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0ber die 0xydation des Morphins. 
(Vorlauflge M ittheilung.) 

Von L. Barth und IL Weidel ,  

(Aus dem I. Wiener Universitiitslaboratorium.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.) 

Obwohl schon seit l~ngerer Zeit mit der Untersuchung 
der Einwirkung verschiedener 0xydationsmittel auf Morphin 
beschiiftigt, ist es uns bisher mannigfacher Hindernisse wegen 
nicht m(ig'lich gewesen diese Arbeit zu einem entsprechenden 
Abschlusse zu bringen. 

Wit theilen daher im/qachfolgenden g'anz km'z unsere bis- 
herigen Erfahrung'en mit, indem wit hoffen, AusfUhrlicheres in 
B~lde nachtragen zu kiinnen. 

Den meisten oxydirenden Substanzen gegenUber verh~lt 
sich das Morphin nicht einladend. 

Ohne zahlreiche Versuche, welche kein befriedigendes 
Resultat ergaben, wie die Einwirkung yon Chromsiiure, Salpeter- 
s~ure, Braunstein und Schwefels~ure etc. g'enauer zu beschreiben, 
wollen wit nur derjenigen Erwi~hnung thun, dis irgend ein posi- 
tives Ergebniss lieferten. 1 

E i n w i r k u n g  yon K a l i u m p e r m a n g a n a t  in schwacb 
alkalischer L~isung verl~tuft ziemlich energiseh und namentlich 
am Anfange tritt schnelle Entflirbung" ein. Wenn nach altmliligem 
Erwi~rmen g'egen 100 ~  Verbrauch schon sehr tr~ge geworden 
ist, unterbrieht man die Operation. 

Aus der vom Manganniederschlag'e getrennten LSsung li~sst 
sich weder so lange sie alkalisch ist~ noch nach dem Ans~urea 

1 Hier sei auch bemerkt, d'tss das ~Iorphin naeh der Methode yon 
C. L i e b e r m a n n acetylirt~ ein in praehtvollea Tafeln krystallisirtes Product 
liefert welches iibrigens bei der Oxydation ein dem ~Iorphin ganz analogelt 
Verhalten zeigte. 
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irgend etwas durch Ather ausziehen. Als Hauptproduct der 
Reaction resultirt ein hellgelbbr~unlich gef'~rbter saurer Syrup~ 
der auch nach monatelangem Stehen kaum Spuren von Kry- 
stallisation zeigte. Auch Salze desselben wurden nut in amorpher 
Form erhalten. Bemerkenswerth ist das u desselben 
gegen Kupferacetat. Eine mit diesem Reagens versetzte Liisuug 
bleibt klar, beim Erhitzen zum Sieden trtibt sic sich und es f~illt 
ein bl~ugrUner flockiger Niedersehlag heraus~ der sich nach dem 
Erkalten wieder aufl(ist. 

Es erinnert dieses Verhalten an das de1' Cinchomeronsgure 
und Pyridintricarbonsi~ure unter ~bnliehen Umstanden. 

Wird die syrupSse Siiure mit Kalk gemischt, der t rockenen 
Destillation unterworfen, so erhiilt man ein basisehes 01 yon aus- 
gesprochenem Pyridingeruch. 

A r s e n s ~ u r e  wirkt auch im geschlossenen Rohre nicht 
energiseh auf Morphin ein. Man erh~tlt eine neue Base~ die eine 
Methylgruppe weniger, dagegeu ein Hydroxyl mehr zu enthalten 
scheint als das Morphin. Die Reaction verl~tuft nicht immer gleieh, 
trotzdem wir naeh Mtig'lichkeit die gleichen Bedingungen ein- 
hielten. Die Ausbeuten sind weehselnd und nicht besouders, 
befriedigend. 

S c l l m e l z e n d e s  .A.tzkali wirkt energiseh auf Morphin ein. 
Naeh kurzer Zeit fitrbt sieh die Sehmelze dunkelroth, spater 
braun. Es entweiehen stark alkalisehe Dampfe. 

Das Sehmelzen muss ziemlieh lange, bis zum beg'innenden 
Verglimmen an der 0berflaehe fortgesetzt werden, will man 
anders eine halbwegs brauehbare Ausbeute erzielen. Naeh dem 
Ansauren seheiden sich braunsehwarze Flocken aus, humusartig 
und stiekstofffrei. Die Ltisung gibt an Ather ziemlich viel ab. 
Nach dem Veljagen des letztereu uad Aufnahme des Rtickstandes 
in Wasser bleibt eine amorphe Masse ungeiSst. Die wi~sserige 
LSsung wird mit Bleiacetat gef~llt. Aus demNiederschlage erhi~lt 
man nach dem Zersetzen mit Sehwefelwasserstoff, Eindampfen, 
wiederholtem Reinigen und Umkrystallisiren P r o t o k a t e e h u- 
s ~u r e yon den bekannten Eigensehaften, deren Zusammensetzung 
auch durch die Analyse festgestellt wurde. 

Das Filtrat entbleit und eingedampft~ enth~ilt immer noch 
etwas Protokatechusiiure, die nur sehr schwierig durch wiederholte 
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Bleif~tllungen entfernt werden kann und ausserdem eine zwsite 
Saure in durchsichtigen glasgl~nzenden Prismen ansehiessend, 
ohne Eisenreaction, leicht 15slich in Wasser und yon deutlich 
saurem Geschmaek. Da uns durch Zufall die reinste Partie der- 
selben verloren ging, kSnnen wit leider vorderhand nichts Uber 
ihre Zusammensetzung aussagen. Als die Schmelze in einer 
silbernen Retorts mit vorgelegtemKtihler ausgeftthrt wurde, konnte 
man die entweichenden alkalischen D~mpfe in verdUnnter Salz- 
s~ure auffangen. Man erhielt ein zerfliessliches Chlorhydrat, im 
Wesentliehen Methylaminsalz, dem aber noch eine g'ering'eMenge 
einer zweiten Verbindung beigemischt war. Der Versuch muss 
in gr~isserem Massstabe angestellt werden, um tiber die Natur 
der zweiten Bass Aufkl~rung zu erhalten. 

Das Fehlen aromatiseher Substanzen unter den Oxydations- 
produeten des Norphins bei Anwendung yon Kaliumpermanganat 
einerseits, sowie dasNiehtauftreten von Pyridin - (oder Chino!!n-) 
Abk~mmlingen bei der Oxydation dieses Alkaloids mit Atz- 
alealien scheint bemerkenswerth und deutet darauf bin, dass im 
Morphin aromatische und Pyridin- (oder Chinolin-) Gruppen 
anders mit einander verbunden sein mtissen als z. B. im Narcotin, 
welches bekanntlich eine leichte Trennung seiner beiden I=Iaupt- 
bestandtheile gestattet. 

Um zu erfahren, ob etwa ChinolinabkSmmlinge, namentlieh 
hydrirte, in der Kalisehmelze sieh so zerlegen, dass der Pyridin- 
kern zerstSl't wird und der Benzolkern inirgend einerForm erhalten 
bleibt~ haben wir die Tetrahydroeinehonins~ure mit Kali ver- 
sehmolzen und dabei die Abwesenheit jeglieher aromatiseher 
Substanz (sowis auch die eines etwa zu erwartenden Oxypro- 
ductes) in tier 1,~eaetionsmasse eonstatiren kSnnen. Ebenso haben 
wit einePyridindicarbons~ure (Cinchomerons~ure) derEinwirkung 
yon sehmelzendem Xtzkali unterworfen und bei diesem Versuche 
beobachtet, dass dsr Pyridinkern n i e h t  zerstSrt wird, nnd kein 
basisches Product, etwa Methylamin oder Ammoniak entsteht. 

Die Fortsetznng der Untersuehung wird hoffsntlieh dartiber 
Aufsehhss geben, in welcher Weiss der aromatisehe und der 
gtickstoffh~ltig'e Kern im Morphin mit einander verkntipft sind 
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Es se izum Sehlasse erwiihnt, dass auch andere Opium: 
alkaloYde~ so das Papaverin (siehe folgende Mittheilung)~ das 
Narcotin, das ~arceYn und Theba~'n sich gegen schmelzendes 
Kali sehr reactionsf~i, hig erweisen und neben anderen Produeten 
wie es seheint fast stets Protokateehus~,ure liefern (mit Aus- 
nahme vielleicht des Theba~ns). Die Narcotin- respective Cotarnin- 
kalischmelze wird darum ein besonderes Interesse beanspruchen 
kSnnen, well im Narkotin der stickstoffh~iltige Theil sicherlich ein 
Pyridinderivat ist und man das Schicksal dieses letzteren geg'en- 
tiber schmelzendem Kali bei dieser Gelegenheit wird erfahren 
kSnnen. Aus diesem Grunde soll auch das Pipel~in in den Kreis 
dieser Untersuehungen g'ezogen werden, yon dem man ja ebenfalls 
weiss dass einer seiner Bestandtheil% das Piperidin, Hexahydro- 
pyridin ist. 

Die Arbeiten hierUber sind im Gange. 


