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denartigen Zusammeobanges zwischen Stirke und Wirkuog oon Siiuren 
mit Hilfe der Ionentheorie und der ].&re oom Wecheel der Yalenz 
(Sauerstoff swei- und vierwertig, Stickstoff drei- und fiinfwertig) R u t  

spiiter verschoben werden. 

608. Mberth Freund und lQdmund Speyer: 
RHnuirLuog von WeeeerstoilLuperoxyd CrUf Thebsin, MOrphin 

und deaeen Ather. 
[Mittpiluug aus dem Chcmischen lnetitut des Physikalischcn Vereins und der 

Akademie eu Frankfurt a. Id.] 
(EioKegnogen rm 14. November 1910.) 

Bei Verbucben, dns T h e  ba in ,  Clc,H,l HOJ, z u  oxydieren, hsbeii 
wir salion vor lingerer Zeitl) beobachtet, daB das Alkaloid beitn Di- 
gerieren mit 30. proz. Wasserstoffsuperoxyd in Loeung geht und drnn 
a u f  Zueatz von Salzeiiiire ein Clilorhydrat, C I ~  IJSI  NO, .HCI, liefert. 

Da die neue Substanz mit schwefliger Siiure wieder iu dns 
"Thebaio zurtickverwandelt wird, so ist sie zu der Klasse der A m i n -  
a x  yd e zu zahlen und ihre Bildiing folgendermaflen zu formulieren: 

Thebaiu Thebaioox yd. 

Ebenso wie Thebain laesen sich ouch M o r p h i n  und seine Ather 
das K o d e i n  (Methylmorphin) und Dioo  i n  (khylmorphin) durch 
Wasserstoifsuperoxyd leicht in die Aminosyde 

ClsHlIN04 = '%:,Cl6 M14 0 > N<g"' , Kodein-oxyd 

iiberfiibren. 
Wirbrend die meisten Aminoxyde i n  saurer Lbsuog Jodkaliuiii 

uoter Jodabacbeidung zereetzen, zeigen die von uns erhalteoen Basen 
eine bemerkeoswerte Bestiindigtieit. Sie bilden Jodhydrate , die sivb 
aue Waeser ohne Zersetzung krystallisieren lassen und Stiirkelhing 

-- 
1) VergI. Ztschr. 1. angew. Chem. 1909, 2 4 2 .  



- auch bei Gegeawort von verdunnter SchnefelsLure und Zusatz von 
& s e n d f a t  - nicht bliiuen. 

Voa Interesse iet ferner das  pbysiologische Verhalten der neuen 
Siibstanzea. Wiihread d i e  1C)keloide der hlorpbiumgruppe, wie be- 
kannt, schon in gerioger Quwtitilt auflerordentlich intensive Wirkun- 
gen im Organismus hervorrufen, sind die neuen Substanzen, wie 
1Ir. Prof. Dr. H e i n z  i n  EFlangen festgestellt hat, nahezu unwirksani. 
Olmobl durch die Anlagerung von Ssuerstofl an den Stickstoff der 
Alkaloidkomplex nur ganz unwesentlich modifiziert wird, so ist diese 
grringfugige Anderung dennoch ausreicbeod, uni die Aufnahrne der 
Kiirper durch die Nervensubstanz und dadurch deren Wirksamkeit zu 
wrhindern. Auch vermag der  Organismus anscheinend nicht, das  au 
den Stickstoff angelagerte Srtuerstoffatom - welches durch chemische 
.igenzien so leicht entfernt wird - zu reduzieren, sonst miil3te die 
ch arakteristisch e A1 kaloid wirkung, wen n n uch verzogert, eintreten. 
AuffHllige Anderiingen der physiologischen Wirkungen sind schon 
friiber von anderen Forschern beim Cbergang von Metbylpiperidin, 
Brucin und Strychnin in die entsprechenden Aminoxyde beobacbtet 
worden. 

Durch Einwirlcung von Schwefelsaure auf die Oxyde des Morphins 
und Kodeins erhiclten n i r  S u l f o s L u r e u ,  mit deren Studium wir zur- 
.zeit noch beschaftigt sind. 

T h e b a i n - o x y d ,  C19Hz1 NO1. 
5 g Thebain wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 

.niif dem Wasserbade unter bestindigem Riibren so lange erhitzt, bis 
die stark scbiiumende Masse sich in eine Mare Liisung verwandelt 
hntte. Die gelbgefiirbte Flfiasigkeit wurde nach dem Erkalten mit 
konzentrierter Salzsaure versetzt, worauf bald Abscheidvng. des C b l o r -  
,b J d r a t s  in Krystallen erfolgte. Die Ausbeute ist nahetu quantitatir. 
A u s  der  Liisung iu beiDem Alkohol scbeidet sich dss Salz in ver- 
Tilzten, farblosen Nadeln sb,  welcbe bei 238-239O uoter Zersetzung 
schmelzen. Auch aus Wssser laat es sicb krystallisieren. 

0.2@27 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.4675 g COs, 0.1145g H&. - O.’LoOO g 
“Sbst.: 0.3667 g AgJ (nach Zeisel). 

C~sI&~NO~,EiCl .  Ber. C 62.7, H 6.05, OCH, 17.05. 
Gef. )) 62.9, D 6.27, 17.59. 

Eine waSrige Liisnng dea Chlorhydrats wurde rnit Soda versetzt 
uud niit Cbloroform ausgeschiittelt. Beim Verdunsten desselben hinter- 
blieb die Base als zahfliissiger Riickstand, der mit Atber verrieben, 
lest wurde und u n s c h d  gegen 80n schmolz. Als die Liisung des 
Chlorhydrats in wgflriger, schwefliger Saure gelinde erwarmt und dann 



mit Ammoniak gefallt wurde, lie13 sich nus dem Niederschlag T h e  1) a i  D 
r o m  Sclimp. 193' isolieren. 

Mo r p h i n  - o x  y d ,  CIT HN NO*. 
20 g fein pulverisiertes Morphiu wurden langere Zeit mit 20 ccm 

YO-proz. Wasserstoffsuperoxyd auI den1 Wasserbade digeriert, wobei, 
oline (la13 viillige Liisung eiozutreten braucht, Ujbergang in das Atnin- 
oxyd stattfindet. Das  abgesnugte Produk t, welches sowohl in Alkohol 
:tls auch i u  Wnsser schwer liislich ist, wirti nm besten aus 5O-r~roz- 
Alkohol umkrystalli und darnus in kleinen, prisinntischen Kry-  
stallen voni Schmp. -275O erhalten. 

0.1921 g Sbst. (bei llOo getr.): 0.4S10 g CO1, 0.1123 g H?O. 
C I T H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 67.77, H 6.31. 

Gcf. v G8.20, )) 6.49. 
I n  Ligroin, Aceton, Benzol und Chloroform ist die Rase iinliislich~ 

lhre  wBBrige Losung reagiert schwach sauer; sie gibt (weon sorg- 
faltig durch Krystallisntion voo anhaftendem Wasserstoffsuperoxyd 
befreit) rnit Jodzink-StBrke-Liisung keine Blaufarbung, selbst nicht nnch 
Zitsatz von Eiseovitriol. 

Mit verdunnter Salpetersaure lietert die Base ein aus Wasser g u t  
krystilllisierendes N i t r a t  vom Sclimp. 20G-208°, welches mit Am- 
nioniumhydrox~.d das Aminoxyd zuriickliefert. 

Das BUS Wasser unikrystallisierte Morphinoxydnitrat hilt die Zu- 
s:iriiniensetzuug ClTHlD N O p ,  H N O I  + 1 ' IzH~O. 

I. 0.4986 g Sbst. (lufttr.): 0.5655 g CO?, 0.16iO g Hs0. - 11. 0.1849 g 
Sbst. (lufttr.): 0.3526 g Cog, 0.1097 g HzO. 

' 

C17H19NOa,HNO, + I'i2 3.q. 
Ber. C 51.65, H 5.98. 
Gef. I. I) 51.65, 11. 52.01, n I. 6.214, 11. 6.64. 

Beini Trocknen auf 150' entweicht nicht nur das Krystallwasser, 
soudern es verlieren auflerdem 2 1101. Morphinorydnitrat 1 Mol. Kon- 
stitutionswasser, so daI3 ein Produkt von der Zusarnmensetzung 

2CiTHioNOa,HNO3 - lHzO = CwHmNa013 
ziiriick bleibt. 

Ectr.): 0.0731 g HzO. - 1.0314 g Sbst. (bei 150" getr.): 0.0930 g HzO. 
0.5592 g Sbst. (bei 150° getr.): 0.0518 g HaO. - 0.8270 g Sbst. (bei 150° 

Bw. 2H30 3.21. Gef. 4HZO 9.26, 887, 9.01. 

0.1912 g Sbst. (bei 150' getr.): 0.3984 g Cop, 0.1041 g HIO. - 0.1113 g 
.';ht..(bei 150' getr.): 0.8332 g coz, 0.0685 g H?O. - 0.1015 g Sbst. (bei 
l5Oo getr.): 0.2134 g Cop,  0.0531 g HzO. - 0.33i3 g Sbst. (hei 150" gctr.): 
28.2 CCl l l  N (lS", 759 111111). 
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&~&eNIO1~:  Bor. C 57.40, H 5.35, N 7.80. 
Gef. s 56.82, 56.91, 57.42, 6.04, 6.23, 5.92, * 8.18. 

Bei der Krystallisation des entwiisserten Morphinoxydnitrate &us 
Wasser wird sowohl das Krystallwasser als auch das  Ronstitutions- 
wBsser wieder aufgenommcn. 

Kode in -oxyd ,  CmHaINO4. 
20 g fein gepulvertes Kodein wurden mit der gleichen Menge 

38proz. Waeserstoffsuperoxydlosung auf dem Wasserbade erwiirmt, 
wobei unter starkem Aufschiiumen nach einiger Zeit Losung eintrat. 
Beim Erkalten eptstand ein dicker Krystallbrei, der, abgesaugt und 
aus wenig Wasser umkrystallisiert, rechtwinklige Tafeln v o n  Sohmp, 
230-231 ergab. Dieaelben enthalten etwas Wasserstoffsuperoxyd,; 
welches durch ofteres Uolkrystallisiereo oder Trocknen bei llOq 
entfernt werden kann. Die Ausbeute an Kodeinoxyd ist nahezu 
quantitativ. 

0.1922 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.4838 g COa, 0.1207 g HiO. 
CI8Hs1NO4. Ber. C 68.57, H 6.66. 

Gel. D 68.64, D 6.98. 
Von den Salzen des Kodeinoxyds ist daa Cblorid leicht Ibslich. 

Bromid, Jodid und Xt ra t  lassen sich leicht krystallisiert er halten, 
Letzteres bildet asbestartige Nadeln Tom Scbmp. 1 8 7 O .  Analysiert 
wurde das B r o m h y d r a t ,  das bei 196O schmilzt. 

0.1732 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.0794 g AgBr. 

Bei einem Versuch, das Kodeinoxyd mit Chromsaure zu oxydieren, 
Cl~H~,N04,HBr. Ber. Br 20.25. Get. Br 19.51. 

trat Riickbildung von Kodeio ein. 

A t  h ylm o r p  h i n -  o x  y d , C19 H s ~  Nod. 
5 g im Vakuum getrocknetes Athylmorpbin wurden mit der plei- 

chen Menge 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd bis zur Liisung auf dem 
Wasserbade digenert. Die Pliissigkeit erstarrte nach einiger Zeit zu' 
einem Krystallbrei, der, abgesaugt und aus wenig Wasser umkrystalli- 
siert, scbone, verfilzte Nadeln vom Schmp. 220-2210 ergab. Das so 
erhaltene Athylmorphinoxpd bildet ein in Wasser leicht losliches 
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat. Das Jodhydrat bildet schiine, aus 
heiBem Wasser krystafliaierende, langgestreckte Tafeln. 

0.2197 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.5612 g COZ, 0.1429 g HiO. 
Cls&NOd. Bw. C 69.30, H 7.00. 

Gef. D 69.66, 7.22. 
Reines hhylrnorphinoxyd gibt, niit Jodzink-StSrke-Losung versetzt, 

selbst bei Zugabe von Eisenvitriol keine Blaufirbung. 
Beriobte d. D. Chem. Geeehchafk Jahrg. XXXXIIl. 214 
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Uber die physiologische Priifung von Morphinoxyd-Nitrat und 
Kodeinoxyd berichtet Hr. Prof. Dr. H e i n  z folgendes: 

Morphinoxyd-Ni t ra t .  In Wasser leicht loslich, lokal ohne Wirkun- 
gen. Die Substanz besitzt, verglichen n i t  Morphin , aderordentlich geringe 
physiologische Wirkungen. Beim Frosch sind Dosen bis zu 0.05 g wirkungs- 
10s. Beim Kaninchen eneugen Injektionen von 0.1 g keinerlei ausgesprochene 
Wirkungen, insbesondere keine Morphinwirkungen : keine Betaubung, Schmerz- 
stillung odcr Schlafeneugung, keine ausgesprocheoe Atmnngsverlangsamung 
(welch letztere schon bei 0.001 g Morphin dentlich, bei 0.01 sehr ausgesprochen 
ist). Die Substaoz ist somit ungittig nnd unwirksam, waa wohl mit anderen 
an Oxydationsprodukten des Morphins gemachten Erfahrungen iiboreinstinimt. 

Kodeinoxyd (Base), mit wenig Salzsliure zu 5-prOZ. Losung gelost: 1st 
lokal wie resorpt.io ohne ausgesprochene Wirkung. 0.05 g beim Frosch, 0.1 g 
beim Kaninchen sind unwirksam. Es tritt kcine Atmongsverlangsamnng ein, 
kein Schlaf, keine Bothbung (auch keine Steigerung der Reflexerregbarkeit, 
welche bei Kodein bei gewissen Tierarten beobachtet wird). 

609. Otto Diela und Armenak Oukaseians: 
dber (Ihloral-urethan. 

(11. Mit t  e i l  u n g.) 
[Aus dem Chemischen Institot der UniveraitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Gelegentlich einer Untersuchung uber Chloral-urethan haben 
0. D i e l s  und C. Se ib ' )  die Beobachtung gemacht, da13 die Acetylver- 
bindung der genannten Substanz durch Cyankalium in eigenartiger 
Weise zersetzt wird. Nach der Gleicbung: 

CIa C. C H ( 0 .  CO . CH,). NH. COr C:, HI + 2 R CN 
= H C N  + K CI + CHs . COOK + Clr C: C(CN) . NH GO, Cr & 

entsteht hierbei ein Nitril, welches 2 an einem doppelt, gebundenen 
Kohlenstoffatom haftende Chloratome enthiilt. 

Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit dieser Verbin- 
dung und sucht den Nachweis zu erbringen, daB ihr  wirklich die ur- 
sprungliah nogeoominene Struktur: 

zukommt. 

und S a l p e t e r s a u r e .  

C12 C:C(CN).NH.COr CsH, 

Dies ergibt sich zunachst aus den Spaltuogsreaktionen mit O z o n  

I) Diese Berichte 42, 4062 [1909]. 




