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bei Mannose und Galaktose, 
m a n ,  daI3 fur ihr  Eintreten 

OH OH O H  , / /' 

nicht aber bei Glucose erfolgt, so sieht 
dns Vorhandensein der  Konfiguration : 

OH OH I€ 

-C C C--CHO 
H O H  O H  

(resp. deren Antipoden) notwendig ist, wahrend die Iconfiguration : 
OH Ir OEI 

-c c c-CHO 
H OH € I  

(resp. deren Antipode) nicht vorkommen darf; d. h. also, damit eine 
Aldose mit Diphenylmethan-dirnethyldihydrazin reagiert, miissen von 
den drei der Aldehydgruppe folgenden C H .  OH-Komplexen r n i n d e s t e n s  
z w e i  z u  e i n n n d e r  b e n a c h b a r t e  dieselbe .Konfiguration aufweisen. 

Demzufolge ist z. B. zu erwarten, daB sich die Gulose und Talose 
als reaktionsfahig erweisen werden, wahrend sich die Idose der Glu- 
cose anschlieflen dbrlte. Es iet auflerordentlich bemerkenswert, ein 
wie empfindliches Konfigurationsreagens das Diphenylmethan-dimethyl- 
dihydrazin dnrstellt: es erinnert schon stark an das Verhalten mancher 
Ikzyme.  

8. J. v .Braun  und E. Auet: 
Untereuchungen uber Morphium-Alkaloide. V. 

[Aus dem Cliemischen lnstitut der Universitkt Breslau.] 
(Eingegangen am 16. November 1916.) 

WBhrend die Konstitution des Morphins, soweit es sich um deu 
stickstoffhaltigen Ring handelt, noch nicht als viillig geklart gelten 
ltnnn, steht die Koustitutioo des aus ihm hervorgehenden Apomor- 
$ins fest: es ist ohne Zweifel als Isochinolin-Derivat (I.) anzusehen. 
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Nach den bei hydrierteu Isochiuolin-Derivaten gesaniuielteu Er- 
iahruugen') war  daher rnit zieiulicher Sicherheit zu erwarten, dall, es 
- im Gegensatz zurn Morpbin - durch Rronicyau nicht entniethy- 
liert, sonderri irn Ring gespalten werden \viil.de. Dies ist auch tnt- 
sichlich der Fall. 

Wird D i b e n z o y l - a p o m o r p h i n  - der Schutz tler C)H-C;riippen 
l e i  der Reaktiou rnit Bronicyan ist selbstverstiudlich nijtig - niit der 
gleiclien Gewichtsmenge R rorn c y a n  in wenig Chloroforni 3/4 Stundeli 
auf dern Wasserbade erwlrni t ,  die brauu gefirbte Liisung uerdunstet 
und der Ruckstand niit Wnsser verrieben, so wird er bald fest. nurcli 
Unikrystallisieren aus Alkohol, dem mau ganz wenig M'asser zusetzt, 
erhalt man ihn i n  Form eines vollig farbloser , feineu Krystnllhreies 
Toni Schrnp. 157O. 

Die Verbinduug, die rnit dern bei derselben Temperatiir schmel- 
zenden Dibenzoyl-apomorphin eine Schnielzpunktscrnieclrigung r o n  
20-25O gibt, erweist sich als bromfrei unCi gibt bei der Annlyse 
Werte, die ebensogut auf den Ersatz roil Methyl durch Cyan in1 
Dibenzoyl-apomorphin, CSI €122  01 N1, als auch auf Ringsprengang durch 
Einlagernng von firomcyan i iud sekundiren 13rom\\asserstoffnustritt 
(CS2 H2, 0, N2) hiuweiseu. 

0.1169 g Sbst.: 0.3277 g CO?, 0.0507 g Hz0. - O.iO36 g Sbst.: 5.4 C C I I I  

S (19O, 7512 m u ) .  

Die Ausbeute betrigt rund 50 O / O .  

CII 1322 01 S:.. J<C?Y. C 'i6..-).-), I1 4.%;3, S .i.76. 
Csn € I , , O ~ N ? .  x >) 76.80, LV:, )) 5.GC). 

Gef. D 76.45, x .4.S.5, ,+ 5.90. 

Kine Entscheidung kann soniit auf nualytischem Wege nicht ge- 
broffen werdeu. Wohl aber ergibt sich eine solche durch die optisclie 
Bestirnmung: die Verbindung erweist sich iiii Gegensatz znnl  Dibeii- 
zoy!-apomorphiu als vollkonirnen inalitiv, so dal3 das mit eineni Stern- 
chen bezeichnete alttive C-Atom des Aponiorphins bei der Reaktioii 
in Mitleideuschaft gezogen wird. Das ist xber uur durch Iliugspren- 
gung und weiteren nroniwasserstoffaustritt, wie ihu Forrnel 11 rer -  
deutlicht, moglich. DaB das primire Produkt der Riugsprengung sich 
uicht wie beim Hydro-hydrastiuiu und Hydro-kotaruin ') fnsseu lalit, 
wird vollkornmeu klar, wenn rnau sich vergegcnwartigt, daB man es 
darin mit einern gebrornten Dihydrobenzol-D.?rivat z u  tuu hat ,  das 
natiirlich niit gr6l3ter Leichtigkeit in  ein rein aromatisches Gebilde 
iibergehen wird. 
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