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alkalisch reagierende Losung wird nach genauem Neutralisieren rnit verd. 
Schwefelsaure rnit 15 ccm Nethanol versetzt, wobei das gesainte Kalium- 
sulfat ausfallt. Auf Zusatz von absol. Athylalkohol krystallisieren 4.3 g des 
D i k a1 iums alze s d e r Mono ace t on- x y lu r on sau r e - 3 - sch  w e f e l s  a u r  e in 
schiinen Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten, entsprechend 
15% d.  Th. Zur Reinigung wurde noch 2-ma1 durch Fallung der waBrigen 
konz. Wwng  rnit Methanol umkrystallisiert. 

Das wasser-freic Praparat zeigte [a:z = -.36.94". 
Ein zweiter Ansatz, welcher in der gleichen Weise, aber mit einer 6 Atomen 0 ent- 

sprechenden Menge KMnO, durchgefiihrt worden wHr, gab eine Ausbelite von 35% 
d. Th. an Dikaliumsalz. 

Dasselbe Salz wurde durch Umse tzung  von monoaceton-xyluron-  
sau rem Ka l ium rnit Pyridinium-N-sulfonsaure in Pyridin erhalten. 
Die Reinigung erfolgt auch hier am besten durch Wsen des Kaliumsalzes 
in wenig Wasser und Ausfallen mit Methanol. 

0.3642 g Sbst.: 0.0318 g H,O ( I O O ~ . ~ , ~ , ,  Vakuum). - 0.1594 g Sbst. (wasser-frei): 
0.0772 g KZSO,. 

Ber. fur C,H,,O,SK, + 2H,O (396.3) : H,O 9.08. Gef. 8.73. 
Ber. fur CBH,,O,SK, (360.3): K 21.72. Gef. K 21.73. 

Die Monoaceton-xyluronsaure-pchwefelsaure spaltet schon beim Kochen mit 
n-Schwefelsaure in I Stde. etwa die Halfte der theoretischen Menge CO, ab. 

0.4541 g Sbst. (wasser-frei) : 0.0282 g CO, = 6.21 %, ber. 12.21 yo. Beim Kochen 
mit  5-n. HC1 wird in derselbenzeit das gesamte CO, abgespalten: 0.2058 g Sbst. : 0.0252 g 
CO,  = 12.24%. 

458. H. van Erp: Vereinfachte Darstellung e w e r  organischer 

(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 
Die bisher umsthdliche Darstellung des 4-Nitro-brenzcatechinns im Labo- 

Tatorium scheint zu Arbeiten rnit dieser Verbindung, wenigstens in-groBerem 
MaBstabe, nicht eingeladen zu haben. Nicht nur die urspriinglichen Ver- 
fahren von Benedik t2)  bzw. von Weselsky  und Benedikts) leiden an 
jenem fibelstand, sondern, meines Erachtens und teilweise auch meiner 
Erfahrung gemaI.3, ebenfalls die spater vorgeschlagenen Methoden und 
Bildungs-Reaktionen*) ; aus diesem Grunde ist wohl, noch bis vor kurzem, 
meist auf die altesten Darstellungsweisen zuruckgegriffen worden 5). 

Prfiparate, 111. Mitteil. l) : 4-Nitro-brenzcatechi. 

l) I. u. 11. Mitteil.: B. 66, 217 [xgq],  68, 663 [1925]. 
3) Monatsh. Chem. 3, 387 [1882]; vergl. Meulenhoff ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 

4) Dtsch. Reichs-Pat. 81 298; Frdl . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. IV, 121; C. 1896, 
I1 272. - B a m b e r g e r  u. Czerkis ,  Joum. prakt. Chem. [2] 68, 477, 482, 484 [Igo.3]. 
- Mameli ,  Atti R. Accad. 1,incei (Roma), Rend. [5] 14, 11 430, 516 [1905]; C. 1906, I 
189, 190. - D a k i n ,  h e r .  chem. Journ. 42, 490 [1909]; vergl. Boeseken u. Mys,  Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 44, 760 [1925:. - Dtsch. Reichs-Pat. 264012; Frdl . ,  Fortschr. 
Teerfarb.-Fabrikat. XI, 192; C. 19l.2, 11 1181. -- S e m p e r  d. L i c h t e n s t a d t .  -4. 400, 
326 [1g13]. - Cardwel l  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 107. 257 [rg15]. - 
R o b i n s o n  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 111. I1 934 [rg17!. - L i n d e m a n n  
u. Cissee, A. 469, 49 [I92gj. 

s, Meulenhoff ,  loc. cit.. 7.  - G i l b e r t ,  L a s t o n  11. P r i d e a u s ,  Joum. chcm. SOC. 
London 1W. I1 2300. - Foglesong u. Newell .  Journ. - h e r .  chem. SOC. 63, S3j [1930]- 

,) B. 11, 362 "8781. 
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Befriedigendere Ergebnisse erzielt man folgendermal3en : z - Chlor-4- 
ni t ro-phenols) ,  Schmp. 110.5O, (17.4-34.7 g) und Atzka l i  (85-170 g} 
werden in einem geraumigen Erlenmeyer-Kolben niit wenig Wasser auf 
einem Wasserbade untcr Ruhren zu einem klumpen-freien Rrei des Phenolates 
vorgewarmt. Der Kolben wird dann mit der Hand in einer grooen Flamme 
tiichtig umhergeschwenkt ; das Wasser verdampft hierbei grofitenteils, doch 
bleibt der Brei diinnfliissig und verandert unter starkem Aufschaumen - 
hin und wieder aus der Flamme entfernt - seine orange Farbe in braun, 
schlief3lich in dunkelviolett. Nan fahrt mit dem Erhitzen fort, bis die orangen 
und braunen Substanzen vollends verschwunden sind und Amtnoniak-Geruch 
deutlich wahrnehmbar geworden ist. Xacb dem Erkalten lost man die 
Schmelze in Wasser, sauert mit Schwefelsaure an und athert erschopfend aus. 
Der Auszug wird, nach einigem Trocknen iiber Natriumsulfat, destilliert, der 
Ruckstad in ziemlich vie1 heil3em Wasser gelost und die Lijsung, eventuell 
von einer geringen Menge oliger Substanz durch ein nasses Filter getrennt, 
in einen UberschuB heiI3en Barytwassers eingeriihrt. Bald scheidet sich dann 
in bedeutender Menge das Bariuhderivat des 4-Nitro-brenzcatechins als 
glitzernde, rote Schiippchen ab ; das moglicherweise noch vorhandene Barium- 
[z-chlor-4-nitro-pher,olat] bleibt in der 3'lussigkeit gelJst'.--Man laI3t das 
erstere Salz sich ahsetzen, saugt es noch warm ab und wascht es rnit heil3eni 
- zur Analyse mit kohlendioxyd-frriem - Wnsser aus. Es empfiehlt sich, das 
Priiparat an der Luft trocknen zu lassen, nicht aber im Heizschrank, weil es 
sich hierdurch inter  Dunkelflrbung zu zersetzen scheint. Ausbeute : 76-82 ?(, 
der Theorie. 

0.296.j g Sbst.: 0.0459 g Yerlust bei 1350, sodann 0.2021 g BaSO,. 
C,H,O,Tu'Bu + 3H,O. Ber. H,O 15.69, Ba 39.88. Gef. H,O 15.48, Ba 40.10. 

1-Ni t ro -b renzca tech in :  Das Barium-Derivat wird rnit Wasser iiber- 
gossen, mit Salzsaure zersetzt, die hellbraunliche, spurenweise flockig-triibe 
Ibsung filtrizrt und erschopfend ausgeathert, der Extrakt iiber Natriumsulfat 
getrocknet, groStenteils abdestilliert und sodann in Petrolather (Sdp. IOOO 

bis 1100) eingeriihrt. Das 4-Nitro-brenzcatechin krystallkiert dsnn in Form 
\on gelben, verfibten Nadrlchen aus, die abgesaugt und mit einem Gemisch 
von Ather und niedrig siedendem Benzin gewaschen werden. Ausbeute : 
81% d. Th.; Schmp. 174-174.5~ (korr.). Die Substanz zejgte alle dem 
-+-Nitr3-hrenzcatechin zugeschriebcnen Eigenschaften. 

0.2430 g Sbst.: 19.4 ccm N (21~. 761 mm). 
C,H,O,N. Ber. N 9.03. Gef. N 9.10. 

4- Ni t ro  - o- ph e n  y len d i a ce t a t , NO,. C,Hb (0. CO . CH,), : Wird eine 
Iiisung von 4 -Ni t r a -b renzca tech in  (7.8 g) in der eben geniigenden Menge 
kaltem Ace t anhydr id  mit I Tropfen Schwefelsaure versetzt, so tritt mal3ige 
Selhsterwarmung ein ; nach dern Erkalten scheidet Wasser e h  braunliches 01 
ab. das bzld erstarrt: 92% d. Th. Das hellbraunliche Pulver vom Schmp. 
77.5-780 (korr.) wurde in Eisessig heili geliist, mittels Kohle entfarbt und 
durch Wasser vorsichtig gefallt : 73 yo fast farblose Nadelchen, b:i 78O (korr.) 
konstant schmelzend. 

0.2732 g Sbst.: 14.0 ccm N (160, 757 mm). 
ClOH9O,N. Ber. X j.86. Gef. N 5.95. 

vergl. B .  68, 664 LI925:. 
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In der K d t e  ist das Acetat recht leicht loslich in Benzol und Chloroform. 
gut in Eisessig, maBig in Methanol, Alkohol und Ather, kaum in Benzin; in 
der Siedehitze nehmen es diese Losungsmittel, mit Ausnahme von Ather und 
Benzin, leicht auf ; aus der langsani verdampfenden, alkohol. Losung erhalt 
man Rosetten von schonen, sehr scharfen KrystallspieBen. 

Nachdcni diese Arbeit schon vor Jahren vollendet war, wurde vor einiger Zeit in 
der 1,iteratur als Schrnp. dieses Acetats 98O und auch ein von dem obigen abweichender 
Krystallhabitus angegeben') ; cleshalb wurdcn Darstellung und Untersuchunx der Sub- 
stanz wiederholt, ich fand jedoch die von mir envahnten Daten bestatigt und konnte 
keinen Fall von Dimorphie konstatieren. 

Mittels 
Benzoylchlorids und eines Tropfens Schwefelsaure dargestellt und 2-ma1 aus 
Eisessig unter Zusatz von Kohle umgelost (Ausbeute: 70% d. Th.), schmolz 
dieses Benzoat bei 157.5' (korr.). 

4-Nit  ro - o-ph en y lend  i ben zo a t , NO,. C,H., (0. CO . C,H,),: 

0.2555 g Sbst.: 8.8 ccm N ( 1 7 ~ .  7G2 mm). 

In siedendem Eisessig lost es sich reichlich, in kaltem nur wenig; e s  
krystallisiert aus diesem Lijsungsmittel in Form fast farbloser, diinner, ver- 
filzter Kadelchen. Kobinson und Robinsone) ,  die das Dibenzoat schon vor 
mix dargestellt haben, geben als Schmp. 156' an. 

Beachtenswert ist, da13, als dem 2-Chlor-4-nitro-phenol als Reaktions- 
Partner A t  zn a t  r on zugesetzt wurde, das 4-Nitro-brenzcatechin nicht er- 
halten werden konnte. Selbst wenn man das Gemisch behutsam bis fast zum 
Eintrocknen erhitzte, verkohlte es plotzlich, unter ortlicheni Aufgl i ik ,  
vollig. Es liegt also hier ein recht auffallendes Beispiel fur die relativ recht 
verschiedene Reaktionsweise von Atzkali und -natroE vor. 

C,oH,,O,N. Ber. N 3.86. Gef. N 4.01. 

Haar l em (Holland), im Oktober 1931. 

459. E d m u n d  Speyer  und Karl  Koulen: ober die Einwir- 
kung von Ozon auf des-N-Methyl-dihydro-kodein (I. Mitteil.). 

iAus d. Chern. Institut d.  Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen a m  23. Oktober 1931.) 

Wie ich mit meinen Mitarbeiternl) zeigen konnte, lassen sich Kodein  
u n d  seine I someren  durch Ozon in der Weise aufspalten, d d  die Doppel- 
bindung CA-C4 im Benzolring des Morphin-Molekiils tinter Bildimg eines 
Es t e r -Lac tons  gesprengt wird. Bei langerer Einwirkung von Ozon wird 
die Doppelbindung C,-C, in Angriff genommen, unter Abspaltung von 
Glyoxylsaure-es te r  und Entst2hung eines s t icks tof f -ha l t igen  Al- 
d ehyds.  

Einen ganz anderen Verlauf nimmt die Ozon-Spaltung bei einem 
hydr i e r t en  Morphimethin.  Leitet man i i  eine waBrige Lijsiing von 
h - N  -Methyl-dihydro-kdein-Hydrr chlorid Ozon ein, so scheidet sich auf 
Zusatz von Ammoniak in einer. Ausbeute vorL 80% eine Verb indung  

7) Balaban,  Journ. chem. Soc. London 19e9, 1 9 2 .  
8 )  Journ. chem. SOC. London 111, 11 935 [1917]. 
l) B. 59, 390 [19261, 6% 209 [19291, 6% 539 [I9301. 


