallisierten Sulfokorper. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen des Sulfo - 8- chloromorphids rnit 
Wasser auf 140 O entsteht ein gut krystallisierender, chlorfreier Sulfo- 
korper. 

Durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid erhiilt man aus dem Sulfo- 
8-chloromorphid ein in schonen , gliinzenden Nadeln krystallisierendes 
Acety lprodukt. 

J o d m  e t h ylat  d e s  8- C h l o r o  m o r p  h ids .  
30 g B-Chloromorphid wurden in 250 ccm absolutem Alkohol ge- 

lost und nach Zugabe YOU 20 g Jodmethyl unter RuckfluB l Stunde 
gekocht. Schon nach 10 Minuten beginnt die Abscheidung des Jod- 
methylats in derben Krystallen. Nach dem Erkalten wird abfiltriert 
(Ausbeute 43 g). Zur Analyse wird das  Produkt aus wenig Wasser 
umgelost. Es schmilzt dann gegen 210° unter lebhafter Zersetzung. 

0.1744 g Sbst.: 0.3102 g C03, 0.0795 g H20. - 0.1536 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (eso, 764 mm). 

ClaHzINO&lJ. Ber. C: 48.48, H 4.71, N 3.14. 
Gel. I, 48.51, D 5.06, D 3.21. 

Das Jodmethylat ist sehr schwer liislich in Essigiither und Ace- 
In der Hitze wird es von ton, leicher in  Athyl- und Methylalkohol. 

wiiDrigen Alkalien zersetzt, indem eine fliichtige Base entweicht. 

A c e t y l - 8 - c h l o r o m o r p h i d .  
1 Teil /-Cbloromorphid wird mit 5 Teilen Essigsiureanhydrid 2 Stunden 

unter RfickfluS gekocht. Nach dem Verdampfen dea Essigsfiureanhydrids im 
Vakuum wird der Rfickstand in Wasser aufgenommen. Durch Versetzen mit 
Natriumbicarbonat wird das Acetylprodukt abgeschieden. Durch Uml6sea 
nus Alkohol erhiilt man dic Substanz in sch6nen Nldelchen, die bei 1630 
schmelzen. 

0.1785 g Sbst.: 0.4319 g COs, 0.0898 g HaO. - 0.1374 g Sbst.: 5 wm 
N (24O, 754 mm). - 0.2306 g Sbst.: 0.0962 g AgC1. 

C I ~ H ~ O N O ~ C L  Ber. C 66.01, H 5.79, N 4.05, C1 10.27. 
Gef. D 65.98, D 5.58, D 4.04, B 10.31. 

Beim Versetzen der rlkoholischen L6sung mit fitherkcher Salzshre er- 
hi l t  man das Chlorhydrat in schihen Prismen. Es ist spielend leicht 16slich 
in kaltem Wasser. 

Die Acetylgnppe li0t sich durch vorsichtiges Verseifen mit alkoholi- 
schem Natron oder besser durch nicht zu lang andauerndes Kochen mit ver- 
diinnter Sahwefelsfiure wieder abspalten, indem das &Chloromorphid regene- 
riert wird. 
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Das J o d m e t h y l a t  des Acetylprodnkts wird auf analoge Weise wie dse 
nicht acetylierte Produkt erhalten. Es schmilzt gegen 1 7 7 O  uuter Zer- 
setzung. 

Eine eingehende Untersuchung des &Chloromorphids und seiner 
Derivate ist YOU befreundeter Seite I) bereits in  Angriff genommen. 

Man n h e i m  - W a l d  h o  f. 

807. St. v. Niementoweki: I h e w  die Hlnwlrkung des 
Bensoyleeafgeetere auf AntbanIMLure~. 

(IV. M i t t  e i l  u n g ti b er S y n t  h esen d e r Chino 1 ind e r i v a t  e 3 .) 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krak6w am 7. Oktober 1907.1 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

In meiner letzten , diesen Oegenstand betreffenden Abhandlung 
wurde erwiihnt , daB unter den Kondensationsprodukten der Anthra- 
nilsiiure mit Benzoylessigester auch eine vorliiufig naher noch nicht 
untersuchte, bei 318 O schmelzende Substanz beobachtet wurde. Aus 
den Analysen konnte geschlossen werden, da13 der Korper zwei Stick- 
stoffatome in der Molekel en thdt ;  dies fiihrte zu der ffberzeugung, 
daD bessere Ausbeuten des fraglichen Kiirpers aus  der  Kondensation 
zweier Molekeln Authranilsiiure mit einer Molekel Benzoylessigester zu 
erwarten sind. Das Experiment beutiitigte die Voraussetzung, und 
dank diesem Umstande wurden erst die ZLU Unterauchung notwen- 
digen Materialmengen beschafft. 

NH. C6 Hs 

y -P h e n  y 1 a niin o -a-  ox y - c h i n o l i n  , r'7 
''-\OR. N 

548 g Anthranilbtiure wurdcn mit 384 g Benzoylessigester (Verh&l.ltnie' von 
2 :  1 Mol.) im Rundkolben unter dem Steigrohre derart erhitzt, daQ die Tem- 
peratur im Innern im Laufc von 50 Stunden der Reaktionsdauer ganz a l U -  
lich von 135O auf lXo stieg. Im Anfang des Erhitzens entwickelt sich vie1 
Kohlensiure, und es entweichen Alkoholdimpfe, die kondensiert ca. 67 g 
wogen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde mit 2 1 Ather vereetzt, wo- 
durch 90 g krystallinischer Aoeffillung entstanden. Diesea Rohprodukt 
(Schmp. 230-255O) wurde mit 12-prozentiger Natronlauge in der Hitze e r  

1) Siehe K n o r r  und HBrlein,  diese Berichte 40, 3344 [1907]. 
9 St. v. Niementowski ,  diese Berichte 87, 1394 [1894]; 28, 2809 

[1895]; 38, 2044 [1905]. 




