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weisse Krystalldrusen, deren Schmelzpunkt durch iifteres Umkryetal- 
lisiren aus Eisessig rasch steigt und schliesslich zu ungefiihr 2000 ge- 
funden wurde. Ea liegt eiu D i b r o m - m e t h y l m o r p h e n o l  vor. 

0.1737 g Sbst.: 0.1714 g BrAg. 
C15H8Br2Os. Ber. Br 42.10. Gef. Br 41.95. 

320. E. Vonger ichten  und C. Weil inger:  
Ueb er Amino-co dei'n. 

[M ittheilung aus dem chemisch-technischen Institut der Universit&t Jena.] 
(Eingegangen am 11. April 1305.) 

Durch Oxydstion des Rromacetylrnethylmorphole rnit Chromsaure 
in Eisessig konnte nicht mit aller Sicherheit entechieden werden, ob 
das  Brom an den Diphenylkern des Phenanthrens oder an ein Briicken- 
kohlenstoffatorn gebundeu ist. Allerdings gab die Oxydation dieses Kiir- 
pers in Natriumbisulfit loslicbe, orangerothe, amorphe Massen, die sich 
in Natronlauge rnit blaugriiner Farbe liisten, bromhaltig waren und 
mit o-Toluylendiarnin ein Azin gaben,  das in Natronlauge mit bor- 
deauxrother Farbe liislich war ,  aber die Ausbeute war  zu sicheren 
Schliisseu zu gering. 

Es wurde daher vereucht, ein stickstoff haltiges Oxydationsproduct 
zu erhalten, und zu diesem Zwecke das N i t r o - c o d e l n l ) ,  Schmp. 2170, 
ZULD A usgangamaterial ge wah It. 

Nitrocodeih wird mit Jodmethyl (berecbnete Menge) in nugefabr 
der 10-fachen Menge Methyldkohol, dem etwas Aethylalkohol zuge- 
setzt ist, 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann der Ueberschuss 
von Alkohol abdestillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Die 
abgeschiedene, krgstnllinische Masse gab bei der Analyse: 

0.15:14 g Sbst.: 0.0764 g AgJ. 
ClsHzoNaOj.JCH3. Ber. J 26.13. Gef. J 45.89. 

Beim Kochen des J o d m e t b y 1 a t  s rnit 25-procentiger Natron- 
lauge sch(4det sich das  N i t r o - m o r p h i m e t h i n  in krystallinischer 
Form BUS und wird durch Umkrystallisiren aus verdiiuntem Alkohol 
in gelblichen Nadeln gewonnen. Schmp. 2 14-2150. 

0.0993 g Sbst.: 6.95 ccm N 120°, 746.5 mm). 
C19HnaN405. Ber. N 7.82. Gef. N 7.86. 

Das J o d m e t h  y l s t  scheidet sich beim Kochen des Nitromethyl- 
morphimethins rnit Jodmethyl in alkoholischer Liiaung in gelben Na- 
deln ab. 

- - - - 

I) Anderson ,  H u s e m a n n ,  Pflanzenstoffe, 158. 
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0.1943 g Sbst.: 0.0922 g AgJ. 
Cl~H~~N205 . JCH3.  Ber. J 25.40. Gef. ,J 25.64. 

Versuche zur Ueberfiihrung des Nitromethy lolorphimethins in 
stickstofffreie Spaltungaproducte wurdeu abgebroclieri, da die Morphol- 
spaltung iiur schlechte Ausbeute lieferte, wlhrend fiir die \lorphenol- 
spaltung das dem 6- ~e thy l rno rph i rn t . t l~ iu j~  ~drnethylat entsprechende 
Nitroproduct nicht rein erhalten werden konnte 

Besser, weii~i auch mit schlecliter Aiisbeute, gelingt die Morpliol- 
spaltung beini A m i n o - m e t h y l m o r p h i m e t h i n .  Zu  diesem Zwecke 
wurde das Nitrocodein niit Zirin und Eisesaig reducirt. 5 g Nitrocodein 
gaben 5 g Diacetylamidocodrin (1-011). Nitrocodein wird in Eisessig- 
liisung unter Zusatz eines starkeii Ueberscliusses von Zinn etwa 
1 Stunde gekocht, dann in Wasser gegosseii, filtrirt, das Filtrat rnit Na- 
tronlauge alkalisch gemacht und linter Eiskiihlung mit Chloroform ausge- 
zogen. Der Chloroformriirkstand (krystallinisch) wird mit Essigsaure- 
anhydrid 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, auf Eis gegossen, die 
LBsung rnit Amnioniak neutralisirt und nach Zusatz iiberschiissiger 
Natronlauge mit Chloroform ausgezogen. Der Chloroformriickstand ist 
zunachst iilig, wird aber beirn Uetiergiessen mit Methylalkohol krystal- 
liniscb. A u s  Methylalkohol umkrystallisirt , bildet das D i a c e  t y  1- 
arnin o-codei 'n  weisse, flache Nadeln vom Schmp. 120". 

0.1089 g Sbst.: 0.2641 g COi, 0.0663 g HaO. - 0.16(;3 g Sbst.: 10.8ccm 
N (234 745 mm). 

C22H2,jN205. Ber. C 66.33, H 6.53, N 7.03. 
Gef. x 66 14, n 6.74, B 7.05. 

Durch zweistiindiges Erhitzeu von Diacetylarninocodein rnit Jod-  
metbyl in rnethy~alkoholisclier Liisung wird das entaprechende J o  d - 
m e t l i y l a t  erhalten. Weisse Nadeln. Schmp. 251-2520. Ziemlich 
leicht liislich in Wasser. 

0.1551 g Sbst.: 0.067 g AgJ. 
C~aE~~N.lOj .JCEI3.  Ber. J 23.51. Gef .I 23.30. 

Zur 1)arstellung des dem Arninocodein entsprechenden Morphol- 
derivats wurde Dincetylaininocodeiiijodmetliylat i n  der 10-fachen hfenge 
Essigszurennhydrid geliist uiid nach Zusatz von Silberacetat ( 1 Mol.) 
2 Stunden gekocht, das Anhydrid bis 60 ccm abdestillirt und die resti- 
rende Masse unter Ersatz des Anhpdrids ca. 36 StundeIi irn Rohr auf 
160-1700 erhitzt. Die iiicht geloste Masse wurde n:tch Zerseteurig dea 
Anhydrids rnit WaHser in Aether aufgenommen. Der  aus Methyl;al- 
kohol amkryst:tllisir te Aetherriickst:md bildet schwach gelbliche Nadeln, 
die  bei 378 - 1790  schmelzen; er liipt sivh mit brauiilicher Farbe i i i  

alkoholischer Natronlauge. 

C02, O.O{(iO g 1 1 2 0 .  - 0.1931; g Sbst.: 6.5 ccm N (170, 767 mm). 
0.18'14 g Shst.: 0.4617 g CO2, 0.0569 g K O .  - 0.1747 g Sbst.: 0.4405 g 



CI9H1,NO~. Ber. C 70.58, R 5.50, N 4.33. 
C2III2lN05. n )) (i9.04, D 5.20, )) 3.83. 

Gef. n 68.85, 68.79, )) 5.30, 5.47, o 3.96. 

Die beiden Analysen wurden mit Material von durchaus verschie- 
dener Darstelliing ausgefuhrt. Es scheint daher, dass das  erhaltene 
Product eher ein Triacetyl- nls das erwartete Diacetyl-Aminomethyl- 
morphol reprasentirt. Die Oxydation dieses Korpers fiihrte zu einem 
stickstoff haltigen Chinon, das init aller Sicherheit als verschiedm von 
den1 Acetylmt~tliylmorpliolchinon, das hi t te  erhalten werden mussen, 
wenn bei der Xitrirung des Codeins die Niirogruppe an einen Briicken- 
kohlenst.off gebuuden worden ware, erkannt werden konnte. Die bei 
der Oxydation erhaltene rothe Chiuonntasse wurde mit Pu’atriumbisulfit 
gekocht; das  Filtrat gab rnit Sclrwefelsaure eine gelbe Filluug, die sich 
in alkottolischer Natronlauge mit tiefgriiner Parbe liiste, die auf Essig- 
siiurezusatz in ein charakteristisches I3laurotli iiherging und auf Salz- 
saurezueatz unter Hildung einer braunlichen F&llung verschwand. Ver- 
wendet man statt alkoholischer, wassrige Natronlauge zum Lijsen des 
Chinons, so fallt aiif Zusatz ron Essigsiure das A m i n o c h i n o n  in 
b1ausc:hwarzen Flocken aus, die sich in Alkohol oder Chloroform mit 
violetrother Farbe losen. Als Nebenproduct bei der Oxydation wurde 
ein aus Eisessig in rothen Nadeln krystallisireuder Korper, Schmp. 2403, 
beobachtet, der sich in concentrirter Sch wefelsaure blauroth, in alkoho- 
lisclter h’atronlauge mit kirsclirother Far be lost. 

321. C. F. Cross,  E. J. Bevan und J. F. Briggs: 
Acetosulfate der Cellulose. 

[Vorliufigc hlittheilung.1 
(Eingeg. am 18. April 190.5: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. 0. N. Witt.) 

In einer vorangeheuden Mittheilung l )  ist gezeigt worden, dass bei 
der gewiihnlichen Methode der Darstellung von Salpeteraaureestern der 
Cr1lulo.e durch Behaiideltt de3 Ausgangsmaterials mit einem Gemisch 
ron  Salpeter- und Schwefel~Siure  auch die Hildurig von getuischten 
Esterri eintritt, da die Ijydroxylgruppen der Cellulose in gewissem Um-  
fange niit letztgenanuter S lure  ebenfalls reagiren. Die MeDge der ge- 
bundenen Schwefelsaure war jedoch gering ond iiberdies keineswegs 
constant; narli Feststellung d w  giinstigsten Arbeitsbedingungen konnten 
im Maximuni 4- 6 pCt. Schwefelsaure, ber,echnet auf die urspriing- 
liche Cellulose, in gebundener Form nachgewiesen werden. Enter  

_ _  ~ 

I )  Cross, B e v a n  und J e n k s ,  dicse Berichte 34, 2496 [1901]. 




