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dessen ha1 letzteres durch die neueren Untersuchungen von 
L a u r e n  I, die durch Herrn H o n im hiesipm Laboratorium be- 
stiiligt wurtlen, die Formel C,, H,, NO, erhallen und obgleich die 
Resullate von M. utid T. auch aiif diese Formel einigermarsen 
passen, so ist dorh die Uebereinskimmung nichl eine solche, 
dafs sic zur Behauptung gliirher Zusnmmenselzung berechligen 
kiinnte. In dor Tltal warc es, wcnn schon niclit unmiiglich, 
so doch liiiclisl auff.nllrnt1, dufs zwei , i n  iliren Eigenschaften 
so verschietlenc Iiiirprr , wie Morphin und Bebeerin, gleich zu- 
samtnengeselzl seyn sollten. 

Ueber die Constitution des Code'iins und seine 
Zersetzungsproducte ; 

von Tlb. Anderson. 

Es sintl in den letzten Jahren grofse Fortschrilte in dem 
Studium der organisclien Bascn gemaclit worden, und die Ent- 
deckung von Melhoden, durch welche wir irn Stande sind, die- 
selben kunsllich zu erzeugen, so wie die grohe Reihe der 
darlurch veranlafsken Unlersucliungrn , hat iinsere Kenntnifs be- 
deutend erweitert und  uns in Betreff ilirer Conslitulion bestimmte 
Vorstellungen gcgehen. Diese Forlschritte beschranken sich 
indefs giinzlich auf die auf kunstlichctri Wege hervorgebrachlen 
fluchtigen Basen und iinsere Kenntnifs der nalurlich vorkom- 
inenden steht noch ziemlich auf detnselben Punkt, wo sie seit 
inehreren Jahren stand. Sie ist noch sehr mangelhaft und frag- 
mentarisch, so selir zwar, dafs vielleicht von keinern Dulzend 
von allen organischcn Basen die Zusamniensetzung a b  vollkom- 
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men fcslgcslellt betrachtel werden Itann, und von keinem halbeh 
I)iilac:i~tl (lie Zcrsclzungsproducle beltannt sinrl. Die Ursachc. 
hicwon svar, dafs die kunsllichcn Basen das Inlcressc tlcr Che- 
niilcw von den naliirlich vorltonimenden organischen Baser1 ab- 
gewendet haben und lelzlere bishcr kein sehr lolinendcs Unler- 
suchungsfeld bolen ; wenigslens liaben die Untersucliuii~t~i~, wcl- 
chen viele derselbrn seit 10 odcr 45 Jzlliren unterworfen tvordcn 
sind , verhillnirsniiifsig w n i g  eryicbige Resullale geliefcrt. L k r  
Grund hicrvon lag llicils in tlcr rnangclliafk~n Pulelliodc der Ann- 
lysc solchcr Ver1)iiirluiigcn , tlicils i n  dcr Unkenntnifs der Con- 
slilulion von slickstofTlialtigcn Var1)iiitlungen iin Allgcnieinen. 
liciiie dicser Scliwic~riglicilcn rxislirt cben iriclir ui ir l  tlic Unler- 
sur:hung dcr fliichliqen organisclic~i Bitscti I t a t  die Conslilulion 
diescr Verbintlungcii so wcit aufgedcckt , dafs wir jelzt mit 
eiriiger Aussirlit auf Erfolg an  die UiitersucIion,n der zusammen- 
giisclzlercn organisschen Basen gehcn kiinncn. Die Ch~:iniltcr 
bt!girincn dcatgcmiifs auch ilirc Aufaici.ltsanikeit dicsem Fcld (1t.r 
L~tilrrsuc.Iiung zezu\vc~idcn untl i n  tlcn lelzten paar Moiiateri sintl 
brrcils rnclrrcre Arbeiten verii~ctitliclit w o r t h ,  welche die Con- 
slilution untl die Zersc~zun~sprotluc~e von melirercn wiclitigen 
organisclien Bilscn Testgcslcllt liabcn. In der vorliegcntlen Ab- 
liaiilllung ubctrgebo ich cine Rcilie von Versucl~en iiber Codei’n 
und desscn Zerselziinyspi~otliicle , die m i d i  in  dcn Sland sclzen, 
tliosc Base uiilcr dkjenigen einzureihen , deren Conslilulion als 
nusgemnclit belraclilet werdcn Itann. 

Es wild unnijlliig seyn , Bemcrkungen iibcr die Gcscliiclrle 
und Erilderkiitiy dcs Codoi’ns voranszuschicken, i d e m  diesellien 
jcderinann brkannl sintl. Das Cotlei’n wurde ziicrst von dern Enl- 
deckerdesselben, Robi q u e l ,  spiter voii CouCrbe ,  R e g n a u l t ,  
W i I I  , G r c  g o r y und G e r h a r d t analysirt. Sarnmliche Ana- 
lysen sind in Folgendein zusanimcngcslell~. Die fur den Iiolilen- 
ston gefundencn Zahlcn sind , cntspreclientl dctn je lz t  angcnoni- 
nrcnen ,4eqiii\alc1i~gcwicbt desselben , bcricbligt. 
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Wasserfreies Coden. 

I(o1ilenst. 70,3(i 71,59 72,10 73,31 U,93 73,18 73,27 
Wasserst. 7,59 7,12 7,17 7,19 7,23 7,23 7,25 

Robiquet Cou&rbe Regnaiilt Gregory Will 

Slickst. 5,35 5,23 - 439  4,89 4,82 - 
S;jtterst. 16,70 16,06 - 14,61 14’95 14,77 -- 

1o0,oo 100,oo 100,oo 100,oo 100,oo. 

Kryskillisirtes Codein. 
Gerllardt 

Kolilenstoff 67,77 67,547 
Wassersloff ‘739 7,33 
Slicltstoff - - 
Saucrston - - 

Aus diesen Analyscn sind vier verscliiodene Formeln bc- 
reclinet worclen. Zwei dcrsclbcn, (lie von R o  b i q u  e t unit 

C ou B r b r, brauchcn wir nicltt wcilcr ZII brriicltsicliliycn, inilcm 
sicli dicselbcn auf keinc genaue Ucsliitirnung dcs Alonigewichls 
dcr Substanz slulzcn u n d ,  wic wir jetzt wissrn, keinenfalls die 
wahrc Zusammcnsetzung dcrsclbcn ausdruckrn. Die yon den 
meislcn Cliemiltcrn nngenotnmcne Forinel ist die von R e  g n a II 1 t 
aufgeslellte , nacli tier es itn wiaserfreien Zuslande die Forinel 
C,, CI,, NO,, im ItryslallisiIlen C,, H,, NO5 + 2 I10 besitzt. 
Hieraus bereclincl sicli folgeiide Zusattiiticrisetzung : 

wasserfrei krystallisirt 
Iiohlensloff 73,94 69,53 

Stickstoff 4,92 4,63 

100,00 1o0,00. 

Wasscrsloff 7,04 7,28 

Sauerstoff i4,IO 18,50 

Die Analysen von W i 11 und C regory  werden gewohnlich 
als BestPligangen dieser Formcln angefuhrt. Offciibar ist aber 
die Uebcreinstiinaiung zwisclien Berechnung und Rcsultat weder 
bri diesen, noch bci R eg n a u l  1’s Analysen befricdigend, indem 
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der gefundene liolilenstoRgeha1~ 0,63 bis 1 pC. unler dem be- 
reclineten l h i b t .  

Thrils dicse Differcnz, Iht4s seine Ansiclilcn iiller die Theil- 
barltcit der Forrneltt vcranlal3en G e r h a  r d t ,  die Ricliligkcit 
von R e gn au 11's Forniel zu bczweifeln. Dieselbe enlltlll drei 
Abweichungen von seinein Geselze. Die Zalil der Atquivalente 
von KohlenstoF und von Si~ucrsloff is1 nngrade untl die Sunitrte 
clcr Sliclistoff- u n t l  \~'assersloff~iqiquivalente ist ebenralls uollieilbar 
dulcli  z w i .  Er wictlerliolk tlalicr die Analyse ntit dcni kry- 
sliillisirlen Code'in u n t l  er1iit:lt die o h  angefuhrlea Rcsullale, 
aus welcheii er f i r  das wikirfreie Cotlc'in die Forntel CSB H2, NO, 
ablciltile. Aus 1i:lzterer liercclincn siuh folgt?nde , r i d  seiner 
Analyse seltr gill slintnieritle Zalilen : 

wasserfrei lrrystdlisirt 
liohlcnstoff 72,24 68,13 
\l'asscrslolT 7,02 7,251 
Sl ickstolf 4,68 4,4 t 
Saucrstoff 1 G,06 20,l 1 

.i00,00 100,oo. 

Diese Fortnel wurde itiders wicder von D o  I I f us in Zwcifel 
gezogen. Derselbe such~e die Zusatnmensetzung und das Aequi- 
valenlgewicht der organisclien Basen durch die Analyse ihrer 
Sctiwefelcyanverbindungcn festzustellen , und erliielt von dein 
Cotlei'nsalz Zahlen, die zu der Formel C,, H,, NO, fuhrlen. In 
Belrnclit der bekannten Genauiglreit R e g n a u l  t's, sowie der 
Clieniiltcr, die wine Formel bestaligl haben, hiclt ich es fur 
eine wichlige Vorarbeit, die Analyse des Codeins mit aller 
niiiglichen Sorgfalt zu wiederholen und seine Zusatnmenselzung 
feslzustellen. 

1. D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  tics Code ins .  

Ich liabe dern, was wir uber die Darstellung des Cotlei'ns 
Ich habe es wie gewiihnlich besitzen, nur wcnig hinzuznfiigen. 
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aus den Mullerlaugen erliallen , aus denen das Morphin mittelst 
Arnmoniak gefallt worden war. Da das Codei'n blok 2s bis & 
des Morphins ausmacht, so ist dcn  Blullerlaugen natiirlich immer 
eine entsprcchende blenge Salmi;tk bcigcntengl , die durcli 
Kochen mit kaustischein Kali vorher zersctzt werden rid's. Es 
ist sehr vorlheilhaft , die Fliissigkeit vorher zur liryslallisation 
abzudampfen und die ausgeschiedcnen Kryslalle durch Prcssrn 
von der Mutterlauge zu trennen, indern auf diese Weise der 
griirste Tlieil des Salnrieks, der das liislichere dcr bciden Salze 
ist , enlferiit wird. Durch wiederholte Iirystnllisalion kann man 
ihn ganz entfernen und I(rysla1le von reinem salzsaurrn Codei'n 
erhalten. Es wiirdc fur die I)arslellung von Codein nulzlos 
seyn, die Reinigung auf diesc Weise so weit zu Ircibcn , dii  

die Lijslichkeit der beiden Salze doch iiiclit so sehr versclriedcn 
ist. Indefs kann man, ohne erheblichcn Verlust an Codei'n, den 
grorsten Theil des Salmiaks enlfernen und dadurrh die nach- 
herige Reinigung selir erleichtern. Nachdem man die so er- , 

lialtenen Krystalle in heirsern Wasser gelost hat, fugt man eine 
concentrirte Liisung von kaustischem ICali hinza , wodurch das 
Codei'n zum Thcil sogleich als eine Glige, nach und nach er- 
hartende Masse gefallt wird, wahrend ein andercr Theil beim 
Erkalten der Liisung sich in ICrystallcn alischeidct. Durch Ab- 
dampfen der Mutterlauge erhalt man eine weitere Kryslalli- 
salion; zulelzt , nachdem dieselbe auf ein sehr kleines Volum 
gebracht worden ist , scheiden sich beiin Erkalten cine Masse 
seidenglanxender Nadeln von Morphia aus, das durch die iiber- 
schiissige Kalilaugc in Liisung gehalten wurde. Eine gewisse 
Quantilat yon Morphin scheint stels mil dem Codei'n in Losung 
zu bleiben; wenigstcns habe ich es in wechselnder Menge in 
allen Mutterlaugen gefunden. DieSes Verhalten wurde friiher 
bereils beobachtet und man glauble, dars das Morphin in F ~ ~ N I  
eincr Doppelverbindung niit dem Codein in den Muttcrlaugen 
vorlisnden sey. Lelztere Annahme widerspricht indeb meincn 

Annal. d .  Clieniic it. Pliarin. L X I V I I .  Bd. 3. Heft. 23 
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Erfahrungen, indeni, wie schon bemerkl, das Salz, das icli durch 
Krystallisation vom Saliniak gelrennt liatie , reines salzsaures 
Codein war und keine Spur von Morphin enlhielt. 

Die Krystalle von Codei'n , die man auf besclrriebene Weise 
erhalt, sind stets mehr oder weniger gefarbt. Man reiiiigt sie 
durch LBsen in Salzsiiure, Kochcn rnit Thierkolile und noch- 
maliges Fallen ini t  kauslischem Kali. Zulelzt l os l  nian sie zur 
Trennung von jeder Spur voii Morphin in Aether. Zu diesein 
Zweck ist wasseriger Actlier an] geeignetslen. Er r n u h  frzi 
yon Alkohol seyn, indem bei Gegcnwart dcsselben narh dern 
Verdunsten dcs Aelhers cine syrupartige Fliissiglteit hleibt , die 
nicht zuni Kryslallisiren zu Iwiiigcn ist. Niinmt man wasser- 
freien Aelhcr , so liisl sich das Codci'n bedeutend schwieriger 
und inan erhllt beim Vertliinslcn Irleine Krystalle von wasser- 
freiem Codein. 

Das zur Analyse verwandte Codcin war bei 100° C. ge- 
lrocknet worden. Die drei erslen Besliinmungen sind von Codein, 
das aus wasserigern Aetticr krystallisirt war und bei 100° C. 
2 Aeq. Cl'asscr vrrlor; zu der letzlen wurde wasserfrcies 
Codein, in kleinen farblosen Iiryslallen , genommen. 

I. 6,120 Grs. Codei'n gaben, mil Kupferoxyd verbrannt, 16,135 

11. 5,896 Grs. gaben 15,616 Kohlensaure und 3,737 Wasser. 
111. 4,688 Grs. gaben, niit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, 

12,392 Kolilenslure und 3,015 Wasser. 
IV. 5,058 Grs. galien 15,485 Kohlensaure und 3,780 Wasser. 

5,395 Grs. gabcn nach der Melhode von V a r r e n t r a p  p 
und \V i 11 3,79 Plalinsalniiak. 

5,898 Grs. gaben 4,32 Plalinsalmiak. 

Kohlensaure und 3,885 Cl'asser. 
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1. 11. IIi. 1v. 
Kohlensloff 7 t ,9i 72,02 72,OR 72,09 
Wassersloff 7,05 7,04 7,14 7,16 

Snuerstoff 16433 i6,34 i6,27 - 
Sliclrsloff 4,41 4,60 4,50 - 

100,oo io0,oo iOO,OO. 

Diese Zahlen bestiligen in jeder Bezieliung die Formel 
C,, H,, NO, ) dcrcn bei,echnele Werthc a d  einer vorlierge- 
hcndni Seik gegeben worden sind. 

Die Bestiniinung des AequivalcntgewicltIs des Coilei'ns tlurch 
(lie Analyse des Platindoppelsalzi~s bol 1)edeutende Schwierig- 
keilen und gab anfangs selir abweichende Resullatr, indeni dcr 
Plalingehalt von 18,5i bis 20,3O pC. variirte. Icli fand indefs, 
dafs durch Falliing in der Kllle ein spalcr zii beschreibendes 
Salz erhalten wird , das hinreichend iibereinstimmende Zalilen 
giebt. Dieses Salz enlh5l1, bei 100° getrocknet, i Aeq. Wasser. 
Es gab im Mittel von 7 Bestimmungen) dercn Dalen weiler 
unlen angegeben werden sollen, 19,23 pC. Plalin, walirend die 
Bereclinung nach obigcr Formel 19,19 pC. erfordert. Diese 
Bestirnmungrn lassen uber die Formel des Codeins keinen 
Zweifel; dieselbe wird aufserdem noch durch die Resullate der 
Analyse der in Folgcndem beschriebenen Verbindungen voll- 
kommen bestatipt. 

Die aus Wasser oder wbsserigeni Aethcr erhallcnen Codein- 
krystalle sind oft von betriiclrllicher Griifse, gehiiren denr grad- 
rhoinbischen Systeme an  und zeigcn eine grofse Mcnge von 
Rlodificalionen. Sie enlhalten 2 Aeq. Krystallwasser, wie die 
folgende Bestimmung zeigt : 

'7,126 Grs. krystallisirles Codrin verloren bei 100° 0,454 
= 5,66 pC. Wasser. 

Das Codein ist eine sehr stdrke Base; es farbt das geru- 
thele Lackmuspapier schnell blau und fallt die Oxyde des Bleis, 
Iiupkrs, Eisens, Kobalis, Nickels uiid anderer Melalle aus ikren 

Die Berechnung verlangt 5,67 pC. 

23 * 
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Liisungen. Durch Kali wird es aus seinen Salzen abgeschieden. 
Man giebt gcwohnlich an, d a t  es in jenem Alkali unliislich sey, 
docli dicfs ist gewirs nur fur sehr concentrirte Losungen wahr, 
indem eine bedeutende Menge starker Iialilauge zu einer gesat- 
liglen Losung von Cotleiii in Wasser geselzt werden kann, ohne 
dafs ein Niedersclilag enlsteht; sclbst bei einetn grofsen Ueber- 
schufs von Iiali Meiht cine gewisse Quanlilat der Base in Lii- 
sung. In  Aininoniali liist es sich in deinselben I\labe, wie in 
Wasser. 100 Theilc miifsig starlies Ammoniak losen bei 1s0,5 C. 
i,46 Thlc. Codei'n; nach R o  b i q ti e t lijsen 100 Thle. Wasser 
bci 1 5 O  1,26 'l'hlc. Codci'n. Iin \Yiderspruch mit den gcwiihn- 
lichen Angeben fand ich, dals das Codei'n aus seinen Salzen 
durch Anirnoniak gefdlt wird ; cs fiillt indefs nicht augenblick- 
lich, soiiticrn wird n;ich und nach in kleinen durchsichtigen 
liryslallcn ahgcsrlzt. 

11. S a l z c  des  C o d e i n s .  

Sdzsaures Codein. - Dasselbe wirtl mit Leichligkeit er- 
Iialtcii , i n h n  man Iieike verdiinnte Selzsaure mit Codein sat- 
tigt. Wcnn die Liisung hinreichend concentrirt wird, so erstarrt 
sic briin Erlralten beinahe vollstandig; aus verdunnteren Losungen 
setzt sicli das Salz in sternformig gruppirlen kurzen Nadeln ab, 
welche sicli unter dem Milrroscop als vierseitige Prismen mit 
zweilltichiger Zuschai.fung zu erkennen geben. Man erhalt es nic 
in grofseri Iiryslallcn, sclbst wenn bedeutende Mengen des Salzes 
krystallisirt werdcn. Die Iirystalle brauchen 20 Theile Wasser 
yon 15O,5 zur Liisung, und weniger, als ihr gleiches Gewicht 
Lei Siedhitze. Das Codein wird aus der kalten gesatligten 
Liisung durch Kali soglcicli gefallt ; Amnioniak gicbt keinen 
Nicdcrsclilag , aber nach einiger Zeit scheiden sich farblose 
Iirystalle aus. Das krystallisirte salzsaure Codein enthalt Kry- 
sIiill\vasscr. An tler Luft gctrocknet halt es 4 Aeq. Wasser 
zui iick, von dciicn 1 Acq. bci 1000 enlwciclit , wiihrend die 
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iibrigen 3 erst bei 121O fortgehen. Hierbci verliert das Salz 
zugleich Saure und nimrnt eine allcalische Rcaclion an. Es 
scheint, als wenn das Salz unler gewissen Umstanden in was- 
serfreien Krystallen abgesetzt wurde , da die Anal yse von einer 
bei 1000 gelrockneten Porlion Zahlen gab, die dem wssserfreien 
Salz entsprechen. Ich konnle das Salz iiidcfs in diescni Zu- 
slande nicht wicder erhalten. Viele Analysen zwar gaben Rc- 
sultate , die zwischen denen des krystallisirten und wasserfreien 
Salzes liegen, was sich nicht anders erklaren Iiifst, als dadurch, 
dab  die zwci verschiedencn Arten von Iiryslallen in wcchsclnder 
Menge zusatnrnen abgesetzt worden sind. 

Das bei iOOo getrocknete Salz gab folgende Resultate : 
6,035 Grs. gaben 13,208 Kohlensaure und 3,830 Wasser. 

berechnet gefunden -- 
C,, 216,O 59,5S 59,68 
H,, 25,O 6,89 7,08 
N 14,O 3,86 - 
0, 72,O 19,88 - 

35,5 9,79 - _-~____- CI 
362,s 100,OO. 

Das lufttrockne Salz verlor bei 1000 2,88 pC. Wesser. Die 
Berechnung f i r  1 Aeq. Wasser verlangt 2,42 pC. Die Forinel 
des lufllrocknen Salzes ist demnach C,, H,, NO,, H CI + 4 110. 

Das wasserfreie Salz gab folgende Resultate : Nro. I. ist 
direct aus den Multerlaugen dcs Morphins erhaltcn worden. 
Nro. 11. ist das bei 1000 wasserfrei erhaltene Salz. Nro. 111 
war bei 1 2 1 O  getrocknet worden und hallc eine stark ammo- 
niakalische Reaction angenornmen , was den Ueberschuk an 
Kohlenstoff erklart. 

I. 6,171 Grs., bei 1210 getrocknet, gaben 14,565 Kohlensaure 

11. 4,286 Grs., bei 1000 getrocknet, gaben 10,014 Kohlenslure 
und 3,795 Wasser. 

und 2,603 Wasser. 
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J11. 5,740 Grs., hei 121O gelrocknel, gaben 13;667 Iiohlensaure 
u ~ i d  3,467 Wasser. 

gefunden 
berechnet Ebv r 

C,, 216,O 64,38 64,37 64,56 6493 
H,, 22,O 6,55 6,83 6,74 6,71 

- 1. 11. 111. 

N 14,O 4,17 - - - 
0, 48,O 14,32 - 
CI 35,5 10,58 - 

- - 
- - 

3s5,5 100,oo. 
Diese Zahlen fuhren zii der Fornicl C,, 

Judwnsserstoffsnures Codein. - Miln erlri i l l  dasselbe (lurch 
Auflijsen von Codei'n in  heirsscr Jodwasserstoffsaure und Erlcaltcn- 
lassen. Es w i d  in larigcn gliinzeriden Natleln ahgesctzt , dic 
die ganze Fliissigkcit erfiullen , wonn dieselbe hinreiclicntl con- 
centrirl war. Es ist in  kallern \\'ilSSer zieiiilich scliwer liislich, 
indeni cs ungel'iihr tlas fi0f;lctie seincs Gewichts erfortlert , da- 
gegen vie1 Icichter in  kochrndeni. Die  concentrirte Liisung wird 
durch Amiiionialr nncli einiger Zcit gefiilll. Die Analyse but  
keine Schwieriglceiten : 

I. 6,336 Grs., bei 1000 getrocknet, gaben 11,190 Kolilensaere 
und 3,247 Wassw. 

11. 5,801 Grs., bei 100° gelrocknet, gdben 10,347 Kohlensanrc 
und 2,977 Wasser. 

KO,, II CI. 

gefuiiden 
berechnet -. 

I. 11. 
48,16 48,64 v C,, 216.0 48,60 

H,, 24,O 5,40 5,69 5,?0 
N 14,O 3,15 - - 

64,O 14,45 - - 0, 
126,3 28,40 - 28,22. J - ~ 

444,3 100,oo. 
Die Fornicl des bei 1000 gctrocknelctl Salzes is1 iltxlrnac.fi 

C3* H,, S O , ,  I4 J + 2 110. 
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Schwefelsaures Codein. - KrysIallisirl in slernformig 
griippirten Nadeln, odcr beirn freiwilligen Vcrdunsten in giatten 
vierseiligen Prismen. Es lost sich in 30 Theilen kallem Wasser 
und sehr leicht in der W a r m .  In reinern Zustande reagirt es 
neutral; es halt indefs leicht eine geringe Menge von Saure 
zuriick , die durch wiederholte Krystallisalion enlfernt werden 
Itann. Zur Analyse 1. diente ein Salz, das blofs einmal uiiiltry- 
stallisirt worden war und daher einen Ueberschufs von Saure ge- 
gvben hat. 

Das bei i O O o  getrocknete Salz gab folgcnde Resultale : 
1. 5,564 Grs. gaben 12,536 KolilensBmc und 3,270 Wasscr; 
' 9,540 Grs. gaben 3,265 sc.hnefelsauri!n Bilryt. 

11. 5,677 Grs. gaben 12,831 Iiohlensaurc und 3,322 Wasser; 
40,526 Grs. gabiw 3,650 schwefelsauren Daryt. 

berechnet - gefiiiiden - 1. I f .  
C,, 216 62,07 61,44 61,64 
Hzz 22 6,39 6,52 6,50 
N 14 4,03 - - 

56 i6,03 - - - 0, 
SO, 40 11,49 i i ,75 11,54. 

348 190,OO. 

Das krystallisirle Salz verlor bei 100° 11,30 pC. Wasser. 
Diefs enlspricht 5 A t q . ,  wonach 1i,45 pC. hatten gefunden 
werden sollen. Dic Formel des krystallisirten Salzes ist daher 

Salpetersaures Codetri. - Man erhalt dasselbe, indern man 
zu gepulvertem Codein einen Ueberschufs von Salpetersaure 
von 1,060 spec. Gew. setzt. Hierbei ist eiil Ueberschufs sorg- 
faltig zu vermeiden, indem die Base dadurch rnit Leichtigkeit 
unter Bildung eines Substitulionsproductes zetselzt wird. Das 
salpetersaure Salz liist sich leicht in kochendem Wasser und 
setzt sich beim Erlralten in kleinen prismalischen Krystallen 

Cj, 112, NO,, HO, SO, + 5 HO. 
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nb. Aul Plaliublcch erhitzt schmilzt es uiid giebl beirn Erkalten 
cirie briiunc hnrzartige Masse; bei einer hiiheren Tt:mperatur 
wirtl  es schnell zerselzt und hinterlafst eine compacle, schwer- 
verhrennliche Iiohle. 

Die Resultate der Analyse entsprechen der Formel 
C,, H,, N O , ,  110, KO,. 

6,360 Grs., bei 100O gclrocknet, gaben 13,854 I~ohlensaure 
und 3,746 Wasser. 

berechnct gefunden 
-/- 

c,, 216 59,66 59,40 
H,, 22 6-07 6,54 
N, 28 7,73 - 
O , ,  96 26,54 - 

362 100,OU. 
Phospliorsnures C o d e h  - Es scheinen verschiedene 

Verbindungen des Codc'iiis init  Phosphorsiure zu existiren; ich 
habc Mofs diejwiige niilier untersucht , die durch Sittigung von 
dix4mcischcr Phosphorsiurc! n i i t  Cotlei'n erhalten wird. Man be- 
koninit a u f  diese Weise eine Flussigkcit, die nacli demEindarripfen 
zu eitietri gcringcn Volurii f i r  sivh nicht krystallisirt, aber so- 
gleicli ICi-ystalle ausscheitlet , wenn man slarken Alkohol hinzu- 
fiigt. Man erhalt das Salz auf diese Weise in sclionen Schuppen 
odw in lturzen dicken Pristnen. Es lost sich niit Leichtigkeit 
in  M'asser und kann daraus nicht krystallisirt erhalten wcrden. 
Die Analyse gab folgendc, mit der Formel c36 H,, N 0,, HO, 
2 HO, FO, ubereinstitriiiiende Zahlen. 

6,343 Grs., bei 100° gelrocknet, gaben 12,618 Kohlensiiure 
und 3,708 Wasser. 

bereclinet gefunden - 
C,, 21ti 54,27 54,25 
lln14 24 6,03 6,49 
N 14 3,52 - 
0. 72 18.0!+ - 
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ti,911 Grs. des krystallisirten Salzes verloren hei iOOo 
0,434 Wasser = 6,27 pC. Drei Aeq. Wasser entsprechen 
6,35 pC. Die Formel des krystallisirten Salzes ist deinnacb 
C,, H,, NO,, HO, 2 HO, PO, + 3 HO. 

Oxalsaurcs Codein. - Dasselbe setzt sich beim Erkalten 
dcr heifsgesittigten Losung in kurzen Prismen und zuweilen in 
Schuppen ab. Es erfordert bei 150,5 30 Theile Wasser zur 
Losung, und ungefiihr die Halfte seines Gcwichts bei looo. Bei 
iOOo verliert es Kryslallwasser, bei 121O wird es braun und 
bei noch holierer Temperatur ganzlich zersetzt. 

6,073 Grs., hei 1000 getrocknet, gaben 14,739 Kohlenslure 
und 3,608 Wasser. 

berechnet gefunden - 
C,, 228 66,28 66,19 
n,, 22 6,39 6,60 
N 14 4,07 - 

0 1 0  80 23,26 - 
344 100,oo. 

10,050 Grs. des krystallisirlen Salzes verloren bei looo 
0,704 Grs. Wasser = 7,OO pC., entsprechend 3 Aeq. Wasser, 
die 7,27 pC. verlangen. Die Formel des krystallisirlen Salzes 
ist demnach C,, H,, NO,, HO, C, 0, + 3 HO. 

Dieses Salz ist 
bereits yon Do l l fus  analysirt worden; ich habe die Analyse 
wiederholt und Resultate erhallen, die von den seinigen etwas 
abweichen. Man erhalt es init Leichtigkeit, indem man eine 
Losung von salzsaurein Codei'n niit einer Losung von Schwefel- 
cyaiikaliurn rnischt; es setzt sich in schonen slernf6rmig grup- 
pirten Nadeln ab. 

6,164 Grs., bei 100° gelrocknet, gaben 14,285 Kohlensaure 
und 3,543 M'asser. 

7,444 Grs. g;il)cn, niit Salpeter u n d  ltohlcnsaureiti Natron 
verbrannl , 4,890 Grs. scliwrfelsauren Baryl. 

Schwefelcpnwasserstoffsaurcs Codein. - 
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Diesc Zahlen entsprechcn der Forrnel C,, I J , ,  NO,, HC, NS,, 
wie die folgende Bereclrnung, der ich die Restillate von D o l l f u s  
beigefugt habe, zeigt. 

herechnet gefunden - Dollfus 
C,, 228 63,68 62,30 63,20 
H,, 22 6,14 6,13 6,38 

28 7,82 - - N, 
48 13,43 - 

0 6  

s 2  32 8,93 - 9,04. 

- 

14,613 Grs. des krystallisirten Swlzes vcrloren bei 100° 
0,268 \\'asscr = 2,47 pC,, cntsprec:heild 1 heq. CVasser, was 
2,45 pC. d i ~  Berechnuny nacli wrlitiigt. 

In tler Annlyse vnn D o  I Ifus ist offenbar ein Verlusl an 
Kohlenstoff, da die Resnltnte sowolil i n i t  tlor Zusatninenselzung 
der Base, als ihrer iil)rigetr Falze unvereiribar sind. In der- 
srlben Abliandlung gictit D o I I f  ti s eine Beslimmring der Schwe- 
felcyanwasserstoffsiiure tlurch Fdlung niiltelsl Siltieroxydlosung, 
deren Resrillalc bcsser tnil tlt:r olwn angefulirtcn Formel, als rnit 
der seinigen stiininen. 

Codeinnplnhkchlorid. - Sctzt rnan zu einer rniifsig con- 
centrirlen Losung von salzsaurem Code'in eine Losung von 
Platinchlorid, so crlidlt man t:inen blarsgelben , pulverformigen 
Niederschlag. L A 3  inan denselben einiye Zeit in der Flussig- 
keit stehcn, 0 t h  sanimelt i h n ,  besser noch, auf  einern Filter 
und erhalt ilin feucht, so verandert er sehr bald sein An- 
sehen; es hiltltm sich dunklere Flecken und nach und nach wird 
er in  eine Wasse kryslallittischer Korner von orangegelher Farbe 
verwandelt. Die alJfilh,irte Fliissiglreit liefcrt lieini Slehen eine 
geringe Quanlilat grofserer liryslallkorner, Die erwahnte Ver- 
iinderung ist niclil ininter vollstandig. Vcrselzt nian eine ver- 
tlunnlere Code'inlfisung init. Plat inchlorid, so trilt niclrt sogleich 
eine Fallung cin, aber nacli kurzer Zeit selzl sich das Salz in 
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hiischelfiirmig gruppirten, feinen, seidenglgnzenden Nadeln ab. 
Das Salz lost sich in heirsern Wasser und selzt sich beim Er- 
kallen ziim Theil in Kornern, zum Theil als Pulver ab. Bei 
diesem Vorgang erleidet es i,ndefs eine lheilweise Zersetzung und 
ich liabe heobachtet, dds  cs heim Iiingeren Kochen niit einem 
Uehmchurs von Plalinchlorid giinzlicli zersclzt ivird. Ich habc 
dieses Verhalten nocli nicht weiter verfolgt. Ich vnrsuchte an- 
fangs das Salz clurcli Liisen in Wasser und in Wcingeist, in wel- 
chcin es ebenfiills liislich ist, zu reinigen. Das so gereinigte Salz 
gab sehr abwcichende Rcsriltate ; dagrgcn erhiclt ich durch Fd- 
lung in dcr K a l k  bei Vermcitlung eincs Ueberschusses von 
Plalinchlorid cin Salz , das sehr iibereinsliinmentle Znhlen gab. 

Dss Salz hiilt  nach dern Trocknen bci 100" 1 Aeq. Wasser 
zuIUcli. Es verliert dasselbe bei 12i0, wobci es zuin Theil 
zerselzt wird , Siiure enlliifsi u i i d  eine braune Farbe anninirnt. 
Folgendcs sind die Rcsullate der Analyse : 

1. 7,240 Grs., hei 1000 getrocknet, gahen 11,072 Kohlensjiure 

11. 9,394 Grs. gaben 14,593 Kohlenslure und 3,912 M'asser. 

IV. 6,665 ,, ,, 10,230 ,, ,, 2,835 ,, 

und 2,925 Wasser. 

111. 7,648 ,, , ,, 11,694 ,, n 3,450 n 

V. 7,383 ,, ,, 11,372 ,, ir 3,304 n 
I. 7,247 ,, 1,400 Platin = 19,31 pC. 

11. 10,030 ,, ,, 1,920 ,, = 19,14 ,, 
Ill. 9,775 ,, ,, 1,850 ,, = 18,92 ,, 
1V. 10,471 ,, ,, 2,020 ,, = 19,32 ,, 
V. 8,428 ,, ,, 1,600 ,, = 18,98 ,, 

,VI. 6,790 ,, ,, 1,296 ,, = 19,08 ,, 
VII. 5,052 ,, 0,960 ,, = 19,OO ,, 
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eefunden " -- berechnet I. 11. Ill. 1;. v. VI. vn" 
C,, 216 42,10 41,70 42,36 41,70 41,80 42,OO - - 
H,, 23 4,47 4,49 4,62 5,Oi 4,72 4,97 - - 
N 14 2,72 - - - - - -  - 
0, 56 i0,94 - - - - - - 
CIS 106,5 20,61 - - - - - - - 
Pt 98,7 19,19 19,31 19,14 18,92 19,32 18,98 19,08 19,OO. 

Das lufltrockne Salz gab h i m  Trocknen bei looo folgende 
Restiltate : 

14,895 Grs. verloren 0,770 Wasser = 5,11 pC. 
14,516 ,, ,, 0,758 ,, = 5,20 ,, 
Diefs entspricht 3 Acq. Wasser, die tler Bcrechnung nach 

4,99 pC. verlangcn. Das krystallisirte Salz wird daher durch 
die Formel C,, H,, NO,, H CI + Pt CI, + 4 HO ausgedriickt. 

Das Codei'n licfert noch eine Menge krystallisirbarer Salze, 
die ich niclit weiter untersucht habe. Das chromsaure Salz 
wild mit Leichtigkeit in schonen gelben Nadeln erhalten. Mit 
Quecksilberchlorid bildet das Codeln eincn weifsen Niederschlag, 
dcr in Wasser und Alkohol loslich ist und sich aus der heifsen 
Losung beirn Erkdten in sternforrnig gruppirteii Krystallen ab- 
scheidet. &lit Palladiumchlorur erhalt man einen gelhen Nieder- 
schlag , der beim Kochen unler Abscheidung von Palladium zer- 
setzt wird. Weinsaures und cyan\rasserstoffsaures Codein sind 
unkr ystallisirbar. 

Zersetzungsproducte des Codei'ns. 
111. E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e .  

Amorphes Codein. - Liist man Codei'n in einern Ueber- 
schuk von mafsig concentrirter Schwefelsaure und digerirt die 
Losung auf dein Sandbade, so niinmt dieselbe nach und nach 
eine dunkele Farhe an, und giebt nun mit kohlensaurern Natrori 
einen Niedrrschlag , was die Codelnsalze nicht thun. 
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Der so erhallene Niederschlag ist modiEcirles oder amor- 
phes Codein, ahnlich dem amorphen Chinin, das durch eine 
gleiche Behandlung erhallen wird. Durcli vorsichtige Regulirung 
der Temperatur kann das amorphe Codein rein erhalten werden, 
doch ist es weder so beslandig, noch eine so besliinmt aus- 
gesprochene Verbindung, als das Chinoidin. ilachdern die Be- 
handlung einige Zeit fortgcselzt worden ist, fallt man mit koh- 
lensaurem Nalron. Der erhallene graue Niedersclilag wird 
gewaschen, in Alkohol gelBst und aus der Losung miltelst 
Wasser wicder gefallt. So gereinigt bildet das amorphe Codein 
ein graues Puher init mehr oder weniger griinern Schein; es 
lost sich nicht i n  Wasser, init Leichligkeit in Alkohol und wird 
aus lelzterer Losung durch Aetlier gefallt. Bei 1000 schmilzt es 
zu einer schwarzen harzigen Masse. In Siiuren lost es sich mit 
Leichligkeit und bildet mit denselben amorphe Salze, die beirn 
Verdunsten zu braunen Harzen eintrocknen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen : 
I. 5,400 Grs. gaben 14,240 Kohlensiiure rind 3,663 Wasser. 

11. 4,532 ,, 12,054 ,, n 2,781 ?J 

gefunden - 
berechnet I. 11. 

C,, 72,24 71,92 72,53 
H,, 7,02 7,53 6,84 
N 4,68 - I 

16,06 - - O, --- 
100,oo. 

Diese Zahlen stiminen hinllnglich genau mit denen f i r  
Codein gefundenen iiberein , urn zu zeigen , dafs diese Substanz 
durch dieselbe Formel dargestellt w i d .  Es murs zugleich be- 
merkt werden, dafs die Veranderung beim amorphen Codein 
nicht slehen bleibt , wie der Ueberschufs von Kohlenstoff und 
dur Ausfall an WasserstoIT in der zweilen Analyse zcigt. In der 
That wird durch forfgeselzte Beliandlurig niit Schwefelsaure ein 
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tiefgrunes Pulver erhalten, das Schwefel enlhalt und in seincn 
Haripteigenschaflen mit dern Sulphomorphid A r pp e’s und dein 
entsprechenden Sulphonarcotid von L a ur e n t und G e r h a r d 1 

iibereinkomrnt. 

IV. 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 .  

Nifrocodein. - Setzt man zu gepulverteni Codein slarke 
Salpetersaure , so trilt beim Erwarmen eine heftige Reaction 
ein ; salpelrige S h e  wird in grofser Menge entwickelt und die 
Liisung nimint einc rothe Farbe an. Dunipft man die Losung 
i in  Wasserhade ein, SO bleibt eine gelbe harzige Masse, die sicb 
in Ammoniak und Kali rnit rolher Fiirbe liist ”1. Wird die 
Salpetersiiure von hinreichendcr Verdiinnung genommen , so 
erhllt inan eiti andcres Resultat. Es bildet sich einc Nihobase, 
der ich den Namen Nitrocodein gebe. 

Die Darstellung dieser Substanz ist nicht leiclit, da die- 
solbe bei forlgeselztcr Behandlung mil selbst sehr verrliinnter 
Salpetersiiure schnell zerstiirt wird. Sie gelingt arn beslen bei 
An\vcndung eincr Siurc von d,OGO spec. Gew. Letztere wird 
iii cinern I~olben schwach, nicht bis zum Sieden erhilzt und fein- 
gepulvrrtes Cotlein zugeFugt , wiilirend rnan des Gernisch bei 
gclinder T ~ ~ p e r a t ~ r  erhiilt. Narh einigen linuten giefst man 
eine lilciiie Mengc der Liisung in ein Glas und setzt eincn 
Uebcrschufs von -4rnmoniak hinzu ; entslelit kein Niederschlag, 
so fiilirt inan fort zu ci.\viirnicn. Naclt einiger Zeit nimml man 
wicdrr eiiie Quaiililiit Iieraus, priirt wie vorlier ni i t l  selzt diese 
Priifungen fort, bis der eiitstehende Niedcrschlag nicht rnelir 
an Menge zuniniiiit. Die Flussiglieit wird dann sagleich niit 
Ammonialt gesiilligt und schnell bewegt , worauf ein dicker 
Niederschlag von Nitrocodein entsleht. Die Einwirliung geht sehr 
-__I 

*) Die Constitution untl Eigeiischaften dieser Substanz sollen in einer 
spater folgenden Abliandlnng beschrieben werden. 
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schnell vor sich und is1 in wenigen Minulen heendigt, so dafs der 
Experimenbtor sehr Aclit auf die Zeit hahen ninfs, om den Punkt 
richtig zu treffen, wo die Flussigkeit mit Ainnroniak zu slttigen 
ist. Es entwickeln sich keinc rolhen Dampre; letzlere sind 
imnier eiti Zeichen, dafs die Einwirkung zu w i t  gegangen und 
dafs ein Theil des Codei’ns in die bereils erwahnle rolhe Sub- 
stanz ubergegangen isl. Man lliut daher wohl, die Operation 
zu unterbrechen, ehe die gsnze Menge des Codeiris zersetzl ist; 
doch selbst bei der griibten Sorgfalt kann  die Bildung ciner ge- 
ringen Menge der harzartigen Suhslanz nicht verruieden werden, 
deron Gqenwart sich durrh die dunkele Farbe zu erkennen giebt, 
welche die Flussigkeit Leim Salligeri wit .41iiinoniak annitrimt. 

Beim Zusatz von Ammooiak f d l t  das Kitrocodein in kleinen 
silberglinzenden Blatlchen, die einen Slicli in’s Gelhe Iiahcn, nieder. 
Man reinigt es durcli Losen in Salzsiure, Kochen mil Tliierliohle 
und wiederlioltes Fallen mit An~tnotiiak , wodurch aller PilrbsIofl 
und das etwa vorhandene unveranrlerte Code‘in entfernl wird. 
Nierauf w i d  es aus verdunntem Alkohol odcr einer bliscliung 
VOII Alkohol unrl Aelher krystallisirt. 

Das Nitrocodv’in krystallisirt aus Alltohol in 1ioi.m von dunnen 
seidenglanzenden, hellrehfarbenen Natleln, die sicli bc-iiii Troclcnen 
zu einer seidenglanzenden Mwse verfilzen. Aus einer Jlischung 
von Alltohol und Aelher erlialt man es durch freicvillige Verdun- 
stung in gelben seidcngllnzenden Iirystallen, die sicli unter dem 
Mikroscop als 4seilige Prismcn niit zweiflacliiger Zuscharfung er- 
kennen lassen. Das Nilrocodei‘n lost sich in geringer Menge in 
heifsem Wasser und w i d  daraus beim Erkalten in kleinen Kry- 
slallen abgeselzt. Es lost sich reichlich in heibem Alkohol und nur 
wenig in Aelher. Mit Sauren bildet es losliche, neutral rea- 
girende Salze, aus denen Amrnoniali oder Kali die Basis als 
krystallinisches Pulver ahsclieiden. Beim vorsirhligen Erliitzen 
s h i i l z l  es zu einer gelbcn Flussigkeil, die buirn Erkallen zu 
einer I(r.ystiillinischen Mssse orslarrt. Bei hiilicrer Tetnperatur 
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wird es plotzlich ohne Flamme zersetzt und hinlerlafst eine 
dichte Kohle. 

Die Analyse lieferle folgende Resultale : Nro. I ist von 
einer Portion der Basis, die ich miltelst Arnmoniak gefiillt, ehe 
ich die Neigung derselben kannte, Codei'n mit sich nieder zu 
reiken, und hat debhalb einen geringen Ueberschufs an Koblen- 
stoff und Wasserstoff gegcben; die ubrigen Analysen sind rnit 
reiner Basis ausgefiihrt. Das krystallisirte Nilrocodein enlhalt 
kein Wasser. 

1. 5,748 Grs. Nitrocodein, bei 100° gelrocknet, gaben 13,301 

11. 5,523 Grs. gaben 12,724 Kohlensaure und 2,887 Wasser. 
Kolilensaure und 3,128 Wasser. 

111. 4,463 ,, ,, 10,226 n 2,377 n 

gefunden 
berechnet -- 

C,, 216 62,79 63,iO 62,83 62,49 
El,, 20 5,81 6,04 5,80 5,91 

- 1. 11. 111. 

N, 28 €411 - - - 
80 23,29 - - - 

0 1 0  -__.___ 

344 100,oo. 

Diese Resullate enlsprechen dcr Forrnel C,, H,, (NO,) NO,, 
die sich von der des Codeins durch Subslitulion vori 1 Acq. 
H durch NO, ableiten Iiifst. Sie wurde noch besltiligt durch 
die Analyse des Plalindoppelsalzes, die 17,8b pC. Plalin ergab, 
was einem Atomgewicht von 345,8 entsprichl. Das berechnele 
Atomgewicht ist 344. 

Das Nitrocodein liist sich niit 
Leichtiglteit in Salzsaure und die Losung liefert beim Eindanipfen 
salzsaures Salz in der Form einer harzigen, niclit Irrystallisir- 
baren Masse. 

Schwefelsazires Nifrocodeb. - Wird ir i  concenlrisch grup- 
pirten Nadcln erhalkn, die ~ollltorniiic!~~ nwtral rcagiren und in 
heifsm Wasser schr liislicli sind. 

Sabsaiires Nitroco dein . - 
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4,687 Grs., bei iOOo gelrocknet, gaben 1,383 schwefel- 

Diefs cnlsprichl der Formel C,, H,, (NO,) NO,, HO, SO,. 
sauren Baryt. 

berechnet gefunden - 
Nilrocodein 344 - - 
Wasser 9 -  - 
Schwefelsaure 40 iO,i? i0,13 

393. 
Oxalsaures Nifrocodein. - Kryslnllisirt in sclioncn gdben 

Icurzen PI ismen, die sich mit Leicliligkeit in Wasser losen. 

Nitrocodeztiplatinchlorid. - Dasselbe fiilll ails der Losung 
des salzsauren Salzes auf Zusalz von Platinclilorid in Form eirim 
gelben, in Wasser und Allroliol unloslichcn Pulvers. Die Ana- 
lyse gab foulgentle Resultale : 

8,i 13 Grs., bei iOOo gelrocknet , gahen ii,635 Kohlen- 
saure und 2,987 Wasser. 

9,392 Grs. gaben i,68 Platin. 
berechnet gefunden - 

C,, 216 39,25 39,i i 
Hal 2i  3,8i 4,09 
N, 28 5,08 - 
01, 80 14,58 - 
CI, 106,5 i9,35 - 
Pt 98,7 17,93 17,88 

550,2 iO0,OO. 
8,670 Grs. des gefallten Salzes, das durcli langerrs Liegen 

an der Luft getrocknel worden war, verloren bei 1000 0,569 
Grs. Wasser , entsprecbend 6,56 pC. 

Vier Aequivalenle Wasser erfordern 6,14 pC. Die Formel 
des Salzes ist dalier C,, H,, (NO,) NO,, H CI, Pt CI, + 4 110. 

Wird Nitrocodein im Wasserbade mit Schwefelammoniuni 
behandelt, so nimmt die LBsung unler Abscheidung von Schwefel 
nach und nach eine dunkele Farbe an. Wenn die Einwirkung 

Annul. d. Clicmic 11. Plinrin. LXPVII. Bd. 3. Heft. 24 
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beendigt ist, giebt Ammoniak mit der tiltrirten Fliissigkeit einen 
hrauncn arnorphen Niederschlag, der nach Aufliisung in Salz- 
saure und Kochen mit Thierkohle durch Fillung mit Ammoniak 
eine hellgelbe Basis liefert. Die so erhaltene Subslanz ist sehr 
verschieden von Nitrocodeih , sie ist auterordentlich loslich in 
.4lkohol und wird daraus als arnorphes Pulver abgesetzt. Nur 
ein einzigcs Ma1 erhiclt ich deutliche braune Kryslalle; doch 
war die Menge zu klein, urn eine genauere Untersuchung 
zu gestalten. Die amorphe Subslanz gab keine befriedigentle 
Resultate, und da  ihre Darstellung sehr miihsarn ist, so hahe 
ich sie nicht wciler untersuclil. Nach dem, was wir von den 
iibrigcn, auF gleiche Weise enlslandenen Basen wissen , miifsle 
sie die Formel C,, N, 0, besilzen und dcn Namen Aaa- 
codein erhnlten. 

V. E i n w i r k u n g  von Brorn a u f  Codei'n. 

Bromcodei'n. - IJrn tlasselbe ZII erhallen, setzt man zu 
fcingcpulverlern Codein nach und nach in kleinen Mengen Brorn- 
wasser. Die Basis wird rasch geliisl ; die Mischung verliert die 
Parho dcs Brotns und nitrimt eine eigenlliiirnliche characleristiscli 
roilie Farbe an. Nachdem eine gewisse blenge Brom zugeselzt 
worden ist, erscheinen kleine Krystalle von brornwassersloff- 
saurem Bromcodei'n ; man bernerkt dieselben indefs blok, wenn 
die wssserige Losung des Broms vollkommen gesaltigt war, und 
sie werden auch dann nur in geringer Menge abgesetzt, wahrend 
der griifste Theil in Liisung bleibt. Sobald sich die ganze Blenge 
des Codeins geliist hat, setzt man Amrnoniak hinzu, wodurch 
das Brorncodei'n augenblicklich in Form eines silberweifsen 
Pulvers gefidllt wird. In diesem Zustand enthalt es eine geringe 
Menge unverandertes Codein. Es wird auf eincrn Filter ge- 
sammelt , verscliiedene Ma1 niit kallern Wasser gewaschen , in 
Sal'zsaure gelost , niit Ammoniok gefallt und zulelzt aus Alkohol 
krystallisirt. Das Brorncodein ist in kalleni Wasser kaum liislich, 
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etwas niehr in heihem, und wird aus letzterem beim Erksl{en in 
kleinen 2fliichig zugeschlrften Prisrnen abgesetzl. Es lost sich 
leichi in Alkohol, namentlich in heirsere, und l a t t  sich am beslen 
aus einer Mischung yon gleichen Theilen Alhohol und Wasser 
krystallisirt erhallen. Die Krystalle desselben sind slets nur klein, 
aber blendend weirs. In Aelher ist es kaum loslich. Der Hike 
ausgesetzt schmilzt es zu einer farblosen Flussigkeit , die etwas 
uber ihreni Schmelzpunlit zerstiirt wird. Es lost sich in kalter 
Scliwefelslure und wird beim Erhilzen mit tlerselben dunkel 
gefarbt. Von Salpelersaure wird es angegriffen , doch weniger 
schnell , als Codein selbst. 

Es hat grote  Schwierigkeit , das Brorncodein vollsliindig 
voin nicht veriinderten Codein zu trennen. Die crste Analyse 
hat dershalb einen Ueberscliurs yon Kohlenstoff gegeben. 

1. 6,119 Grs., bei iOOo gelrocknet, gaben 12,941 Kohlensaure 

11. 5,940 Grs. gaben 12,46i Kohlensiiure und 2,910 Wasser. 
und 3,000 Wasser. 

5,268 Grs. gaben 2,663 Brornsilber. 
gsfunden 

berechnet - - I. 11. 
c $ e  216 5?,14 57,6? 57,21 

Br 80 21,16 - 21,50 
H,, 20 5,29 5,44 5,44 

N 14 3,70 - - 
0, 48 i2,?1 - - 

3?8 100,OO. 

Die Formel ist daher C,, Hlo Br NOs. Das Bromcodein 
verbindet sich mit Wasser in zwei verschiedenen Verhaltnissen, 
wie die folgenden Bestimrnungen zeigen : 

11,784 Grs. krystdisirtes Bromcodeiii verloren bei 100s 
0,273 = 2,32 pC. 

9,308 Grs. kryslallisirtes Bromcodein verloren bei iOOo 
0,623 = 6,69 pC. 

24 * 
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7,707 Grs. kryslallisirtes Bromcodei'n verloren bei 1000 
0,512 Wasser = 6,64 pC. 

Die erste dieser Zahlen entspricht genau 1 Aeq. Wasser, 
wonach die Berechnung 2,32 pC. verlangt. Die andern geben 
3 Aeq., wofur die Berechnung 6,66 pC. verlangt. Ich we i t  
mich nicht mehr zu erinnern, wie das zur ersten Bestirnniung 
verwandte Bromcodein erhalten worden ist , doch meine ich, 
dafs es genau in derselben Weise, wie das iibrige darge- 
stellt sey. 

Sulzsuures Bromcodei'n wird in sternformig gruppirten Na- 
deln erhallen, die denen ( I t s  salzsauren Codeins sehr ahnlich 
sehen. 

Bromwusserstoffsaures Bromcodein. - Dieses Salz sind 
die Jei der Bereitling des Broincodeins erwahnten Iirystalle. 
Es lost sich wenig in kaltem, sehr leiclit in heifsern Wasser 
und wird aus lelzterem in Forin von ltleinen prismatischen Iiry- 
stallen abgesetzt. Es enthiilt 2 Aeq. Wasser, die bei 100° nicht 
ausgelrieben werden. 

8,424 Grs., bei 100° gelrocknet, gaben 13,956 Kohlenslure 
und 3,985 Wasser. 

berechnet gefunden 

216 45,28 45,18 
23 4,84 5,25 

- 
160 33,54 - 

14 2,93 - 
64 13,41 - 

477 io0,oo. 

Die Forinel des Salzes ist daher C,,  H l o  Br NO6, H Br 

Bromcodei'nplutinchlorid wird als liellgelber , in Wasser 

8,126 Crs., bei 1000 getrocknet, gaben 1,380 Grs. Platin 
Die Formel C,,  H,, Br NO,, H CI, Pt C1, 

+ 2 HO. 

und Alkohol unliislicher Niederschlag erhallen. 

= 16,98 pC. 
verlangt 16,89 pC. 
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Tribromcodei'n. - Fahrt man, nachdeni das Codei'n in 
Bromcodein ubergegangen ist, mil dem Zusatz von Bromlosung 
fort, so findet eine weitere Einwirkung slatt und es entsteht 
ein gllnzend gelber Niederschlag, der sich anfangs in der Flus- 
sigkeit wieder auflost, nach einiger Zeit aber bleibend wird und 
langsam zuninimt, bis endlich auf Zusalz von Broni kein Nieder- 
schlag mehr entsteht. Lafst inan die Flussiglreil hierauf einen 
Tag Iang stehen, so bringt Brom von Neuem einen Nieder- 
schlag hervor. Die Fallung kann mehrcre Tage lang wiederholt 
werden; der enlstehende Niederschlag is1 in jeder Beziehung 
dem vorhergehenden gleich. Der auf diese Weise erhaltene 
gelbe Niederschlag ist bromwasserstoffsaures Tribromcodei'n. Es 
wirtl auf einem Filler gesatninelt und mit Wasser gewaschen, 
in tlem es nur wenig liislich ist. Urn die Basis zu erhalten, 
liist nian den Niederschlag in verdunntcr Salzsaure und versetct 
mit Ammoniak, wodurch das Tribromcodein sogleich als ein 
flockiges Pulver gefallt wird, das zuerst mit Wasser gewaschen 
und hierauf durch Losen in Alkohol und Fallen mit Wasser 
gereinigt wird. 

Das so erhaltene Tribromcodei'n bildet einen schreren 
weiten Nicderschlag, der vollkommen amorph ist und nach dem 
Trocknen eine mehr oder weniger graue Farbe besilzt. Es ist 
unloslich in Wasser und Aether, aber leicht loslich in Alkohol. 
In Salzsiiure lost es sich in der Kalte nur wenig, mehr beim 
Erwiirmen. Hierbei wird es indeb zum Theil zerselzt , indem 
eine geringe Quantilat slets unloslich zuriickbleibt. Beim Erhitzen 
auf Plalinblech wird es braun. Bei seinem Schmelzpunkt zer- 
selzt es sich vollkommen, wobei eine sehr schwer verbrennliche 
Kohle zuruckbleibt. 

Das zur Analyse verwandte Tribromcodein war durch wie- 
derholte Losung in Alkohol und Fallung mit Aether gereinigt 
worden. Es gab folgende Resultate : 
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8,014 Grs., bei iOOo getrocknet, gaben 1 1,665 Ihhlensaure 

3,55 Grs. gaben 3,727 Bromsilber. 
und 2,645 Wasser. 

borschnet gefunden - 
C,, 216 40,27 39,69 
H,, i8 3,35 3,66 
Bra 240 44,77 44,M 
N 14 2,Si - 
0, 48 9,OO - 

536 100,OO. 
Diese Resultale stimmen hinlanglich gut mil dcr Forinel 

C,, H,, Bra NO,, wonach das Tribromcodei’n aus dern Codei’n 
durch Vertrelung von 3 Aeq Wasserstoff durch Brom enlslanden 
ist. Diese Formel wird noch durch’ die weiter unten folgende 
Analyse des Platindoppelsalzes bestaligl. 

In allen bis jetzl bekannten Fllllw sind durch die Substi- 
tution von 3 Aequivalenlen WassersloB durch Brom in einer 
Basis die basischen Eigenschaflen deradben verloren gegflngen; 
das Tribromcodei’n ist aber noch eine Basis, obschon eine schr 
schwache. Die Salze derselben sind in Wasser sPmnitlich nur 
wenig loslich und amorph, und da es unmoglich ist, sich von der 
Reinheit derselben zu Uberzeugen, so habe ich die Untersuchung 
derselben nicht weiler fortgeselzt. 

Sabsaures Tribronacode2n. - Wird durch Losen der Basis 
in heifser verdunnter Salzslure erhalten und setzt sich beim 
Erkallen als ein amorphes Pulver rb. 

Bromwasrerstoffsaures Tribromeodein. - Dieses Salz selzt 
sich bei der Bereilung des Tribromcodei’ns ab. Es ist ein glan- 
zend gelbes Pulver, vollkonlmen amorph und in kallem Wasser 
nur wenig Ioslich. Beirn Erwllrinen liist sich eine grofsere 
Menge und selzt sich beim Erkalten wieder unverandert ab. 

Die Analyse gab folgende Resullate : 
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I. 1,50i Grs., bei ioOo gelrocknet, gaben 8,868 Kohlensaure 

11. 6,840 Grs. von einer anderen Darstellung gaben 8,072 
und 1,915 Wasser. 

Kohlensaure und 1,161 Wasser. 
3,762 Grs. gaben 4,865 Bromsilber. 

berechnet gefunden 
'4-rrc- - 

C,, 432 32,84 32,24 32,18 
H,, 39 2,96 2,83 2,86 
B, 720 54,75 - 55,03 
N 2  
01% 96 7,33 

28 2,12 - -  
- -  

-__ 
1315 io0,oo. 

Diese Zahlen stinirnen am nbhsten rnit der Formel 
2 (Cs6 H,, Br, NO,) + 3 H Br. Sie zeigen zwar einen ge- 
ringen Ausfall sowohl an Kohlenstoff als an  Wassersloff und 
einen Ueherschufs von Brom; es kann inders keine andere voll- 
kornrnen stirnlrtende Formel gefunden werden und die Ueberein- 
stimmung der Resultate der Analyse von rnehreren, zu ver- 
schiedenen Zeilen bereileten Portionen lassen keinen Zweifel 
daran, dds obiges die wahre Zusamrnensetzung ist , und aller 
Wahrscheinlichkait nach liegt die Ursache der Abweichung in 
einem geringen Ueberschds yon Bromwassersloffsaure, den das 
Salz zuriickhiilt. Die Zusarntnensetzung ist sehr hernerkeiiswerlh 
und es ist rnir nicht bekannt, dafs ein ahnliches Salz fruher 
beobachtet worden ist. 

Tribromcode%platinchlorid. - Dasselbe wird aus der salz- 
sauren Losung von Tribrorncodei'n durch Platinchlorid in Form 
eines braungelben , in Wasser und Alltohol loslichen Pulvers 
erhalten. 

5,142 Grs., bci 100° getrocknet, gaben 0,669 Plalin = 
13,07 pC. Die Formel C , ,  HI, Br, NO,, H Cl, Pt C1, ver- 
langt i3,29 pC. Plalin. 

Ich habe Grund zu glauben, dars die Wirkurig des Brorns 
auf Codein nicht mit der Bildung der oben beschriebenen Basis 
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heendigl ist ; indcfs holen die weitercn Producte kein hiarei- 
chendes Inlerrssr, urn mich zur Fortselzung meiner Untcrsuchung 
in dieser Richtung zu veranlassen. Ohne Zweifel exislirt auch 
cin Dibromcodein C,, H,, Br, NO,, doch bin ich demselben nie 
begegnet und hahe auch keine hesonderen Versuche gemacht, 
es zu erhalten. 

Eiriroirkttng des Chlors aiif Codean. 

Man sollte verniuthen, diifs das Verhallen des Chlors gegcn 
Codci'n ganz dasselbe, wie das des Urorns sey; diefs ist indefs 
nichl der Pall , da anstalt eiiicr rinfaclien Einwirkung roglcich 
vcrschicdenc Prorlucle erhaltrn werden. Lcilct man eincn Slroni 
von Chlorgas durch eine wfsserige Liisung von Codein, so 
nimmt die Flussigkeit augcnblicklich cine braune Farhe an, die 
bald schr dunltel und fast scliwarz wild. Aus dieser Losung 
fallt Ammoniak eine arnorphe, harzarlige Basis. illit Chlor- 
\vasser wird die Losung ebcnMls schni:ll braun, uiid Amnionink 
f i i l l t  aus derselben einen glcichcn Niodrrschlag. Da es keine 
Melhode giebt , zu lieslimmen, wann die Einwirkung vollendel 
isl, so hahe ivh die Producte nicht unlersucht. Ich erliiell ein 
besseres Resullat mil chlorsaurern Kali, das mir eine dem Brorn- 
codein cnlsprechende Basis lieferle. 

Chlorcodezn. - Zur Darstcllung desselben lost man eine 
hinreichendc Menge Codei'n in ubersclriissiger verdiinnter Salz- 
saure und setzt zu dcr bis 65 oder 700 erwiirrnten Lasung unler 
Urnriihren feingepulvcrtes chlorsaures Iiali. Von Zeit zu Zeit 
wird eine herausgenomrnenr: Probe dcr Flussigkeit mil Ammo- 
niak verselzt und die Einwirkung so lange forlgeselzt , his cin 
Niederschlag enlsteht , worauf die ganze Fliissigkeit mit einern 
geringen Ueberschufs yon Arnrnoniak gefiillt wird. Das gute 
Gelingen dieser Darstcllung erfordert dieselbe Vorsicht, wie die 
Bereilung YOII Nitrocodei'n. Wird die Einwirkung nicht zur 
rechlen Zeit unlerbrochen , so erhiilt man weilere Zersetziings- 



producle. Die statlfindende Reaction Iafst sich durch folgende 
Gleichung darstellen : 

3 (Cs, H,, NO,, H Cl] + 3 H CI + KO, CI 0, = K CI + 6 HO 
+ 3 (Cs6 H,, CI NO,, H Cl). 

Das Chlorcodeln wird in der Form eines silberglanzenden, 
krystallinischen Pulvers gefallt , das dem Broincodeln sehr ahn- 
lich sieht; gewohnlich besitzt es eine gelbliche Fkbe  und die 
Fliissigkeit, aus dcr es sich ahgesetzt hat, ist durch die Gegen- 
wart einer geringen Menge weiterer Zersetzungsproducte dunkel 
rolh gefarbt. Es halt auch eine geringe Menge Codein zuriick, 
von der es durch Losen in Salzsaure, Kochen mit Thierkohle 
und Fallen mit Ammoniak gereinigt wird; zuletzt wird es aus 
einer heifsen weingeistigen Losung krystallisirt. 

In seinen allgemeinen Eigenschaften hat das Chlorcodein 
g r o t e  Aehnlichkeit mit dern Broincodein, und zwar so sehr, 
daTs man beide leicht mit einander verwechseln kann. Es ist 
in heirsem Wasser nur wenig loslich, und wird beiin Erkalten 
daraus in kleinen Prismen abgesetzt, die scheinbar mit den Kry- 
stallen des Bromcodeins isomorph sind. Es lost sich mil Leich- 
tigkeit in starkem Alkohol, namentlich in  der Warme; dagegen 
nur wenig in Aelher. Es lost sich in Schwefelsaure in der 
Kalte ohne Veranderung ; beim Erhilzen lritt Schwarzung ein. 
Salpetersaure lost es auf und zersetzt es beim Kochen, doch 
widersteht es der Zersetzung vie1 Iangcr, als das Codein. Es 
entwickeln sich rolhe Dampfe nehen eigenthiimlichen, sehr ste- 
chend riechenden Gasen. 

Die Analyse gab folgende Resultale : 

und 3,601 Wasser. 

5,030 Grs. gaben 2,100 Chlorsilber. 

I. 6,425 Grs., bei 100° getrocknet, gaben 15,315 Kohlensaure 

11. 6,162 Grs. gaben 14,597 Kolilensaure und 3,372 Wasser. 
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gefunden 
berechoet - 

C,, 216 64,76 65,OO 64,62 
HZo 20 5999 6,22 6,08 
CI 35,5 10,64 - 10,32 
N 14 4,19 - - 
O6 48 14,42 - - 

- 1. 11. 

333,5 100,oo. 
Die kryslallisirte Basis enthilt Wasser, das bei 1000 fortgeht. 
7,67 Grs. verloren 0,551 Wasser = 7,18 pC. 
9,52 ,, ,, 0,740 ,, - 7,53 ,, 
Drei Aequivalenlc Wasser erfordcrn der Reclinung nach 

7,48 pC.; die Formel der kryslallisirlen Basis ist daher 

- 

C,, H,, CI NO, + 3 HO. 
Die Salze des Chlorcodiins sind dcnen dzs Bromrodeins so 

ahnlich, dafs ich es nicht fiir niilhig gehallen habe, inehr als 
eins oder zwei derselben zu unlersuchen. 

Sabsaiires Cillorcodei'n. - Krystallisirt in concenlrisch 
gruppirlen Nadeln , die sich in i t  Lrichliglteit in  Wasser losen. 

Schwefelsaures Chlorcodei'n. - Dasselbe selzt sich aus 

der heik gesiltigten Liisung in sterriforinig grnppirten burzen 
Prismen at), die sich schr leicht in heifsem .4lkohol rind Wasser 
IOsen. 

10,874 Grs., bei 100" gelrocknet, gaben 0,953 Wasser 
und 3,078 schwefelsaiiren Baryt. 

berechnet gefunden - 
Chlorcotlei'n 333,5 79,63 79,34 
Schwefelsiiure 49,O 11,75 1 1,90 

418,5 100,OO 100,oo. 
Wasser 36,o a,62 8,76 

Chlorcode~?i-Plnt~~~chlorid. - Wird auf gewobnliche Weise 
als ein hellgelber, in Wasser kaum liislicher Niederschlag er- 
halten. Die Analyse gab folgende Resullate : 
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7,212 Grs., bei 100° gelrocknel, gaben 10,658 Kohlenslure 

6,793 Grs. gahen 1,608 Platin. 
und 2,655 Wasser. 

berechnet gefunden - 
C,, 216 40,02 40,30 
H,, 21 3,89 4,OY 
N 14 2,59 - 
0, 48 8,91 -. 
CI. 142 26,31 - 
Pt 98,7 18,28 18,29 

539,7 100,oo. 

W’irkimg des Cyans auf Codein. 

Diqancodek. - Leitet inm in eine moglichst concentrirte 
alkoholische Losung von Code% Cyangas, so wird dasselbe mib 
Schnelligkeit absorhirt, und die Flussigkeit nimmt anfangs eine 
gelbe, bei fortgesetzter Einwirkung cine braune Farbe an. Wird 
die ,Bsung hierauf einige Zeit sich selbst iiberlassen, so ver- 
schwindet der Geruch nach Cyangas und wird durch den der 
Blausaure ersetzt, wiihrend sich allmalig Kryslnlle abselzen. Um 
die neue Verbindung in hinreichender Mrnge zu erhallen , ist 
es ain besten, dafs man eincn langsamen Slroin von Cyangas 
unterhalt. Wird die Operalion auf  diese Weise geleitet , so 
setzen sich wahrenrl derselben reicliliche Mengen von Krystallen 
ab. Dieselben werden auf Bin  Filter geworfen und mit einer 
geringen Menge Alkohol gewaschen. Setzt man dns Fillraf von 
Neuem der Einwirkung des Cyangases aus, so erhalt man eine 
weitere Ausscheidung von Krystallen , die indefs weniger rein, 
als die vorhergehenden sind. Zur Reinigung des so erhallenen 
Productes wird es in der Warme in einem Gernisch von Alkohol 
und Aetlier qelosl, woraiis es sich beim Erlialten in farblosen 
oder schwach gelblich gcfirhten Krystallen ahselzt. Auf diese 
Weise erhalten ist es indefs gewohnlich durch eine geringe 
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Menge Codein verunreinigt. Es ist daher vortheilhaft , durch 
die zur Liisung anzuwendende Mischiing von Alkohol und Aether 
einige Zeit einen Strom von Cyangas gehen zu lassen. Auf 
solche Weise werden die lelzten Spuren von Codci'n in die n e w  
Verbindung ubergefuhrt. 

Die so erhaltene Substanz ist eine neue Basis, der ich den 
Namen Dicyancodei'n gebe. Dasselbe lost sich in heifsem ab- 
solulen Alkohol oder in einer Mischuiig von Alkohol und Aether, 
und wird beiin Erkalten in dunnen , sechsseitigen Blattchen von 
lebhafteni Glanz ahgeselzt. Es lijst sich nur schwierig in Wasser, 
leichter auf Zusatz von blkohol; es setzt sich nichts heim Stehen 
der Losung ab. Beiin Abdampfen wird tlas Dicyancodeiii zer- 
selzt u n d  Krystalle von Codei'n blciben zurlick. Durch Salzsaure 
wird es i n  ein krystallinisches Salz verwandelt. Es trill indrfs 
sehr bald Zersetzung ein; denn auf  Zusatz von Kali zur Fliis- 
sigkcit entweicht Ammoniak und wenn das Salz 24 Stunden sich 
selbst uberlassen bleibt , so entwickelt es Blausaure. Mit 
Schwefelsaure und Oxalsiure gieht das Dicyancodeln ebenfalls 
schwerliisliche Verbindungen, die sich unter Enlwicklung von 
Ammoniak und Blauslure schnell zersetzen. . 

Die aus Alkohol und Aether abgesctzten Krystalle sind 
wasserfrei. Die Analyse gab folgende Resultate : 

I. 4,552 Grs., im luflleeren 'Raum getrocknet, gaben 11,388 
Kohlensaure uud 2,431 Wasser. 

11. 4,325 Grs. gaben 10,790 Kohlensiiure und 2,405 Wasser. 
4,954 Grs. gaben, nach der iVIetliode von V a r r e n t r a p p 

und W i l  I ,  9,320 Platinsalmiak. 
5,310 Grs. gaben 9,890 Platinsalmiak. 

gefunden 
herechnet - 

C,, 240 68,37 68,22 68,04 
H,, 21 5,97 5,93 6,17 
Ns 42 11,68 11,8 1 11,50 

14,04 14,27 

- I. 11. 

-______ 0 6  48 13,97 
351 100,oo 100,oo 100,oo. 
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Diese Resultate entsprechen genau der empirischen Formel 
C,, H,, N, Oa. Die Bildung des Dicysncoddns zeigt indefs 
unzweideutig, dab die ralionelle Forrnel C,, H,, NO,, 2 C, N ist, 
wonach es aus zwei Aequivalenten Cyan und einern Aequiva- 
lent Codeln entstanden ist nnd zu derselben Klassc von Ver- 
bindungen wie das Cyananilin gehort. Es weicht indefs von 
jener Substanz darin a h ,  dafs es 2 Aequivalenle Cyan etithiilt, 
wefshalb ich anfangs geneigt war, eine andere Constitution als 
die obige anzunehnien und es als ein blausaures Salz von Cyan- 
codei'n (durch Substitution von eineni Aequivalent Wassersloff 
durch Cyan gebildet) zu betrachten, das die Forrnel C,, I&, Cy NO, 
+ H Cy besitze. Mit dieser Annahrne liefs sich der Vorgang 
seiner Bildung mit Leichtigkeit erklaren, und ich betrachtete die 
Eritwiclclung von Blausaure als dieser Annahine giinstig. Eine auf- 
merksarnere Beobachtung iiberzeugle mich indefs, dafs, obgleich 
bei Behandlung mit starken Sauren sich stets Blausaure ent- 
wickelt, solches doc11 nie sogleich stattfindet, wie es nothwendig 
der Fall seyn rniifste, wenn Blausiiure als solche in der Verbindung 
enlhalten ware. Die Entwicklung trilt erst nach einiger Zeit 
offenbar in Folge einer Zersetzung ein ; denn lange vorher , ehe 
man den Geruch nach Blausaure wahrnirnrnt, bewirkt der Zusatz 
von Kali zu der sauren Losung eine reichliche Entwicklung von 
Ammonia k. 

Die Leichtigkeit , rnit welcher das Dicyancodeln zersetzt 
wird, verhinderte rnich , irgend eine Verbindung desselben zu 
untersuchen. Ich versuchte , ein Platindoppelsalz darzustellen, 
indem ich die salzsaure Losung rnit Plalinchlorid flillte; indefs 
erfolgte ouf Zusatz des letzteren sogleich eine Entwicklung 
von Blausaurc und die erhallenen Resultate waren, wie sich 
nicht anders erwarten l ie t  , sehr abweichend und unbefrie- 
digend. Die Zersetzung des Dicyancodeins liefert omenbar 
verschiedene Substanzen; ich habe dieselbe indefs nicht weiler 
verfolgt , da die Untersuchung verschiedene Schwierigkeiten zu 
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bieten scliien, unler welchen dicjeaige hinreichende Mengen 
yon dcr Basis selbst zu erhallen, nicht die geringste war. 

Eirawirkung von Alkalien auf Codeh. 

BeIrandell man Codei'n bei einer mafsigen Warine [nit Kali- 
lauge, so erhall man, j e  nach tien Umslanden, untcr wrlchen 
letztere einwirkle, rnelirere fluclilige Basen. Kalihydrat, Kalikalk 
unrl Nalronkalk geben, wie ich fand, dicsclben Resultate. Die Ver- 
suche wurden in folgender Weise angeslellt : Codeiii wurde mil 
dein 4- bis 5fachen Gewiclit Iialikalk odcr Malronkalk ' in  eine 
Retorte [nit tubulirler Vorlage gebraclit , aus deren Tubulus ein 
doppcllgebogencs Glasrolir in  ein Gefafs rnit Salzslure fuhrte. 
Letzleres liatle den Zweck, jede Spur der flucliligen Basis zu- 
ruckzuhalten, die in der Vorlage nicht coiidensirt worden war. 
Die Relorte wurde i n  einetn Oelbade bci 120° erhalten. Sobald 
diese Tcrnperatur erreicht wird , entwicltell sich ein eigen- 
thurnlicher Gerucli, der bald slhrker wird, wahrend sich eine 
geringe Menge WyIssc'r, welclie die Basen in Auflosutig halt, in 
der Vorlage ansamnielt. Die Zersetzung gelit bei 120° aukerst 
langsarn von statten untl selbsl nacli mehreren Tagen werden 
die Basen in unverlnderter Menge cnlwickelt. Ich hielt die 
Mischung bei dieser 'I'emperalur in der Hoffiiung , auf solche 
Weise das Product frei von Arnnioniak zu belrotninen, das sich, 
wie ich bei einem Vorversuch gesehen halte, hei hoherer Tern- 
peratur bildel. Wie ich spater fand, wird aber selbst bei dieser 
niederen Teinpcralur iininer eine wahrnehmbaro Menge Am- 
inoniak gebildet, in einigen Versuchen eine bedeulende Menge. 
Ich steigerte defsl~alh die Temperalur nach und nach bis 1750, 
wo eine griifsere Mengc Basis uberging. Nachdem die Tern- 
peratur einige, Zeil bei diesem Punkt erhalten worden war, 
zeiglen sich Kryslallc, die sicli elwas iibcr der Oberfliche des 
Oelbades in tler Relorte ritigfijriiiig alselzteii und spltcr in dem 
Huls derselben ansaininclien. 
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Die Krystalle gleichen im aufseren Ansehen der Benzoe- 
saure sehr und sind anrangs vollkommen farblos, nehmen nber 
bald durch Wirkung von Lurt und Licht eine braune Farbe an. 
Sie sirrd eine Basis und blauen gerothetes Lackmuspapier schnell. 
Sie liisen sich nur wenig i n  Wasser, dagcgcn niit Leichtigkeit 
in Sauren, und geben mil Platinchlorid einen Niederschlag. Die 
von dieser Subslanz erhaltene Menge war sehr gering und ob- 
gleich mit ziemlich bedeutendcn Mcngen Codein gearbcitet wurde, 
so reichte das crhallene Product doch b lds  h in ,  die vorher- 
gehcnden qualitativen Versuche zu inachen. 

Die in der Vorlage condensirte wlsscrige Flussigkeit besars 
eiricn slechenden, eigenlhiimlichcn Gerucli , blautc gerolhetes 
Lackmuspapier schr rasch urid gab reichliche Nebel niit Salz- 
saure. Auf Zusatz von feslem Kalihydrat scliied sich eine setrr 
fliichlige und stechend riechende olige Basis ab, wahrend zu- 
gleicli eine gasformige Basis mil dem Ammoniak entwich. Es 
war mir bei der erhaltenen geringen Rlcnge von Subslanz nicht 
miiglich, eine der beiden Basen in  reinem Zustand zu erhallen. 
Icli war daher genolhigt , ihre Zusammensetzung durch die 
Analyse ilirer Plntinsalze zu ermitteln , die, ohgleich nicht ohne 
Schwierigkeit, von einandcr getrennt werden konnen. Zur Dsr- 
stellung dieser Salze wurdu die alkalische Flussigkeit mit Salz- 
saure gesllligt und im Wasserbade zur Trorkne verdampfl, wobei 
eine hiihsch krystallisirte Masse zuruck blieb, die sich mit Leicb- 
ligkeit in Wasser liiste und an feuchter Luft zerflofs. Dieselbe 
wurde zur Trennung vom Salmiak in absolulem Alkohol gelost 
und die fillrirle Lijsung mit einer alkoholischen Liisung von 
Platinchlorid verselzt , worauf die Plalindoppelsalze sogleich als 
hellgelbes Pulver niederfielen. Dieselben sind in Alkohol nur 
unbedeutend loslich , dagegen leicht in Wasser. Die Trennung 
der beiden Basen mird am beslen auf die Weise bewirkt, dars 
inan den gewaschenen Niederschlag mil absolulem Alkohol kocht 
und so lange nach und nach Wasser zuselzt, bis sich das Ganze 
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gelfist hat. Die beim Erkalten sich abselzenden Krystalle sind 
das Salz der e i n e n  Basis und ziemlich rein, wenn die Ope- 
ralion gut geleitet wurde ; bei Wiederholung derselben erhalt 
nian sie vollkommen rein. Das so erhaltene Salz ist in abso- 
lutein Alkohol oder Aether kaum loslich; lost sich dagegen leicht 
in Wasser und verdunntem Weingeist und wird aus der letz- 
teren Losung durch Aelher in schonen gelben Schuppchen ge- 
fiillt. Die Artalyse gab folgende Resultale : 

8,723 Grs., bei 100° gelrocknet, gaben 1,753 Kohlensaure 
und 2,090 Wasser. 

9,880 Grs., bei i00O gelrocknet, gaben 4,100 Plalin. 
7,734 )) )) 1000 n n 3,196 n 

gefunden - I. 11. 
C, 12 5,06 5,48 - 
H, 6 2,52 2,66 -- 

bereclinet - 
N 14 5,90 - -  
61, 106,5 44,91 - -  
Pt 98,7 41,61 41,49 41,32 

23?,2 100,oo. 

Die Formel des Salzes ist demnach C, H, N, H C1, PI CI,, 
und die Basis is1 das Methylantin von W u r  t z, init dessen Be- 
schreibung ihre Eigenschaflen vollkommen ubereinstimnien. 

Die Darslellung des Platinsalzes der anderen Basis war mit 
grofseren Schwierigkeiten verkniipft , und es ist mir nicht ge- 
lungen, es vollkomrnen frei von Melhylamin zu erhalten. Zur 
Gewinnung desselben wurde die Flussigkeit , aus der sich das 
Meth ylaminsalz abgesetzt halte , zu einem geringen Volum ein- 
gedampft, das sich ausscheidende Salz abfillrirt, und zu der 
Multerlauge Aellier geselzt. Auf Zusalz des letzteren cntsteht 
augenblicklich ein Niederscl~lag, gewohnlicli in Form von kleinen 
gelben Nadeln, aber zuweilen in Schuppchen. Dasselbe lost 
sich nur wenig in Alkohol und Aether, sehr leichl in Wasser 
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und krystallisirt daraus in langen Nadeln, und zwar mit solcher 
Leichligkeit, dafs einige Tropfen der wiisserigen Liisring , auf 
einem Uhrgli~~ eingedampft , das darin enlhaltene  sill^ in Form 
von 5 bis 6 Nadeln zuriicklassen. Die Quanliliil des Salzcs, die 
ich zu meiner Verfugung halte , erlaubte keinc weitere Reini- 
gung durch Umkrystallisalion, wie zu wunsclien gewescn wiire; 
es blieb dtlher eine geringe Menge von Melhylaminsalz bei der 
der Analysc unterworfenen Subslanz. 

5,521 Grs., bei iOOo getrocknet, gaben 2,485 Kohlensiiure 
und 1,800 Wasser. 

i0,475 Grs. gaben 3,951 Platin. 
6,475 ,, 2,432 

gefunden 
berechnet - - 1. 11. 

C, 36 13,57 12,27 - 
H,,  10 3,77 3,62 - 
N 14 5,27 - - 
CIS 106,5 40,tS - -  
Pt 98,7 37,21 37,71 37,56 

265,2 l 0 0 , O ~  

Diese Resullale entsprechen schr nahe der Formel 
C, H, N, H CI, Pt C1, , 

und obgleicli der Kohlensloflgehalt zu niedrig und der Plalin- 
gehtllt zu lioch ausgefallen ist, so ist docli nicht zu bezweifeln, 
dafs es die richlige Pormel sey. Die nicht vollkoinmene Ueber- 
einstimmung der gefundenen Werllie mit der Berechnung ruhrt 
offenbar von der nicht ganzlichcn Trennung vom hlelhylamin 
her. Die Base selbst erhalt demnach die Forniel C, H, N und 
gehort zur selben Reihe, wie das Methylamin; sie entspricht 
dem Metacetonsgurealkohol. Gemat der W u r t z'schcn Bezcich- 
nungsweise erlialt sie den Namen Metaceturnin. Icli habe die 
Salze der Basis nicht niiher untersucht, weil es mir hierzu an 
Substanz mangelte. Ich ergreife inde t  diese Gelegenheit , urn 

Ann.iI. d .  Clieiiiic u. Pliarin. LYAVII.  Bd. 3. Heft. 25 
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anzufuhren, dafs ich die Basis, ehe ich sie aiis dem Code'in 
erhielt , unter den Zersetzungsproducten von Thiersubstanzen 
durch trockne Destillation nachgewiesen habe und daB ich in 
einer spateren Abhandlung die Eigenschaften ilirer Verbintlungen 
besclireiben werde *). 

Der Destillationsruckstand in der Relorle ist dunkel zininit- 
hraun und wenig zusammcnhiingend; er Iost sich in Wasscr 
rnit dunlielbrauner , fast schwarzer Farbe und giebt niit Sauren 
eincn flockigen, braunen Nie(1crschlag von einer humusiihnlichr.n, 
vollkominen amorplien Sulistanz , die icli nicht wciler untersucht 
habe. Diesclbc enlhalt noch Sliclistolf und gicbt durch allinl- 
liges Erhitzen his zum Rothgliilien einc weitcre Quanlilat fliich- 
tiger Bascn , unler welclien diis Ainmoniak mit Slcigcrong tlrr 
Teniperalur immw inehr zunimmt. Ein niclit basisches Ocl lrilt 
ebenfalls, aber nur in  sehr gcringer Menge, auf. 

Nachdcin d i t w  Versuchc geinachl wordcn \+wen, las icli in 
dem FebruarlieR (iS.50) diescr Annalen **I eine vorliiufige Notiz 
einer Untersuchung W e r l h  ei m's uber die Einwirkung von 
Natronkalk auf gewissc organischc Basen. Dcrselbe erhielt Met- 
acetamin aus dem Narcolin untl Rlelhylainin aus den1 Morphin, und 
indem er annimmt, dds tliese Sirbstanzen einfach aus dcn Basen 
eliminirt werden, hofft er  die iibrigen Atome iii der Form einer 
bestiinmten Verbindung zu erhalten. Ich halte eine lhnliche 

lcli will liier zugleich liinznfiigen, d a b  ich mich uherzeiigt habe, 
dafs das von ntir vor 2 Jnhren beschriebene, aus dem Knocheniil 
erhaltene Petinin nicht die ihtn danials yon mir gegebene Formel 
C, I I , ,  N besitzt, sondern durch die Formel C, H I ,  N dargestcllt 
wird. In der That stiinnit meine Analyse des t'latinsnlzes, auf die 
am meisten Gewicht ZII legen ist, mit beiden Formeln gleich gut. 
Ich hahe auch die Gegenwart von Petbylamin und Aethylamin ini 
Knocheniil nachgcwiesen. Die Einzelheiten dieser Versuche werden 
in dein zweiten Tlieil niciner Abhandlung iiber die Produete der 
trocltnen Destillntion van-Thiersubstanzen gegeben werden. 

"*) Bd. LXXIII, S. 208. 
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Ansicht in Belreff des Codeins, bis ich die Bildung von zwei 
verscbiedonen Basen wahrnahin, was itiir zu beweisen scheint, 
(Ids die Substanzen als das Resultat einer wahren zersloreadcii 
Destillalion zu belrachten sind und dafs moglicherweise durch 
Aenderung der Unislande andere Basen crhallen werden. 

Ich habe noch eine andere 1)emerkenswerthe Zersetzung 
des Codeins beobachlet, in tlereii Folge organische Basen er- 
hallen werdcn. Ich erwahnle bereils der Bildung einer harz- 
artigeti Sinre durcli Einwirltung von Salpctcrsiiure, niit deren 
Unlersuchung ich iroch besclr~fligt bin. Diese Skure, die in 
M’asscr- iinliislich is1 , liist sich mil Leicliligltcit in  verdunnter 
Katilauge init  rolhrr Farbe auf ,  uiid die Losung licfcrt beirn 
Erhilzen rille fliiclilige Bilsis in  reichliclier Blengc. Ich halre 
nocli iiiclit alle Unisliinde lwstirntiit fistgwtcllt , uriter \velchcn 
diese Vcranderung cinlrilt und bchalte (lids eincr spiiteren \Zit- 
tlieilung vor *). 

Ich habe audi die Einwirkung des Jotls auf Codci’n sludirt, 
das eine priiclilig liryslallisirlc Verlintlung licferl, welche die Er- 
scheinung des Plcochroisrnus i n  hoheni Grade zeigt. Schwierig- 
keiten, die niit der Anelyse verbnupfi sind, haben rnich indefs 
bis jelzt vcrhindert , die Untersuchung derselben weiter forlzu- 
sclzen. 

Ich gebe in Folgendem eine labellarische Uebersicht der 
Zusarnrnenselzung der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver- 
bindungen : 4 

*) Die Einwirkung von Salpetersaure auf organische Basen ist aus 
diesem Gcsichtspunkt bereits in meinern Lahoratorium in Untersuchung 
genornmen. Narcotin erleidet, \vie sich gezeigt hat, eine ganz ahn- 
liche Verloderung und liefert eine Verhinduug, dic heim Kochen 
mit Kali eine fliichtige Base giebt, sowie eine ganze Heihe anderer 
Substanzen, deren Zusaniniensetzung niitgetheilt werdcn sol1 , sohald 
die Untersuchung vollendet ist. 
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Code'iri, wasscrfrci . . . 
,, kryslallisirt . . . 

Salzsat1rt:s Codei'n . . 
JodwasserstolTs. Codci'n . 
Schwefelsaures ,, . 
Salpctersaures ,, . 
Phosphorsaurcs ,, . 
Oxalsaurcs n 

Scliwefelcyanwassrrst. ,, . 
Plalinsalz, bei 1000getr. . 

,, krydallisirt . . 
Amorphes Codein . . . 

Nitrocodein , . . . . 
Scliwcfelsaurrs Salz . . 
Plalinsalz . . . . . . 

Bromrodei'n . . . . . 
,, -1iydrat . . . 
,, -1erhydrat . . 

Bromvvasserslufis. Salz . 
Plalinsalz . . . . . . 

Trihroincodcln . . . . 
Bromwassersloffs. Salz . 2 (C,,H,,Br,NO,), 3 H Br 
I'latinsalz . . . . . . C,,II,,Br,NO,, H CI, Pt C1, 

,, -1erhydrat . . C,,H,, CI NO, + 3 HO 
Schwefelsaures Salz . . 
Platinsalz . . . . . . C & O  C1 NO,, H CI, Pi CI, 

Ch~OrCodelll . . . . . C3,H,, CI No, 

C,,HZ, CI NO,, HO, SO, + 4 HO 

Dicyancotlein . . . . . C,,H,,NO,, 2 C,N 
Metacelamin . . . . . C,HoN. 

Wiihrcnd ich noch tnit rler vorhergehendcn Uatersuchung 
bcschafligt war, sandlc ich dem Hrn. Prof. M i l l e r  zu Cam- 
bridge einige Iirystalle von der Basis und dcm schwefelsauren 
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Salze zur krystallographischen Messung. Hr. Prof. Miller  war 
durch Geschafte verhindert, mir die Resultate friib genug zu 
schicken, um sie der Abhandlung einverleiben zu konnen. Ich 
gebe dieselben als einen scliatzenswerthen Beitrag zu den vor- 
hergehenden Beobachlungen nachlraglich. 

Codein. - Krystallisirt im rhombischen System. Es bildet 
rhombische Prismen 00 P mit verschiedener Begranzung an den 
Enden. Bei der aus Alkohol kryslallisirten Basis wird dieselbe 
durch die Endflache 0 P, das Makrodoma p00 und das Brachy- 
dornaF 00, bei der aus Wasser kryslallisirten blofs durch lelz- 
teres und ein zweites Brachydonia t P' 00 gebildet. Die Prismen- 
flachen 00 P sind gewohnlich von sehr ungleicher Ausbildung. 
Von dem Makrodoma P 00 wurden nur die beiden entgegenge- 
setzten Flachen an demselben Kryslall beobachtet, so dafs diese 
Form hemiedrisch aufzutreten scheint. Spaltbarkeit nach 0 P. 

Die Messung ergab : 
Winkel in den Kanten des rnakrodiagonalen Hauptschnittes des 

Prisrrias cu P . . . . . . . . . = 87O 40' 
Winkel zwischen den Flachen 00 P und 0 P = 90° - 

n n n n  P 00 )) 0 P = 1410 37' 
n n n n  P' 00 ,, 0 P = 1400 23' 
n n ,, ,, 4 P 00 ,, 0 P = 157O 25' 
n n n n  F , ~ o  ,, 00 P = 1168 18' 
n n 00 ,, 00 P = 1160 45' o n  

n n n n  00 P 00 = 126O 57'. 
Die Uebereinstimrnung der verschiedenen Beobachlungen 

ist nicht sehr gut, so dafs die obigen Messungen blofs als an- 
nahernde zu betrachten sind. 

Schwefelsaures Codean. - Rhombische Prismen 00 P mit 
dem Brachydoma? 00 und dem Brachypinakoid 00 P' 00. Spalt- 
barkeit nach letzterem. 

- 

Es wurden durch Messung bestimmt : 
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Winkcl in den Kanten des brachydiagonalen Haiiptschnittes vom 
Pr ism c*3 P . . . . . . . . . . = 1510 12' 

Winkel zwischen den Flichen 00 r" 00 und P o = 1130 45' 

n n n n  P'oo ,, FOO = 1330 30' 
n n y j  9 OOVPOO n 00 P = 104' 24'. 

Ueber die Loslichlteit des reinen CBhlornat riums ; 
yon I€. Felt ling. 

-- 

Die Angalieii uber die Liisliclrkeil ~ o n  Chlornalriuin sind 
abweichend , besonders linden sirh M'iderspriiclic dariilicr , oh 
dieses Salz hei gewiihnlichcr Teinpcralur sic11 wenip r  liist, 
nls bei Sictltiilzc. Bclirirs cincr Arbeil hl)cr tlas spec. Gewiclit 
von Salzsoctlcn YOII verscliicdeiicr Sliirke, fantl ich es lur niiihig, 
hieriiber Versuche anzuslcllcn. Dicsc iibcrzeugtcn niich bald, 
dafs das Chlornalriuni sich in dcr Tliitt  bci Sicdhi(zc in griifsscrer 
Menge liist, als bei gcwiilinlicher Tcniperalur. Zur Losung ward 
zuerst reincs I roches  Sleinsalz vcr\vendet, welches elwa 0,0001 
Unreinigkeilen en1 hiil t ,  spiitrr nahrn ich trocknes Chlornatriuin, 
welches atis reinem kohlenspurem Nalron und reiner Salzsaure 
dargeslellt war ; mil bciclen wurden glciche Resultate erhallen. 

Das reine Chlornatriuin Irocknet bei 4000 langsam, aber 
vollstiindig aus; bei dieser Tentperatur getrocknet, erleidel es 

auch bei 250° kcinen Gewichlsverlust mehr. 
Die Resultate sind nun folgende : 
Eine concenlritle Sleinsalzlosung ward elwas abgedampft, 

so dafs ein Theil Salz sich abschied, nach deni vollsliindigen 
Erkalten ward die Liisung fillrirt und in einein wrschlossenen 
Glase aufbewahrt, cia sie in der Iiiille Wasser aus der Luft 
anzog, in einer feuchlen Nacht im October his zu 8 Procenten. 


