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sium nicht in Reaktion bringen, auch nicht bei Verwendung von kata-
lytisch wirkenden Zusatzen, wie Spuren von Jod oder Alkohol. Auch
mit angeitztem Magnesium liel sich keine Linwirkung erzielen.

Die Versuche werden von dem einen von uns fortgesetzt.

514. F. Ach, L. Knorr, H. Lingenbrink und H. Horlein:
Uber die Nitro-kodeinsiure, ein Oxydationsprodukt des Nitro-
kodeins und Nitro-pseudokodeins.

[Mitgeteilt von L. Knorr.)

(Lingegangen am 12. August 1909.)

Bei vorsichtiger Gxydation des Nitro-kodeins') mit Sal-
petersiiure entsteht, wie friiher bereits erwiihnt worden 1ist?), eine
gut krystallisierende Siure Cis11.N3Os, welche wir vorliufig als Nitro-
kodeinsiiure bezeichnen wollen. Diese Siiure lifit sich in gleicher
Weise, aber in etwas geringerer Ausbeute auch aus dem Pseudokodein,
nicht aber aus dem Oxvkodein?®), gewinuen.

Die Nitrokodeilusiiure enthilt zwei Kohlenstofiatome weniger als
das Nitrokodein (CisH.oN20;). Es ist also bei ihrer Bildung eiue
teilweise Verbrennung des reduzierten Komplexes im Nitrokodein ein-
getreten. Der Sauerstoffgehalt der Siiure deutet darauf hin, dal} bei
dieser Verbrennung 2 Carboxylgruppen gebildet worden sind. Der
stickstoff des Kodeins ist in der Nitrokodeinsiiure noch vorhanden.
Daraus erklirt sich, daB die Siure den amphoteren Charakter einer
Aminosiiure zeigt, indem sie sowolil mit Basen wie mit Mineralsiiuren
Salze zu bilden vermag.

Die Salze der Nitrokodeinsiure mit Mineralsiuren dissoziieren
schon in Berthrung mit Wasser vollstiindig, wiikrend die noch sauer
reagierenden Salze der Ester so bestiindig sind, dall sle aus Wasser
umkrystallisiert werden kénnen.

In ihren Metallsalzen erweist sich die Nitrokodeinsiiure als zwei-
basisch. Bei der Veresterung der Siiure mit Alkoholen und Salzsiure
tritt dagegen nur ein Alkoholrest ein unter gleichzeitiger Abspaltung
eines Molekiils Wasser, vielleicht unter Lactonbildung.

Nitro-kodein.
Zur Darstellung des Nitrokodeins in grifierem MaBstabe eignet
sich folgendes Verfahren:
) Anderson, Ann. d. Chem. 77, 362 [1831].
? Ach und Knorr, diese Berichte 36, 3068 [1603].
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Zur Losung von 100 g Kodein in 300 ccm Eisessig werden unter
guter Kithlung 100 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) langsam zu-
getropft. Die Reaktionsmasse wird mit 21 Wasser verdiinot und
unter guter Kihlung mit verdiinntem Ammoniak neutralisiert. Das
Nitrokodein filit als gelbes Krystallmehl aus, wird mit Wasser aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 221 —223°.

0.2066 g Shst.: 04773 g CO,, 0.1114 ¢ Hz0. — 0.1508 g Sbst.: 10.8 cem
N (18 760 mm).

CysHsoN20;5. Ber. C 62,79, H 581, N 8.13.
Gef. » 63.00, » 599, » 8.27.

Nitro-pseudokodein

wurde in &dhnlicher Weise dargestellt. Aus absolutem Alkohol kry-
stallisiert die Substanz in Blittchen, die bei ca. 235° schmelzen.
0.1416 g Sbst.: 0.3257 g CO», 0.0728 g H.0. — 0.3149 g Sbst.: 22.2 ecem
N (179 742 mm).
CngoNzOs. Ber. C 6'279, H :)8', N 813.
Gel. » 6273, » 571, » 8.02.

Nitro-oxykodein,
pach der gleichen Methode erhalten, krystallisiert aus Methylalkohol in
derbeun, glinzenden Prismen, die 1 Molekul Krystallmethylalkohol ent-
halten und bei ca. 232° unter Gasentwicklung schmelzen.
0.9524 g Shst.; 0.0782 g Verlust bei 100°.
C1aHgo N2 Os + CH;.OH. Ber. CH3 OH 8.16. Gef. CH;.0H 8.21.
0.1987 g getr. Sbst.: 0.4344 g CO,, 0.1044 g H:0. — 0.1684 g getr. Sbst.:
10.9 cem N (199, 769 mm).
CisH2oN; 0. Ber. € 60.00, H 5.55, N 7.77.
Gef. » 59.63, » 5.84, » 7.54.

_ Nitro-kodeinsiure.

Die Verbindung kann in gleicher Weise aus Nitrokodein und
Nitropseudokodein erbalten werden. 15 g Nitrooxykodein ergaben bei
gleicher Behandlung keine nachweisbare Menge der Siure.

Die im Nachstehenden angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf
die Darstellung der Siure aus Nitrokodein. Bei Verwendung von
Nitropseudokodein ist die Ausbeute geringer.

Da die Eiowirkung der Salpetersiiure auf Nitrokodein eine sebr
heftige ist, arbeitet man zweckmiBig in kleinen Portionen.

Je 15 g Nitrokodein werden iu 150 cem Salpetersiure (1.30) unter hiu-
figem Umschiitteln gelist. Nach kurzer Zeit steigt unter lebhafter Gasent-
wicklung die Temperatur bis auf 42° um dann langsam wieder zu fallen.
Nachdem diese erste stirmische Einwirkung abgelaufen ist, gieBt man die
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kleinen Portionen in eioen groBeren Kolben zusammen, liBt die Reaktions-
masse 4 Tags bei Zimmertemperatur stehen uond erbitzt sie dann poch 10 Stda.
aaf 60°

Man vevsetzt die Flassigkeit dann mit dem dreifachen Volumen Wasser,
wobei cin Lellgelber, flockiger Niederschlag ausfillt, 1Bt unter Kihlung in
Liswassor vollstindige Klirung eintrcten und putscht dann den Niederschlag ab.

Dieser Niederschlag, der iu wechselnden Mengen autritt, stellt ein Neben-
produkt der Nitrokodeinsiure dar und konnte bis jetzt nicht in diese tber-
gefihrt werden. Er zeigt keinen basischen Chzrakter und 1ost sich leicht
i Alkalien und in organischen Ldsungsmittelu. Der Stickstoffgehalt wurde
zu 11.8—11.7%¢ bestimmt. Beim Evbhitzen der Substanz mit 20-proz. Salz-
siiure entwizkeln sich daraus Oxyde des Sticketoffs.

Die von dicsem Nebenprodukt getrennte saure Flissigkeit wird mit koa-
zentrierter Natronlauge versetzt, bis ein Farbenumschlag nach Rot eintritt
uud die saure Reaktion auf Kongo zum Verschwinden kommt. Hierauf wird
zum Sieden crhitzt und so lange konzentrierte Bleiacetatlosuug zugefiigt, als
noch ein Nederschlag entsteht.  Dieser wind nach dem Erkalten abgesaugt,
mit Wasser gut ausgewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.  Aushente
<, 25 g aus 13 g Nitrokodein, Dasx trockne Bleisalz zeigt einen Bleigehalt
von 36—37%. Je 20 g des Bleisalzes werden wit 140 vem a-Sehwefels@ure so
lange gekoeht, bis der Niederschlag vein weil geworden ist.  Nach kurzem
Absitzen wird das Bleizulfat hei8 abgenntseht und mit heiBem Wasser ge-
waschen,  Aws dem Filtrat scheidet ~ich beim Abkithlen eine harzige Masse
ab, dic nach dem Erkalten sprode wird und etwa das Aussehen voun Kolo-
phonium hat, ‘

Kosht man dieses Harz mit 20 cem 20-proz. Salzsiure, =0 blilit es sich
zuerst anf, daun tritt starkes Aufschiiumen, spiter Losung ¢in, und zuletzt
krystallisiert bei weiterem Kochen das Chlorhydrat der Nitrokodein-
siure in gelblichen Nadeln,  Bei diexer Behandlung mit Salzsiure entwickel:
das Harz etwa 59 seines Gewichts an Stickoxyd wnd 1.3 %6 an Kohlensiure,

Dic ven dem Harz abhgegossene Inuune Losung wurde zmm Kochen er-
hitzt, die iiberschitssige Schwefelsinre genan mit Bariumhydroxyd ausgefillt
und das Filtrat im Vakuum cingedampft. Beim Kochen des Rickstandes mit
20-proz. Salzsiiure evhitllt man eine weitere Menge des Chlorhydrats. Die Aus-
beute betrigt insgesamt 4.5 g auvs 20 g Bleisula,

Das Chlovhydrat der Nitrokodeinsiure kommt, aus vevdimnter Salzsiura
umkrystallisiert, in priachtigen Nadeln. Da diese aber sowohl in Berithrung
mit Wasser, wie uuch heim Trocknen Salzsiure verlicven, so muBtc auf ihra
Analyse verzichtet werden.

Zur Darstellung der Nitrokodeinsiiure sehiittelt man zwockmiiBig das
Chlorhydrat mit der 10-fachen Menge Wasser unter Znsatz der bevechneten
Menge Natvinmacetat eine halbe Stunde auf der Schittelmaschine. Das Salx
verliert dabei seine Krystallstruktur und verwandelt sich in ein schweres,
sandiges, halogenfreies Pulver.  Ans 41.85 g Hydvochlorid wurden auf diese
Weise 33.5 g (statt 38,2 g) Nitrokodeinsiiure gewounen,

Zur Reinigung wurde die Saure in heiBen Wasser suspendiert, mit
der erforderlichen Menge Ammoniak geldst wn:dl mit Fssigsaure wicder heifl
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ausgefillt. Aus der siedenden Lisung Xkrystallisiert die Sdure in feinen
Niadelchen herans,

Auch durch die Therfihrang in das weiter unten beschricbene, schwer
loxliche Bariumsalz und Zerlegung dieses Salzes mit Essigsiure kann die
Nitrokodeinsiure gereinigt wenlen.

0.2516 g Sbst.: 0.4670 g COq, 0.1080 g H,0. — 0.2680 g Sbst.: 0.4972 g
CO;, 0.1158 g Hy0. — 0.8330 g Sbst.: 0.6162 g COs, 0.1407 g Hy0. —
0.2009 g Sbst.: 12.5ccm N (149% 768 mm). — 0.2760 g Sbat.: 174 cem N
(14° 768 mm). — 0.2269 g Shst.: 0.1400 g Agd (Zeisel).

CisHis N3 Oy,

Ber. C.50.26, H 4.71, N 17.38, OCH, 8.11.
Gef. » 50.62, 50.60, 5047, > 4.77, 480, 470, > 740, 749, > 8.5,

Die Analysen der Nitrokodeinsiure und jhrer Derivate waren dadurch
erschwert, daB bei der Verbrennung hiufig Verpuffungen auftraten, zu
deren Vermeidung die Substanzen mit Kopferoxyd gut gemischt, werden
muften.

Die Nitrokodeins@ure. verliert bei 100° nicht an Gewicht. Sie ist
unldslich in den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln, sehr wenig
lslich in Alkohol. In Wasser lost sie sich ebenfalls sehr wenig uud
kommt beim Abkihlen nicht mehr heraus. Mit 100 Teilen Eisessig
gekocht, geht die Sdure fiir einen Moment in Losung, dann erfolgt die
Abscheidung einer in Nandeln krystsllisierenden Substanz (Acetyl-
derivat ?) aus der kochenden Losung. Wir baben die Beziehung dieser
Substanz zur Nitrokodeinsiiure noch nicht festgestellt.

Beim Erhitzen zersetz: sich die Nitrokodeinsiure, ohne zu
schmelzen, unter allméblicher Verkohlung. Auch die von uns darge-
stellten Derivate der Sdure zeigen, abgesehen von einer Ausnahine,
keine Schmelzpunkte, sondern verkohlen mehr oder weniger schnell
bei Temperaturen gegen 300°.

Salze der Nitro-kodeinsidure.

Tn Alkalien loxt sich Jie Nitrokodeinsiiure mit orangegelber Farbe, die
sich beim Aufkochen nach Rot hin verticft. Das Kaliumsalz kann aus der
Losung der Nitrokodcinsiinre in vendiinnter Kalilauge durch konzentrierte
Pottaxchelirung in goldgelben, glinzenden, dinnen Blittchen ausgelallt werden.
Analyxiert wurde dus Barinmsalz, dax auf Zusatz von Chlorharium zar
Losung der Nitrokodeinsiiure in verdiinntem Ammoniak in feinen Nadeln aus-
fillt and aws 300 Teilen Wasser umkrystallisiert werden kann.

Die vakuamtrockne Substanz erleidet bei 100—110° keinen Gewichtsver-
lust. Gleichwohl enthilt dus Salz 2 Molekiile Krystallwasser, die langram
bei 125°, leicht bei 145—150° al gegeben werden. Beim Trocknen erleidet
das Salz geringfiigige Zersetzung, crkemntlich durch Ieichte Braunficrbung.
Doch 1Bt =ich das Gewicht konstant Lringen. Dax getrocknate Bariumealz
ist hygroskoy.isch,
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0.6324 g Shst.: 0.0470 g Verlust und 0.2658 g BaS0,. — 1.0862 g Shst.:
0.0796 g Verlust.
CleHlstlNg Og + 2H;0 BCI‘. 2H20 65], B!l. 2483
Gef.  » 743, 733, » 2474,

Amino-kodeinsiaure.

Die Verbindung konnte aus der Nitrokodeinséure durch Reduktion
mit granuliertem Zion und kouzentrierter Salzsiure erhalten werden.
Nachdem aus der stark verdiinnten Liésung das Zinn in der tblichen
Weise mit Schwefelwasserstoff entfernt worden war, wurde das Filtrat
vom Schwelelzinn im Vakuum zur Trockne gebracht.

Aus der Lisung des Riickstandes in verdiinnter Salzsiure, welche
vermutlich ein saures Salz mit 2 Aquivalenten Salzsiure enthilt, fiel
auf Zusatz von heilem Wasser das Monochlorhydrat der Base in
Bléattchen aus.

0.2624 g Shst.: 0.4698 g CO,, 0.1342 g H, O — 0.3097 g Sbst.: 0.5610 g
COq, 0.1525 g¢ H,0. — 0.3208 g Sbst.: 18.8cecm N (129 761 mm). — 0.2788 g
Shst.: 0.1020 g AgClL

CisHzoN207.1CL  Ber. C 49.42, H 5.41, N 7.21, Cl 9.14.
Gef. » 49.54, 49.40, » 3.37, 547, » 7.04, » 9.05.

Nor-nitrokodeinsiiure,

5 g Nitrokodeinsdure-chlorhydrat wurden mit 40 ccm konzentrierter
Salzsdure einige Stunden auf 140—150° erbitzt, der Rohrinhalt im
Vakuum zur Trockne gebracht, der Riickstand in verdinntem Am-
moniak aufgenommen, mit Tierkohle entfirbt und mit Essigsiure
wieder angesiuert. s krystallisiert allmihlich eine Verbindung in
Nadeln aus, die wir als Nor-nitrokodeinsiiure bezeichnen wollen, da
sie nach dem Ergebnis der Analyse durch Verseifung der Methoxyl-
gruppe aus der Nitrokodeinsiiure hervorgegangen ist.

0.2970 g Sbst.: 0.5316 g COs, 0.1208 g H,0. — 0.2886 g Sbst.: 0.5184 g
CO0,, 0.1206 g Hy0. — 0.1660 ¢ Sbst.: 11.2 cem N (129, 739 mm). — 0.2580 g
Sbst.: 174 ececm N (13% 747 mm).

Cis His N2 Og.  Ber. C 48.91, H 4,34, N 17.60.
Gef. » 48.82, 48.99, » 4.52, 4.64, » 7.82, 7.90.

Nor-aminokodeinséure.

Beim Kochen der Nitrokodeinsiure mit Jodwasserstoffsiure liefen
sich die bei den beiden soeben beschriebenen Versuchen erreichten
Effekte vereinigen.

5 g Nitrokodeinsiure wurden mit 100 ccm konstant siedender
Jodwasserstofisiiure bei Riickflul gekocht. Es schieden sich schon
withrend des Siedens bald Krystalle aus. Nach mehrstiindigem Kochen
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wurde abgekihlt, das in Krystallen abgeschiedene Noraminokodein-
siiure-jodhydrat abgesaugt, in heillem Wasser suspendiert, mit einigen
Tropfen schwefliger Siure vollkommen entfiirbt und heifs mit Essig-
siiure versetzt. Die zuniichst amorph abgeschiedene Substanz wurde
bald krystallinisch.  Ausbeute 4 g.

Die so gewonnene, fast farblose Verbindung, die wobl eine Amino-
gruppe und zwei Phenolhydroxyle an einem Benzolkern enthiilt, ist gegen
Luftsauerstoff sehr empfindlich und diirfte ein fiir weitere Oxydation
der Nitrokodeinsiiure geeignetes Material sein.

0.3330 g Sbst.: 0.6426 g CO,, 0.1607 g H:0, — 0.4047 g Sbst.: 0.7831 g
€0, 0.1960 z H,O.

C”I[;sNQOT. Ber. C 33_)5 5.3
Gel. » 52.63, 52.77, »,_5.39, 5.38.

Veresterung der Nitro-kodeinsiure mit Methylalkohol
und Salzsiiure.

10 g Nitrokodeinsitwre wnrden dureh 6-stimdizes Nochen mit 11 2-proz.,
absolut-methylalkoholischer Salzsiwre verestert.. Nieh dem Abkithlen sehieden
sivh 7 ¢ des Chlorhydrats vom Nitrokodeinsiinremethylester in flachen Nadeli
ab. Der Rest lieh sich dureh Einengen der Mutterlauge gewinnen,  Analy-
stert wurde el nochmals ans Wisser umkrystallisiertes Pritparat, dessen Ge-
wicht hei 1000 konstaut blich.

0.2763 g Shst.: 0.4966 g CO», 0.1174 g H.0. — 0.2924 g Sbst.: 0.5314 ¢
COy, 0.1234 ¢ ;0. -—- 0.2238 ¢ Sbst.: 13.0 cem N (120, 7€3 mm). — 0.2255 ¢

Sbst.: 13.2 cem N (149 757 mm). — 0.3207 ¢ Shst.: 01114 g AgClL -
02148 g Nhat.: 00730 ¢ AuCl — 0.3685 g Shat.: 04060 ¢ Agd (Aeixell.

— 0.3270 g shst.: 03495 g Ayt (Ycixel)
CyirHyg No O . HCOLL

Ber. C47.16, 11 +.83, N 6.47. Cl8.20, 20CH; 14 4.
(‘171‘113,\7203. ”Cl
Ber. (' 49.20, 11 4.61, N 6.75, '18.56, 20015 14.9.

Gel. » 49.12,49.56, » 4.72,4.69, » 7.00,0.92, » 859,841, » 115, 14.1.

Die Analysen zeigen mit Sicherheit, dall die Veresterung der
Nitrokodeinsiiure unter gleichzeitiger Wasserabspaltung verliuft.

Auch die Analyse des freien listers Dbestitigte die auffillige Tat-
sache, dal} die Veresterung der Nitrokodeinsiiure von der Abspaltung
eines Molekiills Wasser begleitet ist.

Zur Darstellung des freien Iisters wurden 4.145 g des fein
zerriebenen Chlorhydrats mit 1G cem normalem Ammoniak iibergossen.
Die anfangs gelbrot gefiarbte Lisung hellte sich nach vollendeter Zer-
legung des Salzes auf, und es resultierte eine klare Fliissiglkeit, die
neben Chlorammonium deun frelen Ester in iibersiittigter Losung ent-
hielt.
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Auf Zusatz von Methylalkohol bis zur Triibung krystallisierten
4 g des Methylesters aus. Zur Apalyse wurde der Ister nochmals
in dhnlicher Weise aus verdiinntem Methylalkohol umgelost und in
flachen, lichtempfindlichen Blittchen erhalten. Die so gewonnpene,
lufttrockne Substanz enthilt 2 Molekiile Krystalimethylalkohol.

0.3486 g Shst.: 0.6621 g COq, 0.1814 g Ho0. — 0.3294 g Shst.: 0.6261 g
'0q, 0.1731 g 1,0, — 0.2546 g Sbst.: 14.0 cem N (129, 755 mm). — 0.9404 g
Shst.: 01375 g Verlust bei 1100,

Cii U5 N2 O 4 2C11;.011.

Ber. C 51.60, T 5.88, N 6.34, 2CH;.0H 14.48.
Gef. » 51.80, 51.84, » 3.78, 5.84, » 654, »  14.62.

Die bei 110° getrocknete Substanz zeigte die erwartete Zusammensetzung.

0.2846 g gotr. Sbst.: 0.5589 g CO,, 0.1465 g H,0. — 02041 g Shst.:
117 cem N (119 752 mm).

Ci7H;sN2Os. Ber. C 33.77, H 3.66, N 6.60.
Gef. » 53.56, » 5.72, » 6.84.

Der Nitrokodeinsiure-methylester zeigt sehr merkwiirdige Las-
lichkeitsverhiiltnisse, welche es wahrscheinlich machen, dafl er als ein
Jetain aufzufassen ist. Er lost sich leicht in Wasser, dagegen sebr
schwer in Alkoholen, nicht in Ather. Aus wiBriger Losung wird er
durch Zusatz von Alkoholen ausgefillt. Die willrige Losung erwies
sich bei einer Konzentration von ca. 2 % als optisch inaktiv.

Veresterung der Nitro-kodeinsdure mit Athylalkohol

und Salzsdure.

Die Darstellung geschah in gleicher Weise, wie die des Methylesters
unter Verwendung von 10 g Nitrokodeinsfiure und 11 2-proz. alkoholischer
Sulzziure. Schon bLeim Kovhen fand  reichliche Abselicidung feiner Nadeln
statt, und nach dem Brkalten konnten nahezu 11 g divekt  abfiltriert
werden.  Zur Analyse diente cin nochmals aus Wasser umgeldstes Priparat.

0.2640 g Sbst.: 0.4830 g CO., 0.1212 g H20. — 02460 g Shst.: 0.4566 g
€0, (1112 g 11,0. — 0.2360 g Sbst.: 13.4 cem N (147, 751 mm). — 0.2106 g
Sbst,: 119 cem N (149, 751 mm). — 0.3500 g Shst.: 0.1180 g AgCl. —
0.2640 ¢ Shat.: 0.0902 g AgCl.

Cie Hoo N2 Og. I CI,

Ber. € 50,40, H 4.90, N 6.54, Cl 8.30.
Gef. » 50.10, 5062, » 510, 502, » 6.62, 6.65, » 8.34, 8.46.

Das Yrgebnis der Analyse zeigt, daB dev Athylester ebenfalls unter
gleichzeitiger Abxpaltung cines Molekils Wasser gebildet wird.

Veresterung der Nitro-kodeinsiure mit Diazomethan.

Fein zerriebenes Chlorhydrat der Nitrokodeinsiure wurde in ab-
solutem Ather suspendiert und mit iiberschiissiger itherischer Diazo-



3510
methanldsung versetzt. Unter Stickstoffen*wickiung ging die Siure
grolenteils in Losung. Nachdem von dem ungeldst gebliebenen Rest
abfiltriert worden war, wurde der Ather abdestilliert und der Riick-
stand aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisiert. Es resultierten
schwach gelbliche Prismen vom Schmp. 180°.

Die Analyse ergab, daB die Substanz drei nach Zeisel bestimm-
bare Methyle enthiilt. Es sind zwet solcher Methylgruppen eingefiihrt
worden. AuBerdem gibt sich auch hier der Austritt eines Molekiils
Wasser bei der Methylierung aus dem Prozentgehalt der Substanz an
Kohlenstoff zu erkennen.

0.2347 g Sbst.: 0.4790 g COs, 0.1139 ¢ HyC. — 0.2000 g Shst.: 0.4100 g

COz, 0.0977 g H:0. — 0.2860 ¢ Sbst.: 0.5874 g COy, 0.1364 g 11,0, —
0.2520 g Shst.: 04470 ¢ Agd (Zei~el). — 02715 g Shat: 04800 g AgJ
(Zoeisel). — 04693 g Sh=t, in 16.8 g Benzol: 0.183° Erlibhung.
Cyg 1l N Q.
Ber, © 5510, 11 5.10, 30CH; 23.75, Mol. 392.
C1aHy N2 Os.
Ber, (¢ 56.13, 1T 5.46, 30C 1,

22.90, Mol. 406,
(et » 53.66, 55.86, 55.85, » 5.89, .43, 5.30, » 23.10, 23.32 » 808,

¥s muf nach dem Lrgebnis der Aunalyse unbestimmt bleiben, ob
aaller den beiden nach Zeisel bestimmbaren Methylgruppen noch ein
drittes. nach dieser Methode nicht bestimmbares Methyvl in das Mole-
kiil, vielleicht an den Stickstoff eingetreten ist.

Beim Kozhen des Esters mit 10 Teilen 20-proz. Salzsiure erfolgt
nach einigen Minuten die Abscheidung des Chlorhydrats einer Carbon-
siiure, die nunmehr nur noch zwei an Sawerstoff gebuudene Methyl-
gruppen enthilt.

0.1785 « Shsto: 0.1825 ¢ Agd (Zeisel).
g Hag N2 Oy TICTL Ber, 20CH; 1440, Gol 20CTH; 13.50.
Die Siiure laBt sich mit Dinzomethan riickwiirts wieder in den
Lster vom Schmp. 180° @berfiihren.

Die Untersuchung der Nitrokodeinsiiure wird fortgesetat.





