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mit mittelsiedendem Ligroin noch niehr yon diesem Korper. Er lief3 
sich gut aus Methylalkohol umkrystallisieren; es entstanden so braun- 
lichgelbe, gliinzende Nadeln vom Schmp. 157q die in durchfallendeiii 
Licht goldgelb aussahen. Die Ausbeute an dem Abbauprodukt war 
ziemlich gering, SO daf3 auf eine Analyse vorlaufig verzichtet wurde. 
Beriicksichtigt man nun die Konstitution des Calciumsalzes, ferner die 
Bildungsweise und die intensive Farbe des neuen Korpera, so er- 
scheint es hochstwahrscheinlich , da13 hier ein Naphthofluorenon 
vorliegt. 

Ziiric h, Chem. Universitatlaboratorium, im August 1907. 

560. Ludwig Knorr, Heinrich H6rlein und Clemens 
Grimme: tzber daa Allopseudokodein, ein neues Isomeres 

des Kodeins. 
XIV. Mitteilung eur Kenntnis des Morphins von 

Ludwig Knorr. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universititt Jena.] 

(Eingegangen am 10. August 1907) 

Von den beiden in der Literatur aufgefiihrten Kodein-Isomeren 
Pseudokodein ') und Isokodein 3, ist das Pseudokodein kiirzlich von 
K n o r r  und Hiirleins) als strukturisomer rnit Kodein erkannt wor- 
den. Es entsteht aus dem Kodein*) durch Wanderung des Alkohol- 
hydroxyls von 6 nach 8 und liefert dementsprechend ein besonderes, 
mit Kodeinon isomeres Keton, das Pseudokodeinon 5) .  

Wahrend somit die Beziehung des wohlcharakterisierten Pseudo- 
kodeins zum Kodein klargestellt ist, herrscht beziiglich des von 
S c h r y v e r  und L e e s  entdeckten Isokodeins noch vollige Unklarheit. 

1) Literaturnachweise siehe diese Berichte 39, 4409 [1906]. 
2) Schryver und Lees, Journ. Chem. SOC. 79, 576 [1901]. 
3, Diese Berichte 40, 2032, 3341 [1907]. 
3 Bisher erhalten aus Rodein mit Schwefelsanre, Zinkchlorid und Oxal- 

saure (diese Berichte 40, 3355 [1907]), sowie durch Hydrolyse -ion Chloro- 
und Bromokodid (diese Berichte 39, 4409 [1906]; 40, 3342 [1907]. 

5) Diese Berichte 40, 2032, 3341 119071. 
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K n o r r  und Hi i r le in l )  haben zwar bei der Oxydation des Iso- 
kodeins Pseudokodeinon erhalten und deshalb anflnglich das Isokodein 
fiir das Stereoisomere des Pseudokodeins gehalten , nachdem sich in- 
dessen herausgestellt hatte, dafl das Isokodein (Schmp. 144O), wie es 
nach der Vorschrift von S c h r y v e r  und L e e s  gewonnen wird, ein 
Gemenge ist 3, das erheblicbe Mengen Pseudokodein enthalt 9, haben 
Knorr  und Hi i r l e in  die Vermutung ausgesprochen, daI3 das aus den1 
Roh-Isokodein friiher erhaltene Pseudokodeinon von dieser Verun- 
reinigung des Isokodeins herstammt. 

Die Wiederholung des Oxydationsversuches rnit r e i n e  m Isokodein 
muflte die Entscheidung bringen, ob dieses das optisch Isornere des 
Pseudokodeins oder Kodeins oder ein Strukturisomeres dieser Basen 
darstellt. 

Wir sind deshalb bemuht gewesen, reines Isokodein fur diesen 
Versuch darzustellen 3. Dabei ist uns eine neue, ebenfalls mit Kodein 
isomere Base in die Hande gefallen, welche im rohen Isokodein neben 
diesem 5, und Pseudokodein in relativ geringer Menge enthlten ist. 

Dieses neue Kodein-Isomere wollen wir vorlaufig, bis eine rationelle 
Nomenklatur aller dieser Basen moglich sein wird, als A l lo -p  seudo-  
k o d e i n  bezeichnen, urn seine nahe Beziehung zum Pseudokodein zum 
Ausdruck zu bringen. Es hat sich namlich herausgestellt, dafl diese 
Base dem Pseudokodein optisch isomer ist, denn sie liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure in schwefelsaurer Losung Pseudokodeinon, 
enthalt also das Alkoholhydroxyl in 8. Die Isomerie beider. Basen 
beruht demnach auf der raumlichen Anordnung von Wasserstoff und 
Hydroxyl an der Stelle 8. 

Dieses Ergebnis macht es wahrscheinlich , daI3 andererseits Iso- 
kodein und Kodein ein optisch isomeres Paar sind. Der Oxydations- 
versuch mit reinem Isokodein wird daruber Autklarung bringen. 

1) Dime Berichte 40, 2032 [1907]. 
Lees und Tutin, Chem. Zentralbl. 1907, I, 352. 

3) Knor r  und Horlein, diese Berichte 40, 3342 [1907] Fanote. 
3 Diese Versuche sind noch nicht v6llig abgeschlossen. Wir merden in 

einer bald folgenden Mitteilung dariiber berichten. 
5) Wir erhielten bei einem guantitativ durchgefhhrten Versuche aus dem 

nach Schryver  und Lees dargestelltenpraparate etwas mehr als 500/o der 
theoretischen Ausbeute an y-Methylmorphimethin , wodurch erwiesen ist , dnlj 
das Isokodein der Hauptbestandteil dieses Prhparats ist.. Neben dem hoch- 
schmelzenclen y-Methplmorphimethin wurden iilige Methinbasen und ein 
Phenanthrenkiirper in 5 O/O Ausheutc erhalten, der durch sein Pikrat voni 
Schmp. 147 - 148O charakterisiert wnrde. Wir werden auf diese Substanz 
spatcr zuriickkommen. 
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? 

(171OP) 

181O 

01 

Wir lassen tabellarische Ubersichten der isomeren Morphine, Ko- 
deine und Methylmorphimethine folgen, welche den Uberblick I) iiber 
den jetzigen Stand unserer Kenntnisse auf diesem etwas komplizier- 
ten Gebiete erleichtern mSgen. 

? 

(- 1550P) 
265' -102' 

- 94O I 270° -52O 

-22280 215O -1420 

T a b e l l e  I. 

7 G J E i g i  
I 2470 I -167O (a)-Isomorphiu 

(Schryver  und Lees) 

I 2780 I - 940 y-Isomorp hiu 
(Knorr  und OppB) 

pIsomorphin 

(Schryver  und Lees) 
+ '/z C2 H5. OH 

Jodmethylate 

2790 I -730 
2790 - 950 

2950 -510 t 2500 - 146' 

Tabel le  11. 

I I Jodmethylate 

Kodein 

Isokodein in reinem Zustand 
noch nicht bekannt 

Hauptbestandteil des BRoh-Iso- 
kodeinscc (BaseB von Lees  

und Tut in?) l )  

Pseudokodein (M er  c k) 

Allopseudokodein (Knorr, 
HBrlein, Grimme) 

1) Man beachte die in allen Reihen sich zeigenden Regelmaigkeiten in 
den Unterschieden der Konstanten. 

2) Die Kiirze der vorlaufigen Mitteilung von Lees  und T u t i n  (Chem. 
Zentralbl. 1907, I 352) litBt nicht mit Sicherheit erkennen, ob diese Base 
wirklich von Pseudokodein verschieden ist. 
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Tabelle III. 

113O 

cr-Methylmorphiniethin 
(Hesse, Grimaux) 

+284O 

p-Methylmorp himethin 
(I< no rr) 

130' 

01 

y-Methylmorp himethin 
(Schryver und Lees) 

- - -  

- 120" 

- 178 

I 

d-Methylmorphimethin 
(Knorr  und Bawthorne) 

195-2000 
c-Methylmorphimethin I) 

( K n o r r  und Horlein) 
(li& sich nicht mit alko- 

holischem Kali isomerisieren) 
- 112" 

G-Meth y lmorphimethin 
tKnorr. Htirleiu. 
' Gr'imme) ' 

( l a t  sich ebenfalls nicht 
isomerisieren) 

khmp.! [aID g 
166O I + 65O 

Jodmethylate 

I/ 
2830 Ii + l j 5 0  

Wahrend die Abstammung der 6 Methylmorphimethine vor den 
4 isomeren Kodeinen klar zutage liegt, sind die genetischen Bezie- 
hungen der 4 Kodeine zu den isomeren Morphinen noch nicht in allen 
Punkten sichergestellt. 

Hr. stud. Oppk ist im hiesigen Institut seit h g e r e r  Zeit mit 
der Bearbeitung dieses Gegenstandes beschaftigt. Er konnte die von 
S c h r y v e r  und L e e s  angegebene Beziehung 
(a)-Isomorphin -> Isokodeinjodmethylat --+ y-Methylmorphimethin 
bestiitigen, nnd es gelang ihm3), unter den Produkten der Hydrolyse 
des Chloromorphids ein neues Morphin-Isomeres , das y-Isomorphin 
(Schmp. 278O, [a]: = - 94O; Schmp. des Jodmethylats 295 O, [a]: = 
- 51O) zu isolieren , das bei der Methylierung Pseudokodein lieferte. 
Nachgewiesen durch Schmp. 181°, [a]; = - 94O, Uberfuhrung ins 

1) Frtiher als 01 beschrieben, jetzt krystallisiert erhalten. 
2) Journ. Chem. SOC. 79, 577 [1901]. 
3) Diese Berichte 40, 2033 Fdnote [1907]. 
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Jodmethylat (Schmp. W O O ,  [a]: = - 51') und E-Methylmorphimethin 
( S c h e l z p u n k t  des Hydrochlorids 150°, a: = - 149'). 

Da durch G r i m a u x ' )  und H e s s e a )  bereits vor langerer Zeit 
das Kodein als Methylather des Morphins erkannt worden ist, so 
bleibt nur noch n6tig festzustellen , ob das Allopseudokodein den1 
letzten Morphinisomeren , dem &Isomorphin zugeh6rt. Hr. stud. 
O p p 6  ist mit der experimentellen Beantwortung dieser Frage be- 
schaftigt 9. 

Allopseudokodein. 
Die Isolierung des Allopseudokodeins aus  dem Basengemenge, 

welches bei der Hfdrolyse des Bromokodids nach dem Verfahren von 
S c h r y v e r  und L-ees erhalten wird, und welches wir  als DRoh-Iso- 
kodeinu bezeichnen wollen, gelang uns nach 2 Methoden. 

1. Methode: Die Losung des Roh-Isokodeins in essigsaurehaltigem Wasser 
oder Sprit wird mit Jodkalium versetzt. Es scheidet sich allmiihlich ein 
Gemenge der jodwasserstoffsauren Salze des Pseudoko_deins und des 8110- 
pseudokodeins ab. Diese Salze lassen sich leicht durch ihre verschiedene 
Loslichkeit in heilem, absolutem Alkohol trennen. 

Wiihrend sich das Pseudokodeinjodhydrat4) in ca. 180 Teilen kaltem und 
in ca. 45 Teilen kochendem Alkohol lost, ist das jodwasserstoffsaure Allo- 
pseudokodein auch in siedendem Alkohol nahezu unloslich, hinterbleibt des- 
halb beim Auskochen des Gemenges mit Alkohol in fast reinem Zustande 
und kann durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser leicht vollig rein 
in Krystallen vom Zersetzungspunkt 280-2850 gewonnen werden. 

2. Method e: Roh-Isokodcin wird durch kochendes Essigsiiureanhydrid 
acetyliert und das isolierte Cilige Gemenge der Acetylverbindungen in der 
doppelten Menge absoluten Alkohols aufgenommen. Es krystallisiert dann 
das schwer lbsliche Acetpl-allopseudokodein in Niidelchen vom Schmp. 194- 
195O heraus. 

Durch Zersetzung des Jodhydrats oder Verseifung des Acetyl- 
derivats erhielten wir das Allopseudokodein als helles, schwach blau- 
violett fluorescierendes 01, das bis jetzt nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte und deshalb als jodwasserstoffsaures Salz analy- 
siert wurde. 

1) Compt. rend. 92, 1140, 1228; 93, 591; Ann. chim. phys. [5] 27, 276. 
2) Pharm. Journ. Franc. [3] lY, 157; Anu. d. Chcm. 222, 218 [1884]. 
3, Wiihrend der Drucklegung dieser Arbeit erschien eine kume Mitteilung 

von L e e s  (Proc. Chem. SOC.  23, 200 [1907]) mit der Angabe, daI3 ,!?-Isomorphin 
bei der Methylierung eine oligc Base, np-Isokodein<<, liefert. Fiir das Jod- 
methylat dicscr Base fnnd L c e s  Schmp. = 215-216O, [ a ] ~  = 145.5O. Unser 
Allopseudoliodcin diirfte dcmuach mit dern >>,!?-Isokocleinc< yon L ccs  idcntisch 
nnd also in der Tat dcr Ncthylathcr dcs $-Isomorphins scin. 

3 Diese Berichte 39, 4410 [1906]; 40, 3312 [1907] FnDnote. 



3849 

Die bis zu  konstanteni Gewicht getrocknete Base zeigte in ab- 

Die spezifische Drehung des Iiodeinsl) ist - 135O, die des Pseudo- 
solut-alkoholischer Losung die Drehung [a]: = - 228O (c = 4.5). 

kodeins 3, - 94O. 

Jodzaasserstoffsaures Allopseiidokodeiii. 
Das Salz lost sich in kochendem Wasser etwa im Verhaltnis 

1 : 10 und krystallisiert daraus in zentinieterlangen, wasserfreien 
SpieSen vom Zersetzungspunkt 280-285'. 

Ag J. 
0.2960 g Sbst.: 0.5470 g Cot,  0.1412 g HaO. - 0.2910 g Sbst.: 0.1600 g 

Cis Hal NO, .H  J. Ber. C 50.59, H 5.15, J 29.75. 
Gef. )) 50.40, 5.29, B 29.71. 

Zwei Praparate verschiedener Darstellung zeigten in Wasser die 
spezifische Drehung [a]: = - 153O und - 152O (c = 1.967 und 1.761). 

Das jodwasserstoffsaure Pseudokodein l )  unterscheidet sich vom jodwasser- 
stoffsauren Allopseudokodein durch die leichtere Loslichkeit in Alkohol und 
Wasser. Es krystallisiert aus Wasser in glanzenden Bliittchen, welche 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten und unter Zersetzung bei 260-2650 schmelzen. Die 
spezifische Drehung des Salzes ist [a]: = - 570. 

P s e u d o k o d e i n o n  a u s  Al lopseudokode in .  
Zur Oxydation des Allopseudokodeins bedienten wir uns der 

Vorschrift, welche K n o r r  und Hi j r le in3)  fur die Oxydstion des 
Pseudokodeins zu Pseudokodeinon benntzt haben. 

Wir erhielten Pseudokodeinon in gleicher Ausbeute mie bei der 
Darstellung aus Pseudokodein (ca. 33 O/O der Theorie rohes und cx. 
20 O/O der Theorie reines Keton). 

Die umkrystallisierte Substanz schmolz gleichzeitig mit einem 
Vergleichspriiparat aus Pseudokodein bei 174-175O. Den gleichen 
Schmelzpunkt zeigte eine Mischprobe beider Prapnrate. 

0.2935 g Sbst.: 0.7818 g COa, 0.1668 g HaO. 
C , B H , ~ N O ~ .  Ber. C 72.72, H 6.40. 

Gef. 2 72.68, B 6.31. 

A c e t y 1 -all o p s e u d o k ode  i 11. 
Diese Terbindung , welche nach der oben beschriebenen hfethode 

direkt ails dem Roh-Isokodeiu oder aus dem jod~~-asseratoffsauren Allo- 

1) Hesse, Ann. d. Cheiii. 176, 191 [lS'il]. 
2) ICnorr nnd Hijrlein, diese Berichte 39, 4410 [1906]. 
a) Dicse Berichte 40, 2032 [1907]. 
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pseudokodein durch Kochen rnit Natriumacetat und Essigsgureanhydrid 
erhalten werden kann, krystallisiert aus absolutem Alkohol in feinen 
Nadelchen vom Schmp. 194-195O und unterscheidet sich also charak- 
teristisch von ihren Isomeren dem Acetylpseudokodein welches von 
Knorr und Horlein’)  als 0 1  erhalten worden ist, und dem Acetyl- 
kodein, welches nach H e s s e  

0.2585 g Sbst.: 0.6645 g CO,, 0.1630 g HaO. - 0.3680 g Sbst. in 19.8 g 
Benzol 0.1580 Erhbhung. 

CzoHa~NO+ Ber. C 70.38, H 6.75, Mo1.-Gew. 341. 
Gef. 70.11, )) 7.01, B 307. 

bei 133.5O schmilzt. 

Zur naheren Charakterisierung der Verbindung stellten wir auch 
ihr Jodmethylat dar, das atis absolutem Alkohol in Blattchen krystal- 
lisiert, die an  der Luft allmahlich unter Abgabe von Krystallalkohol 
verwittern und unter Gasentwicklung bei ca. 260° schmelzen. 

0.3173 g Sbst.: 0.0280 g Verlust bei 1200. 

0.2893 g Sbst. (getrocknet): 0.1415 g AgJ. 
C~OHS~NOI. CH3 J + CSH~ .OH. Ber. CaH5 .OH 8.70. Gef. Ca& .OH 8.82. 

CpoHlaN04.CHs J. Ber. J 26.30. Gef. J 26.37. 

Allopseudokodein-jodmeth ylat. 
Das Jodmethylat des Allopseudokodeins durch Digerieren der 

Base rnit iiberschiissigem Jodmethyl in methylalkoholischer Losung 
dnrgestellt , krystallisiert aus diesem Liisungsmittel in rechteckigen 
Blattchen, die unter Aufschaumen bei ca. 215O schmelzen. In wa8ri- 
ger Losung ergab sich [a],” = -142O (c = 1.728). 

0.2512 g Sbst. @ei 120° getrocknet): 0.1325 g AgJ. 
Cl~H~lNOa.CH3J. Ber. J 28.79. Gef. J 28.51. 

Beim Kochen rnit Natronlauge liefert das Jodmethylat des Allo- 
pseudokodeins, ebenso wie die quartaren Salze der isomeren Basen, 
eine Methinbase, die bis jetzt nicht krystallisiert erhalten wurde, aber 
dnrch ihr sehr charakteristisches Jodmethylat von den isomeren 
Methylmorphimethinen leicht unterschieden werden kann. Wir wollen 
die neue Methinbase, die sechste in der Reihe der bis jetzt bekannten 
Methylmorphimethine, vorlaufig als 5-Methylmorphimethin registrieren. 
Sie steht zum 8-Methylmorphimethin offenbar in derselben Beziehung 
der optischen Isomerie, wie das Allopseudokodein zum Pseudokodein. 

Das C-Methylmorphimethin la8t sich ebenso wie das &-Isomere 
durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht isomerisieren. 

Wir fanden nach der Rehandlung rnit alkoholischem Kali 
[CC]; = -174O (in Akohol, c = 8.91). 

1) Diese Berichte 39, 4410 [1906]. Ann. d. Chem. 222, 212 [1884]. 
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Das 5-Methy~orphimethin, bis zu konstanteni Gewicht getrock- 
net, zeigte. in Alcohol [GI: = 178O (c = 10.955). 

[-Met h y 1 m o r p h i m e t h i n  - j o d m e t h y 1 at. 
Dieses charakteristische Derivat des C-Methylmorphimethins kommt 

aus methyl- oder athyldkoholischer Losung beim Abkiihlen oder 
hnpfen in Form einer gallertahnlichen Masse heraiis. Diese Beobachtung 
erinnert an die Krystallisation von Seifen und an gewisse Erscheinun- 
gen , welche bei den sogenannten fliissigen Krystallen wahrgenommen 
werden. 

Hr. Prof. L i n c k  teilte uns iiber die YOU ihm mit Hilfe des 
Polarisationsmikroskops beobachteten Erscheinungen freundlichst fol- 
gendes mit: 

.Die alkoholhaltige erwiirmte Schmelze erstarrt beim Erkalten gallertartig 
und zeigt unter dem Mikroskop im polarisierten Lichte zwischen + Nicols 
kriftige Doppelbrechung nach Analogie ausgetrockneter Gallei%en, zum Teil 
mit deutlichem sphiirolithischem Kreuz, zum Teil striemen- oder faserihlich, 
zum Teil sehr unregelmabig. An den Stellen mit sph&rohhischem Kreuz 
sieht man nicht selten eine radiale Anordnung von Luft- oder Alkohol- 
b1bchen.a 

Zur Analyse diente ein Praparat, das aus alkoholischer Losung durch 
Zusatz von Benzol abgeschieden worden war und, im Vakuum iiber Schwefel- 
shre  getrocknet, ein weaes Pulver vom unscharfen Schmelzpunkt ca. 180° 
darstellte. In wiibriger L6sung ergab sich [a], = -1480 (c = 2.486). 15 

0.2693 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.1380 g AgJ. 

Das Studinm des Allopseudokodeins und seiner Derivate wird 
C19Ha3NOa.CH3J. Ber. J 27.91. Gef. J 27.70. 

fortgesetzt. 

661. E. Wedekind: Bemerkungen zu der Mitteilung von 

schaften der Manganboride MnB und MnBa. 
(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Hr. B i n e t  d u  J a s s o n e i x  hat im letzten Heft dieser Berichte') 
gelegentlich einer Mitteilnng SUber die Darstellung und Eigenschaften 
der hfanganboride MnB und MnBax einige Behauptungen aufgestellt, 
die zu MiBverstandnissen Veranlassung geben kiinnten und daher 
nicht unwidersprochen bleiben sollen. 

A. Binet du Jassoneix: tzber die Dazstellung und Eligen- 

I) Diese Berichte 40, 3193 [1907]. 


