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301. Martin Freund und Edmund Speger: 
Untereuchungen clber das Kodeinoxyd. 

[Mitteil. a. d. Chem. Institot dea Physik. Vereins u. d. Akad. en Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 14. J u l i  1911.) 

Wenn man das vor kurzem von uns beschriebene Kodeinoxyd') ,  
in Essigsaureanhydrid gelost, mit S c h w e f e l s l u r e  behandelt, so tritt 
es mit dieser in Reaktion. J e  nach der Art der Aufarbeitung des Re- 
aktionsproduktes lassen sich zwei isoniere Verbindungen von der Zu- 
sammensetzung 

CIS Hso OT N s 
isolieren, die beide sauren Charakter aufweisen und sich von dem 
Kodeinoxyd durch Ersatz eines Wasserstoffatoms gegen die Sulfo- 
gruppe herleiten. Die eine v?n diesen Verbindungen, welche als a- 
Kodeinoxyd-su l fos i iure  bezeichnet werden soll, lLdt sich leicht in 
die andere - Kodeinoxyd-sulfosiiure benannte - iiberfiihren. Far  
die letzte diirfte Formel I, fur die a-Verbindung Formel LI in Betracht 
zu  ziehen sein: 

[C18&1Oa]=N:=0 f- -- [Cis &I Os]=N 
Kodein 

.. 
Kodeinoxyd 

I 
Y 'A /so, ,, SOsH 

N L ~ O H  N=O 
u-Kodeinoxydsulfosiiure Kodeinox ydsolfosHore 

Mit Reduktionsmitteln, wie schweflige Siiure, behandelt, 

[CI, Hso Oal\ ' 0  (I) -+ [CisH*oOa]\ 

beide Isomere dieselbe Verbindung, welche urn ein Sauerstoffatom 
Lrmer und ds K o d e i n  - s u l f o s a u r e  (Formel 111) anzusprechen ist. 
Uber die Stellung der Sulfogruppe hat sich ein Anhalt dadurch ge- 
winnen lassen, da13 es gelang, sie durch Behandlung des Kiirpers mit 
Salpeterslure glatt durch die Nitrogruppe zu ersetzen. Hierbei entstand 
das von A n d e r s o n  beschriebene N i t r o k o d e i n  (Formel IV), woraus 
zu schlieden ist, dad die Substituenten in der Kodeinsulfosiiure und 
im Nitrokodein dieselbe Stellung einnehmen. 

.. ~ 

I) B. 48, 3310 [1910]. 



2340 

Sowohl die Kodeinsulfosaure wie auch die Kodeinoxydsulfosaure 
liefern beim Uberhitzen mit Wasser wieder Kodein, ein Beweis daiiir, 
daB bei der Snlfurierung des Kodeinoxyds bei Gegenwart von Essig- 
siiureanhydrid und auch bei der Nitrierung des Kodeins auI3er der 
Substitution sonst keinerlei Verinderung des Alkaloidkomplexes ein- 
tritt. Dagegen scheint es, als ob weitergehende Umwandlungen er- 
folgen, wenn man die Kodeinoxydsulfosaure oder die Kodeinsulfosiiure 
in kalter, konzentrierter Schwefelsaure lost. In beiden Fallen ent- 
stehen neue Produkte, die im experimentellen Teil beschrieben sind 
und nocb naher untersucht werden sollen. 

Der  weiteren Aufklarung bedurftig ist auch eine gut krystallisierte 
Substanz von der Zusammensetzung C18H2~ 0 8  NS, welche aus Kodein- 
oxydsulfosaure bei der Behandlung rnit Kaliumchromat entsteht. 

Um einen Eiublick in die Konstitution der Kodeinsulfosaure zu 
gewinnen, haben wir sie dem H o f m a n n s c h e n  Abbau unterworfen. Bei 
der Behandlung der alkaliwhen Liisung mit Jodmethyl entstand ein 
halogenfreier Korper von der Zusammensetzung 

SO9 H 

der also uni die Eleniente des Methylalkobols reicher ist als das Aus- 
gangsmaterial, und als K o d e i n  s u I fo  sa u r e -  m e t  h y 1 h y d r o  x y d (V) be- 
zeichnet werden sol]. DaB eine Methylgruppe sich an den Stickstoff des 
Kodeinkomplexes angelagert hat, geht daraus hervor, daB beim Kochen 
rnit Alkali T e t r a m e t h y l - a t h y l e n d i a m i n  abgespalten wird. Das 
dabei entstehende *stickstofffreie Produkt ist so veranderlich, dalj es 
nicht in reinem Zustande isoliert werden konnte. Dagegen gelangt 
nian zu einern \neobldefinierten Korper, wenn man das Kodeinsulfo- 
saure-niethylhydroxyd, in  Alkali gelost, mit Jodmethyl und Alkohol 
lHugere Zeit steheri la13t und dann kocht. Unter Entweichen von 
Tetraniethylathylendiamin findet dabei die Bildung eines bestandigen, 
gut krystallisierten Kaliumsalzes von der Zusammensetzung 

Cis HI] SOs K 

statt. Die Konstitution dieser Verbindung hat sich mit Sicherheit 
nicht feststellen lassen, doch wird man nicht fehlgehen, wenn man sie 
als ein ner ivat  des M o r p h e n o l s  auffafit und ihr die Formel VI: 

/o CI-13 
0 = C1, Hs-0 CHa (VI)  

‘ 8 0 :  K 



zuschreibt. Man hatte dann anzunehmen , da13 im Kodeinsulfosiiure- 
rnethylbydroxyd in alkalischer LZisung durch den Luftsauerstoff Wasser- 
stoff fortoxydiert und das alkoholische Hydroxyl dadurch zu Phenol- 
hydroxyl wird, welches durch das vorhandene Jodmethyl in  Methoxyl 
ubergeht: 

O=ClrHr CoH,:N(CHa)*. 
OH 

! SOSH 
hyp. Zwischenprodukt 

Die oben erwiihnte a-Kodeinoxydsulfosiiure verhiilt sich in man- 
cher Beziehung anders wie ihr Isomeres. Bei der  Bebandlung mit 
Salpetersiiure liefert sie eine wohlcharakterisierte Nitroverbindung von 
der Zusammensetzung 

/ S O s H  

\bN=O 
CleHao09NaS = [C1eHi9Oa]rNOa , 

welche ’als N i t r o -  a -  k o d e i n o x y d - s u l f o s a u r e  anzusprechen ist. 
Bei dem Versuche, den Aminsauerstoff durch schweflige Siiure zu eli- 
minieren, wird gleichzeitig die Sulfogruppe abgespnlten, unter Bildung 
einer mit dem A n  dersonschen  Nitrokodein isomeren Verbindung, die 
wir a - N i t r o - k o d e i n  bensnnt haben. Welcher Art die hier vorliegende 
Isomerie ist, haben wir bisher nicht feststellen konnen. EY hat  sich 
hier nur  ermitteln lassen, daB beide Nitrokodeine bei der Reduktion 
dasselbe Amidokodein liefern. Die Beschreibung dieser Verbindung 
und einige ihrer Derivate ist i n  der folgenden Mitteilnog enthalten. 

Eine eigenartige Zersetzuog erlahrt die a-Kodeinoxydsulfosiiure, 
wenn man sie mit B r o m w a s s e r  behandelt und das  zunkchst ent- 
stehende Perbromid mit Alkohol kocht. Es bildet sich dabei namlich 
ein schwefel- und stickstofffreier ICorper von der  Zussmmensetzung 

CIS HIT Bra 0 4  oder CIS HIS Rra 0 4 ,  

iiber dessen Konstitution sich nur Vermutungen iiu5ern lassen. Legt 



man die Knorrsche Kodeinformel zugrunde, so ware fur eine Ver- 
bindung C15Hls Bra 0' etwa die Formel VII denkbar. 

CH 
/- 

CH 
CH,O .c?% H CH8O.C CH 

I! I c c  
\n / C CHs 

/I 
C 

I I (VII). 
CH CH -__f C.Br CH.OH I 

CH:,.N-CBa.CHs. C C 
I I  

CHa CHa 
HO.HC CH.Br 

I II 
\I 

HO.CH CH 
\/ 

Versuche, durch Abspaltung von Bromwasserstoff resp. Wasser 
zu einem normalen Phenanthrenderivat zu gelangen , waren erfolglos. 

Das Morph inoxyd ,  in analoger Weise wie dau Kodeinoxyd mit 
Essiganhydrid und Schwefelsiiure behandelt, lielert eine bimolekulare 
Oxysulfosaure, CarHro 0 1 5  N2 S, , welche von schwefliger Siiure i n  eine 
Verbindung Clr HalNO, S ubergefuhrt wird. ober diese Kiirper wird 
spater berichtet werden. 

Die Resultate der physiologischen Untersuchung des kodeinsulfo- 
sauren Natriums, welche wir Hrn. Prof. Heinz-Erlangen verdanken, 
sind im Anhang angefuhrt. 

Kodein o x  y d -  sulfosaure.  
50 g reines, bei 1 loo getrocknetes Kodeinoxyd wurde portions- 

weise in ein erkaltetes Gemisch von 250 ccm Essigsaureanhydrid 
und 25 ccm konzentrierter Schwefelsiiure eingetragen. Unter Er- 
wiirmung und Aufschaumen trat Liisung ein. Die rotbraun g e k b t e  
Fliissigkeit wurde mit der 3-4-fachen Menge Alkohol, der portions- 
weise zugegeben wurde, zersetzt und ca. 2-3 Stunden auf dem Wasser- 
bade digeriert. Schon nach kurzer Zeit trat eine reichliche Ab- 
scheidung von Krystallen ein, deren Menge sich im Laufe der Digestion 
betrachtlich vermehrte. Das ausgeschiedene Krystallpulver w urde 
filtriert, mit Wasser und d a m  mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Ausbeute 50 g. 

Die so gewonnene Kodeinoxydsulfosaure besteht aus kleinen, 
anscheinend dem hexagonalen System angehorigen Krystallen. Ihr 
Zersetzungspunkt liegt bei 272O. I n  den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln ist sie praktisch unliislich. Zu ihrer Reinigung wurde sie in 
verdunnter Natronlauge gelost und mit SHure ausgefiillt. Die Kodein- 
oxydsulfosaure reduziert in der Hitze F e h 1 i n  gsche Losung. In  al- 



koholischer Suspension gibt die Oxydsulfosiiure auf Zusatz von Kali- 
lauge ein krystallisiertes K a l iu  msalz ,  welches in Wasser leicht 
18slich ist. 

0.1616 g Sbst.: 0.3194 g C02, 0.0790 g H90. - 0.1222 g Sbst.: 0.2403 g 
Ha0. - 0.2093 g Sbst.: 0.4167 g Cog, 0.1079 g HsO. - 0.2428 g COP, 0.0587 

Sbst.: 8.4 ccm N (laa, 758 mm). - 0.2450 g Sbst.: 0.1426 g BaSO,. 
CIBH~IOTNS. Ber. C 54.68, H 5.31, N 3.54, S 8.10. 

Gef. D 53.92, 53.64, 54.30, 5.43, 5.34, 5.73, )) 3.96, B 7.99. 
Das spez. Drehungsvermbgen der Substanz in alkslischer Losung betriigt 

aD = - 115.40. 
2-n. KOH, c = 4.17, 1 = 2.2 dm, t = 200, a = - 10.69 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r  auf Kode inoxyd-su l fos i iu re .  
4 Riibren, beschickt mit je 1 g Oxydsulfosaure und 25 ccm W'asser, 

wurden 4 Stunden lang im Schuttelofen auf 180" erbitzt. Die filtrierte 
und auf die Halfte des Volumens eingedampfte Losung wurde 
alkalisch gemacht und mit Ather erschopfend extrahiert. Beim Ver- 
dunsten des Athers binterblieb ein allmahlich zu kleinen Krystallen 
erstarrendes 61, welcbes, i n  Salzsiiure gelbst und mit Kaliumjodid 
versetzt, ein gut krystallisierendes J o d h y d r a t lieferte. Dieses er- 
wies sich durch seine Eigenschaften und die Annlyse identisch mit 
K o  d ei  n - i  od h y d r  at. 

0.2318 g Sbst: 0.4272 g C02, 0.1159 g H,O. - 0.1604g Sbst.: 5.00 ccm 
N (19.90, 762 mm). 

Cl~H21NOr,HJ.  Ber. C 50.59, H 5.14, N 3.27. 
Gef. u 50.29, D 5.55, 3.57. 

K o de in -  s u l  f o siiu re. 
25 g reine Kodeinoxydsulfosliure wurden mit wiil3riger schwefliger 

Siiore auf dem Wasserbade bis zur volligen Losung digeriert. Aus 
der durch Eindampfen konzentrierten Fltissigkeit schieden sich Krystalle 
aus, welche abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Die 
Substanz ist dimorph. Neben kleinen, gut ausgebildeten, prismntischen 
Krystallen bilden sich seidenartige Nadeln. Es  gelang, die Nadeln 
in  die prismatischen Krystalle und umgekehrt die Prismen in die 
Nadeln zu verwandeln. Kublt man die beiBe waSrige Losung auf Oo 
ab und ladt die Kodeinsulfosiiure obne anzureiben langsam krystalli- 
sieren, so erhalt man einheitlich ausgebildete Prismen. 

In besserer Ausbeute wird die Kodeinsulfosaure erbalten, wenn 
2 g Oxydsulfosiiure, in 5 ccm 10-prozentiger Natronlauge geldst, mit 
2 g Natriumhydrosullit versetzt werden, wobei nacb kurzer Digestion 
unter Aufscbiiumen Reaktion eintritt. Nach dem Erkalten wurde die 



klare Losung angesauert, wobei die Kodeinsulfosaure sich krystalliniscb 
abschied. Ihr Zersetzungspunkt liegt oberhalb 300O. I n  Alkohol i s t  
sie unloslich. F e h l i n g s c h e  Losung wird von ihr nur schwach in 
der Hitze reduziert. 

Beini Erhitzen rnit Wasser unter Druck wird die Sulfogruppe 
cbgespalten und Kodein gebildet. 

Bei der Osydation der Kodeinsulfosaure rnit 30-proz. Wasserstoft- 
superosyd i n  ammoniakalischer L6sung wurde I< o d e i n o x y d - s u l f o -  
sl ure zuriickerhalten. 

0.2044 g Sbet. (lufttr.): 0.3844 g CO2, 0.1171 g HsO. - 0.1940 g Sbst. 
(lufttr.): 0.3666 g COs, 0.1084 g H10. - 0.2075 g Sbst. (lufttr.): 0.3931 g 
COa, 0.1175 g H10. - 1.3364 g Sbst.: 0.1216 g HZO. - 1.8072 g Sbst.: 
0.1002g H10. 

ClsHsoNOj.SO,H + 2 H , O .  
Ber. C 52.02, H 6.08, H10 8.67. 
Gef. D 51.29, 51.54, 51.67, D 6.36, 6.25, 6.33, P 9.09, 8.3. 

0.2809 g Sbst. (bei 1500 getr.): 0.5903 g COa, 0.1481 g HsO. - 0.1397 g 
Sbst. (bei 150° getr.): 0.2901 g CO2, 0.0735 g H20. 

CIS HloNO,. SO3 H. Ber. C 56.96, H 5.59. 
Gef. X. 57.31, 56.66, D 5.85, 5.84. 

Das spez. Drehuogsverm6gcn der lufttrocknen Subutanz in alkalischer 
Lbsung betriigt rtD = - 136:30. 

2-n. KOH, c = 4.23, I = 2.2 dm, t = 200, n = - 12.70. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  K o d e i n - s u l f o s i i u r e .  
Die Kodeinsulfosiiure liist sich in kalter Salpetersaure vom spez. 

Gewicht 1.3 auf. Versetzt man die Liisung rnit iiberschussigeni Am- 
moniak, so fallt N i t r o - k o d e i n  aus, das sich in allen Eigenschaften, 
wie Schmelzpunkt (217O), Krystallform und Liislichkeit, als identisch 
mit dem von A n d e r s o n  bergestellten Nitrokodein erwies. 

K od  e i n  s ulf o s u r e  - m e t h y 1 h y d r o  x y  d. 
5 g reioe Kodeinsulfoslure wurden mit 50 ccm 96-proz. Alkohol 

und 5 ccm Kalilauge (1 : 1) in der Warme in Liisung gebracht und 
nach dem Abkuhlen rnit 10 ccrn Jodmathyl versetzt. Nscb einigen 
Stunden schieden sich Krystalle ab, die von der Mutterlauge (A) ab- 
filtriert und aus 96-proz. Alkohol unter Zusatz weniger Tropfen 
Wasser umkrystallisiert wurden. Schone Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 284". 

0.1050 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2132 g COr, 0.0606 g HaO. - 0.1086 g 
Der Kiirper ist in Wasser spielend leicht liiislich. 

Sbst.: 0.2190 g COa, 0.0613 g HsO. 
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ClaH20(SOaH) .NOS, CHa.OH. Bcr. C 55.47, H G.08. 
Gef. * 55.38, 55.03, )Y 641, 6.27. 

In waDriger Lijsung ist uD = -63 2O. Wasser c = 1.76, 1 = 3.8 dm, 

Die Mutterlauge (A) wurde wit iiberschiissiger Kalilauge (1 : 1) 
versetzt und auf freier Flamme eiiigekocht. Die hierbei sich bilden- 
den Aniindampfe aurden  in vorgelegter verdiinnter SalzsLure aufge- 
fangen und letztere bis auf einige Kubikzentimeter auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Nach dem Erkalten krystallisierte ein Chlorhydrat 
aus, das auf Zusatz von Goldchlorid ein i n  rhombischen Tafeln kry- 
stallisierendes Golddoppelsnlz vom Schmp. 206-207O lieferte, welches 
sich durch Annlyse und Vergleich rnit einem synthetischen Prlparnt  
als T e t r a  m e t  h y 1 - i t h  y 1 e n  d i  an1 i n -  a u  r at erwies. 

t = 200, = -2.48. 

0.23SO g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.1180 g Au. 
CsH16N?, 2IIAuCl,. Ber. Au 49.16. GeE. Au 49.58. 

Das Cbloroplatinat schinolz bei 243'. 
Nach Beendigiing der Aminabspaltucg wurde die erstarrte Alknli- 

scbmelze nlit wenig Wasser i n  Losung gebrncht und rnit Salzsaure 
angesiiuert. Nach einigen Stlinden, niitiinter nuch sofort, trat die Ab- 
scheidung kleiner Mengen eines gelblichen Kiirpers ein. Aii f  Ton ge- 
trocknet und aiis M-enig Wasser umkrystallisiert, wurden gut ausge- 
bildete Blattchen Tom Zersetzungspunkt 095O erhalten. Die Krystnlle 
waren schwefelhaltig und stellteri das lialiumsalz eines stickstofffreien 
Korpers vor. Diirch Erhitzeu niit Salzsiiure gelang es nicht, das 
Kaliumsalz zu zerlegen. Knliumpermanganatlosung wurde durch eine 
waflrige Lijsung des Korpers eot,farbt. 

Con, 0.0290 g HIO und hinterlieBen 0.0935 g Rcckstand: - 0.1072 g Sbst.: 
0.1979 g Sbst.: 0.3777 g CO,, 0.0584 g &O. - 0.1009 fi Sbst.: 0.1922 6 

0.2007 g CO?, 0.0304 g H,O. 
Cl,jH11S061<. Ber. C 51.88, II 3.001, 1<&30~ 23.56. 

Gef. )Y 52.01, )P 3.27. 
D n 51.99, )P 3.19, Asclic 33.29. 
D n 51.07, 3.16. 

Den gleichen stickstofffreien IGrpcr erhnlt man nuch, wenn man das reine, 
mit Alkohol versetate Kodeinsul€ossure-methylhydroxyd mit iihcrschilssige~i~ 
Jodmethyl in alkalischcr 1,Gsung 24 Stnnden stehen laBt und dann die Ver- 
koehung rnit Alkali vornimmt. 

Erhitzto mun das Kodeinsulfosiure-methylhydroxyd dagegen direkt niit 
starker Kalilauge, so entstrnd unter Abspaltung von Tctramethyl%thylendiarnin 
naeh Zugrbe von SalzsiLure ein in iarblosen Blfttchen krpstallisierendcs, stick- 
stofffreies Produkt, das sich in wenig heiDem Wasser 16stc. ond daraus kiy- 
stallisicrt erhalten werden konnte. Das umkrystallisierte Produkt ermics sich 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. I53 
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als iulerst  zersetzlich. Schoii h i m  Steheo wurde es braun und unansehn- 
lich und zeigte so unequickliche Eipenschaften, daB \-on einer Analpe  Ab- 
stand genommen wurde. 

E i  n \v i r k u n g Y O U  S c h w  e f e l s a  ur  e n II f IC od e i n o s y d -  s u I f  o s a  ti re. 
5 g reine trockne Kodeinoxydsulfosaure wurden mit 5 ccm kon- 

zentrierter Schwefelsiiure in der Kalte bis zur Liisung verruhrt. Beim 
EingieDen in die 4fache  Menpe Wasser schied sich nach kurzer 
Zeit eioe reichliche Menge von Krystallen ab,  welche wie das  Ails- 
gangsmaterid i n  den gebriiurhlichen Liisungsmitteln unloslich sincl. 
lh re  Reiuiguug erfolgte durcli Lasen in gauz verdiinntem Ammoniak, 
Filtrieren und Ausfallen mit Schwefelsiiure. Unter clem hlikroskop 
bildete die Verbindung langgestreckte, z u  Btischeln vereinigte Tafeln, 
die gegen 243O unter Inngsamer Schwarzung sich zersetzen. F e  11 1 i 11 g- 
sche Losung wird durch die Substanz nicht reduziert. 

0.1014 6 Sbst.: 0.2105 g COz, 0.0450 g H?O. - 0.12S1 g Sbst.: 0.2670 g 
COa, 0.0630 g HzCS. - 0.1347 g Sbst.: 0.2826 g 0 2 ,  0.0659 g H&. 

GeF. C 56.91, 56.73, 57.24, H 5.54, 5.45, 5.43. 

Die AnalysPn deriten darauf hin, dal.3 die neue Substanz aus der 
KodeinoxydsulfosLure dnrch Abspaltung von einem Mol. Wasser ent- 
standen ist ; sie hiitte alsdaun die Zusammensetzung ClaH19T\TO6S. l j e r  
Umstand, daB der I<iirper 1”ehl in  gsrhe Liisung nicht zu reduzieren 
\errnag, l5Bt nber auch (lie Deutung z u ,  da13 uur das an1 Stickstoff 
hiingende Sauerstoffatom abgespalten \vorden ist. Alsdann ksme der  
Verbindung die Formel C I ~ H ~ I X O ~ S  mi, und sie ware isomer mit der 
Iiodeinsulfosaure; wir  wollen sie vorliiiifig /?-I< o d e i  u - su 1 f o s IU r e  
nennen. 

ClsHI~PYICh,S. T3er. C 57.26, H 509. 
C ~ ~ I J ~ , N O ~ S .  x g c ,  )) 5.x. 

Die s l m .  Drchung dcr Substain, gclikt iu  Wasser linter Zusatz cines 
Tropfcns ICalilauge, bctrzgt a,)  := -190.1”. 

Wasser c 3.024, 1 = 1 dm, t = YOo, n = -5.i.50. 

13 i n  x i r  k u n g v t )  t i  scli w e  f I i ge r S ii 11 r c a ti f $- I i  o d e i n - s  11 I f  o s a u r e. 
5 g &Kodeinsiilfosaure wurden mit der 10-fachen Menge schwef- 

liger Siiure digeriert, wobei nach kurzer Zeit Losung eintrat und dann 
alsbald die gauze Fliissigkeit mit wrfilzten Nadeln sich durchsetzte. 
Nach dem Absaugen derselben wurde der Korper aus 50-proz. Alko- 
1101, in dem er sehr schwer liislich ist, umkrystallisiert. Xersetzungs- 
lwrlkt gegen 2YOO. 

0.2927 g Sbst..(be.i 120° gctr.): 0.4756 g CO2, 0.1165 g HzO. - 0.1055 g 
Sbst. (bci 120° getr.): 0.2230 g COz, 0.0551 g H?O. - 0.1265 g Sbst. (Lei 

Er reduziert nicht F e h l i n  gsche Liisung. 
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120° getr.): 02654 g CO,, 0.0629 g H,O. - 0.1383 g Sbst. (bei 120° getr.): 
0.2891 g CO,, 0.0701 g H10. - 0.1982 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.1403 g S. 

Get. C 58.51, 57.66, 57.23, 57.02, H 5.51, 5.80, 5.52, 5.63, S 9.72. 

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung ist demzufolge die- 
selbe wie diejenige des Ausgangsmaterials; es ist anscheinend nur 
eine Isomerisierung eingetreten. Wir  bezeichnen den Kiirper vor- 
laufig als y - K o d e i n - s u l f o s "  a u r e .  

E i n w i r k 11 n g v o n K a 1 i u m c h r o m a t  a u f K o d e i  n o s y d -  su 1 f o s 5 u r e. 

5 g KodeinoxydsulfosLure wurden in 10 ccm Wasser aufgeschlammt 
iind mit 5 ccm einer 10-proz. Kaliumchronratlcisung erhitzt, wobei sicb 
Formaldehydgeruch benierkbar macht und unter Schaumen Losung 
eintritt. Nach dern Erkalten schieden sich kleine Nadeln ab, die aus 
heil3em Wasser unikrystallisiert wurden. Sie liisten sich in  ver- 
diinntem Ammoniak auf und krystallisierten auf Zusatz von SHuren 
wieder aus. h s b e u t e  ca. 2 g. Die Verbindung eothalt Stickstoff 
nod Schwefel. 

0.2078 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.3995 g COz, 0.1069 g 820. - 0.1395 g 
Sbst : 0.2683 g COz, 0.0782 g HzO. 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S .  Ber. C 52.3, H 5.56. 
Gef. D 52.42, 52.47, 8 5.7, 5.8. 

Die Aualysen weisen auf die Zusammensetzung ClsH23NOeS hiu, 
zu welcber Formel man gelangt, wenn man zur Kodeinoxydsuliosaure 
1 MG~.  Wasser addiert. Die Verbindirng sol1 daher bis auf weiteres 
als K o d e i n o x y d - s u l f o s  S u r e - h y d r a t  bezeichnet werden. Durch 
schweflige Saure wird sie nicht veriindert. 

Von dem so erhaltenen Produkt wurden je 2 g im Schuttelofen 
bei einer Temperatur TOU 180° mit 25 c<m Wasser 8 Stdn. lang unter 
l h c k  erhitzt. Nach dem Filtrieren des Bombeninhalts wurde die 
gelblich gefarbte Flussigkeit mit Natronlange stark alkalisch gemacht 
rind im Hage m a n  nschen Extraktionsapparrrt erschtipfend extrabiert. 
Nach deni Verdunsten des Atbers hinterblieb sehr wenig einer zahen 
Masse, die, niit wenig verdunnter Salzsiiure verrieben, ein gut kry- 
stallisierendes Chlorhydrat lieferte. Aus Wasser umkrystallisiert, 
wurden gut ausgebildete Nadelo erhalten, die gegen 310° sich zer- 
setzten. Aus dem Chlorhydrat kann die B a s e  leicht mit Soda oder 
Ammoniak abgeschieden werden. Sie krystallisiert rrus heiBem Wasser 
in derben, prismatischen Tafeln aus. Haufig wurden auch lange 
Nadeln beobachtet. Die bei 1400 getrocknete Base schmolz scharf 
bei 1 80°. )lit Formalinschwefelsaure trat violette Farbung aui. 

153' 
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0.196s g Sbst. (bei 1200 gctr.): 0.4550 g CO?, 0.1141 g HsO. 
C1~H19lSO3,IICI. Bcr. C 63.45, II 6.2.2. 

Gef. n G3.05, D 6.44. 
Die Aualysen weisen nuf  hloryhinchlorbydrat hiu, woniit die 

vorliegende Sulbstanz nber nicht identisch ist. 

E i i i  IV i r k  i i  II g v o I I  k o i i  z e i i  t r i e r  t e  r S c h  w e f e l s l  u r e  n i if  

li o d e i i i  - s ti 1 f o s H u r e.  

1 g I<odeiiisulfosiiure wurde i i i  2 CCUI koiizeiitrierter Schwefel- 
saure iii der Kalte geliist uitd die Losung i n  10 ccm Wasser gegosseii. 
Nacb kiirzer Zeit krystnllisierte eiiie kleioe Quantitiit haarfeiiier 
Nadelii , die ziir Reiiiiguiig iii Ammoiiiak geliist uiid rnit verduiiiiter 
Snlzs5ure gefallt aurden.  Nnch dem Trockiien bei l l O o  zeigte der 
Kiirper cleii %ersetzuiigspuiikt  on 2S5-29Oo. 

0.206s g Sbst. (bei 1'20" getrocknet): 0.4212 g Cot, 0.1101 g H2O. - 
0.1534 g Sbst. (bei 1.200 getrocknet): 0.310s g COz, O.Oi19 g H?O. 

Gcf. C 55.54, 55.27, H 5.91, j.42. 

Ilie A tialyseii weiseii : i u f  eiiie Verbiiidung der Zusnmmeiisetzuiig 
C,,gII,r KO, .S(7,II,  z u  der iiiaii gelniigt, weiiit man voii der Iiodeiii- 
sulfosaiire :)CII.?u i i i  Abrechiiuiig briiigt. 1;s wBre iiicht nusgeschlosscii, 
tlnlJ die .\lethos>lgruppe i i i  H y l r n x y l  iiberpegniigeii iAt. 

a -  l< o d e i ii o x  pd-  5 u 1 f n s ii ti re. 
50 g trockiies Kodeiiiosyd wurdeii iii einer BIischiiiig voii 250 ccni 

Esigsiiureniilydrid uiid 25 ccni konzentrierter Scbwefelsiiure gelost, 
wobei stnrke Erwiirmuiig auftritt uiid die iioch heille Liisung i n  die 
fiinffnche Xleiige N'asscr eingegosseii. Xncli eiiiiger Zeit, besoiiders 
leicht beim Abkiibleii iii eiiier Iialtemischuiig, lie1 eiti krystrtllinisches 
Produkt aus, das aus Wasser urnkrystallisiert, sich iii  derbeii Prisineii 
abscbied. I ) ie  so erbaltene a-Iiodeiuosyd-sulfosaiire eiitbiilt ICrystalI- 
wasser, das  bei 130" eutweicht. Ausbeute 35 g. 

Ber. C . il .FS, H 5.31. 
0.1831 g Sbst. (1,ei 130° getrocknet): 0.3679 g CO?, 0.0920 g HpO. 

C l ~ l i ? o f i O ~ . S 0 ~ H .  
GcF. >) 54. i i ,  )) 5.58. 

F e h l i i i  gsche Liisung wird voii J e r  u-liodeinosi d-sulfosiiure beim 
Erwilrnien reduziert. Sowobl Iiochei~ mit 10-proz. Natronlauge urid 
Ausiiuerii rnit verdiiiiiiter Sch wefelsaure, als nuch Erhitzeii der a-KO- 
deinoryd-sulfosiiure rnit 20-proz. Salzsiiure bewirkt die vollkommeiie 
Umwaiidluiig in  I\odeiiioryd-sultos~ure, die an h e r  geriiigeii Liislich- 
keit ii i  Wasser uiid iii orgaiiischeii sol! eiizieii uiid an ihrer chnrak- 
teristischeii Krystnllform erkaiiiit wurde. 



2349 

Die a-liodeiiiox~d-sulEosHure geht beini Behaiidelii mit schtrefliger 
Siiure leicbt in die K o d e i i i - s u l f o s a u r e  uber, die zur iiiiheren Identifi- 
zieriiiig rnit Jodmethyl iii nlkalischer Losuiig in das I~odeiiisiilfosiinre- 
inethylhydroxyd verwandelt wurde. 

0.1137 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.2314 g Cog, 0.0622 g H?O. 
Die A nalyse desselbeii ergab : 

Ci9H*s0,NS. Ber. C: 55.47, H 6.0s. 
Gel. * 55.53, * 6.08. 

Brim 7 - stuiidigeri Erhitzcii tler ( c -  liotleiiios~d-sulfosaure mit 
Wasser iiiitrr 1)ruck niif lGOo wnrde, iinchdeiii die Flassigkeit alka- 
lisch gemacht war, rnit Atber ein basisches 0 1  estrahiert, das in dns 
Jodhydrat verwandelt wurde. Dies war identisch rnit den1 Jodhydrat 
des I< odei i i  s. Beim Kocheii der ~~-liodeiiiosyd-sulfovjlure rnit Kaliuni- 
chromst-losung trat Abspnltuiig ron Formaldebyd ein. Es war ie- 
doch uiirniiglich, ein kryatdlinisches Produkt zu erhnlteii, wie es die 
I(odeinosyd-sulfosiiure lieferte. 

N i t r o  - u  - k od e i n o x y d -  s ul f o sHu re. 
1 g (:-I<odei~iox~ d-sulfoszure wurde rnit 2 cciii lioiiaeiitrierter Sal- 

petersiiiure, spex. Gew. I A ,  uiiter Wasserkiihlung solnuge verrieben, 
his Losung pilitrat. Die klnre, etwns rotbrsnii gellrbte Fliissigkeit 
wiirde niit der zehafnchen hlenge Wasser rersetzt, wobei iiach kurzer 
Zeit Krrstallisntion eiues gelblicli aussebeiideii Kiirpers eiiitrat. d u f  
Ton getrocliiiet iind nus wrnig Wnsaer unikrj-stnllisiel;t, wurdeii gelb- 
lich nusseheiide Tnfelii Tom Zersetzriiigspunkt 167- liOo erhalteii. 

0.1 120 g Slist. (bei 1 loo getrocknet): 0.2022 g 0 2 ,  0.0530 g H10. - 
0.1612 g Sbst. (hci 1 loo getrocknet): 0.29!)1 g C02, 0.0811 g HzO. - 0.134 g 
SiJst. (hei 1100 getrocknet): 0.2794 g (201, O.Oi20 g H20. 

CIS k11gh’o1(so38) .NO?. Rer. C 49.10, I€ 4.54. 
C ~ R  €119 NO3 (S03H) .NO?. * b 50.94, )) 4.71. 

GeE. n 49.?3, 5020, 50.01, )) 5.25, 5.55, 5.25. 

u -  N i t ro - k o d e i  u .  
1 g Nitro-cr-kodeinosyd-sulfos~Lire wurdeli mit 3 cciii schwefliger 

Ski re  solaiige mkl3ig erwiirmt, bis Losuiig eiiitrat. Die klnre Flussig- 
keit wurde auf dern Wasserbade zur Entfeniung der sch~vefligeii S u r e  
eiiigeeiigt uiid danu rnit iiberschussigem Axnrnoniak versetzt. n e r  sich 
nhscheidende basische Korper wurde aus Alkohol umkrystallisiert und 
zeigte unter dem Mikroskop vierseitige Tafelii vom Schmp. 197O. 

0.1232 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.2317 g CO?, 0.0645 g &O. 
ClsH20NOa.NOr. Ber. C 63.79, H 5.81. 

Gef. D 62.37, n 5.N.  



Eine Mischprobe niit dern bei 817O schmelzenden A n d e r s o n s c L e n  
JSitro-kodein ergab eine Sclimelzpunktserniedriguii~ von mehr als 10". 

E i n w i r k u u g T O  I I  B ro  ni n u  f a - I< o d e i n o s y d - s u 1 f o sii u re. 
3 g a-Kodeiuoxyd-suliosiiure wurdeii iii heiWeni Wasser gelijst 

und der Iieiflen Pliissigkeit solange Broniwasser ziigefiigt , bis keiiie 
Fallung iiiehr eiotrat. Das sich nusscheidende gelbe Perbroniid wurde 
abfiltriert uiid solauge niit Alkohol gekocht, bis es vollkonimen weiB 
war. IXe so erhnltene Substaiiz wurde alsdnon ails 50-proz. Alkohol, 
in deni sie schwer laslich ist, uiiikrystallisiert. Sit?. ist in Alkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen Natroiilauge loslich uud krystallisiert 
aiif Zusatz voii Salzsaure ilt laiigeii Nadelii am. Nadelii resp. Sauleii 
voni Schmp. 259-360" uiiter Zersetzung. Ller Broinkiirper envies 
sich als schwefel- uud stickstoffhei. 

0.1949 g Sbst. (bei ll0* getrocknet): 0.2502 g C02, 0.0633 g HsO. - 
0.2191 g Yhst. ( h i  110" getrocknet): 0.2867 g CO?, O.Oi6.j g H20. - 0.17YS g 
Sbat.: 0.200s g .igBr. 

C,jH,,Br,O+ Ber. C 33.90, H 3.39, Br 47.90. 
Gef. B 35.01, 39.69, D 3.60, 3.87, )) 47.75. 

Hei niehrereii Bestinimungeii der Methoxylgruppe nacli Z e i  s e 1 
wurde stets i iu r  etwa die Halite der .Jodsilbermeiige gefunden, die sicli 
fiir eiiie Methosvlgruppe berechnet. 

P h y b i o 1 o gi s c h e P r ii f u n g d e r I< o d e  i i i  - s ii 1 f o s Fi i i  r e. 
Nrtch deli Versiichen voii IIrii. Prof. Heintz-Erlangei i  besitzt 

die Verbindung keinerlei \\'irkung auf dns Aternzentrum, dn selhst 
bei intrnventiser Injektion voii 0.01, 0.05 uiid 0.1 g absolut keioe Ver- 
langsarnung der Atniune zu lioiistatiereii nar .  liodeiusulfosiiure iat 

svrnit - \vie viele nndere Sulfouilureu - ohiie jede physiologisclie 
U'irkung, insbesondere obne Nervena irkung. 

u 11 n n g : 13 b e r  A 111 i n I ,  -1) 11 u CI (1 s y - k o  d e  ill. 
H'ie S. 2344 niitgeteilt ist,  lie(3 sich die eine Iiodeinoxyd-sulfo- 

sanre in das voii A n d e r s o n  beschriebene Nitro-kodein iiberfuhren. 
die audere lieferte eine rnit letzterein isomere Yerbindung, die a13 

1) \Vie wir eiiier in Miinchcn soeben enchienenen 1iiaug.-Dissertation : 
l'sul l i r p p e l m e i e r :  ,Beitraze zur Kenntnis des Morphiusa entnehmen, ist 
das Amino-kodein bereits durt beschrieben worden. Auch die Diazotierung 
dieser Verbindung wurdc nusgeliilirt., aber unter nuderen Bedingungen, und 
clna von Hrn. Kit p p e l  in c i e r erhnltenc Prndukt ist von dein unserigen ver- 
schiedcn. 



u-Nitro-kodein bezeichnet worden ist. Urn einen Einblick in die Art 
der rorliegenden Isomerie zu gewinnen, haben wir unter anderen Ver- 
suchen die beiden Nitro-kodeine auch der Redilktion unterworfen und 
sind dnbei zii ein und derselben Base yon der Zusammensetzung 
GaHsiN,Oa gelangt, in welcher A m i n o - k o d e i n ,  ClsHao(NHo)NOs, 
vorliegt. Die Base, welcbe bei der Behandlung mit Essigsaureanhy- 
drid in das  von V o n g e r i c h t e n  und W e i l i n g e r ' )  beschriebene Di- 
a c e t y l n m i n o - k o d e i n  ubergeht, laljt sich gut diazotieren und liefert 
dann beim Verkochen eine Verbindung, welche aus Methylalkohol 
lirystallisiert, die Zusammensetzung CIS H?a NO, + Ha0 aufweist. Die 
Substnnz besitzt gleichzeitig basische und saure Eigenschaften und ist 
tlaher nls das den1 Nitro- resp. Amino-kodein entsprechende o x  y -  
k o d e i n ,  C,,HZO(OH)NOJ, aiifzufassen. hlit dem K n o r r s c h e a  9- resp. 
10-0xg-kodein ') ist die von iins erhaltene Verbindung isomer. 

A m  i n  o - k o d e i  n .  
70 g reines Nitro-kodein vom Schnip. 217O wurden i n  100 ccni 

20-proz. Schwefelsiiure gelost und in  einem vorher praparierten Blei- 
becher bei einer Kat.hodenoberllache yon ca. 3 qdm und 20 Amp. Strom- 
stiirke obne IZiihlung elektrolysiert, wobei die vorher rotlich gefiirbte 
Losung sich iunerhalb funf Stunden vollkomrnen entflirbte. Die fil- 
trierte schwefelsaure Losung wurde mit Animonilrk uberdttigt. Das 
Aminokodein scheidet sich hierbei ah  iilige, bald krystallinisch er- 
starrende Masse ab. (Ausbeute 60 g.) Die Rohbase wurde mit Chloro- 
form entrahiert und die konzentrierte Losung mit i t h e r  versetzt, wo- 
bei die Base rein mit dem Schmp. 228O auskrystallisierte. In  Wasser 
lost sie sich xiemlich leicht und zeigt dann stark alknlische Reaktion. 
Auf Zusatz von Natronlauge zur wafirigen Liisung krystallisiert die 
Base sofort wieder aus. Aus slkoholischer LZjsung krystallisiert sie 
in Tafeln. 

0.1631 g Sbst. (bei 110O getrocknet): 0.4128 g COa, 0.1102 g HaO. - 
0.1.539 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3902 g CO1, 0.1017 g 1120. 

CIS HloN03, XHz. Ber. C 68.79, H 7.06. 
Gef. D 69.01, 69.1.5, D 7.50, 7.34. 

Auch diirch lieduktion mit Zink und verdbnnter Salzsirurc lie0 sicli 
Nitrokodeiit in Aminokodein vermandeln. Die salzsaure, vollkonimen ent- 
firbte LBsung wnrde lnit Natronlauge iibewittigt und mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Beim Verdunsten hinterblieb das Arninokodein vom Schmp. 228O. 

I n  tiberschussiger Salzsaure ist das Arninokodein leicht loslich. 
Auch beini Eindampfen 1al3t sich kein krystallinisches Salz gevinnen. 

1) B. 38, 18.57 [1905]. 2) B. 36, 3067 [1903]; 39, 3PjP [1906]. 



Macbt man aber eirie solche Liisiing ammoniakalisch, so krystnllisieren 
sofort prachtrolle Nadeln, die nacb dem I'rocknen unschnrf bei 290' 
sich zersetzen. 

0.1632 g Sbst. (bci 160° getrocknet): 0.9ti38 g COz! 0.09i2 g tlaO. - 
0.SlSOg Sbst. [lwi 1600 getrocknet) erfortlcrten (; ccln 'j1o-n. \:NO3 = 0.0213g C1. 

ClsH~lNO,.NH~,HCI. Ber. C G1.62, H 6.56, C1 10.12. 
Gef. x 60 78, 6.61, >> 9.07. 

Das bei 110" getrocknete ChlorhFdiat enthglt 2 Molekiile Wasser. 
O..i3M g Sbst. ( h i  I 1 0 0  getrocknet) verloren bei 1600 0.0432 g = P.9 O/O 

Die IAsuug dieses Chlorliydrnts schcitlet mit starker Natronlauge das 
(ber. 9.3 Olo). 

freie t\minol<odein voni Schmp. 218" :~b .  

A m i n o -  k o d  ei  n n U S  ci-Ni t r o - k n d e  in. 
5 g des von F r e u  nd und S p e y  e r  bescliriebeueti cr-Nitro-lio~Ieins 

roni Schnip. 197O wtrden in gieiclier Weiue wie tlas Nitro-kodcin, 
Schmp. '217", i n  verdunnter Scbwefrlsaure geldst und bis zur Entfiir- 
bung der Losring elelitrolpsiert. Die filtrierte Liisung wurde init 
Natronlauge alkalisch gemacht nut1 niit Chloroform ausgeschuttelt. 
Heitn Verdunsten hinterblicb Amino-kodein, das, ails Alkohol krystal- 
lisiert, den Schmp. 228O nufwies. Einr Mischprobe rnit dern au5 Nitro- 
kodein bereiteten Amino-kodein ergab keine Erniedrigung. 

0 s y - k od e i 11. 

5 g reines Amido-kodein nurderi i n  5 g konzentrierter Schwefel- 
s iure  rind 50 ccni Wasser geliist, unter Eiskiihlung rnit Natriutnnitrit- 
1,6sung (1.1 g NaNO?:  10 ccni HZO) tliazotiert. Die rijtlich gefiirbte 
J,Usuug wurde nuf freier Ylamme solntige geliocht, bis die Stickstoff- 
JSiitwicklung nahezu beeridet war. .Die erkaltete, tiefrote Flussigkeit 
wiircle mit Atnrnouiak nlkalisch gemacht, vodiirch dns Ory-kodein rot 
geliirbt ansliel. Rohausbeute 4'12 g. Aris 3lethylalkohol iitehrfacb 
unikrystallisiert, \vur(len fast Earblose TBfeicLen erhalten, die zwischen 
176O und 185O sich stark aufbliibten, hierbai Wasser verloren und 
clanti glatt bei 2S4O zusaninieriscbtnolzen. 

O.Ia78 g Sbst. (bei 100° gctrocknet): 0.4455 g C(J2, 0.1103 g HzO. - 
0.1834 g Sbst. h i  100° getrocknet): 0.4332 g CO1, 0.1163 g FI,( ). - 0.XW g 
(lufttrocken) verloren bei lFOO 0.0320 g H20. 

Cis Hzl NO, + HtO. Ber. C 64.86, H 6.90, 1120 5.40. 
GeF. 64.66, 64.26, D 6.57, 7.04, .;.73. 

0.1469 g Sbst. (bei 160Q getrocknet): 0.3645 g CO?, 0.0909 g H20. - 
0.1478 6 Shst. (bei 160° getrocknet): 6.4 ccni N (-16", 723 Inrn). 

CIS I L ~ N O I .  Ber. C 6Y.57, H 6.66, N 4.44. 
Gel. 67.67, x 6.29, D 4.63. 
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Die bei 160° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz 
zeigte ohne vorherige Sinteriing den glatten Schmp. 234O. 

C h l o r h y d r a t .  Beini Verreiben des Oxy-kodeins mit wenig Silzsiure 
entsteht ein gut krystallisierendes Chlorhydrrt, clas nus wenig Wasser in 
farblosen Nfidelchen krystallisiert. 

0.1237 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.2j5'i g COz, 0.0767 g HzO. - 
0.4906 g Shst. (lufttrocken) verloren hei 160° getrocknet 0.0452 g H20. 

CIsHzlNO,, HCI + 2H20. Ber. C X.74, H 6.7, HzO 9.29. 

.\us der miilirigen LBsang 
nioniak die Base abgeschietlen. 
entstehende F a l l u n ~  gelijst. 

Gef. D 56.36, 6.8, x 9.21. 
des Chlorhydrrts wird durch Soda und Am- 
Durch itberschiissiges Alkali vird die xuerst 

302. Martin Freund und Karl Ledererl): 
Zur Kenntnia des Kotarnlna. 

(S e c 11 F t e M i  t t e i I u n g ii b e r I< o t a r  n i 11 ) 

[Xus den) Cheniiscben Institut cles Physikalischeu Yereins untl cler Akatleniie 
zu Frankfurt a. 11.1 

(Eingegangcn an1 19. J u l i  1911.) 

I u  der fiinften bfitteilung') war gezeigt worden, ( I d  dsa K o -  
t a r n i n  mit C; r i g n n r d - l o s u n g e n  unter Bildung von Derivaten rea- 
giert, die zu gewissen Alkaloiden in nnher Beziehung stehen. Xu den 
gleichen Derivnten gelangt man, wenn nri Stelle der freien Kotarnili- 
Base deren Salze, welche als Abkommlinge des 3.4-Dihydroisochinoli~is 
(I) zu betrachten sind, in Anwendung bringt. Das l'nrkonin-jod-methy- 
ln t  (HI), welches sich vom liotarnin-hydrojodid (1) um den hiinder- 
gehalt von zwei Wasserstoffatomeu unterscheidet, ist eiii J)erit-nt des 
Isochinolin-jodmetliylats. na letzteres mit magnesium-nietnllorjnnischen 
Verbindungen in Reaktion tritt"), so war dns Gleiche fiir das Tarko-  
n i n - j o d m e t h y l a t  z u  erwarten. Dies ist, wie wir gefuudeii haben, in 
der Tat cler Fall. Die entatehenden Basen, welcbe sicli von den1 
I : 2-Dihydroisochinolin herleiten, sind jedoch nuderordeutlicli unbe- 
standig, und es ist n u r  in eineni Falle gelungen, eiu aiialysenreines 

I) Vergl. Lodcrer ,  Einmirkung von Grignarcl-IA6sungen auf basische 
Spaltprodukte der Alkaloide Hydrastin und Narkotio , h u g . -  Diss., GieBen 
1909. Siehe daselbst auch die analytischen Beobachtungswerte. 

B. 39, 2229 [1906]. 
3, Vcrgl. P r e u n d  und Bode,  B. 42, 1750 [1909]. 




