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0.0936 g Sbst. (lufttr.) : 0.1877 g CO?, 0.0538 g H,O. - 0.1358 g Sbst. (lufttr.): 
0.071G g AgJ. 
C,,H,,h’O,, HJ (411.25). Eer. C 54.41, H 6.40, J 26.76. Gef. C 54.71, H 6.43, J 28.50. 

des - K - X e t h y 1 - d i h y d r o d e s o x y k o d e i n - m e t  h y 1 a t  h e r - J o d m e t h y 1 a t  . 
3 g der uber das Jodhydrat gereinigten, oligen &+Base wurden in Chloro- 

form-Losung rnit iiberschiissigem Todmethyl in der Bombe ~ S t d e .  auf 1000 
erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Jodmethylat aus; es wurde 
aus Wasser in gut ausgebildeten Prisrnen vom Schmp. 1030 rein erhalten. 
Ausbeute 2.5 g. 

o.rozg g Sbst. (bei ca. Soo getr.): 0.0528 g AgJ. 

Vcrsuche, das Jodmethylat des des-N-Methyl-dihydrodesoxykodeh-methylathers 
zum stickstoff-freien K6rper abzubauen, fiihrten zu keinem Ergebnis. Beim Erhitzen 
2es Jodmethylates rnit starker Kalilauge trat zwar Trimethylamin-Abspaltung ein, 
es gelang aber nicht, den stickstoff-freien Korper zu fassen. 

@-Tetrahydro-desoxykodein a u s  Dihydio-desoxykodein.  
4 g reines Dihydro-desoxykodein wurden in schwach essigsaurer I,ijsung 

rnit 15 ecm Palladium-kolloid-I,osung (I ccm = 0.003 g Pd) in einer Wasser- 
stoff-Atrnosphare geschiittelt, wobei innerhalb 5 Stdn. die Aufnahme von 
310 ccm Wasserstoff beendet war; sie entsprach einer kddition von I Mol. 
Wasserstoff. Nach dem Ausflocken des Palladiums mittels Chlorammoniums 
wurde die filtrierte Losung tropfenweise rnit konz. Ammoniak versetzt und 
der sofort krystallinisch ausfallende Niederschlag nach dem Absaugen aus 
Alkohol umkrystallisiert. Blattchen vom S.chmp. 147 - 148~. Ausbeute 
quantitativ. 

C,,H,NO,, CHJ (455.26). Ber. J 27.6s. Gef. J 27.74. 

0.1230 g Sbst. (1dtt.r.): 0.3259 g CO,, o.ogpg g H,O. 
C18H,,N0, + C,H,.OH (333.36). 
In seinem Verhalten zeigte das so gewonnene Tetrahydro-desosykodein sich iden- 

tisch rnit dem von Freund13) auf anderem Wege erhaltenen (3-Tetrahydro-desoxykodein. 
Auch beim Vergleich der Chlorhydrate, Jodhydrate, Jodmethylate und Methylather- 
Jodmethylate beider Verbmdungen konnte sowohl im Sclunelzpunkt als auch in der 
Krystallform vollkommene Ubereinstimmung beobachtet werden. 

Ber. C 72.02, H 9.37. Gef. C 72.28, H 9.05. 

281. Edmund Speyer und Kar l  Sarre: ober die Einwirkung 
von Brom auf Oxy-kodeinon und Dihydro-oxykodeinon. 

[Aus d. Chern. Institut d. Universitat Frankfurt a. X.] 
(Ehgegangen am 11. Juli 1924.) 

Durch Oxyda t ion  des Theba ins  rnit Bichromat oder rnit Wasser- 
stoffsuperoxyd in saurer Losung erhielten M. P r e u n d  und E. Speyer l )  
eine \-erbindung von der Zusammensetzung C,,H,~O,, welche sie als Oxy-  
kodeinon bezeichneten, und welche rnit dem von M. F r e u n d  dargestellten 
Rrom-kodeinon in naher verwandtschaftlicher Beziehung steht, was daraus 
hervorgeht, da13 das Brom-kodeinon beim Kochen mit Hydroxylamin in 
das Osim des Oxy-kodeinons ubergeht. 

13) J .  pr. [2] 101, 24. 
I) J.  pr. 121 94. 137 [19161. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 91 
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Es lag nunmehr der Gedanke nahe, die im Oxy-kodeinon in Stellung 7 
befindliche Hydroxylgruppe durch Brom zu ersetzen, um auf diese Weise 
zum Brom-kodeinon zu gelangen. 

Bei der Einwirkung von Brom-Eisessig auf eine essigsaure Losung des 
Qxy-kodeinons wurde kein einheitliches Produkt erhalten, es entstand viel- 
mehr ein Gemisch zweier bromierter Verbindungen, die unter dem Mikroskop 
schon in ihrer Krystallform deutliche Verschiedenheiten aufwiesen. Bei 
naherer Untersuchung ergab sich, daB man zu einheitlichen Verbindungen 
gelangen kann, wenn man die Bromierung einmal in der Kalte, einmal in 
der Warme durchfiihrt. 

Loste man Oxykodeinon-Bromhydrat in der Kalte in Wasser und 
setzte dieser Losung gesattigtes B r o m w ass  e r  hinzu, so lie13 sich mit Am- 
moniak eine Base von der Zusamrnensetzung C,,H,,NO,Br abscheiden. Diese 
Base ,  welche ein gut krystallisiertes Bromhydrat lieferte, war rnit dem 
gesuchten Brom-kodeinon nicht identisch, da sie sich von ihm durch den 
Mehrgehalt von einem Sauerstoffatom unterschied. Die in Stellung 7 be- 
findliche Hydroxylgruppe war noch vorhanden, was aus der Bildung einer 
Monoac e t y lver  b in  d ung  C,,H,,NO,Br . COCH, hervorging. Der Keto- 
charakter der neuen Base lieB sich durch die Entstehung eines Pheny l -  
h y d r  azons  von der Zusammensetzung C,,H,,N,O,Br erkennen. Auf 
Grund dieser Beobkhtungen laRt sich annehmen, da13 das Bromatom sub- 
stituierend in den Benzolkern des Molekiils eingetreten ist. Ob Stellung I 
oder 2 hierbei in Frage kommt, konnte nicht entschieden werden. Schon 
Anderson2)  nimmt an, daR das von ihm dargestellte Nonobrom-kodein 
durch Austausch eines Wasserstoffatoms gegen Brom im Benzolkern des 
Molekiils entstanden ist. Dem von uns dargestellten Monobrom-oxy-  
kodeinon erteilen wir Konstitution I. Versuche, aus dieser Verbindung 
das Brom mittels Silberoxyds oder Silberacetats zu entfernen, waren erfolglos. 
Ebenso d l a n g e n  Versuche, durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, 
Zinnchloriir und Salzsaure, Natrium und Alkohol das Brom durch Wasserstoff 
zu ersetzen. Dagegen gelang es, durch Palladium-Wasserstoff-Katalyse 
nicht nur das Brom gegen Wasserstoff auszutauschen, sondern auch gkich- 
zeitig die in Stellung 8.14 befindliche Doppelbindung unter Entstehung 
von D i h y d r o  - oxy ko  de inon  abzusattigen. 

Fiihrte man die Bromierung des  Oxy-kodeinons  i n  s iedendem 
Eisessig aus, so entstand intermediar ein Pe rb romid ,  das sich bei der 
Zerlegung rnit Alkohol in ein Dibrom-oxykodeinon-Bromhydrat ver- 
wandelte, aus welchem Ammoniak die Base von der Zusammensetzung 
C,,H1,NO4Br, abschied. Diese Verbindung lieferte ebenfalls eine Mon o - 
ace  t y 1 b ase  C,,H,,NO,Br,.COCH, und ein P hen  y 1 hydra  zo n C,,H,,N,O,Br, 
als Beweis, daR sowobl die Hydroxylgruppe in Stellung 7 als auch die Keto- 
gruppe erhalten geblieben waren. Auch hier blieben Enthalogenierungs- 
versuche rnit den ublichen Reduktionsmitteln ohne Erfolg, doch konnte 
die Wasserstoff-Katalyse eine Enthalogenierung bei Aufnahme von 3 Xol. 
WasSerstoff unter Bildung von Dihydro-oxykodeinon herbeifiihren. 

Das gleiche Dibrom-oxykodeinon entstand auch beim Behandeln 
von Monobrom-oxykodeinon rnit Rrorn-Eisessig in der Hitze unter 
starker Bromwasserstoff-Entwicklung. _-_- 

E) A. 77, 362 [1851]. 
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Fur die Stellung des zweiten Bromatoms im Molekiil kommt eine 
grol3e Anzahl von Moglichkeiten in Betracht. Auf Grund friiherer Unter- 
suchungen von F r e u n d  und Speyer3) konnte man beim Oxy-kodeinon 
von vornherein annehmen, dai3 die Doppelbindung 8. 14 die besten An- 
griffsmoglichkeiten fur das Brorn bietet. WHre dies der Fall, so diirften 
nicht zwei, sondern drei Bromatome in das Molekiil eintreten, indem sich 
zwei Bromatome an die Doppelbindung addieren. Die starke Bromwasser- 
stof f-Bildung bei der Uberfuhrung des Monobrom-oxykodeinons in Dibrom- 
oxykodeinon lal3t die Annahme zu, da13 intermediar erst I Mol. Brom an 
die Doppelbindung addiert wird, unter Bildung von Tribrom-oxykodeinon,  
welches dann unter dem Einflul3 der Reaktionswarme Bromwasserstoff ab- 
spaltet und so die Doppelbindung 8.14 zuruckbildet, wie folgende abgekiirzten 
Formelbilder zeigen : 

I i \,\,'\ I 
\/\/\ 

I 
\, V 4 A  i l"c;Br i %=* 1 ;zH i +B? f I L . B r  1 

\ / S .  / \/ ../ \/. -./ 

Danach m a t e  das zweite Bromatom im Dibrom-oxykodeinon am 
Fur das Dibrom-oxykodeinon kame soniit Koa- Kohlenstoffatom 8 haften. 

stitutionsformel I1 in Betracht. 

C\Br 
CH,O . C p > C  

C\Br 
CH,O . Cr@\,,C 

0; lCH lcli 
I. C'yg'r. CH, . 11. C('(?". CH3 

/CH ICH 

od,,e,m, OCL ,C%CH, 
CH CH2 CH CH, 
OH OH 

CH 
CH,O.C'p',iCH 

OH 

91+ 
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Die Annahme, da6 das zweite Bromatom sich in Stellung 8 befinden 
konnte, wird durch das Verhalten des Dibrom-oxykodeinons gegen h'atrium- 
hydrosulfit gestutzt ; denn auch hier wird analog der Beobachtung von 
F r e u n d  und Speyer,) bei der Keduktion von Oxy-kodeinon zum Dihydrc- 
oxykodeinon mit Natriumhydrosulfit, die Doppelbindung 8.14 abgesattigt 
und zugleich das Bromatom entfernt. Es entstand auf diese Weise ein Mono- 
brom-dihydro-ouykodeinon von der Zusammensetzung C18H,,iV0,Br, 
welches durch die Bildung einer Monoace ty lverb indung Cl,H,,N0,F3r 
.COCH, und durch ein Semicarbazon C,,H,,N,O,Br besonders charak- 
terisiert wurde. Das gleiche Illonobrom-dihydro-oxykodeinon entsteht auch 
beim Behandeln einer wal3rigen Losung von Dihydro-oxykodeinon-  
Bromhydrat mit Bromwasser  in der Kalte. Die nahen Beziehungen der 
Base zum Dihydro-oxykodcinon ergeben sich aus der Palladium-Wasserstoff- 
Katalyse, wobei unter Aufnahme voii I Mol. Wasserstoff Dihydro-oxyliodeinon 
zuriickgebildet wird. Dem llonobrom-dihydro-oxykodeinon mochten wir 
Konstitution I11 erteilen. 

Auch hier wird angenonimen, daB das Bromatom substituierend in den 
Benzolkern des Xolekiils eingetreten ist. Eine dritte Moglichkeit, zu dieser 
Verbindung zu gelangen, bestand in1 Erhitzen des Xonobrom-oxykodei -  
nons  init Na t r iumhydrosu l f i t ,  wobei lediglich die Doppelbindung 8.14 
abgesattigt wird, ohne das Bromatom im Benzolkern zu beeinflussen. 

In analoger Wcise wie beim 0-xy-kodeinon versuchten wir durch Bm- 
mieren von Dihydro -oxykode inon  mittels Brom-Eisessig in der 
Hitze zu hoher bromierten Derivaten des Dihydro-osykodeinons zu gelangen. 
In  der Tat entstand auch hier unter lebhafter Bromwasserstoff-Entwicklung 
ein krystallsiiertes Pe rb romid ,  das beim Verkochen mit Alkohol nach 
Zusatz von Ammoniak eine Base von der Zusammensetzung C,,H,,NO,Br, 
lieferte, die wir als ein T r i  b r  om- d i  h y d r o  - oxy  ko  de ino  n ansprachen. 
Die Base bildete eine M on o ace  t y lver  b in  d u n g  C,,H,,NO,Br,. CO CH, 
und unterscheidet sich vom Dihydro-oxykodeinon durch einen Nindergehalt 
von drei Wasserstoffatomen und einen Mehrgehalt von drei Bromatomen. 
Wenn man annimmt, daD im Tribrom-dihydro-oxykodeinon ein Bromatom 
in den Uenzolkern des Jllolekiils eingetreten ist, so kann man sich die beidcn 
an deren Bromatome unter Substitution je eines Wasserstoffatoms an den 
C-Atomen 8 und 14 haftend denken. Dem Tribrom-dihydro-oxykodeinon 
erteilen wir somit Forme1 IV. Fur eine solche Konstitution spricht einer- 

C p  C\Ixr 
CH,O . C y  ', C CH,O. C4\C 

TTT 

OH OH 
seits die weitere Bromierung des 31 ono b r  om-dihy  d ro  -oxy  kodeino  ns  
mit Brom-Eisessig i n  de r  H i t z e  unter Rildung von Tr ibrom-di -  
- -  . - .  

9 J .  pr. [z] 94, 166 [rgr6]. 
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h ydro-oxy-kodeinon,  andererseits die Ruckb i ldung  des  e r s t e r e n  
du  rc  h Redu  k t i o  n vo  n T r i  b r o m- d ihy  d r  o -ox y ko  deino n mittels Na- 
triumhydrosulfits unter Ersatz der Bromatome an den C-Atomen 8 und 14 
durch 11-asserstoff. 

Interessant war das V er  ha1 t en des  T ri b r om -di  h y dro-  oxy ko dei-  
nons  gegen f ixe  Alkalien. Bei langerer Digestion desselben mit h'atron- 
lauge in der Warme t ra t  vollstandige I,osung eh .  Sowohl durch Ammonium- 
carbonat-I,osung als auch durch Essigsaure lie13 sich eine schwa c h b a s i  s c h e 
S u b s t a n z  von der Formel C,,H,,KO,Br isolieren, die sich vom Ausgangs- 
material durch den Mindergehalt von zwei Bromatomen und durch den 
hlehrgehalt zweier Hydroxylgruppen unterschied. Die Entstehung dieser 
Verbindung 1aBt sich in der Weise interpretieren, da13 die zwei an den 
C-Atomen 8 und 14 befindlichen Bromatome durch je eine Hydroxylgruppe 
ersetzt worden sind, denn nur so laBt  sich der schwach basische Charakttr der 
Substanz erklaren. Demnach m u t e  bei der Acetylierung .eine Triacetylver- 
bindung entstehen. Die Acetylbase, welche sich bildete, stimmte jedoch 
,auf die Formel C,,H,,KO,Br.COCH,; es war somif nur eine Monoace ty l -  
ve rb indung  entstanden. Da auch meitere Acetylierungen zu keinem an- 
deren Resultat fiihrten, so ist es vielleicht moglich, daB sterische Einflusse 
die Bildung eines Triacetylproduktes verhindern. 

Das im Benzolkern befindliche Bromatom, welches bei der Behandlung 
des Tribrom-dihydro-oxykodeinons mit Alkali nicht beeinflat wurde, lie13 
sich durch Palladium-Wasserstoff-Katalyse unter Aufnahme von I Mol. 
Wasserstoff entfernen. Es entstand hierbei eine basische, in Wasser leicht 
lijs!iche Verbindung von der Formel C,,H,,NO,. Fur die bromhaltige 
Verbindung mochten wir einstweilen die Bezeichnung 7.8.rq-Trioxy- 
m on o b r o m- d i  h y  d r o ko de in o n , fur die bromfreie die Bezeichnung 
7.8.14- T r io  x y  - d i h y d r  o ko deino n Da diese Substanzen 
noch ekes eingehenden Studiums bedurfen, so erteilen wir ihnen unter Vor- 
behalt Konstitution V und VI. Herr stud. A. H i l l  ist augenblicklich mit 
dem Studium dieser Verbindungen beschaftigt. 

vorschlagen. 

CH 
CH,O . CH .. CH 

C\Br 
CH,O . Cf' C 

v. 

OH 

VI. 

OH 

Uni noch weiteres Beweismaterial fur die Haftstellen der Bromatome 
im Oxy-kodeinon bzw. im Dihydro-oxykodeinon zu erbringen, unternahmen 
wir Versuche, durch Einwirkung von  Brom auf Oxykodeinon-N- 
oxyd-su l fonsaure  zu bromierten Verbindungen zu gelangen. Speye r  
und K r  auW5) erhielten durch Einwirkung von Bromwasser auf Kodein- 
N-oxyd-sulfonsaure ein Tr ibrom-kodein ,  von welchem sie annahmen, 
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da13 ein Bromatom die Stelle einnimmt, welche die Sulfogruppe innehatte, 
wahrend die beiden anderen Bromatome unter Abspaltung des Amin-Sauer- 
stoffs sich an die Doppelbindung 8. 14 anlagerten. 

Ausgehend von Oxykode in -aminoxyd ,  das wir im Gegensatz zu 
den Angaben von F r e u n d  und Speyer6)  krystallisiert erhielten, konnten 
wir mit Hilfe von Sulfo-essigsaure zwei isomere Oxykodeinon-N-oxyd-  
su l fonsauren  gewinnen, die sich, analog der von I'reund und Speyer') 
bei der Kodein-N-oxyd-sulfonsaure gemachten Beobachtung, nicht n u  in 
der lirystallform, sondern auch durch ihre Losiichkeit in Wasser unter- 
schieden. Wir bezeichnen die wasserunlosliche Verbindung ais ,,gew ohn - 
1 i ch  e" , die wasserlosliche Verbindung als , ,x - 0 x y ko  d ei  n o n- N - ox y d - 
sulf onsaure". 

Fiir die beiden N-Oxyd-sulfonsauren von der Zusammensetzung 
C,,H,,NO,. SO,H nehmen w;r Konstitutionsformel VII an. Welche Stellung 
die Sulfogruppe im Benzolkern des Molekiils innehat, lie13 sich nicht ent- 
scheiden. Versetzte man die Oxykodeinon-X-oxyd-sulionsaure in waoriger 
Suspension mit Bromwasser ,  so entstand ein Pe rb romid ,  das beim 
Behandeln mit schwefliger Saure neben Spuren einer amorphen halogen- 
haltigen Substanz in der Hauptsache eine Verbindung von stark saurem 
Charakter von der Zusammensetzung C,,H,,NO, .SO,H lieferte. Da sich 
diese Verbindung von der Ausgangssubstanz nur durch einen Mindergehalt 
von einem Sauerstoff atom unterscheidet, so ist durch die schweflige Saure 
somit nur das am Stickstoff haftende, locker gebundene Sauerstoffatom 
abgespalten worden. Die 0 x y  k o  de inon  -su l  f ons  a u r  e besitzt Kon- 
stitutionsformel VIII. Demnach scheint die Sulfogruppe im Oxykodeinon- 
N-oxyd sich durch eine bemerkenswerte Haftfestigkeit im Gegensatz zu 
derj enigen des Kodein-N-oxyds auszuzeichnen, was vielleicht eine Erklarung 
fur das Versagen der Bromierung von Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsaure gibt. 

c\SO3H ck'03H 
CH,O. C y > . C  CH,O . CH'l C 

I 

OH OH 

Fiir die Uberlassung des teueren Ausgangsmaterials sind wir der che- 
mischen Fabrik E. Merck in Darnistadt zu besonderem Dank verpfichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Monobrom-oxykodeinon.  

5 g Oxykodeinon-Bromhydrat wurden in ca. 300 ccm Wasser gelost 
und mit so vie1 gesattigtem Bromwasser  portionsweise unter Riihren 
versetzt, bis das entstehende Perbromid nicht mehr in Losung ging. Nach 
Zusatz von Ammoniak fie1 aus der filtrierten Losung' ein krystallinischer, 

6, J. pr. [z] 94, 162 :1916]. ') B. 44, 2339 [ I ~ I I ~ .  . 
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weiDer h’iederschlag, der abgesaugt und auf Ton getrocknet wurde. Die 
Verbindung loste sich leicht in heil3em Aceton und lie13 sich durch Wasser- 
zusatz krystallisiert daraus abscheiden. Zur Analyse wurde sie aus gewohn- 
lichem Alkohol in Nadeln Vorn’Schmp. 204--205~ rein erhalten. Ausbeute 4.8 g. 

0.1850 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.3760 g CO,, 0.0766 g H,O. - 0.2122 g Sbst. (bei 
I 100 getr.) : 0.1025 g AgBr. 
C,,H,,NO,Br (392.16). Ber. C 55.10, H 4.63, Br 20.38. Gef. C 55.45. H 4.63. Br 20.56. 

Das spez.  Drehungsvermogen der Substanz in essigsaurer Losung betragt: 
- 1.83~ x IOO 

80.21~. 
2.2 X 1.037 

Eine essigsaure Losung des Monobrom-oxykodeinons nahm beim 
Schiitteln in einer Wasserstoff-Atmosphare bei Gegenwart von Pa l lad ium-  
Kohle  z Mo1. Wasserstoff auf. Aus der filtrierten Losung fie1 auf Zusatz 
von Ammoniak‘ eine krystallinische, halogenfreie Substanz aus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 218-220° schmolz und sich als 
D i h y d r  o - oxy  ko  de inon  erwies. 

Versuche, das Brom aus dem Monobrom-oxykodeinon durch andere Reduktions- 
mittel zu entfernen, fiihrten zu keinem Ergebnis. 

Monobrom-oxykodeinon-Bromhydrat entsteht beim Losen von Mono- 
brom-oxykodeinon in rn6glichst wenig Eisessig find Versetzen rnit einer konz. Bromkalium- 
Losung. Das sich abscheidende Bromhydrat wurde aus Wasser umkrystallisiert. Nadeln 
vom 2ers.-Pkt. 280° unter vorhergehendem Sintern. Ausbeute nahezu quantitativ. 

0.1735 g Sbst. (bei IDOO getr.): 0.1368 g AgBr. 
C,,H,,NO,Br, HBr (473.09). Ber. Br 33.79. Gef. Br 33.55. 

Monobrom-acetyl-oxykodeinon: 1.5 g Monobrom-oxykodei-  
non  wurden rnit 10 ccm Ess igsaure-anhydr id  unter Zusatz von 0.5 g 
entwassertem Natriumacetat 4 Min. gekocht, dann die klare Losung rnit 
Wasser zersetzt und zu der waDrigeq Losung nach dem Erkalten Ammoniak 
gegeben. Der ausf allende amorphe Niederschlag wurde auf Ton getrocknet 
und aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Blattchen vom Schmp. 238O. 
Ausbeute ~ g .  

Ausbeute quantitativ. 

0.1656 g Sbst. (bei IOOO getr.): 0.3380 g CO,; 0.0687 g H,O. 
C,,H,,NO,Br.COCH, (434.19). Ber. C 55.30. H 4.64. Gef. C 55.68, H 4.64. 
M o n o b r o m - o x y k o  d e in  o n -P h e n  y 1 h y d r azo  n. bildet sich beim Erwiirmen einer 

kleinen Menge Monobrorn-oxykodeinon rnit Phenylhydrazh-Chlorhydrat in wal3riger 
Losung. Nach dem Versetzen niit Amrnoniak wurde der Niederschlag auf Ton getrocknet 
und aus 96-proz. Alkohol krystallisiert. Stabchen vom 2ers.-Pkt. 250~. 

0.1637 g Sbst. (bei IIOO getr.): 12.8 ccm N (18~. 748 mm). 
C,,H,,N,O,Br (482.26). Ber. N 8.72. Gef. N 9.03. 

D i b r  om-oxy kodeinoniB rom h y d r  a t. 
Das nach den Angaben von F r e u n d  und Speyer8) hergestellte Oxy- 

kodeinon wurde twecks Reinigung in Chloroform gelost und die filtrierte 
Losung mit Ather ausgefallt. 5 g des so gereinigten Oxy-kodeinons wurden- 
in 10-15 ccm Eisessig in der Hitze gelost und die heilje Losung so lange 
rnit einer Losung von Brom in Eisessig (10 ccm Brom: IOO ccm Eisessig) 
portionsweise versetzt, bis in der dunkelrot gefarbten Liisung erst beim 
Abkii hlen sich ein gelbes P e r b r o m i d ausschied. Durch Zusatz von Wasser 
konnte die Abscheidung des Perbromids vervollstandigt werden. Das Per- 

*) J.  pr. .[2] 94, 156. 



bromid wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Beim Kochen desselben mit 75 ccm 96-yroz. Alkohol  trat vollstandige 
Lijsung ein. Die etwa auf die Halfte ihres Volumens eingeengte Losung 
schied nach dem Abkiihlen auf Zusatz von Ather das B r o m h y d r a t  des 
Dibrom-oxykodeinons sofort krystallisiert ab. Aus verd. Alkohol umkrystalli- 
siert: schwach gefarbte, verfilzte Nadeln vom Zers.-Pkt. 2650. Ausbeute 4.7 g. 

0.1691 g Sbst. (bei I I O ~  getr.): o . q ~ z  g CO,, 0.0558 g H20. - 0.1386 g Sbst. (bei 
I I O O  getr.): 0.1405 g AgBr. 
C,,H,,NO,Br,, HBr (552.00). Ber. C 39.15, H 3.29, Br 43.44. Gef. C 39.07, H 3.69, Er 43.15. 

Das gleiche Bromhydrat lie5 sich auch durch LBsen dcr frcien Base in wenig v d .  
Essigsaure unter Zusatz von Kaliumbromid-Losung darstellen. Die waI3rigc Lijsung 
scheidet nach lkgerem Stehen die freie Base infolge Dissoziation teilweise wicder ab. 

pp Dibrom-oxykodeinon.  
Zwecks Herstellung der freien Base wurde das rohe Bromhydrat in 

Aceton aufgeschlammt und tropfenweise Ammniak bis zur Losung und 
alkalischen Reaktion zugegeben. Nach Zusatz von Wasser schied sich die 
Base krystallinisch ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, wurden charakte- 
ristische gelbgriine Prismen vom Schmp. 194- 195O erhalten, deren Parbe 
auch durch mehrfaches Umkrystallisieren bestehen blieb. Ausbeute nahezu 
quantitativ. 

0.1539 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 0.2590 g CO,, 0.0525 g H,O. - 5.138 mg Sbst. (bei 
I I O O  getr.): 8.63 mg CO,, 1.73 mg H,O. - 0.1816 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 5.16 ccm N 
( 1 7 O ,  735 mm). - 0.1218 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 0.0969 g AgBr. 

C,,H,,NO,Br, (471.08). Ber. C 45,s;. €1 3.64, N 2.98, Br 33.93. 
Gcf. ,, 45.91, 45.82, ., 3.82, 3.76, ,, 3.24, ,, 33.86. 

Das spez. D r e h u n g s v e r m o g e n  der Substanz in essigsamer Lijsung betragt: 

[ a ] , ) = - -  - = -  120.40~. 
13 - 2.67O x 100 

2.2 x 1.008 

Lost man hlonobrom-oxpkodeinon in Eisessig auf und fiigt der 
heiflen Losung so lange Brom-Eisess ig  (I ccm Brom:~o  ccm Eisessig) 
hinzu, bis kein Kiederschlag mehr erfolgt, so scheidet sich beim Erkalten 
ein Pe rb romid  ab, das abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Bei langerem 
Kochen des Perbromids rnit gewijhnlichem AI kohol  scheidet Ather aus 
der alkoholischen I,osung ein krystallinisches B r o m h y d r a t  ab, das sich 
im Schmelzpunkt und in der Kry$allform rnit dem Bromhydrat des Dibrom- 
oxykodeinons identisch erweist. Auch die aus dem Bromhydrat durch Be- 
handeln desselben mit Ammoniak in Freiheit gesetzte Base zeigt mit dern 
Dibrom-oxykodeinon vollkommene Identitat. 

U'urden 4.7 g Dibrom-oxykodeinon in schwach essigsaurer 1,osung 
mit Pa l lad ium-Kohle  in einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt, 
so konnte die quantitative Aufiiahme von 3 Mol. Wliasserstoff festgestellt 
werden. Die aufgearbeitete Base erwies sich als Dihydro-oxykodeinon 
vom Schmp. z18-zzo~. 

Beim Kochen von 2 g Dibrom-oxykodeinon rnit der doppelten 
Menge frischem Na t r iumhydrosu l f i t  in wal3riger LGsung trat nach kurzer 
Zeit vollstandige Losung der Base ein. Die Mare Fliissigkeit wurde mit 
Ammoniak alkalisch gemacht und der ausfallende ,Niederschlag auf Ton 
getrocknet. Aus Alkohol urnkrystallisiert, wurden Stabchen erhalten, die 
bei 1820 Mar zusammenschmolzen. Die so erhaltene Base erwies sich mit 
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dem an anderer Stelle beschriebenen Mo no b r om - d i  h y d r  oox y kod ein on  
vollkommen identisch. Ausbeute I g. 

0.1650 g Sbst. (bei IOOO getr.): 0.3328 g CO,, 0.0768 g €TZ0. 

Versuche, die Entbromung des Dibrom-osykodeinons mit Hilfe anderer Reduktions- 
mittcl, wie h'atrium und Alkohol, Zinkstaub und Eisessig. Zinnchloriir und Salzsaure, 
durchzufiihren, hatten keinen Erfolg. Ebenso erfolglos envies sich die Dehalogenierung 
mit Hilfe von Siberoxyd oder mit Silberacetat. 

D i b r o m- ace  t y 1 - ox y k o  dein o n : I g Dibrom-oxykodeinon wurde mit 
Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natriumacetat 
einige Rlinuten gekocht und der mit Wasser zersetzten Losung nach dem 
Abkiihlen Ammoniak zugefiigt. Der hierbei. entstandene Niederschlag wurde 
auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert: Stabchen vom Schmp. 
219~. Ausbeute 0.5 g. 

0.1446 g Sbst. (bei ITOO getr.): 0.2462 g CO,, 0.0505 g H,O. - 0.1344 g Sbst. (bei 
IIOO getr.): 0.0992 g AgBr. 

C,,H,,N04Br,.COCH, (513.10). 

D i b  rom - o x y k o  de ino  n - p h e n  y 1 h y d r  azo n : Das Phenylhydrazon entstand beim 
Erhitzen von Dibrom-oxykodeinon mit Phenylhydrazin-Chlorhydrat in  waoriger Losmg. 
Die klare Flussigkeit wurde rnit Ammoniak versetzt und der entstandene Niederschlag 
auf Ton getrocknet. Nach zweimaliger Kirystallisation aus Alkohol bildeten sich feine 
S a d e h  vom 2ers.-Pkt. 238O. Die Ausbeute war gering. 

C,,H,,N,O,Br, (561.17). Ber. N 7.49. Gef. N 7.59. 
Monobrom-dihydrooxykodeinon.  

Analog der Darstellung des Morlobrom-oxykodeinons wurden 5 g D i- 
hydro-oxykodeinon-Bromhydrat in 300 ccm Wasser gelijst und so lange 
gesattigtes Bromwasser  zugegeben, bis eine dauernde Triibung entstand. 
Aus der filtrierten I,osung wurde rnit Ammoniak ein krystallisierter Nieder- 
schlag abgeschieden, der nach dem Trocknen auf Ton aus Alkohol in Stabchen, 
zuweilen auch in Blattchen bzw. in beiden Formen zusammen krystallisierte 
urd  den scharfen Schmp. 1820 besal3. Die Verbindung scheint dimorph 
zu sein. Ausbeute 4.7 g. 

0.1639 g Sbst. (bei IOOO getr.1: 0.3312 g CO?, 0.0776 g H,O. - 0.2003 g Sbst. (bei 
IOOO getr.): 0.0939 g AgBr. 
C,,HZoNO,Br (394.18). Gef. C 55.13, H 5.30, Br 19.9j. 

Zum gleichen Korper gelangt man, wenn man Monobrom-oxy-  
kodeinon mit Hydrosu l f i t  kurze Zeit in wariger Losung kocht, dann die 
Mare Losung rnit Ammoniak versetzt und den entstandenen Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 182~. 

Da das in1 Benzolkern des Molekuls befindliche Bromatom durch Kochen 
mit Hydrosulfit in keiner Weise beeinflat wird, so wurde seine Entfernung 
mit Hilfe der P a 11 a d  i u m- W asser  s t o f f - Katalyse herbeigefiihrt. Unter 
Xufnahme von I Mol. Wasserstoff trat bei quantitativer Ausbeute die Bildung 
von Dih  y d ro-osyko d eino n ein. 

M ono b r  om-  d i  h y d r  o o x y k o  deinon-B r o m  h y d r  a t hildet sich durch Losen von 
I g Base in verd. Essigsaure unter Zugabe der berechneten Menge Kaliumbroniid und 
scheidet sich beim Eidunsten auf dem Wasserbade in quantitativer Ausbeute krystalli- 
siert ab. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, entstanden Nadeln vom 2ers.-Pkt. 227-2y.P 
unter vorhergchendem Sintern. 

C,,H,oN04Br (394.18). Ber. C 54.82. H 5.11. Gef. C55.03, H 5.21. 

' 

Ber. C 46.79, H 3.73, Br 31.1 j. Gef. C 46.45. H 3.91, Br 31.41. 

o.og3' g Sbst. (bei IIOO getr.): 6.1 ccm N (zIO, 765 mm). 

Ber. C 54.82, H 5.11, Br 20.2s. 



1418 

0.1712 g Sbst. (bei IZOO getr.): 0.1356 g AgBr. 

Das spez.  Drehungsvermogen der Verbindung in .wal3riger Losung betragt: 
Cl,H,oN04Br, HBr (475.11). Ber. Br 33.64. Gef. Br 33.71. 

- -2.08~ x IOO 
- - - 93.15'. ' - 1 . 2  x 1.015 

N o  no brom-ace  t yl-d i h y d r o  oxy  kodeino  n : 1.3 g Monobrom-dihy- 
drooxykodeinon wurden mit 15 ccm Essigsaure-anhydrid einige Minuten 
gekocht und die heil3e Losung rnit Wasser zersetzt. Auf Zusatz von verd. 
Ammoniak fiel ein amorpher Niederschlag aus, der abgesaugt und auf Ton 
getrocknet wurde. Die Krystallisation aus gewohnlichem Alkohol ergab 
Nadeln vom Schmp. 217~ .  Ausbeute 0.9 g. 

0.1725 g Sbst. (bei IBOO getr.): 0.3459 g CO,, 0.0810 g H,O. 
C,,H,,~O,Br.COCH, (436.21). 
M o  n o b r om-d i h y d r o o x  y ko deinon -S e m i c a r  b a z o n  entsteht, wenn man 0.3 g 

der Base mit der berechneten Menge Semicarbazid-Chlorhydrat in wal3riger Losung zum 
Sieden erhitzt. Mit Ammoniak fiel aus der waJ3rigen Losung e h  Niederschlag am, der 
aus g6-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde. Nadeln vom Zers.-Pkt. ~ 4 9 ~ .  

Ber. C 55.04, H 5.09. Gef. C 54.70, H 5.26. 

0.1823 g Sbst. (bei IOOO getr.): 19.95 ccm N ( 1 7 ~ .  742 mm). 
C,,H,,N,O,Br (451.24). Ber. N 12.42. Gef. N 12.58. 

Tribrom-dihydrooxykodeinon-Bromhydrat. 
5 g reines Dihydro-oxykodeinon wurden in moglichst wenig Eis- 

essig unter Erwarmen gelost und zu der heiBen Losung portionsweise 80 ccm 
Brom-Eisessig (10 ccm Brom: rod ccm Eisessig) gegeben, wobei Brom- 
wasserstoff-Entwicklung auftrat. Beim langsamen Abkiihlen fiel ein gelb- 
rotes Pe rb romid  krystallisiert aus, das  nach vollstandigem Erkalten der 
Losung abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet 
wurde. Beim Kochen des Perbromids mit zoo ccm g6-proz. Alkohol  setzte 
sich dasselbe, meist ohne sich im Alkohol wesentlich zu losen, in ein fast 
farbloses B r o m h y d r a t  um, das abfiltriert und erst mit Alkohol, dann rnit 
Ather gewaschen wurde. Rohausbeute 8 g. Aus verd. Alkohol umkrystalli- 
siert, Nadeln vom 2ers.-Pkt. ~ 5 5 ~ .  

0.1996 g Sbst. (bei IOOO getr.) : 0.2515 g CO,, 0.0595 g H,O. - 0.1654 g Sbst. (bei 
IOOO getr.): 0.1949 g AgBr. 
C18H18K04Brs, HBr (632.93). Bcr. C 34.14. H 3.03. Br 50.51. Gef. C 34.37, H3.34.Brso.15.  

Die Verbindung ist in Wasser verhaltnisma0ig schwer loslich. 

Tribrom-dihydrooxykodeinon. 
Zwecks Darstellung der freien Base wurde das Bromhydrat in Wasser 

aufgeschlammt, rnit Ammoniak versetzt und einige Minuten kraftig um- 
geschiittelt. Die so erhaltene krystallisierte Base enthalt haufig Spuren 
von nicht umgesetztem Bromhydrat und wurde zwecks Reinigung in Aceton 
unter Zusatz von etwas Ammoniak gelost und dann mit Wasser ausgefallt. 
Prismatische Stabchen vom Zers.-Pkt. 2280 nach vorhergehendem Sintern. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0.1743 g Sbst. (bei IOOO getr.): 0.2522 g CO,, 0.0543 g HzO. - 0.1652 g Sbst. (bei 
IOOO getr.) : 0.2380 g CO,, 0.0505 g H,O. - 0.1453 g Sbst. (bei IOOO getr.) : 0.1474 g AgBr.- 
0.1864 g Sbst. (bei IOOO getr.): 4.6 ccm K (17O, 747 mm). 

C,,H,,XO,Br, (552.00). Ber. C 39.15, H 3.29, Br 43.44, X 2.54. 
Gef. ,, 39.47. 39.30. ., 3.49, 3.42, ,, 43.17, ,, 2.86. 
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Das spez. Drehungsvermogen des Tribrom-dihydrooxykodeinons in essig- 
saurer Lijsung betragt : 

13 -5.03' X 100 bIL) = - - - = - 225.56'. 
2.2 x 1.015 

Die Verbindung ist in kalter Natronlauge unloslich, in Alkohol und 
Ather schwer, in Chloroform leicht loslich. 

%U der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man eine kleine Menge 
M o n o b r o m- d i hydro  oxy  ko  d ei  n o n in Eisessig unter Erwarmen lost und 
in diese Losung Brom-Eisessig (I: 10) portionsweise eintragt. Beim Ab- 
kiihlen krystallisiert ein gelbliches Pe r  b r o m i d aus, welches nach seiner 
Isolierung sich rnit siedendem Alkohol  zu einem B r o m h y d r a t  umsetzt, 
und dessen freie Base rnit dem vorher beschriebenen Tribrom-dihydro- 
oxykodeinon in allen Eigenschaften identisch war. 

Ebenso wie die anderen Bromderivate des Oxy-kodeinons konnte auch 
das T r i b r o m - d i hydro  ox  y ko  d e in  o n durch Schiitteln mit kolloidaler 
P a l l  a d  iu  m -Losung in einer W asse r s t o f f - Atmosphare unter Aufnahme 
von 3 Nol. Wasserstoff in Dihydro-oxykodeinon iibergefiihrt werden. 

2 g Tribrom-dihydrooxykodeinon wurden einige Minuten mit 
der gleichen Menge Hydrosu l f i t  in wariger Losung gekocht und das 
Mare Filtrat rnit Ammoniak versetzt. Der Niederschlag lie13 sich aus Alkohol 
krystallisieren und zeigte unter dem Mikroskop Blattchen vom Schmp. 1820. 
Ausbeute 0.8 g. Die Substanz erwies sich als Monobrom-dihydrooxy-  
kode  i non. 

Beim tropfenweisen Versetzen des T r ib r o m- di h y d r oox y k odeinon s mit reinem 
Phenyl-hydrazin trat lebhaftes Aufschaumen und Erwarmung ein. Es gelang jedoch 
nicht, aus dem oligen Reaktionsprodukt einen krystallisierten Korper zu isolieren. Ebenso 
scheiterten Versuche, ein Semicarbazon oder krystallisiertes Oxim der Base darzustellen. 

T r ib  r o m - ace  t yl- d i  h y d r o o x y ko  de i  n o n : 1.5 g Base wurden mit 
Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von etwas entwiksertem Natriumacetat 
einige Minuten gekocht, die heil3e Losung mit Wasser zersetzt und der er- 
kalteten Losung verd. Ammoniak zugegeben. Der hierbei entstandene 
amorphe Niederschlag wurde auf Ton getrocknet und aus Alkohol unter 
Zusatz von einigen Tropfen Chloroform umkrystallisiert. Rhombische 
Blattchen vom Zers.-Pkt. 220° nach vorhergehendem Sintern. Ausbeute 1.1 g. 

0.1520 g Sbst. (bei 100' getr.): 0.2259 g COa, 0.0476 g H,O. 
C,,H,,NO,Br,.COCH, (594.03). Ber. C 40.42, H 3.39. Gef. C 40.55. H 3.50. 

~.8.1~-Trioxy-monobrom-dihydrokodeinon. 
4 g Tribrom-dihydrooxykodeinon wurden mit 20 ccm 2-n. N a t r o n -  

l auge  so lange in der Warme digeriert, bis Lijsung eingetreten war. Aus 
der klaren Fliissigkeit schied sich nach Zusatz von Essigsaure eine kry- 
stallinische Substanz ab, die abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und auf Ton 
abgeprel3t wurde. Ausbeute 2.3 g.' Da der Korper in den ublichen Losungs- 
mitteln schwer loslich ist, so wurde er zwecks Reinigung wiederholt in verd. 
Natronlauge gelost und rnit Eksigsaure ausgefat. Langgestreckte, sechs- 
eckige Blattchen vom Zers.-Pkt. 302O nach vorhergehendem Sintern. 

Die Substanz enthalt I Mol. Krystallwasser, das erst bei 140O vollsthdig entweicht. 
0.1664 g Sbst. (bei 140° getr.): 0.3080 g CO,, 0.0724 g H,O. - 0.1673 g Sbst. (bei 

Gef. C 50.50, H 4.87, Br 18.44 
140' getr.) : 0.072 j g AgBr. 
C, ,H~,~O,Br (426.18). Ber. C 50.70, H 4.73, Br 18 .7j .  
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0.1802 g Sbst. (lufttr.): 0.3211 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0.1664 g Sbst. rerloren bci 
1 4 0 ~ :  0.0073 g H,O. 

Cz&oNO,Br + HsO (444.20)- 
Ber. C48.60, H4.99, H,O (I 3101.) 4.06. Gef. C 48.61, H 4.97, H,O (I Mol.) 4.39. 

Die Analysen weisen auf Ersatz zweier Bromatome im Molekiil durch 
Hydroxylgruppen hin. Die neue Verbindung besitzt ganz schwach basischen 
Charakter. Sie lost sich in Natronlauge und-wird durch Ammoniumcarbon?t 
oder durch Ammoniumchlorid ebenfalls krystallisiert abgeschieden. 

7.8.14- T r i oxy -mon o b r o m - ace t y l -  d i h y d r  o k o  dein on : 3 g Triouy- 
monobrom-dihydrokodeinon wurden zwecks Nachweises der vorhandenen 
Hydroxylgruppen mit Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von entwassertem 
Natriumacetat 10 Min. unter Ruckfld gekocht und die Anhydrid-Losung 
mit Wasser zersetzt. Nach dem Erkalten wurde bis zur alkalischen Renktion 
verd. Ammoniak zugegeben, wobei sich ein dunkles 01 abschied. Eieses 
wurde in Chloroform aufgenommen und erstarrte nach dem Verdunsten des 
Chloroforms zu einer glasigen Masse, die sich aus Alkohol zum Teil kry- 
stallisieren lie& Zur Analyse wurde ein aus verd. Alkohol gereinigtes Pra- 
parat verwendet. Prismatische Stabchen vom 2ers.-Pkt. 2670. Ausbeute 1.2 g, 

Die Verbihdung enthalt I Mol. Krystallwasser, welches bei 1 3 5 ~  entweicht. Sie ist 
in Wasser sehr leicht loslich. 

0.1432 g Sbst. (bei 135O getr.): 0.2686 g CO,, 0.0642 g H,O. - 0.1583 g Sbst. (bei 
135" getr.): 0.2957 g CO,, 0.0718 g H,O. - 0.1841 g Sbst. (bei 1 3 5 ~  getr.): 0.0748 g AgBr. 

ClsHlJ06Br. COCH, (468.21). 
Ber. C 51.28, H 4.74, Br 17.07. 

0.154s g Sbst. (lufttr.): 0.z810g CO,, 0.0731 g H,O. - o.1S41 g Sbst. verloren bei 

C,,H,,NO,Br. COCH, + H,O (486.22). 
Ber. C 49.38, H 4.98, H,O (I Mol.) 3.71. 

Trotz wiederholter Versuche gelang es niclit, mehr als eine Acetylgruppe in das  

Gef. C 51.17. 50.96, H 5.02. 5.08, Br 17.29. 

135~:  0.0061 g H,O. 

Gef. C 49.52, H 5.28, H,O (I Mol.) 3.33. 

illoleliiil einzufiihren. 
7.8.14 - T r  iox  y - d i h y d r o ko  d e i non. 

4 g T r  i oxy -mon o brom-  d i  h y d r  oko dei  n on  wurden zwecks Ent- 
fernung des Broms in Wasser aufgeschlammt und mit 15 ccm kolloidaler 
Palladium-Losung in einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Es 
wurden 230 ccm Wasserstoff innerhalb einer Stunde aufgenommen, was 
I Mol. Wasserstoff entspricht. Nach dem Ausflocken des Palladiums wurde 
das wasserhelle Filtrat vorsichtig bis zur Trockne eingedampft, der Ruck- 
stand mit 2 ccm konz. Ammoniak angefeuchtet und nochmals vollkomrnen 
eingedampft. Beim Behandeln des oligen Riickstandes mit warmem Alkohol 
trat reichliche Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden abgesaugt 
und mit absol. Alkohol gewaschen. Ausbeute 2.7 g. Aus ca. 80-proz. Alkohol 
umkrystallisiert, bildeten sich kleine Prismen vom 2ers.-Pkt. 320° nach 
vorhergehendem Sintern. Der Korper ist halogenfrei, in Wasser leicht loslich 
und besitzt nur schwach basischen Charakter. 

o.1610 g Sbst. (bei 10oO getr.): 0.3661 g CO,, 0.0896 g H,b. - 0.1569 g Sbst. (bei 
IOOO getr.) : 0.3589 g CO,, 0.0874 g H,O. 

C,,H,,NO, (347.27). 
Das spez. Drehungsvcrmogen der Substanz in schwach alkalischer Msung 

Ber. C 62.23, H 6.09. Gef. C 62.03, 62.40, H 6.23, 6.23.  

belragt : 
- 1.60~ x 100 

= .__. - - - - 76.55'. 
2.2XO.950 
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Oxykodeinon-  N-osyd .  
Wahrend es F r e u n d  und Speyerg) nicht gelang, das Oxykodeinon- 

N-osyd in krystallisierter Form zu erhalten, fanden wir, daI3 die folgende 
Vorschrift zum Ziele fiihrte. 10 g reines Oxy-kodeinon wurden mit 10 ccm 
30-proz. Wassers tof fsuperoxyd so lange erhitzt, bis unter Aufschaumen 
Losung eintrat. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds 
niittels Braunsteins wurde die filtrierte Losung mit Kalilauge (I : I) versetzt 
und das sich abscheidende 01 in Chloroform aufgenommen. Nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms hinterblieb ein griinlich gefarbtes 01, das nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. In 96-proz. Alkohol gelost, lie13 sich 
das Aminoxyd auf Zusatz von Ather krystallisiert abscheiden. Nadeln 
Tom Zers.-Pkt. 243'. Ausbeute 5 g. 

0.1668 g Sbst. (bei IOOO getr.) : 0.3990 g CO,, o.og02 g H,O. 

E n s  Aminoxyd gibt eip krystallisiertes J o d h y d r a t ,  das sich leicht unter Jod- 
C,,H,,NO, (329.25). Ber. C 65.63, H 5.82. Gef. C 65.26, H 605. 

olschcidung zersetzt. 

Oxykodeinon-N-oxyd-sulf  onsauren.  
Wurden 

5 g reines Aminoxyd in der Kalte in ein Gemisch von 25 ccm Ess ig-  
s au re -anhydr id  und 3.8 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen und die 
kiare Zosung in die ~'/,-z-fache Menge absol. Alkohol eingegossen, so kry- 
stallisierte beim Erwarmen auf dern Wasserbad die gewohnliche Oxykodeinon- 
LT-oxyd-sulfonsaure aus. Ausbeute 2.9 g. Zur Analyse wurde die Verbindung 
in  :erd. Ammoniak gelost und mit verd. Schwefelsaure krystallinisch aus- 
gefallt. 1,ange Stabchen, die sich \-on 260° ab langsam zersetzen. 

0.1515 g Shst. (bei IOOO getr.) : 0.2907 g CO,, 0.0676 g H,O. - 0.1651 g Sbst. (bei 
IKIO getr.): 0.0986 g BaSO,. 
C,,H,,SO,.SO,H (409.31). . Ber. C 52.79. H 4.68, S 7.83. Gef. C 52-35, H 4.99, S 8.20. 

Die alkohol. Mutter- 
laGge wurde mit reichlichen Mengen Ather versetzt und der amorph aus- 
fallende Niederschlag so oft mit frischem Ather digeriert, bis die pdverige 
Substanz nicht mehr an der Luft Feuchtigkeit anzog. Zwecks Reinigung 
wurde die so erhaltene Verbindung zweimal aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmale, rechteckige Blattchen, die bei 270° sich zu schwarzen beginnen. 
Ausbeute 0.7 g. 

a) Ge w o hnl ic  h e  Ox y ko d einon-  N -ox y d-s ulf on s a u r  e : 

b) a - 0 x y ko  d e i n o n - A' - o x y d - s U If on s a u  r e : 

3.750 mg Sbst. (bei looa getr.): 7.200 mg CO,, 1.605 mg H,O. 

Die a-Verbindung ist in Wasser sehr leicht Ioslich. Abgesehen von ihrem 
verschiedenartigen Verhalten g e m  Wasser zeigten beide N-Oxyd-sulfon- 
sauren auch in der Krystallform deutliche Verschiedenheiten. Die gewohnliche 
N-Oxyd-sulfonsaure krystallisiert aus sehr vie1 Wasser in Blattchen, die 
durch ein Doma abgeschlossen sind. 

Ox y kodei  non -sulf ons a u  re. 
I g gewohnliche Ox y kodeinon-  N -oxy d-sul  f onsa u re  wurde mit 

wal3riger schwefl iger  S a u r e  so lange gekocht, bis Losung eingetreten 
war. Beim Eindampfen der klaren Fliissigkeit trat KrystalLisation ein. Aus 

C,,H,,NO,.SO,H (409.31). Ber. C 52.79, H 4.68. Gef. C 52-38, H 4.79. 

O) J .  pr. [2 ]  94, 162. 
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Wasser wurden feine, zu Drusen vereinigte Nadeln vom unscharfen 2ers.-Pkt. 
310O erhalten. Ausbeute 0.4 g. 

0.1344 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2668 g CO,, 0.0592 g H20. - 0.1611 g Shnt. (be: 
I I O O  getr.): 0 .qgg.g BaSO4. 
C,,H,,NO,.SO,H (393.31). Ber. C 54.94. H 4.87, S 8.15. Gef. C 54.56, H 4.93, S 8.52. 

Versuche, die Sulfogruppe durch Broin zu ersetzen, um so zu bromierten Derivaten 
des Oxy-kodeinons zu grlangen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. 

282. Eldmund Speyer und Karl  Sarre: dber die katalytische 
Hydrierung von Oxy-kodeinon- und Dlhydro-oxykodeinon-Hydraeon 

mittels Palladium-Waeserstof. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1924.) 
Die Konfiguration der im Oxy-kodeinon zur Ketogruppe benachbarten 

in Stellung 7 befindlichen sekundaren Alkoholgruppe legte den Gedanken 
nahe, ein i someres  Kode in  zu schaffen, das, im Gegensatz zum Rodein 
die sekundare Alkoholgruppe in Stellung 7, die Methylengruppe in Stellung 6 
innehat. Es war daher erforderlich, die Carbony lg ruppe  zu ch lor ie ren  
und das Chlor ie rungsprodukt  zu reduzieren.  Bei Anwendung von 
Phosphorpentachlorid bildeten sich stets verschmierte Produkte, die sich 
zu weiteren Untersuchungen nicht eigneten. Desgleichen versagten die 
Versuche, nach der Wolffschen Methodel), die Ketogruppe uber das Hy- 
drazon mit Natriumathylat unter Druck in eine Methylengruppe zu ver- 
wandeln. Beim Digerieren des Oxy-kodeinons mit H y d r a z i n h y d r a t  
entstand lediglich ein Ox  y kodeinon-  h y d r azon ,  C18H2,N30,, und ebenso 
beim Behandeln von Dihydro-oxykodeinon mit Hydrazinhydrat ein 
D i h y d r  o - oxy  ko  d ei  n o n - h y d r a z o n , C18H,,N30,. 

S peyer  2, beobachtete bei der Reduktion von Oxykodeinon-oxim mit 
Palladium-Wasserstoff die Entstehung von Dihydro-oxykodeinon unter 
Entweichen von Ammoniak und erklarte diesen Vorgang in der Weise, daB 
von den beiden aufgenommenen Molekiilen Wasserstoff, das eine die in 
Stellung 8.14 befindliche Doppelbindung absattigt und das zweite Molekiil 
unter Arnmoniak-Abspaltung die Ketogruppe zuruckbildet, ein Vorgang, 
der vielleicht uber ein primar gebildetes Ketimin lauft. 

cbertragt man diese Beobachtung auf das Oxykodeinon-hydrazon 
und reduziert dieses in essigsaurer Losung mit P a 11 a d i u m - Was  s e r s t o f f , 
so 1aOt sich unter Absorption von 2 Mol. Wasserstoff ein sehr zersetzliches 
Reduk t ionsp roduk t  von der Zusammensetzung C,8H22N20, fassen. 
Gleichzeitig konnte in der Mutterlauge des Keduktionsproduktes das Vor- 
handensein von Ammoniak  einwandfrei nachgewiesen werden. Die neue 
Verbindung besitzt basischen Charakter, lost sich in heil3er Salzsaure auf 
und wird dabei verseift. Beim Versetzen der salzsauren Losung mit Natron- 
lauge entweicht Ammoniak, es entsteht ein krystallinischer Niederschlag, 
der als Dihydro-oxykodeinon identifiziert werden konnte. 

Der Reduktionsvorgang beim Oxykodeinon-hydrazon 1aOt sich auf 
Grund dieser Tatsachen so interpretieren, daB I Mol. Wasserstoff die Doppel- 

I) -4. 394, 86 [ rg~z] .  *) A. 430, 17 [1gz3!. 


