
K J-Losung gelb, ein Zeichen, da13 nunmehr Chlor-Abspaltung eintrat. Der 
Eindampfversuch wurde mit der anderen Halfte der Losung wiederholt uxd 
dabei das gleiche Resultat erhalten. Dieser Versuch zeigt, daB in einer Losung 
von Ruthenhydroxytrichlorid in hochkonzentrierter Salzsaure nicht so vie1 
Tetrachlorid vorhanden ist, dal3 dessen Chlor-Druck einen merklichen Wert 
erreicht. 

27. E d mun d S p e y e r  : tfber Ozon-Spaltungen in der Morphin- 
Reihe (Vorliiufige Mitteilung). 

r.l\us 11, Chem. Institiit d .  1-niversitiit Frankfiirt a. >I.; 

(ISingegangen aiii 6. Uezember 1928.) 

J.:ine soeben erscliienene Veroffentlichung yon Heinr ich  Wie land  und 
Lyndon  F. Small1) ,,Gber Morphin-Alkaloide, VI. : Thebaizon und andere 
Ozonisationsprodukte", welche mein Arbeitsgebiet beriihrt, veranlal3t mich , 
iiber meine noch unabgeschlossenen [Tntcrsuchungen schon heute kurz ZII 

berichten, um inir eine ungestorte Weiterarbeit zu sichern und eine Ab- 
grenzung der Arbeitsgebiete zii ernioglichen. 

Die von den genannten Forschern beschriebene Thebaizon-d isaure  
ist bereits von Hrn. stud. Koell a d  nieine Vcranlassung im Anfang des 
Sommer-Semesters 1928 dargestellt worden z ) .  Meine Befunde uber Dar- 
stellung und Eigenschaften dieser Saure decken sich niit den Beobachtungen 
von Wieland und Small ;  dariiber hinaus ist uns der Kachweis beider Car- 
boxylgruppen durch potentiometrische Titration gelungen. Auch die Auf- 
fassung uber die Konstitution der Thebaizon-disaure und des a -Theba izons  
ist bereits damals von mir in der gleichen Weise vertreten worden, wie dies 
von Wieland und Smal l  jetzt geschehen. 

Die ini Gange befindlichen Untersuchuiigen betreffen die Einwirkung 
von Ozon auf h y d r i e r t e  Morphin-Alkaloide und deren Abkommlinge. 
Verstiche, welche in dieser Richtung unternommen wurden, haben bis jetzt 
Folgendes ergeben: Eine mit A. Popps)  ausgefiihrte Arbeit: ,,Uber die 
Einwirkung von Oz on '  auf Di h y d r  o -ko d ei n und A t  h y 1 - d i h y d r  o - m or  - 
phin" hatte schon das Ergebnis, da13 Ozon bti diesen Verbindungen die 
Doppelbindung C,-C, des Benzolkerns nnter Bildung eines E s t  e r - l a c t o n s  
sprengt, wobei Substamen der Formel I entstehen. 

Bei weiterer Ozonisation des so erhaltenen a-Ozo-dihydro-kodeins  
.(I) und des a -Ozo-dihydro-a thyl -morphins  gelang es rnir mit H. Mol- 
zahn4) ,  unter Abspaltung von Glvosy l sau re -me thy l -  bzw. - a thy le s t e r  

I )  A. 467, 17 [ 1 g ~ 8 ; .  
2) Ich habe gelegeiitlich einrr Sitzung des Bezirksvereins Frankfurt a .  &I. tfes 

Y e r e i n s  Deutscher  Chemiker  und der Cheni i schen Gcse l l s chaf t  Frankfurt  a.M. 
in einem Vortrage:  ,,Uber die Ozon-Spaltung ron -4lkaloiden der Morphin-Reihe" am 
19. Juli 1928 dariiber berichtrt. 

3, H .  69, 390 [1926]. 4, Ilissertat., Frankfurt a. >I. 1927. 

lierichtc <I I ) .  C1:cnl. Cexllscli.ilt J;ilirc. L S I I .  14 
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auch die Doppelbindung C,-C, zu losen, wobei sich ein Aldehyd bildet, 
fur den die Bezeichnung ,,Dihydro-kodinal" (11) gewahlt wurde. Analoge 

Reaktionen wurden bei der Ozonisation 

ci 
H 

: 
0 

n 

, ,  

des C hlo r o -oz o-di  h y d r  o - kod e ins  er- 
zielt, wobei je nach den Versuchsbedin- 
gungen, die neu entstandene Lacton-Bin- 
dung bestehen blieb, oder verseift wurde 
(111-V). Das Verseifungsprodukt er- 
hielt die Bezeichnung: ,,Chloro-dihy- 
d ro -d ikona l  (V). 

Eine direkte Abspaltung von Gly- 
oxylsaure-ester und Bildung von Deri- 
vaten des Dihydro-kodinals (11) erreichte 
ich rnit H. Molzahn bei der Ozonisation 
des (VII) 
und rnit H. Vogt durch Ozonisation des 
Dihydro-morphins  zum Produkt VIII 
und des Dihydro-chlorokodids  (VI). 

In  Gemeinschaft rnit H. V o g t 5, 

konnte ich weiter zeigen, daB das a-Ozo- 
d ihydro-kodein  (I) bei der Behand- 
lung mit N a t r i u m a t h y l a t ,  je nach 
der Reaktions - Temperatur, zwei rnit 
dem Ausgangsmaterial isomere Ver- 
b indungen liefert, die p- und y-Ozo- 
d i  h y d r  o - ko de in  genannt wurden, 
welchen ich vorlaufig die Formeln IX 
und X zuerteile. 

Das Zustandekommen dieser Formel- 
bilder, die sich an die Schoepfsche 
meta-Thebainon-Formel 6, anlehnen, soll 
spater in einer ausfdhrlichen Veroffent- 
lichung naher erlautert werden. Es 
existieren auBerdem noch zwei weitere 
Isomere des Ozo-dihydro-kodeins, deren 
Studium noch nicht abgeschlossen ist. 
Die Ozonisation der des-Basen hydrierter 
Kodeine ist ebenfalls mit Erfolg in An- 
griff genommen. 

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

Di  h y d r  o -oxy  - kodeino ns 

5) Dissertat., Frankfurt a. 31. 1928. ') 9. 468, 153 [1927]. 
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CH CH 
CH,OOC ' \,CH CH,OOC ~'%+cH 

s. 

Auch diesesmal verdanke icli das wertvolle Ausgangsniaterial dem 
Entgegenkommen der cheniischen Fabrik E. Mer c k  in Darmstadt. 

Beschreibung der Versuche. 
Thebaizon-dis i iure .  

4.5 g u-Thebaizon  wurden mit 5 ccni 30-proz. Wassers tof fsuper -  
oxy d versetzt, wobei zunachst Losung, heim Erwarmen Aufschauinen ein- 
trat. Ein langeres Erhitzen fiihrt zur Verharzung. Kach kurzer Zeit erfolgt 
reichlich Krystall-Abscheidung \,on Theba izon-d i sau re ,  deren Menge 
sich bei l/&dg. Stehen noch vermehrt. Die Krpstalle wurden abfiltriert 
und mit kaltem Alkohol und Ather gewaschen. Zwecks Reinigung wurden 
sie in verd. Aminoniak gelost und r t i i t  verd. Essigsaure gefallt. 2ers.-Pkt. 
208--210" (Wieland und Smal l :  189-190"). 

0.0539 g H,O. --- o.1600 g Sbst.: o.Io38 g AgJ (Zeisel). 
0.1661, o.rozS g Sbst. (bei I I o o  im Vakuum getr.): 0.3653, 0 . 2 2 1 1  g CO,. 0.0856. 

Ci,H,,O,S + H,O. Ber. C 59.50, H 5.78. OCII, 8.54. 
Gcf. 59.98, 59.94, ~ . i i ~  5.99. 8.5i. 

Unter Zugrundelegung eines Molekulargewichtes von 365.12 wurde 
die Anzah l  d e r  Carboxy lg ruppen  durch Titration init .n/,,-NaOH bei 
potentiometrischer Bestimmung des Endpunktes ermittelt') . 

466.4 nig Sbst., d. h.  1 . 2 j j  Uillimol 1x2 eiiieni Molargewicht von 365.12, wurden 
in 37 ccrn 0 . 1 - n .  HCI ge16st und init 0.0995-~1. S a O H  an einer Wasserstoff-Blektrode 
zuriicktitriert. Der erste Potentialsprung trat auf, nachdein die zugesctzte Salzsaure 
neutralisiert war, namlich nach Vcrbrauch von 37.10 ccui SaOH (ber. 37.18 ccrn), tier 
zweite bei 51.00 ccm (ber. 37.18 + 1z.8.f 1 50.02 ccm), der drittc bei 63.45 ccm (ber. 
37.18 + 2 x 12.84 = 62.86 ccm). 

Die Wendepunkte entsprechen also rnit sehr guter Annaherung der 
Zusammensetzung der freien Amino-saure und ihres primaren und sekundaren 
Natriumsalzes; ein dem Hydrochlorid entsprechender Wendepunkt bei 
24.34 ccm NaOH trat  nicht auf. 

H e o 1, a e 11 t e t c r 1'0 t c n t i a 1 g a n g  : 
2 2  23 2.1. '5 26 27 ccni XaOH 

A E 0 . 2  0.9 1.4 2.5 2.8 Millivolt 

3.j 36 37 jP 39 40 ccin SaOH 
1 4 . 2  2 3 . j  24.6 15.8 9.6 Millivolt 

7)  Die Titration nurde yon Hrn. stud. Klockinann init einer ilpparatur durch- 
gefiihrt, die cine Potentialmessung auf etwa 0 .2  Millivolt genau gestattet ; iiber Einzel- 
heiten der ilnordnung merden F. I,. H a h n  und Klockrnann denmachst berichten. 
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49 50 51 52 53 54 ccm NaOH 
22.3 48.8 59.9 11.2 8.9 Millivolt 

61 62 63 64 65 66 ccmNaOH 
16.7 23.6 31.2 2 2 . 3  12.9 Millivolt 

Innerhalb der ganzen Kubikzentimeter wurde der Wendepunkt durch Interpolation 
nach H a h n  und Frommer,)  festgelegt. 

The b a izon  -dis  aur e - H y d r o c h lo  r id bildet sich leicht beim Versetzen der 
Thebaizon-disaure mit verd. Salzsaure. In  Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser 
gelost, schieden sich auf Zusatz von Ather Blattchen ab, die krystallwasser-haltig waren 
und bei 242O unt. Zers. schniolzen. 

0.1191 g Sbst. (luft-trocken) : 0.2264 g CO,, 0.0596 g H,O. - 0.2810 g Sbst. verloren 
bei 1100 im Vakuum 0.0132 g H,O. 

CI,H,,O,N, HC1 + H,O. Ber. C 51.7, H 5.7, H,O 4.3. Gef. C 51.84, H 5.60, H,O4.7. 
0.2051, 0.2113, 0.1397 g Sbst. (bei 1100 im Vakuum getr.): 0.4041, 0.4181, 0.2756 g 

CO,, 0.1046, 0.1075, 0.0726 g H,O. 
CI,H,,O,N, HC1. Ber. C 54.06, H 5.5. 

Gef. ,, 53.73, 53.96, 53.84. ,, 570. 5.69, 5.81. 

Ozon-Spal tung  des  Ozo-dihydro-kodeins .  
(Dihydro-kodinal und Glyoxylsaure-ester, 11.) 

10 g Ozo-dihydro-kodein-Chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser gelost 
und 26 Stdn. ozonisiert (Ozon-Ausbeute 3 Vo1.-Proz.). Die anfangs farb- 
lose Losung wurde.im Laufe der Reaktion rot und zum SchluB wieder hell- 
citronengelb. Versetzte man die Reaktionsfliissigkeit tropfenweise mit der 
auf 2 Aldehydgruppen berechneten Menge Phenyl-hydrazin-Acetat, so fie1 
ein gelber Niederschlag aus, der sich bei langerem Stehen vermehrte. Nadeln 
(aus Wasser), Schmp. 138~. Ausbeute ca. 40% der Theorie. 

0.1421, 0.1840 g Sbst. (bei I I O ~  getr.): 0.3176, 0 . 4 1 1 ~  g CO,, 0.0732, 0.0943 g H,O. 
- 0.1079 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 14.45 ccm N (zoo, 753 mm). 

CgH,,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 niit dem Pheny l -hydrazon  des 
Glyoxylsaure-methylesters. 

Die nach dem Ausfallen von Glyoxylsaure-methylester-Phenyl-hydrazon 
erhaltene Mutterlauge wurde mit Ammoniak versetzt. Hierbei entstand 
ein rotgelbes, amorphes Phenyl-hydrazon, das nicht krystallisiert werden 
konnte. Beim Losen desselben in verd. Essigsaure und Versetzen mit Jod- 
natrium schied sich das P h e n y l - h y d r a z o n -  J o d h y d r a t  d e s  D i h y d r o -  
k o  d i n  a1 s krystallisiert ab. Aus Wasser gelbe Stabchen. 2ers.-Pkt. 2470. 
Ausbeute ca. 40% 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 1 3 0 ~  getr.): 12.55 ccm N (23O. 751 mm). - 0.2084 g Sbst. (be1 
1 3 0 ~  getr.): 0.0986 g AgJ. 

C,,H,,O,N,, HJ (49j.15). Ber. C 50.89: H 5.29. N 8.48, J 25.65. 
Gef. ,, 50.67. 50.62, ,, 5.76, 5.70~ ,, 8.25,  ,, 25.58. 

Ozon-Spal tung  des  Ozo-dihydro-athylmorphins.  
(Glyoxylsaure-ester und Dihydro-kodinal, 11.) 

10 g Ozo-dihydro-athylmorphin wurden in 10-proz. Essigsaure gelost 
und 12 Stdn. ozonisiert (4 Vo1.-Proz. Ozon). Im Verlauf der Ozonisierung 

8, Ztschr. physikal. Chemie 133, 390 [1gz8]. 



wurde die anfangs dunkclbraun gefarbtc Fliissigkeit braunrot, dann rot 
und schliefllich goldgelb. Nach Zugabe der auf 2 Aldehydgruppen berechneten 
Menge Phenyl-hgdrazin-Acetat-Losung schied sich ein dunkelgelber bis 
brauner Niederschlag ab, der in Athanol schwer nnd in Wasser leichter 
loslich war. I3uschelformig angeordnete Rlattchen aus verd. Athanol : 
Schmp. 130~. Ausbeute etwa 40?& d. Th. Die erhaltene Verbindung war 
mit dem P h e n y 1 - h y d r a  z o n d es G 1 yo  x y 1 s a u r e-  a t  h y les  t e r s identisch. 

3.900, J.Sjj m g  S h t .  (bei 1 x 0 ~  getr.): 8.88, 8.74 nig CO,, 2.20, 2.1; rug H,O. - 
4.880, 4.497 lrig Sbst. (bei I I O O  ge t r . ) :  0.602, 0.559 ccm S ( z I " ,  7 5 s  mm). 

CloHl,O,S, (192 10). Ber. C 62.50, H 6.25, 14.53. 
Gcf. ,, 62.10, 62.16, ,, 6.31, 6 .33 ,  ,, 14.28, 1.1.39. 

Das nach dem Abfiltrieren des Glyoxylsaure-athylester-Phenyl-hydrazons 
verbleibende Filtrat wurde niit Aminoniak bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt. Hierbei entstand ein amorphes Phenyl-hydrazon. Es loste sich 
in Ather auf und blieb nach dem Verdunsten desselben als braunrotes 01 
zuriick. Zu seiner Charakterisierung wtirde die verd. essigsaure Losung 
mit Jodnatrium in das Jod  h y d r a t  verwandelt. Gelbe Stabchen (am verd. 
Athanol) vom %ers.-Pkt. 245'. Ausbeute etwa 40:/0 d. Th. Sowohl im 
Schmelzpunkt, als auch in der Krvstallform zeigte dieses Jodhydrat keine 
Verschiedenheit von denijenigen Phenyl-hydrazon-Jodhydrat, das bei der 
Ozon-Spaltung des Ozo-dihydro-kodeins entstanden war. Auch im Misch- 
Schmelzpunkt beider Verbindungen konnte keine Depression beobachtet 
werden. 

130O getr.): 9.70 ccni S ( 3 r 0 ,  754 mni). 
0.1487 g Sbst. (bei r j o 0  getr.): 0.2769 g CO,, 0.0768 g H,O. - 0.1292 g Sbst. (bei 

C,,H,,O,N,,HJ (,195.15). Ber.C50.89, €15.29, iV8.48. Gef.C50.79, H5.7P.iV8.30. 

Wird die ozonisierte Losung des Ozo-dihydro-athyl-morphins bzw. des 
Ozo-dihydro-kodeins mit Semicarbaz id  -Chlorhydrat gekocht, so fallt 
a d  Zusatz von Ammoniak das D i h y d r  o - k o d i na l  -S e m i c a r  b a z on aus, 
das, in Essigsaure gelost und niit Ammoniak gefallt, den Zers.-Pkt. 278' zeigte. 

Ozon-Spal tung  des  Chloro-ozo-dihydro-kodeins. 
A. Chloro-  d i  h y d r 0 -  kodina l  (IV). 

6 g Chloro-ozo-d ihydro-kodein  wurden mit 15 ccm 20-proz. Pe r -  
ch lorsaure ,  45 ccm 96-proz. Athanol und 25 ccm lo-proz. Essigsaure ver- 
setzt und bis zur Losung erwarnit. Die klare Losung wurde dann bei einer 
Ozon-Ausbeute von 8 Vo1.-Proz. 24 Stdn. ozonisiert. Nach beendeter Re- 
aktion wurde die farblose E'lussigkeit etwa zur Halfte eingedampft, worauf 
eine Krystall-Ausscheidung erfolgte. Bei weiterem Eindampfen schieden 
sich erneut Krystalle ab. Die Substanz erwies sich als ein Pe rch lo ra t ;  
sie war in Wasser und in Athanol in der Kalte schwer loslich und wurde 
aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2 g. Stabchen, die krystall- 
wasser-haltig bei 1650 sintern und wasser-frei sich bei 270' zersetzen. 

3.299 tng Sbst. (in1 Vakuurn hei I I O O  getr.): 5.447 mg CO,, 1.360 mg H,O. - 
5.050 mg Sbst. (im Yaknuin bei I I O O  getr.): 0.158 ccni hT (?I0, 751 mni). - 4.730 n ~ g  
Sbst. (im Vakuurn bei IIOO getr.): 0.840 mg C1. 

C,,H,,O,SCl, I-ICIO, (396.07). Ber. C 45.45. II 4.84, N 3.54, C1 17.91. 
Gef. ,. 45.04, ,, 4.61, ,, 3.59. ,, 17.67. 

0.4053g Sbst. (bei 1300, getr.1 ZU I ~ O C C I I I  in 1Vasser gclBst, drehten im I-dcm-Rohr 
u m  0.080 nach links, 

[ X ! ;  = -19.74' 
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Eine wiifirige Losung von Cliloro-dihydro-kodinal-Perchlorat gibt beim 
Versetzen init Soda einen krystallisierten Niederschlag, der in kalter verd. 
Natronlauge unloslich ist. Er lost sich in Chloroforni leicht, in Ather schwer 
iind wird aus 96-proz. Athano1 unikrystallisiert. Rotlichgelbe Blattchen 
vom Schinp. 206--207~ unt. Zers. 

0.1493 g Shst. (bei 13oO getr.): 0.3325 g CO,, 0.08.p g H,O. - 0.1757 g Sbst. (bei 
13oO getr.): 0.0873 g AgC1. 

C,,H,,O,XCl (q5.61) .  Iler.CGn.91, H6.09, C11?.no. Gef.C60.71, H6.29, CI12 .29 .  

B. C h lo  r o Id i h y d r o - d i ko n a1 -P e r  c h lor  a t (V). 
3.6 g Chloro-ozo-dihydro-kodein wurden in 30 ccm 10-proz. Essig- 

saure gelost und 14 Stdn. ozonis ier t .  Die anfangs rotgefarbte Losung 
hellte sich erst gegen Ende der Reaktion auf. Nach beendeter Ozonisierung 
entstarid auf Zusatz von 10 ccm oo-proz. Perchlorsaure ein 01, das sich 
beim Erwarmen wieder lijste und beim Anreiben krystallisiert ausfiel. Das 
gebildete Perchlor  a t  war in &hand und Wasser schwer, in Natronlauge 
leicht loslich. Aus der natron-alkalischen Lijsung fallte Salzsaure das ur- 
sprungliche Perchlorat wieder aus. Eine waflrige Liisung des Perchlorats 
gab mit Soda keine Fallung. 1)oppelbrechende Oktaeder (aus Wasser). 
2ers.-Pkt. 266O. Ausbeute etwa 30 94 d. Th. Das Perchlorat krystallisiert 
mit I Mol. Wasser, welches in1 Vakuum bei IIOO entweicht. 

3.090, 4.780 rng, 0.1506 g Sbst. (bei 130O getr.): 0.1424 g Sbst. (k Vrtkuutli bei 
I I O O  getr.): 1.888, 7.661 rug, 0.2429, 0.2268 g CO,, 1.430, 2.195 mg, 0.0665. 0.0603 g 
H,O. - 0.1431 g Sbst. (in1 Vaknum bei T I O O  getr.), 5.165 ing Sbst. (bei rjo0 getr.): 4.4 ccni 
N (260 760 mm), 0.174 ccm N ( L I O ,  752 mm). - 0.1494 g Sbst. (im Vakuum bei 1100 
getr.): o.In28 g AgC1. - 1.1384 g Sbst. (luft-trocken) verloren, im Vakuum bei 1100 
getr., 0.0460 g H,O. 

C,,H200,NCl, HCLO, (414.07). 
Ber. C 43.47, H 4.63. 
(kf. ,, 43.18,  43.73. 4.3.99, 43.14, ,, 5.18,  5.14, 4.94. 4.74. 
Ber. N 3.38, 
GCf. ,, 3.51, 3.87, ,, 17.02 ,  ,, 4.04. 

C1 17 .1 .3 ,  H2C) 4.17 ( I  Mo~. ) .  

n.3860g Sbst. (bei 1300 getr.), xu Inoccrn in Wasser gelost, drehten im I-dcm-Rohr 
uin 0 . 1 2 ~  nach links. 

[u;?; =L - - 3 I ,080. 

0 zon -S p a1 t u ng de  s D i h y d r o -ox y - k o dein o n s (VIII). 
12 g Dihydro-oxy-kodeinon wurden in 6 0  ccrn 10-proz. Essigsaure ge- 

lost und etwa 25 Stdn. ozonisiert (3.8 Vo1.-Proz. Ozon). Die anfangs farblose 
Losung ging irn Laufe der Ozonisierung iiber Dunkelbraun in Gelbrot iiber. 
Beim Versetzen der ozonisierten Losung niit einer essigsauren Losung von 
p-Nitrophenyl-hydrazin fie1 ein gelbbrauner Niederschlag aus. E r  wurde 
in 96-proz. Xthanol gelost und so lange tropfenweise Ammoniak zugegeben, 
bis beim Anreiben Krystallisation erfolgte. Zwecks Reinigung wurde die 
Verbindung in 96-proz. Athanol unter tropfenweisem Zusatz von Eisessig 
gelost und dann mit Ammoniak bis zur beginnenden Krystallisation versetzt. 
Xugelige Aggregate vom %ers.-Pkt. 285O. Die Ausbeute betrug etwa I g. 
Die Zeiselsche Methoxyl-Restimmung rerlief negativ. 
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o . I ;~o ,  0.1460, 0.1406 g Shst. (hei 13oO getr.): o . z S ~ ( ) ,  0.3095, 0.2958 g CO,, 0.0590. 
0.0662, 0.0659 g H,O. -- 4.720 xiig Sbst. (bei 1.10~ getr.): 0 . 7 1 0  ccni S (23O. 751 mm). 

C27H2707N7 (.jfiI.28). Ber. C 57.7.3. 11 1.85. S 17.47. 
Gel .  ,, 57.81. 5 7 . 8 2 ,  37 .38 ,  ,, 4.96, j.07, ,j..!5, ., 17 .14 .  

( ) z o n - S p a 1 t u n g d e s D i h y d r o - ni o r p h i n s. 
( Dihydro-kodinal-Semjcarbazon, 11.) 

j g Dihydro-niorphin wurden in 50 ccm 10-proz. Ameisensaure gelost 
und im Sauerstoff-Strom init einer Geschwindigkeit von 0.3 1 pro Minute 
bei einer Ozon-Ausbeute von 3 -4 Vo1.-Proz. 5 Stdn. ozonisiert. Die Ihsung 
farbte sich rasch tiefbraun und wurde spater wieder hell. Sie wurde mit 
Semicarbazid-Hydrochlorid-Losung aufgekocht und mit Amnioniak versetzt. 
Nach dem Erkalten trat  Krystallbildung ein. Ausbeute I g. 

Das so dargestellte 13 i h y d r o - ko d i n a1 -S em ic a r b azo n wurde zur 
Reinigung in Essigsaure gelost und durch vorsichtiges Versetzen mit Ammoniak 
krystallisiert erhalten. Der Zers.-Pkt. 278O stimmt mit dem bereits erwahnten 
Semicarbazon des Dihydro-kodinals auch im Misch-Schmelzpunkt iiberein. 

Ozon-Spal tung  des  I l ihydro-chlorokodids .  
A. C h lo  r o - d i h y d r o - k o d i n a1 (IV). 

15 g Uihydro-chlorokodid wurden mit 30 ccni zo-proz. Perchlorsaure 
in 60 ccm Alkohol gelost und 15 Stdn. ozonisiert. naniit das schverlosliche 
Perchlorat des Ausgangsniaterials nicht auskrystallisierte, wurde vor Beginn 
der Ozonisation die Losung schwach erwirnit. Sie farbte sich braungelb, 
spater hellgelb. Das Losungsmittel wurde dann auf etwa seines ursprung- 
lichen Volumens abgedanipft ; beini Erkalten krystallisierte das C h 1 or  o - 
d ihydro -kod ina l -Pe rch lo ra t  aus. 

Aus Wasser umkrystallisiert, Zers.-Pkt. 167~. Durch Soda aurde aus 
dcm Perchlorat die f r e i e B a s  e abgeschieden ; Schmp. 207O unt. Zers. 

Xus der Mutterlauge des erhaltenen Perchlorats konnte mit Phenyl- 
hydrazin die aus den1 abgespaltenen Glyoxylsame-methylester gebildete 
Oxalsaure  als Phenyl-hydrazin-Osalat nacligewiesen werden. I:arblose 
Blattchen aus verd. Ihigsaurc, 2ers.-Pkt. 179- 181~. 

Ausbeute 7 g (40%) der Theorie). 

R. C h 1 or o - d i h y d r o - d i k o t i  a I -Pe rch  1 o r  a t  (Y). 
12 g Dihydro-chlorokodid wurden in 50 ccm 25-pro”. Ameisensaure 

geliist und 20 Stdn. ozonisiert. Die hellgelbe Losung schied, mit uberschiis- 
siger Perchlorsaure versetzt, eine krystalline Vallung aus. Aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert, 2ers.-Pkt. 2600 (bei 250° braun. werdend). 

7.622 mg Shst. (hn Vakuum bei IOOO getr.): 4.154 rnz CO,, 1.26.j mg H,O. 
C15H21N08C12. Ber. C 4 3 . , j ,  I1 ,j. I .  Gef. C 43.2, I1 .j . , l .  

(3 - 0 z o - d ih y d r 0-  k o d e in ( IS) .  
I g Natrium wurden in 30 ccrn absol. Alkohol gelost, die Losung auf 

etwa IOO abgekiihlt und ungeachtet des sich abscheidenden N a t  r i u m - 
5 t h y  l a  t s 7 g a-  Ozo - d i h y d r o - ko d e i n - H y d r o c hl  o r  i d zugegeben. Beim 
1:inschutteln trat schnell Losung ein, wobei zu beachten ist, da13 die Tem- 
l’eratur der dunkelbraun gefarbten Losung auf o - IOO gehalten wird. Als- 
d a m  wurde das Reaktionsprodukt bei 10- 1 5 O  unter zeitweiligem Um- 
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schiitteln 1/4--1/ Stdc. stehen gelassen. Die Farbe schlug hierbei nach 
violett um. Hierauf wurde in die Reaktionsfliissigkeit unter guter Eiskiihlung 
und standigem Schiitteln gasformige Salzsaure eingeleitet. Es zeigten sich 
zwei scharfe Farbumschlage: Von violett nach fleischrot, sobald das Natriuni 
vollig ausgefallt, und von fleischrot nach gelb, sobald das Alkaloid rnit Salz- 
saure neutralisicrt war. Das dickfliissige Reaktionsprodukt wurde in 200 CCITI 

Ather unter Umriihren eingegossen, wobei sich sowohl das Kochsalz, als 
auch das gebildete P-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 erwarmt. Die 
klare, gelbbraun gefarbtc Losung wurde nach dem Erkalten rnit Chloroform 
unterschichtet, alsdann rnit Amrnoniak versetzt, wobei sie sich triibte und 
eine violette Farbe annahm. Durch Schiitteln gingen alle basischen Restand- 
teile in das Chloroform. Nach 3-nialiger Extraktion wurden die Chloroform- 
Ausziige rnit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform 
abgedampft. Das zuriickbleibende klare, schwach gefarbte 01 wurde zur 
Entfernung des anhaftenden Chloroforms nochmals mit wenig Alkohol ein- 
gedampft, d a m  rnit etwas Ather verrieben, wobei es fest wurde. Zur Tren- 
nung von etwa unverandertem a-Ozo-dihydro-kodein a w d e  die feste Masse 
rnit ca. 30 ccm Wasser erhitzt und abgesaugt, wobei das x-Ozo-dihydro- 
kodein in 1,osung ging. 

Aus 21 g u-Ozo-dihydro-kodein-Hydrcchlorid wurden in 3 Ansatzen 
17.5 g $-Ozo-dihydro-kodein  (93% der Theorie) gewonnen. Aus vie1 
Wasser untcr geringeni Alkohcl-Zusatz umkrystallisiert, wurden unregel- 
maCige Prismen vom Schmp. 170.5~ erhalten. Das P-Ozo-dihydro-kodein 
ist in Alkohol, Chloroform und in verd. Sauren leicht, in Wasser, Ligroin 
und Ather sehr schwer loslich. Aus essigsaurtr Lcsung IaiPt es sich r r i t  Am- 
moniak cder verd. Natronlauge ausfallen. Nach liingtreni Stehen der natron- 
alkalischen Losung tritt Verseifung ein. Die wiiflrig-alkoholische Losung 
reagiert gegen Lackmus alkalisch. 

o.1714 g Shst. (im Vakuuin-Exsicsator getr ) :  0.4076 g CO,, 0.1025 g II,O. - 
(1 1798 g Sbst.: 0.4265 fi C02 ,  0.1143 g H20.  

C,,H,,NO,. Ber. C6.1.8, H 7.0.  (:c.f. CO.1.g. f14.7, H6.7 .  7.1. 
I )  r e 11 11 n g in absol. Alkohol : 

!'XI:: 3 ( I  .I>,<" X 100) : ( . j .L I  X 0.808 X I .00) = + 24.4'. 

y - 0 zo -d i h y d ro  - k o d e  i n (X). 
A. Aus a -Ozo-d ihydro -kode in  (I). 

z g Natrium wurden in 30 ccm absol. Alkohol gelost und die heiI3e 
Losung auf .45- 50° abgekiihlt. hlsdann wurden 5 g festes a-Ozo-dihydro- 
kodein-Hydrochlorid zugegeben, die sich beim Umschutteln rasch mit brauner 
Farbe losten, wobei eine geringe Temperatur-Erhohung eintrat. Bereits 
nach 10-20 Sek. ging die Farbe der Losung in lila iiber. Alsdann wurde 
unter Eiskiihlung gasformige Salzsaure eingelejtet, wobei genau die gleichen 
Beobachtungen gemacht wurden, wie bei der Darstellung des p-Ozo-di- 
hydro-kodeins. Die weitere Verarbeitung und Isolierung wurde ebenfalls 
nach der dort gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Ausbeute an umkrystalli- 
sierter Substanz 1.61 g = 3636 der Theorie. Ein groI3er Teil des Materials 
ging durch die verseifende Wirkung der alkalischen Losung verloren. 
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Wahlte inan bei Reaktionsbeginn die Teniprratur dcr NatriumLthylat-Losung 
hiiher als jO0 .  50 ciitstanclen als  Endprodukt iilige Gemische, die sicli nicht krystallisieren 
liel3rn. 

Aus vie1 U'asser unter Zusatz von wenig Alkohol krystallisiert das 
y-Ozo-djhydro-kodein  in Nadeln vom Schnip. 175~. Im Misch-Schmelz- 
punkt mit $-Ozo-hydro-kodein vom Schmp. 170.5~ tritt eine deutlicbe 
Depression auf 1 6 3 ~  cin. Das neue Isomere ist in Alkohol, Chloroform und 
verd. Sauren sehr leicht, in Ather und Wasser kaum loslich. Aus der saiiren 
Liisung faUte verd. Natronlauge die Substanz als 01, das erst nach einigen 
Stehen infolge Verseifung gelost wurde. Die wail3rig-alkoholische Losung 
reagierte gegen Lackrnus alkalisch. 

0.1145 g Sbst. (bei IOOO iin Vakuuni gctr.): 0.2731 g CO,, 0.0744 g H,O. - 0.1829 g 
Sbst.: 0.1237 g AgJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,N05. Ber. C 64.8, H 7 .0 ,  OCH, 9,.$. Gef .  C 65.0, H 7 . j 2  OCH, 8.4. 

[a]: 2- ( - - 0 . 3 5 ~ ~ 1 0 0 :  ( 5 . 3 0 > : ~ . 8 ~ 8 ~ 1 . 0 0 )  = - 8 . 9 .  

B. Aus ? -Ozo-dihydro-kodein  (IX). 
I g rohes ;3-Ozo-dihydro-kodein wurde in absol. Alkohol unter Zugabe 

der zur Salzbildung ausreichenden Menge alkohol. Salzsaure gelost und auf 
50° erwlrrnt. Hierzu wurde eine 1,osung ron I g Natrium in 15 ccm absol. 
Alkohol, die ebenfalls auf 50° erwartnt war, zugegeben und das Gemisch 
bei Zimmer-Teniperatur 15 Min. sich selbst iiberlassen. Bereits 15 Sek. 
nach dem Zusanimengeben der Losungen war ein Farbumschlag nach blaB- 
lila eingetreten. Diese Farbung blieb bestehen. Die Aufarbeitung wurde 
analog dem friiher beschriebcnen l'erfahren durchgefiihrt. 

Die so dargestellte Substanz erwies sich als das gesuchte y-Ozo-di- 
hydro-kodein .  Der Schmp. war auf 175O gestiegen, mit dem Ausgangs- 
material trat  eine dcutliche Erniedrigung a d  163~  ein. Dic Substanz war 
linksdrehend geworden. 

D r e h i i n g  in absol. Alkohol: 

D r e h u n g  in absol. Alkohol: 
[a]:" - (-0.rhox roo) : (2.64 xo.800 x 1.00) - -7.6O. 

28. A l f r e d  R i e c h e :  
fiber Methyl-lthyl-peroxyd und refraktometrische Untersuchungen 

an Alkylperoxyden (2. Mitteilung uber Alkylperoxyde l)). 

[Aus d. Chrni. 1,aborat. d. Unirersitat. Erlangen.] 
(Eingegangen am 10. Ikzeniber 1928.) 

Uber die zweckmail3igste Formulierung des Hydroperoxyds siiid die 
Ansichten imnier noch geteilt, und anderen 
ernsthafte Bedenken dagegen geltend qemacht murden, neigt man heute 
immer noch dazu, das Hydroperoxyd als eine Vereinigung zweier Hydroxyl- 
gruppen aufzufassen (I). Aus den von Uriihl vor langerer Zeit gefundenen 

Trotzdeni schon vorl I3 r ii h 1 

I )  Erste Mitteilung: B. 61, 951 [ I ~ J .  
2) B. 28, 2847 [18951; vergl. auch B r i i h l ,  B 30, 1 0 j  118971. wo er am Beispiel 

<les IIydrazins und seiner Perivate Leigt, daI3 die .%nhSufung einer '4tomart im Molekiil 




