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von gleichen Theilen Benzoylchlorid und Pikraminsdure sechs
Stunden lang auf 150°. Die so gebildete Masse wusch man
dann nach dem Erkalten und Zereiben mit Sodalosung und
Wasser und krystallisirte sie aus Eisessig, Petroleum und Al-
kohol um.

In diesen drei Losungsmitteln ist die Verbinduug gut 1ds-
lich und scheidet sich aus denselben iu farblosen Blattchen
ab, die bei 218 bis 219° schmelzen und in Wasser ganz un-
loslich sind.

Obgleich diese Verbindung nur oberflichlich untersucht
wurde, so scheint man doch annehmen zu konnen, dafs ihr
die oben angefiihrie Formel eines Aethers zukommt, da sie
von Carbonatldsungen nicht verdndert wird, also wohl keine
Séure ist, wihrend die friher beschriebene isomere Yerbin-
dung Salze bildet.

0,1930 g der Verb. gaben bei 20° und 743 mm Druck 24,6 cem N,

0,265 , » g . 0,5005 CO, und 0,0780 H,O.
Berechnet fiir QGefunden
CsHyOuN,
C 51,47 51,8
H 2,99 3,28
N 18,86 14,18,

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uni-
versitit Erlangen.

Zur Kenntnifs des Morphins;
von E. », Gerichten und Hugo Schritter.

Die Untersuchungen iiber die Constitution des Morphins
lassen bis jetzt nur die Natur der drei in dem Morphin ent-
haltenen Sauerstoffatome beurtheilen®). Zwei derselben sind

*) Beckett und Wright, Journ. of the chem. Scc. [2] 18, 23;
B v. Gerichten, diese Annalen 210, 105.
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Hydroxylsauerstoffe, das dritte entweder ein ,Briicken-* oder ein
Ketonsaunerstoff. Ferner wird durch eine Angabe von Wright
und Mayer *), nach welcher Morphinderivate bei Destilla-
tion mit Aetzkali kleine Mengen Pyridin liefern, wahrscheinlich
gemacht, dafs das Morphin einen Pyridinkern enthalte, wofiir
auch der Umstand spricht, dafs schon ein anderes Opiumalka-
loid, das Narcotin, als Pyridinderivat **) eingehender charak-
terisirt worden ist. In neuerer Zeit hat W. Kt‘)ni%]s ###) die
Vermuthung ausgesprochen, dafs vielleicht das Anthrachinolin,
CiHy N, dasjenige Pyridinderivat sei, von welchem das dem
Morphin, C,;H;,NO;, zu Grunde liegende abzuleiten sei.

In der Hoffnung, die dem Morphin zu Grunde liegende
sauerstofffreie Base zu erhalten, haben wir es der Destillation
mit Zinkstaub unterworfen.

Je 10 g Morphin wurden mit der zehnfachen Menge Zink-
staub gut gemischt, in einer an einem Ende geschlossenen
Verbrennungsréhre im Verbrennungsofen mdglichst rasch er-
hitzt und die Destillationsproducte in einer Vorlage gesammelt.
Das Morphin sublimirt zuniichst und schmilzt dann bei gestei~
gerter Temperatur unter rascher Zersetzung. Es entweicht
viel Ammoniak und Trimethylamin. In der Vorlage sammelt
sich ein braungefirbtes dickfliussiges Destillat. Dasselbe wurde
mit Aether aufgenommen, in dem es sich nach lingerem Stehen
fast vollstindig loste. Die braun gefirbte #therische Losung
wurde mit verdiinnter Salzsdure wiederholt ausgeschiittelt, mit
Wasser gewaschen und der Aether abdestillirt. Der Aether-
rickstand wurde mit wenig Natronlauge alkalisch gemacht +)
und mit Wasserdampf destillirt. Es geht dabei ein theilweise
schon im Kiihlrohr erstarrendes, mit Wasserdimpfen schwer
flichtiges Oel iiber von deutlich aromatischem Geruch.
Im milchigen Destillat scheidet sich der Kérper rasch in

linzenden, aus Krystallblittchen bestehenden Flocken ab.

iese wurden mit Aether aufgenommen und der geloste
Korper unter Verjagung des Aethers in einem Kkleinen
Destillirkolbchen gesammelt. Es hinterblieb ein hellbraun ge-
farbtes Oel, das beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Der
Korper wurde hierauf der Destillation unterworfen; er destil-
lirte ohne sich zu zersetzen oberhalb 300° und erstarrte so-
fort zu einer hellgelb gefirbten, fettig anzufiihlenden Krystall-
masse. Diese wurde gut zwischen Fliefspapier ausgeprefst
*) Wright und Mayer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. &, 829.

**) E. v. Gerichtean, das. 18, 1638 und diese Annalen 21O, 79,
¥¥#) Studien tiber die Alkaloide, von W. K6 nigs, Miinchen 1880, 8. 51,

%) In dem alkalischen Riickstand findet sich stets eine sehr geringe
Menge eines hoher constituirten Phenols, welches in alkalischer
Lisung mit Diazosulfobenzolshure eine tiefrothe Firbung giebt,
khnlich wie Naphtol.
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und der harte Krystallkuchen aus Alkohol umkrystallisirt. Aus
der concentrirten Losung schieden sich weifse, stark glinzende
Bidttchen ab, die mit Alkohol oder Aether befeuchtet an den
Wandungen des Gefifses intensiv blaue Fluorescenz zeigten.
Dieselben erwiesen sich frei von Stickstoff. Ihr Schmelzpunkt
lag bei 98 bis 99°, ibereinstimmend mit dem Schmelzpunkt
des Phenanthrens (100° Fittig); auch die Zusammensetzung
des Korpers ist die des Phenanthrens.
0,1554 g Substanz gaben 0,0848 H,O und 0,5355 CO,.

Berechnet fiir C,;;H,, Gefunden
C 98,9 94,3
H 6,0 5,6.

Der Kohlenwasserstoff 16st sich schwer in kaltem, leicht
in heifsem Alkohol, sehr leicht in Aether. Mit Pikrinsdure gab
er ecine in rothgelben Nadeln krystallisirende Verbindung.

Wird der Kohlenwasserstoff mit saurem chromsaurem Kali
und Schwefelsdure in derselben Weise behandelt, wie es Fit-
tig fir die Oxydation des Phenanthrens zu Phenanthrenchinon
angiebt, so erhilt man nach dem Erkalten orangerothe harte
Massen. Nach dem Auswaschen mit Wasser wurden dieselben
mit “einer concentrirten Losung von saurem schwefligsaurem
Natron ausgezogen. Auf Zusatz von kohlensaurem Nairon
liefs dieser Auszug orangegelbe mikroskopische Nadeln fallen.
Dieselben wurden auf einem Filter gesammelt, gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute an diesem Kérper aus dem Kohlen-
wasserstoff ist betrdchilich. Er lést sich nicht in kaltem,
wenig in heifsem Wasser, ziemlich schwer in heifsem Alkohol,
leichter in Eisessig und in Aether und krystallisirt aus seinen
Losungsmitteln in scharf zugespitzten Nadeln, die hiufig stern-
formig gruppirt sind. Mit Schwefelsiure und Toluzol behan~
* delt lieferte er jenes in Aether mit rothvioletter Farbe losliche
Condensationsproduct, dessen Bildung, wie Laubenheimer
zuerst beobachiete, fiir das Phenanthrenchinon charakieristisch
ist. In concentrirter Schwclelsiure lost sich das Chinon leicht
mit dunkelgriner Farbe. Es sublimirt leicht. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 189 bis 191° (Schmelzpunkt des Phenanthren-
chinons 198° Fittig, 205" Graebe). Wird der Korper in
derselben Weise, wie Fittig fir die Oxydation des Phenan-
threnchinons zu Diphensdure angiebt, mit der Chromsiure-
mischung behandelt, so verschwinden allmalig die gelben Flocken
des Korpers und an ihrer Stelle treten stark glinzende Blitt-
chen auf. Dieselben wurden auf einem kleinen Filterchen
gesammeit, mit kaltem Wasser gut gewaschen und mit kohlen-
saurem Natron behandelt, worin sie sich leicht unter Auf-
brausen losten. Aus der alkalischen Lésung fallt Salzsdure
die gebildete Séure als weifses Pulver wieder aus. Digses
wurde in heifsem Wasser geldst und die Losung etwas con-
centrirt. Es wurden so farblose Krystalle erhalten, deren
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Schmelzpunkt bei 223° lag (Schmelzpunkt der Diphensiure
226° Fittig, Graebe). Beim Erhitzen der Sdure mit Natron-
kalk trat in schirfster Weise, wie bei der Diphensiure, der
fiir das Diphenyl so charakleristische Geruch auf.

Nach Alledem unterliegt es wohl keinem Zweifel, dafs
der aus Morphin durch Erhitzen mit Zinkstaub erhaltcne Koh-
lenwasserstoff Phenanthren ist. Der etwas zu niedrig gefun-
dene Schmelzpunkt des Chinons lifst vermuthen, dafs unserem
Phenanthren vielleicht eine sehr geringe Menge eines ihm
nahestehenden Kohlenwasserstoffs beigemengt war.

Der dtherische Auszug des urspriinglichen Destillats von
Morphin mit Zinkstaub war, wie oben bemerkt, mit verdiinnter
Salzsdure ausgeschiittelt worden. Die stark griin fluorescirende
Flissigkeit wurde zundchst auf dem Wasserbad concentrirt.
Es schieden sich dabei rothbraune harzige Massen aus, denen
- jedenfalls Pyrrolroth beigemengt war; denn Pyrrol wurde in den
withrend der Zinkstaubdestillation auftretenden Dampfen nach-
gewiesen (Fichtenspahnreaction). Die eingeengte salzsaure
Losung wurde sodann alkalisch gemacht, wobei sich dlige
Flocken abschieden, und hierauf zur Gewinnung der Basen
unter Vorlegung verdiinnter Salzsdure im Dampfsirom destil-
lirt. Zundchst ging Trimetkylamin und Pyridin dber. Der
Geruch des letzteren trat se{r scharf hervor. Sodann folgte
eine Base, die verhilinifsmifsig schwerer iiberging und in
verdinnter salzsaurer Losung intensiv griine Fluorescenz zeigte.
Sobald das Destillat nicht mehr nach Pyridin und Trimethyl-
amin roch, was sehr bald der Fall war, wurde die Yorlage

ewechselt und das von da an iibergehende gesondert aufge-
angen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, als das
Destillat probeweise vorgelegter verdiinnter Salzsdure noch eine
elbe Firbung mit griner Fluorescenz ertheilte. Durch Natron-
auge wurde sodann aus dem pyridin- und trimethylaminfreien
Theil des Destillats eine Base in oligen Flocken gefalit. Die-
selbe wurde ausgeschiittelt mit Aether oder Ligroin, worin
sie gleich gut 16slich ist. Nach dem Verdunsten des Lésungs-
mittels hinterblieb die Base als gelbes, bei —10° noch nicht
erstarrendes Oel. Die Base 16st sich leicht in Alkohol, Aether
und Ligroin u. s. w. mit prachtvoll blaugriiner Fluorescenz
und ist unzersetzt destillichar. Ihr salzsaures Salz scheint in
Wasser sehr leicht loslich zu sein, und zwar mit tiefgelber
Farbe und in verdiinnten Lbsuxlgen intensiv griiner Fluorescenz.
Die Base zeigt beziiglich dieser Farbenerscheinungen die grofste
Aehnlichkeit mit dem Anthrachinolin aus Alizarinblau. Leider
haben wir die Base nur in so geringer Menge (hichstens
0,5 pC. des angewandten Morphins) erhalten, dals wir vorerst
eine eingehende Untersuchung derselben noch nicht ausfihren
konnten. Immerhin machten wir folgende Beobachtungen :
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Die salzsaure Losung der Base kalt mit Platinchlorid versetzt,
giebt eine orangegelbe krystallinische Fillung. Durch Kochen
mit Wasser wird das Platinsalz unter Braunwerden zersetzt *).
Der Platingehalt stimmt mit dem eines Phenanthrenchinolin-
chloroplatinats iiberein :

0,082 g Substanz gaben 0,01856 Pt.

Berechnet fiir (C,;H;{N.HCI)PtCl Gefunden
Pt 22,4 22,5.

Ein anderesmal wurde die Base nicht mit Wasserdampf
destillirt, sondern durch Erhitzen im offenen Gefifs auf unge-
fahr 150° von Pyridin, Trimethylamin u. s. w. befreit. Das
so erhaltene braungefirbte Oel, das iibrigens deutlichen Chi-
nolingeruch zeigte, wurde mit Salzséiure aufgenommen und in
das gelbe Platindoppelsalz verwandelt. Dasselbe gab bei der
Analyse 23,7 pC. Platin und fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und
Chlor Zahlen, die zu diesem Platingehalt passen. — Hierdurch
wird nabegelegt, dafs unsere Base mehr Kohlenstoffatome ent-
halten mufs, als das Phenanthren, dafs sie vielleicht ein Phe-
nanthrenchinolin ist, mit etwas einer Base von niederem Mole-
culargewicht verunreinigt. Zu Oxydationsversuchen reichte
das uns zu Gebote stehende, schwer zu reinigende Material
bei weitem nicht aus.

Bei der Destillation des Morphins mit Zinkstaub wurden
demnach neben Pyrrol, Aminbasen, Ammoniak, Pyridin, Chi-
nolin (?) als Hauptproducte erhalten : Fhenanthren (3 bis 4 pC.
vom Gewicht des Morphins) und eine Base, in der wir Phe-
nanthrenchinolin vermuthen (0,5 pC.P.

Bei der Destillation des Alizarinblaus mit Zinkstaub erhielt
Graebe etwa 5 pC. Anthrachinolin und geringe Mengen von
Anthracen. Beim Morphin ist es gerade umgekehrt; es ent-
steht viel Kohlenwasserstoff und wenig Base. — Nach diesen
Resultaten liegt es nahe, das Morphin vielleicht als Phenan-
threnderivat **) aufzufassen, als eine Verbindung, welcher ein
Phenanthrenchinolin zu Grunde liegt. Das weitere Studium der
Base aus Morphin und die auf Grund unserer Beobachtungen
naheliegenden synthetischen Versuche behalten wir uns vor.

#) Ueberhaupt ist die Base sehr leicht oxydirbar. Auch durch Zu-

satz von Bromwasser wird sie in salzsaurer Lisung sofort zerlegt.

#+) Dafs das Phenanthren aus zuerst entstandenen Stilben sich ge-
bildet habe, ist wohl ziemlich unwahrscheinlich.

e

Geschlossen am 14. December 1881.

Druck von Wilhelm Keller in Giefsen.
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