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29,1 cem 9/;o-Natriumthiosulfat, 4.3 eecm 1n/;o-Natronlauge. — 0.2144 g Shst.:
10.9 cecm ©/yo-Natriumthiosulfat, 2.4 cem 3/3,-Natronlauge.

C]]H)oBI‘zOs . HBI‘ . BI‘5

Ber. C 1501 Gef. 14.72, 1258, —

» H 1.25 > 201, 1.64, —
Br (total) 72.81 » 6735, — 68.52.
Perbrom 45.50 » 44.58,(50.24),40.67.
HBr- 9.21 » 939, 9.89, 9.07.

Kiel, Chemisches Institut der Universitit.

519. R. Pschorr und H. Binbeck: Uber die EBinwirkung
von Ozon auf Thebain.

[Vorliufige Mitteilung.]
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1907.)

Die Morphinalkaloide (Morphin, Kodein und Thebain), sowie
mebrere ihrer Umwandlungsprodukte werden, wie wir feststellen
konnten, durch Ozon rasch verindert. In glatter Weise 148t sich da-
bei aus Thebain eine gut krystallisierte Verbindung erhalten, deren
Untersuchung zunéchst in Angriff genommen wurde.

Wiahrend der bisher durchgefiihrte Abbau der Morphinbasen
unter Sprengung des stickstoffhaltigen Seitenringes zu Derivaten des
Phenanthrens fithrte, wird durch die Einwirkung von Ozon auf Thebain
ein neuer, nach anderer Richtung verlaufender Weg fiir den Abbau
er6finet, indem hier offenbar einer der endstindigen Benzolkerne des
Phenanthrenmolekiils die Aufspaltung erleidet, wiahrend der Stickstoff
im Seitenring tertidir gebunden bleibt. Die durch die Einwirkung
von Ozon hervorgerufene Verinderung 148t sich leicht dadurch er-
kennen, dafl aus der wilrigen Losung des Thebainchlorhydrates nach
der Ozonisierung ein Niederschlag mit Soda gefillt wird, der im
Gegensatz zum urspriinglichen Alkaloid in Natronlauge loslich ist.
Diese amorphe Fillung nimmt man in Ather auf und erhilt nach
starkem Konzentrieren der iiber Pottasche getrockneten Losung glin-
zende flache Nadeln oder Blittchen, die bei 125—1269 (korr.) schmelzen.
Die Ausbeute betrégt ca. 60 9, der Theorie.

Die Analyse ergab, daB die neue Verbindung, die wir im folgenden
als a-Thebaizon bezeichnen, sich vom Thebain durch einen Mehr-
gehalt von Oz unterscheidet, ferner konnte durch die Zeiselsche
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Methode nachgewiesen werden, daf3 die beiden Methoxyle des Thebains
erhalten geblieben sind.

0.1539 g Sbst.: 0.3741 g CO,, 0.0865 g Ha0. — 0.1500 g Sbst.: 0.3646 g
CO,, 0.0845 g HyO. — 0.1313 g Sbst.: 0.3197 g GO, 0.0749 g Hy0. — 02752 g
Shst.: 0.3720 g AgJ. — 0.2010 g Sbst.: 7.4 cem N (17% 747 mm).

Ci9Ha NOs.
Ber. C 66.47, H 6.12, N 4.08, (OCHy); 18.07.

Gel. » 66.29, 66.29, 66.40, » 6.24, 6.26, 6.34, » 419, »  17.86.

Somit 148t sich die Formel zun#chst aufldsen in C1;HisNO3(OCHj)s.
Ferner muBl ein Sauerstoffatom des Thebaizons doppelt an Kohlenstofl
gebunden sein, da die Umsetzung mit Semicarbazid unten den tiblichen
Bedingungen ein Monosemicarbazon in fast quantitativer Ausbeute
liefert. Diese Verbindung lost sich in ca. 55 Teilen Essigester und
krystallisiert nach dem Einengen auf ca. !; des Volumens in flachen,
bei 2020 (korr.) schmelzenden Stibchen.

0.1612 g Sbst: 0.3558 g CO,, 0.0891 g H,0. — 0.1708 g Shst.: 20.8 cem
N (209 757 mm).

Cgo}Ig4N405. Ber. C 6000, H 600, N 14.00.
Gel. » 60.11, » 6.14, » 13.87.

‘Wie oben erwiihnt, wird das Thebaizon aus der sauren Losung
durch Soda gefillt und durch Natronlauge gelost. Die aus diesem
Verhalten sich ergebende nichstliegende Vermutung, daB im Thebaizon
ein Phenol vorlige, erwies sich als unzutreffend, denn Einleiten von
Kohlensiure bewirkte weder eine Fillung, noch die Riickbildung einer
in Ather 1dslichen Verbindung. Es ergab sich vielmehr, daB beim
Losen in Alkali die Abspaltung von Methylalkohol und die Bildung
einer Sdure erfolgt: Versucht man die alkoholisch-wifrige Ldsung
des a-Thebaizonchlorhydrates unter Zugabe von Phenolphthalein zu
titrieren, so zeigt sich, dafl erst dann eine Rotfirbung auftritt, wenn
ca. /3 mehr als die zur Neutralisation der Salzsiure nétige Menge
Y10-n. Natronlauge zugefiigt ist. Die Firbung verschwindet zunichst
rasch, bei weiterem Zusatz von Natronlauge erst nach einiger Zeit
(5—20 Minuten), bis sie schlieBlich bei vollendeter Zugabe des zweiten
Molekiils Natronlauge bestehen bleibt. Wurde ferner a-Thebaizon in der
berechneten Menge '/10-n. Natronlauge geldst und unter Vorlage eines
Kiihlers eingeengt, so konnte aus dem Destillat durch Behandeln mit
p-Nitrobenzoylchlorid ca. 3/, der berechneten Menge an umkrystalli-
sierten reinem Methylester der p-Nitrobenzoesidure vom Schmp. 96—97°
erhalten werden, wihrend sich im Riickstand durch die Zeiselsche
Methode nur mehr ein Methoxyl nachweisen lieB.

0.6580 g Sbst.: 0.4526 g Agd.

CisHigNO;s. Ber. (OCHj), 9.07. Gef. (OCHj), 9.07.
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Dieser Vorgang darf wohl dahin gedeutet werden, da bei der
Einwirkung von Natronlauge die Verseifung des Methylithers einer
Siure erfolgt?), was eine weitere Zergliederung der Formel Cis Hai NO;
in Cys Hys NO (COO CH;3)(OCH;)(CO) gestattet. Das fiinfte Sauerstofi-
atom scheint indifferent zu sein und diirfte ebenso wie im Thebain
in #therartiger Bindung sich vorfinden, denn auch unter wechselnden
Versuchsbedingungen blieben Acetylierungs- oder Benzoylierungsver-
suche erfolglos.

Da nach den bekannten, schonen Untersuchungen von Harries
die Spaltung einer Doppelbindung durch Ozon in der Weise erfolgt,
daB der ungesittigfe Komplex durch Eintritt von Sauerstoff gesprengt
wird >C=C< —» >CO 0C<, so liBt die Bildung eines Siurederi-
vates darauf schlieen, dafl im Thebain eine ungesittigte Bindung be-
nachbart einem mit Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatom gespalten
wurde:

_-OR _-OR
Coe » C=0 oc—
! { !

Diese Anschauung steht auch in guter Ubereinstimmung mit den
bisher beziiglich der Konstitution des Thebains ermittelten Tatsachen,
welche sich in folgender Formel zusammenfassen lassen.

. __-CH,
~—~<Ncm,
. .

i
H3CO\I/\/\ CH, °
)
O_|\/

OCH;

Das «-Thebaizon ist zu einer Reihe von Umsetzungen, unter
anderem zur Bildung einer isomeren Verbindung (8-Thebaizon), befahigt.
Wir sind damit beschiftigt, diese Umwandlungen eingehender zu
untersuchen, wie auch iiber die Art der Einwirkung von Ozon auf
Morphin und Kodein, sowie deren Derivate Aufschlufl zu erhalten,
und ersuchen, uns diese Versuche fiir die niichste Zeit tiberlassen zu

wollen.

1) Eine zweite mogliche Deutung der leichten Verseifung ist in der An-
nahme einer Lactonbildung gegeben. Von der Diskussion dieser Moglichkeit
sehen wir vorldulig ab, da bei dieser Annahme fiir die gleichzeitige Abspal-
tung von Methylalkohol eine geniigende Erklarung bisher fehlt.




