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yon gleichen Theilen Benzoylchlorid und Pikraminsaure sechs 
Stunden lang auf 1500. Die so gebildete Masse wusch man 
dann nach dem Erkalten und Zereiben mit Sodalasung und 
Wasser und krystallisirte sie aus Eisessig, Petroleum und Al- 
kohol um. 

In diesen drei Losungsmitteln ist die Verbinduug gut lds- 
lich und scheidet sich aus denselben iu farblosen Blattchen 
ab, die bei 218 bis 219” schmelzeri und in Wasser ganz un- 
liislich sind. 

Obgleich diese Verbindung nur obediichlich rintersucht 
wurde, SO scheint man doclr annehnien zu konnen, daf6 ihr 
die oben angefiihrte Formel eines Aethers zukomrnt, da sie 
von Carbonatlosungen niclit verandert wird , also wohl keine 
Saure ist, wahrend die fruher beschriebene isomere Verbin- 
dung Salze bildet. 

0,1930 g der Verb. gaben bei 20° und 743 mm Drack 24,6 ccm N, 
0,2635 n n n ,, 0,5005 0, und 0,0780 H,O. 

Berechnet fKr Gefunden 
C~SH&B% 

C 51,47 51,8 

H 2,99 3,28 

N 13,86 14,13. 

Mittheilung $us dem ohemisohen Laboratorium der Uni- 
versitat Erlangen. 

Zur Kenntnifs des Morphins; 
von E. v. Gerichten und Hugo Schrijtter. 

Die Untersuchungen uber die Constitution des Yorphins 
lassen bis jetzt nur die Natur der drei in dem Morphin ent- 
haltenen Sauerstoffatome beurtheilen9). Zwei derselben sind 

*) B e c k e t t  und Wright ,  Journ. of the chem. SOC. 121 18, 23; 
B. v. Gerichten ,  diem Annelen 810, 106. 



dm Mwphins. 397 

Hydroxylsauerstoffe, das dritte entweder ein ,,Briicken-u oder ein 
Ketonsauerstoff. Ferner wird durch eine Angabe von W r i 
und M a y e r  *), nach welcher Morphinderivate bei Desti a- 
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. Kiini s ***) die 

C17H11N, das'eni e Pyridinderivat sei, von welchern das dem 

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 Men e Zink- 

Verbrennungsrohre im Verbrennungsofen moglichst rasch er- 
hitzt und die Destillationsproducte in einer Vorlage gesarnmelt. 
Das Morphin sublimirt zunachst und schmilzt dann bei gestei- 
gerter Temperatur unter rascher Zersetzung. Es entweicht 
vie1 Amrnoniak und Trimethylamin. In der Vorlage sammelt 
sich ein braungefarbtes dicMussiges Destillat. Dasselbe wurde 
mit Aether aufgenommen, in dem es sich nach Iangerem Stehen 
fast vollstandig loste. Die braun gefarbte atherische LBsung 
wurde mit verdiinnter Salzsaure wiederholt ausgeschiittelt, rnit 
Wasser ewaschen und der Aether abdestillirt. Der Aether- 

und mit Wasserdampf destillirt. Es geht dabei ein theilweise 
schon im Kiihlrohr erstarrendes , mit Wasserdampfen schwer 
fliichtiges Oel iiber von deutlich aromatischem Geruch. 
Im milchigen Destillat scheidet sich der Korper rasch in 

lanzenden. aus Krystallblattchen bestehenden Flocken ab. 
%iese wurden mit Aetker aufgenommen und der geloste 
KBrper unter Verjagung des Aethers in einem kleinen 
Destillirkolbchen gesammelt. Es hinterblieb ein hellbraun e- 
farbtes Oel , das beim Erkalten krystallinisch erstarrte. 8er 
Korper wurde hierauf der Destillation unterworfen ; e r  destil- 
lirte ohne sich zu zersetzen oberhalb 3ooo und erstarrte so- 
fort zu einer hellgelb gefarbten, fettig anzufiihlenden Krystall- 
masse. Diese wurde gut zwischen Fliefspapier ausgeprefst 

tht 

Vermuthung ausgesprochen, dafs vielleicht das Ant a rachinolin, 

Morphin, CI7 $ 8  19 O,, zu Grunde liegende abzuleiten sei. 

stsub gut gemischt, in einer an einem Ende gesch f ossenen 

riickstan f wurde mit wenig Natronlauge alkalisch gemacht -f) 

*) W r i g h t  und M a y e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. Oi, 829. 
**) E. v. G e r i c h t e a ,  das. 18, 1638 und diem Annalen SIO, 79. 

***) Studien uber die Alkalolde, von W. KBnigs,  Miinchen 1880, 8.51. 
+) In dem alkalisohen Ruckstand findet sich stets eine sehr geringe 

Menge eines hoher conatituirten Phenols, welches in alkalischer 
Loieung mit Diazosulfobenzolsllae eine tiefrothe Farbung giebt, 
llhnlioh wie Naphtol. 
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urld der harte Krystallkuchen aus Alkohol umkrystallisirt. Aus 
der concentrirten Losung schieden sich weifse, stark gliinzende 
Bltittehen a b ,  die mit Alkohol oder Aether befeuchtet an den 
Wandungen des Gefiifses intansiv blaue Fhorescenz zeigten. 
Dieselben erwiesen sich frei von Stickstoff. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 98 bis 99O, ubereinstimmend mit dern Schmelzpunkt 
des Phenanthrens (iW F i  t t i g) ; auch die Zusammnsetzung 
des Korpers ist die des Phenanthrens. 

0,1554 g Substanz gaben 0,0848 H,O und 0,5355 COP. 
Berechnet fur Ci4H,, Gefunden 

Der Kohlenwasserstoff lbst sich schwer in kaltem , leicht 
in heibem Alkohol, sehr leicht in Aether. Mit Pikrinsaure gab 
er aine in roth elben Nadeln krystallisirende Verbindung. 

und Schwefelsiiure in derselben Weise behandelt, wie es F i t  - 
t i  g fiir die Oxydation des Phenanthrens zu Phenanthrenchinon 
arrgiebt, so erhalt man nach dern Erkalten orangerothe harte 
Massen. Nach dem Auswaschen mit Wasser wurden dieselhen 
mit einer concentrirten Losung von saurem schwefligsaurem 
Natron ausgezogen. Auf Zusatz von kohlensaurem Natron 
liefs dieser Auszug orangegelbe rnikroskopische Nadeln fallen. 
Dieselben wurden auf einein Filter gesammelt, gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute an diesem Korper aus dem Kohlen- 
wasserstoff ist betrachtlich. Er lost sich nicht in kaltein, 
wenig in heifsem Wasser, ziemlich schwer in heifseni Alkohol, 
leichter in Eisessig und in Aether und krystallisirt aus seinen 
Losungsmitteln in scliarf zugespitzten Nadeln, die haufig sterrr- 
f6rmig gruppirt sind. Mit Schwefebaure und Toluol behan- 
deIt lieferte er  jeries in Aether mit rothvioletter Farbe lbsliche 
Condensationsproduct , dessen Bildung , wie L a u b e n h e i m e r  
zuerst beobachtete, fur das Phenanthrenchinon charakteristisch 
ist. In concentrirter Schv ddsBure lost sich das Chinon leicht 
mit dunkelgruner Farbe. Es sublimirt leicht. Sein Schmelz- 
punkt Iiegt bei 189 bis i9iO (Schmelzpunkt des Phenanthren- 
chinons i Y 8 0  F i t  t i g ,  205" G r  a e be). Wird der Kbrper in 
derselben Weise, wie P i  t t i g fur die Oxydation des Phenan- 
threnchinons zu Diphensaure angiebt , mit der Chromsaure- 
mischung behandelt, so verschwinden allmalig die gelben Flocken 
des Korpers und an ihrer Stelle treten stark glanzende Blatt- 
chen auf. Dieselben wurden auf eineni kleinen Filterchen 
gesammelt, mit kaltem Wasser gut gewaschen und mit kohlen- 
saurem Natron behandelt , worin sie sich leicht unter Auf- 
brausen losten. Aus der alkalischen Losung fdlt Salzsaure 
die ebildete Saure als weifses Pulver wieder aus. Dieses 
wur I e in heifsem Wasser gelost und die Losung etwas con- 
centrirt. Ek wurden so farbbse Krystalle erhalten, deren 

C 93,9 94,3 
H 6,O 5,6. 

Wird der a ohlenwasserstoff mit saurem chromsaurem Kali 
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SchmelzRunkt bei 223O lag (Schmelzpunkt der Diphensaure 
226" F i t  t i g, G r  a e be). Beim Erhitzen der Saure mit Natron- 
kdk trat in scharfster Weise, wie bei der Diphensiiure, der 
fiir das Diphenyl so charaktexistische Geruch auf. 

Nach Alledem unterliegt es wohl keinem Zweifel, dafs 
der a w  Morphia durch Erhitzen mit Zinkstaub erhaltcne Koh- 
Ienwasserstoff Pherranthren ist. Der etwas zu niedrig gefun- 
dene Schmelzpunht des Chinons lafst vermuthen, dafs unserem 
Phenanthren vrelleicht e k e  sehr geringe Menpe eines ihm 
nahestehenden hohlenwasserstoffs beigemengt war. 

Der atherische Auszug des ursprunglichen Destillats von 
Moryhin mit Zinhstaub war, wie oben bemerkt, mit verdiinnter 
Salzsaure ausgesohiittelt worden. Die stark griin fluorescirende 
Fiiissi keit wurde zunachst auf dem Wasserbad concentrirt. 
Es sc f ieden sich dabei rothbraune harzige Massen aus, denen 
jedenfalis Pyrrolroth bei emengt war; denn Pyrrol wurde in den 
wiihrend der Zinkstaub f estillation auftretenden Dampfen nach- 
gewiesen (Fichtens ahnreaction). Die eingeengte salzsaure 
Losung wurde so B ann alkalisch gemacht, wobei sich olige 
Flocken abschieden, und hierauf 7ur Gewinnun der Basen 

lirt. Zunachst ging Trimeth lamin und Pyridin uber. Der 
Geruch des letzteren trat s e L  scharf hervor. Sodann folgte 
eine Base, die verhdtnifsmafsig schwerer iiberging und in 
verdunnter salzsaurer Losung intensiv grune Fluorescenz zeigte. 
Sobald das Destillat nicht mehr nach Pyridin und Trimethyl- 
amin roch, was sehr bald der Fall war,  wurde die Vorlage 
ewechselt und das von da an iibergehende gesondert aufge- 

bngen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, ak  das 
Destillat probeweise vorgelegter verdiinnter Salzslure noch eine 

elbe Farbung mit griiner Fluorescenz ertheilte. Durch Natron- 
Luge wurde sodann aus dem pyridin- und trimethylaminfreien 
Theil des Destillats eine Base in 6ligen Flocken gefiillt. Die- 
selbe wurde aus eschuttelt mit Aether oder Ligrofn, worin 
sie gleich gut Ib&ch ist. Nach dem Verdunstnn des L6sungs- 
mittels hinterblieb die Base als gelbes, bei - 4 0 0  noch nicht 
erstarrendes Oel. Die Base lost sich leicht in Alkohot, Aether 
und Ligroin u. s. w. mit prachtvoll blaugriiner Fluorescenz 
und ist unzersetzt destillirbar. ihr salzsaures Salz scheint in 
Wasser sehr leicht loslich eu win, und &war rnit tiefgelber 
Farbs und in verdunnten Lbsun en intensiv griiner Fluorescenz. 

Aehnlichkeit mit dem Anthrachinolin aus Alizarinblau. %eider 
haben wir die Base nur in so geringer Men e (h6chstms 

eine eingehende Untersuchung derselben noch nicht ausfihren 
konnten. Immerhin machten wir folgende Beobachtungen : 

unter Vorlegung verdunnter Salzsaure im Damp f strom destil- 

Die Base zeigt bezuglich dieser f arbenerscheinungen die rofsle 

0,5 pC. des angewandten Morphins) erhalten, d a! s wir vorerst 
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Die salzsaure LBs der Base kalt mit Platinchlorid versetzt, 

mit Wasser wird das Platinsalz unter Braunwerden zersetzt *). 
Der Platingehalt stimmt mit dem eines Phenanthrenchinolin- 
chloroplatinats uberein : 

Berecbnet fiir (CtlHi,N. HC1)QtCL Gefunden 
Pt 22,4 22,5. 

Ein anderesmal wurde die Base nicht mit Wasserdampf 
destillirt, sondern durch Erhitzen im offenen Gefab auf un e- 
fahr 1500 von Pyridin, Trimethylamin u. s. w. befreit. b a s  
so erhaltene braungefiirbte Oel, das iibrigens deutlichen Chi- 
nolingeruch zeigte, wurde mit Salzsaure aufgenommen und in 
das gelbe Platindoppelsalz verwandelt. Dasselbe gab bei der 
Analyse 23,7 pC. Platin und fur Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Chlor Zahlen, die zu diesem Platingehalt passen. - Hierdurch 
wird nahe elegt, dafs unsere Base mehr Kohlenstoffatome ent- 

nanthrenchinolin ist, mit etwas einer Base von niederem Mole- 
culargewicht verunreinigt. Zu Oxydationsversuchen reichte 
das uns zu Gebote stehende, schwrr zu reinigende Material 
hei weitem iiicht am. 

Bei der Destillation des Morphins mit Zinkstaub wurden 
demnach neben Pyrrol, Aminbasen, Ammoniak , Pyridin, Chi- 
nolin ?) als Hauptproducte erhalten : Phenanthrsn (3 his 4 pC. 

nanthrenchinolin vermuthen (0,5 pC. . 
G r a e b e  etwa 5 pC. Anthrachinolin und gerin e Mengen von 
Anthracen. Beim Morphin ist es gerade umge f ehrt; es ent- 
steht vie1 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 lie t. Das weitere Studium der 
Base aus Morphin und die auf &und unserer Beobachtungen 
naheliegenden synthetischen Versuche behalten wir uns vor. 

giebt eine orangegel Yl e krystallinische Fallung. Durch Kochen 

0,082 g Substanz gaben 0,0186 Pt. 

halten mu B s ,  als das Phenanthren, dafs sie vielleicht ein Phe- 

vom I ewicht des lorphins) und eine Base, in der wir Phs- 

Bei der Destiliation des Alizarinb ? aus rnit Zinkstaub erhielt 

a) Ueberhaupt ist die Base sehr leicht oxydirbar. Auch durch Zu- 
sate yon Bromwasser wird sie in salzeeurer Liraung sofort zerlegt. 

W) DBfs das Phenanthren am zuerst entatandenen Stilben sich g,e 
bildet habe, ist wohl ziemlich unwahrscheinlich. -- 

Qsscblosaen am 14. December 1881. 
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