0.1622 ¢ Shst.: 0.3147 g CO,, 0.0789 g H,0.
CaoHz6NO3J. Ber. C 52.78, H 5.76.
Gef. » 5291, » 544

Das Jodmethylat des Pseudokodein-methyliathers kry-
stallisierte aus 90-proz. Alkohol in Prismen vom Zers.-Puokt 270
—271°,

Auch aus diesem Jodmethylat liel sich durch Kochen mit Natron-
lwuge die zugehorige Methinbase, der ¢-Methylmorphimethin-
methylither erhalten, der ein zunichst nicht krystallisierendes Ol
darstellte.

Das Jodhydvat, mehrmals aus Wasser oder Alkohol umkrystallisiert,
bestand aus Blittchen, die bel 200° sinterten, hei 207" sich zersetzten und in
15 Tln. Alkohol in der Tlitze loslich waven.

0.1605 ¢ Shst.: 0.3110 ¢ €., 0.0837 ¢ Hy0.

CyoHus NO3, HY. Ber. C 52.78, H 5.76.
Gef. » 52.85, » 5.83.

Aus dem reinen Jodhydrat gelang es auch, die Base krystalli-
nisch zu erbalten, als wir das bei der Zerlegung des Jodhydrates re-
sultierende Ol in der vierfachen Menge Methylalkohol losten, diese
Liosung bis zur deutlichen Tribung mit Wasser versetzten und
mehrere Tage in der Kalte stehen lieBen. Die Base krystallisierte
dann io grofien Prismen, die auch in Petrolither leicht 16slich sind;
aus konzentrierter itherischer Lisung konnte die Substanz in langen
Spieflen vom Schmp. 75° erhalten werden.

0.1885 g Sbst. drchten in 20 ccm absolut - alkoholischer Lisung im
2-dm-Rohr 1.75° nach links. [a]}; == — 92,840,

Das Jodmethylat der Base war identisch mit dem frither beschriebe-
nen, aus s-Methylmorphimethin erbaltenen Produkt,

203. R. Pschorr und F. Dickhauser: Uber den Ersatz des
Halogens im Chloro-¢-methylmorphimethin durch Hydroxyl.
[Aus dem Chemischen Tustitut der Universitit Berlin.].
(Eingegangen am 13. Mai 1912))

Wie Schryver und Lees?), sowie Knorr und Hérlein?) fest-
stellten, bildet sich aus Chloro- oder Bromo-kodid, d. h. aus Ver-
bindungen, die aus Kodein durch den Ersatz des alkoholischen Hy-
droxyls durch Halogen entstehen, beim Versuch, das Chlor oder Brom

B Soc. 77, 1024 [1900]; 79, 563 [1901]; 91, 1408 [1901].
%) B. 39, 4409 [1906]: 40 3844 [1907).
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wieder gegen Hydroxyl auszutauschen, nicht Kodein zuriick, sondern
es resultieren drei Isomere des Kodeins: lsokodein, Pseudokodein und
Allopseudokodein.

Das Eintreten dieser Isomerie iiber die Halogenverbindungen ist
nicht auf das Kodein beschrinkt. Bei der Fortsetzung der Uater:
suchung des Chloro-¢-methylmorphimethins fanden wir, dal der ana-
loge Vorgang sich anch beim «-Methylmorphimethin wiederholen
IiBt. Dieses liefert mit Phosphortrichlorid das Chloro-a-methyl-
morphimethin!), das beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren Chlor-
wasserstoff abspaltet unter Bildung von ;- und & bezw. J-Methyl-
morphimethin.

Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den vorerwihnten
Umsetzungen der Halogeno-kodide. Debnn es entsprechen das y- und
d-Methylmorphimethin dem Isokodein und das &Methylmorphimethin
dem Pseudokodein. Da «-Methylmorphimethin in der ersten Phase
des Hofmannschen Abbaus aus Kodein entstebt und sich somit von
diesem nur durch die Aufsprengung des stickstoffhaltigen Ringes
unterscheidet, so ergibt sich, dafl das Auftreten der Isomerie unab-
hiingig vou den Verinderungen ist, die bei der Ablosung des Stick-
stoffs vom Phenanthrenkern stattfindeo, und daB} die Isomerisierungs-
vorginge sich, wie bisher auch angenommen, im reduzierten
Benzolkern des-Phenanthrenrestes abspielen,

Bemerkenswert erscheint uns die weitere Beobacbtung, dall die
Hydrolyse des Chloro-w-metbhylmorphimethins, sofern sie oberhalb
100° ausgefiibrt wird, als weiteres Produkt eine Verbindung von der
Formel des Dihydrates eines Methylmorphimethins, CioH:3NO;
+2H,0, liefert, dessen eines Molekiill Wasser der Konstitution ange-
gehort. Dieses Hydrat stebt in nichster Beziehung zum e-Methyl-
morphimethin. Es &8t sich auch direkt aus diesem durch Erhitzen
der Losung seines essigsauren Salzes gewinnen und kann andererseits
in &-Methylmorphimethin wieder zuriickverwandelt werden. Es er-
scheiot nicht ausgeschlossen, daBl hier ein Zwischenprodukt jener Art
vorliegt, wie solche bei der wiederholt beobachteten Verschiebung des

Hydroxyls in reduzierten Teil des Morphinsystems vermutlich eine
Rolle spielt.

Experimentelles.

Die Ausbeute an Chloro-emethylmorphimethin liefl sich
bei Beachtung folgender Vorschrift bis zu 70%, der Theorie steigern.

Die auf 07 abgekiihlte Losung von 10 g « Methylmorphimethin in
50 cem trocknem Chloroform wurde unter stindiger guter Kihlung mit einer

) Pschorr, B. 39, 3131 |1906].



ciskalten Lisung von 7 g Phosphorpentachlorid (1.1 Mol.) in 50 cem wasser-
freiem Chloroform versetzt, nach 10 Minuten langem Stehen in ca. 3/ 1 absol.
Ather gegossen, gut umgeschiittelt und iber Nacht stehen gelassen. Das
Chlorhydrat des Chloro-methylmorphimethins hatte sich daon als graue
kryvstallinische, an dep GefiBwinden fest anhaftende Masse abgeschieden, von
der sich die Chloroform-Atherlisung gut abgieBen lieB. Es wurde mit
50 cem 8-n. Natroolauge zerlegt, dic ansgeschiedene Base mit Ather aulge-
nommen und die Lisung in 35 cem 2-n. Salzsdure filtriert, wobei das Chlor-
hydrat in rein weiBen Nadeln ausfiel. Nach lingerem Stehen aul Eis wurden
diese {iber Koliertuch rasch abfiltriert, sofort auf Ton gebracht und daun
wenigstens 12 Stunden im Vakuumexsiccator iber Atzkali getrocknet. Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus der doppelten Menge absol. Alkohol zeigte
die Substanz den Schmp. 178° (korr.). Ausbeute au reinem Chlorhydrat 7 g.

0.1170 g Shst.: 0.0920 g AgCl.

CisHys NO3Cly. Ber. Cl 19.29. Gefl. Cl 19.44.

Die in der salzsauren Mutterlauge noch enthaltene geringe Menge der

Substanz lieB sich am hesten als Jodmethylat isolieren.

I. Hydrolyse des Chloro-a-methylmorphimethins.

A. Bildung von y- und ¢-Methylmorphimethin. Die Losung
von 5 g Chloro-¢-methylmorphimethin-Chlorbydrat in 25 cem Wasser
wurde erwiirmt, sie reagierte schon nach kurzer Zeit sauer und er-
starrte zu einem Krystallbrei, als nach etwa 15 Minuten langem Er-
wirmen und vach Zusatz von 4 cem gesiittigter Jodkalium-Losung
abgekiihlt wurde. Beli pochmaligem Erwirmen (nach Zusatz von
wenig Natrinmsulfit-Lsung zur Entfirbung)} blieb ein Teil ungeldst,
der heifl abfiltriert wurde. Das Abkiihlen des Filtrats und Wieder-
erwiirmen wurde so lange fortgesetzt, bis in der Hitze alles glatt in
Lésung ging. Die scbwer loslichen Anteile, deren Gewicht nach noch-
maligem Digerieren mit heilem Wasser ca. 1 g betrug, bestanden
aus nahezu reinem y-Methylmorphimethin-Jodhydrat, das aus
der zehnfachen Menge Alkohol umkrystallisiert, lange, farblose Nadeln
vom Zersetzungspunkt 238—239° bildete.

0.1112 g Sbst.: 0.2110 g COs, 0.0572 g Hy0. — 0.1153 g Sbst.: 0.0616g AgJ.

CygHp3 NOs, HJ. Ber. C 51.70, H 5.49, J 28.80.
Gef. » 31.75, » 5.75, » 28.88. .

0.0811 g Sbst. drehtes in 10 ccm wiiBriger Losung im 2-dm-Rohv 0.60°
nach rechts. ('x];'l())=+37°.

Die aus dem Jodhydrat abgeschiedeue Base krystallisierte aus
absolutem Alkohol in grofen, klaren Wirfeln vom Schmp. 169°
{Schryver und Lees 166°).

0.0895 g Shst.: 0.2390 g CO,, 0.0601 g HgO.

Clg!H;r::NO;. Ber. C 72.84, H 7.40.
Gef. » 72.83, » 7.51.



0.0574 g Sbst. in 10 cem Chloroform-Losung drehten im 2-dm-Rohr 0.770
nach rechis. [al}) = + 67° (Sehryver und Lees + 650).

Das Jodmethylat der Base stimmte in scinen Eigenschaften mit den
Angaben ton Schryver und Lees iiber das y-Methylmorphimethin-jodme-
thylat @bercin.

Die von der y-Verbindung heif} abfiltrierte, wiirige Losung schied
beim Abkiiblen Nadeln (3 g) ab, die erst nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren aus 5—6 Tln. Wasser einheitlich waren (1.5 g) und den
Zersetzungspunkt 210—213° zeigten; sie bestanden aus dem Jodhydrat
des e-Methylmorphimethins.

0.1326 g Shst.: 0.2510 g CO,, 0.0669 g H,O.

C1oHy3 NO3, HJ. Ber. C 51.70, H 5.49.
Gef. » 51.63, » 5.64.

0.1611 g Sbst. drehten in 20 cem wiBriger Losung im 2-dm-Rohr 1.54°
nach links. [a]%o = —95.6°

Das Chlorhydrat sowie das Jodmethylat der Base zecigten die be-
kaonten Eigenschbaften der gleicheu Derivate des ¢-Methylmorphimethins,

B. Bildung von 8-Methylmorphimethin. Die Losung von
3 g Chloro-c-methylmorphimethin-Chlorhydrat in 30 ccm 2.5-n. Na-
triumacetat-Losung wurde im Rohr in einen aul etwa 100° vorge-
warmten Ofen gebracht, worauf die Temperatur allméhlich gesteigert
und eine halbe Stunde auf 180" gehalten wurde. Der Rohrinhalt
wurde pach dem Abkiihlen mit Salzsiure versetzt, mit Ather durch-
geschiittelt, wodurch ein in Wasser unlsslicher Bestandteil sich isolieren
lieB. Dieser (etwa 0.2 g) erwies sich als Methyl-morphol (Pikrat
vom Schmp. 150° [korr.]), dessen. Bildung auf einen teilweisen, wohl
durch die hobe Temperatur hervorgerufenen Zerfall des Morphin-
derivats zuriickzufiihren ist.

Aus der wiBrigen Lésung schied sich aul mifligen Zusatz von
Natronlauge ein amorpher Niederschlag ab, der leicht in Ather ging.
Die ausgeitherte ‘alkalische Losung lieferte auf weiteren Zusatz
von konzentrierter Natronlange das »Hydrate des*ée-Methylmor-
phimethins, auf das am Schlull der Abhandlung noch nidher einge-
gangen wird.

Der Ather-Riickstand konnte nicht krystallinisch erhalten wer-
den. Er lieferte in alkoholischer Losung, mit Jodmethyl versetzt, eine
nicht einheitliche Krystallisation, aus der sich durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Wasser ein Jodmethylat gewinnen liel, das uun-
mehr erst in 75 Tln. Alkohol 13slich war und hieraus in viereckigen
Blattchen krystallisierte, die den Zersetzungspunkt 283° sowie die
spez. Drehung des Jodmethylats des 8-Methylmorphimethins
aufwiesen. :
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0.0655 o Sbst. dvehten in 10 cem wethylalkoholiseher Lisung i 2-dm-
Rohr 2.08° pach rechts. [n]})’ = - 158.7°.

Aus der pnach Abtrennen des 08-Jodmethylats zuriickbleibenden
Menge lieB sich kein weiteres einheitliches Produkt mehr gewinnen.

Bei einem unter gleichen Bedingungen ansgefihrten Versuch konnte
ans dem Gemisch auch g-Methylmorphimethin isoliert werden. ks er-
scheint uns jedoch npicht ausgeschlossen, daB zu diesem Vevsuch ein nicht
villig reines Chlorhydrat des Chloro-a-methylmorphimethins, dem vermutlich
noch a-Methylmorphimethin-Chlorhydrat beigemengt war, zur Verwendung
gelangt war, und daB die Entstehung der g-Verbindung auf diese Beimengung
zurickzulithven ist. Jedenfalls konnte bei den daraufhin mit sorgfiltig ge-
reinigtem Chlorhydrat angestellten weiteren Versuchen die gleiche Beobach-
tung nicht wiederholt werden. DaB andeverseits a-Methylmorphimethin an
sich unter dieser Bedingung dirvekt in dic 8-Base {ibergeht, konnte einwands-
frei festgestellt werden?).

Wurde die oben erwihnte, alkalische, ausgeiitherte Liosung aut
Eis abgekithlt und mit 15—20 cem 10-u#. Natronlauge versetzt, so
triibte sich die Fliissigkeit, und es schieden sich allmiihlich gelbbraune
Nadeln ab (1 g). Durch nochmaliges Lésen in 10 cem kaltem Wasser
unter Zusatz eiviger Troplen Salzsiure und Fallen mit etwa 0.5—1 ccm
konzentrierter Natronlauge gereinigt, wurden farblose, diinne, sebr hy-
groskopische Nadeln erbalten, die unscharf zwischen 98° und 110°
schmolzen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung eines Hyvdrats
des (wie sich spiiter ergab &) Methylmorphimethins.

0.1327 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3337 g CO,; 0.0930 g H,0. —
0.1701 g Sbst.: 6.28 cem N (24¢, 763 mm). — 0.2075 g Sbst.: 0.0110 g Hy O
hei 80° im Vakuuni.

CigHo3 NO; +H50. Ber. C 68.67, H 7.89, N 4.22, H.O 5.43.
Gel. » 68.38, » 7.84, » 420, » 530.

It. Hydrolyse des Chloro-methylmorphimethin-Jod-

methylats.

Zur Darstellung dieses Jodmethylats wurden 10 g Chloro-methylmor-
phimethin-Chlorhydrat im Scheidetrichter mit 100 cem Ather iiberschichtet
und durch Zugabe von Natriumecarbonat-Lisung zerlegt. Die itherische Lisung,
nach dem Trocknen und Filtrieren mit 10 cem Alkohol vermischt, triibte sich
aul Zusatz von 3 cem Jodmethyl und schied hei achtstiindigem Stehen in

1) 3 g a-Methylmorphimethin wurden mit 2 ccm 5-n. Salzsiure und 30 ccm
2.5-n. Natriumacetat-Losung im Rohr 40 Minuten auf 1700 erhitzt. Die aunf
Alkalizusatz gefallte, ausgeitherte Base krystallisiecte beim Einengen der
itherischen Lasung in gut ausgeprigten Prismen vom Schmp. 1849, die alle

Eigenschaiten des 5-Methylmorphimethins zeigten. Ausbeute fast quan- »
titativ.
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quantitativer Ausbeute das Jodmethylat des Chloro-a«-methylmorphi-
methins in lioglichen Blittchen ab, die zur weiteren Verarbeitung geniigend
rein waren. Nach dem Umkrystallisieren aus zwilf Teilen Methylalkohol bil-
dete die Substanz lange Nadeln, die bei 167° (korr.) schmolzen.

0.1268 g Shst.: 0.1012 g (Agd + AgCl).

CioHa; NO, ClJ. Ber. Cl+J 34.39. Gef. Cl-+J 34.28,

Der Ersatz des Chlors durch Hydroxyl trat hier aullerordentlich
leicht ein, schon dann, als wir die Losung von 6 g Jodmethylat in
24 ccm Wasser unter Zusatz von wilriger schwefliger Siure und Na-
triumacetat etwa eine Minute aufkochten. Beim Abkiihlen auf Eis
trat eine Olige Abscheidung auf, die auf Zusatz von gesittigter Jod-
kaliumlosung sich noch vermehrté. Nach Abgiellen der tberstehenden
Mutterlauge erstarrte die Masse beim Impfen mit ¢-Methylmorphime-
thin-jodmethylat krystallinisch. Sie wurde mit 6 ccm kaltem Wasser
verrieben, abgesaugt und schlieflich aus 5 Tlu. Wasser umkrystallisiert.
Ausbeute 1.8 g.  Zersetzungsp. 196—198° wie e-Methylmorphi-
methin-jodmethylat.

0.1157 g Shst.: 0.2220 g CO,, 0.0603 g H,0.

Coo H2NO;J. Ber. C 52.75, H 5.76.
" Gef. » 52.33, » 5.83.

0.1902 g Sbst. drehten in 20 cem wilriger Losung im 2-dm-Rohr 2.1¢
nach links. [n]f?: — 11040,

Die vom Jodmethylat der e-Verbindung abfiltrierten wiBrigen Lo-
sungeun versetzten wir mit Natronlauge, wobei sich noch geringe Mengen
des e-Jodmethylats abschieden und die Flissigkeit sich braun farbte.
Aus dieser Losung lieB sich noch ein Derivat des p-Methylmorphi-
metbins durch Bebandlung mit Dimethylsulfat gewinnen, als wir ah-
wechselnd in kleinen Portionen 4 cem 10-n. Natroolauge und 4 cem
Dimethylsultat zugaben und bei 30° schiittelten. Auf Zusatz von kou-
zeutrierter Jodkaliumlosung schieden sich alsdaun 1.7 g eines kornig-
krystallinischen Niederschlags ab, der zunichst aus der zehnfachen
Menge Wasser, dann wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert wurde,
bis die Loslichkeit nicht mehr grofler als 1:30 war. Nuomehr kry-
stallisierte das Produkt aus 15 Tlo. Wasser in schimmernden Blitt-
chen oder breiten Nadeln, die in ihrem Verhalten mit dem Jodme-
thylat des y-Dimethylmorphimethins iibereinstimmten.

0.1016 g Sbst.: 0.2003 g CO,, 0.0547 g Hy0. — 0.1196 g Shst.: 0.0602 g
Agd. -- 0.1479 g Sbst.: 0.1406 g AgJd (nach Zeisel).

C; HypNO3J. Ber. C 53,73, H 6.01, J 27.08, (OCH;) 13.22.
Gel. »-53.83, » 603, » 27.21, ~» 12.54.

0.1925 g Shst. drehten in 30 cem wiibriger Lisung im 2-dm-Rohr 0.18° nach

Techts. [z]ﬂ' = -4 14



III. sHydrats des e-Methylmorphimethins.

Wie oben (S. 1573) erwihnt ist, wurde nach der bei 180¢ durch-
gefiithrten Hydrolyse des Chloro-¢-methylmorphimethins das Dihydrat
des ¢-Methylmorphimethins erhalten, als wir zu der vom Methyl-
morphimethin durch Ausithern befreiten, alkalischen Losung konzen-
trierte Natronlauge zuliigten.

Unter den gleichen Bedingungen wie aus der Chloro-Verbindung,
entstand das Dibydrat auch aus e-Methylmorphimethin direkt.

3 g &-Methylmorphimethin wurden im Rohr mit 2 cem n-Salzséure und
30 cem 2.5-n. Natriumacetat-Losung 45 Minuten auf 175° erhitzt. Auf Zusatz
von Natronlauge bis zar schwach alkalischen Reaktion fiel ¢ine Base aus, die
durch Ausiithern isoliert, sich als unverindertes e-Methylmorphimethin erwies
(0.7 g). Die weitere Zugabe konzentrierter Natronlauge bewirkte die krystal-
ligische Fillung des Hydrates.

Zur Reinigung wurde das Hydrat nach dem Abpressen auf Ton
in der zehnfachen Menge kaltem Wasser und einigen Tropfen Salz-
siure gelost. Aus der filtrierten, mit Natronlauge iibersittigten Losung
fielen bei lingerem Stehen in der Kilte glinzende Nadeln aus, die
lufttrocken gegen 100° unscharf schmolzen und unldslich in Ather,
leicht loslich in Wasser waren.

0.1210 g Sbst. (lufttrocken): 0.2892 g CO,, 0.0821 g Hy0. — 0.1456 g
Shst. (lufttrocken) verloren bei 80° im Vak. 0.0157 g H,0.

CisHzsNOs + 2H,0. Ber. C 65.29, H 7.79, H,0 10.32.
Gef. » 65.19, » 7.539, » 10.78.

Lin Mol. Wasser wurde bereits beim Trocknen im Vakuum-
exsiccator itber Atzkali abgegeben. Die Substanz erwies sich dann
als sehr bygroskopisch, zersetzte sich bei ca. 112° und war in
Wasser leicht loslich, in Ather unldslich.

0.1327 g Sbst.: 0.3337 g CO,, 0.0930 g H,0. — 0.1701 g Sbst.: 6.28 cem
N (249, 763 mm). — 0.2075 g Sbst. verloren bei 80° im Vak. 0.0110 g H,0.

CioHos NO; + H.0. Ber. C 68.84, H 7.60, N 4.23, H,0 5.43.
Gef. » 68.58, » 7.84, » 4,19, ~ {5.30.

Beim Krhitzen des Hydrats im Vakuum auf 80° wurde unter
Schmelzen und Auischiumen anch das zweite Mol. Wasser abgespalten.
Die Substanz war dann picht mehr hygroskopisch; sie war unléslich
in Wasser, J8slich in Ather geworden und erwies sich identisch mit
eé-Metbylmorphimethin, was durch den Vergleich des Jodhydrates
und des Jodmethylates festgestellt wurde.

Wurde [die Losung des Hydrates in kalter Essigsiure mit Jodkalinm
versetzt, so schieden sich bei lingerem Stehen grofle, glinzende Prismen aus,
die hei 2269 sich zersetzten und die Zusammensetzung des jodwasserstoff-
sauren Hydrates hesalen. Mischprobe dieses Jodhydrates mit dem bei
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2090 sich zersetzenden Jodhydrat des ¢-Methylmorphimethins ergab eine er-
hebliche Depression.

0.1626 g Sbhst.: 0.2968 g CQOs, 0.0817 g H;0. — 0.1666 g Sbst.: 0.0852 g,
AgJ. — 0.1995 g Shst. verloren im Vak. bei 110° 0.0074 g H,0.

CisHys NO,, HJ. Ber. C 49.65, H 5.70, J 27.65, H,0 3.92.
Gef. » 49.78, » 5.62, » 2764, » 38.7L

0.1278 g Sbst. drehten in 20 cem waBriger Lésung im 2-dm-Rohr 1.059,

0.0801 g Shst.,, in 10 cem Wasser gelost, 1.31¢ nach links.
[a)) 18 = —82.160, — 82.400,

Fiir das Jodhydrat des e-Methylmorphimethins ist (a)p = —96°.

Alle Versuche, das Hydrat aus e-Methylmorphimethin zu gewinnen, ohne
duB dieses mit Natriumacetat erhitzt wurde, schiugen ebenso fehl wic die.
Versuche, aus dem Jodbydrat des Hydrates das Jodhydrat der Base und um--
gekehrt dirckt darzustellen.

Das Jodmethylat des Hydrates des e-Methylmorphimethins, durch-
Zugabe vou Jodmethyl zur kaltgehaltenen, alkoholischen Losung der Hydrat-
Base erhalten, krystallisierte aus Wasser in seidenglinzenden Nadeln vom.
Zers.-Punkt 253—254%  (Jodmethylat des ¢-Methylmorphimethins dagegen.
Schmp. 195—2009.)

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Hydrat uod:
auf e-Methylmorphimethin.

Nach zweistindigem Kochen wurde die Losung von 1.3 g des Hydrates.
in 10 cem Anhydrid mit 200 com Ather versetzt und pach lingersm Stehen
auf Eis von der tlockigen Abscheidung abgegossen. Diese lieferte, nach mehr--
maligers Wascheo mit Ather in 15 ecm Wasser gelost, auf Zugabe von wenig
Jodkaliumlésung eine schmierige Falluog, von der abfiltriert wurde. Aus dem.
hellgelben, nach Zusatz von wepig Ammoniak alkalisch gewordenen Filtrat-
schieden sich beim Reiben und Abkihlen feine Nadeln (0.9 g) aus, die sich.
bei 130—131° zersetzten. Das Jodhydrat dieser Base bestand aus Prismen.
vom Zers.-Punkt 170°. )

0.1559 g Sbst.: 0.2866 g CO,, 0.0780 g Hs0. — 0.1573 g Shst.: 0.0740 g
Agd. — 0.1454 g Shst. verloren im Vak. bei 130° 0.0050 g H;0.

C.1Hx NOs, HJ. Ber. C 50.28, H 5.68, J 25.33, H,0 3.59.
Gef. » 50.14, » 559, » 2543, » 3.44..

Die Analyse zeigt, dall das Jodhydrat des monoacetylierten.
Hydrates vorlag. Dieser Befund schlieBt niebt aus, dafi beide Hy-
droxyle zuniichst acetyliert worden waren, von denen eines bei der-
Aufarbeitung verseift wurde, Fiir diese Annabme lafit sich anfiibren,
dafl auch aus ¢-Methylmorphimethin nach dessen Erhitzen mit-
Essigsiureanhydrid das gleiche Produkt hat erhalten werden.
kdnnen.

Die Losung von 2.8 g e-Methylmorphimethin in 15 cem:
Essigsiureanhydrid wurde nach finfstindigem Kochen in 300 ccm.
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Ather gegossen, wobei sich ein dunkles Ol abschied. Dieses ergab
bei der eben geschilderten Aufarbeitung 1 g des Jodhydrates vom
Zers.-Punkt 170°, aus dem die monoacetylierte Hydrat-Base vom
Zers.-Punkt 130—131° erhalten werden konute.

Die abgegossene Essigsiureanhydrid-ither-Liosung wurde nach Verjagen
des Athers mit Carbopatlosung versetzt und  alkalisch ausgeithert. 1o der
Atherlosung hinterblich nach Durchschiitteln mit verdionter Salzsaure
Acetyl-methyl-morphol (0.2 g) vom Schmp. 130° neben gleicher Menge
uicht krvstallisierender Produkte. Auf Zusatz von Natronlauge fiel aus der
wiiBrigen, salzsnuren Lésung ein Niederschlag, der, mit Ather isolicrt, nach
dem Verdampfen des Athers (1.1 g) beim Anreiben mit Ather teilweise kry-
stallisierte.  Diese Krystalle (0.3 g) lieferten beim Umkrystallisieren aus
5 ecm Metbylalkohol (Lisung farbt sich trotz LuftabschluB allmihlich dunkel)
farblose, glinzende Stibchen vom Schmp. 1882  Die Analyse weist anf ein
Diacetyl-methylmorphimethin hin, dessen Bildung nur unter Auf-
sprengung der Saucrstoffbricke denkbar ist.

0.1188 ¢ Sbst.: 0.3021 g COy, 0.0720 g H,0.

Cy3 1,y NOs.  Ber. C 69.48, H 6.85.
Gef, » 69.35, » 6.78.

Tias Monoacetyl-Derivat der Hydrat-Base ist leicht veriinder-
lich. Die Verseifung fithrt zur Hydrat-Base zuriick. Wurde die
Acetylverbindung im Vakuum bei 110” erbitzt, so schmolz sie unter
Abgabe von 1 Mol. Wasser, wurde 16slich in Ather und lieferte ein
in glinzenden Blittchen aus Wasser krystallisierendes Jodhydrat
vom Zers.-Pupkt 168—169° (Mischprobe. mit dem Jodhydrat der un-
verinderten Substanz Zers.-Pupkt eca. 1509).

Die diesem Jodhydrat zugrunde liegende Base liefl sich nicht
krystallinisch gewinuen, ihr Jodmethylat, glinzende Nadeln vom
Zers.-Punkt 209—210°, erwies sich identisch mit dem vou Knorr')
beschriebenen Jodmethylat des Acetyl-¢-methylmorphimethins.

01517 g Sbst.: 00717 ¢ Agd.

Ci:Hyg NOGJ. Ber. J 2354, Gel. J 25.55.

Der Grund, daB uusere Lrgebnisse der Acetylierung des é-Methyl-
morphimethins vou den Apgaben Knporrs abweichen, diirfte wobl in
dem von uns vorgenommenen lingeren Lrhitzen zu suchen sein.

Auch beim Methylither des ¢-Methylmorphimethins liel
sich die Umwandlung in ein Hydrat durch Erbitzen mit Natrium-
acetatldsung mit einer Ausbeute voo 70 %, der Theorie herbeifiibren.

Die bei 102° schmelzende, in Nadelu krystallisierende Base gal
ihr Wasser auch bei gewsholicher Temperatur ab, wurde o6lig und
gleichzeitig léslich in Ather. Ihr Jodhydrat krystallisierte aus
2 Tln. Wasser in Prismen vom Schmp. 135°

1) B. 89, 4412 [1906].
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0.1578 g Sbst. verloren im Vak. bei 120° 0.0057 g H50.
CaoHar NOy, HJ. Ber. H;O 3.80. Gef. H;O 3.61.
0.1521 g Sbst. (bei 120° im Vak. getr.): 0.2935 g COs, 0.0749 g H20.
Cy0H2s NOy, HJ. Ber. C 52.75, H 5.76.
Gel. » 52.63, » 5.51.

Durch Essigsiureanhydrid wurde aus dem Methyldther
des e-Methylmorphimethins, wie auch aus seivem Hydrat das gleiche
Produkt erhalten, das, als Jodhydrat aualysiert, sich als ein
Acetoxy-Derivat des &-Methylmorphimethin-methylathers erwies.
0.1577 g Sbst.: 0.3064 g COs, 0.0810 g Hy0. — 0.1569 g Sbst.: 00747 g
Agd. :

d CaaHg; NOy, HJ. Ber. C 53.10, H 567, J 25.54.
Gef. » 52.99, » 5.68, » 25.78.

Auch hier kann der Eintritt eines Acetylrestes nur nach Auf-
richtung des Briicken-Sauerstoffs erfolgt sein, da die beiden iibrigen
methylierten Sauerstoffe fur die Acetylierung nicht in Betracht kommen
konnen.

- Bei der Schwierigkeit der Materialbeschaffung mufiten wir uns
mit den oben geschiiderten Ergebnissen, die erneut die auBergewiohn-
liche Reaktionsfahigkeit der Morphin-Derivate wiedergeben, begniigen.

204. Hans Fischer und Heinrich Réose:
Uber Bilirubinsiiure, ein neues Bilirubin-Abbauprodukt.
[Aus der 1I. Medizinischen Klinik zu Miinchen.}
(Eingegangen am 20. Mai 1912.)

Bei der Reduktion des Bilirubios mit Jodwasserstoftsiure und
Eisessig haben wir eine prachtvoll krystallisierende Séure isolieren
konnen, fir die wir den Namen Bilirubinsidure vorschlagen. Die
neue Siure ist ein recht bestindiger Korper, der sich nur langsam an
Luft uod Licht unter Griinfirbung zersetzt. Die Elementaranalyse
ergab Werte, aus denen sich die Formel Ci; Hz¢N;Os berechnet. Die
Molekulargewichtsbestimmung lieferte entsprechende Zahlen, ebenso
stimmte die Titration auf eine einbasische Siure des berechneten Mo-
lekulargewichts.

Die Pyrrolreaktionen sind negativ; bei dem Abbau der Bilirubin-
sdure erhilt man dagegen Korper,” die sich upzweifelhaft als Pyrrol-
derivate kundgeben.

Der reduktive Abbau stiel jedoch auf groBeSchwierigkeites, indem
die Substanz sich als duBerst stabil erwies; so wirkte einstiindiges
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