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%nr I’rufiing ilires Y c r h a 1 tc  u s ,cc 2: c 11 f tic 11 siii -sch w e flige S a lire aurdcii 
c 1 . j  j l 8  g der siruposeii f~-p-’~oluolsulf~~-~lucose (ca. l/lnnn Yol.) in 5 ccm Alkoliol itnd 
2 ccni Wasser geliist Uini  dam 5 ccni eiiier frisch bereiteteii. 0.5-proz., mit SO, gesattigten 
Viichsiu-Losuiig gegeben. Sclion narh 1 Mu. hat sicli eine yiolettrote Farhung eut- 
wickelt, clic ini Lade der iiiichsten 10 Min. noch erhehlich an Intensitat xifninimt und 
in geschlosseneni Rohr tagelcng in wverinderter Starke erhalten bleiht. ]:in Vcrglciclis- 
Vcrsuch iiiit ’ j ,onr .  3101. (:liic,is;c pal, keiiic. iiicrkliche FHrbunx. 

91. Joseph Loevenich, Johannee Koch und U d o  Pucknat: 
Verhalten von 1 .l-Brom-nitro-kohlenwasserstoffen, I. : Verhalten 

von 1-Brom-1-nitro-1-butylen und 1-Brom-1-nitro-1-amylen. 
<Xus d .  Chem. Tnstit.nt d. llniversitat IGln.; 

(Eingeganjieii iiiii 20. Jaiiuar 1930.) 

Trotzdeiii in der Lit.eratur mehrfach die Darstellungsweisen fiir II n - 
g e s a t  t i g t e Br o 111- n i t ro-  ko  hlen i v  a sser st of f e , die beide Substituenten 
am endstandigen Kohlenstoffatoni tragen , beschrieben sind, ist iiber deren 
1-erhalten recht wenig bekannt geivorden. Aiiffallend ist vor allen Dingen 
die Tatsache, dnW nian iiber Anlagerungs-Keakt ior ien dieser Verbin- 
tliuigen sehr wenig erfaliren hat, trotzdeni es sich bei diesen Kohlenwasser-. 
stoffen iini Olefine handelt. Diesea hat dariii seinen Grund, daL) derartige 
Hrom-ni tr I)- olef i n e nicli t die sonst iibli chen .\tome iin d :it omgr uppen an- 
lagern. \vie wir sie bei Olefinen anzulagern gewohnt . ; i d .  Das zu zeigen, 
gelang ims bei den liier zur IJntersiichung Ftehenden beiden Broiii-nitro- 
olefinen. Versiicht nian. negative Xtomgruppen, \vie z. 13. R r o in, an diese 
anzulagerii, so spielt sich diese Keaktioii nur unter erschwerenden Tiin- 
standen ab, uiid die erhaltenen gesattigten Tr ibrom-ni t ro-kohlen  - 
wassers toffe  sind dear t ig  labil, da13 sie bereits bei cler Destillation im 
Vakuuni iilfolge Haufung negativer Gruppen Brom wid Rrornwasserstoff 
abspalten und dsher iricht annlysenrein erhalteii werden konnen. So ver- 
suchten wir, an clas I .Brom-r -n j t ro - r -bu t? - l en  Rroni in der Siedehitze 
:inzulagern, was auch scheinbar ohtie weiteres gelang. Bei dein Versuch 
aber, tlns eriialteiie 1. I - Dibr  o 111- I -n i t ro  - z -b r  o ni - b u t  a n  im Vakuum zu 
destillieren imd so mialysenrein zu erhalten, spalteten sich schon bei geringer 
Teiiiperatur-Erhijliuiig Brom mid Bronirvasserstoff ab, so daW mir bei der 
. h a l y e  ca. I?‘,’,, Halogen ni wenig fanden. Von diesein Gedanken ausgebend, 
lag es nahe, ZII versuchen, oh tlerartige Rroni-nitro-kohlenwasserstoffe, die 
also zwei negative Griippen an deinselben Kohlenstoffatoni tragen, nicht 
niehr dazu neigten , zuni Ausgleicli Kegen diese negativen Grupperi positive 
bzw. indifferente Atonigruppeti anzulagern. In der Tat gelang uns, wie 
durch diese Arbeit bewiesen werc1.m konnte, cine Anlagerung derartiger 
Gruppen ohne grok Scliwierigkeiten. 

Zn-ar wmden Anlagerungen dieser Art bereits beobaclitet, so z. 13. von 
Thie le  und Haeckel’), die an Phenyl-brom-nitro-atliylen Alkohol an- 
lagerten. Ebenso beobachteten P r i ed lande r  und Mahly*), da13 der p -  und 
m-Nitro-r-nitro-ziintsaure-ester beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
denselben linter fester Bindung und nicht als Krystallalkohol aufgenomnien 

1) .I. 325. I [1’902]. ’) .I. 229, 218 [188j]. 
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hatte, wobei sie zu p- uiid m-h'itro-r-nitro-$-methosy-zinitsawe-estern ge- 
langten, die in Alkalien loslich waren. Dasselbe gelang Priedlander  und 
Lazarus3) mit alkohol. Kalilauge beini nz- und Po-Dinitro-styrol. Auch 
die hlagerung von Annuoniak an &hylen-Kohlenwasserstoffe, die negative 
Gruppen tragen, ist beobachtet worden. So gelang es Engeld), beim Er- 
hitzen von Funiar- und Maleinsaure mit waBrigen1 -4mmoniak im Bomben- 
rohr auf uber IOOO Asparaginslure iind desgleiclien aus Crotonsaure P-Amino- 
buttersaure zu erhalten. Im Gegensatz zu den bisher envahnten F o r d e r n  
gelang uns die Anlagerung von Alkohol, Ammoniak und  Aminen 
nur bei sehr niedriger Temperatur, da bei hoherer Temperatur meist H a -  
logenwasserstoff-Abspaltung stattfand, und wir daher zu den1 imge- 
s a t  t i g t en Ni t  r o - kohl en w asse r s t of f gelangten. 

Wir liel3en nun zunachst auf das I-Brom-I-nitro-butylen und das 1-Brom- 
r-nitro-amylen, die nach der Methode von E. Schmidt und G. Rutz6) 
hergestellt wurden, methylalkohol. Kalilauge in der Kal te  einwirken, 
wobei wir zu den entsprechenden Methoxyverbindungen gelangten, 
die die Methoxygruppe an dem Kohlenstoffatom 2 ,  wie wir kweisen konnten. 
tragen; denn die so erhaltenen Ather - stabile und destillierbare Flussig- 
keiten - losten sich in Alkalien unter Salztildung a d .  Im Gegensatz .hierzu 
verlief die Einwirkung von methylalkohol. Kalilauge in der H i t ze ,  
wobei w-ir die Natriumsalze des 1.1-Dinitro-2-methoxy-butans bzw. 
-pen t  a n  s erhielten. Die freien Dinitroverbindungen lieWen sich niclit rein 
gewinnen, da sie bei der Destillation im Vakuum verpufften. Eine &fiche 
Beobachtung machte W i e 1 and 6, bei dem Versuche, aus dem Brom-nitro- 
athan durch Erhitzen mit methylalkohol. Kalilauge Bromwasserstoff abzu- 
spalten, und so das Nitro-athylen zu erhalten; denn es resultierte bei dieser 
Reaktion Dinitro-athan-Kalium. Genannter Forscher erklart diese Er - 
scheinung dadurch, da13 zunachst Kaliumbromid und Kaliumnitrit abge- 
spalten wiirden, da13 das letztere aber mit dem im Molekiil noch befindlichen 
Bromatom unter Austausch gegen die Nitxogruppe reagierte. Auch uns 
gelang es, bei dieseni Versuch N i t r i t  nachzuweisen. Unsere Reaktion ist 
nur dadurch von der W i e 1 a n  dschen unterschieden, da13 sich zunachst an die 
Athylen-Bindung Methylalkohol anlagerte und dann erst der Austausch 
des Bromatoms gegen die Nitrogruppe stattfand. Bei der Einwirkung von 
Natriumathylat auf die hier zur Untersuchung stehenden Brom-nitro-athylene 
erhielten wir die entsprechenden 

Auch bei der Einwirkung von Amnioniak und Aminen a d  die Brom- 
nitro-olefine teobachteten wir, daB eine Anlagerung nur dann glatt von 
statten geht, wenn man die Reaktionen bei moglichst tiefer Temperatur 
vor sich gehen la&. So erhielten wir durch Anlagerung von Aniinoniak 
an das I-Brom-I-nitro-butylen bzw. -amylen das ~ - B r o m  -1-nitro-z- 
amino- bu tan  bzw. -pentan. Eigentunilicherweise konnten wir hierbei 
die bisher noch nicht bekannte Beobachtung machen, da13 diese Amine 
sehr  unbestandig sind; denn bei dem Versuch, dieselben aus Alkohol 
umzukrystallisieren, trat eine Dissoziation in das Ausgangsprodukt und 
Ammoniak ein. Auch bei lhgerem Aufbewahren der Aminoprodukte trat 

t ho x y v e r bi n dung en. 

-.- 

a) A. 22s. 234 ?188j]. 
4) Compt. rend. Acad. Sciences 104. ISoj ;1887]; Bull. SOC. chim. I'rance ?2] 50, 

102 [18S8!. 6 ,  23. 61, 472 [1928]. ') B. 62, 902 [IgIg]. 
41. 
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eine intramolekulare Spaltung ein, indem sich Ammoniumbromid ab- 
spaltete und gleichzeitig der Nitro-acetylen-Kohlenwasserstoff in die 
Erscheinung trat. Ebenso instabil verhielten sich die salzsauren Sake der 
Amine, die sich in waBriger Liisung in Ammoniumchlorid und die Ausgangs- 
produkte, die Brom-nitro-kohlenwasserstoffe, spalteten. 

Bereits weit mehr ausgepragt waren diese Eigenschaften bei den Pro- 
d-, die wir durch Anlagerung von Aminen erhielten, deren positiver 
Charakter durch die Einfiihrung negativer Gruppen in Stickstoff -Bindung 
stark geschwacht ist. So lagerten zwar das I-Brom-I-nitro-butylen bzw. 
-amylen Anilin in atherischer Liisung in der Ka te  an, jedoch waren die 
freien Anilinoverbindungen nicht rein zu erhalten, da sie bei dem Versuch, 
sie im Vakuum zu destillieren, Anilin-Bromhydrat abspalteten. wobei 
gleichzeitig das Nitro-but in  bzw. Nitro-pent in  nachgewiesen werden 
konnte. Diese geringe Bestlindigkeit der Anilinoverbindungen driickte 
sich &ch in ihren chlorwasserstoff- und bromwasserstoffsauren Salzen aus, 
die sich schon nach mehrtagigem Aufbewahren in Anilin-Chlorhydrat bzw. 
-Bromhydrat und das Ausgangsmaterial spalteten. Ein ahnliches Verhalten 
zeigten auch die Anlagerungsprodukte, die wir bei der Einwirkung von Pi- 
pe ri  d i n erhielten. 

Bei der Einwirkung von Methylamin und Diathylamin a d  die 
hier zur Untersuchung stebenden Brom-nitro-olefine gelang es uns nicht 
mehr, die Anlagerungsprodukte zu isolieren, obschon sich dieselben zunachst 
gebildet batten, was am Verschwinden des stechenden Geruchs des Ausgangs- 
materials erkannt werden konnte ; offenbar trat hierbei die Bromwasserstoff- 
Abspdtung schon nach so kurzer Zeit selbst in der Kalte ein, daB eine Iso- 
lierung nicht moglich war. Die Unbestandigkeit der Aminoverbindungen 
erklzirt sich durch die eigenartige Konstitution der Brom-nitro-olefine. Da- 
durch, daB das u-Kohlenstoffatom mit zwei stark negativen Gruppen be- 
laden ist, sucbt das @-Kohlenstoffatom durch Adagerung entsprechender 
Atomgruppen einen Ausgleich herzustellen. Ohne weiteres gelingt dieser 
Ausgleich bei Einfiibrung einer Methoxy- oder Athoxygruppe, weil diese 
Gruppen einen mehr indifferenten Charakter besitzen und gleichzeitig als 
weniger reaktionsftihige Atomgruppen zti Abspaltuugsreaktionen nicht ge- 
neigt sind. Die Aminoverbindungen tragen positive Atomgruppen, die 
stark dazu neigen, wenn auch intramolekular, bromwasserstoff-abspaltend 
zu wirken. Hinzu kommt noch, daB letztere Gruppen erheblich weniger 
Valenzkraft beanspruchen als die Alkoxylgruppen und daher den Ausgleich 
gegen die beiden stark negativen Atomgruppen am a-Kohlenstoffatom 
.nicht so bewerkstelligen konnen wie die Alkoxylgruppen. Hieraus erkliirt 
sich die Tatsache. daB die h e r  erheblich stabiler sind als die Amino- 
verbindungen. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB Olefine, die am 
u-Kohlenstoff atom stark negative Gruppen tragen, nicht geneigt sind, weitere 
negative Atome bzw. Atomgruppen anzulagern; um so leichter aber gelingt 
bei derartigen Olefinen die Anlagerung von positiven Atomen bzw. Atom- 
gruppen. 

Beschreibunp der Versuche. 
I. Darstel lung von r-Brom-I-nitro-I-butylen. 

I. I - B r om- I -ni t  r 0 -  b u t  anol- 2, CH,. CH,. CH(0H). CH (Brj . NO,: Zu- 
nlckst stellten wir aus Nitro-methan und Propionaldehyd gemal3 einer Vor- 



schrift von Louis Henry') das I-Nitro-tutanol-2 her. 141 g Natrium- 
salz des I-Nitro-butanols-2 wurden in I 1 Ather suspendiert und nach 
dem Verfahren von E. Schmidt und R. Wilkendorfa) 140 g Brom unter 
stiindigem Ruhren tropfenweise zugesetzt, wobei die Reaktions-Temperatur 
durch Kiihlung mit Eiswasser moglichst niedrig gehalten wurde. Nach 
weiterem Zusatz von 10 g Brom war die Reaktion beendet und ein geringer, 
an der Rotfairbung der iitherischen Wsung erkennbarer lherschuB an Brom 
vorhanden. Nach Stehen u k r  Nacht wurde vom ausgeschiedenen Natrium- 
bromid abfiltriert und aus dem Filtrat der Ather abdestilliert, wobei ein 
schweres 61 von gelblicher, Farbe hinterblieb, das bei III-112O und 12 mm 
siedete. Ausbeute: 180 g oder 91%. 

0.1721 g Sbst.: 0.1619 g AgBr (nach Carius). - 0.1288 g Sbst.: 7.95 ccm .N (20~. 
758 mm). 

C,H,OaNBr. Ber. Br 40.36. N 7.07. Gef. Br 40.03, N 7.17. 

2. I - B r om- I - nit ro  - b u  t anol- z - ace t a t , (2%. CHa. CH (0. CO . CH,) 
.CH(Br).NO,: Zu 396 g I-Brom-I-nitro-butanol-2, die in goo ccm 
Chloroform geliist waren, l iekn wir nach den Angaben von E.Schmidt 
und G. Rutze) 158 g Acetylchlorid zufliekn, wobei das Gemid sich 
zum Sieden erhitzte. Nach Beendigung des Siedens erhitzten wir noch 2 bis 
3 Stdn. unter Riihren auf dem Wasserbade. Als die Salzsaure-Entwicklung 
aufgehijrt hatte, schuttelten wir die griingefarbte Reaktionsfliissigkeit mehr- 
mals mit gesattigter Kochsalz-Usung aus, um noch etwa vorhandenes Acetyl- 
chlorid zu zersetzen. Hierauf destillierten wir das Chloroform ab, wobei 
ein 61 zuriickblieb, das im Vakuum destilliert wurde. Das Acetat  des 
r-Brom-I-nitro-butanols-z bildet ein gelbliches 61 vom SdP.,,11So. 
Ausbeute: 446 g oder 93%. 

0.1381 g Sbst.: 0.1071 g AgBr (nach Carius). - 0.1563 g Sbst.: 8 ccm N (22O, 
754 mm). 

C,H,,O,NBr. Ber. Br 33.30, N 5.84. Gef. Br 33.0. N 5.88. 

3. x - B r om- I -nitro - I - b u t  y le n , CH, . CHa . CH : C (Br) .NOa : Nach den 
Angaben von E. Schmidt und G. RutzlO) setzten wir zu einer Liisung von 
240 g i-Brom-I-nitro-butanol-z-acetat in goo ccm Ather 53 g wasser- 
freie Soda. Nach 3-stdg. Kochen des Reaktionsgedsches auf dem Wasser- 
bade schuttelten wir die abgekiihlte atherische T&ung mit Wasser aus und 
destillierten nacb dem Trocknen den &ber ab. Der olige Ruckstand siedete 
bei 74-75O und 12 mm. Das I-Brom-I-nitro-I-butylen bildete ein 
diinnniissiges 61 von gelbgiiner Farbe und stechendem, zu Triinen reizendem 
Geruch. 

0.1360 g Sbst. verbrauchten 7.5 ccm Xo-n. AgNO,-Msung. - 0.1443 g Sbst.: 
9.8 ccm N (zoo, 756 mm). 

C,H,O,NBr. Ber. Br 44.41, N 7.78. Gef. Br 44.12, N 7.87. 
Zur Bestimmung des Broms kochten wir die abgewogene Substanz mehrere 

Stdn. am RiickfluDkiihler mit einer Natriltmamylat-Msug von 2 g Natrium in IOO ccm 
Amylalkohol. Nach dem Erkalten verdiinnten wir die tiisung mit Wasser und titrierten 
das Natriumbromid nach Volhard mit 'Ilo-n. Silbernitrat-LGsring. Auch bei den folgenden 
Verbindungen mude die Halogen-Bestimmung in der gleichen Weise durchgefiihrt. 

') Bull. Soc. chim. France [3] 16, 1223 [1896l. 
B. 55, 1316 [1922]. @) B. 61, 472 [1928]. lo) B. 61, 2147 [1928]. 
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11. 1,’er 11 a1 t e n v on I - Br on1 - I -ni t ro  - I - b u t  y le n . 

. CH(Hr) .NO,, durch Anlagerung von Methylalkohol in der Kalte. 
18 g I-Brom-1-ni t ro-butylen wurden in 20 ccm Methj-lalkohol gelost 
und unter dauerndem Umschiitteln 30 ccm 25-proz. methylalkohol.  Kali-  
lauge zugesetzt. Hierbei wurJe das Keaktionsgemisch rnit einer Eis-Koch- 
salz-Mischung abgekiihlt , Bei dem Zusatz der methylalkohol. Kalilauge 
farbte sich die vorher farblose Losung orange und schied nach einigem Stehen 
einen festen Niederschlag aus, der abgesaugt wurde. Beim Behandeln rnit 
Wasser loste sich das abfiltrierte Salz teilweise . auf, teilweise aber n-urde 
es 6lig und in Wasser unloslich. Da das intensiv rot gefarbte 01 beim Be- 
handeln mit Ather von diesem nicht aufgenomnien wurde, sauerten wir die 
waI3rige Losung unter Zusatz von Eis vorsichtig rnit verd. Schwefeldure 
an, wobei sich nunmehr das 01 in Ather aufliiste und die vorher rot gefarbte 
waRrige Usung farblos w-urde. Das methylalkohol. Filtrat wurde mit Wasser 
versetzt, ebenfalls mit verd. Schwefelsaure angesauert und das ausgeschiedene 
ijl mit tither aufgenommen. Nach Vereinigung der beiden atherishen Lo- 
sungen destillierten wir den k h e r  ab. wobei ein 01 zuriickblieb, das bei 
SS-8$ und 12 mm siedete. Das ~-Brom-r-nitro-z-methoxy-bi~tan 
bildet ein farbloses 01 von campher-artigem Geruch. -4usbeute: 15 g oder 

I .  I - B r o m- I - n i t r o - z -met  ho s j-- bu  t an ,  CH, . CH, . CH (OCH,) 

72%. 
0.1612 g Shst. verbrauchteii 7. j j CCUI ljI0-71. Agh’O,-Liis~i~~g. - 0.1 j4j g Shst. : 

o.+ crin N ( z ‘LO,  755 mm). 
C,H,,O,hTBr. Ber. Br 37.70, N (3.6. Gef. Br 37.43, N 6.78. 

i!, K a t  r i um - I. I - dini t r o - 2 -met h o s y - b u t a n , CH, . CH, . CH (OCH,) 
. C(Na) (NO2),, durch Einwirkung von Na t r iummethy la t  in der Hitze:  
Xu einer Auflosung von 4.6 g Natrium in 40 can Methylalkohol gaben wir 
portionsweise 18 g I-Brom-I-nitro-butylen, die in 10 ccm Methylalkohol 
gelost waren, hinzu. Dabei warteten wir init dein Zusatz einer neuen Portion 
solange, t i s  Reaktion eingetreten war, da sonst bei der Anhaufung der Keali- 
tions-Komponenten das plotzliche Eintreten der Keaktion zu einer Explosion 
fiihren konnte. Nach Beendigung der Keaktion und Erkalten des Reaktions- 
gemisches filtrierten wir von dem ausgeschiedenen Niederschlag ab und 
krystallisierten denselben aus Wasser uni, wobei wir das Natr iumsalz  
des 1.1-Dinitro-2-methoxy-butans in kleinen, gelben Nadelchen er- 
hielten, die beint Erhitzen auf dem Platinblech verpufften. Das alkohol. 
Viltrat c-ersetzten wir mit Wasser und konnten in der waBrigen Wsung 
sowohl Natriumbromid nie Natriumnitrit nachweisen. Urn das freie T.I .Di - 
nit ro-2-methoxy-butan zu erhalten, losten wir das Natriumsalz in Wasser 
auf und sauerten die waWrige Lijsung rnit verd. Schwefelsaure an, wobei 
sich ein hellgelbes 01 ausschied, das rnit Ather aufgenommen wurde. Bei 
dem Versuch, das x.I-Dinitro-2-methouy-butan nach Abdampfen des Athers 
im Vakuum zu destillieren, trat Verpuffitng ein. Da das 1.1-Dinitro-2- 
mnethosy-butan nicht gereinigt werden konnte, wwrde lediglich das Katriitni- 
salz analysiert. 

o.rg79 g Sbst.: 1g.G cc~il S (220, ;gj IIIIII). 

C,H,O,N,Na. Ber. N 1d.t). Gef. hr 14.27. 

3. I - H rom- 1 -n i t ro  -2 -at ho sy- b tit a n , CH, . CH, . CH (OC,H,) . CH( Br) 
. KO?, durch Anlagerung von Natriuitiiithylat. ZII einer Iiisung von 



18 .g I -Brom-r-ni t ro-butylen in 20 ccm absol. -4lkohol lieoen wir 
langsam eine Losting von 2.3 g Na t r ium in 30 ccm absol. Alkohol unter 
Kiihlung rnit einer 3%-Kochsalz-hlischung zutropfen. Nach beendeter An- 
lagerung, die wir an dem Verschwinden des stechenden Geruchs von r-Brom- 
I-nitro-butylen feststellen konnten, verdunnten wir das Reaktionsgemisch 
rnit Eiswasser, sauerten rnit verd. Schwefelsaure an und schiittelten das 
ausgeschiedene 01 rnit Ather aus. Zur Entfernung des Alkohols wurde die 
atherische Losung dann mehrmals mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und 
der Ather abgedampft. Bei der Destillation des verbliebenen 01s im Vakuum 
erhielten mir 14 g d e r  627; 1-Brom-r-nitro-2-athox?;-butan vom 
Sdp.,, 98O als schwach gelb gefarbtes 01. 

0.1j73 g Sbst. rerbrauchten 6.9 ccm l,!lo-t~. .lgATO,-J,iisung. - 0.1739 g Sbst.: 
9 . 5  ccm N (no, 754 nim). 

C,H,,O,NBr. Ber. Br 35.36, X 6.20. Gef. Br 35.09, S 6.29. 

4. I - B r o m - I -ni t r o - z - ami n o - bu t an ,  CH, . CH, . CH (NH,) . CH (Br) 
.NO,, durch Anlagerung von Ammoniak: In eine Losung von 18 g 
I- Brom-1-nitro-butylen in 40 ccm Ather, die durcb Aceton-Kohlensaure- 
Kaltegemisch gekihlt war, leiteten wir bis zur Sattigung Ammoniakgas ein. 
Das so erhaltene Reaktionsgernisch, das sich in einer 'fest verschlossenen 
Druckflasche befand, mtrde nunmehr 4-5 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen, wobei sich ein gelblicher Niederschlag ausschied, der ab- 
gesaugt und in vie1 Ather aufgelost wurde. Die so erhaltene atherische Wsung 
hinterliel3 beim Abdampfen des Athers in1 Vakuum 12 g oder 63o/b I-Brom- 
I-ni t ro-z-amino-butan als farbloses Pulver. Dieses loste sich leicht in 
verd. Mineralsauren und Essigsaure auf; bei Zusatz von methylalkohol. Kali- 
lauge zu einer atherischen Losung loste sich das I-Brom-I-nitro-2-amino- 
butan unter Bildung des Kaliumsalzes in der methylalkohol. Kalilauge 
auf, wobei der Ather vollig entfarbt wurde; beim Ansauern rnit Essigsaure 
d agegen wurde das entstandene f r e i e I - B r o m- I -ni t  r o - 2 - am i no - but a n  
wiederum vom Ather aufgenommen. Mit Eisencblorid-%sung gab das Amin 
eine intensive rote Farbreaktion, die nach einigem Stehen in griin umschlug. 
Das I-Brom-I-nitro-2-amino-butan zersetzte sich nach einiger Zeit unter 
Rotfarbung ttnd Ammoniumbromid-Abspaltung. 

0.1279 g Sbst. verbrauchten 6.45 ccm i/la-n. AgNO,-Losimg. - 0.1576 g Sbst.: 
19.5 ccni N (zoD, 756 mm). 

C,H,O,N,Br. Ber. Br 40.57, N 14.21. Gef. Br 40.30. N 14.34. 
Chlorhydrat: Zu einer atherischen Losung von z g I-Brom-I-nitro-2-amino- 

butan setzten wir tropfenweise atherische Salzsaure, wobei sich ein fein-krystallinischer 
Niederschlag ausschied, der abgesaugt und mehrmals rnit Ather gewaschen wurde. Aus- 
lxute : quantitativ. 

0.1253 g Sbst. verbrauchten 5.3 ccin l/lo-m. .SgNO,-Jijsung. 
C4Hlo0,N,ClBr. Ber. C1 q . r g .  Gef. C1 15.03. 

5.  I - B r o m- I -n i t r  o - 2 -piper i d i n o - b u t  a n  - Ch lor h y d r  a t , CH,  . CH, 
- CH(NC,H,,) .CH(Br) .NO,, HC1, durch Anlagerung von Piperidin: Zu 
einer Losung von 18 g I-Brom-I-ni t ro-butylen in 30 ccm Ather gaben 
wir unter Eiskiihlung 8.5 g Piperidin in 10 ccm Ather. Nach einiger Zeit 
war das Reaktionsgemisch orange gefarbt und der stechende Geruch des 
I-Brom-I-nitro-butylens verschwunden. Die so ghaltene atherische Msung 
versetzten wir darauf mit litherischer Salzsaure, wobei ein .sei&r, krystal- 
linischer Niederschlag ausfiel, der abgesaugt und mit Pither gewaschen made. 
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Das bildet ein 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 1310. Ausbeute : quantitativ. 

Um das freie I-Brom-I-nitro-2 -piperidino-butan zu gewinnen, 
losten wir das salzsaure Salz in Wasser auf und versetzten die warige 
I&sung mit Natriumacetat-Lasung, wobei sich ein farbloses 01 ausschied, 
das mit Ather aufgenommen wurde. Beim Trocknen der atherisden Liisung 
uber Natriumsulfat schied sich schon nach kurzem Stehen ein kxystallinischer 
NiedersJllag ab, der als Piperidin-Hydrobromid erkannt wurde. Ein 
anderer Teil der atherischen Lasung wurde mit zitherisder Salzsaure versetzt, 
wobei sich wiederum das salzsaure 1-Brom-I-nitro-2-piperiano-butan aus- 
schied. Die iiber Natriumsulfat getrocknete atherische Losung war nach 
einiger Zeit von ausgescbiedenem Piperidin-Bromhydrat nahezu erstarrt . 
Nach Abfiltrieren des Salzes und Abdunsten des Athers binterblieb ein gelbes 
01, das die Eigenschaften des von uns aus Methylamin und r-Brom-I-nitro- 
butylen hergestellten I-Nitro-I-but ins  (s. weit. unt.) hatte. 

0.1425 g Sbst. verbrauchten 4.65 ccm l/lo-n. AgN0,-LGsung. - 0.1369 g Sbst.: 
0.1491 g AgCl + AgBr (Carius). 

I - Br om - I -ni t r 0-  2-pi per i di no- b u t  an- C hlor h y dr a t  

C,H,,O,N,ClBr. Ber. Cl 11.76, Br 26.51. Gef. C1 11.57. Br 26.45. 
Brornhydrat: Die wie vorher beschrieben erhaltene iitherische L&mg des I-Brom- 

I-nitro-2-piperidho-butans versetzten wir mit iitherischer Bromwasserstoffsiinre. wobei 
sich das brommasserstoffsaure Salz krystsllinisch abschied. Nach dem Abaaugen und 
Trocknen hatte das I-Brom-I-nitro-2-pipetidino-butan-Bromhydrat einen Schmp. von 
1210. 

0.1567 g Sbst. verbrauchten 4.45 ccm yl0-n. AgN0,-LGsung. 

6. I - B r o m- I - ni t r  o - z - a ni li n o - b u t a n  - Chl o r h y d r a t , CH, . CH, 
C,H,,O,N,Br,,. Ber. Br 23.11. Gef. Br 22.70. 

CH(NH.C,HJ.CH(Br).NO,, HC1, durch Anlagerung von Anilin: g g 
1-Brom-1-nitro-butylen wurden in 30 ccm Ather gelost und unter 
Kiihlung n i t  einer Eis-Kochsalz-Mischung 4.5 g Anilin in 50 ccm Ather in 
Heinen Portionen zugesetzt. Nach z-stdg. Stehen gaben wir a ther ide Salz- 
sziwe zu dem Reaktionsgemisch, wobei ein gelblich gefzirbter Niederschlag 
ausfiel, der abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde. Schon nach kurzem 
Stehen wurde das 1-Brorn-r-nitro-2-anilino-butan-Chlorhydrat olig. 

0.1246 g Sbst. verbrauchten 3.75 ccm l/lo-n. -4gNO,-Losung. 
C,oHl,O,N,CIBr. Ber. C1 11.46. Gef. C1 10.67. 

Beim Aufliisen des salwauren Salzes in Wasser trat nocb s h e l l e r  als 
beim I-Brom-I-nitro-z-piperidino-butan-Hydrochlorid Spaltung in das A m  
gangsmaterial und Anilin-Chlorhydrat ein, wie an dem Auftreten des stechen- 
dem Gerucbs des I-Brom-I-nitro-butylens bemerkt werden konnte. 

Um das freie Anlagerungsprodukt darzustellen, dampften wir aus 
der wie oben beschrieben erhaltenen iitherischen Liisung des I-Brom-I-nitro- 
a-anilino-butans den Ather im Vakuum ab und versuchten, den oligen Riick- 
stand zu destillieren. Hierbei trat schon nach kurzem Erhitzen eine beftige 
Zersetzung ein, die sich zur Explosion steigerte. Der Riickstand im Destil- 
lationskolben bestand neben abgeschiedenem Kohlenstoff aus Anilin-Chlor- 
hydrat. Die Bildung des letzteren l U t  den WuI3 zu, daL3 sich zunSchst 
Nitro-butin gebildet hatte. das bei der Destillation im Vakuum verpuffte. 

7. r -Nitro-I-but in  CI&,.CH,.C i C.N02. durch Einwirkung von 
Methylamin auf I-Brom-I-nitro-I-butylen: In eine Liisung von 
18 g I-Brom-I-nitro-butylen in 30 ccm Alkohol leiteten wir Methylamin 



bis zur Sattigung ein, wobei unter Warme-Entwicklung eine lebhafte Re- 
aktion eintrat und sich Methylamin-Bromhydrat ausschied. Nach 
mehrstiindigem Stehen versetzten wir das Reaktionsgemisch mit Wasser 
und schiittelten die wUrigt Losung mit Ather aus. Nach dem Trocknen 
dunsteten wir den Ather im Vakuum ab, wobei ein rotgefarbtes, diinn- 
flussiges 01 von iiuBerst stechendem Geruch zuruckblieb, das h i m  Erhitzen 
auf dem Platinblech heftig verpuffte. Das so erhaltene I-Nitro-I-but in  
zeigte einem stark ungesattigten Charakter; denn es lagerte in a ther ider  
Liisung unter lebhafter Warme-Entwicklung Brom an und reagierte mit 
dem B ae yer schen Reagens (Raliumpermanganat und Soda). Halogen 
konnte in diesem 61 nicht mehr nachgewiesen werden. Eine ZUT Reinigung 
des 61s unternommene Vakuum-Destillation fuhrte nicht zum Ziele, da 
schon nach kurzem Erhitzen eine explosions-artige Zersetzung eintrat. In- 
folgedessen m a t e  das Nitro-butin roh analysiert werden. Nach einigem 
Stehen an der Luft verlor das diinnfliissige 01 den stechenden Geruch und 
ging in eine zahe, harzige Masse iiber. Offenbar fand schon nach kurzer 
Zeit eine Polymerisation des Nitro-butins statt. 

0.1349 g Sbst.: 15.8 ccm N (21 , 755 mm). 
C,H,O,N. Ber. N 14.14. Gef. N 13.51. 

111. Darstellung von I-Brom-I-nitro-1-amylen. 
I. I - B rom- I - ni t r o -pent  anol- 2 ,  CH, . CH, . CH, . CH (OH). CH (Br) . NO,: Analog hergestellt wie das r-Brom-I-nitro-butanol-z durch Zu- 

tropfedassen von 160 g Brom zu einer iitherkchen Suspension von 155 g 
feingepulwrtem Nat  r i um - I -nitro - p en t an o 1 - 2. Das Nitro-pentanol-z 
wurde dwch Kondensation von n-Butyraldehyd mit Nitro-methan erhalten. 
Nach Abfiltx-ieren des Natriumbromids und Abdestillieren des Athers siedete 
das hinterbliebene dunkelgelbe 61 bei ~~g-xzoO und 13 mm. Das I-Brom- 
I -nitro-pentanol-z bildet ein gelbliches 61, das auf der Haut sehr schmerz- 
hafte Blasenbildung hervorruft. Ausbeute: 199 g oder 94%. 

0.2014 g Sbst.: 0.1775 g AgBr (nach Carius). - 0.1452 g Sbst.: 8.35 ccm N (zI", 
764 mm). 

C,H,,O,NBr. Ber. Br 37.7, N 6.6. Gef. Br 37.5. N 6.7. 

2. I - B r om- I -ni t r  o - pent  an 01- z - ace t a t ,  CH, . CH,. CH, . CH(0. CO 
. CH,) .CIJ(Br).NO,: 424 g I-Brom-I-nitro-pentanol-z wurden in 
goo ccm Chloroform gelost und mit 158 g Acetylchlorid 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Salzsawe-Entwick- 
lung und Ausschiitteln des Reaktionsgemisches mit gesiittigter Kochsalz- 
ziisung und d a m  mit Wasser wurde das Chloroform abdestilliert und das 
hinterbliebene Ace t a t  de s I - B r o m- I - n i t r o -pe n t ano 1 s - z in Vakuum 
destilliert. Schwach gelb gefarbtes 01 vom Sdp.,, 125--126~. Ausbeute: 
462 g oder 91%. 

0.2004 g Sbst.: 0.1472 g AgBr (nach Carius). - 0.1645 g Sbst.: 7.95 ccm N (zoo, 
759 mm). 

C,H,,O,NBr. Ber. Br 31.46, N 5.51. Gef. Br 31.26, N 5.62. 
3. I-Brom-I-nitro-I-amylen, CH,.CHz.CH,.CH: C(Br).NO,: ~ j 4  g 

I - Br om- I -nitro -pent an 01- z - ace t a t  wurden in goo ccm Ather gelost, 
mit 53 g wasser-freiem Natr iumcarbonat  am RiickfluBkiihler 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Nach Airsschiitteln der atherischen IAisung mit Wasser 



('44 Loeve?aich, Koeh,  P u c k n a t :  Verhalfen von [Jahrg. 63 

und Abdestilliereii des k h e r s  siedete das hinterbliebene 01 bei 97-98O 
und 11 mm. Das I-Hrom-I-ni t ro-I-amylen bildet ein griinIiclies 01, 
das stark zn Tranen reizt. Ausbeute: 175 g oiler goy;. 

10.5 CCl l l  x- (210, 754 ntln). 
0.14ij g Sbst. \-erbraiichtcu 7.55 cctu l/lo-n. AgNO,-LGsung. - 0.1638 g Sbst.: 

C,H,O,NBr. Ber. Br 41.20, N 7.22. Gef. Br 40.91, N 7.38. 

r-Bro1i1-r-x1itro-r-1~1~tylen. 
I)ic Brotn-Bestimmungeu wurden in der gleichen Weise ausgefiihrt a i e  beim 

I V. Ve r h a 1 t en  v o n I - B r o m - I - n i t ro  - I - am y len. 
I. I - Rr om - I - ni t r 0- z -met  hox y- pen t a n ,  CH, . CH,. CH,. CH (OCH,) 

CH(Br) .NO,. durch Anlagerung von Methylalkohol in der Kalte: 
X u  einer Liisung von 19.4 g I -Brom-I -n i t ro - I - amylen  in 50 c a n  Methyl- 
:ilkohol gaben wir unter Kiihlung durch eiti Eis-Kochsalz-Gemisch langsam 
eine Atiflosung von 5.6 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm Methylalkohol, wobei 
das Reaktionsgemisch eine orange Farbung annahm. Nach Verdiinnen mit 
Wasser und Ansauern init Essigsaure wurde das ausgeschiedene 01 mit Ather 
uufgenommen, der -4ther abgedampft und der olige Ruckstand im Vakuum 
destilliert. Das I - R r  o m -  I -n i t  r o- 2-me t ho xy -pen t a n  bildet ein hell- 
gelbes 61 vom Sdp.,, 102-103~. Ausbeute: ~6 g oder 71o/b. 

(J.95 cctn N ( ~ 9 ,  758 mtn). 
C,H,,O,NBr. Ber. Br y j . ~ G ,  N 6x9 .  Gef. Br 35.27. Ei 6.37. 

0.1541 fi Sbst.  verbrauchten 6.8 ccm l/lo-n. AgNO,-Losung. - 0.1802 g Shst. 

2. IG a t r i uin- 1.1 - d in i t r o - 2 -met  h o x y -pe n t  a n ,  CH, . CH, . CH, 
CH(OCH,) .C(Na) (NO,),, durch Einwirkung von Natr iummethylat  

in der Hitze:  Zu 9.7 g I -Brom-I-ni t ro-I-amylen gaben wir portions- 
weise eine Losung von 2.3 g Natrium in 25 c a n  Methylalkohol, wobei die 
stiirmisch ejnsetzende Reaktion von Zeit zu Zeit durch Kuhlung mit Wasser 
gemal3igt wurde. Die Losung farbte sich hierbei tief rot, und es fie1 ein gelber 
Niederschlag aus, der sich auf Zusatz von Ather noch vermehrte. Der Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit k h e r  nachgewaschen und zur Entfernung des 
heigemischten Natriumbromids aus Wasser umkrystallisiert. Das N a t r i  u m - 
r . I - di  ni t r  0- z - me t ho s y - pen t a n  bildet gelbe Nadelchen, die beim Er- 
liitzen verpuffexi. 

Auch hier lie0 sich das durch Bssigsaure in Freiheit gesetzte I .I-Di- 
ni t ro-2-methoxy-pentan nicht ini Vakuum destillieren. Es bildet ein 
gelbes, dickflussiges 01, das nicht rein erhalten werden konnte. 

o .rroS  fi  Sbst.: 12.35 ccrn N (210, 757 mrn). 
C,H,,O,N,Na. Ber. N 13.08. Gcf. N 12.89. 

3. I - B ro in- I -ni t r 0- 2 -1 t hoxy- pen t  a n ,  CH,. CH,. CH, CH (OC,H5) 
CH(Brj .NO,, durch Anlagerung von Na t r iuma thy la t :  19.4 g 

I-Brom-I-ni t ro-I-amylen wurden in 50 ccm absol. Alkohol gelost und 
portionsweise unter starker Kiihlung eine Losung von 2.3 g Natrium in 
jO ccm absol. Xlkoliol zugesetzt. Das orange gefarbte Reaktionsgemiscli 
wurde nach Verdiinnen mit Wasser utid Ansauern mit Essigsaure iiiit .kher 
ausgeschuttelt , der Ather abgedampft und das verbliebene olige Produkt 
im Vakuum destilliert. Wir erhielteii 17 g oder 690,;. ~ - B r o m - ~ - n i t r o -  
2-Hthosy-pentan als hellgelbes 0 1  vom Sdp.,,, 115". 

o.1808 :: SlBst. \-erbrauchtcii ;.,; cciii l;lo-n. AgNO,-l,O~~tifi. -..-- o.18.io Sbst. : 
q..j cc111 s (21". 7j4 111111). 

C7H, ,0:gXBr.  Ikr. l%r .$.:.,;, S 5.8.1. Cef. Br 33.15, S j.g.2. 
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4. I -Broin-r-ni t ro  - 3, - amino - pen tan ,  CH,.CH,.CH,.CH(NH,) 
. CH(Br) .NO,, durch Anlagerung von Ammoniak: Eine Losling von 
9.7 g I-Brom-1-nitro-I-amylen in 50 ccm Ather wurde unter Kiihlung 
mit einem Aceton-Kohlensatue-Gemisch mit Ammoniak gesattigt , wobei ein 
gelblicher Niederschlag atisfiel. Nach 4-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatttr 
in einer fest verschlossenen Druckflasche wurde das ausgeschiedene Produkt 
in Ather gelost, der Ather im Vakuum abgedunstet, wobei das I -Brom-I -  
nitro-z-amino-pentan als farbloses Pulver vom Schmp. 74" zuriickblieb. 
Ausbeute: 7.5 g oder 710/,. Es zeigte die gleichen Eigenschaften wie das 
I-Brom-r-nitro-2-amino-butan. 

0.1735 g Sbst. verbrauchten 8.2 cciii l/lo-n. AgNO,-Losiiiig. - 0.1582 g Slst.: 
18.25 ccm N (19,. 755 mm). 

C,H,,O,N,Br. Ber. Br 37.88, N 13.28. Gef. Br 37.77, N 13.4. 
Chlorhydrat: In die iitherische 1,Bsung von 2 g 1-Brom-1-nitro-2-amino-pentan 

wurde Salzsaure-Gas eingeleitet, wobei das I-Brom-I-nitro-z-amino-pentan-Hydrochlorid 
in Form farbloser Krystalle \*om Schmp. 138O ausfiel. 

0.1711 g Sbst. verbrauchten 6.9 ccm 'Ilo-n. AgN0,-Losung. 
C&20&zClBr. Ber. C1 14.33. Gef. C1 14.3. 

5. I - Br om- 1 -n i t ro  - z - p i per i di no- pe n t a n  - C hlor h y d r a t , CH, . CH, 
. CH,.CH(NC,H,,) .CH(Br) .NO,, HC1, dtrch Anlagerung von Piperidin: 
19.4 g I-Brom-I-ni t ro-I-amylen in 60 ccm Ather wurden f i t  einer 
Wsung von S.5 g Piperidin in 30 ccm Ather unter Eiskiihlung portionsweise 
versetzt. Nach Beendigung der Reaktion, die sich durch das Verschwinden 
des stechenden Gemchs des Brom-nitro-amylens bemerkbar machte, ver- 
setzten wir die atherische Wsung mit salzsaurem Ather, wobei sich das 
I - Br om- I -ni t ro-  2-p i p eri  di  n o - p en t a n  - C hl o r  h y dr  a t als weil3es Pulver 
abschied. Dasselbe wurde abfiltriert und rnit Ather gewaschen. Die Aus- 
beute war quantitativ. 

0.1811 g Sbst. verbrauchten 5.7 cciii 3/10-n. AgNO,-I,osiing. - -  0.1158 g SbSt. : 
0.1215 g AgCl + AgBr u. 0.0529 g 9gC1 (Carius). 

C,,H,,O,N,CIBr. Ber. C1 11.24. Br 25.33. Gef. C1 11.17, Br 2 j . z ~ .  

Uni das f r ei e I - B r o m- I - n i t r o - z - pip e r i d i no- pen t  a n zu geuinnen, 
Miandelten wir das Chlorhydrat mit Natronlauge und nahinen das aus- 
geschiedene 01 mit Ather auf. Schon aus dieser atherischen Lijsung schied 
sich, wie beim I-Brom-I-nitro-a-piperidino-butan, Piper i di n - Br om h yd r at 
ab. Nach dem Abdampfen des .ijthers hinterblieb ein braunes 01, das identisch 
war mit dem durch Einwirkung von Diathylamin auf I -Brom.r -nitro-amyleti 
erhaltenen I -Ni t ro - I -pen t in  (s. ti.). 

Bromhydrat: Hergestellt wie das Chlorhydrat durch \,'ersetzen der iitherischcri 
Lasung des I-Brom-I-nitro-2-piperidino-pntans niit atherischer Broiiiffasserstoffsaure. 
Kleine. farblose Krystalle \-om Schmp. 120,. 

0.1684 g Sbst .  rerbraiichten 4.6 c a n  'Ilo-n. AgNO,-J,osung. 
CloH2,,C)2N,Br,. Ber. Br 22.20. Gef. Br 21.83. 

0. I - Br o ni - I - n i t r o - 3 - a ni li n o - pen t  a n  - C hlor h y d r a t  , CH, . CH, 
CH,.CH(KH.C,HJ .CH(Br) .NO,, HC1, durch Anlagerung Ton Anilin: 

9.7 g I -Brom-I-ni t ro-1-amylen wurden in 40 ccm k h e r  gelost und 
unter starker Kiihlung init einer Liisung von 4.6 g Anilin in 30 ccin &her 
portionsweise versetzt Nachdem der stechende Gruch des Ausgangs- 
materials verscliwunden war, versetzten uir die atherischc Lijsung n i t  s a l z ~  
saurem ather, wobei das salzsaure ~ - R r o n i - i  -n i t ro -?  .anil ino-pentan 



in Form farbloser Krystalle ausfiel, die abgesaugt und getrocknet wurden- 
Es zeigte die gleichen Eigenschaften wie das Brom-nitro-anilino-butaq- 
Chlorhydrat, indem es sich ebenfalls in waSriger IXisung zersetzte. 

0. r346 g 'Sbst. verbrauchten 3.8 ccm I/,,,-n. AgNO,-Liisung. 

7. I -Nitro-I-pent in ,  CH,.CH,.CH,.C i C.NO,, durch Einwirkung 
von Diathylamin auf I -Brom-I-nitro-I-amylen: 9.7 g Brom-nitro- 
amylen wurden in 50 ccm Ather gelost und mit einer L6sung von 3.7 g Di- 
athylamin in 40 ccm Ather 8 Stdn. am RiickfYuQkiihler gekocht wobei sich 
Diathylamin-Bromhydrat in f arblosen Blattchen abschied. Diese wurden 
abgesaugt und die atherische Lijsung nach Zusatz von weiteren 3.7 g Di- 
athylamin in 30 ccm Ather nochmals 8 Stdn. zum Sieden erhitzt, um eine 
quantitative Abspaltung von Bromwasserstoff zu erreichen. Nunmehr 
filtrierten wir das ausgeschiedene Diathylamin-Bromhydrat ab und ver- 
damflften den Ather, sowie das iiberschiissige Diathylamin. Hierbei hinter- 
blieb das I -Nitro-I-pent in  als dunkelrot gefkbtes, dickfliissiges 61 von 
stechendem Geruch, das bei der Destillation im Vakuum verpuffte und daher 
nicht gereinigt werden konnte. 

0.1083 g Sbst.: 10.75 ccm N (zIO, 756 mm). -- 0.2124 g Sbst. in 14.1 g Benzolr 

CIIHl,O,N,CIBr. Ber. C1 10.97. Gef. C1 10.02. 

A = 0.5850. 
C,H,O,N. Ber. N 12.39, Mo1.-Gew. 113. Cef. N 11.46, Nol.-Gew. 131.3. 

92. H e i s a b u r o  Kondo und E i j i  Ochia i :  Ober die Konsti- 
tution des Dihydro-thebakodins bzw. des Dehydroxy-tetrabydro- 

kodeins uud des @-Tetrahydro-desoxy-kodeins. 

(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 
Es ist bekannt, dal3 das Dihydro-thebakodin,  das von Speyer 

und Sie ber t l) durch elektrolytische Hydrierung des Dihydro-tbebainons 
erhalten wurde, sich in chemischer und physikalischer Beziehung ganz analog 
verhalt wie das Dehydroxy-tetrhhydro-kodein von Mannich und 
Low e n hei m ,) und das p - T e t r a h y d r o - d e s o x y - k o d e i n von F r  e un d 3), 
die lei der Reduktion des p- bzw. a-Chlorokodids mit Pd-Wasgerstoff oder nach- 
einander mit Zink-Alkohol und Pd-Wasserstoff entstehen. 

Die drei Substanzen haben die Zusammensetzung C;,H,,NO,, '/&@' 
und schmelzen bei 148-150~. Sie sind unloslich inkzalkali; wenn man aber 
zu einer waBrigen Uisung ihrer salzsauren Salze einen ffberschd an Kali- 
lauge auf einmal hinzufiigt, so bemerkt man gleich, d& die zunzichst frei- 
gemacbte Base sich sofort in Kalilauge lost, sich aber nach einiger &it, falls 
erwarmt wird, schnell in tafelformigen Krystallen wieder abscheidet. Die 
Base zeigt die Diazoreaktion und gibt eke  Llal3griine Eisenreaktion, die 
mit der Zeit immer tiefer griin wird. 

Speyer und Siebert  nahmen an, dal3 die Phenol-Gruppe des Dihydro- 
thebainons in C,-Stellung im Dihydro-thetakodin fortreduziert und die 
CO-Gruppe in C, zu einer CH(0H)-Gruppe umgeformt worden ist. Man- 
nich und Lowenheim haben sich des weiteren fiir die Speyersche These 
ausgesprochen, da13 die Sauerstoff-Brucke des fl Chlorokodids zwischen 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Kaiserl. Univedtit zu Tokio.] 

1) B. 84, 1519 [1921]. J, Journ. prakt. Chcni. 11 101. LO. 
*) Arch. P h m a z .  268, 314. 




