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KJ-Losung gelb, ein Zeichen, dall nunmehr Chlor-Abspaltung eintrat. Der
Eindampfversuch wurde mit der anderen Hilite der Losung wiederholt und
dabei das gleiche Resultat erhalten. Dieser Versuch zeigt, daB in einer Losung
von Ruthenhydroxytrichlorid in hochkonzentrierter Salzsiure nicht so viel
‘Tetrachlorid vorhanden ist, daf} dessen Chlor-Druck einen merklichen Wert
erreicht.

27. Edmund Speyer: Uber Ozon-Spaltungen in der Morphin-
Rethe (Vorldufige Mitteilung).

fAus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Iiingegangen am 6. Dezember 1928.)

Iiine soeben erschienene Ver6ffentlichung von Heinrich Wieland und
Lyndon F.Small!) , Uber Morphin-Alkaloide, VI.: Thebaizon und andere
Ozonisationsprodukte', welche mein Arbeitsgebiet beriihrt, veranlal3t mich,
itber meine noch unabgeschlossenen Untersuchungen schon heute kurz zu
berichten, umn 1nir eine ungestérte Weiterarbeit zu sichern und eine Ab-
grenzung der Arbeitsgebiete zu erméglichen.

Die von den genannten Forschern beschriebene Thebaizon-disdure
ist bereits von Hrn. stud. Roell auf micine Veranlassung im Anfang des
Sommer-Semesters 1928 dargestellt worden?). Meine Befunde iiber Dar-
stellung und Eigenschaften dieser Sdure decken sich mit den Beobachtungen
von Wieland und Small; dariiber hinaus ist uns der Nachweis beider Car-
boxylgruppen durch potentiometrische Titration gelungen. Auch die Auf-
fassung iiber die Konstitution der Thebaizon-disiure und des a-Thebaizons
ist bereits damals von mir in der gleichen Weise vertreten worden, wie dies
von Wieland und Small jetzt geschehen.

Die im Gange befindlichen Untersuchungen betreffen die Einwirkung
von Ozon auf hvdrierte Morphin-Alkaloide und deren Abkémmlinge.
Versuche, welche in dieser Richtung unternommen wurden, haben bis jetzt
Folgendes ergeben: FEine mit A. Popp?®) ausgefiihrte Arbeit: ,,Uber die
Einwirkung von Ozon auf Dihydro-kodein und Athyl-dihydro-mor-
phin’ hatte schon das Ergebnis, dall Ozon bei diesen Verbindungen die
Doppelbindung C,—C, des Benzolkerns unter Bildung eines Ester-Lactons
sprengt, wobei Substanzen der Formel I entstehen.

Bei weiterer Ozonisation des so erhaltenen a-Ozo-dihydro-kodeins
{I) und des a-Ozo-dihydro-dthyl-morphins gelang es mir mit H. Mol-
zahn%), unter Abspaltung von Glvoxylsidure-methyl- bzw. -dthvlester

1) A, 467, 17 {1928},

?) Ich habe gelegeutlich einer Sitzung des Bezirksvereins Frankfurt a. M. des
Vercins Deutscher Chemiker und der Chemischen Gescllschaft Frankfurta. M.
in einem Vortrage: , Uber die Ozon-Spaltung von Alkaloiden der Morphin-Reihe’" am,
19. Juli 1928 dariiber berichtet.

3) B. 59, 390 [1926". 4) Dissertat., Frankfurt a. M. 1927.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahry, LXIL 14
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auch die Doppelbindung C,—C, zu lbsen, wobei sich ein Aldehyd bildet,
fiir den die Bezeichnung ,, Dihydro-kodinal® (II) gewahlt wurde. Analoge
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5) Dissertat., Frankfurt a. M. 1928.

Reaktionen wurden bei der Ozonisation
des Chloro-ozo-dihydro-kodeins er-
zielt, wobei je nach den Versuchsbedin-
gungen, die neu entstandene Lacton-Bin-
dung bestehen blieb, oder verseift wurde
(III—V). Das Verseifungsprodukt er-
hielt die Bezeichnung: ,,Chloro-dihy-
dro-dikonal (V).

Eine direkte Abspaltung von Gly-
oxylsdure-ester und Bildung von Deri-
vaten des Dihydro-kodinals (II} erreichte
ich mit H. Molzahn bei der Ozonisation
des Dihydro-oxy-kodeinons (VII)
und mit H. Vogt durch Ozonisation des
Dihydro-morphins zum Produkt VIII
und des Dihydro-chlorokodids (VI).

In Gemeinschaft mit H. Vogt?)
konnte ich weiter zeigen, daf das a-Ozo-
dihydro-kodein (I) bei der Behand-
lung mit Natriuméithylat, je nach
der Reaktions-Temperatur, zwei mit
dem Ausgangsmaterial isomere Ver:
bindungen liefert, die $- und y-Ozo-
dihydro-kodein genannt  wurden,
welchen ich vorldufig die Formeln IX
und X zuerteile.

Das Zustandekommen dieser Formel-
bilder, die sich an die Schoepfsche
meta-Thebainon-Formel ¢ anlehnen, soll
spiter in einer ausfithrlichen Veréffent-
lichung mniher erliutert werden. Es
existieren auBlerdem noch zwei weitere
Isomere des Ozo-dihydro-kodeins, deren
Studium noch nicht abgeschlossen ist.
Die Ozonisation der des-Basen hydrierter
Kodeine ist ebenfalls mit Hrfclg in An-
griff genommen.

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht,
liegt meine Arbeitsrichtung auch heute
noch in der Ozonisation hydrierter Mor-
phin-Alkaloide und deren Abkdémmlinge,
ich méchte mir mit dieser kurzen Ver-
dffentlichung die ungestorte Fortsetzung
dieser Arbeiten — schon im Interesse
meiner Mitarbeiter — sichern.

5) A. 458, 153 [1927].
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Auch diesesmal verdanke ich das wertvolle Ausgangsmaterial dem
Entgegenkommen der chemischen Fabrik E. Merck in Darmstadt.

Beschreibung der Versuche,
Thebaizon-disdure.

4.5 g a-Thebaizon wurden mit 5 ccmu 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd versetzt, wobei zunichst Losung, beim Erwirmen Aufschiumen ein-
trat. FEin lingeres Erhitzen fithrt zur Verharzung. Nach kurzer Zeit erfolgt
reichlich Krystall-Abscheidung von Thebaizon-disdure, deren Menge
sich bei !/,-stdg. Stehen noch vermelrt. Die Krystalle wurden abfiltriert
und mit kaltem Alkohol und Ather gewaschen. Zwecks Reinigung wurden
sie in verd. Ammoniak gelost und mit verd. Essigsdure gefdllt. Zers.-Pkt.
208—2z10° (Wieland und Small: 189 —1g0%.

0.1601, 0.1028 g Shst. (bei 110°® im Vakuum getr.): 0.3653. o.2211 ¢ CO,, 0.0850,
0.0539 g H,0. —- 0.1600 g Sbst.: 0.1038 g AgJ (Zeisel).

CiwH,0gN + H,0. Ber. C 59.50, H 5.78, OCH,; 8.54.
Gef. .. 59.98, 59.94. ., 577, 599, .. 8.57.

Unter Zugrundelegung eines Molekulargewichtes von 365.12 wurde
die Anzahl der Carboxylgruppen durch Titration it n/,,-NaOH bei
potentiometrischer Bestimmung des Endpunktes ermittelt?).

466.4 mg Sbst., d. h. 1.277 Millimol bei einem Molargewicht von 365.12, wurden
in 37 cem o.1-n. HCI gelést und it o0.0995-n. NaOH an ciner Wasserstoff-Elektrode
zuriicktitriert. Der erste Potentialsprung trat auf, nachdem die zugesctzte Salzsiure
neutralisiert war, ndmlich nach Verbrauch von 37.1r0 cemn NaOH (ber. 37.18 ccm), der
zweite bei 51.00 ccm (ber. 37.18 L+ 12.84 = 50.02 ccm), der dritte bei 63.45 ccm (ber.
37.18 4+ 2X12.84 = 62.86 ccm).

Die Wendepunkte entsprechen also mit sehr guter Anndherung der
Zusammensetzung der freien Amino-sidure und ihres primiren und sekundiren
Natriumsalzes; ein dem Hydrochlorid entsprechender Wendepunkt bei
24.34 ccm NaOH trat nicht auf.

Beobachteter Potentialgang:
22 23 2.4 25 206 27 cem NaOH
Ae 0.2 0.9 L4 2.5 2.8 Millivolt

35 36 37 38 39 40 ccmm NaOH
I4.2 23.7 24.6 15.8 9.6 Millivolt

7) Die Titration wurde von Hrn. stud. Klockmann mit ciner Apparatur durch-
gefiihrt, dic cine Potentialmessung aunf etwa o.2 Millivolt genan gestattet; iiber Einzel-
heiten der Anordnung werden F.1,, Hahn und Klockmann demnichst berichten.
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49 50 51 52 53 54 ccm NaOH
22.9 48.8 59.9 I1.2 8.9 Millivolt
61 62 03 64 65 66 ccmw NaOH

16.7 23.6 31.2 22.3 12.9 Millivolt

Innerhalb der ganzen Kubikzentimeter wurde der Wendepunkt durch Interpolation
nach Hahn und Frommer?®) festgelegt.

Thebaizon-disidure-Hydrochlorid bildet sich leicht beim Versetzen der
Thebaizon-disdure mit verd. Salzsidure. In Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser
gel6st, schieden sich anf Zusatz von Ather Blittchen ab, die krystallwasser-haltig waren
und bei 242° unt. Zers. schmolzen.

0.1191 g Sbst. (luft-trocken): 0.2264 g CO,, 0.0596 g H,0. — 0.2810 g Sbst. verloren
bei 110° im Vakuum o.0132 g H,O.

CsHy O, N, HCl 4+ H,0. Ber. C 51.7, H 5.7, H,0 4.3. Gef. C 51.84, H 5.60, HyO 4.7.

0.2051I, 0.2113, 0.1397 g Sbst. (bei 110° im Vakuum getr.): 0.4041, 0.4181, 0.2756 g
CO,, 0.1046, 0.1075, 0.0726 g H,0.

CsH,,0,N, HCL. Ber. C 54.06, H 5.5.
Gef. ,, 53.73, 53.96, 53.84, ,, 5.70, 5.69, 5.8I.

Ozon-Spaltung des Ozo-dihydro-kodeins.
(Dihydro-kodinal und Glyoxylsiure-ester, II.)

10 g Ozo-dihydro-kodein-Chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser gelost
und 26 Stdn. ozonisiert (Ozon-Ausbeute 3 Vol.-Proz.). Die anfangs farb-
lose Lésung wurde im Laufe der Reaktion rot und zum Schlull wieder hell-
citronengelb. Versetzte man die Reaktionsfliissigkeit tropfenweise mit der
auf 2 Aldehydgruppen berechneten Menge Phenyl-hydrazin-Acetat, so fiel
ein gelber Niederschlag aus, der sich bei lingerem Stehen vermehrte. Nadeln
(aus Wasser), Schmp. 138°. Ausbeute ca. 40%, der Theorie.

0.1421, 0.1840 & Shst. (bei 110° getr.): 0.3176, o.4111 g CO,, 0.0732, 0.0943 g H,0.
— 0.1079 g Sbst. (bei 110° getr.): 14.45 ccm N (200, 753 mm).

CoH,,O,N; (178.10). Ber. C 60.64, H 5.66, N 15.73.
Gef. ,, 60.96, 60.93, ,, 5.76, 5.74, ,, 15.46.
Die Verbindung erwies sich identisch mit dem Phenyl-hydrazon des
Glyoxylsidure-methylesters.

Die nach dem Ausfillen von Glyoxylsiure-methylester-Phenyl-hydrazon
erhaltene Mutterlauge wurde mit Ammoniak versetzt. Hierbei entstand
ein rotgelbes, amorphes Phenyl-hydrazon, das nicht krystallisiert werden
konnte. Beim Lésen desselben in verd. Essigsiure und Versetzen mit Jod-
natrium schied sich das Phenyl-hydrazon-Jodhydrat des Dihydro-
kodinals krystallisiert ab. Aus Wasser gelbe Stibchen. Zers.-Pkt. 2440,
Ausbeute ca. 409, d. Th.

0.1787 0.1640 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.3320, 0.3044 g CO,, 0.0920, 0.0836 g H,O,
— 0.1734 g Sbst. (bei 130° getr.): 12.55 ccm N (23°, 751 mm). ~— 0.2084 g Sbst. (bei
130° getr.): 0.0986 g AgJ.

C,,H,50,N;, HY (495.15). Ber. C 50.80, H 5.29, N 8.48, J 25.65.

Gef. |, 50.67, 50.62, ,, 5.76, 5.70, ,, 8.25, ,, 25.58.

Ozon-Spaltung des Ozo-dihydro-dthylmorphins.
(Glyoxylsdure-ester und Dihydro-kodinal, II.)

10 g Ozo-dihydro-dthylmorphin wurden in I1o0-proz. Essigsiure geldst
und 12 Stdn. ozonisiert (4 Vol.-Proz. Ozon). Im Verlauf der Ozonisierung

8) Ztschr. physikal. Chemie 138, 390 [1928).
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wurde die anfangs dunkelbraun gefirbte FIliissigkeit braunrot, dann rot
und schlieBlich goldgelb. Nach Zugabe der auf 2 Aldehydgruppen berechneten
Menge Phenyl-hydrazin-Acetat-Lésung schied sich ein dunkelgelber bis
brauner Niederschlag ab, der in Athanol schwer und in Wasser leichter
lslich war. Biischelférmig angeordnete Blittchen aus verd. Athanol;
Schmp. 130°% Ausbeute etwa 409%, d. Th. Die erhaltene Verbindung war
mit dem Phenyl-hydrazon des Glyoxvisiure-dthvlesters identisch.

3.900, 3.835 g Shst. (bei 110° getr): 8.88, 8.74 mg CO,, 2.20, 2.17 mg H,0. —

4.880, 4.497 mg Shst. (bei 110° getr.): 0.602, 0.559 ccm N (21", 758 mm).
CoH 2 O,N, (192.10).  Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.53.
Gef. ,, 62.10, 62.16, ,, 6.31, 6.33, ,, 14.28, 14.30.

Das nach dem Abfiltrieren des Glyoxylsiure-ithylester-Phenyl-hydrazons
verbleibende Filtrat wurde mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
versetzt. Hierbei entstand ein amorphes Phenyl-hvdrazon. Es 16ste sich
in Ather auf und blieb nach dem Verdunsten desselben als braunrotes Ol
zuriick. Zu seiner Charakterisierung wurde die verd. essigsaure Lésung
mit Jodnatrium in das Jodhydrat verwandelt. Gelbe Stibchen (aus verd.
Athanol) vom Zers.-Pkt. 245°. Ausbeute etwa 409% d.Th. Sowohl im
Schmelzpunkt, als auch in der Krystallform zeigte dieses Jodhydrat keine
Verschiedenheit von demjenigen Phenyl-hvdrazon-Jodhydrat, das bei der
Ozon-Spaltung des Ozo-dihydro-kodeins entstanden war. Auch im Misch-
Schmelzpunkt beider Verbindungen konnte keine Depression beobachtet
werden. )

0.1487 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.2709 ¢ CQ,, 0.0708 g H,0. — o0.1292 g Shst. (bei
130° getr.): 9.70 ecm N (31° 754 mm).

C,, H,;0,N;, HY (495.15). Ber.C 50.80, H 5.29, N 8.48. Gef.C 50.79, H 5.78 N 8.30.

Wird die ozonisierte Losung des Ozo-dihydro-dthyl-morphins bzw. des
Ozo-dihydro-kodeins mit Semicarbazid-Chlorhvdrat gekocht, so fillt
auf Zusatz von Ammoniak das Dihydro-kodinal-Semicarbazon aus,
das, in Essigsdure gelost und mit Ammoniak gefillt, den Zers.-Pkt. 278° zeigte.

Ozon-Spaltung des Chloro-ozo-dihydro-kodeins.
A. Chloro-dihydro-kodinal (IV).

6 g Chloro-ozo-dihydro-kodein wurden mit 15 ccm zo-proz. Per-
chlorsiure, 45 cem g6-proz. Athanol und 25 cem 10-proz. Essigsiure ver-
setzt und bis zur Losung erwidrmt. Die klare Losung wurde dann bei einer
Ozon-Ausbeute von 8 Vol.-Proz. 24 Stdn. ozonisiert. Nach beendeter Re-
aktion wurde die farblose Fliissigkeit etwa zur Hilfte eingedampft, worauf
eine Krystall-Ausscheidung erfolgte. Bei weiterem Eindampfen schieden
sich erneut Krystalle ab. Die Substanz erwies sich als ein Perchlorat;
sie war in Wasser und in Athano! in der Kilte schwer 16slich und wurde
aus heilem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2 g. Stdbchen, die krystall-
wasser-haltig bel 165° sintern und wasser-frei sich bei 270° zersetzen.

3.299 tng Sbst. (im Vakuum bei 110° getr.): 5.447 mg CO,, 1.360 mg H,0. —
5.050 mg Shst. (im1 Vakuuni bei 110° getr.): 0.158 ccm N (21°, 751 mm). — 4.730 mg
Sbst. (im Vakuum bei 110° getr.): 0.840 mg CL

CisH sO5NCl, HCIO, (396.07). Ber. C 45.45, I 4.84, N 3.54, Cl 17.91.
Gef. ,, 45.04, ,, 4.61, ,, 3.50, ,, 17.67.

0.4053 g Sbst. (bei 130°, getr.) zu 100ccmn in Wasser geldst, drehten im 1-dem-Rohr

unm 0.08° nach links,
l2]f = —19.74°
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Eine wifllrige Losung von Chloro-dihydro-kodinal-Perchlorat gibt beim
Versetzen mit Soda einen krystallisierten Niederschlag, der in kalter verd.
Natronlauge unléslich ist. Er lost sich in Chloroform leicht, in Ather schwer
und wird aus ¢6-proz. Athanol umkrystallisiert. Rétlichgelbe Blittchen
vom Schmp. 206--207% unt. Zers.

0.1493 g Shst. (bei 130° getr.): 0.3325 g CO,, 0.0840 g H,0. — o.1757 g Sbst. (bei
130° getr.): 0.0873 g AgCl
CisH 30,NCl (295.61). Ber. CGo.91, H6.09, Cli2.00. Gef.C60.74, H6.29, Cl12.29.

B. Chloro-dihydro-dikonal-Perchlorat (V).

3.6 g Chloro-ozo-dihydro-kodein wurden in 30 ccm 10-proz. Lissig-
siure gelost und 14 Stdn. ozonisiert. Die anfangs rotgefirbte Lésung
hellte sich erst gegen Fnde der Reaktion auf. Nach beendeter Ozonisierung
entstand auf Zusatz von 10 ccm 20-proz. Perchlorsiure ein Ol, das sich
beim Erwirmen wieder 1oste und beim Anreiben krystallisiert ausfiel. Das
gebildete Perchlorat war in Athanol und Wasser schwer, in Natronlauge
leicht loslich. Aus der natron-alkalischen Losung fallte Salzsiure das ur-
spriingliche Perchlorat wieder aus. FEine wilrige Losung des Perchlorats
gab mit Soda keine Fillung. Doppelbrechende Oktaeder (aus Wasser).
Zers.-Pkt. 206%. Ausbeute etwa 309, d.Th. Das Perchlorat krystallisiert
mit T Mol. Wasser, welches im Vakuum bei IT0° entweicht.

3.090, 4.7%0 mg, 0.1506 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.1424 g Sbst. (im Vakuum bei
110% getr.): 4.888, 7.661 mg, 0.2429, 0.2268 g CO,, 1.430, 2.195 mg, 0.0665, 0.0603 &
H,O. —o0.1431 g Shst. (im Vakuum hei 1100 getr.), 5.165 mg Sbst. (bei 130° getr.): 4.4 cem
N (26° 760 mm), 0.174 ccm N (21° 752 mm). — 0.1494 g Sbst. (im Vakuum bei 110°
getr.): o.1028 g AgCl. — 1.1384 g Sbst. (luft-trocken) verloren, im Vakuuni bei 110°
getr., 0.0460 g H,O.

C,5H,,0,NCl, HCIO, (414.07).

Ber. C 43.47, H 4.03.

ef. |, 43.18, 43.73, 43.99, 43-44, .. 5.18, 5.14, 4.94, 4.74.
Ber. N 3.38, Cl17.13, HyO 4.17 (1 Mol.).

Gef. ,, 3.51, 3.87, ,, 17.02, ,, 4.04.

0.3860 g Sbst. (bei 130% getr.), zu 100 cem in Wasser gelost, drehten im 1-dem-Rohr

um 0.12° nach links.
oo 80
{oif; == - —31.080

Ozon-Spaltung des Dihydro-oxy-kodeinons (VIII).

12 g Dihydro-oxy-kodeinon wurden in 60 ccm 1o0-proz. Essigsiure ge-
1ost und etwa 25 Stdn. ozonisiert (3.8 Vol.-Proz. Ozon). Die anfangs farblose
Losung ging im Laufe der Ozonisierung iiber Dunkelbraun in Gelbrot iiber.
Beim Versetzen der ozomisierten Losung mit einer essigsauren Lésung von
p-Nitrophenyl-hydrazin fiel ein gelbbrauner Niederschlag aus. Er wurde
in 96-proz. Athanol geldst und so lange tropfenweise Ammoniak zugegeben,
bis beim Anreiben Krystallisation erfolgte. Zwecks Reinigung wurde die
Verbindung in ¢6-proz. Athanol unter tropfenweisem Zusatz von Eisessig
gelést und dann mit Ammoniak bis zur beginnenden Krystallisation versetzt.
Kugelige Aggregate vom Zers.-Pkt. 285%. Die Ausbeute betrug etwa 1g.
Die Zeiselsche Methoxvl-Bestimmung verlief negativ.
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0.1330, 0.1400, 0.1406 g Sbhst. (bei 130° getr.): 0.2819, 0.3095, 0.2958 g CO,, 0.0590,

0.0662, 0.0659 g H,0. — 4.720 mg Sbst. (bei 130° getr.): o.710 cem N (23% 751 mm).
Co, H,: ON (561.28).  Ber. C 57.73, H 4.83, N 17.47.
Gef. ., 57.81, 57.82, 57.38, ., 4.96, 5.07, 5.25, ,, 17.14.

Ozon-Spaltung des Dihydro-morphins.
(Dihydro-kodinal-Semijcarbazon, II.)

5 g Dihydro-morphin wurden in 50 ccm Io-proz. Ameisensdure gelost
und im Sauerstoff-Strom mit einer Geschwindigkeit von 0.31 pro Minute
bei einer Ozon-Ausbeute von 3—4 Vol.-Proz. 5 Stdn. ozonisiert. Die Lisung
fiarbte sich rasch tiefbraun und wurde spiter wieder hell. Sie wurde mit
Semicarbazid-Hydrochlorid-Lésung aufgekocht und mit Ammoniak versetzt.
Nach dem Erkalten trat Krystallbildung ein. Ausbeute 1 g.

Das so dargestellte Dihydro-kodinal-Scmicarbazon wurde zur
Reinigung in Essigsiure gelost und durch vorsichtiges Versetzen mit Ammoniak
krystallisiert erhalten. Der Zers.-Pkt. 2780 stimmt mit dem bereits erwihnten
Semicarbazon des Dihydro-kodinals auch im Misch-Schmelzpunkt iiberein.

Ozon-Spaltung des Dihvdro-chlorokodids.
A. Chloro-dihydro-kodinal (IV).

15 g Dihydro-chlorokodid wurden mit 30 ccm 20-proz. Perchlorsiure
in 60 ccm Alkohol gelost und 15 Stdn. ozonisiert. Damit das schwerldsliche
Perchlorat des Ausgangsmaterials nicht auskrystallisierte, wurde vor Beginn
der Ozonisation die Losung schwach erwarmt. Sie firbte sich braungelb,
spater hellgelb. Das Lésungsmittel wurde dann auf etwa /g seines urspriing-
lichen Volumens abgedampft; beim Frkalten krystallisicrte das Chloro-
dihydro-kodinal-Perchlorat aus. Ausbeute 7 g (40%, der Theorie).

Aus Wasser umkrystallisiert, Zers.-Pkt. 167°. Durch Soda wurde aus
dem Perchlorat die freie Base abgeschieden; Schmp. 207° unt. Zers.

Aus der Mutterlauge des erhaltenen Perchlorats konnte mit Phenyl-
hydrazin die aus dem abgespaltenen Glyoxylsaure-methylester gebildete
Oxalsiure als Phenyl-hydrazin-Oxalat nachgewiesen werden. Farblose
Blattchen aus verd. Essigsiure, Zers.-Pkt. 179—181°.

B. Chloro-dihydro-dikonal-Perchlorat (V).

12 g Dihydro-chlorokodid wurden in 50 ccm  25-proz. Ameisensaure
gelost und 20 Stdn. ozonmisiert. Die hellgelbe Losung schied, mit {iberschiis-
siger Perchlorsiure versetzt, eine krystalline Idllung aus. Aus verd. Alkohot
umkrystallisiert, Zers.-Pkt. 260° (bei 250° braun werdend).

2.622 mg Sbst. (im Vakuum bei 100° getr.): 4.154 mg CO,, 1.265 mg H,0.

CsH, NOKCL,. Ber. € 43.5, II 5.1 Gef. C 43.2, H 5.4.

B-Ozo-dihydro-kodein (IX).

2 g Natrium wurden in 30 ccm absol. Alkohol gelost, die Losung auf
etwa 10° abgekiihlt und ungeachtet des sich abscheidenden Natrium-
dthylats 7 g «-Ozo-dihvdro-kodein-Hydrochlorid zugegeben. Beim
U/mschiitteln trat schnell Losung ein, wobei zu beachten ist, daf} die Tem-
peratur der dunkelbraun gefirbten Losung auf o—10° gehalten wird. Als-
dann wurde das Reaktionsprodukt bei 10—15° unter zeitweiligem Um-
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schiitteln 1/,—'/, Stde. stehen gelassen. Die Farbe schlug hierbei nach
violett um. Hierauf wurde in die Reaktionsiliissigkeit unter guter Eiskiihlung
und standigem Schiitteln gasférmige Salzsdure eingeleitet. Es zeigten sich
zwei scharfe Farbumschlige: Von violett nach fleischrot, sobald das Natrium
vollig ausgefallt, und von fleischrot nach gelb, sobald das Alkaloid mit Salz-
saure neutralisicrt war. Das dickfliissige Reaktionsprodukt wurde in 200 ccm
Ather unter Umriihren eingegossen, wobei sich sowohl das Kochsalz, als
auch das gcbildete 8-Ozo-dihydro- kodein-Hydrochlorid abschied. Der Nieder-
schlag wurde schnell abgesaugt, hierauf in etwa 50 ccm Wasser gelost und
zum Verjagen des anhaftenden Athers auf dem Wasserbade erwirmt. Die
klare, gelbbraun gefirbtc I.6sung wurde nach dem Erkalten mit Chloroform
unterschichtet, alsdann mit Ammoniak versetzt, wobei sie sich triibte und
eine violette Farbe annahm. Durch Schiitteln gingen alle basischen Bestand-
teile in das Chloroform. Nach 3-maliger Extraktion wurden die Chloroform-
Ausziige mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform
abgedampft. Das zuriickbleibende klare, schwach gefirbte 01 wurde zur
Entfernung des anhaftenden Chloroforms nochmals mit wenig Alkohol ein-
gedampft, dann mit etwas Ather verrieben, wobei es fest wurde. Zur Tren-
nung von etwa unverindertem «-QOzo-dihydro-kodein wurde die feste Masse
mit ca. 30 ccm Wasser erhitzt und abgesaugt, wobei das «-Ozo-dihydro-
kodein in Ldsung ging.

Aus 21 g «-Ozo-dihydro-kodein-Hydrcchlorid wurden in 3 Ansdtzen
17.5 g B-Ozo-dihvdro-kodein (93%, der Theorie) gewonnen. Aus viel
Wasser unter geringem Alkohcl-Zusatz umkrystallisiert, wurden unregel-
milige Prismen vom Schmp. 170.5° erbalten. Das p-Ozo-dihydro-kodein
ist in Alkohol, Chloroform und in verd. Sduren leicht, in Wasser, Ligroin
und Ather sehr schwer 16slich. Aus essigsaurer Lésung T4t es sich mit Am-
moniak cder verd. Natronlauge ausfallen. Nach langerem Stehen der natron-
alkalischen Losung tritt Verseifung ein. Die wifirig-alkoholische Lésung
reagiert gegen Lackmus alkalisch.

0.1714 g Sbst. (im Vakunum-Exsiccator getr): o.4076 g CO,, o.1025g H,0. —
0.1798 g Shst.: 0.4265 g CO,, o.1143 g H,0.

CaHyaNO;. Ber. C 64.8, H 7.0. Gef. C 04.9, 04.7, H 6.7, 7.1.

Drehung in absol. Alkohol:

fa)}lf = (1.03"X100) : (5.21 X 0.808 X 1.00) = + 24.4°.

v-0Ozo-dihydro-kodein (X).
A. Aus a-Ozo-dihydro-kodein (I).

2 g Natrium wurden in 30 cem absol. Alkohol geldst und die heile
Losung auf.45—50° abgekithlt. Alsdann wurden 5 g festes «-Ozo-dihvdro-
kodein-Hydrochlorid zugegeben, die sich beim Umschiitteln rasch mit brauner
Farbe losten, wobei eine geringe Temperatur-Erhéhung eintrat. Bereits
nach 10—20 Sek. ging die Farbe der Lésung in lila iiber. Alsdann wurde
unter Eiskithlung gasformige Salzsiure eingeleitet, wobei genau die gleichen
Beobachtungen gemacht wurden, wie bei der Darstellung des B-Ozo-di-
hydro-kodeins. Die weitere Verarbeitung und Isolierung wurde ebenfalls
nach der dort gegebenen Vorschrift ausgefithrt. Ausbeute an umkrystalli-
sierter Substanz 1.61 g == 369 der Theorie. Ein groBer Teil des Materials
ging durch die verseifende Wirkung der alkalischen I,dsung verloren.
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Wihlte man hei Reaktionsbeginn die Temperatur der Natriumithylat-Lésung
hoher als 509 so entstanden als Endprodukt 8lige Gemische, die sich nicht krystallisieren
lieQen.

Aus viel Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol krystallisiert das
v-Ozo-dihydro-kodein in Nadeln vom Schmp. 175°. Im Misch-Schmelz-
punkt mit B-Ozo-hydro-kodein vom Schmp. 170.59 tritt eine deutliche
Depression auf 163° cin. Das neue Isomere ist in Alkohol, Chloroform und
verd. Sauren sehr leicht, in Ather und Wasser kaum 16slich. Aus der sauren
Losung fillte verd. Natronlauge die Substanz als Ol, das erst nach einigen
Stehen infolge Verscifung gelést wurde. Die wilrig-alkoholische Lésung
reagierte gegen Lackmus alkalisch.

0.1145 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0.2731 g CO,, 0.0744 g H,0. — 0.1829 g
Sbst.: 0.1237 g AgJ (nach Zeisel).

CsHpgNO;. Ber. C 64.8, H 7.0, OCH, 9.3. Gel. C 65.0, H 7.3, OCH, 8.q.

Drehung in absol. Alkohol:

(0] = (—0.35° X 100 {5.30 % 0.808 X 1.00) = —8.20,

B. Aus #-Ozo-dihydro-kodein (IX).

1 g rohes $3-Ozo-dihydro-kodein wurde in absol. Alkohol unter Zugabe
der zur Salzbildung ausreichenden Menge alkohol. Salzsdure gelost und auf
50% erwirmt. Hierzu wurde eine 1,6sung von 1 g Natrium in 15 ccm absol.
Alkohol, die ebenfalls auf 50° erwdarnt war, zugegeben und das Gemisch
bei Zimmer-Temperatur 15 Min. sich selbst iiberlasseh. Bereits 15 Sek.
nach dem Zusammengeben der Losungen war ein Farbumschlag nach blaB-
lila eingetreten. Diese Firbung blieb bestehen. Die Aufarbeitung wurde
analog dem frither beschricbenen Verfahren durchgefiihrt.

Die so dargestellte Substanz erwies sich als das gesuchte v-Ozo-di-
hyvdro-kodein. Der Schmp. war auf 175° gestiegen, mit dem Ausgangs-
material trat eine deutliche Frniedrigung auf 163° ein. Dic Substanz war
linksdrehend geworden.

Drehung in absol. Alkohol:

[2]f — (—0.16° X 100) : (2.64 % 0.800 X 1.00) = —7.6°,

28. Alfred Rieche:
Uber Methyl-dthyl-peroxyd und refraktometrische Untersuchungen
an Alkylperoxyden (2. Mitteilung iiber Alkylperoxyde!?)).
fAus d. Chem. Laborat. d. Universitdt. Brlangen.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1928.)

Uber die zweckmifigste Formulierung des Hydroperoxyds sind die
Ansichten immer noch geteilt. Trotzdem schon von Briihl?) und anderen
ernsthafte Bedenken dagegen geltend gemacht wurden, neigt man heute
immer noch dazu, das Hydroperoxyd als eine Vereinigung zweier Hvdroxyl-
gruppen aufzufassen (I). Aus den von Brithl vor lingerer Zeit gefundenen

1y Erste Mitteilung: B. 61, 951 [1028].
) B. 28, 2847 [1895]; vergl. auch Briihl, B. 80, 163 |1897]. wo er am Beispiel
<les Hydrazins und seiner Derivate zeigt, dall die Anhéufung einer Atomart im Molekiil





