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Uber das Morphin 
u  

Zd, H. Skraup und D, Wiegmann. 

Aus dem chemischen Iustitut derk. k. Uuiversit~t Graz. 

(Mit i Textfigur.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1889.) 

Untersuchungen yon G e r i c h t e n ~  S c h r ~ t t e r  und O. 
F i s c h e r  haben mit Sicherheit ergeben~ dass das Morphin 
C~TH19NOa ein Derivat des Phenanthrens C14H1o ist. Uber die 
ausserhalb des Phenanthrenringes anzunehmenden drei Kohlen- 
stoffatome und welter tiber die Bindung des Morphinstiekstoffes 
sind die Nachrichten welt weniger bestimmt. Abgesehen yon 
einigen Beobachtungen, dass bei cnergischen Proeessen aus dem 
Morphin Methylamin abgespalten wird, dessen Auftreten natUrlich 
in der verschiedensten Art erkl~rt werden kann~ liegen Angaben 
tiber den Zerfall yon Alkylderivaten des Morphins vor~ die 
mehr verwirren als aufklaren. 

Denn wahrend v. G e r i c h t e n  and S c h r S t t e r  ~ beobachtet 
haben~ dass das Methylmorph~thinmethylhydroxyd beim Erhitzen 
neben einem Phenanthrenderivat Ct~HtoO~, als stickstoffh~ltiges 
Spaltungsproduet Methylathylpropylamin liefert, dessen Propyl- 
gruppe doch nur dem MorphinmolekUl entstammen kann, 
finder H e s s e 3  dass das Methylmorphmethinmethylhydroxyd 
Trimethylamin, und nicht wie analog den Beobachtungen der erst- 

Vorliegende Untersuchung war beendet, als Kn o r r's Arbeit : Zur 
Kenntniss des Morphin's (Berl. Ber. 9~%181) erschienen ist. Wir kommen auf 
dieselbe zum Schlusse unserer Mittheilung zuriick. 

Berl. Ber. 15, 1~84~ 2179. 
Liebig's Ananlen 222, 232. 
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genannten Chemiker zu erwarten gewesen ware Dimethylpropyl- 
amin abspaltet. 

Der erstangefahrte Process fi~hrt zu der Annahme, dass 
der Morphinstickstoffmit der Propy]gruppe verbunden sei, der 
zweite zu dem Sehlnsse, dass am Stiekstoff Methyl angelagert ist. 

Eine Entseheidnng auf anderem Wege war umso wanschens- 
werther, als v. G e r i e h t e n  and S e h r t i t t e r  blos die Bestim- 
mung des Platingehaltes im Chloroplatinat ihres fltichtigen 
Spaltungsproductesbeschreiben undHe ss e garkeine analytisehen 
Daten verbffentlicht hat. Bei solehen neuen Versuchen ersehien 
es angezeigt, vom ~orphin selbst auszugehen und damit jenen 
Irrungen auszuweichen, die dureh Austausch und Platzwechsel 
yon Alkylgruppen herbeigeftihrt werden kSnnen. 

Einwirkung yon Alkalien auf Morphin. 

Wenn 3~orphin mit alkoholiseher Kalilauge, mit Natrium- 
athy]at oder Natriumamylat hoch erhitzt wird, spaltet es ein 
fitichtiges Amin ab, and daneben einen phenolartigen nicht 
basischen KSrper. Wahrend es gelungen ist, Verhaltnisse zu 
finden, unter welchen die Ausbeute an dem Amin wenig zn 
wUnschen tibrig liisst~ waren wi 5 was das Phenol betrifft, wenlger 
glUcklich and haben wit deshalb seine Untersuchung vorlaufig' 
aufgegeben. 

Von den vielen Vorversuchen sei nur jener kurz erwahnt~ 
bei welchem Morphin mit elner LSsunff yon Natrium in Amyl- 
alkohol erhitzt wurde~ well unter diesen Bedingungen ganz 
erhebliehe Mengen yon PipeA'idin entstanden, die offenbar yon 
dem Pyridin abstammen, das nach H a i t i n g e r  in jedem k~tuf= 
lichen Amylalkohol vorkommt. Da Amylalkohol bei der Reduction 
stickstoffhaltiger Verbindungen mit ~atrium haufig verwendet 
wird, glauben wir unsere Erfahrung~ so selbstverstand|ich sie 
auch ist~ nlcht verschweigen zu sollen. 

Die vorhin erwi~hnte fllichtige Base entsteht am reichlichsten, 
wenn Morphin mit der 10 bis 15fachen Menge einer 20 Perc. 
L(isung yon ~_tzkali in Alkohol 4 bis 6 Stunden auf 180 ~ erhitzt 
wird. Das Fallen arid Enfleeren der Erhitzungsriihren haben wir 
in einer Leuchtgasatmosphiire vorgenommen~ ebenso wurde der 
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RShreninhalt dureh Leuehtgas in etwas mehr als die bereehnete 
Menge verdiinnter Schwefelsgure tibergedrtiekt; trotzdem war 
die Fltissigkeit immer dunkelbraun gefiirbt; kohlige Reste, gasige 
Zersetzungsproducte oder andere Anzeichen einer totalen Zer- 
setzung traten jedoch nicht auf. 

Nach dem Eintritt in verdiinnte Schwefels~ure scheiden 
sieh reichlich lichtbriiunliche Flocken tines leicht zersetzlichen 
KSrpers A ab, der besonders im feuehten Zustand nachdunkelt 
and darum sofort entweder wie weiter beschrieben, gereinigt 
oder nach sorgf~ltigem Waschen mit Wasser im Vacuum 
getrocknet wird. 

Das bri~unliche Filtrat yon dieser festen Abscheidung gab 
an Ather nur sehr geringe Mengen einer nieht krystallisirenden 
Substanz ab, ebenso an andere LSsungsmittel; es wurde sofort 
mit Soda tibersgttigt und im Wasserdampfstrom destillirt, bis die 
Dgmpfe nicht mehr alkalisch reagirten. Die Destillate flossen in 
tiberschiissige titrirte Salzsiture, so dass nach Beendigung" der 
Destillation durch Titration die Menge des Morphinstickstoffs der 
in flUchtige Producte iibergegangen war, ermittelt werden konnte. 

Die ersten Versuche haben wir in Glasrtihren ausgefiihrt, 
spiiter eiserne, sogenannte Druckrohre benUtzt, die an einem 
Ende zusammengeschweisst am andern offenen mit einem 
Schraubengewinde and einem scharf zulaufenden Rande ver- 
sehen waren. Der Versehluss erfolgte dutch Aufschrauben eines 
kurzen Rohrstiickes, das halb mit Blei ausgegossen, so dicht in 
den scharfen Rand einschnitt~ dass auch nach mehrstiindigem 
Erhitzen eine Gewiehtabnahme nieht eintrat. Es empfiehlt sich 
das Blei vor jedesmaligem Gebraueh umzusehmelzen und die 
Oberflitehe desselben blank zu putzen. 

Die Substanz A li3st sich in indifferenten Liisungsmitteln 
nm" wenig auf; Alkalien ltisen sie leieht~ ebenso eoneentrirte 
Si~uren~verdtinnte S~uren schwierig. Die alkaliseheL~isung dunkelt 
an der Luft sehr raseh naeh. Naehdem alle Versuche, den KSrper 
aus Liisungsmitteln krystallisirt zu erhalten, oder ihn in ein leicht 
krystallisirendes Derivat umzuwandeln, entweder vSllig fehl- 
schlugen oder wegen ~iusserst sehlechten Ausbeuten aufgegeben 
werden mussten~ haben wit seine Reinigung dutch partielle 
Fiillung vorgenommen. 
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Zu diesem Behufe wird die rein zerriebene Substanz in 
w~tsserigem Alkohol suspendirt und in der Warme Natrium- 
bisulfit zugeftlgt, bis auf geringe dunkle Reste alles gelSst ist. 
Die filtrirteL~isung wird mitWasser partiell gef~llt, die erhaltenen 
hTiederschl~ge dutch noehmaliges L(isen in verdtlnntem Weingeist 
nnterZusatz vonBisulfit, undAusf~llen mitWasser welter gereinigt. 
So gelingt es unter grossen Verlusten aus den letzten fast 
ungefiirbten L~isungen durch Zusatz yon viel Wasser fast rein- 
weisse mikrokrystallinisehe Floeken niederzuseblagen, die weniger 
empfindlieh wie die robe Substanz, doch noeh immer sehr zer- 
setzlich sind trod sehon beim Trocknen tiber Schwefelsiiure 
rSthlich bis briiunlieh verfitrbt warden. Die Mutterlaugen der 
F~tllung dureh Destillation im Vaecuum yon Alkohol befreit, 
scheiden dieselbe Snbstanz ab, wie eine freilich nicht scharf 
stimmende Analyse nnd die (~bereinstimmung aller Eigensehaften 
ergeben hat. 

0' lg02g fiber Schwefelsiture his zum constanten Gewicht getrocknet ggben 
0"4196g CO~ und 0'0966g H20. 

0'2348g gaben 7"3 cm~ N bei 240 und 733'6mm 

Gefunden Berechnet fiir Cj~HloN0 ~ 

C . . . . . . .  63" 50 64" 3 
H . . . . . . .  5"95 5"9 
N . . . . . . .  3"84 4"~ 

Die Substanz hat also die Zusammensetzung' eines Dioxy- 
morphins, ob sie tbatsi~chlich ein so einfaches Morphinderivat ist, 
kann umso weniger entschieden werden~ als alia Versuche sie 
genauer zu untersuchen resultatslos blieben. Charakteristisch ist 
ihr Verhalten gegen Oxydationsmitte], welche bei vorsichtiger 
Einwirkung pdtchtig roth fKrben. Wird z. B. die Substanz in 
heissem Alkohol suspendirt und Eisenchlorid zugeftigt~ so tritt 
bei gelindem Erw~rmen unter gleichzeitiger Dunkelrothfiirbung 
LSsung sin und Wasser schl~tgt dann ein rothes Pulver nieder, 
das fi'isch bereitet in Alkohol sehr leieht 15slieh ist und yon Natrium- 
bisulfit entf~rbt wird; sehon nach kurzer Zeit 15st Alkohol 
abet nur theilweise und das Sulfit liefert eine br~unliche 
Subslanz. 
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Fliichtiges/rain' aus Morphin. 
Dureh die frUher erwiihnte Titration des alkulisehen Destil- 

lutes kamen wir zu der aufi~lligen Beobachtung, dass b]oss etwa 
50 Pere. des Morphins in flUchtige Amine tibergehen, auch wenn die 
Dauer der Einwirkung verli~ngert und die Concentration der Kali- 
lauge erhSht wird. In der ~Iehrzahl derVersuche fanden wir 46--49 
Pere,  im Durchschnitt aller Bestimmungen 40 t)erc., bloss eine 
Bestimmung ergab 57 Perc. was aueh einem Versuchsfehler zu- 
geschrieben werden kann. Um jeden Irrthum auszusehliessen, sind 
scbliesslich die eisernen Rohre nicht mehr, daftir Verbrennungs- 
rohre verwendet worden, ohne abcr andere Zahlen zu erhalten. 
Unter allen Umst[~nden waren reichliche Mengen yon einem 
stickstoffh~tltigen KSrper vorhanden, der die Eigensehaften des 
Dioxymorphins besass. 

Das mit Salzs~ture neutralisirte Destillat fi~rbt sieh beim 
Eindampfen gelblich bis br~unlich, bei genUgender Concentration 
erstarrt es zu unregelmi~ssig geformten tufelartigen Krystallen. 

Ein Theil mit tibersehUssigem Platinchlorid vermiseht setzte 
nach kurzer Zeit gelbrothe, einzeln ungeordnete Prismen an, die 
,r homogen aussahen, dieselben Krystalle lieferte die 
Mutterluuge bei weiterem Einengen. 

Sic verwittern nicht, sind in kaltem Wasser wenig, in heissem 
sehr leieht ltislieh, ziemlich Itislich in verdUnntem Weingeist, nieht 
in Alkohol und s Das so gewonnene Platinsalz sehmilzt bei 
205, ganz reine Substanz, wie sic aus der dureh DestilIution 
gereinigten Base erhalten wurde, aber bei 207--208 ~ 

Analyse 1 ist mit dem direct dargestellten, Analyse 2 mit 
dem aus destillirten Amin g'ewonnenen Salz ausgeftihrt. 

1. 0"2257g gaben 0"1125g C02 und 0"0832g tt~O sowie 0.0847g Pt. 
2. 0"2138g gaben 0"07739 Pt. 

Geflmden Berechnet fiir 
I II (C3tI91N)~H2PtC16 

C . . . . . . .  13" 59 -- 13" 6"2 
H . . . . . . .  4"11 -- 3"78 
Pt . . . . . . .  37"52 37"15 36"93 

Die fltichtige Base hat demnaeh die Zusammensetzung 
CaH9N , die Analyse des nicht weiter gereinigten Pr~tparates zeigt 
weiter dass Amine yon anderem Kohlenstoffg'ehalte nut in Spuren 
beigemengt sein kSnnen. 

Chemie-Heft Nr. 2. 8 
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Die Hauptmenge des Cblorhydrates mit h~chst concentrirter 
Kalilauge zerlegt, sehied eine leichte wasserhelle Fl~ssigkcit yon 
intensiv aminartigem doch yon dem des Trimethylamins vcr- 
schiedenem Geruch ab. Sic wurde mit festem J~tzkali sorgF~tltig 
getrocknet, and ging dann constant zwischen 34- -35  uneorr. 
Uber. Nut wenige Tropfen destillirten noch bis 37 ~ 

Der Siedepunkt des Amins schliesst das normale Propylamin 
aus, ebenso das Trimcthylami,, liegt aber sehr nahe jenem des 
Isopropylamins fur welches Gau t i e r  31"5 als Siedetempera- 
tur angibt. 

Die Fraction 34--35 mit Wasser vermischt mit Salzs~ure 
neutralisirt und am Wasserbade, sehliesslich Uber Schwefe]s~ure 
eonccntrirt gab wasserhelle Krystalle die rasch auf trockcnes 
Porzellan gestrichen und allsogleich wieder Uber Sebwcfels~ure 
gestellt wurden um sie yon der beim Concentriren wieder gelb 
gewordenen Mutterlauge zu befreien. 

~aeh mehrtagigem Stehen zeigten sic denSchmelzpunkt 132 r 
w~hrend G a u t i e r  als Verfltissigungspunkt des Isopropylamin- 
salzes 139"5 angibt. Da beim Einf|illen in die Capiltarr~hrehen 
merklich Wasser angezogen und deshalb der Sehmelzpunkt leicht 
zu niedrig gefunden wird, haben wir unter haufigem Verreiben 
tiber Schwefes~ure getrocknetes Salz mSglichst raseh in mehrere 
RShrchen eingeftillt, diese wieder tiber Sehwefelsnure ins 
Vacuum gestellt, naeh etwa aeht Tagen mit einem derselben, 
die Sehmelzpunktsbestimmung ausgefiihrt und letztere in Zeit- 
r~umen yon mehreren Tagen bis Woehen wiederholt. Sehon 
5ei der zweiten Bestimmung verfltissigte sich das Salz scharf 
bei 133 ~ und dasselbe Resultat gaben alle spliteren Wieder- 
holungen. 

Die Eigensehaften unseres Amins weichen yon jenen des 
Isopropylamins zu sehr ab~ um ohne weiters eine Identification 
zuzulassen. Hierbei ist noch zu erw~gen~ dass das vierte Isomere, 
der Formel CaHgN , d a s  Athylmethy|amin noeh nicht dargestellt 
ist, m~glicherweise dem Isopropylamin in den Eigensehaften sehr 
nahesteht und deshalb das Amid aus Morphin auch das unbe- 
kannte Athylmethylamin sein kSnne. Dazu kommt noch, dass 
die Morphinbase die Isonitrilreaktion Kusserst schwach gab~ die 
SenfSlrcaktion ganz versaffte. 
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Es blieb deshalb nichts iibri~" als das Athylmethylamin 
synthetisch darzustcllen. Um den Vergleich zu erleichtern~ haben 
wir das Amin aus Morphin noch in das Golddoppelsalz and in 
das saure Oxalat verwandelt. In beiden F~llen diente durch 
Destillation gereinigte Base. 

Gold  dopp  e l sa lz .  Dasselbe fallt aus der LSsung des Chlor- 
hydrates naeh Zusatz der berechneten Menge Goldchlorid in 
zarten langen Nadeln aus, die in kaltem Wasser sehwierig l(islich 
sind und bei 179--180 schmelzen. 
o. 2189g gaben 0" 1077 g Au 

Berechnet fiir 
(CsH9N ,HAu O14 Gefunden 

Au . . . . . . .  49" 24 ~9" 20 

S a u r e s  Oxala t .  Es bildet weisse haarfeine Nadeln, die oft 
zu gl~tnzenden Schuppen verwachsen sind, die in der ttitze in 
Wasser undAlkohol leieht, in der Ki~Ite sehwierig 15slich sind~ und 
wiederholt aus absolutem Alkohol unkrystallisirt bei 154--155 ~ 
sehmelzen. 
0"222~g gaben 0"3238g C% und 0"1450g tI~O 

Berechnet flit 
C3HgNC204tt ~ Gefunden 

C . . . . . . .  40" 27 39" 73 
tt . . . . . . .  7"38 7"29 

Dars te l lung des ~ thy lmethy lamins .  

Das gesuchte _~thylmethylamin bereiteten wit durch Ein- 
wirkung yon Jodmethyl auf ein Gemisch yon kituflicher 30 Pete. 
Athylaminl(isung und Athylalkohol, bei 100 ~  gesehlossenen 
Rohr. Nach dreisttindigem Erhitzen wurden die freien Amine mit 
Wasserdampf abdestillirt, der RUckstand bis zur Krystallisation 
gedampft, mit hSchst eoneentrirter Kalilauge zerlegt und aber- 
reals Wasserdampf eingeleitet, welcher die vorher als jodwasser- 
stoffsauren Salze gebundenen Basen iibertrieb. 

Im Kolben blieb neben Jodkalium ein nach dem Erkalten 
krystallisirendes 01~ das meehanisch yon ersteren getrennt, dutch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde: 
Es ist in heissem Alkohol leieht, in kaltem sehwierig, z~emlich 
leieht in Wasser 15slich, Jodkalium f~iilt es aus Wasser aus. 

8* 
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Die Krystalle, weisse lange Nadeln, lassen sich vorsichtig erhitzt, 
unver~tndert sublimiren, ohne vorher zu sehmelzen, grtissere 
Mengen werden abet theilweise zerlegt, indem sieh Jod ab- 
seheidet and Amingeruch auftritt ; sie sind krystallwasserfl'ei und 
der Analyse nach das . ~ . t h y l t r i m e t h y l a m m o n i u m j o d i d .  

0"3035g Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"3290g Ag I 

Bereohnet fiir 
C2Hs(CH~)3NI Gefunden 

I . . . . . . .  58"9 59"0 

Die durch Atzkali frei gewordenen Basen haben wir nach 
dem Verfahren yon D uvi l l  i e r und B u i s in e ~ getrennt. 

Die ziemlich coneentrirte w~sserige LSsung der Amine mit 
der berechneten Menge Oxals~tureiither (50g) gesehtittelt, sehied 
naeh kurzer Zeit weisse Ni~delchen ab~ deren Menge naeh einigen 
Stunden nicht mehr zunahm. Sie waren Di~thyloxamid das 
aus Wasser umkrystallisirt bei 178 ~ sehmolz. 

0"2945g ~aben 52"4cm 3 N bei 22"5 ~ und 732mm 

Berechnet fiir 
Gefunden (CO NH C2H5) 2 

N . . . . . . .  19" 330/0 19" 44 

Das Filtrat yon Diiithyloxamid mit Wasserdampf destillirt 
lieferte eigenthtimlicherweise kein alkalisches Destillat, sondern 
bloss kleine Mengen 0xals~ure~ther; es scheint also ein terti~res 
Amin hSehstens in Spuren entstanden zu sein. 

Nach dem Erkalten hatted sich abermals Niidelchen des 
Dii~thyloxamids abgesetzt udd weitere Mengen desselben konnten 
noeh mit Ather extrahirt werden. 

Aueh die mit _~ther ausgezogene Substanz ist analysirt 
women. 

0"l~t00g gaben 0"2520g CO~ und 0"1038g H20 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . .  49" 87 50"00 
H . . . . . . .  8"24 8"30 

1 Ann. chim. phys. (V) ~.3, 9.89. 
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Die vom Oxamid vSllig befreite Liisung haben wit gem~tss 
dem Vorschlag yen D u v i l l i e r  und B u i s i n e  stark verdtinnt un(t 
anhaltend gekocht, um die vorhandenen Ather zu verseifen. 
:Naeh abermaliger Concentration erstarrte die Fltissigkeit allm~ilig 
zu einem Brei gli~nzender Bl~ttchen, die yon der z~hen Mutter- 
lauge nur derart zu trennen waren, dass sic zuerst, so gut es ging, 
auf der Saug'pumpc filtrirt, dann 5fter mit wenig w~sserigem 
Alkohol angerieben und wieder abgesangt wurden. 

Sic schmelzen naeh 5fterem Umkrystallisiren Bus Alkohol 
seharf bet 113--114,  sind in Wasser sehr leicht, schwieriger 
in AlkohoI 15slich und nach Zusammensetzung und Verhalten 
zweifellos Sanres Oxalsaures Athylamin. 

o. 24L20g gaben 0' 311&g CO~ und 0' 1505g tt~0 

Bereehnet fiir 
C 2H~TNI:I2 C20~tt 2 Gefunden 

C . . . . . . .  35"5 35"1 
H . . . . . . .  6"6 6"9 

0"5g in Wasser geI6st, nach Zusatz yon etwas iibersehiissigem ~tznatron 
destillirt, hierauf in bekannter Art mit Chlorcalcium gefiillt~ gaben 
41'5O/o Ca0, bereehnet 41'48. 
Das dutch Natronlauge ireigemachte Amin der Analyse 2 in das 

Chloroplatinat verwandelt zeigte die dem Athylaminsalz zukommende 
Zusammensetzung. 
0.2034g hinterliessen 0" 0770g Pt 

Bereehnet fiir 
(C~tt 5 .Ntt~)2H2Pt CI 6 Gefunden 

38" lo/o 37" 8 

Aus der Mutterlauge des Athylaminoxalats fallen nach 
weiterem Einengen weisse lqadeln aus, die sieh sowohl dutch ihre 
Form als dutch den hSheren Schmelzpunkt yon der schon 
beschriebenen ersten Krystallisation auffallend unterscheiden 
Naeh 5fterem UmkrystalJisiren aus Alkohol steigt der Sehmelz- 
punkt bis ~54 ~ und erhSht sich dann nicht mehr. Die Nadeln 
sind in Wasser und verdUnntem Alkohol leicht, in absolntem 
AlkohoI schwicriger 15slich, vorsichtig crhitzt lassen sic sich 
anscheinend unver~ndert sublimiren. 



110 H. Skraup u. D. Wiegmann, 

Die Analyse zeigte, class das saure 0xalat des gesuchten 
Athylmethylamins vorlag. 

0"2428g gaben 0"3626g CO n und 0"1606g tt~0 

Berechnet fiir 
Gefunden (C2H5) (CH3)NH. C20~H 2 

C . . . . . . .  40"72 40-27 
H . . . . . . .  7"3~ 7"38 

0"4011g lieferten in derselben Ar$ behandelt wie beim Athylaminoxalat 
beschrieben ist: 0"1~65g Ca0 

Gefunden Berechnet 

Ca0 . . . . . . .  36"5% 35.97 

Das aus dem 0xalat abffesehiedene Amin lieferte ein Chlor- 
hydrat das in Tafeln krystallisirt, die jenen des Salzes aus 
Morphin sehr ~hnlich waren, deren Schmelzpunkt aber constant 
niederer~ bei 126m127 lag. Sie waren etwas gelb gef~rbt~ die 
geringe Menge verhinderte eine weitere Reinigung. 

Auf Zusatz yon Goldehlorid gab alas Chlorhydrat des Athyl- 
methylamins einen diehten Niedersehlag, der in kaltem Wasser 
schwierig l~slich~ aus heissem umkrystallisirt werden konnte und 
dann lange ~adeln bildete, die dem Goldsalze aus Morhpin zum 
Verweehseln ahnlieh, gerade so wie dieses bei 179--180 sich 
verflUssigten. 

Aus dem Rest der Substanz haben wir das Chloroplatinat 
dargestcllt das in Ansehen und LSslichkeitsverhaltnissen mit dem 
aus Morphin identiseh ist und ebenso wie letzteres bei 208 ~ 
schmilzt. 

o. 2529g gaben 0"0940g Pt, 0"1268g C0~ und 0"0886g tt~O 

Berechnet ftir 
Gefunden (C3Hgb~)~H~Pt Cls 

C . . . . . . .  1 3 " 6 7  1 3 " 6 2  

tt . . . . . . .  3" 89 3" 78 
Pt . . . . . . .  37"17 37.16 

Herr K. L i p p i t s c h  hat die Verbindung krystallographiseh 
untersucht und gleichzeitig aueh Messungen mit dem Chloro- 
platinat der Morphinbase ausgeftihrt. Es hat sich herausgestellt, 



Morphin. 11 I 

class die beiden Substanzen ~tusserst iihnlieh, aber nieht vtillig 
gleieh krystallisiren. Er theilt uns mit: 

,,Krystalle, lang gestreckt, nadelfSrmig', nach der optischen 
Untersuehung rhombisch. Es treten auf c~P~ c~ P c~, P r ~ P 
immer sehlecht entwickelt. 

Athyl-Methylamin-Platinsalz 

c ~ P  : c ~ P  -'- 125"30' 
c ~ P  : c~ Pc,~ --- 116 15 

P c ~  : Pc>~ - -  116 54 
c,~P c~ : P ~ - -  121 20 

a : b : c - - 0 " 5 1 4 1 : l - - 0 " 6 1 2 8  

Da die beiden Verbin- 
dungen dieselben Formen auf- 
weisen, und nur die Differenz 
des einen Winkels yon 2 ~ vor- 
liegt, sind sie wohl krystallo- 
graphiseh identisch, umso- 
mehr als das Chlorplatinat des 

Platinsalz aus Morphia 

: 127"30' 
"- 116 12 
: 117 4 
: 121 30 

0"4935 - -  1 : 0"6128 

Fig. 1. 

AT/ .... , ) g  

, ~ e  . . . . . .  r 

b ~ 

Isopropylamins, das noch in Betracht kommen ktinnte, nieht 
nur ganz andere Formen~ sondern auch ein ganz anderes Axen- 
verhi~ltnis wie jenes der Morphinbase besitzt." 

Da somit die Verbindungen des synthetischen ~_tbylmethyl- 
amins nur sehr geringftigig yon jenen der fltichtigen Morphia- 
base abweichen, letztere abet yon den beiden Propylaminen und 
dem Trimethylamin sieh sehr wesent|ieb unterscheidet, kann tiber 
ihre Natur weiter kein Zweifel herrschen. 

Auch noch auf anderem Wege gelang es das Amin aus 
Morphia als secundi~re Base zu erkennen; es geht niihmlich in 
methylalkoholischer LSsung mit Ubersehtissigem Jodmethyl 
crhitzt, zum grSssten Theft in Athyltrimethylammoniumjodid tiber, 
das alle Eigensehaften des Jodids aufweist, wie w i r e s  als 
Nebenproduct der Darstellung yon )~tbylmethylamin erhalten 
haben. Die Isolirung gesehah nach bekannten Methoden, erwiihnt 
sei~ dass zur Abseheidung der tertiiiren Basen Kaliumearbonat 
genommen werden muss, da )~tzkali das quatern~re Jodicl 
angreift. 
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0"216~g gaben 0'2359g Aft I 

Berechnet fiir 
(C2H5) (CH3) aNI Gefunden 

I . . . . . . .  58" 97 58" 87 

Naeh Beendigung dieser Versuche konnten wir die letzten 
Zweifel durch einen Vergleich mit reinem Isopropylamin beseiti- 

gen, yon dem Herr  T a f e l  uns fast ein Gramm zu tiberlassen die 
GUte hatte, wofUr wir 'ihm auch an dieser Stelle bestens dankeI/. 

Es zeigte sich, dass das Isopropylamin die Isonitrilreaction 
ganz d eutlich gibt, dass sein Chloroplatinat in schmalen zusammen- 
gewaehsenen Bliittern krystallisirt, die ganz versehieden yon 

den vereinzelt ausgebildeten Prismen der Morphinbase aussehen~ 

und bei 2 2 7 - - 2 2 8  ~ schmelzen; das salzsaure Isopropylamin 

kurze Zeit bei 100 ~ getroeknet  verflUssigte sieh bei 153- -55  ~ 

das Goldsalz aus dem bei 100 ~ getroekneten Chlorhydrat in 
Form fl~tchenreieher gelber TKfelchen gewonnen bei 7 2 - - 7 3  ~ 

Nach all dem ist die aus Morphin beim Erhitzen mit alkoholischer 

Kalilauge entstehende Base bestimmt Athylmethylamin. 

Da mit letzterem die ganzeReihe  derStructur- verschiedenen 

Isomeren derFormel  Catt9N bekannt ist, erscheint eineZusammen- 

stellung ihrer charakteristischen hIerkmale nicht tiberfltissig. 

T a b e l l e  I. 

Siedepunkt 

Chlorhydrat. 

I Schmzp. 

Platinsalz 

Sehmzp. 

Goldsalz 

Schmzp. 

Propylamin 

49 ~ 

Bliitter? 

155--158 

51adeln 

214 ~ 
S. u. W. 

lange Nadeln 

169 ~ 
S. u.W, 

Isopropyl- 
amin 

31.5 ~ 

Wiirfel 
139'5 ~? 
153.55~ S. u. W. 

schmale 
Blittter 

227--228" 
S. u. W. 

Tiifelchen 

72--73 ~ 
S. u. W. 

~th ylmethyl- 
amin 

34--35 ~ 
S. u. W. 
Tafeln 
133 ~ 

S. u.W. 

Nadeln 

208 ~ 
S. u. W. 

range Nadeln 
179--180 ~ 

S. u. W. 

Trimethyl- 
amln 

9 , 3  ~ 

Prismen 

? 

derbe 
Tafeln 

2~0--~5 ~ 
. Knor r  
Krystall- 
kSrner 

253 ~ Knorr  
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In dieser Zusammenstellung sind die yon uns ermittelten 
Daten mit S. und W. bezeichnet. 

Nachschrift .  

Die besehriebenen Versuche waren mit Ausnahme der mit 
dem Isopropylamin ausgefiihrten beendet, als uns die Mit- 
theilung yon L. K n o r r  zur Kenntniss des Morphins zukam, 
welehe mit unseren schwer vereinbare Ergebnisse enthi~lt. 

Denn w~ihrend naeh unseren Beobaehtungen der Morphin- 
stiekstoff zwei Alkylgruppen binder, und daher entgegengesetzt 
zu der bisherigen Annahme bless mit einer Valenz mit dem 
Phenantrenreste verbunden sein kann, findet Kno r r Thatsachen, 
welche, wie wir gem zugeben, ebenso bestimmt dafUr sprechen, 
dass am Morphinstickstoff nur eine Alkylgruppe und zwar 
Methyl gebunden ist. 

Die Entstehung yon Trimethylamin aus Methylmorphi- 
methinmethylhydroxyd liesse sieh mit unserer Annahme aller- 
dings unter der Voraussetzung in Zusammenhang bringen, dass 
die Athylgruppe als Athylen abgespalten wird, wie H e s s e  1 
sehon bei anderer Gelegenheit erwi~hnt. Dann bleibt es abet 
noeh immer unverstiindlieh, dass K n o r r  aus dem Methylmorphi- 
methin blos Dimethylamin und nicht, wie naeh unseren Beobach- 
tungen wahrseheinlieh wiire, Dimethyliithylamin abgespalten hat. 

Wit haben einen Augenbliek an einen groben Versuehsfehler 
unserer Untersuehung gedaeht und sie deshalb in den wiehtigsten 
Theilen wiederholt, doeh ohne die ~eringste Differenz auffinden 
zu k~nnen. 

Wit erhielten alas Athylmethylamin und ohne merkliehe Men- 
gen andererAmine aueh dann, als wirAlkohol bentitzten, der zuvor 
tiber Oxalsi~ure destillirt wurde, (1), wit erhielten es auch bei 
Einwirkung yon methylalkoholiseher Kalilauge, (2), es entstand 
aueh beim Erhitzen yon weingeistigem Atzkali und Codein. (3) 
In allen drei Versuehen haben wir die Chloroplatinate analysirt, 
letztere verflUssigten sieh bei 208, nut das aus Codein bei 206 ~ ~ 

1 Liebig Ann. 222, 232. 
2 Beim Codein erhielten wir in sehr kleiner ~Ienge auch gelbe nicht 

hygroskopische T~felchen, die unter dem •ikroskop _~hnlichkeit mit dem 
Chloroplatinat des Methylamins zeigten. 
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1. 0"2~48g gaben 0.0899g Pt 

9. 0"2265g gaben 0"1100g CO~, 0-0702gH20 und 0"0830gPt  

3. 0"1848g gaben 0"0907g CO s. 0.0569gH20 und 0"0687g Pt 

Gefundea 
Bereehnet ~ �9 J ~ - ~ - - - , - - - ~  

I II III 
C . . . . . . .  13"67 - -  13"25 13"39 
H . . . . . . .  3"89 - -  3"44 3"60 

Pt . . . . . . .  37"17 36"7 86"64 37-13 

Es kann also nieht daran gezweifelt werden, dass das 
Athylmethylamin blos dutch Einwirkung des Atzkali's auf 
Morphin (und auf Codein) gebildet wird, dass also das Morphin 
nebst einer Methyl- aach eine Athylgruppe uad beide sehr wahr- 
scheinlich an Stickstoff gebunden enthiilt. 

Ebenso auffallend wie die Abweichung zwischen den Resul- 
taten yon L. K n o r r  und den unsrigen ist der schon friiher 
bemerkte Umstand, dass wir nur etwa die Hiilfte des Morphins zu 
spalten vermochten~ wi~hrend die ~ndere im wesentliehen blos 
oxydirt wird. 

Da wir unsere Untersuchung fortsetzen, enthalten wir uns 
heute jeder Vermuthung, in welcher Art diese verwirrenden That- 
sachen erkli~rt werden kSnnten. 

Wit fUgen nur noeh zu, (lass bei unseren Versuehen 
zwei Morphinsorten versehiedener Provenienz das gleiche 
Verhalten zeigten, dass beide die eharakteristiscben Morphin- 
reactionen gegeben haben, die eine aueh in Morphinmethyljodid 
tibergeftihrt wurde, das alle bekannten Eigensehaften besass, 
class sich abet bei der Darstellung anderer Morphinderivate 
Sehwierigkeiten einstellten, die seinerzeit auf Zufiilligkeiten 
geschoben wurden. Ob jenen eine Bedeutung zu•usehreiben ist, 
mtissen weitere Versuehe lehren. 

Zu einerZeit in der wir derMeinung waren, das Amin aus Mor- 
phia wiire Isopropylamin, haben wir das Verhalten yon normalen 
Propylamin gegen aIkoholische Kalilauge studirt. Dabei fanden 
wit, dass es unter genau denselben Bedingungen erhitzt wie die 
iiquivalente Menge yon spaltbarem Morphin, unver~tndert bleibt. 


