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Zur essigsauren LBsung von 3 g Kodeinon wurde unter guter Kiihlung 
in Kgltemischung eine DiazoniumchloridlBsung aus 0.95 g Anilin gegeben. 
Nach Zwatz von 20 g krystallisiertem Natriumacetat blieb die Reaktionsmasse 
zuniichst drei Stunden in Kiiltemischung, dann iiber Nacht bei Kellcrtempe- 
rntur stehen. Die Fltissigkeit war nach dieser Zeit zu einem dicken, roten 
Brci erstarrt. 

Nach dem Absaugen wurde das rote Produkt durch hufschlenimen init 
Wasser gut ausgewaschen und im Vakuuni iiber Schwiefelsiiure getrocknet. 
Ausbeute 3 g. 

Die Substanz erwies sich als schwer loslich in Wasser, Ather 
und Ligroin, leicht loslich in Alkohol, Essigester und Chloroform; sie 
fiirbt auf Wolle im essigsauren Bade gelb. 

Die Analyse deutet auf das Acetat des erwarteten Phenylhydrazons 
vom Kodeindion. 

0.2120 g Sbst.: 0.5236 g Con, 0.1048 g HaO. - 0.2586 g Sbst.: 22.2 ccm 
N (230, 752 mm); 0.2868 g CO2: 25.0 ccm N (230, 748 mm). 

C&H~~N~OJ.CH~COOH.  Ber. C 67.68, H 5.85, N 9.11. 
Gef. 67.62, D 5.55, B 9.78, 9.88. 

Aus wenig Alkohol konnte der Farbstoff nur  mit grol3en Ver- 
lusten urnkrystallisiert werden. Dabei tritt aber eine Veriinderung 
ein, wie der Umschlag der Farbe in  gelb und die erhaltenen, unter 
sich differierenden Analysenzahlen zeigten. Die erhaltenen lanzett- 
forrnigen Krystalle schmolzen unter Zersetzung sehr unscharf zwischen 
210° und 220° unter vorhergehendem starkem Sintern von etwa 
175O ab. 

472. L u d w i g  Knor r  und Paul Roth: ffber die Einwirkung 
von Oxals&ure auf Kodein. XIII. Mtteilung zur Kenntnis 

des Morphins von L u d w i g  Knorr. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jona.] 

(Eingegangen am 8. J u l i  1907.) 

Beckett  und W r i g h t  ') haben vor 32 Jahren bereits die Ein- 
wirkung zweibasischer, organischer Siiuren auf Kodein und Morphin 
untersucht. Sie erhielten bei der Einwirkung schmelzender Oralsaure 
auf Kodein basische Substanzen, die sie als Polymerisationsprodukte des 
Kodeins ansahen und dementsprechend als BDikodema, nTrikodeina 
und BTetrakodeincc bezeichneten. 

I )  dourn. Chem. SOC. 28, 696 p875]. 
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Wir erhielten bei der Wiederholung dieses Versuches zwei gut 
charakterisierte basische Reaktionsprodukte, von denen das  eine (wahr- 
scheinlich das BDikodeina von B e c k e t t  und W r i g h t )  sich mit dem 
Pseudokodein I) identisch erwies, wahrend dzs zweite die Zusammen- 
setzung ClsHl9NOz (also Kodein -HaO) besitzt und somit ein Apo- 
kodein darstellt. 

Die nahere Untersuchung ergab, da8 diese Base in besserer Aus- 
heute beim Schmelzen von Pseudokodein mit Oxalsaure erhalten 
werden kann. Sie diirfte demnach bei der Oxalsaureschmelze des 
Kodeins nicht direkt aus diesem, sondern wahrscheinlich erst s e k u n d t  
aus  primar gebildetem Pseudokodein hervorgehen und wir schlagen 
deshalb fur diese neue Base den vorlaufigen Namen Pseudoapokodein 
vor. Wir hnlten diese Bezeichnung schon deshalb fur zweckmafliger 
als den Namen Apokodein, weil mit diesem eine Reihe amorpher, 
(wahrscheinlich zum Teil noch sehr unreiner) Priiparate ') belegt wor- 
den sind. Von diesen vermutlich unter sich identischen Substanzen 
ist unser Pseudoapokodein durchaus verschieden. 

Es krystdlisiert aus Alkohol in  prachtigen Lamellen, welche bei 
langsamer Krystallisation leicht einige Zentimeter lang werden. Diese 
Krystalle besitzen die Zusammensetzung CIS HIS NO1 + CS Hs OH und 
schmelzen unter Aufschaumen bei 100-1 10 O. Das Pseudoapokodein 
ist unliislich in  Wasser, leicht liislich in  verdiinnten Sauren und in 
verdiinnter Natronlauge. Aus  der  alkalischen Losung scheidet starke 
Natronlauge ein gelatinoses Natriumsdz ab. Das Pseudoapokodein 
ist demnach eine Phenolbase. Unter den Salzen des Psendoapokodeins 
mit Mineralsauren ist das  jodwasserstoffsanre Salz wegen seiner 

I) EiIerck, Arch. der Pharm. 229, 161 [1891]; K n o r r  und H o r l e i n ,  
diese Berichte 40, 4409 [1907]. 

*) Durch Einwirkung von Chlorzink auf salzsaures Kodein bei 170 
-1800 haben Y a t t h i e s s e n  und B u r n s i d e  bereits vor 36 Jahren ~Apo- 
k0dein.c Bals eine amorphe, gummiartige, 'rotliehe Massea erhalten (Ann. d. 
Chem.1158, 131 [1871]). Das DApokodeina des Handels, welches verinutlich 
nach dieser Methode dargestellt wird, ist zweifellos ein Gemenge verschicde- 
ner Substanzen. Es enthiilt wahrscheinlich Apomorphin, denn wir konnten 
z. B. in einem von M e r c k  bezogenen Priiparat 6O0/0 alkalilosliche Bestand- 
teile nachweisen. (Vergl. auch Vongeriohten,  diese Berichte 36, 1591 
[1903]) Andere als BApokodeim bezeichnete Priiparate sind aus dem Chloro- 
kodid und Bromokodid durch alkoholisches Kali oder Alkalialkoholate dar- 
gestellt und nals branner, hanartiger K6rper.c (Gohl ich ,  Arch. fiir Pharm. 
231, 235 [1893]) als Bharzige amorphe Basea (Vongerichten,  diese Be- 
richte 36, 1592 [1903]), als woter Sirupa (Hawthorne,  Dissert. Jena [1903], 
beschrieben und wegen ihrer schlechten Eigenschaften andytisch nicht ge- 
niigend belegt morden. 
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Schwerloslichkeit in Wasser besonders charakteristisch und kann des- 
halb zur Erkennung und Isolierung der . Base vorteilhaft dienen. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid nimmt das Pseudoapo- 
kodein z w e i  A c e t y l r e s t e  auf. 

Nach diesem Verhalten ist es sehr wahrscheinlich, daB die Base 
der (3)-Methylather des Apomorphins ist, also zu diesem in der gleichen 
Beziehung steht wie Kodein zum Morphin. Wenn diese Vermutung 
richtig ist, mussen sich durch Methylierung bekannte Abkommlinge 
des Apomorphins aus unserem Pseudoapokodein gewinnen lassen. Wir 
beabsichtigen auch die Oxalsaureschmelze mit d e m  hlorphin auszu- 
ftihren und unter den Reaktionsprodukten nach dem Apomorphin zu 
snchen. 

Darstellung des Pseudoapokodeins. 
Sorgfaltig getrocknetes Kodein oder Pseudokodein wird mit der 3-fachen 

Menge wasserfreier Oxalsaure im Paraffinbade bei 150° so lange geschmolzen, 
bis die Gasentwicklung in der Schmelze nachlltllt und die Masse zehfliissig 
wird. Dies tritt bei der Verwendung von 100 g Kodein nach ca. 3 Stunden 
ein. Die erkaltete Schmelze wird etwa in der 3-Eachen Menge Wasser gelost, 
mit dem doppelten Volumen Ather iiberschichtet und unter kriiftigem Durch- 
schutteln im Scheidetrichter so lange mit geslttigter Sodalosung versetzt, bis 
keine Ausflllung von Basen mehr erfolgt. Der groDte Teil des abgeschiedenen 
Niederschlages lost sich im Ather a d ,  etwa ein Drittel bleiht in Form eines 
Uberzuges an der Wand des Scheidetrichters kleben. Dieser Teil wird zweck- 
miiDig wieder in Same gelost und nochmals mit Soda gefallt und mit Ather 
extrahiert. Die vereinigten Atherausziige hinterlassen ein Gemenge von Pseudo- 
kodein und Pseudoapokodein als Bldurchtrinkte Krystallmasse. 

Die T r e n n u n g  beider Basen kann auf Grund ihres verschiedenen Ver- 
haltens gegen Natronlauge oder der verschiedenen LBslichkeit in Athylalkohol, 
in dem die Apobase vie1 schwerer 16slich ist als das Pseudokodein, leicht be 
wirkt aerden. 

Analyse des Pseudoapokodeins, krystallisiert aus absolutem Alkohol. 
0.2362 g Sbst.: 0.6330 g COZ, 0.1658 g HaO. - 0.3592 g Sbst.: 13.8 ccm 

N (19q 750 mm). - 0.2354 g Sbst.: 0.3145 g Ag J (Bestimmung nach Zeisel j. 
CmHnNOa + CaHSOH. 

Ber. C 73.39, H 7.65, N 4.28, CHs + Ca& 13.5. 
Gef. 73.09, B 7.85, 4.43, 12.6. 

Jodwaasersto ffsaures Pseudoapokodeim . 
Das Salz murde aus der essigsauren Losung des Pseudoapokodeins durch 

Es Zusatz yon Jodkaliumlosung ausgefgllt und aus Wasser umkrystallisiert. 
kommt in feinen Nldelchen, die bei ca. 288O unter Zersetzung schmelzen. 

COZ, 0.1163 g HaO. - 0.4632 g Sbst.: 15.0 ccm N c240, 749 mm). - 0.1500 g 
Sbst.: 0.0868 g AgJ. 

0.2056 g Sbst.: 0.396'2 g COZ, 0.0983 g Ha0. - 0.4516 g Sbst.: 0.4864 g 
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CleHI9NO2.IIJ. Ber. C 3231, H 4.S9, N 3.42, J 31.05. 
Gef. m 53.56, P2.72, )) 5.35, 5.17, >) 3.67, x 31.17. 

Dirrcetyldoiiwt rlrs I'sriicloal~oXriili~ii~.~, 

10 g Pseudoapokodein wurden niit 50 cciii Essigsinreanhydrid .> L qt ulltlen 
Lei Kiickfld gekocht. 

Nach der Zersetzung des .Inh>-drida niit kuchentleni Wasser scliietl sich 
das Acetylderivat als (I1 ab, das beini Keibetl 1ind .IbkCihlcn rasch krystnlli- 
sierte. ;\us heiSeni Weingeist krystallisiert die Substanz 
in schimmernden Blittchen , tlir bri 135" nnter vorhergehentleni Sintern 
schmelzen. 

0.8145 g S i s t . :  0.037Yg HZO (bei 1 1 0 0  getrocknet). - 1.1760 g Sbht.: 

Ausbeute ca. 1 0  g. 

0.09i5 g HzO ( h i  1 loo getroclinct). 
C.nII.:ISO+ + H20. Ber. H a 0  4.70. Gef. 11,O 4.34, 4.48. 

0.2466 g gctrocknete SLst.: 0.649s g CO,, 0.14$2 g 1 1 2 0 .  - ~):~SXJ g 
Sbst.: 9.7 ccni N (IS", 74s mni). 

C.nH.lRNO+. Be).. C 73.33, TI 6.30, N 3 .M 
Gel. )) 71.8i, )> 6.50, 3.95. 

Wir vermuten, daS in dem -1cetylderivat des Pscudoapokodeins ein Acctyl 
an Sauerstoff, das zweite an Stickstoff gcbunden ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Wir beabsichtigen, das Yerhnlt.en 
des Kodeins und Morphins gegen organische und anorganische S" auren 
genauer zu studieren, als dns bisher geschehen ist,, iind bitten, iins 
ctieses Gebiet fiir einige Zeit iiberlassen ZII  wollen. 

472. H. Reitter und A. Weindel: 
Verauche zur Dazstellung von Orthosaureestern. 

[Aus dem Chemischen Institut der Handelh-Hochschule in Ciiln.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Nachdem festgestellt war, dn13 nicht nur die BlausOure, sondern 
auch die Nitrile der einbnsischen Fettsiuren 1Sssig- und Propionsaiire 
mittels der entsprechenden Irnidoiitherchlorhydrate in Orthosailreester 
iibergefiihrt werden konnen I ) ,  haben wir unternommen, die Keaktion : 

Nitril -- + Imidoatherchlorhydrat ___ + Orthosiirireester 
an  den Kitrilen mehrbn~ischer Siuren,  zuiiachst der Osalsaurereilie, 
zii studieren. 

In  dieser Reihe sind Ester der sechsbnsischen Orthosauren bisher 
nicht beliannt, dngegen sind znhlreiche Ester der vierbasischen Halb- 

1) Diese Berichte 40, 3010 [19Oi]. 


