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0.0936 g Sbst. (lufttr.): 0.1877 g CO., 0.0538 g H,0. — o0.1358 g Sbst. (lufttr.):
0.0716 g AgJ.
CyHyNO,, HJ (441.25). DBer. C54.41, H6.40, J 28.76. Gef. C 54.71, H 6.43, J 28.50.

des-N-Methyl-dihydrodesoxykodein-methyldther-Jodmethylat.

3 g der iiber das Jodhydrat gereinigten, 6ligen des-Base wurden in Chloro-
form-Losung mit iiberschiissigem Jodmethy! in der Bombe 1 Stde. auf 1o0?
erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Jodmethylat aus; es wurde
aus Wasser in gut ausgebildeten Prismen vom Schmp. 103° rein erhalten.
Ausbeute 2.5 g.

0.1029 g Sbst. (bei ca. 80° getr.): 0.0528 g AgJ.

‘ CyoHyNO,, CH,J (455.28). Ber.J 27.88. Gef. ] 27.74.

Versuche, das Jodmethylat des des-N-Methyl-dihydrodesoxykodein-methyldthers
zum stiekstoff-freien Korper abzubauen, fiihrten zu keinem ELrgebnis. Beim Erhitzen
des Jodmethylates mit starker Kalilauge trat zwar Trimethylamin-Abspaltung ein,
es gelang aber nicht, den stickstofi-freien Kérper zu fassen.

f-Tetrahydro-desoxykodein aus Dihydfo-desoxykodein.

4 g reines ‘Dihydro-desoxykodein wurden in schwach essigsaurer Lisung
mit 15 ccm Palladium-kolloid-Idsung (I ccm = 0.003 g Pd) in einer Wasser-
stoff-Atmosphire geschiittelt, wobei innerhalb 5Stdn. die Aufnahme von
310 ccm Wasserstoff beendet war; sie entsprach einer Addition von 1 Mol,
Wasserstoff. Nach dem Ausflocken des Palladiums mittels Chlorammoniums
wurde die filtrierte I,0sung tropfenweise mit konz. Ammoniak versetzt und
der sofort krystallinisch ausfallende Niederschlag nach dem Absaugen aus
Alkohol umkrystallisiert. Blidttchen vom Schmp. 147—148°  Ausbeute
quantitativ. .

o.1230 g Sbst. (lufttr.): o.3259 g CO,, o0.0995 g H,0.

CysHyyNO, + C,H;.OH (333.36). Ber.C 72.02, H9.37. Gef. C 72.28, H 9.05.

In seinem Verhalten zeigte das so gewonnene Tetrahydro-desoxykodein sich iden-
tisch mit dem von Freund!?) auf anderem Wege erhaltenen f3-Tetrahydro-desoxykodein.
Auch beim Vergleich der Chlorhydrate, Jodhydrate, Jodmethylate und Methyldther-
Jodmethylate beider Verbindungen konnte sowohl im Schmelzpunkt als auch in der
Krystallform vollkommene Ubereinstimmung beobachtet werden.

281, Edmund Speyer und Karl Sarre: Uber die Binwirkung
von Brom auf Oxy-kodeinon und Dihydro-oxykodeinon.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 11. Juli 1924.)

Durch Oxydation des Thebains mit Bichromat oder mit Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Losung erhielten M. Freund und E. Speyer})
eine Verbindung von der Zusammensetzung C,;H,,NO,, welche sie als Oxy-
kodeinon bezeichneten, und welche mit dem von M. Freund dargestellten
Brom-kodeinon in naher verwandtschaftlicher Beziehung steht, was daraus
hervorgeht, dafl das Brom-kodeinon beim Kochen mit Hydroxylamin in
das Oxim des Oxy-kodeinons iibergeht.

13) J. pr. (2] 101, 24.
1 J.pr. [2] 94, 137 [1916].
Berichte 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 Hydroxyigruppe durch Brom zu ersetzen, um auf diese Weise
zum Brom-kodeinon zu gelangen.

Bei der Einwirkung von Brom-Eisessig auf eine essigsaure Losung des
Oxy-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
niherer Untersuchung ergab sick, dal man zu einheitlichen Verbindungen
gelangen kann, wenn man die Bromierung einmal in der Kilte, einmal in
der Wirme durchfiihrt.

Loste man Oxykodeinon-Bromhydrat in der Kilte in Wasser und
setzte dieser Losung gesittigtes Bromwasser hinzu, so lie sich mit Am-
moniak eine Base von der Zusammensetzung C, ;H,;NO,Br abscheiden. Diese
Base, welche ein gut krystallisiertes Bromhydrat lieferte, war mit 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
Monoacetylverbindung C,H;;NO,Br.COCH; hervorging. Der XKeto-
charakter der neuen Base lie sich durch die Entstehung eines Phenyl-
hydrazons von der Zusammensetzung C,,H,N;O;Br erkennen. Auf
Grund dieser Beobdchtungen 148t sich annehmen, dal das Bromatom sub-
stituierend in den Benzolkern des Molekiils eingetreten ist. Ob Stellung 1
oder 2 hierbei in Frage kommt, konnte nicht entschieden werden. Schon
Anderson?® nimmt an, daBl das von ihm dargestellte Monobrom-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 mifllangen Versuche, durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig,
Zinnchloriir und Salzsidure, 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 gleich-
zeitig die in Stellung 8.14 befindliche Doppelbindung unter Entstehung
von Dihydro-oxykodeinon abzusittigen.

Fithrte man die Bromierung des Oxy-kodeinons in siedendem
Eisessig aus, so entstand intermedidr ein Perbromid, das sich bei der
Zerlegung mit Alkohol in ein Dibrom-oxykodeinon-Bromhydrat ver-
wandelte, aus welchem Ammoniak die Base von der Zusammensetzung
CsH7NOBr, abschied. Diese Verbindung lieferte ebenfalls eine Mono-
acetylbase CgH,;(NO,Br,.COCH; und ein Phenylhydrazon C,;H,3N;O4Br,
als Beweis, daB} sowohl die Hydroxylgruppe in Stellung 7 als auch die Keto-
gruppe erhalten geblieben waren. Auch hier blieben Enthalogenierungs-
versuche mit den iiblichen Reduktionsmitteln ohne Erfolg, doch konnte
die Wasserstoff-Katalyse eine Enthalogenierung bei Aufnahme von 3 Mol.
Wasserstoff unter Bildung von Dihydro-oxykodeinon herbeifithren.

Das gleiche Dibrom-oxykodeinon entstand auch beim Behandeln
von Monobrom-oxykodeinon mit Brom-Eisessig in der Hitze unter
starker Bromwasserstoff-Entwicklung,

U

?) A. 77, 362 [1851].
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Fiir die Stellung des zweiten Bromatoms im Molekiill kommt eine
groe Anzahl von Moglichkeiten in Betracht. Auf Grund fritherer Unter-
suchungen von Freund und Speyer®) konnte man beim Oxy-kodeinon
von vornherein annehmen, daBl die Doppelbindung 8. 14 die besten An-
griffsmoglichkeiten fiir das Brom bietet. Ware 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-
stoff-Bildung bei der Uberfiihrung des Monobrom-oxykodeinons in Dibrom-
oxykodeinon 14t die Annahme zu, daf intermediir erst 1 Mol. Brom an
die Doppelbindung addiert wird, unter Bildung von Tribrom-oxykodeinon,
welches dann unter dem EinfluB der Reaktionswidrme Bromwasserstoff ab-
spaltet und so die Doppelbindung 8.14 zuriickbildet, wie folgende abgekiirzten
Formelbilder zeigen:

| | |
\/l\“/l\ ~ T \/I\/I\

l iC |+ Bry iC'_B’.-:’ | —HBr_ |\C ‘
lcH I ) ]C,H'Br l L |,C.Br
\/8 ‘‘‘‘‘ / \/ \/ \/\~/

Danach miite das zweite Bromatom im Dibrom-oxykodeinon am
Kohlenstoffatom 8 haften. Fiir das Dibrom-oxykodeinon kidme somit Kon-
stitutionsformel II in Betracht.

c Br C\Br
CH,0. \Ic CH,0.C/C
|
,.C
. % ,Ics,ac\ﬂ O J@J@
C* G IN.CHs : L | .CH,
oC__JCE 'cH, 0CL_ JC &:BrCH,
CH CH, CH CH,
OH OH
X LN
AN Lo
CH
CH,0. C/\|CH
L e
C-\'/\(:H2
\ lem !CH

c” '\ic/H\‘N. CH,
ocl\ _CHh_CH,
CH CH,
OH

3) B. 49, 1304 {1916].
91*
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Die Annahme, dal das zweite Bromatom sich in Stellung 8 befinden
konnte, wird durch das Verhalten des Dibrom-oxykodeinons gegen Natrium-
hydrosulfit gestiitzt; denn auch hier wird analog der Beobachtung von
Freund und Speyer4) bei der Reduktion von Oxy-kodeinon zum Dihydroc-
oxykodeinon mit Natriumhydrosulfit, die Doppelbindung 8.14 abgesittigt
und zugleich das Bromatom entfernt. Es entstand auf diese Weise ein Mono-
brom-dihydro-oxykodeinon von der Zusammensetzung C,;H,,NO,Br,
welches durch die Bildung einer Monoacetylverbindung C;gH,,NO,Br
.COCH,; und durch ein Semicarbazon C,Hy;N,0,Br besonders charak-
terisiert wurde. Das gleiche Monobrom-dihydro-oxykodeinon entsteht auch
beim Behandeln einer wifirigen I.0sung von Dihydro-oxykodeinon-
Bromhydrat mit Bromwasser in der Kilte. Die nahen Beziehungen der
Base zum Dihydro-oxykodeinon ergeben sich aus der Palladium-Wasserstofi-
Katalyse, wobei unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff Dihydro-oxykodeinon
zuriickgebildet wird. Dem Monobrom-dihydro-oxykodeinon mochten wir
Konstitution III erteilen.

Auch hier wird angenommen, da das Bromatom substituierend in den
Benzolkern des Molekiils eingetreten ist. Eine dritte Moglichkeit, zu dieser
Verbindung zu gelangen, bestand im Iirhitzen des Monobrom-oxykodei-
nons mit Natriumhydrosulfit, wobei lediglich die Doppelbindung 8.14
abgesittigt wird, ohne das Bromatom im Benzolkern zu beeinflussen.

In analoger Weise wie beim Oxy-kodeinon versuchten wir durch Bro-
mieren von Dihydro-oxykodeinon mittels Brom-Eisessig in der
Hitze zu hoher bromierten Derivaten des Dihydro-oxykodeinons zu gelangen.
In der Tat entstand auch hier unter lebhafter Bromwasserstoff-Entwicklung
ein krystallsijertes Perbromid, das beim Verkochen mit Alkohol nach
Zusatz von Ammoniak eine Base von der Zusammensetzung C,;H,,NO,Br,
lieferte, die wir als ein Tribrom-dihydro-oxykodeinon ansprachen.
Die Base bildete eine Monoacetylverbindung C,;H,;NO,Br;.COCH,
und unterscheidet sich vom Dihydro-oxykodeinon durch einen Mindergehalt
von drei Wasserstoffatomen und einen Mehrgehalt von drei Bromatomen.
Wenn man annimmt, dall im Tribrom-dihydro-oxykodeinon ein Bromatom
in den Benzolkern des Molekiils eingetreten ist, so kann man sich die beiden
anderen Bromatome unter Substitution je eines Wasserstoffatoms an den
C-Atomen 8 und 14 haftend denken. Dem Tribrom-dihydro-oxykodeinon
erteilen wir somit Formel IV. Fiir eine solche Konstitution spricht einer-

C\\BP ’ C\\Br
CH,0.C~~C CH,0.C=C
Loy o
L C o
S SCH, C~g~cH,
IIT. O\ CH cul IV. O, len lgH
C'/A\'CH\N.CHa C,(_\'!C/.nr‘ N.CH,;
O et e oc_erlew,
CH CH, CH CH,
OH OH

seits die weitere Bromierung des Monobrom-dihydro-oxvkodeinons
mit Brom-FEisessig in der Hitze unter Bildung von Tribrom-di-

A—“) ]u._pr.k[z] 94, 166 [1916].
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hydro-oxy-kodeinon, andererseits die Riickbildung des ersteren
durch Reduktion von Tribrom-dihydro-oxykodeinon mittels Na-
triumhydrosulfits unter Ersatz der Bromatome an den C-Atomen 8 und 14
durch Wasserstoff.

Interessant war das Verhalten des Tribrom-dihydro-oxykodei-
nons gegen fixe Alkalien. Bei lingerer Digestion desselben mit Natron-
lauge in der Wirme trat vollstindige Iosung ein. Sowohl durch Ammonium-
carbonat-I,0sung als auch durch Essigsdure lie sich eine schwach basische
Substanz von der Formel C,gH,NO.Br isolieren, die sich vom Ausgangs-
material durch den Mindergehalt von zwei Bromatomen und durch den
Mehrgehalt zweier Hydroxylgruppen unterschied. Die Entstehung dieser
Verbindung 148t sich in der Weise interpretieren, dal die zwei an den
C-Atomen 8§ und 14 befindlichen Bromatome durch je eine Hydroxylgruppe
ersetzt worden sind, denn nur so 148t sich der schwach basische Charakter der
Substanz erkliren. Demnach mii3te bei der Acetylierung.eine Triacetylver-
bindung entstehen. Die Acetylbase, welche sich bildete, stimmte jedoch
.auf die Formel C;iH,(NOBr.COCH;; es war somit nur eine Monoacetyl-
verbindung entstanden. Da auch weitere Acetylierungen zu keinem an-
deren Resultat fitbrten, so ist es vielleicht moglich, daB3 sterische Einfliisse
die Bildung eines Triacetylproduktes verhindern.

Das im Benzolkern befindliche Bromatom, welches bei der Behandlung
des Tribrom-dihydro-oxykodeinons mit Alkali nicht beeinfluBt wurde, lieB
sich durch Palladium-Wasserstoff-Katalyse unter Aufnahme von 1 Mol
Wasserstoff entfernen. FEs entstand hierbei eine basische, in Wasser leicht
losliche Verbindung von der Formel C,;H, NO, Fiir die bromhaltige
Verbindung méchten wir einstweilen die Bezeichnung 7.8.14-Trioxy-
monobrom-dihydrokodeinon, fiir die bromfreie die Bezeichnung
7.8.14-Trioxy-dihydrokodeinon vorschlagen. Da diese Substanzen
noch eines eingehenden Studiums bediirfen, so erteilen wir ihnen unter Vor-
behalt Konstitution V und VI. Herr stud. A. Hill ist augenblicklich mit
dem Studium dieser Verbindungen beschiftigt.

N CH
CH,0.C~~C CH30.C7/’\CH
Lo d o
v e e VI \_jer jou
' c” ;c/o.ﬁlN.CHa C’ COH N.CH,
OC;\ /@ELﬂCHz oL /‘EfE'OH'CHz
CH CH, CH CH,
OH OH

TUmi noch weiteres Beweismaterial fiir die Haftstellen der Bromatome
imm Oxy-kodeinon bzw. im Dihydro-oxykodeinon zu erbringen, unternahmen
wir Versuche, durch Einwirkung von Brom auf Oxykodeinon-N-
oxyd-sulfonsdure zu bromierten Verbindungen zu gelangen. Speyer
und Krauf3%) erhielten durch Einwirkung von Bromwasser auf Kodein-
N-oxyd-sulfonsiure -ein Tribrom-kodein, von welchem sie annahmen,

5y A 432, 245 (19230,
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daB ein Bromatom die Stelle einnimmt, welche die Sulfogruppe innehatte,
wihrend die beiden anderen Bromatome unter Abspaltung des Amin-Sauer-
stoffs sich an die Doppelbindung 8. 14 anlagerten.

Ausgehend von Oxykodein-aminoxyd, das wir im Gegensatz zu
den Angaben von Freund und Speyer®) krystallisiert erhielten, konnten
wir mit Hilfe von Sulfo-essigsiure zwei isomere Oxykodeinon-N-oxyd-
sulfonsiuren gewinnen, die sich, analog der von I'reund und Speyer?)
bei der Kodein-N-oxyd-sulfonsiure gemachten Beobachtung, nicht nur in
der Krystallform, sondern auch durch ihre Ldsiichkeit in Wasser unter-
schieden. Wir bezeichnen die wasserunl@sliche Verbindung ais ,,gewdhn-
liche', die wasserxoshche Verbindung als ,,2-Oxykodeinon-N-oxyd-
sulfonsiure.

Fir die beiden N-Oxyd-sulfonsiuren von der Zusammensetzung
C,HsNO;.S0,H nehmen wir Konstitutionsformel VII an. Welche Stellung
die Sulfogruppe im Benzolkern des Molekiils innehat, liel sich nicht ent-
scheiden. Versetzte man die Oxykodeinon-N-oxyd-sulionsiure in wéBriger
Suspension mit Bromwasser, so entstand ein Perbromid, das beim
Behandeln mit schwefliger Sidure 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 Sauerstoffatom unterscheidet, so ist durch die schweflige Sdure
somit nur das am Stickstoff haftende, locker gebundene Sauerstoffatom
abgespalten worden. Die Oxykodeinon-sulfonsfure besitzt Kon-
stitutionsformel VIII. Demnach scheint die Sulfogruppe im Oxykodeinon-
N-oxyd sich durch eine bemerkenswerte Haftfestigkeit im Gegensatz zu
derjenigen des Kodein-N-oxyds auszuzeichnen, was vielleicht eine Erkldrung
fiir das Versagen der Bromierung von Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsdure gibt.

C\Sozﬂ C\SO:,H
CH30.C(/\.C CH,0.C~=>C
N .
S~ ~cn, O~ ~cH,
VII. O\ \CH @0 VIIL. O< 'CH CH
cT \|c/ N.CH, c| ’/\N CH,
oci_ H _cH, oC: /'EEH 'CH
CH CH, - C_H CH, -
OH OH

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

Beschreibung der Versuche.
Monobrom-oxykodeinon.
5g Oxykodeinon-Bromhydrat wurden in ca. 300 ccm Wasser geldst
und mit so viel gesdttigtem Bromwasser portionsweise unter Riihren
versetzt, bis das entstehende Perbromid nicht mehr in Losung ging. Nach
Zusatz von Ammoniak fiel aus der filtrierten Losung' ein krystallinischer,

§) J.pr. [2] 94, 162 [1916). ) B. 44, 2339 [1911].
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weiller Niederschlag, der abgesaugt und auf Ton getrocknet wurde. Die
Verbindung 16ste sich leicht in heiBem Aceton und lie sich durch Wasser-
zusatz krystallisiert daraus abscheiden. Zur Analyse wurde sie aus gewdhn-
lichem Alkohol in Nadeln vom'Schmp. 204 —205° rein erhalten. Ausbeute 4.8 g.
0.1850 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3760 g CO,, 0.0766 g HyO. — o.2122 g Sbst. (bei
1100 getr.): o.1025 g AgBr.
CsH sNOBr (392.16). Ber. C 55.10, H 4.63, Br 20.38, Gef. C 55.45, H 4.63, Br 20.56.
Das spez. Drehungsvermdégen der Substanz in essigsaurer Lésung betrigt:
[a]{f = — 1-83%x100 = — 80.21°.
2.2 X1.037

Eine essigsaure Losung des Monobrom-oxykodeinons nahm beim
Schiitteln in einer Wasserstoff- Atmosphire bei Gegenwart von Palladium-
Kohle 2 Mol. Wasserstoff auf. Aus der filtrierten Losung fiel auf Zusatz
von Ammoniak eine krystallinische, halogenfreie Substanz aus, die nach
dem TUmkrystallisieren aus Alkohol bei 218-—-220° schmolz und sich als
Dihydro-oxykodeinon erwies. Ausbeute quantitativ.

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

Monobrom-oxykodeinon-Bromhydrat entsteht beim Ldsen voun Mono-
brom-oxykodeinon in mdglichst wenig Eisessig und Versetzen mit einer konz. Bromkalium-
Loésung. Das sich abscheidende Bromhydrat wurde aus Wasser umkrystallisiert. Nadeln
vom Zers.-Pkt. 280° unter vorhergehendem Sintern. Ausbeute nahezu quantitativ.

0.1735 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.1368 g AgBr.

CysH,;y)NO,Br, HBr (473.09). Ber. Br 33.79. Gef. Br 33.55.

Monobrom-acetyl-oxykodeinon: 1.5g Monobrom-oxykodei-
non wurden mit 10ccm Essigsdure-anhydrid unter Zusatz von o.5g
entwissertem Natriumacetat 4 Min. gekocht, dann die klare Losung mit
Wasser zersetzt und zu der wéfrigen Losung nach dem Erkalten Ammoniak
gegeben. Der ausfallende amorphe Niederschlag wurde auf Ton getrocknet
und aus g6-proz. Alkohol umkrystallisiert. Blittchen vom Schmp. 2389,
Ausbeute 1 g. .

0.1656 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3380 g CO;; 0.0687 g H,0O.
C;sHy,NO, Br.COCH; (434.19). Ber. C 55.30, H 4.64. Gef. C 55.68, H 4.6).

Monobrom-oxykodeinon-Phenylhydrazon. bildet sich beim Erwirmen einer
kleinen Menge Monobrom-oxykodeinon mit Phenylhydrazin-Chlorhydrat in wibBriger
Losung. Nach dem Versetzen mit Ammoniak wurde der Niederschlag auf Ton getrocknet
und aus 96-proz. Alkohol krystallisiert. Stdbchen vom Zers.-Pkt. 250°.

0.1637 g Sbst. {bei 110° getr.): 12.8 ccm N (18%, 748 mm).

CyaHaN;O3Br (482.26). Ber. N 8.72. Gef. Ng.03.

Dibrom-oxykodeinon-Bromhydrat.

Das nach den Angaben von Freund und Speyer®) hergestellte Oxy-
kodeinon wurde 2wecks Reinigung in Chloroform gelost und die filtrierte
Losung mit Ather ausgefillt. 5 g des so gereinigten Oxy-kodeinons wurden-
in 10—15 ccm Eisessig in der Hitze gelost und die heifle Losung so lange
mit einer Losung von Brom in Eisessig {10 ccm Brom:1oo ccm Elsessig)
portionsweise versetzt, bis in der dunkelrot gefdrbten L&sung erst beim
Abkiihlen sich ein gelbes Perbromid ausschied. Durch Zusatz von Wasser
konnte die Abscheidung des Perbromids vervollstindigt werden. Das Per-

8 J. pr. [2] 94, 156.
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bromid wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet.
Beim XKochen desselben mit 75 cem g6-proz. Alkohol trat vollstindige
Losung ein. Die etwa auf die Hilfte ihres Volumens eingeengte Losung
schied nach dem Abkiihlen auf Zusatz von Ather das Bromhydrat des
Dibrom-oxykodeinons sofort krystallisiert ab. Aus verd. Alkohol umkrystalli-
siert: schwach gefirbte, verfilzte Nadeln vom Zers.-Pkt. 2659, Ausbeute 4.7 g.
0.1691 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2422 g CO,, 0.0558 g H,0. — 0.1386 g Sbst. (bei
110° getr.): 0.1405 g AgBr.
CsH;;NO,Br,, HBr (552.00). Ber. C 39.15, H 3.29, Br 43.44. Gef. C 39.07, H 3.69, Br 43.15.
Das gleiche Bromhyvdrat lief sich auch durch Ldsen der freien Base in wenig verd.
' Essigsdure unter Zusatz von Kaliumbromid-Losung darstellen. Die wilrige Léosung
scheidet nach lingerem Stehen die freie Base infolge Dissoziation teilweise wieder ah.

WA Dibrom-oxykodeinon.

Zwecks Herstellung der frelen Base wurde das rohe Bromhydrat in
Aceton aufgeschldmmt und tropfenweise Ammniak bis zur Ldsung 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—195° erhalten, deren Farbe
auch durch mehrfaches Umkrystallisieren bestehen blieb. Ausbeute nahezu
quantitativ.

0.1539 g Sbst. (bei 110° getr.}: o.2590 g CO,, 0.0525 g H,0. — 5.138 mg Sbst. (bei
110° getr.): 8.63mg CO,, 1.73mg H,0. — 0.1816 g Sbst. (bei 110° getr.): 5.16 ccm N
(17% 735 mm). — 0.1218 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.0969 g AgBr.

C, H;NOBr, (471.08). Ber. C 45.87, H 3.64, N 2.98, Br 33.93.

Gef. ,, 45.91, 45.82, ,, 3.82, 3.76, ., 3.24, ,, 33.86.

Das spez. Drehungsvermd&gen der Substanz in essigsaurer Losung betrigt:

(o] })3 == 2‘67")-(-10? = — 120.40°%
2.2 X 1.008

Lost man Monobrom-oxykodeinon in FEisessig auf und fiigt der
heilen Losung so lange Brom-Eisessig (I ccm Brom:1ocem FEisessig)
hinzu, bis kein Niederschlag mehr erfolgt, so scheidet sich beim Erkalten
ein Perbromid ab, das abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Bei lingerem
Kochen des Perbromids mit gewdhnlichem Alkohol scheidet Ather aus
der alkoholischen I.dsung ein krystallinisches Bromhydrat ab, das sich
im Schmelzpunkt und in der Krystallform mit dem Bromhydrat des Dibrom-
oxykodeinons identisch erweist. ~Auch die aus dem Bromhydrat durch Be-
handeln desselben mit Ammoniak in Freiheit gesetzte Base zeigt mit dem
Dibrom-oxykodeinon vollkommene Identitit.

Wurden 4.7 g Dibrom-oxykodeinon in schwach essigsaurer I,dsung
mit Palladium-Kohle in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt,
so konnte die quantitative Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff festgestellt
werden. Die aufgearbeitete Base erwies sich als Dihydro-oxykodeinon
vom Schmp. 218—2209.

Beim Kochen von 2g Dibrom-oxykodeinon mit der doppelten
Menge frischem Natriumhydrosulfit in waBriger Losung trat nach kurzer
Zeit vollstindige Losung der Base ein. Die klare Fliissigkeit wurde mit
Ammoniak alkalisch gemacht und der ausfallende Niederschlag auf Ton
getrocknet. Aus Alkohol umkrystallisiert, wurden Stibchen erhalten, die
bei 182° klar zusammenschmolzen. Die so erhaltene Base erwies sich mit
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dem an anderer Stelle beschriebenen Monobrom-dihydrooxykodeinon
vollkommen identisch. Ausbeute 1 g.

0.1650 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3328 g CO,, 0.0768 g H,0.

C1aHygNOBr (394.18). Ber, C54.82, H 5.11. Gef. C 55.03, H 5.21.

Versuche, die Entbromung des Dibrom-oxykodeinons mit Hilfe anderer Reduktions-
mittel, wie Natrinm und Alkohol, Zinkstaub und FEisessig, Zinnchloriir und Salzsiure,
durchzufithren, hatten keinen Erfolg. Ebenso erfolglos erwies sich die Dehalogenierung
mit Hilfe von Silberoxyd oder mit Silberacetat.

" Dibrom-acetyl-oxykodeinon: 1 g Dibrom-oxykodeinon wurde mit
Essigsdure-anhydrid unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natriumacetat
einige Minuten gekocht und der mit Wasser zersetzten Losung nach dem
Abkiihlen Ammoniak zugefiigt. Der hierbei.entstandene Niederschlag wurde
auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert: Stidbchen vom Schmp.
219% Ausbeute 0.5 g.

0.1446 g Sbst. (bei 170° getr.}: 0.2462 g CO,, 0.0505 g H,0. — o0.1344 g Sbst. (bei
110° getr.}: 0.0992 g AgBr.

C;sHeNO B1,.COCH; (513.10).

Ber. C 46.79, H 3.73, Br31.15. Gef. C 46.45, H 3.91, Br 31.41.

Dibrom-oxykodeinon-phenylhydrazon: Das Phenylhydrazon entstand beim
Erhitzen von Dibrom-oxykodeinon mit Phenylhydrazin-Chlorhydrat in wiBriger Losung.
Dic klare Fliissigkeit wurde mit Ammoniak versetzt und der entstandene Niederschlag
auf Ton getrocknet. Nach zweimaliger Kirystallisation aus Alkohol bildeten sich feine
Nadeln vom Zers.-Pkt. 238°. Die Ausbeute war gering.

0.0942 g Sbst. (bel 110° getr.): 6.x cem N (21° 765 mm),

CyHysNO3Br, (561.17). Ber. N 7.49. Gef. N 7.50.

Monobrom-dihydrooxykodeinon.

Analog der Darstellung des Mofobrom-oxykodeinons wurden 5g Di-
hydro-oxykodeinon-Bromhydrat in 300 ccm Wasser geldst und so lange
gesittigtes Bromwasser zugegeben, bis eine dauernde Triibung entstand.
Aus der filtrierten Losung wurde mit Ammoniak ein krystallisierter Nieder-
schlag abgeschieden, der nach dem Trocknen auf Ton aus Alkohol in Stibchen,
zuweilen auch in Blidttchen bzw. in beiden Formen zusammen krystallisierte
und den scharfen Schmp. 182° besall. Die Verbindung scheint dimorph
zu sein. Ausbeute 4.7 g.

0.1639 g Sbst. (bei roo® getr.]: o0.3312 g CO,, 0.0776 g H,0. — 0.2003 g Sbst. (bei
100° getr.): 0.0939 g AgBr.

C,H,NO,Br (394.18). Ber. C 54.82, H 5.11, Br 20.28. Gef. C 55.13, H 5.30, Br 19.95.

Zum gleichen Korper gelangt man, wenn man Monobrom-oxy-
kodeinon mit Hydrosulfit kurze Zeit in wiliriger Losung kocht, dann die
klare Losung mit Ammoniak versetzt und den entstandenen Niederschlag
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 182°.

Da das in1 Benzolkern des Molekiils befindliche Bromatom durch Kochen
mit Hydrosulfit in keiner Weise beeinfluBit wird, so wurde seine Entfernung
mit Hilfe der Palladium-Wasserstoff-Katalyse herbeigefithrt. Unter
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff trat bei quantitativer Ausbeute die Bildung
von Dihydro-oxykodeinon ein.

Monobrom-dihydrooxykodeinon-Bromhydrat hildet sich durch Losen von
1 g Base in verd. Essigsiure unter Zugabe der berechneten Menge Kaliumbromid und
scheidet sich beim Findunsten auf dem Wasserbade in guantitativer Ausbeute krystalli-
siert ab. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, entstanden Nadeln vom Zers.-Pkt. 227—230°
unter vorhergehendem Sintern,
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0.1712 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.1356 g AgBr.
CgH,;)NO,Br, HBr (475.11). Ber. Br 33.64. Gef. Br 33.71.
Das spez. Drehungsvermdogen der Verbindung in wilriger Losung betrigt:
—2.089
[a]};g—: _20 X 100 =_93‘150-
2.2 X I.0I5

Monobrom-acetyl-dihydrooxykodeinon: 1.3 g Monobrom-dihy-
drooxykodeinon wurden mit 15ccm Essigsdure-anhydrid einige Minuten
gekocht und die heifle Losung mit Wasser zersetzt. Auf Zusatz von verd.
Ammoniak fiel ein amorpher Niederschlag aus, der abgesaugt und auf Ton
getrocknet wurde. Die Krystallisation aus gewohnlichem Alkchol ergab
Nadeln vom Schmp. 217°. Ausbeute 0.9 g.

0.1725 g Sbst. (bei 1®0°® getr.): 0.3459 g CO,, o.0810 g H,O0.

CeH ;s NOBr.COCHy (436.21). Ber. C 55.04, H 5.09. Gef. C 54.70, H 5.26.

Monobrom-dihydrooxykodeinon-Semicarbazon entsteht, wenn man o0.8g
der Base mit der berechneten Menge Semicarbazid-Chlorhydrat in wébriger Lésung zum
Sieden erhitzt. Mit Ammoniak fiel aus der wibrigen Losung ein Niederschlag aus, der
aus g6-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde. Nadeln vom Zers.-Pkt. 249°.

0.1823 g Sbst. (bei 10o0® getr.): 19.95 ccm N (179, 742 mm),

CoH N, O,Br (451.24). Ber. N 12.42, Gef. N 12.58.

Tribrom-dih.ydrooxykodeinon-Bromhydrat.

5 g reines Dihydro-oxykodeinon wurden in mdglichst wenig Eis-
essig unter Erwirmen geldst und zu der heilen L3sung portionsweise 8o ccm
Brom-Eisessig (10 ccm Brom:rIoo cem Eisessig) gegeben, wobei Brom-
wasserstoff-Entwicklung auftrat. Beim langsamen Abkithlen fiel ein gelb-
rotes Perbromid krystallisiert aus, das nach vollstindigem FErkalten der
Losung abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet
wurde. Beim Kochen des Perbromids mit 200 ccm g6-proz. Alkohol setzte
sich dasselbe, meist ohne sich im Alkohol wesentlich zu 16sen, in ein fast
farbloses Bromhydrat um, das abfiltriert und erst mit Alkohol, dann mit
Ather gewaschen wurde. Rohausbeute 8 g. Aus verd. Alkohol umkrystalli-
siert, Nadeln vom Zers.-Pkt. 255°

0.1996 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2515 g CO,, 0.0595 g Hy,O. — 0.1654 g Sbst. (bei
100° getr.): 0.1949 g AgBr.

CysH e NO,Bry, HBr (632.93). Ber. C 34.14, H 3.03, Br 50.51. Gef. C 34.37, H3.34, Brso.15.

Die Verbindung ist in Wasser verhdltnismifig schwer 16slich.

Tribrom-dihydrooxykodeinon.

Zwecks Darstellung der freien Base wurde das Bromhydrat in Wasser
aufgeschldmmt, mit Ammoniak versetzt und einige Minuten kriftig um-
geschiittelt. Die so erhaltene krystallisierte Base enthilt hiufig Spuren
von nicht umgesetztem Bromhydrat und wurde zwecks Reinigung in Aceton
unter Zusatz von etwas Ammoniak geldst und dann mit Wasser ausgefillt.
Prismatische Stdbchen vom Zers.-Pkt. 228° nach vorhergehendem Sintern.
Ausbeute fast quantitativ.

0.1743 g Sbst. (bel 1oo® getr.): 0.2522 g £O,, 0.0543 g H,0. — 0.1652 g Sbst. (bei
100° getr.): 0.2380 g CO,, 0.0505 g H,0.— 0.1453 g Sbst. (bei 100® ge'r_r) 0.1474 g AgBr.—
0.1864 g Sbst. (bei 100° getr.): 4.6 ccm N (17° 747 mm).

C.sH1gNOyBr; (552.00). Ber. C 39.15, H 3.29, Br 43.44, N 2.54.

Gef. ,, 39.47, 39.30, ., 3.49, 3.42, ., 43.17, ,, 2.86.
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Das spez. Drehungsvermdgen des Tribrom-dihydrooxykodeinons in essig-
saurer Losung betrigt:

13 —5.03%°X 100

2.2X1.015

Die Verbindung ist in kalter Natronlauge unl6slich, in Alkohol und
Ather schwer, in Chloroform leicht 18slich.

Zu der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man eine kleine Menge
Monobrom-dihydrooxykodeinon in Eisessig unter Erwirmen 16st und
in diese Losung Brom-Eisessig (1:10) portionsweise eintrigt. Beim Ab-
kiihlen krystallisiert ein gelbliches Perbromid aus, welches nach seiner
Isolierung sich mit siedendem Alkohol zu einem Bromhydrat umsetzt,
und dessen freie Base mit dem vorher beschriebenen Tribrom-dihydro-
oxykodeinon in allen Eigenschaften identisch war.

Ebenso wie die anderen Bromderivate des Oxy-kodeinons konnte auch
das Tribrom-dihydrooxykodeinon durch Schiitteln mit kolloidaler
Palladium-Losung in einer Wasserstoff-Atmosphire unter Aufnahme
von 3 Mol. Wasserstoff in Dihydro-oxykodeinon iibergefiihrt werden.

2g Tribrom-dihydrooxykodeinon wurden einige Minuten mit
der gleichen Menge Hydrosulfit in wiBriger Losung gekocht und das
klare Filtrat mit Ammoniak versetzt. Der Niederschlag liel sich aus Alkohol
krystallisieren und zeigte unter dem Mikroskop Blattchen vom Schmp. 182°,
Ausbeute 0.8 g. Die Substanz erwies sich als Monobrom-dihydrooxy-
kodeinon. '

Beim tropfenweisen Versetzen des Tribrom-dihydrooxykodeinons mit reinem
Phenyl-hyvdrazin trat lebhaftes Aufschdumen und Erwidrmung ein. Es gelang jedoch
nicht, aus dem O6ligen Reaktionsprodukt einen krystallisierten KGrper zu isolieren. Ebenso
scheiterten Versuche, ein Semicarbazon oder krystallisiertes Oxim der Base darzustellen.

Tribrom-acetyl-dihydrooxykodeinon: 1.5g Base wurden mit
Essigsdure-anhydrid unter Zusatz von etwas entwissertem Natriumacetat
einige Minuten gekocht, die heile Losung mit Wasser zersetzt und der er-
kalteten LoOsung verd. Ammoniak zugegeben. Der hierbei entstandene
amorphe Niederschlag wurde auf Ton getrocknet und aus Alkohol unter
Zusatz von einigen Tropfen Chloroform umkrystallisiert.  Rhombische
Blittchen vom Zers.-Pkt. 220° nach vorhergehendem Sintern. Ausbeute 1.1 g.

0.1520 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2259 g CO,, 0.0476 g H,0.

CsH s NOBr, . COCH; (594.03). Ber. C 40.42, H 3.39. Gef. C 40.55, H 3.50.

= w—225.56°,

7.8.14-Trioxy-monobrom-dihydrokodeinon.

4 gTribrom-dihydrooxykodeinon wurden mit 20 ccm 2-n. Natron-
lauge so lange in der Wirme digeriert, bis Losung eingetreten war. Aus
der klaren Fliissigkeit schied sich nach Zusatz von Essigsdure eine kry-
stallinische Substanz ab, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton
abgeprefit wurde. Ausbeute 2.3 g. Da der Korper in den iiblichen Losungs-
mitteln schwer 16slich ist, so wurde er zwecks Reinigung wiederholt in verd.
Natronlauge gelost und mit Essigsdure ausgefillt. ILanggestreckte, sechs-
eckige Bldttchen vom Zers.-Pkt. 302° nach vorhergehendem Sintern.

Die Substanz enthilt 1 Mol. Krystallwasser, das erst bei 140° vollstdndig entweicht.

0.1664 g Sbst. (bei 140° getr.): o0.3080 g CO,, 0.0724 g H,;0. — 0.1673 g Sbst. (bei
1400 getr.): o.0725 g AgBr.

CisHzNOBr (426.18). Ber. C50.70, H 4.73, Bri8.75. Gef. C50.50, H 4.87, Bri8.q4
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0.1802 g Sbst. (lufttr.): o.3211 g CO,, 0.0801 g H,0. — 0.1664 g Sbst. verloren bei
140°%: o.0073 g H,O.

C1sHzoNOgBr + H,0 (444.20). .

Ber. C 48.60, H 4.99, H,0 (1 Mol.) 4.06. Gef. C 48.61, H 4.97, H,O (1 Mol.) 4.39.

Die Analysen weisen auf Ersatz zweier Bromatome im Molekiil durch
Hydroxylgruppen hin. Die neue Verbindung besitzt ganz schwach basischen
Charakter. Sie 16st sich in Natronlauge und-wird durch Ammoniumcarbonat
oder durch Ammoniumchlorid ebenfalls krystallisiert abgeschieden.

7.8.14-Trioxy-monobrom-acetyl-dihydrokodeinon: 3g Trioxy-
monobrom-dihydrokodeinon wurden zwecks Nachweises der vorhandenen
Hydroxylgruppen mit Essigsdure-anhydrid unter Zusatz von entwiissertem
Natriumacetat 10 Min. unter Riickflu gekocht und die Anhydrid-Lésung
mit Wasser zersetzt. Nach dem Erkalten wurde bis zur alkalischen Reaktion
verd. Ammoniak zugegeben, wobei sich ein dunkles Ol abschied. Dieses
wurde in Chloroform aufgenommen und erstarrte nach dem Verdunsten des
Chloroforms zu einer glasigen Masse, die sich aus Alkohol zum 7Teil kry-
stallisieren lieB. Zur Analyse wurde ein aus verd. Alkohol gereinigtes Pri-
parat verwendet. Prismatische Stibchen vom Zers.-Pkt. 2679 Ausbeute 1.2 g.

Die Verbindung enthilt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 135° entweicht. Sie ist
in Wasser sehr leicht 16slich.

0.1432 g Sbst. (bei 135° getr.): 0.2686 g CO,, 0.0642z g H,0. — 0.1583 g Sbst. (bei
135° getr.): 0.2957 g CO,, 0.0718 g H,0. — 0.1841 g Sbst. (bei 135° getr.): 0.0748 g AgBr.

C1oH sNO Br.COCH, (468.21).

Ber. C 51.28, H 4.74, Bri17.07. Gef. C51.17, 50.96, H 5.02, 5.08, Bri17.29,

0.1548 g Sbst. (lufttr.}: 0.2810 g CO,, 0.0731 g H,0. — o0.1841 g Sbst. verloren bei
135% o.0061 g H,O.

CygH sNOgBr.COCH, + H,0 (486.22).

Ber. C 49.38, H 4.98, H,0 (1 Mol.) 3.71. Gef. C 49.52, H 5.28, H,0 (1r Mol.) 3.33.

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

Molekiil einzufiihren,

7.8.14-Trioxy-dihydrokodeinon.

4g Trioxy-monobrom-dihydrokodeinon wurden zwecks Ent-
fernung des Broms in Wasser aufgeschlimmt und mit 15 cem kolloidaler
Palladium-Losung in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt. ILs
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 Riick-
stand mit 2 ccm konz. Ammoniak angefeuchtet und nochmals vollkommen
eingedampft. Beim Behandeln des dligen Riickstandes mit warmem Alkohol
trat reichliche Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden abgesaugt
und mit absol. Alkohol gewaschen. Ausbeute 2.7 g. Aus ca. 8o-proz. Alkohol
umkrystallisiert, bildeten sich kleine Prismen vom Zers.-Pkt. 320° nach
vorhergehendem Sintern. Der Korper ist halogenfrei, in Wasser leicht 16slich
und besitzt nur schwach basischen Charakter.

0.1610 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3661 g CO,, 0.0896 g H,J. — 0.1569 g Sbst. (bei
100° getr.): 0.3589 g CO,, 0.0874 g H,0.

CieHy NGOy (347.27). Ber. C62.23, H 6.09. Gef. C 62.03, 62.40, H 6.23, 6.23.

Das spez. Drehungsvermdgen der Substanz in schwach alkalischer Lésung
betrigt:
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Oxykodeinon-N-oxyd.

Wihrend es Freund und Speyer?) nicht gelang, das Oxykodeinon-
N-oxyd in krystallisierter Form zu erhalten, fanden wir, daB die folgende
Vorschrift zum Ziele fithrte. 10 g reines Oxy-kodeinon wurden mit 10 ccm
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd so lange erhitzt, bis unter Aufschiumen
Losung eintrat. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds
mittels Braunsteins wurde die filtrierte Losung mit Kalilauge (1:1) versetzt
und das sich abscheidende Ol in Chloroform aufgenommen. Nach dem Ver-
dunsten des Chloroforms hinterblieb ein griinlich gefirbtes 01, das nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. In g6-proz. Alkohol gelost, lieB sich
das Aminoxyd auf Zusatz von Ather krystallisiert abscheiden. Nadeln
vom Zers.-Pkt. 243%. Ausbeute 5 g.

0.1668 g Sbst. (bei 100° getr.): o0.3990 g CO,, o.0goz g H,0.

C,gH,,NO; (329.25). Ber. C65.63, H 5.82. Gef. C 65.26, H 6.05.

Das Aminoxyd gibt ein krystallisiertes Jodhydrat, das sich leicht unter Jod-

abscheidung zersetzt.

Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsiduren.

a) Gewohnliche Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsdure: Wurden
5g reines Aminoxyd in der Kilte in ein Gemisch von 25ccm Essig-
sdure-anhydrid und 3.8 ccm konz. Schwefelsdure eingetragen und die
kiare Losung in die 1'/,—2-fache Menge absol. Alkohol eingegossen, so kry-
stallisierte beim Erwdrmen auf dem Wasserbad die gewdhnliche Oxykodeinon-
N-oxyd-sulfonsiure aus. Ausbeute 2.9 g. Zur Analyse wurde die Verbindung
in verd. Ammoniak geldst und mit verd. Schwefelsdure krystallinisch aus-
gefillt. T.ange Stdbchen, die sich von 260° ab langsam zersetzen.

0.1515 g Sbst. (bei 100 getr.): 0.2907 g CO,, 0.0676 g H,0. — 0.1651 g Sbst. (bei
100° getr.): 0.0986 g BaSO,.

CysHsNO; . SO;H (409.31). | Ber. C 52.79, H 4.68, S 7.83. Gef. C52.35, H 4.99, S 8.20.

b) «-Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsdure: Die alkchol. Mutter-
latige wurde mit reichlichen Mengen Ather versetzt und der amorph aus-
fallende Niederschlag so oft mit frischem Ather digeriert, bis die pulverige
Substanz nicht mehr an der Luft Feuchtigkeit anzog. Zwecks Reinigung
wurde die so erhaltene Verbindung zweimal aus Wasser umkrystallisiert.
Schmale, rechteckige Bldttchen, die bei 270° sich zu schwirzen beginnen.
Ausbeute 0.7 g. .

3.750 mg Sbst. (bei 1009 getr.): 7.200 mg CO,, 1.605 mg H,0.

C1sH,sNO;.50;H (409.31). Ber. C 52.79, H 4.68. Gef. C 52.38, H 4.79.

Die a-Verbindung ist in Wasser sehr leicht 16slich. Abgesehen von ihrem
verschiedenartigen Verhalten gegen Wasser zeigten beide N-Oxyd-sulfon-
sduren auch in der Krystallform deutliche Verschiedenheiten. Die gewthnliche
N-Oxyd-sulfonsdure krystallisiert aus sehr viel Wasser in Blittchen, die
durch ein Doma abgeschlossen sind.

Oxykodeinon-sulfonsiure.

1 g gewohnliche Oxykodeinon-N-oxyd-sulfonsdure wurde mit
wilriger schwefliger Sdure so lange gekocht, bis Losung eingetreten
war. Beim Eindampfen der klaren Fliissigkeit trat Krystallisation ein. Aus

%) J.pr. [2] 94, 162.
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Wasser wurden feine, zu Drusen vereinigte Nadeln vom unscharfen Zers.-Pkt.
310° erhalten. Ausbeute 0.4 g.
0.1344 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2668 g CO,, 0.0592 g H,0. — 0.1611 g Shst. (bel
110° getr.): 0.0999.g BaSO,. v
CysH14NO,.SO;H (393.31). Ber.C 54.04, H 4.87, $8.15. Gef. C 54.56, H 4.93, S 8.52.
Versuche, die Sulfogruppe durch Brom zu ersetzen, um so zu bromierten Derivaten
des Oxy-kodeinons zu gelangen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Ergebnis.

282, Hdmund Speyer und Karl Sarre: Uber die katalytische
Hydrierung von Oxy-kodeinon- und Dihydro-oxykodeinon-Hydrazon
mittels Palladium-Wasserstoffs.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 1I.Juli 1924.)

Die Konfiguration der im Oxy-kodeinon zur Ketogruppe benachbarten
in Stellung 7 befindlichen sekundiren Alkoholgruppe legte den Gedanken
nahe, ein isomeres Kodein zu schaffen, das, im Gegensatz zum Kodein
die sekundire Alkoholgruppe in Stellung 7, die Methylengruppe in Stellung 6
innehat. Es war daher erforderlich, die Carbonylgruppe zu chlorieren
und das Chlorierungsprodukt 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 Methode!), die Ketogruppe iiber das Hy-
drazon mit Natriumithylat unter Druck in eine Methylengruppe zu ver-
wandeln. Beim Digerieren des Oxy-kodeinons mit Hydrazinhydrat
entstand lediglich ein Oxykodeinon-hydrazon, C;gH,N;0,, und ebenso
beim Behandeln von Dihydro-oxykodeinon mit Hydrazinhydrat ein
Dihydro-oxykodeinon-hydrazon, C;gH,3N;O,.

Speyer? beobachtete bei der Reduktion von Oxykodeinon-oxim mit
Palladium-Wasserstoff die FEntstehung von Dihydro-oxykodeinon unter
Entweichen von Ammoniak und erklirte diesen Vorgang in der Weise, daf3
von den beiden aufgenommenen Molekiillen Wasserstoff, das eine die in
Stellung 8.14 befindliche Doppelbindung absittigt und das zweite Molekiil
unter Ammoniak-Abspaltung die Ketogruppe zuriickbildet, ein Vorgang,
der vielleicht iiber ein primir gebildetes Ketimin liuft.

Ubertrigt man diese Beobachtung auf das Oxykodeinon-hydrazon
und reduziert dieses in essigsaurer Losung mit Palladium-Wasserstoff,
so ldBt sich unter Absorption von 2 Mol. Wasserstoff ein sehr zersetzliches
Reduktionsprodukt von der Zusammensetzung C,H,,N,0; fassen.
Gleichzeitig konnte in der Mutterlauge des Reduktionsproduktes das Vor-
handensein von Ammoniak einwandfrei nachgewiesen werden. Die neue
Verbindung besitzt basischen Charakter, 16st sich in heifler Salzsidure 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 148t sich auf
Grund dieser Tatsachen so interpretieren, dal 1 Mol. Wasserstoff die Doppel-

1) A.394, 86 [1912)]. 2) A.430, 17 [1923)



