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Der Kolbeninhalt bildete zunachst eine hellgelbe Fliissigkeit und &en Bodensatz, 
der aus Anthrachinon und dem in kaltem Benzol schwer loslichen Chinolin-Derivate be- 
stand. Nach pwochiger Insolation war die Fliissigkeit dunkelgelb, der Bodensatz heller 
gelb gefiirbt. Bei Beendigung der Belichtung bestand der Kolbeninhalt aus einer ktaren, 
gelben Fliissigkeit und einem weiDen Bodensatz. 

Aufarbeitung wie oben. Ergebnis : 2.6 g [2'-Phenyl-4'-chinolyl]-propandiol- 
(1.3)-Chlorhydrat (Schmp. 1g5O), 0.06 g eines braunen, harzartigen Produktes, 
in dessen salzsauren Losungen auf Zusatz von Quecksilberchlorid und Kalium- 
chromat undeutlich krystallisierte Pallungen entstanden, und Ruckgewinnung 
von 1.95 g Anthrachinon. 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt. 

66. Edmund Speyer und August Popp: 
dber die Eunwirkung von Oson auf Mhydro-kodein und Athyl- 

clihydro-morphin. (Blin Beltrag 5- Aufspaltbg des Morghin-Molekiile.).ls,) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegmgen am 5. Januar 1926.) 
Pschorr und Einbeckl) haben in einer vorlaufigen Mitteilung die 

Einwirkung von Ozon auf eine wurige Usung von Thebain-Chlor- 
hydrat studiert und sind hierbei zu einer Verbindung von der Summen- 
formel C1J&O,N gelangt, welche sie u-Thebaizon nannten. 

Dieses a-Thebaizon, das sich vom Thebain durch den Mehrgehalt von 
0, unterscheidet, besitzt noch die beiden im Thebain vorhandenen Methoxyl- 
gruppen. Ein Sauerstoffatom des u-Thebaizons ist an ein Kohlenstoffatom 
doppelt gebunden, was durch die Bildung eines Monosemicarbazons zum 
Ausdruck gebracht wird. Da das u-Thebaizon aus seinen sauren Losungen 
durch Soda gefallt, aber in Natronlauge wieder gelost wird, so ergab sich 
daraus die nachstliegende Vermutung, da4 das u-Thebaizon phenolischen 
Charakter besitzt. Diese Vermutung envies sich als unzutreffend; denn durch 
Einleiten von Kohlensaure in die natron-alkalische Losung erfolgte weder 
eine F i u n g ,  noch die Riickbildung des Ausgangsproddctes. 

Pschorr und Einbeck fanden, da13 das a-Thebaizon beim Behandeln 
mit fixen Alkalien Methylalkohol abspaltet unter Bildung des Natriumsalzes 
einer Saure. Der Beweis fur diese Annahme wurde durch Titration des 
u-Thebaizon-Chlorhydrates erbracht, aus der deutlich das Vorhandensein 
einer Carboxylgruppe hervorging. 

Die beiden Autoren erklaren den Reaktionsvorgang so, da13 durch die 
Einwirkung von Natronlauge die Verseifung eines Methylesters zur Saure 
erfolgt. Die Sauerstoff-Briicke ist allem Anschein nach im a-Thebaizon noch 
vorhanden, da Acetylierungs- und Benzoylierungsversuche erfolglos waren, 

Die u-Thebaizon-Bildung findet durch Pschorr und Einbeck in der 
Weise &re Erklarung, da13 im Thebain eine ungesattigte 13indung benachbart 
einem mit Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatom gespalten wird unter 
Anlagerung von Sauerstoff. 



Die Frage, ob im a-Thebaizon ein Aldehyd oder ein Keton vorliegt, ist 
bis heute nicht gekliirt worden. Faltis und HeczkoB) haben beziigliche 
Versuche mit Benzol-sulfhydroxamsaure ausgefiihrt, konnten aber eine 
Adehyd-Reaktion nicht wahmehmen. 

Durch die Pschorrsche Arbeit ist ein wertvoller Weg fiir die Konsti- 
tutionsaufklihng des Thebdns angebahnt worden. Die Anwendung von 
Ozon in der Alkaloid-Chemie zur Konstitutionsaufkliirung ist verWtnis- 
d i g  selten; sie ist bis vor kurzer Zeit nur ein einziges Mal in einer Arbeit 
von Seekless) beschrieben, der Chinin und Cinchonin, bzw. ihre Acylverbin- 
dungen, durch Ozon in Aldehyde verwandelte. 

Einen anderen Weg, durch oxydativen Abbau in die Konstitution der 
Morphin-Alkaloide einzudringen, verdanken wir Wieland und Kappel- 
maier*), die durch Einwirkung von salpetriger Sgure auf M0rph.h zu einet 
Dicarbonsaure gelangten. Sie besd die Zusammensetzung C,,HlaO,&l und 
wurde Morphinsaure (I) genannt. 

C. CH: CH. COOH 

I. HO. 

Die Zinwirkung von Ozon auf Thebain hatte, wie bereits erwiihnt, die 
Bildung des a-Thebaizons zur Folge. vber die von Pschorrs) angestellten 
Versuche mit Morphin und Kodein finden wir in der Literatur keine weiteren 
Angaben. 

Wir haben deshalb in dieser Richtung die Versuche wieder aufgenommen, 
indem wir Kodein sowohl in neutraler als auch in ameisensaurer Lijsung 
ozonisierten. Wir konnten hierbei wohl .cine durchgreifende Veranderung 
des Kodeins beobachten. .Es gelang jedoch nicht, ein kqstallisiertes Produkt 
zu fassen. Moglicherweise ist an dem MiBhgen der Reaktion der ungesiittigte 
Charakter des Rodeins schuld, der durch die von KnorrO) angenommene 
Doppelbinduirg in Stellung A 8.14 bedingt ist. 

Von dieser Erwagung ausgehend, erschienen uns Versuche mit Dihydro- 
kodein aussichtsreicher, da erfahrungsgemZil3 die Stabilitiit des Dihydro- 
kodeins gegen oxydative Eingriffe eine groJ3ere ist. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf eine ameisensaure Li5sung von Di- 
hydro-kodeid farbt sich die Losung zuerst gelb, dam rotbraun, dunkel- 
braun und wird schliel3lich annahernd farblos. Die so erhaltene FlusSigkeit 
wurde nach Zugabe von Ammoniak wieder dunkelbraun. Mit Hilfe von 
Chloroform lid sich aus der ammoniakalischen Losung ein 01 isolieren, das 
nicht in krystallisiertem Zustande erhalten werden konnte. Dieses wasser- 
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losliche 01 hatte ausgesprochen basische Eigenschaften, was aus seiner Salz- 
bildung hervorgeht. Chlorhydrat ,  Bromhydrat  und J o d h y d r a t  waren 
schon krystallisierte Verbindungen und besa13en die Summenformel 
C18H2,05N, HC1 (HBr, HJ). Das Chlorhydrat war optisch rechtsdrehend. 

Mit alkoholischer Pikrinsaure entstand ein Pikr a t  von der Zusammen- 
setzung C2,H,,Ol2N,. Die tertiare Natur des Stickstoffs zeigte sich in der 
glatten Bildung eines J o d m e t h y 1 a t s von der Zusammensetzung 

Da die Verbindung sich vom Ausgangsmaterial durch den Mehrgehalt 
von O2 unterscheidet, so war es wichtig, sich iiber die Funktionen de.r Satier- 
stoffatome zu orientieren. Es wurde festgestellt, da13 die im Dihydro-kodein 
vorhandene sekundare Alkoholgruppe auch in der neuen Verbindung er- 
halten geblieben war ; denn mit Essigsaure-anhydrid lie13 sich einerseits eine 
Monoacetylverbindung darstellen, die in Form ihres P ikra ts  von der 
Formel C2,H2,0,,N, gefa13t werden konnte. Andererseits konnte bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid die alkoholische Hydroxylgruppe durch 
Chlor ersetzt werden. Die erhaltene Chloro-Verbindung von der Zu- 
sammensetzung CI8H,,O4NCl lieferte aderdem ein P ikr  a t  C24H,5011N4C1. 

Die Sauerstoff-Brucke des Dihydro-kodeins war erhalten geblieben, was 
aus der Unloslichkeit der Verbindung in fixen Alkalien in der Kdte ersichtlich 
ist. Die Bildung eines Ketons oder eines Aldehyds konnte mit keinem der 
iiblichen Reagenzien festgestellt werden. Auch Fehlingsche Msung blieb 
unverandert. Die Zeiselsche Methoxyl-Bestimmung ergab die Anwesenheit 
einer Methoxylgruppe. 

Die beiden in das Molekiil neu eingetretenen Sauerstoffatome konnte 
man demnach nur im Benzolkern vermuten. Da eine Aldehyd-Bildung, wie 
bereits erwahnt, nicht eingetreten war, so kann fur die Atifsprengung nur die 
Doppelbindung an den Kohlenstoffatomen A 3.4 des Benzolkems in Betracht 
kommen. Es mul3te somit das eine Sauerstoffatom am Kohlenstoffatom 3 
unter Entstehung eines Esters, das andere Sauerstoffatom am Kohlenstoff- 
atom 4 unter Bildung eines Lactons eingetreten sein. 

Wenn diese Annahme richtig ist, dann mu13te dieser Korper durch Ver- 
seifung entweder in eine Mono- oder in eine Dicarbonsaure ubergehen. In 
der Tat ergab die elektrometrische Titration genau die fur eine Dicarbon- 
saure berechneten Werte. Bei der Verseifung des Ozonisierungsproduktes 
mit Alkali gelang es, nach erfolgtem Neutralisieren und Eindampfen der 
L;isung durch Extraktion mit absol. Alkohol eine krystallisierende, die Ebene 
des polarisierten Lichtes nach rechts drehende Verbindung zu fassen, deren 
Analysenwerte auf die Formel Cl,H2,0,K stimmten. Die neue Substanz war 
in Wasser spielend leicht loslich und reagierte sauer. Die basischen Eigen- 
schaften waren in dieser Aminosaure derart zuruckgedrangt, da13 weder eine 
Salzbildung noch eine Addition von Jodmethyl erfolgte. DiZe Methoxyl- 
Bestimmung nach Z eisel ergab, wie zu erwarten war, das Nichtvorhandensein 
einer Methoxylgruppe. 

Auf Grund dieser Tatsachen durfte dem Einwirkungsprodukt  von  
Ozon auf Dihydro-kodein Formel 11, dem entsprechenden Chloro- 
Derivat  Formel 111, dem Acetyl-Derivat Formel IV und der durch 
Verseifung ents tandenen Verbindung Formel V zukomrnen: 

C18H2305N, cH3J* 
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CH 
CH,O . C VYCH I 

0:  c C . CH : CH . COOCH, 
,/ \fl',CH, 

II., X=OH; III., X=C1. 
Dihpdro-kodein. 

IV. V. 

Danach steht die hier erhaltene Dicarbonsaure in auoerordentlich naher 
Verwandtschaft zu der von Wieland und Kappelmaier') beschriebenen 
Morphinsaure (I). 

Bezuglich der Benennung des Einwirkungsproduktes von Ozon auf 
Dihydro-kodein schlagen wir einstweilen die Bezeichnung Ozo-dihydro- 
kodein vor. Die durch Verseifung erhaltene Saure 6ezeichnen wir unter An- 
lehnung an die von Wietand und Kappelmaier eingefiihrte Nomenklatur 
als Dihydro-morphihsaure. Sinngema miiBte d a m  die Wieland- 
K a p p elm a i  er sche Saure wegen ihrer Keton-Eigenschaften Mo rp  h i  non- 
saure  hesen. 

Wenn auch aus dem Vorhergegangenen ersichtlich ist, d& die Sprengung 
des Dihydro-kodeins an der Doppelbindung A 3.4 erfolgt ist, so konnte der 
Beweis dafur noch auf einem andern Wege erbracht werden. LUt man unter 
den gleichen Bedingungen wie beim Dihydro-kodein Qzon auf das Dihydro- 
athylmorphin einwirken, so ist ein dem Ozo-dihydro-kodein entsprechendes 
Ozo-dihydro-athylmorphin zu erwarten, dessen Verseifungsprodukt mit dem 
aus dem Ozo-dihydro-kodein erhaltenen identisch sein miil)te. 

In der Tat ergab die Ozonisierung des Dihydro-athylmorphins eine olige 
B as e , die ein gut krystallisierendes, rechtsdrehendes J o d h y dr  a t von der 
Zusammensetzung C,,H,,O,N, H J lieferte. Bei der Verseifung dieser oligen 
Base mit Alkali konnte man nach erfolgter Neutralisation eine Aminosaure 
isolieren, deren Analysenwerte auf die Formel C,,H,,O,N stimmten. Sowohl 
in der Krystallform als auch in .der Losliclikeit und im Schmelzpunkt zeigte 
diese Aminosaure mit der auf anderem Wege, namlich aus dem Ozo-dihydro- 
kodein erhaltenen Di h y d r o - mo rp hins a u re, vollkommene Identitat. Der 
Schmelzpunkt der Mischprobe ergab keine Depression. 

7) A. 882, 306ff. Lrgrr]. 
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Ddmit steht die Doppelbindung A 3.4 als Ort der Aufsprengung einwand- 
freifest. Fiir das Ozo-dihydro-athylmorphinund fur seinverseifungs- 
produkt  kommen die Formelbilder VI und VII in Betracht. 

0: c C. CH: CH. COOC2H, C. CH: CH . COOH 
A/ -7E-332 HOOC . r 7 C H 2  

Es war, nunmehr von Interesse, festzustellen, wie sich Ozo-dihydro- 
kodein, Ozo-dihydro-athylmorphin und Dihydro-morphinsaure ieduzierenden 
Agenzien gegeniiber verhalten, zumal alle drei Verbindungen zwei kon- 
jugierte Doppelbindungen in Stellung A 1.2, A 11.12 und die beiden ersteren 
eine Lacton-Bindung enthalten. 

Bei der elektrolytischen Redukt ion nach Tafel  verwandelte sich 
das Ozo-dihydro-kodein in eine in Wasser sehr leicht losliche und optisch 
rechtsdrehende Aminosaure, die gut krystallisierte und die Summenformel 
C,,H,,O,N besal3. Die erhalteneverbindung war kein Ester mehr; denn 
sowold die Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel, als such ein Verseifungs- 
versuch in alkalischer Ltisung verliefen negativ. Ihr Charakter als Amino- 
siiure dokumentierte sich durch die Bildung eines P ikra tes  C,H,,O,& 

Man kann die Reaktion in der Weise erklaren, da13 bei der elektrolytischen 
Reduktion in schwefelsaurer Ltisung eine Verseifung des Methylesters in 
Stellung A 3 unter gleichzeitiger Addition von I Mol. Wasserstoff an die 
Lacton-Bindung erfolgt. Dementsprechend sind in dem Molekiil zwei Carb- 
oxylgruppen vorhanden, wiihrend in Stellung A 5 ein Wasserstoffatom steht. 
Die neue Verbindung unterscheidet sich somit von der Dihydro-moqhin- 
sure durch den Ersatz der Hydroxylgruppe in Stellung A 5 gegen Wasserstoff. 

Die neue Verbindung bezeichnen wir als 5 - D e soxy - di h y d r o - m o r p h i  n- 
saure und geben ihr die Ronstitutionsformel VIII. 

C.CH: CH.COOH(CH, C&,) 
HOOC . C C H a  

VIII., Saure; 
IX., Methylester - Jodmethylat; X., Methylester; XI., Athylester. 

1st diese Annahme richtig, dann m a t e  such das Qzo-dihydro-athyl- 
morphin bei der elektrolytischen Redulction zu der gleichen Verbindung 
fiihren. In  der Tat lieferte das Ozo-dihydro-athylmorphin dieselbe 5-Desoxy- 
dihydro-morphinsiiure. 

Eigenartigerweise sind demnach die beiden im Molekiil vorhandenen 
Doppelbindungen in Stellung A 1.2, A 11.12 reduzierenden Agenzien gegen- 
iiber resistenter als die Lacton-Bindung. 



- 
33s war daher interessant, zu erfahren, ob die Doppelbindungen von 

Palladium-Wasserstoff angegriffen werden. Zu diesem Zwecke m d e  
das Ozo-dihydrokodein-Cblorhydrat in neutrder IAjsung mit Palladium- 
Wasserstoff geschiittelt und hierbei die Aufnahme von r Mol. Waserstoff 
f estgestellt. 

Die erhaltene, d o n  krystallisierteverbindung hatte basische Eigen- 
schaften und bes& die Zusammensetzung C,,H,OsN. Ihr basischer Charak- 
ter ergab sich aus der Bildung ekes rechtsdrehenden Chlorhydrats, eines 
Jodhydrats und eines Pikrats. Die tertiiire Natw des Stickstoffs wurde 
durch die Bildung eines Jodmethylats (IX) e rkmt .  

DasVorhandensein der sekundaren Alkoholgruppe in Stellung A 6  
wurde einmal durch die Bildung einer Monoacetylverbindung, ferner eines 
Chloroproduktes bewiesen. 

Da die hydrierte Verbindung bei der Yersei,sung in saurer und in &a- 
lischer Lijsung sehr leicht in die d o n  beschriebene g-Desoxy-dihydro- 
morphinsaure ubergeht, so kann die Addition von I Mol. W w s t o f f  an 
Ozo-dihydro-kodein mit Palladium-Wasserstoff nur am I,acton-Ring erfolgt 
sein. Die so erhaltene Verbindung, fir die Wij: die Bezeichnung 5-Desoxy- 
di h y dr  o -m o r p hin s aur e - 3 -met h y 1 ester vorschlagen, entsteht wahr- 
scheinlich auch bei der Elektrolyse des Ozo-dihydro-kodh als Zwischen- 
produkt, konnte aber infolge ihrer leichten Verseifbarkeit dort nicht g a t  
werden. Fiir diesen Ester schlagen wir FormelX vor. 

Ein entsprechendes Zwischvnprodukt lid sich bei dez Hydrierung des 
Ozo-dihydro-athylmorphins mitt& Palladium-Wassemtoffs isolieren. Unter 
Aufnabme von I Mol. Wasserstoff wurde hier eke ijlige Base gef& und 
-durch ihr Pikrat  von der Zusammensetzung C,H,O&. charakterisiert. 
Die Base selbst lieferte bei der Verseifung' mit Kalilauge m& die gleiche 
5-Desoxy-dihydro-morphinsiiure, welche bereits des ofteren hier b w e b e n  
worden ist. 

Wie ersichtlich, wirken die angewandten Red&tionsrnittel auf '020- 
aihydro-kodein und 020-dihydro-athylmorphin in der Weise ein, das stets die 
Lacton-Bindung gesprengt wird, die Doppelbindungen dagegen intakt bleiben. 

Behandelt man jedoch die Dihydro-morphinsiiure, bei der die 
Lacton-Bindung nicht mehr besteht, mit Palladium-Wasserstoff, so 
wird I Mol. Wasserstoff in das Molekiil aufgenommen. Fiir die so erhaltene 
gut krystallisierende Saure von der Zusamraensetzung G,H,O,N stelten 
wir Formelbild XI1 oder XIXI zur Diskussion und bezeichnen die Verbindung 
vorlaufig als Tetra  h y d r o - m o rp hi  n s au r e. 

CH. CH : CH. COOH 
HOOC . e C H z  

HO. C;(',,H lCH&N. CH, 

XII. 

C.CH .CH,.COOH 
H O O C . W 4  

XIII. 
Welche der beiden Doppelbidungen sich abslittigt, konnte nicht ent- 

schieden werden. bider war das Material infolge schlechter Ausbeuten so 
bapp,  d& auf eine genauere Untersuchung dieserverbindung venichtet 
werden mate.  



Zusammenfassend lafit sich sagen: Es ist niit Hilfe von Ozon ge- 
lungen, das Morphin-Molekiil zu sprengen. Als Ort der Aufsprengung konnte 
die Doppelbindung in Stellung A 3.4 im Benzolkern rnit Sicherheit erkannt 
werden. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Abbaureaktionen ist der 
Stickstoffring an seiner urspriinglichen Stelle erhalten geblieben. Die beiden 
ubrigbleibenden Doppelbindungen des Benzolkerns sind starken Reduktions- 
mitteln gegeniiber ziemlich widerstandsfdig, wahrend die bei der Ozon- 
Spgtung entstehende Lacton-Bindung durch Anlagerung sowohl von Wasser, 
als auch von Wasserstoff leicht geoffnet wird. 

Die Arbeit wird fortgesetzt, insbesondere sind Versuche iiber die Ein- 
wirkung von Ozon auf hydrierte Methinbasen im Gange. 

Der Chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt, der wir die fiir diese 
Untersuchungen erforderlichen wertvollen Ausgangsmaterialien verdanken, 
mochten wir auch an dieser Stelle unserpn verbindlichsten Dank zum Aus- 
dmck bringen. 

BeschreibunB der Versuche. 
0 z o - di  h y d r o - k o d e i n (11). 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden TO g reines D i h y d r o - 
kodein,  bereitet nach den Angaben Oldenbergss), in 20 ccm 25-proz. 
Ameisexisaure gelost und diese Wsung 8-10 Stdn. azonisiert. Als Ozoni- 
sator wurde die Apparatur von Siemens-Halske , Berlin, verwendet. Der 
Ozonapparat bestand aus einem Transformator, der rnit drei hintereinander 
geschalteten Ozonrohren verbunden war. Der zur Verwendung gelangende 
Sauerstoff wurde vor seinem Eintritt in die Ozonrohren durch zwei Wasch- 
flaschen, die mit konz. Schwefelsaure gefiillt waren, hindurchgeschickt. Die 
Einleitung von Ozon erfolgte so, daf3 in der Sekunde etwa 5 Blasen durch 
die Losung hindurchgingen. Die Ozonausbeute betrug in allen Fallen 8 bis 
10 Vo1.-Prozente. Nach Verlauf von einer Stunde farbte sich die Fliissigkeit 
gelb; wahrend des Durchleitens von Ozon vertiefte sich die. Farbe immer 
mehr iiber Dunkelbraun bis Schwarz. Bei weiterem Ozonisieren trat dann 
allmkhlich Aufhellung ein, und nach 7-stdg. Dauer war bei der angewandten 
Menge die Ozonisierung in den meisten Fallen beendet. Hierauf wurde der 
Versuch unterbrochen, die ameisensaure Losung unter guter Kiihlung rnit 
iiberschussigem Ammoniak versetzt und die nunmehr dunkelbraun gefarbte, 
klare Fliissigkeit erschopfend mit Chloroform extrahiert. Nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms hinterblieb ein rotgelbes 01, das keine Nejgung zur 
Krystallisation zeigte. Das so erhaltene Ozo-dihydro-kodein war in der 
Kalte in fixen Alkalien nicht loslich, beim Erwarmen rnit Alkali trat Losung 
unter Veranderung des Molekiils ein. In Ligroin envies sich die Verbindung 
als schwer loslich im Vergleich zu Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather, 
in denen sich die Substanz spielend leicht aufloste. Ausbeute 30 yo der Theorie. 

Das Ozo-dihydro-kodein zeigte weder Aldehyd- noch Keton-Charakter. 
Mit Hydroxylamin, Phenyl-hydrazin und Semicarbazid trat keine Reaktion 
ein. Weder Fehlingsche Losung, noch Fuchsin-Schweflige-Saure wurden 
durch die Ozonbase verandert. 

Versuche, in analoger Weise das Kodein zu ozonisieren, fiihrten nicht zu kry- 
stallisiexten Produkten. Ebenso konnte bei der Ozonisierung des Kodeins in wa5riger 

8 )  D. R. P. 260233, K1. 12p. 
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Suspension eine Veriinderung des Molekuls beobachtet werden. Es traten Fiirbungs- 
erscheinungen W i c h  wie beim Dihydro-kodein auf, die Losung reagierte nach liingerern 
Durchleiten von Ozon sauer; es gelang jedoch auch in diesem Falle dcht, ein krystalli- 
siertes Produkt zu fassen. 

Das Ozo-dihydro-kodein-Chlorhydrat bildet sich beim Versetzen einer 
alkoholischen Losung der Base mit alkoholischer Salzsiiure bis zur sauren Reaktion. 
Zu seiner Reinigung wurde das sehr wasserl6sliche Salz aus 96-proz. Alkohol unter Zusatz 
weniger Tropfen Wasser umkrystallisiert. Nadeln vom 2ers.-Pkt. 2420. 

0.1002, 0.2302, 0.1010 g Sbst. (lufttr.): 0.2157, 0.4956, 0.2176 g CO,, 0.0562, 0.1374. 
0.0589 g H,O. - 0.1487 g Sbst. (lufttr.): 0.0996 g AgJ. 

~i&asOJ” He1 (369.651. 
Ber. C 58.43, H 6.54, OCH, (I Mol.) 8.4. 
Gef. ,, 58.71, 58.71. 58.76, ,, 6.23, 6.63, 6.48, ,, (I ,, 1 8.85. 

Eine Losung von 0.5000 g lufttr. Sbst. in 10 ccm Was~er drehte im 1-dm-Rohr 
um 3 . W  nach rechts, Jm 0.5-dm-Rohr utll 1.970 nach rechts. 

[aao]16 = + 77.6O; + 78.6O. 
Ozo-dihydro-kodein- Jodhydrat:  Ust man eine Probe des Ausgangsmaterials 

in verdiinnter Essigsaure, 90 scheidet sich nach Zusatz von JodnatriUm sofort das Jod- 
hydrat krystallisiert ab. Aus Wasser nmlaystallisiext, m d e n  langgestreckte Saden 
vom Zen.-Pkt. 248-250° erhalten. 

0.1720, 0.1731, 0.1801, 0.1366 gSbst. (bei 1100 getr.): 0.2974,0.2988, 0.3078, 0.2341 g 
CO,, 0.0810, 0.0832, 0.0886, 0.0654 g HaO. 

CmHaaOsN, HJ (461.11). 
Ber. C 46.84, H 5.24. 
Gef. ,, 47.16, 47.08, 46.61, 46.74, ,, 5.23, 5.34, 5.46. 5.32. 

Das Pikra t  bildet sich beim Versetzen einer alkoholischen I&ung von Ow-dihydro- 
kodein mit h e r  alkoholischen Pikrinsaure-&iiSung als gelbe Fmung, die bei kurzem 
Erwarmen der Gsung krystallinisch witd. Aus Eisessig umkrystallisiert, verfilzte Nsdeln, 
die bei 2300 sintern und bei 238-2390 sich zersetzen. Auch aus Alkohol unter Zusatz 
einiger Tropfen Wasser laI3t sich das Pikrat krystallisieren. 

0.0999, 0.1421, 0.1278, 0.1208 gSbst. (bei 1100getr.): 0.1873, 0.2657, 0.2402, 0.2257 g 
CO,, 0.0408, 0.0625, 0.0561, 0.0516 g HaO. - 0.0813 g Sbst. (bei IIOO getr.): 6.95 ccm 
,’2 (210, 759 mm). 

C,,H2sO,,” (562.25). 
Ber. C 51.22, H 4.66, N 9.967. 
Gef. ,, 51.13. 50.99. 51.26, 50.95, ,, 4.538, 4.887. 4.877, 4.746. ,, 9.912. 
Ozo-dihydro-kodein-Bromhydrat: Lost man das Ausgsngsprodukt in wedg 

verdiinnter Bromwasserskoffsaure auf, so scheidet sich nach kurzer Zeit das Bromhydrat 
ab. Zu seiner Reinigung wurde es in Alkohol gelost und bis zur beginnenden Triibung 
mit Ather versetzt. Rhombische Krystalle vom 2ers.-Pkt. 238O. 

0.1612 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3098 g CO,, 0.0841 g H,O. 
C,,H,,O,N, HBr (414.11). Ber. C 52.16, H 5.842. Gef. C 52.41, H 5.798. 

Ozo-dihydro-kodein- Jodmethylat .  
Die Darstellung des Jodmethylats erfolgte in der Weise, daB eine I$sung 

von Ozo-dihydro-kodein in wenig Chloroform mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Jodmethyl4 Stda. im Einschlul3rohr bei IOOO erhitzt wurde. 
Nach Entfernung des iiberschiisigen Jodmethyls wurde der Bombeninhalt 
aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Trapezformige Saden, die sich an der 
Luft orangegelb farben. 2ers.-Pkt. 1550; bei 152O sinternd. Ausbeute nahezu 
quantitativ. 



0.1376, 0.1309 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2432, 0.2296 g CO,, 0.0680, 0.0684 g H,O. - 

C I ~ H P S ~ & ,  CHsJ (475.13). Ber. C 47.99, H 5.516, J 26.71. 
0.1858, 0.1794 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.0910, 0.0898 g AgJ. 

Gef. ,, 48.2, 47.84, ,, 5.49. 5.806, ., 26.47, 27.06. 

C h 1 or  o - o z o - d i h y d r o - k o d ei  n (111). 
3 g bei 1200 getrocknetes Ozo-dihyd.ro-kodein-Chlorhydrat wurden mit 

20 ccm Chloroform iiberschichtet, welches vorher iiber Phosphorpentoxyd 
destilliert worden war. Hierzu wurde portionsweise unter guter Kiihlung 
ein Gemisch von 3 g fein pulverisiertem Phosphorpentachlorid in 10 ccm 
Chloroform gegeben. Schon nach 5 Min. trat Losung ein. Die Reaktions- 
fliissigkeit blieb dann noch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Beim 
EingieSen derselben in etwa zoo ccm Ather schied sich das Chlorhydrat der 
chlorierten Ozonbase als wachsartige Masse (A) ab. Nach dem Abdekantieren 
des dariiberstehenden Athers (B) wurde der Ruckstand mit Sodalosung 
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Durch die Zugabe von Sodalosung 
verwandelte sich das zahfliissige Chlorhydrat in eine a g e  Base, die sich in 
Ather schiitteln lieJ3. Nach demverdunsten des Athers blieb sie meistens 
wieder olig zuriick. Zu ihrer Reinigung wurde sie in wenig Salzsaure gelost, 
dann die salzsaure Liisung mit Ammoniak versetzt nnd mit Ather extrahiert. 
Beim Verdunsten des Athers schied sich die Chlorbase zuerst olig ab, wurde 
aber nach einiger Zeit krystallinisch. Die abdekantierte atherische Losung 
(B), welche neben Phosphoroxychlorid und Chloroform noch geringe Mengen 
Chlorhydrat enthielt, wurde mit soviel gesattigter Sodalosung geschiittelt, 
bis die 1;iisung deutlich alkalisch reagierte. Hierauf wurde die atherisch- 
chloroformische Schicht von der waarigen getrennt und mit Chlorcalcium 
getrocknet. Beim Verdampfen des Ather-Chloroform-Gemisches hinter- 
blieben no& geringe Mengen der neu entstandenen Chlorobase als 01, das 
beim Anreiben fest wurde. Die Rohausbeute der gesamten Chlorobase betrug 
I g. Die Verbindung war in Alkohol, Chloroform und Ather leicht, in Wasser 
schwer loslich. Zu ihrer Reinigung wurde sie aus 96-proz. Alkohol umkry- 
stallisiert. Verfilzte Nadeln vom Schmp. 157-158~; bei 1520 sinternd. 

0.1833, 0.1287, 0.1523 gSbst. (lufttr.): 0.4161, 0.2931. 0.3465 g CO,, 0.1038, 0.0698, 
0.0886 g H,O. - 0.1634, 0.1503 g Sbst. (lufttr.): 0.0670, 0.0594 g AgCl. 
C,,H,,O,NCl (351.64). Ber. C 61.43, H 6.30, c1 10.08. 

Gef. ,, 61.91, 62.11, 62.05. ,, 6.29, 6.05, 6.46, ,, 10.13, 9.772. 

Chloro-ozo-dihydro-kodein-Pikrat. 
Eine alkoholische Losung der chlorierteri Base wurde mit einer alkoholischen Pikrin- 

same-losung versetzt. Hierbei schied sich ein gelbes Pikrat krystallinisch ab. das aus 
Eisessig umkrystallisiert wurde. Nadeln vom 2ers.-Pkt. 24g--250°. 

0.13~9, 0.1249 gSbst. (bei IIOO getr.): 0.2397, o.zzgz g CO,, 0.0527, 0.0513 gH,O. - 
0.1571 g Sbst. (bei 1100 getr.): 12.7 ccm N (zoo, 761 mm). 

CI,H,,O,,N,C1 (580.70). Ber. C 49.6, H 4.34. N 9.65. 

Ace t y 1 - o z o - d i h y d r o - k o d ei n (IV) . 
Kocht man e k e  Probe der Ozonbase l/,Stde. n i t  frisch destilliertem 

Zssigsaure-anhydrid unter Zusatz von wenig Natriumacetat, destilliert 
hierauf das iiberschussige Anhydrid zum groaten Teil ab und versetzt den 
Ruckstand mit dem doppelten Volumen Wasser, so kann man der ammonia- 
kalisch gemachten Liisung mittels Chloroforms die Acetylverbindung ent- 

Gef. ,. 49.94. 50.05, ,, 4.473, 4.564, ,, 9.43. 
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ziehen. Nach dem Verdampfen des Chloroforms hinterblieb die Acetylbase 
in Form eines dunkelbraunen Oles, das keine Neigung zur Rrystallisation 
zeigte. 

Versetzt man eine alkohol. Lijsung derselben mit alkohol. Pikrinsaure- 
Losung, so erfolgte nach langerem Stehen die Ausscheidung eines gelben 
Pikrats.  Dasselbe wurde abfiltriert, nait kaltem Alkohol und Ather nach- 
gewaschen und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Zers,-Pkt. 
208 -209~. 

0.1386 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2640 g CO,, 0.0610 g H80. 
CJ32sOlBNI (604.26). Ber. C 51.63, H 4.67. 

D i h y d r o - m o r p h i n s a u r e (V) . 
Je 4 g Ozo-dihydro-kodein wurden mit 40 ccm n/,-Kalilauge 3 Stdn. 

unter Ruckfld gekocht, hierauf die mit n/,-Salzsaure neutralisierte I,6sung 
im Vakuum eingedampft und der Trockenriickstand erschopfend mit absol. 
Alkohol extrahiert. Der alkohol. Auszug schied nach hgerem Stehen 
schmierige Beimengungen ab, von denen er durch Filtration befreit wurde. 
Beim Eindampfen der nunmehr klaren alkohol.Lijsung auf etwa 30ccm 
schieden sich Krystalle ab, die zwecks Reinigung mehrfach aus 96-proz. 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Nadeln, die bei 1g5O sintern und sich 
SChlieBlich bei 2270 zersetzen. Ausbeute 10% d. Th. Die Verbindung ist in 
Wasser und in Eisessig sehr leicht, in Alkohol schwerer und in Aceton, Ather, 
Benzol und Chloroform sehr schwer loslich. 

Der same Charakter dieser Aminosiiure ist derart uberwiegend, d& der 
Stickstoff zur Bildung eines Jodmethylats nicht mehr befiihigt ist. Die Zeisel- 
sche Methoxyl-Bestimmung ergab die Abwesenheit von Ather- bzw. Ester- 
grUPPf= 

Bestimmung der VerseifungszahlO): 4.073 g Ozo-dihydro-kodein wurden 
mit 40 ccm n/,-Kalilauge 3 Stdn. unter Ruckfldi gekocht. Da die Losung sehr stark 
gefEirbt war, konnte die unverbrauchte Kalilauge nicht unter Verwendung eines Farb- 
stoff-Indicators zuriickgemessen werden. Sie wurde daher potentiometrisch bestimmt. 
Es ergab sich, daB die angewandte Menge Substanz 24.3 ccm n/,-Kalilauge neutralisiert 
hatte. Berechnet f i i r  C,K,,O,N (Mo1.-Gew. 337) und 2 Carboxylgruppen: 24.4 c a n  

0.0903. 0.1064, 0.1114, 0.1560, 0.0728 g Sbst. (im Vakuurn bei 140O getr.): 0.1993. 
0.2353, 0.2455. 0.3450, 0.1609 g co,, 0.0538, 0.0657, 0.0713, 0.1004, 0.0468 g H,O. 

Gef. C 51.95, H 4.89. 

.nl,-KOH. 

Cl,H**O,N (337.18). 
Ber. C 60.50, H 6.874. 
Gef. ,, 60.19, 60.31, 60.10, 60.32, 60.28, ,, 6.62, 6.86, 7.11, 7.15. 7.14. 

Eine Liisung von 0.1838 g (im Vakuum bei 140O getrocknete) Sbst. in 10 ccm Wasser 
drehte im I-dm-Rohr urn 0.567~ nach reChts, im 0.5-dm-Rohr um 0.284~ nach rechts. 

[ a ~ ] ' ~  = + 30.g0, + 30.9~. 
Ozo-dihydro-athylmorphin (VI). 

Die Darstellung des Di  hy  d ro - H t h y lmoip hins aus Athylmorphin 
erfolgte nach der von 0 1 den b e r glO) angegebenen Methode durch Hydrierung 
mit Palladium-Wasserstoff. 

9) .Fiir die Ausfiihrung der potentiometrischen Bestimmung sind wir Hrn. Prof. 

10) D. R. P. 260233, K1. IZP. 
F. I,. Hahn,  Frankfurt a. M.. zu Dank verpflichtet. 

Berichte d. D. Cheni. Gescllschaft. Jahrg. LIX. 27 
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10 g des so dargestellten Dihydro-athylmorphins wurden in 20 ccm 
z5-proz. Ameisensaure gelost und die Losung in gleicher Weise, wie beim 
Dihydro-kodein angegeben, der Ozonisierung unterworfen. Auch hier lieBen 
sich wahrend der Reaktion die gleichen Farbungserscheinungen beobachten. 
Nur die Dauer der Ozonisierung war verschieden. ‘Wahrend das Dihydro- 
kodein in den meisten Fallen nach 7-8 Stdn. in Ozo-dihydro-kodein ver- 
wandelt war, dauerte die Ozonisierung des Dihydro-ath ylmorphins die doppelte 
Zeit. 

Das Ende der Reaktion war an der Entfarbung der Losung zu erkennen. 
Die erhaltene Reaktionsfliissigkeit wurde alsdann unter guter Kiihlung mit 
iiberschiissigem Ammoniak versetzt, wobei keinerlei Fallung auftrat. Die 
dunkelbraun gefarbte Losung wurde nunmehr erschijpfend mit Chloroform 
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb das Ozo- 
dihydro-athylmorphin als rotgelbes, zahfliissiges 01, das keinerlei Neigung 
zur Krystallisation zeigte. Die neu erhaltene Verbindung ist in Wasser, 
Alkohol, Ather und Chloroform leicht loslich. In fixen Alkalien ist sie in der 
Kalte unloslich. Ausbeute ca. 40% d. Th. 

0 z o - d i h y d r o - a t  h y 1 ni o r p h i n - J o d h y d r  a t. 
Lost man eine kleine Menge Ozo-dihydro-athylmorphin in verdiinnter Essigsaure 

auf und versetzt die essigsaure I,6sung rnit Jodkalium, so scheidet sich sofort ein gut 
krystallisiertes Jodhydrat ab. Dasselbe wurde aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen 
Wasser umkrystallisiert. Nadeln Torn Zers.-Pkt. 255-~56~. 

0.1476, 0.1714, 0.1665, 0.1591 gSbst. :bei 11oOgetr.): 0.25!)2 ,  0.2992, 0.2951, 0.2824 g 

Ci&hO&, HJ (475.13/. 
co,, 0.0770, 0.0894, 0.0821, 0.0807 g Isgo. 

Ber. C 48.0, H 5.516. 
Gef. ,, 47.9, 47.61, 48.34, 48.41, ,, 5.837. 5.79, 5.48, 5.635. 

Eine Losung von 0.2508 g (bei IIOO getr.) Sbst. in 10 ccm Wasser drehte in1 I-dm- 
Rohr um 1.730 nach rechts, im 0.5-dm-Rohr um 0 . 8 8 ~  nach rechts. 

[mD!17 + G9.ro, + 70.4~. 

D i h y d r o - m o r p h i  n s a u r e (VII) u s 0 z o - d i h y d r o - a t  h y 1 m o r p h i n (VI) . 
3 g Ozo-dihydro-athylmorphin wurden mit 30 ccni n/,-Kalilauge 3 Stdn. 

unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde die Losung mit nl,-Salz- 
saure neutralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft. Der 
Trockenruckstand wurde erschopfend mit absol. Alkohol in der Warme 
ausgezogen. Aus der alkohol. Losung schiedcn sich nach einiger Zeit schmierige 
Produkte ab, die durch Filtration ‘beseitigt werden konnten. Hierauf wurde 
der Alkohol bis auf 30 ccm eingedampft. Beim Erkalten schieden sich Kry- 
stalle ab, die zwecks Reinigung aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Nadeln vom 2ers.-Pkt. 227O, bei 1g5O sinternd. 

Die Verbindung war sowohl im Schmelzpunkt, in der Krystallform, 21s 
auch in der Loslichkeit identisch rnit der durch Verseifen des Ozo-dihydro- 
kodeins erhaltenen Dihydro-morphinsaure. Eine Mischprobe beider Ver- 
bindungen ergab keinerlei Schmelzpunkts-Depression. 

0.1434, 0.1179 g Sbst. (im Vakuum bei 1400 getr : 0.3152, 0.2607 g CO,, 0.0923, 

C,H,,O,N (337.18). 
0:0749 g H,O. 

Ber. C 60.5, H G . S j 4 .  Gef. C 59.95. 60.5, H 7.15, 7.06. 
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Reduktionsversuche des Ozo-dihydro-kodeins, des Ozo-dihydro- 
a thylmorphins  und der Dihydro-morphinsaure. 

Redukt ion von Ozo-dihydro-kodein rnit Zinkstaub und Essig- 
saure. 

2 g Ozo-dihydro-kodein wurden in 50 ccm 20-proz. Essigsaure gelost 
und mit 8 g verkupfertem Zinkstaub I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Alsdann wurde die Reaktionsfliissigkeit mit dem doppelten Volumen Wasser 
versetzt und von dem nicht in Reaktion getretenen Zinkstaub abfiltriert. 
In dem klaren Filtrat wurde das Zink durch Schwefelwasserstoff gefdlt. 
Nach dem Abfiltrieren des Schwefelqinks wurde die klare Wsung auf dem 
Wasserbade bis auf 20ccm eingedampft, mit Ammoniak bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion versetzt und die Losung mehrfach rnit Chloroform 
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Chloroforms hinterblieb ein hellgelbes 
01, das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Das 01 wurde rnit alkoholischer Salzsaure versetzt und schwach erwarmt, wobei 
sich nach dem Erkalten ein krystallisiertes C h l o r h y d r a t  abschied. Dasselbe war in 
Alkohol und Wasser leicht loslich und zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
Prismen vom Schmp. ~32-233~. Ausbeute 5 '$!, d. Th. Die Ausbeuten waren zu gering, 
um rnit dem Material weitere Versuche anzustellen. 

0.0791 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.1669 g CO,, 0.0522 g H,O. 
Ber. C 57.8, H 7.55. 

Die geringeren Substanzmengen lieBen eine Wiederholung der Analyse nicht zu. 

5 - D e s o x y - di h y d r o -m o r p hi  ns aur  e (VIII) . 
D ur c h elek t r ol y t i s ch e Re duk t io n d e s Oz o - di h y dr  o - ko dei n s (11). 

3 g Ozo-dihydro-kodein wurden in 50 ccm 20-proz. Schwefelsaure gelost 
und an praparierten Blei-Elektroden bei einer Stromstarke von 10 Ampere 
5.-6 Stdn. elektrolytisch reduziert. Die zur Verwendung gelangende Blei- 
Kathode hatte eine Oberflache von 72 qcm. Nach Beendigung der Reduktion 
wurde die schwefelsaure Losung von Verunreinigungen filtriert und das Filtrat 
bis zur ganz schwach sauren Reaktion mit fein gepulvertem Bariumcarbonat 
versetzt. Alsdann wurde der Bodensatz, bestehend aus Banumsulfat und 
-carbonat, abfiltriert und das klare Filtrat bis auf wenige Kubikzentimeter 
im Vakuum eingedampft. Hierbei hinterblieb ein oliges Produkt, das nach 
kurzem Stehen fest und krystallinisch wurde. Die neue Verbindung wurde 
zwecks Reinigung von oligen Beimengungen auf Ton geprdt un-d dann mit 
Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser in Losung gebracht. Setzt man 
dieser so erhaltenen Losung etwas k h e r  zu, so scheidet sich die 5-Desoxy- 
dihydro-morphinsaure in Nadeln ab, die bei 245O sintern und bei 248O unter 
Zersetzung schmelzen. Ausbeute ca. 70°10 d. Th. Die Zeiselsche Methode 
ergab die Abwesenheit von Ather- bzw. Estergruppen. 

0.1840, 0.1423, 0.1638 g Sbst. (imVakuum bei 140O getr.): 0.4250, 0.3286, 0.3796 g 
CO,, o.1220, 0.0938, 01046 g H,O. 
CI,H,,O,N (321.18). Ber. C 63.51. H 7.217. .Gef. 63.00, 62.95, 63.2, H 7,367, 7.324. 7.163. 

Eine Losung von 0.5000 g Sbst. (im Vakuum bei 1400 getr.) in 10 ccrn Wasser drehte 
ini I-dm-Rohr um 1.41~ nach rechts, im 0.5-dm-Rohr um 0.71~ nach rechts 

[c@ = + 28.3O, + ~ 8 . 7 ~ .  

CJ8H,,05N, HC1 (373.68). Gef. C 57.55, H 7.33. 

5-Desoxy-dihydro-morphinsaure~Pikrat entsteht beim Aufl6sen der 
5-Desoxy-dihydro-morphins&ure in wenig verd. Alkohol und Versetzen der Fluskgkeit 
mit alkoholischer Pikrinsaure-Losung. Zu seiner Reinigung wurde das Pikrat mehrfach 
aus Alkohol umkrystallisiert. Xadeln vom Zers.-Pkt. 222-223O. 

27* 



0.1328, 0.1454 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 0.2420, 0.2657 g CO,, 0.0539, 0.0583 g H,O. 
- 0.1298 g Sbst. (bei IIOO getr.): 11.65 ccm N (2zo, 757 min). 

C,,H,,0,,N4 (550.25) .  Ber. C 50.16, H 4.763, N 10.18. 
Gef. ., 49.7. 49.84. ,. 4.51. 4.45. ,. 10.35. 

5 - D e sox y - di  h y d r o - m o r p  hi  ns au  r e (VIII) . 
Durch elektrolytische Redukt ion des Ozo-dihydro-athyl- 

morphins (VI). 
2.5 g Ozo-dihydro-athylmorphin wurden in der gleichen Weise wie das 

Ozo-dihydro-kodein in 50 ccm 20-proz. Schwefelsaurc: gelost und an prapa- 
rierten Blei-Elektroden bei einer Stromstarke von 10 Ampere 5-6 Stdn. 
elektrolytisch reduziert. Die Oberflache der Blei-Kathode betrug 72 qcm. 
Die schwefelsaure Wsung wurde nach beendeter Reduktion mit Barium- 
carbonat bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und nach dern Abfiltrieren 
des Bodensatzes das klare Filtrat im Vakuum bis zur Trockne eingedampft. 
Der Ruckstand ,war ein oliges Produkt, das nach kurzer Zeit krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle wurden auf Ton abgeprel3t und aus Alkohol unter 
Zusatz weniger Tropfen Wasser umkrystallisiert. Nadeln vom Zers.-Pkt. 248O. 

Sowohl in ihrer Krystallform, als auch in ihrem sonstigen Verhalten 
erwies sich die Verbindung mit der durch elektrolytische Reduktion des 
Ozo-dihydro-kodeins erhaltenen 5-Desoxy-dihydro-niorphinsaure identisch. 
Auch die Mischprobe beider Sauren ergab keine Schmelzpunkts-Depression. 

0.1658, 0.1780 g Sbst. (im Vakuum bei 140O getrocknet): 0.3832, 0.4106 g CO,, 
0.1070, 0.1201 g H,O. 

C,H,,O,N (321.18). Ber. C 63.51, H 7.217. Gef. C 63.01, 62.91, H 7.17, 7.497, 

Reduktion des Ozo-dihydro-kodeins mit  Palladium-Wasserstoff. 
5 - D e s o x y - di  h y d r o - m o r p h i  n s au r e - 3 - m e t h y le s t e r - C hl  o r h y d r a t  (X). 

2.4 g Ozo-dihydro-kodein-Chlorhydrat wurden in 50 ccm Wasser gelost 
und diese %sung nach Zugabe von 6 ccm vorher mit Wasserstoff gesattigtem 
Palladium-Kolloid (I ccm = 0.0025 g Pd) in einer Wasserstoff-Atmosphare 
geschiittelt. Die Wasserstoff-Absorption erfolgte sehr lebhaft und war bei 
der angegebenen Menge nach Aufnahme von 150 ccm in l/$ Stde. beendet. 
Der Wasserstoff-Verbrauch betrug genau I Mol. (Theorie: 145 ccm). Die 
Verarbeitung der Reaktionsflussigkeit erfolgte in der Weise, daB zunachst 
das Palladium in der Warme mit einigen Tropfen Salzsaure ausgeflockt wurde. 
Die vom Palladium abfiltrierte Losung wurde auf dem Wasserbad einge- 
diampft und hinterlief3 ein 61, das beim Anreiben krystallinisch erstarrte. 
Das Chlorhydrat wurde aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser 
umkrystallisiert. Es schieden sich Blattchen ab, die bei 247-2480 schmolzen. 

0.1143, 0.2276 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2449, 0.4856 g CO,. 0.0753, 0.1448 g H,O. 

Eine Liisung von 0.5000 g Sbst. (bei 1100 getr.) in 10 ccm Wasser drehte im I-dm- 
C18H,,0,N,HCl (371.67). Ber. C 58.12. H 7.052.  Gef. C 58.43, 58.19, H 7.32, 7.07. 

Rohr um 0 . 6 5 ~  nach rechts, im 0.5-dm-Rohr um 0 . 3 3 3 ~  nach rechts. 
[aDI1* = + 130. + 13.30. 

5 - D e s o x y - di  h y d r o - m o r p h i  n s au re - 3 -me t h y  1 e s t e r (X) . 
Zur Herstellung dieser Verbindung wurde das Ozo-dihydro-kodein in 

wariger Losung mit Palladium-Wasserstoff hydriert und die msung nach 
dem Entfernen des Palladiums eingedampft. Das Reaktionsprodukt hinter- 
blieb als 01, das bei langerem Stehen krystallisierte. Es wurde aus 96-proz. 
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Alkohol umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 150-151°. Der 5-Desoxy- 
dihydro-morphinsaure-3-methylester erwies sich in Wasser, Ather, Chloro- 
form als sehr leicht, in Alkohol als etwas schwerer lodich. 

0.1039, 0.0948 g Sbst. (im Vakuum bei 140O getrocknet): 0.2458, 0.2244 g CO,. 
0.0698, 0.0663 g H,O. 

C,,H,,O,N (335.2). Ber. C 64.44. H 7.518. Gef. C 64.52, 64.56, H 7.465, 7.771. 
~-Desoxy-dihydro-morphinsaure-~-methylester-Jodhydrat: Wird eine 

Probe des ~-Desoxy-dihydro-morphinsaure-~-methylesters in verd. S g s a u r e  gelkt 
und die essigsaure tosung mit Jodnatrium versetzt; so scheidet sich zunachst ein 6liges 
Produkt ab, das beim Anreiben krystallinisch wird. Das JodBydrat wird am Alkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen Wasser umkrystallisiext. Blattchen $om 2ers.-Pkt. 195'. 

0.1374, 0.1871 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2356, 0.3179 g CO,, 0.0662. 0 . ~ 5 5  g H,O. 
C,,H,,O,N, HJ (463.13). Ber. C 46.64. H 5.66. Gef. C 46.765, 46.34. H 5.35, 5.67. 

5 - Desoxy -dihydro-morphinsiiure - 3 - methyles te r -P ikra t :  Das Pikrat 
bildet sich leicht beim kurzen E m h e n  einer alkoholischen Ikistmg des Methylesters 
mit alkoholischer Pikrinsaure-Ikisung. Aus Ekewig umkrystallisiert, schiden sich 
Nadelq vom Zers.-Pkt. 228-229O ab. 

0.1002 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.1864 g CO,, 0.0455 g H,O. - 0.1547 g Sbst. 
(bei 1100 getr.): 13.6 ccrn N (23O, 758 mm). 
C14H,,0,,N4 (564.26). Ber. C 51.04. H 5.06, N 9.93. Gef. C 50.74. H 5.045, N 10.11. 

5-Desoxy-dihydro-morphinsaure-3-methylester- 
J o d m e t h y 1 a t  (IX) . 

bildet sich beim Digerieren des Methylesters mit Jodmethyl in der Warme 
als feste Krystallmasse. Aus Alkoliol unter Zusatz weniger Tropfen maser 
umkrystallisiert, entstanden langgestreckte Prismen, vom Schmp. 183 -184~. 

0.0977, 0.1628 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.1770, 0.2841 g COB, 0.0570, o.og10 g H\,O. - 
o.2010, 0.1731 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.0986, 0.0840 g AgJ. 

C ~ ~ H z d ' ~ N ~  CHsJ (477.14)- 
Ber. C 47.78, H 5.914, J 26.60. G e f .  C 47.45, 47.59, H 6.48, 6.21, J 26.52, 26.23. 

Acetyl-~-desoxy-dihydro-morphinsaure-~-methylester. 
3 g 5-Desoxy-dihydro-morphinsaure-3-methylester wurden mit 6 ccm 

frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 5 Mia. unter RiickfluB gekocht, 
alsdann das iiberschiissige Essigsaure-anhydrid zum groi3ten Teil abdestilliert, 
der erhaltene Riickstand mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt und 
mit Ammoniak alkalisch gemacht. Die vollkommen klare ammoniakalische 
Wsung wurde mit Chloroform extrahiert. Nach dem Verdunsten des Chloro- 
forms hinterblieb eine olige Acetylverbindung, die keine Neigung zur Kry- 
stallisation zeigte und keine krystallisierenden Salze lieferte. Ausbeute 2 g. 

Acetyl-~-desoxy-dihydro-morphinsaure-~-methylester- 
J o dmet  hyla t. 

2 g 5-Desoxy-dihydro-morphinsaure-3-methylester- Jodmethylat wurden 
bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und mit 6 ccm frisch destilliertem 
Essigsaure-anhydrid ca. 15 Min. unter Riickfluf3 in schwachem Sieden er- 
halten. Schon warend der Reaktion schieden sich geringe Mengen eines 
festen Produktes ab. Nach beendeter Reaktion wurde das iiberschhige 
Essigsaure-anhydrid abdestilliert. Der Riickstand bildete nach dem Erkalten 
eine krystallisierte Masse, die auf Ton abgeprei3t wurde. Die Beilsteinsche 
Probe ergab die Anwesenheit von Halogen. Zu ihrer Reinigung wurde die 
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Substanz aus 70-proz. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln, die zu Drusen 
gruppiert wareq, vom Zers.-Pkt. 225O. Ausbeute ca. 70% d. Th. 

0.1451, 0.1368, 0.1324 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2605, 0.2462, 0.2382 g CO,, 0.0723, 
0.0678, 0.0668 g H,O. - 0.1832, 0.1576 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.0820, 0.0698 g AgJ. 

C,i%oO,NJ (519.16). 
Ber. C 48.54, H 5.825, J 24.45. 
Gef. ,, 48.96, 49.08, 49.06, ,, 5.536, 5.507, 5.606, ,, 24.20, 23.94. 

Chloro-5-desoxy-dihydro-morphinsaure -3-methylester. 
3 g bei IIOO getrocknetes ~-Desoxy-dihydro-morpphinsaure-~-methylester- 

Chlorhydrat wurden in 20 ccm iiber Phosphorpentoxyd getrocknetem Chloro- 
form aufgeschlammt und diese Suspension unter guter Kiihlung portions- 
weise in eine Mischung von 4 g Phosphorpentachlorid in 20 ccm Chloroform 
eingetragen. Das Gemisch blieb ‘24 Stdn. stehen. Das Phosphorpentachlorid 
ging allmlihlich in Losung. Beim Eintragen dieser Reaktionsfliissigkeit in 
zoo ccm Ather =hied sich das Chlorhydrat in Form einer weiBen Masse ab. 
Nach Entf ernung der uberstehenden Fliissigkeit wurde das Chlorhydrat mit 
Sodalosung kurz aufgekocht, wobei sich ein 01 abschied, das in Chloroform 
aufgenommen wurde. Beim Verdunsten des Chloroforms hinterblieb die 
Chloroverbindung zunachst als 01. Zu ihrer Reinigmg wurde sie in verd. 
Salzsiiure gelost, die salzsaure bosung mit Ammoniak versetzt und mit Chloro- 
form extrahiert. Nach demverdunsten des Chloroforms blieb die Chloro- 
verbindung zunachst wiederum als 01 zuriick, das nach langerem Stehen all- 
m W c h  krystallisierte. Aus 96-proz. Alkohol unkrystallisiert, wurden 
Siiulen vom Schmp. 1430 erhalten. Ausbeute 20% d. Th. Die Chloroverbin- 
dung ist in Wasser schwer, in Alkohol, Ather und Chloroform leicht loslich. 

0.1427, 0.1242 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.3224, 0.2802 g CO,, 0.0862, 0.0738 g H,O. 
- 0.1270 g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.0519 g AgC1. 

C18H2404NC1 (353.65). 
Ber. C61.08, H6.84,  C1 10.03. Gef. C61.62, 61.53, H6.712, 6.60, C1 10.1. 
Chloro-~-desoxy-dihydro-morphinsaure-~-meth~ylester-Pikrat entsteht 

beim Auflosen der Chloroverbindung in wenig Alkohol und ‘Versetzen der Losung mit 
alkoholischer Pikrinsaure. Aus 96-proz. Alkohol umkrystdisiert, kleine Blflttchen 
vom 2ers.-Pkt. 213- -214~.  

0.1075 g Sbst. (bei I I O O  getr.): 0.1964 g CO,, 0.0456 g H,O. - 0.1504 g Sbst. 
(bei 1100 getr.): 12.1 ccm N (18O, 758 mm). 
C,,H,0,,N4C1 (582.72). Ber. C 49.42, H 4.67, N 9.61. Gef. C 49.82, H 4-71, N 9.413. 

5 -D es ox y - di h y dr  o - m o r p hins a ur  e (VIII) 
a u s 5 - D e s o x y - d i h y d r o - m o r p h i  n s a u r e - 3 .. rn e t h y 1 ester. 

4 g 5-Desoxy-dihydro-morphinsaure-3-methylestel- wurden mit 40 ccm 
n/,-Kalilauge 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die klare alkalische 
Wsung wurde mit n/,-Salzsaure neutralisiert und dann im Vakuum ein- 
gedampft. Aus dem Ruckstand konnte mit Hilfe von 96-proz. Alkohol die 
entstandene 5-Desoxy-dihydro-morphinsaure isoliert werden. Sie schied sich 
beim Verdunsten der alkohol. Lisung auf etwa die Halfte ihres Volumens 
krystallisiert ab. Aus 96-proz. Alkohol gereinigt, krystallisiert die Saure in 
Nadeln, die zu Drusen vereinigt sind. Zers.-Pkt. 24.S0, bei 2qj0 sinternd. 
Ausbeute 60 -70 % d. qh. 

Zu der gleichen Verbindung gelangt man auch, wenn man das Chlorhydrat des 
~-Desoxy-dih~dro-morphinsaure-~-methylesters mit iiberschiissigem, feuchtem Silber- 
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oxyd in der Kate kurze Zeit digeriert. Die filtrierte und auf dem Wasserbade eingeengte 
Losung schied bei langerem Stehen die ~-Desoxy-dihydro-morphins&are in derben Kry- 
stallen ab, welche, aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfea Wasser umkrystallisiert, den 
Zersetzungspunkt 248O aufwiesen. 

Die gleiche Saure bildet sich auch aus dem Ester durch Erwiirmen mit Mineralsauren. 
Die ~-Desoxy-dihydro-morphhaure ist in Alkohol schwer, in Wasser 

sehr leicht, in Ather, Ugroin und Chloroform fast unloslich. Die Zeiselsche 
Methoxyl-Bestimmung ergab die Abwesenheit der Estergruppe. 

Die auf diese Weise hergestellte 5-Desoxy-dihydro-moqhinsaure envies 
sich sowohl im Schmelzpunkt, in der Krystallform, ds auch im Misch-Schmelz- 
punkt identisch mit der durch elektrolytische Reduktion aus Ozo-dihydro- 
kodein und Ozo-dihydro-athylmorphin erhaltenen 5-Desoxy-dihydro-morphin- 
saure. 

0.1296, 0.1561 g Sbst. (im Vakuum bei 140O getr.): 0.2995. 0.3612 g CO,, 0.0850, 
0.1066 g H,O. 

C,H,sO,N (321.18). Ber. C 63.51, H 7.217. Gef. C63.0,  63.10, H 7.287, 7.59. 

5 - D e s o x y - d i h y d r o - mo r p h in  s a u r e - 3 -at h y 1 ester (XI). 
10 g Ozo-dihydro-atbylmorphin wurden in IOO ccm Wasser gelost 

und nach Zugabe von 10 can verd. Essigsaure mit 6 ccm einer porher mit 
Wasserstoff gesattigten Palladium-Kolloid-Wsung (I ccm = 0.005 g Pd) in 
einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte 
sehr rasch und war nach Verlauf von einer Stunde beendet. Im ganzen wurden 
670 ccm Wasserstoff aufgenommen, was einer Absorption von I Mol. Wasser- 
stoff entspricht. Nach dem Abfiltrieren des ausgeflockten Palladiums wurde 
das klare Filtrat bis zur alkalischen Reaktion mit Ammoniak versetzt und 
mit Chloroform extrahiert. Beim Verdampfen des Chloroforms hinterblieb 
ein 01, das nicht zur Rrystallisation gebracht werden konnte. 

Beim Erwarmen h e r  alkoholischen Losung dea Oles mit alkoholischer Pikrinsaure 
schied sich aus der erkalteten Losung nach einiger Zeit ein Pikrat ab. Das mehrfach 
aus verd. Alkohol umkrystallisierte Produkt bestand aus Nadelchen, die in Drusen ver- 
einigt waren und sich zwischen 234-235O zersetzten. 

0.1204, 0 . ~ 9 3 0  g Sbst. (bei IIOO getr.): 0.2270, 0.1774 g CO,, 0.0579. 0.0472 g H,O. 
C2,H,o0,,N, (578.28). Ber. C 51.88, H 5.23. Gef. C 51.42, 52.02, H 5.34, 5.64. 

5 - D e s o x y - d i h y d r o - m o r p h i  n s a u r e (VIII) 
aus 5-Desoxy-dihydro-morphinsaure-athylester, 

2 g Athylester wurden in gleicher Weise wie der entsprechende Methyl- 
ester verseift. Nach Neutralisation mit n/,-Salzsaure und Eindampfea der 
1,osung wurde der Riickstand mit 96-proz. Alkohol extrahiert. Beim Ver- 
dampfen der alkohol. I$sung auf etwa die Halfte ihres Volumens schieden 
sich beim Erkalten Nadeln ab, die nach iifterem Umkrystallisieren aus 96-proz. 
Alkohol den Zers.-Pkt. von 248O aufwiesen. Auch diese Verbindung war mit 
der bereits des afteren beschriebenen und auf verschiedenem Wege erhaltenen 
5-Desoxy-dihydro-morphinsaure vollkommen identisch. Ausbeute 60 bis 70 %. 

0.1672 g Sbst. (im Vakuum bei 1400 getr.): 0.3869 g CO,, 0.1102 g H 2 0 .  
C,,H,,O,N (321.18). Ber. C 63.51, H 7.217. Gef. C 63.11, H 7.32. 

Tetra  h y d ro - morp hins Bur e (XI1 oder XIII) . 
Urn zu priifen, ob in der Dihydro-morphinsaure die in dem Benzolkern 

befindlichen Doppelbindungen in Stellung A 1.2 oder A 11.12 durch Wasser- 
stoff abgesattigt werden konnen, wurde eine wal3rige Losung von I g Dihydro- 



morphinsaure mit Palladium-Kohle, die bereits vorher mit Wasserstoff ge- 
sattigt war, in einer Wasserstoff-Atmosphare geschuttelt. Die Wasserstoff- 
Absorption erfolgte im Anfang sehr lebhaft, verlangsamte sich aber nach 
einiger Zeit erheblich. Nach 2-stdg. Schutteln war die Wasserstoff-Aufnahme 
beendet. Im ganzen wurden 35.5 ccm Wasserstoff absorbiert, was der Auf- 
nahme von einem Mol. entspricht. Die wiiJ3rige Losting wurde nunmehr von 
der Palladium-Kohle filtriert und das klare Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Es hinterblieb ein 01, das sehr rasch krystallinisch erstarrte. Aus g6-proz. 
Alkohol umkrystallisiert, wurden Stabchen erhalten, die bei 2020 sinterten 
und bei 217-2180 zusammenschmolzen. 

0.0953, 0.1127'g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2103, 0.2487 g CO,, 0.0620, 0.0742 g H,O. 
C,H,,O,N (339.2). Ber. C 60.14, H 7.43. Gef. C 60.18, 60.19, H 7.23, 7.315. 

66. W. Manchot und 1. Linckh: 
tfber die Konstitution und die Abeorptlonsepektren der Ferro- 

ant¶ Unpri-Stiakoxyd-Salaa 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschide Miinchen.] 

(Bingegangen am 29. Januar 1926.) 
I. u b e r  die  Absorptionsspektra und die Konst i tut ion der  dis- 

soziierenden Ferro-Stickoxyd-Verbindungen. 
In Fortsetzung meiner Studien uber die dissoziierenden Ferrostickoxyd- 

salzel) schien es mir wunschenswert, ihre Absorptionsspektren festzulegen, 
namentlich auch um ihre Beziehungen zu den Schwefeleisenstickoqdsalzen 
aufzuklaren (vergl. eine folgende ,Mitteilung). 

Schon die direkte Betrachtung der dissoziierenden Ferrostickoxydsalze 
1aBt nach h e r  Farbe drei Reihen von Salzen unterscheiden: braune  bis 
braunschwarze, grune und rote. Die quantitative UntFrsuchung dieser 
Salze und ihrer Dissoziationsgleichgewichte wurde von mir bereits 1906 und 
1910 veroffentlicht. Sie wurde unterstutzt und bestatigt durch die Isolierung 
krystallisierter Verbindungen der braunen und roten Reihe, welchen nachher 
ein Phosphat FeHPO,, NO und neuerdings das Selenat FeSeO,, NO + 4Hz0 
hinzugefiigtwurde. Uber die Absorptionsspektren hat spater Kohlschutter2) 
in einer Betrachtung, welche sich im wesentlichen, in quantitativer Beziehung 
durchaus, auf meine Resultate stutzt, einige vorlaufige und vereinzelte quali- 
tative Angaben gemacht, jedoch ohne Naheres uber Konzentration und 
durchstrahlte Schichtdicke der untersuchten Losungen. 

Wir haben die Absorptionsspektra dieser Verbindungen systematisch 
untersucht, und zwar bei konstanter Schichtdicke unter Variation der Kon- 
zentration. Die erhaltenen Resultate wurden zur Konstruktion der fur jede 
Substanz besonders typischen Lichtabsorptionskuru benutzt. Zur Messung 
diente ein K r  u13 scher Universalspektralapparat, dessen Skala auf Wellen- 
langen geeicht wurde mit Hilfe der Emissionsspektra von K, Na, Li, He. 
Um mit der vorhandenen Apparatur auszukommen, wurde meist ein und der- 
selbe Trog mit planparallelen Wanden von der Sclrichtdicke 7 mm fur die 

a) A. 350, 368 [1906j, 372, 1.53 19Io]; B. 47 1601, 1614 [1g14,; 2. Ang. 23, 2113 

z, B. 44, 1423 [19r1]. 
[~gro], 24, 13 [ I ~ I I ] ,  25, 1655 [1912]; 2. a. Ch. 140, 22, 3'7 [ ~ g q ] .  


