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siiim nicht in Renktion bringen, alich nichi bei Ver\veritlung yon knta- 
lytisch wirlienden ZiisBtzen, \vie Spiiren von dot1 oder Alkcrhol. buch  
niit ange5tztem Ungnesium lie13 sich lieine Einwirknng erzielen. 

Die Tersiiclie weralen YOU deni einen ron iins fortgesetzt. 

514. F. Ach, L. Knorr,  H. L ingenbr ink  und H. Horle in:  
Uber die Nitro-kodeinsaure, ein Oxgdationsprodukt des Nitro- 

kodeins und Nitro-pseudokodeins. 
[Uitgctcilt yon I,. K n o r r . ]  

;Eingegangeii mi 12. .iugust 1909.) 

I!ei vorsichtiger O s y t l n t i o n  t les  X i t r o - l i o t l e i n s  I) m i t  Sa l -  
p e t e r s i i u r e  entstelit, wie friiher bereits erxi i lnt  wortlen ist '), eine 
gut krystnllisiereude %ire C I G I I ~ . S ~ C ~ ,  welche n i r  rnrliiufig nls K i t r o -  
k o t l e i n s i i n r e  hezeichnen wollen. Diese Skure liil3t sich in gleicher 
\!,?eke, nber i n  et\v:is geringerer Ausbeute auch ails cleni Pseiitlokodeiii, 
nicht :iber n i i ~  tlem Osykotlein 2), gewinnen. 

Die Sitrokodeinsiirire entliiilt zlrei liolilenstofintonie xeniger nls 
(Ins Nitroliodein (CIyII?oSzOs). Es ist :ilso bei ihrer Rildnng eiiie 
teilweise Verbrennnng des reduzierteii Konipleses i n 1  Xitroliodein ein- 
getreten. 1)er Snuerst~ffgehalt  tler Siirire tleutet dnrauf  hin, tin13 h i  
t l  ieser Ye rl ir en n 11 ng 2 (~ ' a  rbo s y 1g r 11 ppe n ge b i Ide t \Y o rtle n s i nd. 71 e r 
Stickstoff des Kotleins ist in  tler Sitrokodeinsiirire ncich rorhanden. 
1)ar:iiis erliliirt sich, t ln f i  die Siiiire den aim p h  o r e r e n  Chnrnkter einer 
Aminosiiure zeigt, intltrn sie so\volil iiiit Bnsen v;ie niit .\Iineralsiiiiren 
Salze zit bilden r e r n q .  

Die Snlze der Xitriikodeinsiiure niit .\linernIsiiiiren dissoziieren 
srlioii in Eeriihrung iiiit \Yasser vollstintlig, wiibrentl (lie nocli sniitlr 
rengierentlen Snlze cler Ester so bestiindig sintl, dnlJ sie nris Wnsser 
iinikrystnllijiert werden liiinnen. 

In  ihren X1et:illsnlzen enveist sich die Sitr,tl<otlriiisiiiire nls zxei-  
b:isiscli. Rei tler Terebterniig tler Siiure niit zllkoliolen untl S;ilzsiiure 
t I' i  t t (lag ege i i  n i i  r ei n 1 1  k o h ( 11 rest, e i n  II n te r gl eic h z ei t i ger A b s 11 nlt u i i g 
eines JIoleklils \Vnsser, vielleicht uirter T,nctouliiltliing. 

K i t r o - I< o tl e i 11. 

Znr T)nrstelliing ties Sitroliotleius iu griiBereni .\lnf3stnbe eignrt 
sich Eolgendes Terfnliren : 
. __  .- 

I)  A n d e r s o n ,  - i n n .  d .  C'hcm. 77, 362 [lS.il]. 
A c l i  ontl I i n o r r ,  tliehc 1h:cl i tc  36, 3065 [lti03]. 
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Zur Losung von 100 g Kodeiu in 300 ccni Eisessig verden unter 
guter Itrihlung 100 ccm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.4) Iangsam zu- 
getropft.. Die Reaktionsmasse irird mit 2 1 Wasser \-erdunnt und 
unter guter Itrihlung iiiit rerdunntem A m n i o n i n k  neutrnlisiert. Dns 
Kitrokodein fi l l t  als gelbes Krystnllmelil nus, wird init IVnsser aus- 
gewaschen und nus Alkohol umkrystallisiert. Schinp. 2.11 -222O. 

0.2066 g Sbst.: 0.4773 g CO?, 0.11 14 g H20. - 0.1508 g Shst.: 10.8 ccm 
x' (18", 760 mm). 

CluH?,,NzOj. Ber. C (2.79, H 5 S1, K 8.13. 
Gef. )) G3.00, )) 5.99, x 8.27. 

N i t  r o -p  s e u d o k o d e i 11 

wurde in iihnlicher Weise dargestellt. AUS absnluteiu Alliohol kry- 
stnllisiert die Substanz in Bliittchen, die bei ca. 235O schmelzen. 

0.1416 g Sbst.: 0.3257 g COZ, 0.0725 g H?0. - 0.3149 g Sbst.: 22.2 ccin 
K (174 742 mm). 

CleH20K20S. Rer. C 6'3.79, H 5.81, K 8 13. 
Gef. )) 62.73, )) 5.71, )) 5.02. 

K i t  r o - 0  s y k o d  e i  n , 
nnch der gleichen Methode erlinlten, lirystallisiert nus hiethylalkohol in 
derbeu, glanzenden Prismeu, die 1 blolekiil I~rystnllmethylalkohol ent-  
hnlten und bei ca. 232O linter Gasentwiclclung schmelzen. 

0.9524 g Sbst.; 0,0752 g Yerlust bei 100". 

0.1957 g getr. Sbst.: 0.4344 g C O P ,  0.1044 g H20. - 0.1G84 g getr. Sbst.: 
CIS€I~ON?OS + CH3.011. Ber. CHJ.O€I 5.16. Gef. CHs.OH 8.21. 

10.9 ccm N (19O, 769 mm). 
ClsII?oKZOs. Ber. C GO.00, I1 5.55, K 7.77. 

GCF. )) 59.63, )) 5.81, )) 7.54. 

N i t r o - k o d e i n s ii II r e. 
Die YerLindnng kann in gleicber Weise aus Nitrokodein und 

Sitropseudokodein erhalten werden. 15 g Kitroosykodein ergaben bei 
gleicher Behandlung keine nachweisbare Menge der Shure. 

Die im Nachstehenden angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 
die Darstellung der S i u r e  aus Yitrokodein. Bei Verivendung von 
Kitropseudokodein ist die Ausbeute geringer. 

Da die Einwirkung der Salpetersiiure nuE Nitrokodein eine sehr 
heftige ist, arbeitet man zweckmaBig in lileinen Portionen. 

Je I 5  g Nitrokodcin ncrden iu  150 ccin Salpeterssure (1.30) unter 11%~-  

figem Umscliiitteln geliist. Nach kurzer Zcit steigt unter  lebhaftcr Gasent- 
wicklung die Temperatur bis auf 49O. um dnuu lnngsmn wieder zu Gllcn. 
Nnchdeni diese erste stiirrnische Einwirkuog abgelnufell ist, gicl3t man die 



kleinen Portioocn in eiocn gr6Bercn Kolbcn zusnninicii, l a t  die Reaktions- 
iimsse 4 Tag2 bei Zmmertemperatur stehen nod erhitzt sie dnnn noch 10 Stdn. 
a uf 600. 

Man rcrscbt dic Fliissigkeit dnnn mit deal dreifnchi Volumen Wnsser, 
wobci cin l.ellgclber, flockiger Kiederschlrg ausliillt, IiiBt unter Kiihlung in 
Eiswnsser rollstrindige Kl&ruog eintrcten und nurseht danu den Niederschlag 3b. 

Dicser Xicdcrschlag, der iu recliselndcn hlengcn uultritt, stellt eiu Neben- 
pi.odukt dcr Nitrokodeinssure ilar nod konnte bis jetzt nicht in diese iiber- 
gcfhhrt \t-erden. Er zeigt kcinen brsischen Chcrnkter uud 13st sich leicht 
iii Alknlien und in orgaoischcn L6sungsmittelu. Der Stickstoffgchalt aurdu 
211 11.3-11.7 O.'O bestimmt. Beim Erhitreu der Substanz niit 20-proz. s3lz- 
saure entwi-kcln sicli daraus Oxyde des Stickstoffa. 

Die von diesvm X'cbenprodakt gctreiinte saltre Fliissigkeit wird mit lion- 
zcntrierter Natronl:ingo rers'ceLt, bis ein Purlmwnschlng nach Hot eintritt 
riud die snore Heaktion auf Kohgo zum Vcrschwindcn kommt. Hiernuf wird 
xuni SicJcii crliitzt und so lnugc konzcntriertc Blcincctatl6suup; rugefiigt, a b  
iioch c s i a  S'.rdel:,clilng cutstelit. L)icwr win1 n:wh clcni 13rk:ilten nlgc:snugt, 
niit W:i*ser gut nuxgt*\vnschc~n uiitl nu t  i l iw 1Vwswl):id gotiwkiwt. Ausbwti: 
w. 25 g nus 15 g Xitrokocleiii. D:is ti.oc+kne 1Hvis:iIz zcigt ciiicu Blrigehslt 
YOII 36-35 0,'o. ~ J c  20 g dcs 131cisslzcs wmleii iuit 140 win ~ - ~ ( . l i ~ v ~ ? ~ ~ ? l s ~ u r ~ ~  so 
1:iitgo gdiocht, Ibis clcr Sic&:rsc:lrl:ig rein \vc*iW gcwortleit id. K:wh krirzcni 
Alwitzc.11 wird chs l3lcisiilE:it IieiU tibgeiiutsc4it niitl niit IiciBeni 1Yusscr gc- 
\v:iwIicii. A t i s  dcui Filtr:it scliciclet rivh lwiin Al.~kitlilc~n cine Iinrzige Bliissa 
nL, clic n:iA tlrni I?rkrltcn epriidc wirJ nud etwn claa hussclien TOII Kolo- 
phoniuia Itat. 

KoAt ninn tliescs 1i:irz init 20 ccni 20-proz. S:ilzsiiiurc, so bliilit cs sic11 
zncrst mf, clann tritt starkw Aufseliiinnien, spiitvr Liisnng ein, und zuletzt 
krystallisic*it 1 4  wc*itc*rcin Koc*hen cine C h l ~ r h y c \ r : ~  t tlcr N i t r o k o d r i n -  
s i inrc  in gt*ll)lirlien S:ttleln. Bci cliesrr 13ehriictlung init Snlzsiiurc. cntwickel: 
dus H:~iu: etwa 5 9.b wines Giwichts :in Stickoxyd uud 1.5 0,'o an Kohlcnsriurc. 

n ic  TCW &in 11:uz :il)gcgosswic lmtniiv L6anng \vurtle xi1111 Kochcii or- 
hitzt, die iihrrschiissigv Sc*liwef&iiiire geiiiiii init B:ii.iiuiiliytli.osycI rusgc&llt 
nntl dns F l t n t  iin Yakuuin cingedunipft. Rein, Koclicn tles I~ric:kst:tnclc~s mit 
20-proz. S:ilz.iun. crhiilt iitiin cine \veitrrt. JIc.ngc ties Clilorhytlrats. Ilic his- 
h t t c  bctrdgt insgemnit 4.5 g :ins 20 g nlt*isi.lz. 

D:N Chlorhytlr:tt dcr Sitrokodeinsiiur'c koiuint, nus vediinnter S:tlzsriurt> 
niiikryzttrilliaivrt, in prfichtigcn X:itleln. D:I diwe n l w  sowolil in Beriihriiiig 
niit \Vasscr, \vie itwh lwim Trockntw S:iIzsiiiirc vcrlicwir, SO niuBte nnf ihra 
Analyst? wizivhtet wertlcw. 

Zitr D:trstc4lung tlcr Sitrokodeiiisiiiii.~~ irc:liicttrlt iiiiin zwcckniiiBig diur 
Clilorhytlrat niit der 1o-f:tchcn &nge 1vassc.r untar k : i  tz der beri&iwtcr;l 
Meugc Natrininnc?ctat eino h:dl)e Stunde nuf der SohiittcIlirinschiite. DRS Snlx 
vcrliert t h h i  seiiic Kryst:illstruktnr nnd ver\vnntlclt eidi in csin s~h\vcrcs, 
smdiges, halogiwfreiw l'ulv~*r. A i d  41.85 g €Iydrochlorid \vnrclcu nuf die.* 
Weise 33.5 g (statt 38.2 g) Sitrokocleitisiiiii.~? g,woinien. 

Znr It c i ni g u n p; wurtlc (lie Siinrt! in IieiBwi \V:isscv suslwndiert, niit 
der crfordwlic*lieIIhn Mt~ngc t\ninioiJak g c h t  u i d  niit I.:ssigdiiirc \vicvlcr hcil) 
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ausgefiillt. ilus der siodeiidcn LGeung krystslliaiert dic Siiun! in foinen 
Nhlelchon hemiis. 

r\uc:h clurrh clia hc!rMining in (Ins wcitcr unten brachriebciic, whwr 
18wliclii: Bn r i u m  ~ a l  L untl Zerlqung dicwa Snlzca niit Essipiiure k:iiiir die 
Hitmkoc1ciiir:iure gerciiiigt renlun. 

0.4516 g Sbst.: 0.46iO g COs, 0.1OSOg HYO. - 0.2680 g Sbst.: 0.4972 g 

0.2009 g Sbst.: 12.5 ccm N (la0, 768 mm). - 0.3560 g Sbat.: 17.4 cem N 
(la0, i68 mm). - 02269 g ,‘JSt.: 0.1400 g Agd (Zeiscl). 

CO,, 0.1158 g HaO. - 0.3330 g Sbst.: 0.6164 g C O s ,  0.1407 g HaO. - 

Cici&a&Os. 
Bor. C .50.26, H 4.71, N 7.33, 0Cl.G 8.11. 
Get s 50.62, 50.60, 50.47, = 4.77, 4.80, 4.50, s 7.40, 7.49, 8.15. 

Uia Aiirlpen cler Nitrokodeinriurc iiiiil ihwr Ilerirstc wnnm ddurch 
srrc.liscrt, tlnD h i  c l w  Vurbxwnung liiufig Verpirf f u n g e n  auftixten, zu 
clon~ii Ve’eniieitluiig clic Subatsnzcn nrit Kupteroxycl gut gcmischt , renlc i i  
niu Dten. 

Die Nitrokodeinslure. verliert bei 1 0 0 O  nicht an Gericht. Sie ist 
unliislich in  den gebrhchlichen orgnnischen Lasungsrnitteln, sehr wenig 
liislich in dlkohol. In Wasser liist sie sich ebedalls sehr wenig uud 
kommt beim Abkiihlen nicht nrehr herauc. Nit 100 Teilen Eisessig 
gekocht, geht die Slum far eioen Moment in Liisung, dann erfolgt die 
Abecheidung einer in Xndeln krystollisierenden Substrnz (Acetyl- 
derivat ?) aus der kochenden Losung. Wir haben die Reziehung dieser 
Substanz zur Sitrokodeinsatire noch nicht festgestellt. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Nitrokodeinsiure, ohne zu 
schmelzen, uuter allmiihlicher Verkohlung. duch die von uns darge- 
stellten Derirate der Siiure zeigen, abgesehen ron einer dusnahine, 
keine Schmelzpunkte, sondern verkohlen mehr oder weniger schnell 
bei Temperaturen gegen 3009 

S h e  d e r  Nitro-kodeinsiiure.  
In Alknlirn 16rt rich die NitrokotlrinliLnre niit orangegcllicr Farbc, clio 

rich lwiiii .Mkoc.lieii ii:irli I h t  hiii wrtieft. Dali Iinliunisnlz linnn aus cler 
L6ruiig der Nitrokodcinriniv in vcnliliiiitcr h‘rlilauge (lurch koiizciitricrte 
1’ottnsc.helfisuiig in goidgdben, g~:iliZoliciCn, clilniicii Bliittchen niirgcfillt rordiw. 
Aii:ilyriert wunlu rliis Bnrinmsnlz ,  cler :iuf Ziisntn ron Chlorlmrium znr 
I.Gaurig t1i.r Xitroloclihriun- in renliiii~itc.iii ;lniiiioiriak in  f h e n  Nnclrlii niis- 
fiillt uiicl nus 300 Tt-ilcn Wiisser iinikrystnllisii~rt ren1i.n knnn. 

lh vnkuuintroc.kiie Sullstiiirz erlviclut bci 1oO-llV keiiieri Gerichtsvur- 
luat. Gleic~liwohl ciitliiilt clm Sdz 2 Xolekillc Krystallwnsccr, clic 1angr;im 
liei 125q lekht Lui 145-lL00 111 gigr11cii werclr*ii. Beiin Trocknim erleii!i.t 
(111s Sdr gCi~li$igig&? zersvtzuug, erkniintlieli clurch lcichte Ihaunfiibung. 
Docli liiQt skli clad Gewiclit koiistniit Lringrn. Dnr gi?trorknztt. B:rriunidz 
ist Iijgro~kopisrli. 
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0.6324 g Slibt.: 0.0470 g Vcrlubt und 0.2658 g B;iSO,. - 1.0862 g Sbst.: 
0.0796 g Verluht. 

C16H16B:~N109 + ?HpO. Ber. 2H?O 6.51, B:L 24.83. 
Gef. )) 7.43, 7.33, D 24.74. 

A 111 i n  o - k o d e  i n sa u r e. 
Die Verbindung konnte aus der Nitrokodeinsaure durch Reduktion 

rnit granulierteni Zion u n d  kouzentrierter Salzsaure erhalteo werden. 
Nachdern nus der stark verdunnten Liisung das Zinn in der ublichen 
Weise mit Schwefelwasserstoff entfernt worden war, wurde das Filtrat 
vorn Scli\vefelzinn irn Valtuurn z u r  Trockne gebracht. 

Aus der Liisung des Riickstaodes in verdiinnter SalzsHure, welche 
vermutlich ein saures Salz mit 2 -iquivalenten SalzsHure enthllt, fie1 
auf Znsatz von heil3ern Wnsser dns I l o n o c h l o r h y c t r a t  der Base in 
Blattchen aus. 

0.2624 g Sbst.: 0.4698 g Con, 0.1342 R H,O - 0.3097 g Sbst.: 0.5610 g 
CO?, 0.1525 g HzO. - 0.3208 g Sbst.: 18.8 ccni N (120, i 6 1  mm). - 0.2788 g 

C16H20NpOi.lICI. Ber. C 49.42, 1% 5.41, N 7.21, CI 9.14. 
Gcf. )) 49.54, 49.40, )) 5.37, 5.47, I) 7.04, )) 9.05. 

S1Jht.t 0.1020 g ;\gCI. 

N o r -  n i t  r o k o d e i n sii Li re. 
5 g Nitrokodeinsaure-chlorhydrat wurden rnit 40 ccni konzentrierter 

Salzsaure einige Stunden atif 140--150° erhitzt, der Rohrinhalt irn 
Vakuurn z u r  Trockne gebracht, der Riickstand in verdiinntern Arn- 
moniak aufgenornmen, rnit Tierkohle entfarbt und rnit Essigsaure 
wieder angesluert. Es krystallisiert allrnahlich eine Verbindung in 
Nadeln am, die wir als Sor-nitrokodeinsiure bezeichnen wollen, da 
sie nach dern Ergebnis der Annlyse durch Verseifung der Methoxyl- 
grnppe nus der Nitrokodeinsiiure hervorgegangen ist. 

Cog, 0.1206 g H9O. - 0.1660 g Sbst.: 11.2 ccm N (1?O, 739 mm). - 0.2580 g 
Sbst.: 1 7 1  ccm N (13", 747 mm). 

0.5970 g Sbst.: 0.5316 g CO?, 0.1208 g H20. - 0.2856 g Sbst.: 0.5184 g 

ClsH16N209. Bcr. C 48.91, H 4,34 N 7.60. 
Gef. )) 48.82, 48.99, 4.52, 4.64, n 7.82, 7.90. 

N o r - n m i n o li o d e i n s a u r e. 
Beirn Kochen der Xitrokodeinsaure rnit Jodwasserstoffsaure lieBen 

sich die bei den beiden soeben beschriebenen Versuchen erreichten 
Effekte vereinigen. 

5 g Nitrokodeinsaure wvurden rnit 100 ccrn konstant siedender 
Joclwasserstoffsaure bei Riicliflu~ gekocht. Es scbieden sich schon 
wiihrend des Siedens bald Rrystalle aus. Nach mehrstiindigem Kochen 
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\vurde nhgeliiihlt, dns  in Iirystnllen nl)geschiedene Xoraniinokodein- 
siiure-jodhydrat abgesnugt, in  Iiei!ietil JYxsser suspendiert, mit einigeii 
1 ropfen schwefliper Satire ro:llioinnren entfiirht u t i d  lieif; iiiit Essig- 
aiiure yersetzt. l)ie znniichst :imorph abgeschietlene Subst:iuz wurdr 
h l d  ltrystallinisch. Ausheute 4 g. 

I)ie so gewonueue, fast f:rblose Terbindiing, die wohl eiiie Amino- 
gruppe und zwei P l ~ e n o l h ~ d r o s ~ l e  :in eineni Benzolliern enthiilt, ist gegett 
L u f ts nue rs to f f sell r em pf i ti (I li cli n it d tl  i i  r f te ei II f ii r \vei t ere 0 s  y d n t i 1 I n 
der  Nit,rokodeinsiiure geeignetes Mnterinl sein. 

0.530 g Sbst.: 0.G-12G g CO,, 0.1G07 g I1,U. - 0.4017 g Sbst.: 0.7S31 g 

I .  

CO,, 0.1960 g H?O. 
C15IIIyX20;. Bw. '2 53.1'5, I I  5.35. 

Gel. x 52.63, 52.77 ,  n,-5 .39 ,  5.3s.  

1-e r e s  t e r  11 n g d e r  X i  t r o -1i o t l  e i it s Li ti r e  i i i  i t  V e t  11 y l  a 1 k o 1101 
11 n d  S n l z  sii 11 re. 

i i i~ le i i  ~ I I I I Y ~ I I  G- . . t i i i~ i I i :~-  l<oi~Ii,~il itlit 1 I 2-111.oz., 
al~~ulut-111i~t11).Inll,ol1~li.i~I11~r SaIx.:iiii~,, vt,i.t,..t<,rt. S:I~.II ( I t 1 1 1 1  ~\liliitltleu S I ~ I I ~ ~ Y I ~ , I I  
si(.lt 7 ,c t l i ~  ( ' I ~ l o i ~ l i y ~ l ~ ~ a t s  yo111 S i t ~ ~ o l ; u i l c i ~ ~ - ~ i i ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ t l t ~ l ~ ~ . t ~ ~ t ~  i l l  f l n i ~ l t t ~ ~ i  Satlt,llt 

ah. 1h.r  I;<..-t li(.B cit.11 ( I I I ~ ~ I ~ I I  I ~ ; ~ I I ~ I I ~ , * I I  il,,~, . \ l ~ ~ t t ~ ~ ~ ~ l : r u ~ c  g ~ ~ \ \ i i i t l i ~ l i .  A \ ~ ~ a l ! -  
.< i  i'r t I\ i I  1.,1,* e i I  I  11 01.1  I I  I I al* ai I ,. I\-: -.t.i. I I  I I  I li 1.y.. t a I I i .. eitc. 1 '1% 1 ~ : L Y : I  t , ( l i ~ . - ~ i ~ ~  i G c -  
~i t . I l t  1u. i  100O l i o l i - t ; l l i t  l i l i ( , l i .  

10 g SitrolioiI,~it~~iiii~~,~ 

0.2763 g P h t . :  0.49GG g COr, 0.1 174 g H,O. - 0.2934 g SLst.: 0.5314 g 
CO1, 0.1'234 fi I120 .  0.22":iY g Sbbt.: 12.0 CCIII K (120, 763 mni). -- 0.2255 g 
Slhst.: 13.3 ccni K (14", 757 111111) .  -- 0.31'07 fi SII-t.: 0.1114 g .\,:('I. - 

0.2148 g ,Sl)..t.: 0.0730 L: .\;Cl. - (1.3685 g .Sl,>t,: 0.-10GO g .\gJ (Z(,i,Gcl,. 
0.3270 g SII..~.: 03.195 g . \gel  (Zci-( . I ) .  

Ctr  € l ~ o ~ ? O ~ . I ~ ( ' l .  

( '1iI-ItsT2 0 8 .  IICI. 
ncr.  C-17.16, I1 -1.55, 3 6.47. c1 s.1'0, ?OCLI, 1 t 4. 

13w. ( - 49.20, 114.G1, SG.75, ('IS.36, 2O( ' J l s  14.3. 
Gcf. )) 49.11',49.56, )) 4.72,4.63, D 7.00) 6.92, )) S.59,S.41, x 14.5, 14.1. 

Die Annlysen zeigen mit Sicherlieit, tlnll die Veresterung der 
Kitrokotleinskire linter gleichzeitiger IYnssernbspnltting yerliiiift. 

Aucli die Aunlyse des freieu I%ters bestiitigte die nuffiillige Tnt- 
s:iche, dafi die J-eresterung tler Kitrokodeinsiiure Y O U  der Abspnltuu;: 
eines ,\Iolekiils M'asser bcgleitet ist. 

Zur  Darstellung des f r e i e n  E s t e r s  wurdeii 4.145 g des feiii 
zerriebenen Ctilorhytlrats niit 1C. cctn norninlem Animoni:ik iibergosseii. 
1)ie nnfangs gelhrot gef5rbte Li)siing hellte sicli nnch volleudeter Zer- 
legung des Ealzes auf, iiud es resultierte eine klnre Fliissigkeit, die 
oeben Ctiloraniiiiouium den freien Ester i n  iibersiittigter Liisung eut- 
Ilielt. 
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Auf Zusatz yon hlethylalkohol bis zur Triibung krystallisierten 
4 F; des Afetliylesters aus. Zur Analyse wurde der Ester nocbmals 
i i i  ahnlicher Il-eise nus verdiinutem hlethylalkohol umgeliist und i n  
flxchen , lichtenipfindlichen Blattclien erlialten. Die so gewonnene, 
lulttrockne Substanz enthalt 2 11o:ekule I~rystallmethylalkohol. 

{'OZ, 0.1731 g I1,O. - 0.2546 g Sbst.: 14.0 ccm ?S (120, 755 mm). - 0.9104 g 
Sljst.: 0.1375 g 1.erlrld bci 1100. 

0.3486 g SbSt.: 0.6621 g cog, 0.1814 g If?o. - 0.3294 g SIJSt.: 0.6261 g 

c1; UlS h'? 0s + 2 c11,.011. 
Ber. C 51.60, I1 5.88, h' 6.34, 2CII3.0II 14.45. 
Gcf. )) 51.80, 51.84, )> 5.78, 5.84, )> 6.54, 14.69. 

Die Ibci 1 10'' gc~tiocknete Siillstanz zeigt(\ tlic cwv:irtctc Zii~ainnien~ctzn~~g. 
0.2846 fi  gi.ti. Sbst.: 0.5559 g COZ, 0.1465 6 H20. - 0.2041 6 Sbst.: 

11.7 ccni N (110, 752 mm). 
Cli€I lsN?O~.  Her. C 53.77, H 5.66, N 6.60. 

Gef. )> 53.56, )) 5.72, n 6.54. 
Der Kitroltodeinsaure-methylester zeigt sehr merkwiirdige Los- 

IichLeitsverBlltnisse, welche es wahrscheinlich rnschen, da13 er als ein 
I3e ta in  aufzufassen ist. Er liist sich leicht in Wasser, dagegen sehr 
s-hwer in Alkoholen, nicht in Ather. k u s  waflriger Losung wird e r  
drirch Zusatz yon Alkoholen ausgeEillt. Die waSrige Liisung envies 
sich bei einer Konzeutrntiou von ca. 2 O i O  als optisch inaktiv. 

V e  r e  s t e r u n g d e r N i t r o  - k o d e i  D s a u  r e m i  t A t  h y 1 a1 k o h  ol  
u n d  S a l z s H u r e .  

nic  I);ri~~.teIlu~ig gcscliali in  glciclier \\-eiw, \\-it) (lie tles Metliylestcrs 
tinter \~i~r\v:~ii~Iiiiig Y O U  10 g ~itrol\otleii~siiiirc u i i ( l  1 1 2-1iroz. alkoliolischer 
S;tlzsiiiiw. S(~lroii bt~irii Iioi~lien f i i u c l  i~c~ ic l i l i~~ l i c~  ~ ~ I i ~ ~ ~ l i ~ ~ i d u ~ ~ g  fciiicr Nntleln 
sixtt, untl ~ i n c l i  tlt*iii I<ik:ilt(>ii 1iOiillt~'ll ~i:ilrt~zii 1 I g clirt.kt nlifiltiirrt 
\ccrtlcn. I' ulllgcliistcs l'li1pnrnt. 

($02, 0.1112 g 1 1 2 0 .  - 0.2360 g SLst.: 13.4 ccni N (14", 751 mm). - 0.2106 g 

Zur Xi i ; i I~ .~e  dielit(* ein noclini:ilh au5 \Va 
0.2610 g Sbst.: 0.4850 CO?, 0.1212 g 1320. - 0 2460 6 Slnit.: 0.4566 g 

Sh3t.t 11.9 c't'111 N (14", 751 111111). - 0.3500 g S l ~ t . :  0.1150 AgC1. - 
0.2640 g Sht.:  0.0902 g AgCX 

c::Eli?oA-zo8.11 CI. 
Ber. ( '  50.10, I 1  4.90, h' 6.54, C1 8.30. 
Gef. )) 50.10, 50 6'2, >) 5.10, 5.02, )) 6.62, 6.65, n 5.34, 5.46. 

D:IS lhgcliiris tier A\nnlysc zeigt, t l : iW ' Xthylcstcr el,cnf;1lls unter 
glcic1izeitig.r :ll~.sjxiltiing cine.< 3Iolc~kuli ]\-:I 

V e r e s t e r 11 n g d e r K i t  r o -k od e i  n s a u  r e mi  t D i a z om e t h a n. 
f e i n  zerriebenes Chlorhydrat der Nitrokodeinsiure wurde in  ab- 

solutem Ather suspendiert und mit iiberschiissiger iitherischer Diazo- 



methanl6sung rersetzt. Unter Stickstoffen~wickiiing ging die Sliure 
grol3enteils in Liisung. Sachtlem ron  clem ungelost gebliebenen Rest 
nbfiltriert \\-orden war, \rnrde c?er d ther nbdestilliert u n d  der Riick- 
staud ails Methyl- oder Athylnlkohol umkryj.tallisiert. Es resultierten 
schwnch gelbliche Prismen rom Sclinip. 1 YOo. 

Die AnGyse ergab, dn13 die Substanz drei unch Z e i s e l  bestimm- 
hare Methyle entlizlt. 13s sintl zxrei solclier Methylgruppen eingefuhrt 
worden. AiiBercIem giht sich auch Iiier der Anstritt eines Jlolekiils 
Wnsser bei der .\letliylierung nns Clem Prozentgehalt der Substanz a n  
Kohlenstoff 211 erkennen. 

0.2347 g Shst.: 0.4i90 g CO?, 0.1139 g H?O. - 0.2000 g Shst . :  0.4100 g 

0.25?0 g Si,,.t.: O.?.iTO g >Ig.r (Zei-(aI). - 0.2715 g Si1.d.: 0.1S00 g -1g.T 
CO?, 0.0977 g HZO. - 0.2SGO g ib,-t.: 0.58.11 g C C L ,  0.1361 fi JI?O. - 

(Z , . ih ( . l ) .  - -  0.4693 g Sll..t. iii 16.S g I ~ ~ i i ~ o I :  0.153'' I ~ I ~ I I ~ I I u I I , ~ .  
('18 1120 Nz 08. 

(.'l!l€r??N?o% 
1 : l T .  (; 55.lf), I I  5.10, 30('11, 23.i.5, m. XQ. 

1h.1.. (I 56.13, TI .-l.46, 3 *X ' I i3  12.90, m. 406. 
( A * f .  )> 55.66, 35.S6, 55.83,  n 5.39, ,*:13, 5.20, )) 23:10, 23.32, )) 398. 

1% r1iu13 iincli drrn ICrgebriis der Iiiinlyse unI~estinimt bleiben, 00 
nu0er den beitlen uach Z e i s e l  bestimmb:~re:~ .\lethylgruppen noch ein 
tlrittes. unch tlieser Jlethotle nicht Iiestimmbnres Jlethyl i n  (Ins JInle- 
]<ti], Yielleicht an den Stickstoff eingetreten ist. 

Rein1 Kochen tles I:sters mi t  10 Trilen 2O-proz. Fnlzsiiure erfolgt 
nnch  einigen ?linuten die At)schridi~ng tles Chlorliydmts einer Carbon- 
aiiiire, die nunniehr nur iiucli zwei an Sailerstoff pbuiit lene Irfetlijl- 
griip1)en enthiilt. 

0.1iS5 2 Sllst.: O.lS?,.I, 4 .\g.i ( Z , , i - i ~ l ) .  

( ' l s € I ? o ~ ? o , .  IIC'I. 1!1,1.. L1O(-'1l3 14.40. (:t.F. 20i '113 13.50. 

Die Siiiire liI3t sicli niit Dinzomethan riicktviirts \ r i d e r  in tl1.n 
Ester rom schiii l) .  181Jo iiberfiiliren. 

Die Untersiic~linng der ~itrrrk(,deiiisiiure ivird fnrtgesetzt. 




