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0.1781 g Sbst.: 0.1777 g BaSO..
CisHi;sONS. Ber. S 14.51. Gel. S 14.09.

Beim Versuch, das gleiche Silbersalz mit Acetobromglucose um-
zusetzen, wurde stets nur eine stark duokel gefirbte, sirupose Masse
erhalten, die stark nach Allylseufsl roch und aus der trotz aller Be-
mithungen kein krystallisiertes Tetraacetylglykosid erbalten werden
konnte.

286. Otto Diels und Brnst Fischer: Uber N-Demethylo-
kodein.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am !5, Juni 1914.)

Nach Beobachtungen von O. Diels und P. Fritzsche?l), sowie
0. Diels und M. Paquin?} vereinigen sich die intensiv gelirbten
Azodicarbonsiureester mit Aminen aller Art zu charakteristischen,
meist krystallinischen, farblosen Additionsprodukten. So tritt z. B.
der Azodicarbonsiure-didthylester mit Dimethylamin zu einer schin
krystallisierenden Verbindung zusammen, der auf Grund ibrer Eigen-
schaften die Strukturformel:

C:Hs0,C.N.NH.CO, G H;
CH,;.NH.CH,
zuerteilt wurde.

Sie erleidet beim Erwérmen mit verdiinuten Siuren eiue Spaltung
in Hydrazoester, Formaldehyd und Monomethylamin:
C:H;0,C.N.NH.CO, C; H5+ H,0= NH.CO5Cs;H,

CH,.NH.CH, NH.CO;C:H;
und in ganz analoger Weise lassen sich auch die anderen Azoester-
Additionsprodukte spalten.

+ CH;0+-NH,.CH,,

Hierdurch ist ein neuer Weg zur Entalkylierung von Aminen
und damit zu einem milden Abbau von am Stickstoff alkylierten Al-
kaloiden vorgezeichnet, der, wie es scheint, allgemein gangbar ist.

So bhaben wir bis jetzt feststellen kdnnen, daB beim Methyl-
piperidin, Atropin, Morphip und Kodein die erwiahnten Reak-
tionen stattfinden, und berichten zunfichst ganz kurz iiber die beim
Kodein erhaltenen Resultsdte.

1y B. 44, 8021 [1911]. 7 B, 46, 2008 [1913].
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Azoester wird von diesem Alkaloid in methylalkoholischer oder
Acetonlosung leicht aufgenommen, und auch in diesem komplizierten
Falle wird zuniichst ein Additionsprodukt gebildet. Es lafit sich zwar
leicht isolieren, ist aber amorph und ziemlich zersetzlich, und so wurde
auf die exakte Bestimmung seiner analytischen Zusammeusetzung ver-
zichtet. Beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure wird unter Ab-
spaltung von Formaldebyd und Hydrazoester ein schon krystallisie-
rendes Hydrochlorat gebildet, das leicht in die entsprechende Base
verwandelt werden kann, Diese unterscheidet sich vom Kodein
durch den Verlust der in letzterem vorhandenen, an Stick-
stoff gebundenen Methylgruppe:

CirHisO;N.CH; —> Ci7Hy 0; NH
und kann daber als N-Demethylo-kodein!) bezeichnet
werden.

Zu ibrer vorliufigen Charakterisierung wurde die Diacetylverbin-
dung dargestellt.

Die néhere Untersuchung der Base und die weitere Verwertuog
der Azoester-Reaktion behalten wir uns vor.

Additionsprodukt aus Kodein und Azodicarbonsiure-
dimethylester.

3 g Kodein werden in 10 cem reinem, warmem Aceton geldst
und zu der auf Zimmertemperatur abgekiihlten Losung 3 ccm Azo-
dicarbonsdure-dimethylester tropfenweise hinzugefiigt. Das Reaktions-
gemisch erwiirmt sich, man beobachtet eine geringe Gasentwicklung, und
die zun#chst rotgelbe Farbe der Losung wird allmablick hellgelb.
Nach Beendigung der Reaktion, die man durch gelegentliches Kiuhlen
regulieren muB, 1a8t man die Flissigkeit noch Y, Stde. bei Zimmer-
temperatur stehen und verdunstet sie dann im Vakuum. Dabei bleibt

) M. Freund und E. Speyer (B. 44, 2339 [1911]) haben durch Be-
bandlung der Kodeinoxyd-sulfosiure mit Kaliumchromat eine Verbindung er-
halten, der sie die Formel C;;Ha3NOgS beilegen. Sie konnten darauns durch
Erbitzen mit Wasser auf 180° eine mit dem Morphin anscheinend isomere
Base darstellen, deren Bildung und Struktur sie picht interpretieren konnten,
und deren Eigenschaften, soweit sich auns den sebr kurzen Angaben ersehen
148t, denen des N-Demethylo-kodeins recht dhnlich sind. Es whre zweifellos
von grofem Interesse, wenn sich bei der weiteren Untersuchung die Identitiit
der beiden Verbinduogen herausstellen wiirde. Allerdings miBte in diesem
Falle dic von den erwahnten Autoren aufgestelite Formel C;sHysNO3S eine
Berichtigung erfahren, da die Abspaltung des Methyls doch wohl bereits bei
dor Einwirkung der Chromsiure und nicht erst bei der Behandlung mit
Wasser stattgefunden hat.
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das Additionsprodukt als duBerst lockeres, hellgelbes, amorphes Pulver
zuriick, das mit absolutem Ather verrieben, abgesaugt und getrocknet
wird. Die Ausbeute betrigt 4.5 g.

Spaltung des Additionsproduktes in Formaldehyd,
Hydrazodicarbonsdure-dimethylester und N-Demethylo-
kodein-Chlorbhydrat.

Werden 4.5 g des Additionsproduktes in 9 ccm !/3-n. Salzsiiure ge-
163t und auf dem Wasserbade erwirmt, so beginut nach kurzer Zeit
die Formaldebydabspaltung und die hellgelbe Losung firbt sich all-
mahlich dunkler. Sobald der Geruch nach Formaldehyd nur noch
schwach zu bemerken ist, wird der Versuch unterbrochen und die
beim Abkiihlen einsetzende Krystallisation durch Kiihlen mit Eis be-
fordert. Die Krystalle werden abgesaugt und zur Reinigung aus 50-
prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 1.2 g.

Direkte Uberfithrung von Kodein in N-Demethylo-kodein-
Chlorhydrat.

Zu einer Losung von 10 g Kodein in 30 ccm Methylalkohol werden
10 ccm Azoester tropfenweise und unter Vermeidung eines zu stiirmi-
schen Reaktionsverlaufes hinzugefiigt. Nach Beendigung der Reaktion
wird der Methylalkobol bei gelinder Warme im Vakuum abdestilliert
und die Badtemperatur so lange bei etwa 40° gehalten, bis der zuriick-
bleibende Sirup zu einer hellgelben, spréden Masse eingetrocknet ist,
die man in 40 ccm ?/;-n. Salzsiure lost uod auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt starke Formaldehydentwicklung ein,
und man muBl das Erwirmen so lange fortsetzen, bis diese aufhort.
Beim Abkiihlen erstarrt die rotbraune Lésung zu einem dicken Kry-
stallbrei, der abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser nachgewaschen
und aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute
an der so gereinigten Verbindung betrigt 4 g.

Zur Apalyse wurde das Salz bei 130° im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd
getrocknet :

0.1674 g Sbst.: 0.3895 g CO,, 0.0974 g H,0. — 0.1566 g Sbst.: 0.3654 g
C0,, 0.0966 g H;0. — 0.1812 g Sbst.: 7T cem N (20% 760 mm). — 0.1940 g
Sbst.: 7 cem N (18% 751 mm). — 0.1974 g Sbst.: 0.0884 g AgCl. — 0.1978 g
" Sbst.: 0.0875 g AgCl.
C,r Hi1s 03 N, HCL
Ber. C 63.45, H 6.22, N 4.35, Cl 11.04.
Gel. > 63.45, 63.63, » 6.51, 6.9, » 4.43, 4.13, » 11.08, 10.93.
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Das nach der einen oder andren Methode dargestellte Salz kry-
stallisiert aus 50-prozentigem Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln,
zersetzt sich beim Erhitzen gegen 314° ohne vorher zu schmelzen,
ist 16slich in heiem Wasser, sehr leicht 1oslich in Methyl- uad Athyl-
alkohol, schwieriger in kaltem Wasser und nur sehr wenig l8slich in
Aceton.

Zum Nachweis des bei der Reaktion entstehenden Hydrazodicarbonsiure-
dimethylesters wird das Filtrat von dem nach der Spaltung auskrystallisierten
Hydrochlorid 83—4-mal mit je 80 ccm Ather ausgeschittelt und der Ather
verdunstet. Der Riickstand wird ans alkobolhaltigem Ather numkrystallisiert
und zeigt dann den richtigen Schmp. 1310

N-Demethylo-kodein.

10 g des reinen Chlorhydrats werden in einer Stopselflasche mit
50 ccm konzentriertem, wiafirigem Ammoniak 12 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Die weille Krystallmasse wird dann abgesaugt,
mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und aus siedendem Aceton
umkrystallisiert. Die Ausbeute an der reinen Base betrigt 4 g.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum dber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1652 g Sbst.: 0.4334 g CO,, 00960 g H;0. — 0.1483 g Sbst.: 0.3891 g
CO2, 0.0800 g H;0. — 0.1436 g Sbst.: 6.1 ccm N (23°, 766 mm). — 0.1578 g
Sbst.: 6.4 ccm N (199, 756 mm).

Ci;1HsO3N. Ber. C 71.57, H 6.68, N 4.91. .
Gef. » 71.55, 71.56, » 6.5, 6,08, » 4.85, 4.65.

Die Verbindung bildet, aus Aceton krystallisiert, kleine, flache,
sechseckige Blattchen.

Sie schmilzt bei 185° Mit Salzsiure verwandelt sie sich augen-
blicklich in das oben beschriebene Salz zuriick. Sie ist sehr leicht
loslich in warmem Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht ldslich
in Aceton, schwer loslich in Wasser und Ather.

Diacetyl-N-demethylo-kodein.

Wird 1 g der Base mit 2 cem Essigsiureanhydrid versetzt, so lost sie
sich unter deutlicher Erwidrmung aut und nach einigen Minuten beginnt die
Krystallisation des Acetylderivates. Das iiberschiissige Essigsiureanhydrid
wird im Vakuumexsiccator iiber Atzkali verdunstet und der Rickstand aus
absolutem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.7.g.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum dber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1586 g Shst.: 0.3846 g CO,, 0.0906 g H.0. — 0.1376 g Sbst.: 4.8 ccm
N (20°, 756 mm).

Cz1H1305 N. Ber. C 6829, H 623, N 3.79.
Gef, » 68.29, » 6.6, » 3.9,
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 176—-1789, Sie kry-
stallisiert aus absolutem Alkohol in flachen, durchsichtigen Krystallen,
aus Benzol in zu Biischeln vereinigten Nadeln. Sie ist sebr leicht
16slich in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht l6slich in Methyl-
alkohol und warmem absolutem Alkohol, fast unloslich in Ather,
Petrolither und kaltem Wasser.

287. Emil Fischer und George 0. Curme jr.:
Uber Lactal und Hydro-lactal.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15, Juni 1914.)

Wie frilber schon erwdhnt!), wird die Aceto-bromlactose
durch Zinkstaub und Essigsidure leicht reduziert. Das dabei ent-
stehende Produkt C;qHss O1s entspricht dem aus Aceto-bromglucose
erhaltenen Triacetyl-glucal. Es wurde in der ersten Mitteilung als
Aceto-lactal bezeichnet. Nachdem es aber gelungen ist, die Substanz
zu krystallisieren und ihre Einheitlichkeit festzustellen, halten wir es
fiir zweckmifig, ihr den genaueren Namen »Hexaacetyl-lactal« zu
geben.

Durch Verseifung mit Baryt entsteht daraus das freie Lactal,
C19Hs0 0y, das ebenso wie der Milchzucker mit einem Mol. Wasser
schon krystallisiert und deshalb leicht zu reinigen war, Die sichere
Feststellung seiner Zusammensetzung ist wichtig fiir die Formel des
Glucals, das wegen seiner sirupdsen Beschaffenheit®) nicht analysiert
werden konnte, und dessen Formel CsHio O, indirekt abgeleitet werden
muBte. Das Lactal zeigt manche Ahnlichkeit mit dem Glucal, denn
es farbt die Fuchsin-schwelligsiure rotviolett, und wird durch Er-
wirmen mit Salzsiure rasch in eine dunkle, unlésliche Masse ver-
wandelt. Dagegen ist es bestandiger gegen Alkalien, und reduziert
auch die Fehlingsche Losung kaum. Ferner gibt es mit Fichten-
span und Salzsiiure nicht die schone griine Farbe des Glucals.

Bei der Behandlung mit Wasserstolf und Platinmohr verwandelt es
sich in das ebenfalls gut krystallisierende Hydro-lactal, C13Hs30s, das
auch aus Hexaacetyl-lactal durch Reduktion und nachtrigliche Verseifung
mit Baryt erhalten wird. Das Hydro-lactal gleicht durchaus dem Hydro-
glucal; es zeigt nicht mehr die Farbung der fuchsin-schwefligen Saure

1) B. 47, 209 [1914].

%) Beim monatelangen Stehen im Exsiccator verwandelte sich ein solcher
Sirup zum groften Teil in eine strahlig-krystallinische Masse, die aber noch
nicht genau untersucht ist. Fischer.
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