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Uber die physiologische Priifung von Morphinoxyd-Nitrat und 
Kodeinoxyd berichtet Hr. Prof. Dr. H e i n  z folgendes: 

Morphinoxyd-Ni t ra t .  In Wasser leicht loslich, lokal ohne Wirkun- 
gen. Die Substanz besitzt, verglichen n i t  Morphin , aderordentlich geringe 
physiologische Wirkungen. Beim Frosch sind Dosen bis zu 0.05 g wirkungs- 
10s. Beim Kaninchen eneugen Injektionen von 0.1 g keinerlei ausgesprochene 
Wirkungen, insbesondere keine Morphinwirkungen : keine Betaubung, Schmerz- 
stillung odcr Schlafeneugung, keine ausgesprocheoe Atmnngsverlangsamung 
(welch letztere schon bei 0.001 g Morphin dentlich, bei 0.01 sehr ausgesprochen 
ist). Die Substaoz ist somit ungittig nnd unwirksam, waa wohl mit anderen 
an Oxydationsprodukten des Morphins gemachten Erfahrungen iiboreinstinimt. 

Kodeinoxyd (Base), mit wenig Salzsliure zu 5-prOZ. Losung gelost: 1st 
lokal wie resorpt.io ohne ausgesprochene Wirkung. 0.05 g beim Frosch, 0.1 g 
beim Kaninchen sind unwirksam. Es tritt kcine Atmongsverlangsamnng ein, 
kein Schlaf, keine Bothbung (auch keine Steigerung der Reflexerregbarkeit, 
welche bei Kodein bei gewissen Tierarten beobachtet wird). 

609. Otto Diela und Armenak Oukaseians: 
dber (Ihloral-urethan. 

(11. Mit t  e i l  u n g.) 
[Aus dem Chemischen Institot der UniveraitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Gelegentlich einer Untersuchung uber Chloral-urethan haben 
0. D i e l s  und C. Se ib ' )  die Beobachtung gemacht, da13 die Acetylver- 
bindung der genannten Substanz durch Cyankalium in eigenartiger 
Weise zersetzt wird. Nach der Gleicbung: 

CIa C. C H ( 0 .  CO . CH,). NH. COr C:, HI + 2 R CN 
= H C N  + K CI + CHs . COOK + Clr C: C(CN) . NH GO, Cr & 

entsteht hierbei ein Nitril, welches 2 an einem doppelt, gebundenen 
Kohlenstoffatom haftende Chloratome enthiilt. 

Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit dieser Verbin- 
dung und sucht den Nachweis zu erbringen, daB ihr  wirklich die ur- 
sprungliah nogeoominene Struktur: 

zukommt. 

und S a l p e t e r s a u r e .  

C12 C:C(CN).NH.COr CsH, 

Dies ergibt sich zunachst aus den Spaltuogsreaktionen mit O z o n  

I) Diese Berichte 42, 4062 [1909]. 



IpDea!&eren Fdle entatehen Phosgen  und ein Oxalei iurederivat :  

dr8 nicht niiher untersucht, sondern durch Verseifung in Oxai- 
siiure ubergefiihrt und ah solche charakterisiert wurde. 

Bei der Spaltung mit Salpetersaure wird als eine Kornponeote 
Dich lo r -d in i t ro -me than ,  

erhalten, wiihrend der Rest des Molekiils auch in diesem Palle'in 
0 x a l s  ii u r e  ubergeht. 
- Die weitere Untersuchung erskeckte sich auf dse Verhalten dee 
Nitrils gegen Amine  und Alkoho la t e ,  die beide die Substanz mit 
Uberraschender Leichtigkeit veriindern. Die hierbei gewonnenen Re- 
sultate stehen gleichfalle mit der oben angetuhrten Strukturformel des 
Nitrils im Einklang. 

Von Amineo kamen Athylamin, Anilin und Piperidin zur An- 
wenduog. Sie wirken siimtlich in der Weise auf das Nitril ein, d& 
an S t e l l e  j e  e inee H a l o g e n a t o m s  ein A m i n r e s t  in das Molekfil 
eintritt, z. B.: 

a s  6: C(CN).NH.00, G HI -k O''''+ CO Clr + CO(CN).NH. COr G &, 

C(CI), (NO¶)¶, 

4CaH5 .NHr + Cls C:C(CN).NH.COs G H5 

= 2 Cc Hs . NHa, HCl + (C6 Hs . NH)r C : C (CN) . NH . CO, G Hs. 
Das primiire Reaktionsprodukt mit Piperidin konnte in  reinem 

Zustande nicht gefaI3t werden, doch laOt es sich sehr leicht in ein 
wohlcharakterisiertes Piperidid iiberfiihren : 

(Cs HioN)a C: C(CN) . NH.COr Cr Hs 
-t C ~ & o  N. CO . CH(CN). NH.COr CI HI. 

Auch von A l k o h o l a t e n  wird das Molekiil des Nitrils sehr leicht 
verindert. Aber hierbei werden nicht blo5 die beiden Hslogenatome 
durch den Oxalkylrest eraetzt, sondern gleichzeitig auch noch 1 Mol. 
des betreffenden Alkohols an die Doppelbinduog addiert. Mit Na- 
triumiithylat syielt sich demnach folgender Vorgang ab : 

ClrC:C(CN).NH.COsGH~ + 2  NaOGH5 + GHI .OH 
= 2 NaCl+ (GH~O)~C.CH(CN) .NH.COIGH~.  

Das entstehende Produkt, das die charakteristische Gruppe einee 
O r t h o e s t e r s  enthiilf liiDt sich dementsprechend durch sehr vorsich- 
tige Verseifung i n  den Ester der normalen Siure uherfiihren: 

(GH,O),C.CH(CN).NH.COrCsHs +HrO = 2 G I t . O H  
+ G Hs Or C. CH(CN). N€I .CO, Cr Hs. 

Ee unterliegt keinem Zweifel, da(3 dieser durch weitere Ver- 
seifung entweder in Carhoxiithylamino-malonsiiure oder direkt in Car- 
boxiithyl-glycia umgewandelt werden kann ; doch wurde nuf diese Fest- 

214. 



stellung verzichtet, weil einmal die Beschatfung gr6Serer Mengen des 
letztgenannten Esters mit ziemlicb erheblichen Schwierigkeiten ver- 
kntipft ist und auSerdem von einer solchen Urnwandlung keine we- 
sentlich neuen Gesichtepunkte zu erwarteh waren. 

Spal tung des  Nibrils durch Ozon.  
1 g Nitril wird in der Kate i n  der gerade ausreichenden Menge 

Cbloroform geliist und durch die angewffrmte Liisung fiinf Stunden 
Iang ein . miiBig starker Ozonstrom geleitet, mobei daftir zu sorgen 
ist, daB die Temperatur ungefiihr die gleiche bleibt und das verdun- 
stete Chloroform ersetzt wird. Hierbei beobachtet man nach einiger 
Zeit den erstickenden, far P h o sgen cbarakteristischen Geruch. Nacb 
fonf Stunden wird der Versuch unterbrochen und das Chloroform im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefeldure abgedunstet, wobei ein schwer 
bewegliches 61 zuriickbleibt. Zu diesem fiigt man 1 corn konzeo- 
trierte Salzsiiure hinzu und verdtiont dann die Liisung mit etwas 
Wasser. Nach Zusatz von Natronlauge bis zut alkalischen Reaktion 
fiillt ein krystallinischer Niederschlag aus, den man in verdtinnter 
Schwefelsiiure Mist und rnit h e r  ansscbtittelt. Wird nunmehr der 
iitherische Auszug verdampft, so binterbleibt eine krystallinische Sub- 
stanz vom Schmelzpunht und den sonstigen Eigenschaften der Oxal- 
siiure. 

Einwirkung von  konzentr ier ter  SalpetersHure auf 
das  Nitril. 

2 g Nitril werden mit ca. 15 ccm konzentrierter Salpetersiiure 
erwffrmt, wobei nach einiger Zeit eine heftige Reaktion unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Stickoxyden eintritt. Nachdem diese been- 
digt ist, wird noch einige Zeit erwiirmt, dann rnit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdtinnt und die Reaktionsfliissigkeit aus einem De- 
stillationskolben abdestilliert. Hierbei geht rnit den Wasserdiimpfea 
ein stark zu Triinen reizendes 61 tiber. 'Om dieses zu isolieren, habea 
wir dasDestillatmitffther extrahiert und den iitherischen Auszug i n  einem 
Vakuumexsiccator eingedunstet. Hierbei bleibt ein farbloses, stecbend 
riechendes bl zurtick , das, rnit alkoholischer Kalilauge erwiirmt, sich 
sofort in eine gelb gefiirbte, krystallinische Substanz verwandelt, die 
durch Absangen von der Mutterlauge getrennt und zur Reioigung aua 
Wasser umkrystallisiert wid. Sie liist sich leicht in  warmem Wasser, 
sehr schwer dagegen in Alkohol. Beim Erbitzen im Capillarrohr 
fkngt sie bei 145O an, sich zu zersetzen. Diese LGslicbkeitsverbiilt- 
nisse und das Verhalten beim Erhitzen stimmen genau cberein rnit 
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den Angaben tiber daa K a l i u m s a l z  des  Din i t ro -d ich lo r -me-  
thans .  

Die in dem Destillationskolben zurtickgebliebene Fltissigkeit wird 
in ciPer Platinschale zur Trockne einRedampft. Der Riicketand, eine 
krystlllinische Substanz , wird aus Wasser umkrystallisiert , abliltriert 
und im Fakuumexsiccator Uber Schwefelsiiure getrocknet. Der Schmelz- 
punkt - 1010 - und die Chlorcalcium-Reaktion erbringen den Beweis 
far die Identitiit mit Oxa l sau re .  

E i n w i r k u n g  von A t h y l a m i n  auf d a s  Ni t r i l ,  
(GHs. NHb C: C(CN).NH. COs CI H,. 

1 g Nitril wird i n  Ilberschiissigem, absolutem Ather gelost und 
zu dieser Losung unter guter Eiskuhlung 1 g Athylamin zugegeben. 
Nach kurzer Zeit entstebt ein krystallinischer Niederschlag. Zur Ver- 
vollstitndigung der Reaktion wird das Gemisch 3-4 Stunden sich 
selbst iiberlassen und dann filtriert. Zur  Trennung von dem gleich: 
falls abgeschiedenen salzsauren khylamin wird der NiederechlPg mit 
wenig Wasser behandelt, die zurtickbleibende krystallinische Substanz 
abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung wird 
sie aus Essigester umkrystallisiert, aus dem sie in sehr schon ausge- 
bildeten, gliinzenden, flachen Tafeln erhalten wird. Die Ausbeute an 
dem reinen Produkt betriigt 0.5-0.7 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0.1578 g Sbst.: 0.3078 g COa, 0.1136 g H,O. - 0.1671 g Sbst.: 35.2ccm 
N (170, 771 mm). 

C I O H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.09, I3 7.96, N 24.77. 
Gef. D 53.19, 8.05, * 24.67. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung scharf bei 104O 
(korr.). Sie ist in heiBem Wasser schwer loslich und bildet beim 
Auskrystallisieren ein lockeres Gefiige von schonen , langen, seiden- 
artigen Nadeln. In Methyl- und Athylalkohol , sowie Chloroform, 
Benzol und Aceton ist sie dagegen auBerordentlich leicht, in Petrol- 
iither und Ather schwer liislich. 

E i n w i r k u n g  von A n i l i n  auf d a s  N i t r i l ,  
(C, Hb . NH)a C : C(CN) NH . COI G It. 

5 g Nitril werden mit 12 ccm Anilin in einem weiten Reagens- 
glase zusammengebracht, wobei eine klare Lbsung entsteht, die 
1% Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt wird. Hierbei fiirbt 
sich das Reaktionsgemisch dlrniihlich braun und erstarrt schlieDlich 
unter reichlicher Krystallabscheidung. Dann werden 15 ccm 50- pro- 



zentiger Essigsiiure hinzugegeben , wobei wieder eine klare Lasung 
entst,eht. UberljiBt man die letztere etwa 1 2  Stunden bei 0 0  sich 
selbst , so erfolgt eine reichliche Abscheidung von rnikroskopisch 
kleinen, harten Krystallen. Dieselben werden auf der Pumpe scharf 
abgesaugt und auf einer Tonplatte abgepreat. Zur weiteren Reini- 
gung wird die Substanz zweimal aus  wenig Methylnlkohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betriigt 2 g. 

Zur  Analyse wurde die Substsnz bei l0 j0  getrocknet. 
0.1784 g Sbst.: 0.4396 g COP, 0.0895 g H20. - 0.1515 g Sbst.: 23 ccm 

N (170, 751 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N , .  Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39. 

Get. D 67.21, 5.62, D 17.32. 

D e r  Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 1660 und 167O 
(korr.). Sie ist unliislich in Wasser und Petroliitber, schwerer loslich 
in  a t h e r ,  leicht in Renzol, Alkohol, Chloroform, Aceton, EssigBther. 

E i n w i r k u n g  v o n  P i p e r i d i n  auf d a s  N i t r i l ,  
CsHioN.CO.CH(CN). NH.COsCaH5. 

Man liist 4 g des Nitrils in uberscbiissigem Ather und gibt d a m  
eine Ltherische LBsung von 6.5 g Piperidin, worauf sofort eine Ab- 
scheidung von salzaurem Piperidin eintritt. Zur Vervollstiindigung 
der Reaktion laBt man das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei gewohn- 
licber Temperatur stehen und filtriert alsdann. Die rbgeschiedene 
Menge -ion salzsaurem Piperidin betragt 4.65 g, was genau der" nach 
der Gleichung berechneten hlenge entspricht. Das atherische Filtrat 
wird zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsiccator verdunstet, wo- 
bei ein eiemlich schwer bewegliches 0 1  zuruckbleibt. Wird dieses unter 
guter Eiskublung mit 6 ccm konzentrierter Chlorwasserstoffsaure (37 Ole) 
versetzt, so entsteht unter Erwiirinung eine klare Liisung. Auf Zusatz 
von ca. 3 ccm Wasser scheidet sich ein 01 aus, das beim Reiben in  
kurzer Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die Krystalle 
werden auf einer kleinen Nutsche scharf abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. 

Zur  Analyse wurde die Substanz zweimal aus wenig Methylalkohol 
umgeliist und bei 56O uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Cog, 0.0866 g H80. - 0.1549 g Sbst.: 23.3 ccm N (16O, 767 mm). 

Die Ausbeute a n  diesem Rohprodukt betragt 3.7 g. 

0.1780 g Sbst.: 0.3624 g COP, 0.1160 g HPO. - 0.1840 g Sbst.: 0.2714 g 

C1, HIT 0 8  NJ. Ber. C 55.23, H 7.11, N 17.57. 
Gef. D 55.52, 55.24. D 7.29, 7.11, D 17.63. 

Die Verbindung schmilzt unscharf zwischen 131.5O und 132.5O 
Sie ist in Wasser nur in  der Hitze und zwar schwer loslich; (korr.). 



in Petrolather lost sie sich gleichfalls schwer; dagegen leicht in  den 
anderen iiblichen Usungsmitteln. 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m m e t h y l a t  u n d  - i i t h y l a t  a u f  
d a s  N i t r i l .  

(CHa0)a C.CH(CN).NH.COa CaHs. 
2 g Nitril werden in 10 ccm erwarmtem absolutem Methplalkohol 

gelost, rnit einer Losung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ccm absolutem 
Methylalkohol versetzt und das Gemisch ca. eine Stunde auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Da dns sich bei fortschreitender Re- 
aktion abscheidende Chlornatrium ein ungleichmiil3iges Sieden verur- 
sacht, so ist es notwendig, bestiindig zu riihren. Darauf wird vom 
Chlornatrium, dessen Menge 0.9 g statt 1.14 g der Theorie betrligt, 
abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuumexsiccator fiber Schwefelsliuw 
eingedunstet. Es verbleibt dabei ein gelbliches 01, das mit Chlorna- 
trium-Krystallen verunreinigt ist. Man fugt hinzu ca. 6 ccm eiskdtes  
Wasser, wobei das noch vorhandene Kochsalz in  Losung geht und das  
0 1  krystallinisch erstarrt. Nach einigem Stehen in  Eis wird die Kry- 
stallmasse auf der Nutsche scharf abgesiaugt, mit wenig eiskaltem Wasser 
nachgewaschen und auf einer Tonplatte abgepreflt. Das  Rohprodukt 
wird aus Ather urngelost, wobei von einem kleinen, in i t h e r  unlos- 
lichen Rest zu filtrieren ist. Die Ausbeute betragt 1.1 g Rohprodukt 
und 0.7 g reine Substanz. Das so erhaltene Produkt, welches, im 
Capillarrohr erhitzt, zwischen 860 und 870 (korr.) schmilzt, wurde zur 
Analyse ljber Chlorcalcium getrocknet. 

0.1454 g Sbst.: 02482 g COz,  0.0891 g H20. - 0.1715 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (174 762 mm). 

CsHlsOsNa. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.06. 
GeE. I) 46.55, 6.87, * 11.95. 

Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Chloroform, Aceton, 
Essigester, Methylal und Alkohol; schwerer in  Wasser, Petrolather und 
Ather. 

(C, H, 0 ) a  C. C H  (CN). N H  . COa Ca Hs. 
2 g Nitril werden in warmem absolutem Methylalkohol gelost 

und dazu eine Losung von 0.67 g Natrium in ca. 15 ccm hhyla lkohol  
hinzugefiigt. Darauf wird das Gemisch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt, wobei sich allrnahlich ein aus  Chlornatrium 
bestehender Niederschlag bildet. Alsdann wird von dem letzteren nb- 
filtriert und der iiberschiissige Alkohol ans dem Filtrat im Vakuum- 
exsiccator fiber Schwefelsaure abgedunstet. Dabei bleibt zunachst eine 
olartige Substanz zuriick, die mit 20 ccm Eiswasser versetzt wird. 
Nach langerem Reiben eratarrt das 0 1  krystallinisch. 



Man trennt die Krystalle von der MuWrlsuge durch scharfes 
Absaugen und wiischt mit verdiinntem Alkohol nach. Das Rohpro- 
dukt  wird zur  weiteren Reinigung in  warmem Alkohol gelost und mit 
heif3em. Wasser bis zur Entstehung eines bleibenden Niederschlages 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich der Kiirper in schonen, feinen 
Nadeln aus, deren Menge 0.7 g betriigt. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz fiber Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet. 

0.1538 g Sbst :  0.2949 g COa, 0.1 106 g HaO. - 0.1873 g Sbst.: 12.1 ccm 
N (23O, 761 mm). 

C , ~ H ~ Q N , .  Ber. C 52.55, H 8.03, N 10.21. 
Gef. D 52.30, * 8.04, D 9.94. 

Die Verbindung schmilzt bei 560. Sie ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, Chloroform, Aceton und Ather; schwer liislich in Petrolather, 
aus  dem sie in sehr langen, gliinzenden Nadeln erhalten wird. 

V e r s e i f u n g  d e s  O r t h o e s t e r s  rnit E i s e s s i g .  
CHa OOC. CH(CN).NH. CO:, Ca Hs. 

2 g des mit Natriummethylat erhaltenen Orthoesters werden in 
5 ccm Eisessig gelast und eine Stunde lang zum schwechen Sieden 
erhitzt. Wird alsdann die warme Liisung mit 6 ccm Wasser versetzt, 
so scheidet sich beim Erkalten ein schon krystallisierter Kbrper aus. 
Er wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Aus- 
beute betrjigt 0.6 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus mit etwas Wasser 
verdiinntem Metb ylalkohol nmkrystallisiert und iiber Phosphorpentoxyd 
bei 56O getrocknet. 

CO,, 0.0734 g HIO. - 0.1743 g Sbet.: 23 ccm N (254 761 mm). 
0.1778 g Sbst.: 0.2921 g COa, 0.0884 g Ha0. - 0.1481 g Sbet.: 0.2446 g 

GBvJO~NS. Ber. C 45.12, H 5.40, N 15.07. 
Gef. m 44.83, 45.05, n 5.56, 5.54, * 14.81. 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei 129O und schmilzt 
bei 130.5O (korr.). Sie ist leicht liislich in Aceton, Chloroform, Al- 
kohol und Eisessig; schwer liislich in  Ather und Wasser, so gut wie 
unloslich in  Petrolather. Von Alkali wird die Substanz leicht auf- 
genommen und fiillt beim Ansluern unverindert aus. 




