Eine Verminderung des Gehaltes an salpetriger Siaure von 14 auf
0.05 pCt. scheint auf die Reaktion nur einen geringen Kinflufl aus-
zuitben. Diese Sdure ganz auszuschlieBen, iirfte diberhaupt nicht
moglich sein; fehlt sie beim Beginu der Umsetzung anch villig, ~o
1aBt sie sich mach kurzer Zeit iu dem Gemisch doch wieder nach-
weisen.

Siauren.

Die Versuche erstreckten sich bisher nur ant die Benzoesiiure.
Die Resultate waren ihnliche wie beim Toluol; das sich hildende
Produkt erwies sich als m-Nitro-henzoesiture.

66. Ludwig Knorr und Heinrich Hérlein:
Notiz tiber das Verhalten des Chlorokodids bei der Reduktion.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 16. Januar 1907.) _

Die Reduktion des Chlorokodids ist zuerst von Géhlich?) ver-
sucht worden, Er fand, da8 das Chloratom sehr fest gebunden -sei:
» Weder durch Eimwirkung von Zinn und Salzsdure. noch con Natrivm
in. alkoholischer Lésung gelang es, das Chloratom des Chlorokodids :u
eliminieren wnd durch Wassersoff zu ersetzen.«

Dagegen konnte nach eimer Privatmitteilunyg Hr. Fritz Ach
durch Reduvktion des Chlovokodids eine Base vom Schmelzpunkt 126%
—127% gewinnen. die er als Desoxykodein ansprach.

Unter diesem Namen findet sich in der literatur eine Substanz
fliichtig beschrieben, die Wright?) bheim Erwiirmen von Kodein it
Bromwasserstoffsiiure neben Bromokodid und Bromtetrakodein (7) er-
halten hat. Die spirlichen Angaben Wrights lassen nicht entscheiden,
ob er die gleiche Substanz wie Ach in nnreinem Zustande in Hiinden
gehabt hat. _

Auch E. Vongerichten und I. Miller®) haben vor einigen
Jahren gelegentlich beohachtet, dafl das Chlor aus dem Chlorokodid

) Archiv der Pharmazie 231, 254 [1893]).

% Jahresberichte f. Chem. 1871, 778.

3) Diese Berichte 86, 1591 [1903]. I dieser Arbeit -»Uber Apokodein und
Piperidokodid« findet sich auch dic Bemerkung cingestreut, daB durch Ein-
wirkung verdiinnter Mineralsiuren auf Chlorokodid unter Abspaltung von
Chlorwasserstoffsiure P’seudokodein swehen anderen Produkten entstehe. Zu
unserem Bedauern sind wiv aut diese kwrze Bemerkung erst vor cinigen Ta-
wen anfmerksam geworden, =0 daB diesclbe in unserer kurzen Mitteilung iiber
Pseudokodein (diese Berichte 89, 4409 [1906]) nicht zitievt worden ist.
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durch Natriwn und Alkohol eliminiert wird, bahen aber, wie Hr.
Vouge richten auf eine Anfrage hin mitteilt, diese Reaktion mnicht
weiter verfolgt.

John Mawthorne?). der auf Veranlassung des einen vou uns
die Reduktion des Chlorokedids eingehender untersucht hat, erhielt
hei Anwendung von Natrinm und Alkohol, Natrium und Amylalkohol
oder Zim und Salzsiiure, die von Ael beobachtete Substanz, konmnte
sie alier nicht villig chlorfrei gewinnen, weshalb er aui ein nitheres
Stndium der Verhindung verzichtete.

Wir haben jetzt die Untersuchung des Desoxykodeins wieder aui-
venommen, mm den Abbau dieser Base durchzufiihren, und konnten
sie durch Reduktion des Chlorokodids mit Zinkstaub und Salzsiure
oder Natrium und Alkohol in véllig reinem Zustande gewinnen.

Die Substanz krystallisiert aus Ather in derben, aus verdimntem
Methylalkohol in schimmernden, hiiufig sechsseitigen Blttchen, welche
ein halbes Molekiil Krystallwasser enthalten und deshalb bei ldngerem
Krhitzen iiber 100° unter Wasserabgabe alliniihlich zusammensintern.
Bei raschem ¥rhitzen schmilzt die Substanz unter vorhergehendem
starkem Sintern bei ca. 126° unter Aufschiiumen zn. einem klaren,
farblosen Ol Das getrocknete Desoxykodein erstarrt glasig und zeigt
keine Neigung zur Krystallisation.

Analyse der krystallwasserhaltigen Base, dargéstellt mit Zink nnd
Salzsdure:

0.2424 g Shst.: 0.6554 g CO,, 0:1673. g Ho0. — 0.2210 g Sbst.: 0.5994 ¢
€0y, 0.1512 g Ha0. — 0.2565 g Sbst.: 0.0075 g Verlust bei 105°

CisHaNOz + v; HaO). Ber. C 73.97, H 7.53, H,0 3.09..

Gef. » 713.74, 73.97, » T.67, 7.60, » 2.94,

Analyse des getrockneten Desoxykodeins: -

0.2480 £ Shst.: 0.6910 g COy, 0.1651 g HO.

CyHxNO,. Ber. C 7632, Il 7.42.
Gef. » 75.99, » 7.40.

Das Desoxykodein liefert gut krystallisierende Salze. Charakteri-
~tisel ist das in absolutem Alkohol schwer lisliche Hydrochlorat, das
wus Alkoliol in derben Prismen krystallisiert. die bei ca. 165° unter -
Aufschiiumen schinelzen.

Mit der niheren Untersuchung des Chlorokodids und Desoxy-
kodeins und mit dem Abbau dieser Base ist Hr. 'stud. Waentig im
hiesigen Lahoratorium beschaftigt.

1) »Beitrige zar Kenntniz des Morphius.« Dissertation, Jena 1903.





