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0.1622 p Sbst.: 0.9147 g COa, 0.0789 g HIO. 
C ~ ~ H ? G ; \ T O ~ J .  

Ikis .I o d ni e t 11 y 1 a t tles P s e  u d o I( od  e i  n - m e t  h 9 1 ii t h e  r s kry- 
stnllisierte aus 90-proz. Alkolrol iu  Prismeii voni Zers.-Punkt 2 7 0  
-271 0 .  

.Aiich ails diesem Jodniethylat lie13 sich durch Kochen niit Natron- 
h u g e  die zugehiirige Methinbase, der e - M e t h y l  m o r p h i m e t h i n -  
~ n e t . l i y l a t h e r  erhalten, tler ein zunlchst nicht krystallisierendes 6 1  
darstellte. 

l)as .Tot1 h y d  r a t ,  niehrnials niis Wasser oder .4llioliol uiirkrcstallisiert, 
bestand atis Eliittchen, die bei 200" sinterteii, h i  307" sich zersetztcn nntl in 
13 'h. Alkohol in der TIitze l6slicli \yawn. 

Ber. C 52.73, H .5.76. 
Gef. )) 52.91, B 5.44. 

0.1605 g Shst.: 0.31 10 p COY, 0.0837 H,O. 
€115 NO3, H.1. Bcr. C .52.73, I1 5.76. 

GaY. n -52.85, n 5.83. 
Airs dem reiiien Jodhpdr:it gelnng es airc11, die B a s e  krystalli- 

iiiscli zu erhalten, als wir (Ins bei der %erlegung des ,Jodhydrates re- 
sultierende 01 in der  vierfacheu Menge Nethylalkohol losten, diese 
Liisuug bis zur deutlicheir Triibuug niit Wasser versetzten und 
inelirere 'I'age i n  der Kiilte stehen liel3en. Die Rase krystallisierte 
danu i n  grofieu Prismen, d i p  nuch i n  Petrollther leicht loslich sind; 
aus  konzentrierter Itherischer 1,iisting lion rite die Substanz i i i  langen 
SpielJen vom Scliriip. 7 5 O  erhalten werdeu. 

0.1585 g Shst. drchten i n  20 i'cii1 absolut - alkoholischer 1,GsunF in& 

2-din-Rolrr l35O nxch l inks.  [el:; := -993.S4O. 
Da.s dot1 m c t l i y l a t  tlar Base war  itlentisch Init deni friiher teschriebe- 

neii, :us r--Meth?-lnioipliiiiietliin erlialtcnen Produkt .  

203. R. Pschorr und F. DickhBuser: tfber denEreatz des 
Halogens im Chloro-cc-methglmorphimethin durch Hydroxyl. 

[.lus den1 Cheniischen Inititut tler IJniversitlt Be~lin.]. 
(Eingegangen am 13. Mai 1912.) 

Wie S c h r y v e r  uiid Lees ' ) ,  sowie K n o r r  und I i i i r le in ' )  fest- 
stelltrn, hildet sich aus Cliloro- oder Bromo-kodid, d. 11. aus 1-er- 
I)iudungen, die ails Kodein durch den Ersatz des alkoholischen Hy- 
drosyls durcli JIalogen entstelien, beim Versuch, das Chlor oder Brom 

I j  
2, P,. 39, 4109 [1906]: 40 3844 [1907]. 

SOC. 77, 1024 [1900]; 79, 563 [1901]; H I ,  1408 [1901]. 



wieder gegeu TIydroxyl nuszut:~uschen, nicht Kodeiu zuriick, sondern 
es resultieren drei lsoniere des Kodeins: lsokodein, Pseudokudeiu uud 
Allopseudokodein. 

Dns Eintreteu dieser Isornerie iiber die Halogenverbindungen ist 
nicht auf das Kodein beschrankt. Hei der Fortsetzung der Enter- 
suchung des Chloro-~~-methylmorphimethins fanden wir, dalj der R U B -  

loge Vorgang sich anch beirn a - ? t l e t h y l r n o r p h i m e t h i n  aiederholeu 
1 W .  Dieses liefert mit Phosphortrichlorid das ChlOrO-a- ' rnethpl-  
rnorphi rne th in ' ) ,  das beirn Erhitzen niit verdcinnten Sauren Chlor- 
wasserstoff abspaltet unter Bildung von 2'- und E -  b e z w .  8 - l l e t h y l -  
m o r p  h i  ni e t h i n .  

Dieses Ergebnis steht in cbereinstirnrnung n i t  den vorerwahuten 
Ulnsetzungen der Halogeno-kodide. Denn es entsprechen das y- und 
6-Methylrnorphimethin dern Isokodein und das ~-Methylrnorphimethio 
dern Pseudokodein. D a  ci-~~ethylniorphirnethin in der ersten Phase 
des Hofmannschen  Abbaiis aus Kodein entsteht und sich somit vou 
diesem nur durch die Anfsprengung des stickstoffhaltigen Ringes 
unterscheidet, st) ergibt sich, daB das Auftreten der Isornerie unab- 
hiiugig P O U  deu Veranderungen ist, die bei der Abliisung des Stick- 
stoffs vorn Phenanthrenkern stattfinden, und da13 die Isonierisieruugs- 
vorglnge sich, wie bisher auch nngenomrnen, irn r e d u z i e r t e u  
B e n  zol k e r n  des. Phenanthrenrestes abspielen. 

Bernerkenswert erscheiut u n s  die weitere Beobachtung, daB die 
Hydrolyse des Chloro-tr-metlylmorphimetliins, sofero sie oberhalb 
100° ausgefuhrt wird, a19 weiteres Produkt eine Verbindung von der 
Formel des D i h y d r a t e s  eines ~~ethylmorphimethins ,  C19 Hns KO3 
+2H20, liefert, dessen eines Molekul Wasser der Konstitution ange- 
gehort. Dieses Hydrat steht i n  ngchster Beziehung zum €-Methyl- 
niorphimethin. Es liil3t sich a-uch direkt aus diesern durch Erhitzen 
der Losung seines essigsauren Salzes gewinuen und kann andererseits 
in 8-Methylniorphimethin wieder zuriickverwandelt werden. Es er- 
scheint nicht ausgeschlossen, daB hier ein Zwischenprodukt jener Art 
vorliegt,, wie solche bei der wiederholt beobnchteten Verschiebung des 
Hydcoxyls i n  reduzierten Teil des Morphinsystems verniutlich eine 
Rolle spielt. 

E x p e r i ui e n t e 1 I e s. 

Die Ausbeute an C h l o r o - r r - r n e t h S l m o r p h i m e t h i n  lieB sich 
bei Beachtung folgender Vorschrift bis zu 70 O j 0  der Theorie steigern. 

Die auf O* trbgekuhlte LBsung von 10 g n hlethylmorphimethin in 
50 ccni trocknem Cliloroform wurde unter sthdiger guter Kahlung mit einer 

~ ~~~ . 

9 P s c h o r r ,  B. 39, 3131 [1906]. 
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ciskalten Lihung von 7 g Plios9horpentachlorid (1.1 Mol.) in 50 ccni wmer- 
freiem ChloroFoim versetzt, nach 10 Minutcn langem Stehen in  ca. 3/+ 1 absol. 
.xthcr gegossen, gut umgeschuttelt und uber Nncht stehen gelassen. Das 
C 11 I o rhyd  r:tt tlcs Cliloro-iiiethylmorpliimethins hatte sich daon ala grauo 
krptallinisclie, 511 deo GefiWwiinden fest anhaftendc Masse abgeschieclen, V O I I  

tler sich die Chloroform-.~therli l~~llg gut abgieWen lieW. Es ivurde mit 
50 l’ciii 3 - n .  Nntronlauge zerlegt, tlic nrisgeschiedrne Rase niit tither aufpe- 
noninien und die Lusung in 35 ccm 2-n. Salzsiiure filtriert, wobei das Chlor- 
hydrat i u  .rein weillcn Natlcln nobFiel. Nach lingereni Stchen aul Eis wurden 
diese iiber Iioliertoch ixscti nbfiltriert, sofort auf Ton gebracht u n d  dann 
wenigstens 12 Stuntlen in1 \g7akuumessiccator iiber .itzkali getrocknet. Nacli 
einnialigeni Umkrystallisicren BUS tler cloppelten Menge nbsol. Alkollol zeigtt? 
die Substaiiz den Schmp. I78O (korr.). Ansbeute au reinem Chlorhydrat 7 8. 

C191-l~aXU’C)~C12. Bey. C1 19.29. Gef. CI 19.41. 
0.1170g Sbst.: 0.0920 g AgCI. 

Die in der salzsauren Mutterlaugc noch enthaltene geringe Menge tier 
diihstnnz lie13 sich am hesten als Jodmethylat isolieren. 

I. H y d r o  I s e  d e e  C h l o  Po- a- m e t  h y Im o r  p h i  ni e t h i n s. 

A. B i l d u n g  v o n  7- u n d  r - M e t h y l m o r p h i m e t h i n .  Die Losung 
von 5 g Chloro-cl-methylmorphimethin-Chlorhydrat i u  35 ccni Wnsser 
murde erwiirmt, sie reagierte schon nach kurzer Zeit s w e r  und er- 
stnrrte zu einem Krystallbrei, nls nach etwn 15 Minuten lnngem E h -  
wlrmen und uacli Zusatz ron 4 ccm gesiittigter .Jodkalium-Losuiig 
al.igekiihlt wurde. Bei nochmaligem Erwarmen (nach Xusatz y o n  
wenia NatriumsuIfit-T,osuog zu r  Entfiirbung) blieb ein Teil ungelout, 
der heiI3 abfiltriert wurde. l h s  Abkiihlen des Filtrats und  Wieder- 
erwiirmen wurde so l m g e  fortgesetzt, bis in der Hitze alles glatt in 
Losung ging. Die scbwer loslicheo Anteile, h e n  Gewicht nach nocli- 
inaligem Pigerieren mit heiBem Wasser ca. 1 g betrug, bestnntlen 
ilus nahezu reinem 1’- M e t  h y l m o  r p  h i  m e  t h i  n - J  o d  h y d r a  t ,  das  niis 
der zehnfachen Menge illkohol uriikrystallisiert, lange, farblose Nadeln 
r o m  Zersetziingslnmkt 238-339O bildete. 

0.1112 ~Sb~t.~0.2110~CO~,0.05T2~H~O.-O0.1153~Sb~t.~0.0616~A~J. 
C19H23NOS,HJ. Ber. C 51.70, H 5.49, J 28.80. 

Gef. * 51.75, )) 5.73, * 28.88. 
0.081 1 g Sbst. clrehten in 10 ccm wiiBriger Liisnng im 2-dm-Kohr 0.60O 

nach rechts. [,XI% = + 37O. 
Die nus den1 Jodhydrat nbgeschiedeoe €3 a s e  krystallisiertti aus 

absoluteni Alkohol in groflen, klareu Wurfeln vom Schmp. 1 6 9 O  
( S c h r y v e r  tind L e e s  l(iGo). 

ClrH?::KOs. 
0.0896 a Sk t . :  0.2390 g CO2, 0.0601 g H20. 

Bcr. C 72.84, H 7.40. 
Gef. )) 73.83, 7.51. 
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0.0574 Ybst. i n  10 ccni Chlorolorm-Liisung hdi ten im 8-dni-I:ohr 0.770 

nach recht... [m]: = i- F i n  (Scli.ryvcr und L C C S  + G 5 O ) .  
Das J o d m c t h y l a t  der Base stinimte in scinen Eigcnschaiten mit den 

Angaben ?oh Sc l i ryver  und I, ees iiber das y-Meth!-lmorphimethin-jodme- 
thplat iiberciii. 

Die YOII der ].-Verbindung heil.3 abfiltrierte, wiisrige Losung schied 
beim Abkiiblcn Nadeln (3 g) ab, die erst nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren :(us 5-6 Tln. Wasser einlreitlich waren (1.5 g) und den 
Zersetzungspunkt 210-213O zeigten; sie bestanden aris dem J o d h y d  r a t  
d e s  E -  M e t 11 y 1 ni o r p  h i m e t h i  u s. 

0.13% g Sbst.: 0.2510 g COz, 0.0669 g HsO. 
CI9HgsNOa,HJ. Ber. C 51.50, €1 5.49. 

Gef. 51.63, 5.64. 
0.1611 g Sbst. drehten i n  20 ccm waBriger LBsung i m  2-dm-Rohr l . .54O 

nacli link$. [n]: = - 95.6". 
Dns C,h lorhpdrn t  sowie das dodine thyla t  der Base xcigten die he- 

kxnnten Eigenschaften tler gleicheu Derivate des e-Methylmorphimethins. 
R. B i l d u n g  von 6 - M e t h y l m ' o r p h i m e t h i n .  Die Losung yon 

3 g Chloro-c-methylmorpbimethin-Chlorhydrat in 30 ccm 2.5-n. Na- 
triumacetat-T,asung wurde im Rohr in einen tiuf etwa 100° vorge- 
wiiriiiten OSen gebracht, worauf die Teniperattir allmHhlich gesteigert 
und eine halbe Stunde auf lS0" gehnlten wurde. Der Rohrinhalt 
wurde nach dem Abkiihlen mit Salzsiiure versetzt, mit Ather dnrch- 
gescliiittelt, wodurch ein in Wasser unlosiicher Bestandteil sich isolieren 
lieB. Dieser (etwa 0.2 g) erwies sich als M e t h y l - m o r p h o l  (Pikrat 
vom Schmp. 150° [korr.]), dessen Bildung auf einen teilweisen, wohl 
durch die hobe lemperatur  hervorgerufenen Zerfall des Morphin- 
derivats zuriickzuftihren ist. 

A u s  der wiihigen Lijsiing schied sich auf miibigen Zusatz von 
Natronlauge ein amorpher Niederschlng ab, der leicht in Ather ging. 
Die ausgeiitherte a l k a l i s c h e  ' L o s u n g  lieferte auf weiteren Zusatz 
von konzentrierter Natronlnuge das . H y d r a  ta d e s '  e - M e t  by 1 m o r -  
p h i m e t h i n s ,  nu€ das am SchluB der Abhandlung noch nzher einge- 
gangen wird. 

P e r  i t h e r - R t i c k s t a n d  konnte nicht krystallinisch erhalten wer- 
den. Er lieferte in alkoholischer Losung, mit Jodmethyl versetzt, eine 
nicht eioheitliche Krystallisation, aus der sich durch wiederholtes Urn- 
krystallisiereu ails Wasser ein Jodmethylnt gewinnen lie13, das nun- 
mehr erst i n  75 Tln. Alkohol loslich war  und hieraus in viereckigen 
Blittchen krystallisierte, die den Zersetzungspunkt 283 O, sowie die 
spez. Drehung des J od  me t h y l n t s  des 8 -  Me t h  y I m o r p  h i m e t  h i n  s 
aufwiesen. 
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0.0C;iri g Sbst. (Ireliten in 10 c t m  oietlrylnll~oholischel. L h n g  ini 2-clni- 
Iiohr 2.08' nach rechts. [a]:; = +.- 153.7". 

A LI s d er LI a c  h A b tren n e n d e s 8- J odni e t h p 1 a t s  z i i  r ii c k.blri ben d eu 
hlengc l ie8 sich keiii weiteres einheitliches P roduk t  rnehr gewinneu. 

J{ei cineni iintcr gleiclieii l3etlingungen ansgeftihrten Yersucli konnte 
:ins Clem Gemisch aiicli P - M c i  h y l r n o r p h i n i e t  h i n  isoliert werden. Es er- 
schciiit uiis jetloi.li nicht ausgesclilossen, da13 xu dieseni Vcrsuch ein nicht 
viillig rcines Clilorliytlrat des Chloro-a-nicthyl~irurphiitiethi~a, tlem vcriiiutlich 
nnch n-Edcthylmorpliiniethiii-Chlorli~drat beigemeiigt war, z u r  Yerneiidung 
gi:l:mgt \tar, tint1 dnO (lie Ihtstcliiing ilcr p-Vcrl)indung auf diroe Briniengunq 
znriickxufiilircn ist. Jedenfalls konnte bei den daraufhin init sorgfiiltig ge- 
reinigtcw Chlorhvtlrat angestellten weiteren Versuchen die gleiclie Beobach- 
tiing iiicht wicderholt wc?rdcn. DaB andererseits a-hiethvlniorphimetliiii an 
3 i i . h  uiiter diesel  Bcdiiignng direkt i n  dic $-Base iibergeht, konnte cinwmds- 
I'rci Icstyestellt wcrtlen'). 

Wurde  die oben e rwihn te ,  alkaliscbe, nusgeHtherte Liisiing nuf 
Kis abgekuhlt  iind mit 15-20 ccni 10-1,. Natronlnuge versetzt, SO 

tr i ibte sich die Fliissigkeit, und es  schieden sich nllrniihlich gelbhraune 
Nndeln a b  (1  g). Durch  nochrnaliges LBseu in  10 ccrn kaltem R a s s e r  
unter Zusatz eioiger l'ropfen Snlzsiiure und  Fiillen mit  e tKa 0.5-1 ccni 
konzentrierter Na tmnlauge  gereinigt, wurden  Earblose, diiooe, seh r  hy- 
g rwkop i sche  Nndeln erhnlten, d ie  unschnrf zwischen 98' und 110" 
sclimolzcn. Die Analyse  e rgab  die Zusarulnensetzung eines IIydrats 
tles (wie sich spiiter ergab e-) ,\leth!.lmorphiinethins. 

0.1337 g Sbst. (in1 Vakiiuin getrocknet): 0.3337 g CO?; 0.0930 g TI&. - 
0.1701 g Sbst.: 6.28 ccni N (34", ' i63nim). - 0.2075 g Sbst.: 0.0110 g Hzc) 
hehi 80° i n 1  Y:tkuoni. 

Cl9Il?$NO- +H,O. Be'.. C 6S.6i, H 7.59, N 4.22: H20 5.43. 
Gef. )) GS.SS,  )) 7.S4, * 4.20, )) 5.30. 

11. 13 y d r o l  p s e  d e s  C h 1 o 1'0- in e t h  y 1 m o rp h i n i e  t h i n  -.I o d  - 
m e t h y 1 a t  s. 

Ziir D a r a t e l l u n g  diescs .lodniethylats wurtlen I0 g Chloro-mothylmor- 
pliimethin-Chlorhydrat im Scheidetrichtcr mit 100 ccm .ither iiberschichtet 
und  dnrch Zugabe vou Watriumcn-rbonnt-1,iisung zerlegt. Die itlierische LCsung, 
nach den1 Trocknen und Filtrieren mit 10 ccni Alkohol vermischt, triibte sich 
auf Zusatz von 3 ccni .Todinethyl untl scliied 1)ei aclitetilndigeni Stehen in 

1) :3 g n-~{etliylinorpliimetliin wurden mit 2 ccni .5-n. Salzs:iure und 30 ccm 
2.5-n. Nntriumacetat-LBsiin~ iin 1:ohr 40 Minuten auF 170' erhitzt. Die anf 
r5lk:tlizusatz gefiillta, ausgeiitlicrte Base krystallisierte beim Einengeii der 
Itherischen Li,sunn in gat :iiisgcprii,ntcn Prismen \-om Sclimp. 1340, die nlle 
Eigenschaften des $-Met  h J I m o r p  h im e t h  i ns  zeigten. rliisbeute fast qiiiln- 

titntiv. 
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quantitatirer Auslmitc tlas .I odnicthy l a t  des  Cli loro-rt -  met h yl m o  r p  ti i- 
meth ins  in lauglichen Blattchen ab, die zur wcitercn Verarbeitung gcnirgend 
rein waren. Nach dcni Unikrystallisieren aus z w d f  Teilcn hfethylalkoliol hil- 
dcte die Substanz lange Nadeln, die bci 167O (korr.) schmolzen. 

0.1268 g Sbat.: 0.1013 g (AgJ tAgC1) .  
C,oH25 NOz CIJ. Ber. C1+ J 34.39. Gef. Cl 4-J 34.28. 

Der  Ersatz des ChGrs durch Hydroxyl trat hier auWerordentlicL 
leicht ein, schon dann, als wir die Losung von 6 g Jodrnethylat in 
24 ccm Wasser unter Zosatz von waoriger schwefliger Saure und Na- 
triumacetat etwn eine Minute aufkochten. Beim Abkuhlen auf Eis 
t ra t  eine ijlige Abscheidung a d ,  die auf Zusatz von gesgttigter Jod- 
kaliumlosung sich noch vermehrte. Nach AbgieBen der ubersteheuden 
Mutterlauge erstarrte die Masse beim Lmpfen niit e-Methylmorphime- 
thin-jodmetbylat krystallinisch. Sie wurde mit 6 ccrn kaltern Wasser 
verrieben, sbgesaugt und schlieolich aus 5 Tln. Wasser iimkrystallisiert. 
Ausbeute 1.8 8. Zersetzungsp. 196-1980 wie E - M e t h y l m o r p h i -  
m e  t h  i n -  j od m e t h y l a  t. 

0.1357 g Sbst.: 0.2220 6 COZ, 0.0603 g H,O. 
C?oHygNOaJ. 

drchtcn i n  20 ccm wil3riger L6sung ini 2-dm-Hohr 2.1" 

Bcr. C 51.75, H 5.76. 
' Gcf. D 52.33, )) 5.83. 

0.1902 g Sbst. 
nach link-. [a];: = - 110.4O. 

I)ie Y-om Jodmethylat der +Verbindung abfiltrierten waBrigen Lii- 
suogen versetzten wir niit Natronlauge, wobei sich no& geriuge Mengen 
d e s  E-Jodniethylats abschieden und die Flussigkeit sich bratin farbte. 
Aim dieser Losung lieB sich noch ein Derivat des phlethylmorphi- 
methins durch Behandlung mit Dirnethylsulfat gewinnen, als wir ah- 
wechselnd in kleiuen Portionen 4 ccm 10-n. Natronlnuge und 4 ccm 
Biniethylsulfat zugnben und bei 30° schiittelten. Auf Zusatz von kon- 
zentrjerter Jodkaliumliisung schieden sich alsdann 1.7 g eines kornig- 
krystallinischen Niederschlags ab, der eunachst aus der zehnfachen 
Menge Wasser, dann wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert wurde, 
bis die Loslichkeit nicht rnehr grol3er als 1 : 30 war. Nunmehr kry- 
stalliaierte das Produkt aus 15 Tln. Wnsser in schirnrnernden Blatt- 
chen oder breiten Nadeln, die in  ihreni Verhalten mit dem J o d m e -  
t b y  l a  t d e s y -  ll i m e t  h y 1 m o r p  h i m e t  h i n  s iibereinstimmten. 

AgJ. -- 0.1479 g Sbst.: 0.1406 g AgJ (nach Zeisel). 
0.1016 g SbSt.: 0.2003 6 COa, 0.0547 g HaO. - 0.1196 a SbSt.: 0.06(,2 g 

C?,H28NO3.1. Ber. C 53.73, H 6.01, .J 27.08, (OCHs) 13.22. 
Gef. D 53.83, D 6.03, D 27.21. )' 12.54. 

0.1913 g SlJst. drchten in 30 ccm wiiSrigcr L;~SLIII:~ in1 2-tlm-Rohr 0.18O nacli 
rechts. = + 14". 
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111. BH y d r ate  d e  s 8 -  M e t  h y 1 ni o r p h i in e t 11 i n  s. 
\Vie oben (S. 1573) erlrahnt ist, wurde nach der bei 1800 durch- 

geliihrten Hydrolyse des Chloro-~(-methylmorphimethins das  D i  h y d  r a t  
cies t‘- Ai e t h y 1 m o r p h i ni e t h i n s erhalten, als wir zu der voni Methyl- 
riiorpliimethin durch Ausathern befreiten, alknlischeu Losung konzen- 
trierte Natronlaiige zufiigten. 

Unter den gleichen Bedingungen wie aus tler Chloro-Verbindung, 
cntstand das Dibydrat auch aus E - M e t h y l m o r p h i m e t h i r i  direkt. 

3 g E-Methylinorphimethin wurden im Rohr mit 2 ccm n-Salzsaure und 
30 CCN 2.54. Natriumacetat-I,iisung 45 Minuten auf 175O erliitzt. Auf Zueatz 
von Natronlauge his aur  schwach alkaliwhen Reaktion fie1 eine Base aus, die 
durch Ausiitllern isoliert, sich nls unvedndertes E-&fethylmorphimethin erwies 
(0.7 g). Die wcitere Zugabe koozentrierter Natronlauge bewirkte die krystal- 
liniaclie E’illung tles Hydra tes .  

Zur Beinigung wurde das Hydrat nach dem Abpressen auf Ton 
in  der zehnfachen hlenge kaltem Wasser und einigeii Tropfen Salz- 
s lure  geliist. A u s  tler filtrierten, mit Natronlauge iibersiittigten L6sung 
fieien bei llngererri Stehen in der Kalte glanzende Nadeln ails, die  
lufttrocken gegen 100° unscharf schmolzen und unl6slich i n  Ather, 
l e i c h t  l i i s l ic l i  in Wasser waren. 

0.1210 g Sbst. (lufttrocken).: 0.2892 g CO1, 0.0821 g H,O. - 0.1456 g 
Sl)st. (IuIttrocken) verloren bei 800 in1 Vak. 0.0157 g Ha0. 

C19H23NOs + 2H20. Ber. C 65.29, H 7.i9, H20 10.35. 
Gef. D 6.5.19, n 7.59, D 10.58. 

Kin h401. Wasaer wurde bereits beim Trocknen im \-akuum- 
exsiccator iiber i t z k a l i  abgegeben. Die Suhstanz erwies sich dann 
als sehr hygroskopisch, zersetzte sich bei ca. 112O und war in 
Wasber leicht liislich, i n  .ither unliislich. 

0.1327 g Sbst.: 0.3337 g CO2, 0.0930 g HaO. - 0.1701 g Sbst.: 6.58 ccm 
N (‘240, 763 mm). - 0.2075 g Sbst. verloren bei 800 im Vak. 0.0110 g HgO. 

C,9H23N03 + 1-l20. Ber. C 68.84, H 7.60, N 4.23, 820 5.13. 
Gef. n 68.58, D 7.84, D 4.19, * ~5.30 .  

Beim Krhitzen des Hydrats im Vakuum auf $0; wurde unter 
Schirielzen und Aufschaumen auch das zweite Mol. Wasser abgespalten. 
Die Substsnz war  dann oicht mehr hydroskopisch; sie war  u o l i j s l i c h  
in M‘asser, Ioslich in i t h e r  geworden und erwies sich identisch rnit 
t . - .Clethylmorphimethio,  was durch den Vergleich des Jodhydrates 
uiid des .Jodmethylates festgestellt wurde. 

Wurde :die 1,Gsung des Hydrates in kalter E.isigsaure mit Jodkaliuru 
vwsetzt, so schieden sich bei langerem Stehen grolle, glhzende Prismen aus, 
die h i  2260 sich zersetzten und (lie Zusamniensetzuug des jotlmasserstoff- 
s a u r e n  Hy(1r:i tes hesallcn. Miscliprobe dieses Jodhydrates niit llem bei 
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2090 bicli zersetzcnden Jodhydrat tles i h le t l i~ lmoi l , h i i~ i e t l i i i i~  erpab eine er- 
hcbliche Depression. 

AgJ. - 0.1995 g Sbst. verlorcn i m  Vak. bei 1100 0.0074 g H2O. 
0.1626 R Sbst.: 03968 g Con, 0.0517 g HzO. - 0.1666 g Sbst.: 0.0852 g, 

CIsH2,NO4, HJ. Ber. C 49.65, H 5.70, J 27.65, H20 3.93. 
Gcf. D 4938, n 5.6?, 27.64, D 3.71. 

0.1278 g Sbst. drehten in  20 ccm wiiL3riger Lbsung im 2-din-Rolir 1.050, 
0.0801 g Sbst., in 10 ccm Wasser gelbst, 1.31" nach links. 

[a]: (") = -55.'.160, - 82.400. 
Ftir das Jodhydrat dcs c-Mctby 1morl)hiniethins ist [ a ] D  = - 96O. 
Alle Yersuclie, das Hydrat aus E-MethglmorpLimctliin zu gewinnen, oliue 

d:iO dieses mit  Natriumacetat erhitzt \\urde, schlugen ebenso fehl wie die 
Vcrsuchc, aus dem Jodhydrat des Hydratcs das Jodhydrat der Base und um- 
gekehrt clirekt daizustellen. 

Das J o d n i e t h y l n t  des H y d r a t e s  des E-Methylmorphimethins, durch 
Ziigabe POD Jodmcthyl zur kaltgehnltenen, alkoholischen Lbsuog der Hydrat- 
Base erhalten, krystallisierte aus Wasscr in seidenglanzenden Nadeln voni 
2ers.-Puokt 355-2.540. (Jodmethylat des c -  Methylmorphimethins dagegen 
Schmp. 195-20O0.) 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  d;rs H y d r a t  undi 
au l  E - M e t b y l m o r p h i m e t h i n .  

Nacli zneistiindigeln Kochen wurde die Lbsung von 1.3 g des Hydrates- 
i n  10 ccm Anhydrid mit 200 corn Afhcr versetzt uod nnch lhgerem Steheu 
auf Eis von cler Elockigen Abscheidung abgegossen. Diese lieferte, nrch mehr-- 
maligem \\'aschco mit Ather in 15 ccui Wasscr gelost, auf Zugabe von wenig 
Jodkaliunllosuog cine schmierige Fiilluug, von der abfiltriert nurde. Aus dern. 
hcllgelben, nacli Zusntz VOD wenig Ammoniak alkalisch gewordenen Filtrat- 
schicden sicli beim lteiben und Abkfihlcn feine Nadeln (0.9 g) aus, die sicb. 
hei 13O-l3Io zersetzten. Das J o d h y d r a t  dieser Base bestrnd nus Prismen. 
voni Zers.-Punkt 170O. 

0.1559 g Sbst.: 0.2566 g CO,, 0.0780 g H,O. - 0. l5f3 g Sbst.:. 0.0740 g. 
AgJ.  - 0.1454 g Sbst. verloren irn Vak. bei 130° 0.0050 g HzO. 

C2tH2RNOs,HJ.  Ber. C 33.28, H 5.63, J 25.33, H20 3.59. 
Gcf. 50.14, s 5.59, D ?5.43, 3.44.. 

Die Aiialyse zeigt, da.13 das J o d h y d r a t  des m o o o n . c e t y l i e r t e o  
H y d r a t e s  vorlag. Dieser &fund scblieBt nicbt aue, dil.13 beide Hy- 
droxyle zunTchst acetyliert worden waren, von denen eines bei der-  
Aufarbeitung verseift murde. Fiir diese Annahme laat  sich snfiibren, 
da13 auch nus 8 - M e t l i y l m o r p h i m e t h i n  uach dessen Erhitzen mit- 
E s s i g s i i a r e a n  h y d r i d  d n . ~  gleiche Produkt hat erhalten werdeo. 
kiinnen. 

Die Liiauog von 2.8 g & - l \ l e t h y l n i o r p h i m e t h i n  in  1.5 ccm: 
E s s i g s a u r e a n  h y d r i t l  \viirde nach funfstiindigem Kochen in 300 ccm-. 
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-i ther gegosbeii, wolwi sich ein duukles 61 abschied. Dirses rrgab 
bei der eben geschilderten Aufarbeitung 1 g des J o d h y d r a t e s  voni 
Zers.-Puukt, 170", xu3 dent die n i o n o a c e  t y l i e r t e  Elydrat.-Base Y O I I I  

Zers.-Punkt 130-131" erhalfen werden konnte. 
Dic nljgegosscne ~ s s i ~ ~ i i u r c : i i i I i y ~ i ~ ~ - . ~ t h e ~ - l ,  iis ii n g wurtle nach Yerjsgeti 

ties .itlici.s init CarlJonatliisung vcrsetzt iintl nlkalisch ausgekthert. In  der 
.i t lierlijsung Iiinterblicl) nach Dnrchscliiitteln niit rerdlinnter S:dzsLuro 
A c e t y I - n i ~ : t h ~ I - ~ u o i ~ ~ ~ h o l  (0.2 g)  voni Seliiiip. 130'' nchcn gleichcr hlcnge 
uiil i t  kr!stalliaiereuder I'roduktc. Auf Zusatz von Nntronlauge fie1 ans dei. 
\viBi,ige 11, salzsnureu. Lnsung ein Niederschlag, der, mit  Atlier isoliert, nach 
t1t.111 \'erdanrpfen dea .r\i hers (1.1 g) beiiii Anreiben mit .ither teilwcise kry- 
stnllisierte. Diese l i r ~ s t n l l e  (0.3 g )  liefelten beini 1;mkrystallisiereii au, 
$5 ccni Blethplallii~lrol (L;isung FkLt sicli trotz LuEtal.~schlnO allrniihlich dunkel) 
farblosc, nlinzentle Ytihchcn \-om Schmp. 1850. Die Analysc weist. aiiF ein 
Di;icety I - t n o t I i y I i n o r ~ ~ h i m e t h i n  h i n ,  (lessen Bildung niir nntcr AuF- 
spreirgnug dcr SaucrstoFlbriicku dcnkbar ist. 

0.116s Sbst.: 0.30e1 R COa, 0.0720 g H10.  
C23 I12rNOs. Ber. C 69.48, H 6.S5. 

GcF. 'u 69.35, )Y 6.78. . 
I h s  A1 o n  o a c e t J -  I-J)erivat drr Hydrat-Base ist leicht v e r h d e r -  

lich. Die Vrrseifuug fiihrt ziir I lydrat-13ase zuriicli. Wurde die 
Acetylverbintlung in] Valruuni  bei 110'' erbitzt, so schrnolz sie unter 
Abgabe von 1 hlol. Wasser, wurde liislich i n  Ather und liefarte ein 
i n  gliinzendeu 13liittcben nus Wasser Icrystallisierendes .I o d h y d r n t  
\-om %em-Punkt  1GS-169 (Mischprobe. niit dern Jodhydrnt der I I I I -  

veranderten Substanz %em-Punkt  ca. 150O). 
Die diesein J o d h y d r n t  zugrunde liegeude 1: a s e  liela sich riiclit 

lirystalliniscli gewinnen , ihr .J o d m e t h y 13 t ,  gliinzeode Nadelo voni 
%em-Punkt  '109--210", erwies sich identisch niit dern vou I c n o r r  ') 
beschriebeuen .lodniethylat des .4 c e t y 1 - c - rtiethylmorphirnetliins. 

0.1517 g S h t . :  0.071i y AgJ. 

Der  Gruod, daf3 uusere $;rgebnisse der Acetylieriiug tles E-Methxl- 
inorphimethins v n u  den Angxben K n o r r s  abweichen, diirfte wohl i n  
dent ron uns rorgenonirnenen lingeren Erliitzeo zu  suchen sein. 

Auch beini M e  t h y 1 5  t h e r  des e - . \ I  e t  11 y 1 nt o r  1) h i  r n e t h i n  s lie13 
sich die Unrwaudlung in ein H y d r : i t  durch Erhitzen niit Natriutn- 
acetatlosung rnit einer Ausbeute VCJO 7 0  der Theorie herbeifiihren. 

Die bei 102O schnielzende, i n  Nadelu 1iryst:illisierende B a s e  gal) 
ihr Wasser auch bei gewijhnlicher 'l'eniperntur ab, wurde ijlig und 
gleichzeitig liklich i u  i t h e r .  Ilir J o d h y d r n t  krystallisiertc ails 

2 Tlu. m'asser i n  Prisnien Y O I U  Schnip. 135 O. 

Cr.2H2RN01rT. Be!.. J 25.54. Gef. J 2 5 . 5 .  

I )  B. 39, 4113 [1906]. 
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Sbat. verloren in1 Vak. bei l f O O  0.0037 g HaO. 
CzoBarNO4, HJ. Ber. Ha0 3.80. Gef. Ha0 3.61. 
Sbst. (bei 1200 in1 Vak. getr.): 0.2935 g Cog, 0.0749 g H?O. 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ ,  HJ. Ber. C 52.75, H 5.76. 
Gef. * 52.63, n 5.51. 

E s s i g s s u r e a n h y d r i d  wurde ails dem M e t h y l a t h e r  
des e-Methylmorphimetbins, wie auch aus seinem H y d r a t  dtrs gleiche 
Produkt erhalten, das ,  alv J o d h y d r a t  aualysiert, sich als ein 
A c e t o x y -  D e r i  v a t  des E-Metbylmorphimethin-methyliithers erwies. 

AgJ.  
0.1577 g Sbst.: 0.3064 g COs,  0.0810g Ha0. - 0.1569 g Sbst.: 0.0747 g 

CoaH2rKOs, HJ. Ber. C 53.10, H 5.67, J 85.54. 
Gef. n 52.99, D 5.68, 45.73. 

Auch hier kann der Eintritt eines Acetylrestev nur nach Auf- 
riohtung des Briicken-Sauerstoifs erfolgt sein, d a  die heiden ubrigen 
methylierteo Sauerstoffe fur die Acetylierung nicht in Betracht kommeo 
kiinnen. 

' Bei der Schwierigkeit der Yaterialbeschaffung mufiten wir uns 
mit den oben geschilderteo Ergebnissen, die erneut die aufiergewohn- 
liche Reaktionsfiibigkeit der Morphin-Derivate wiedergeben, begnugen. 

204. Hans Fischer und Heinrich R6ee: 
tfber Billrubineilure, ein neuee Bilirubin-Abbauprodukt. 

[hus der 11. Medixinischcn Klioik zu Munchen.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1912.) 

Bei der Reduktion des Bilirubios mit Jodwasserstoffsiiure uod 
Eisessig haben wir eine prachtvoll krystallisierende Siiure isolieren 
konnen, fur die wir den Namen B i l i r u b i n s i i u r e  vorschlagen. Die 
neue Siiure ist ein reoht bestiindiger Korper, der sich nur langsam an 
Luft und Licht unter Griinfgrbung zersetzt. Die Elementaranalyse 
ergab Werte, aus denen sich die Formel Cl, H ~ ~ N I O ~  berechnet. Die 
Molekulargewichtsbestimmung lieferte entsprechende Zahlen, ebenso 
stimmte die Titration auf eine einbasische Siiure des  berechneten MO- 
lek ularge wichts. 

Die Pyrrolreaktionen sind negativ j bei dem Abbaii der Bilirubin- 
siiure erhiilt man dagegen Korper,' die sich unzweifelbaft als Pyrrol- 
derivate kundgeben. 

Der  reduktive Abbau stiel3 jedoch auf grokieSchwierigkeiteo, indem 
die Substanz sich a19 auI3erst stabil erwies; so wirkte einstundigeq 
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