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Derivat mit Ather ausziehen kann. Aus Ather krystallisieren weiB- 
gelbe Nadeln, die bei 214O schmelzen. Die Substanz lost sich in 
Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig, schwerer in Benzol und ist fast un- 
liislich in Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstotf. In Laugen 
lost sich diese Saure blau, in Ammoniak gelb auf. 

0.2616 g Sbst.: 11.6 ccm N (17O, 765 mm). - 0.1658 g Ybst.: 0.2858 g 
COa, 0.0420 g HzO. 

CloH,07N. Ber. N 5.5, C 47.4, H 2.5. 
Gef. )) 5.2, * 47.0, )) 2.8. 

Oxydiert man diese Saure mit 30-prozentigem Wasserstoffsuper- 
oxyd, so erhalt man ebenfalls die bei 2700 schinelzende N i t r o p h t h a l -  
siiure. 

Mit Hrn. cand. chem. E r n s t  W u l l e  habe ich die Einwirkung 
von Chloracetylchlorid auf Xylylcyanide untersucht und werde die 
schonen Resultate dieser Arbeit jm nachsten Heft bringen '). 

Ros tock ,  den 13. August 1908. 

608. Ludwig Knorr und Fel ix  Raabe: @her die 
Beziehung des Pseudoapokodeina zum Apomorphin. 

Ludwig Knorr.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Jena.] 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 

(XIX. Mi t t e i lung  Zur Kenntnis des Morphins von 

Unter dem Namen P s e u d o a p o k o d e i n  haben kiirzlich Knorr  
und Rotha)  eine gut krystallisierende Substanz beschrieben, die aie 
durch Schmelzen von K o d e i n  oder besser von P s e u d o k o d e i n  mit 
O x a l s a u r e  erhalten haben. 

Das Pseudoapokodein entsteht aus diesen Alkaloiden nach der 
Gleichung 

und besitzt den Charakter einer Phenolbase. 
K n o r r  und R o t h  sprachen bereits die Vermutung aus, da13 das 

Pseudoapokodein zum Apomorphin in gleicher Beziehung stehe, wie 
das Kodein zum Morphin, also der (3)-Methylather des A p o m o r -  
p h i n s  sei. Die von uns inzwischen durchgefuhrte genauere Unter- 

1) Bemerken moahte ich noch, dsB es mir auch gelungen ist, ein Chlor- 

9 Diese Berichte 40, 3355 [1907]. 

CIS Hm NOa - HsO = CisHiSNO:, 

acetyl-acettetrahydrochinolii, Schmp. 136O, herzustellen. K un:c k ell. 
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suchung des Pseudoapokodeins und einiger seiner Derivate hat diese 
Vermutung bestiitigt. 

Ein M e t h y l a t h e r  des Apomorphins ist Tor einigen Jahren be- 
reits von P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t ' )  beschrieben worden. Nach 
den Angaben dieser Antoren unterscheidet sich diese Substanz jedoch 
in einigen Punkten von dem Pseudoapokodein. Wir haben deshalb 
den M o n o m e t h y l a t h e r  des A p o m o r p h i n s  nnch den Angaben YOU 

P s c h o r r ,  J a c k e l  nnd F e c h t  dargestellt und konnten die I d e n t i t a t  
dieser Verbindung mit den1 Pseudoapokodein von K n o r r  und R o t h  
durch den Vergleich beider S ubstnnzen sicherstellen. 

Beide Praparate krystallisieren aus absolutem Alkohol mit 1 Mo- 
lekiil ICrystallalkohol in prachtigen SpieBen. Die Krystalle beginnen 
schon unter 100O e taas  zu sintern und schmelzen gegen 105O unter 
Gnsentwicklong (Abgabe von Alkoliol). P s c h o r r ,  J a c k e l  und 
F e c h t  hatten den Beginn des Schmelzens bei ca. 55O beobachtet. 

Das Drehungsvermogen von hIonomethylapomorphin in 1.026-pro- 
zentiger , absolut - alkoholischer Losung war YOU diesen Autoren 
[a]D = + 66.83 angegeben wordenz). Wir fanden in absolut-alko- 
holischer Losung [a]: = - 90° (c = 0.84); in Chloroformlosnng er- 

gab sich [a]= = - 103O (c = 2.6). Fiir Pseudoapokodein war das 
Drehungsvermiigen in Chloroform [a]D = - 104O, in absolutem Al- 

kohol [a]$' = - 89O (c = 1.093) bestimmt worden. 
Um die Identifizierung von Pseudoapokodein und Monomethyl- 

apomorphin vollig sicherzustellen, haben wir noch eine Anzahl V O . ~  

Derivaten beider Praparate dargestelit und verglichen. 

D i m e t 11 y l a  t h e r d e s  Apom o r p  h i n  s 

22 

15 

15 

Den 

wollen P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  krystallisiert erhalten haben. 
Sie beschrieben die Substnnz als farblose Nadeln, die nus absolutem 
Alkohol mit 1 Molekul Krpstallnlkohol krystallisieren und ebenso wie 
Monomethylapomorphin bei 85O zu schmelzen beginnen. 

Wir konnten durch Methylieren sowobl des Pseudoapokodeins als 
des Monomethylapomorphins mit Diazomethan in Amylalkohol bei 
wiederholten Versuchen stets n u r  ein iiliges Meth ylierungsprodukt ge- 

l) Diese Borichte 35, 4357 [1902]. 
3 Hr. Prof. Pschorr ,  dem wir von dieser aufftilligen Differenir unscrer 

Beohachtungen ICenntnis gaben, hatte die Ghte, die Bestimmung des Drehungs- 
verm6gens seines Prgparates von Monomethylapomorphin zu wiederholen und 
fanil jotzt [a]: = - 94.970 in 0.8355-prozentiger, absolut- allroholischer LO- 
sung. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSXI. 196 
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winnen, das beim Anreiben mit Alkohol manchmal Krystallchen des 
Ausgangsmaterials abschied. 

Wir sahen uns zur Reinigung unserer Priiparate von Dimethyl- 
apomorphin deshalb auf die Vakuumdestillation angewiesen. Die Base 
ging bei Kathodenlichtrakuum bei 195-205' unzersetzt iiber und er- 
starrte im Destillat zu einer honiggelben, zahen, plastischen Masse, 
die sich durch die Analyse als reines Dimethylapomorphin zu erkennen 
gab, aber ebenfalls nicht krystallisiert erhalten werden konnte I). 

Analyse des destillierten Dirnethylapomorphins : 
0.3653 g Sbst.: 1.0101 g COP, 0.2267 g HaO. -0.2804 g Sbst.: 13.0 ccm 

N (220, 746 mm). ' 

ClgHzl02N. Ber. C 77.29, H 7.12, N 4.74. 
Gef. D 76.92, D 6.94, D 5.26. 

DrehungsvermBgen in absolutem Athylalkohol: 
[a]: = - 148' (C = 1.6395). 

Die meisten Salze des Dimethylapomorphins zeigen ebenso wie 

Charakteristisch ist das 
die Base keine Neigung zur Krystallisation. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  D i m e t h y l - a p o m o  r p h i n ,  
das in kaltem Wasser schwer, i n  heidem leicht loslich ist und aus 
der wiiBrigen Lbsung in schwach gelb gefarbten, derben SpieBen aus- 
krystallisiert, die unscharf bei 2.20' schmelzen. 

N (200, 755 mm). - 0.2848 g Sbst.: 0.1590 g AgJ. 
0.2673 g Sbst.: 0.5301 g COa, 0.1 157 g HaO. - 0.6240 g Sbst. : 18.5 ccm 

C19H220sNJ. Ber. C 53.87, H 5.14, N 3.30, J 30.23. 
Gef. D 54.07, N 5.13, B 3.43, N 30.16. 

Drehungsverm6gen in absolutem -ithylalkohol: 
[a]: = - 49O (c = 1.3795). 

Met h y l apom o r p h i n - j  odm e th y l a  t. 
Diese Verbindung wurde sowohl aus Pseudoapokodein als auch 

nach den Angaben von P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  aus Methyl- 
apomorphin dargestellt. Beide Praparate schmelzen gleichzeitig mit 

1) Wir neigen deshalb der Ansicht zu, dall die Angaben der HHrn. 
Pschorr ,  Jiickel und Fecht  iiber krystallisiertcs Dimethylapomorphin irr- 
tiimlich sind und auf einer Qerwechslong mit Monomcthylapomorphin beruhen. 
Diese Verwechslung diirhe durch den schwachen Phenolcharakter des Mono- 
methylapomorphins, der die Trennung beider Basen durch Natronlauge UU- 
sicher machte, verureacht worden sein. 
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ihrer Nischprobe unter Zersetzung bei 230 -- 233' und zeigen schwac%e 
Linksdrehung. 

a u s P s e u d o  - a p  o k od ein. Drehungsvermogen 
in Methylalkohol : 

J o  dm e t h y 1 a t  

[u]E = - 20' (C = 1.2573). 
J odme t h y l a t  aus  Me t h  y 1- apomorp  hin. 

[a]$ = - 17O (c = 1.208). 

DrehungsverniBgen 
in Methylalkohol: 

P s c h o r r ,  J i ickel  und F e c h t  fanden fur diese Substanz in 
wiil3riger Losung: 

[a]: = + 10.48' (C = 0.9523). 

Ace t y 1 -met  h y 1 a p  o m o r ph in - j  0 dm e t h y l a  t. 
Die beiden, von uns dargestellten Praparate verschiedener Her- 

kunft schmolzen gleichzeitig, der Angabe von P s c h o r r ,  J i ickel  und 
F ech t entsprechend, unter Zersetzung bei 241-242'. 

.Das Priiparat aus Pseudoapokodein zeigte in wal3riger Losung 

Das Vergleichspraparat aus Methylapomorphin zeigte 
[a]$ = - 41° (c = 1.395). 

[a]$ = - 39O (c = 1.578). 

Diacety l -methylnpomorphin.  
Durch Kochen des Pseudoapokodeins mit Essigsaureanhydrid 

haben bereits Kn  orr und R o  t h  ein Diacetylderivat erhalten und 
&her beschrieben. Diese Verbindung kommt aus Weingeist in 
schimmernden Blattchen, die bei 130 O unter vorhergehendem Sintern 
schmelzen. 

P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  beschreiben das aus dem Methyl- 
apomorphin durch Kochen mit Essigsaureanhydrid erhaltene Diacetyl- 
derivat als : SNadeln, welche 1 Molekul Krystallalkohol enthalten und 
in diesem zwischen 85O und 90° schmelzenc. Um einen Vergleich zu 
ermoglichen , krystdlisierten wir das aus Methylapomorphin darge- 
stellte Diacetylderivat aus heif3em Weingeist um und erhielten die 
charakteristischen, von K n orr und R o t  h beschriebenen Blatkhen vom 
Schmp. 130°. 

D i me t h y l a  p 3 m o r p  h i n  - j o d m e t h y l a  t. 
Auch diese Verbindung stellten wir endlich sowohl ans Pseudo- 

apokodein als auch aus Dimethylapomorphin dar und fanden bei 
beiden Praparaten und ebenso bei ihren Mischproben den schon von 
P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  angegebenen Schmp. 195O. 

196* 
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Das Priiparat aus Pseudoapokodein zeigte in absolut-alkoholischer 
Losung [.ID = - 48O (c = 1.6205). 

Das Praparat aus Methylapomorphin zeigte in nbsolut-nlkoholi- 
scher Losuog [a]:” = - 4G0 (c = 2.696). 

Nach P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  ist die Drehuug ttiesea Prf- 
parates in wiioriger Losung [a$ = - 42.03O (c = 2.tii). 

15 

31 

609. E. Vongerichten und C. Hofchen: Zur Konstitution 
der Gyaninfarbstoffe. 

[Mitteilung aus dem Techn.-chem. Institut der Unircrsitat Jcna.] 
(Eingegangen am 14. August 1908.) 

Eingehendere Beschaftigung rnit dern BAthylrotu oder Di i i thy l -  
i s o c y a n i n j o d i d  hat uns neue Anhaltspunkte zur Beurteilung der 
Konstitution dieser Farbstoffgruppe gegeben. Wir wollen in Folgendem 
kurz daruber berichten. 

Vor einigen Jahoen haben Mie the  und Book’), gestiitzt aiif die 
Beobachtungen tron€Ioogewerff und v a n  Dorpl),  Spa l t eho lz3 )  u. a., 
insbesondere aber auf die Forschungen H. D e c k e r s  4, uber Cyclam- 
inoniurnhydroxyde und auf Grund eigener Beobxchtuugen und ein- 
gehender analytischer Arbeit eine Konstitutionsforniel fiir clas Athyl- 
rot diskutiert. Nach den genannteu Autoren besteht dxs Molekiil des 
Athylrots aus einern Chinolin- ond einem Chinaldinrest, beide iiiit 
Hilfe des Methyls irn Chinaldin an einander gekuppelt: 

HSCz J 

Eine solche Forrnel deutet eine gewisse Analogie mit den I& 
phenylrnethanfarbstoffen an und beruht auf der Voraussetzung, daIj 
aus den Jodalkylaten des Chinolins resp. Chioaldius unter den1 Ein- 
flu13 des Alkalis y-Chinolone sich bilden, was noch nicht beobachtet 
ist, unter gleichzeitiger Entstehung von Dihydrochinaldinen, oud daB 
endlich letztere mit den j*-Chinolonen zu Athylrot sich kondensieren. 

I) Diese Berichto 37, 2008, 2821 [1904]. 
Rec. trav. chim. 2, 41-43, 3, 317-326. 
Diese Berichte 16, 1845 [1583]. ’) Diese Berichte 36, 2565 [1903]. 




