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alkalisch reagierende Losung wird nach genauem Neutralisieren mit verd.
Schwefelsdure mit 15 ccm Methanol versetzt, wobei das gesamte Kalium-
sulfat ausfallt. Auf Zusatz von absol. Athylalkohol krystallisieren 4.3 g des
Dikaliumsalzes der Monoaceton-xyluronsiure-3-schwefelsidure in
schonen Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten, entsprechend
15% d. Th. Zur Reinigung wurde noch 2-mal durch Fillung der wilrigen
konz. Losung mit Methanol umkrystallisiert.

Das wasser-freic Priparat zeigte [o)i0 = — 36.94°.

Ein zweiter Ansatz, welcher in der gleichen Weise, aber mit einer 6 Atomen O ent-
sprechenden Menge KMnO, durchgefiihrt worden war, gab eine Ausbeute von 35%
d. Th. an Dikaliumsalz.

Dasselbe Salz wurde durch Umsetzung von monoaceton-xyluron-
saurem Kalium mit Pyridinium-XN -sulfonsdure in Pyridin erhalten.
Die Reinigung erfolgt auch hier am besten durch Liésen des Kaliumsalzes
in wenig Wasser und Ausfillen mit Methanol.

0.3642 g Sbst.: 0.0318 g H.O (100% P,0;, Vakuum). — 0.1594 g Sbst. (wasser-frei):
o.0772 g X,S80,. s

Ber. fiir C;H,,0,8K, + 2H 0 (396.3) : H;0 9.08. Gef. 8.73.
Ber. fiir CH,,0,8K, (360.3): K 21.72, Gef. K 21.73.

Die Monoaceton-xyluronsiure-3-schwefelsiure spaltet schon beim Kochen mit
n-Schwefelsdure in 1 Stde. etwa die Hilfte der theoretischen Menge CO, ab.

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

458, H., van Erp: Vereinfachte Darstellung einiger organischer
Priparate, III. Mitteil.1): 4-Nitro-brenzcatechin.
(Eingegangen am 21. Oktober 1931.)

Die bisher umstindliche Darstellung des 4-Nitro-brenzcatechins im Labo-
ratorium scheint zu Arbeiten mit dieser Verbindung, wenigstens in-groBerem
MaBstabe, nicht eingeladen zu haben. Nicht nur die urspriinglichen Ver-
fahren von Benedikt?) bzw. von Weselsky und Benedikt®) leiden an
jenem Ubelstand, sondern, meines Erachtens und teilweise auch meiner
Erfahrung gemilB, ebenfalls die spiter vorgeschlagenen Methoden und
Bildungs-Reaktionen4); aus diesem Grunde ist wohl, noch bis vor kurzem,
meist auf die dltesten Darstellungsweisen zuriickgegriffen worden$).
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Befriedigendere Ergebnisse erzielt man folgendermaflen: 2-Chlor-4-
nitro-phenol®), Schmp. 110.5°, (17.4—34.7g) und Atzkali (85—170 g)
werden in einem gerdumigen Erlenmeyer-Kolben mit wenig Wasser auf
einem Wasserbade unter Riihren zu einem klumpen-freien Brei des Phenolates.
vorgewdrmt. Der Kolben wird dann mit der Hand in einer groflen Flamme
tiichtig umhergeschwenkt; das Wasser verdampft hierbei groBtenteils, doch
bleibt der Brei diinnflilssig und verindert unter starkem Aufschiumen —
hin und wieder aus der Flamme entfernt — seine orange Farbe in braun,
schlieflich in dunkelviolett. Man fahrt mit dem Erhitzen fort, bis die orangen
und braunen Substanzen vollends verschwunden sind und Amtnoniak-Geruch
deutlich wahrnehmbar geworden ist. Nach dem Erkalten 19st man die
Schmelze in Wasser, sauert mit Schwefelsiure an und athert erschépfend aus.
Der Auszug wird, nach einigem Trocknen iiber Natriumsulfat, destilliert, der
Riickstand in ziemlich viel heilem Wasser gelost und die Losung, eventuell
von einer geringen Menge 6liger Substanz durch ein nasses Filter getrennt,
in einen Uberschuf heiffen Barytwassers eingeriihrt. Bald scheidet sich dann
in bedeutender Menge das Bariumderivat des 4-Nitro-brenzcatechins als
glitzernde, rote Schiippchen ab; das moglicherweise noch vorhandene Barium-
[2-chlor-4-nitro-pherolat] bleibt in der Iliissigkeit gelist.” " Man 148t das
erstere Salz sich absetzen, saugt es noch warm ab und wischt es mit heien:
— zur Analyse mit kohlendioxyd-freiem — Wasser aus. Es empfiehlt sich, das
Priparat an der Luft trocknen zu lassen, nicht aber im Heizschrank, weil es
sich hierdurch unter Dunkelfirbung zu zersetzen scheint. Ausbeute: 76—829%,
der Theorie.

0.29635 g Shst.: 0.0359 g Verlust bei 135°, sodann o.2021 g BaSQO,.

CH;0,NBa + 3H,0. Ber. H,O 15.69, Ba 39.88. Gef. H,O 15.48, Ba 40.10.

4-Nitro-brenzcatechin: Das Barium-Derivat wird mit Wasser iiber-
gossen, mit Salzsdure zersetzt, die hellbraunliche, spurenweise flockig-triibe
1osung filtriert und erschépfend ausgeithert, der Extrakt iiber Natriumsulfat
getrocknet, groftenteils abdestilliert und sodann in Petrolither (Sdp. 100°
bis 110% eingeriihrt. Das 4-Nitro-brenzcatechin krystallisiert dann in Form
von gelben, verfilzten Niadelchen aus, die abgesaugt und mit einem Gemisch
von Ather und niedrig siedendem Benzin gewaschen werden. Ausbeute:
819, d. Th.; Schmp. 174—174.5° (korr.). Die Substanz zeigte alle dem
4-Nitro-brenzcatechin zugeschriebenen Figenschaften.
: 0.2430 g Sbst.: 19.4 ccm N (21°, 761 mm).
CH,O,N. Ber. N 9.03. Gef. N g.10.

4-Nitro-o-phenylendiacetat, NO,.C;H,(0.CO.CH,),: Wird eine
Lisung von 4-Nitro-hrenzcatechin (7.8 g) in der eben geniigenden Menge
kaltem Acetanhydrid mit 1 Tropfen Schwefelsdure versetzt, so tritt miBige
Selhsterwarmung ein; nach dem Erkalten scheidet Wasser ein braunliches Ol
ab, das bald erstarrt: 929, d. Th. Das hellbriunliche Pulver vom Schmp.
77.5—780 (korr.) wurde in Eisessig heif} gelost, mittels Kohle entfarbt und
durch Wasser vorsichtig gefillt: 739, fast farblose Néddelchen, bzi 78¢ (korr.)
konstant schmelzend.

0.2732 g Sbst.: 14.0 ccm N (16, 757 mm).

CyoHyOgN. Ber. N 5.86. Gef. N 5.95.

% vergl. B. 58, 664 [1925].
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In der Kilte ist das Acetat recht leicht 16slich in Benzol und Chloroform,
gut in Eisessig, miBig 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 langsam verdampfenden, alkohol. Losung erhilt
man Rosetten von schonen, sehr scharfen Krystallspiellen.

Nachdem diese Arbeit schon vor Jahren vollendet war, wurde vor einiger Zeit in
der Literatur als Schmp. dieses Acetats 98° und auch ein von dem obigen abweichender
Krystallhabitus angegeben?); deshalb wurden Darstellung und Untersuchiung der Sub-
stanz wiederholt, ich fand jedoch die von mir erwidhnten Daten bestidtigt und konnte
keinen Fall von Dimorphie konstatieren.

4-Nitro-o-phenylendibenzoat, NO,.CH.(O.CO.CH;),: Mittels
Benzoylchlorids und eines Tropfens Schwefelsiure dargestellt und 2-mal aus
Eisessig unter Zusatz von Kohle umgeldst (Ausbeute: 709, d. Th.), schmolz
dieses Benzoat bei 157.5° (korr.).

0.2555 g Sbst.: 8.8 com N (17°, 762 mm).

CgoH,;0,N. Ber. N 3.86. Gef. N g4.01.

In siedendem Eisessig 16st es sich reichlich, in kaltem nur wenig; es
krystallisiert aus diesem Losungsmittel in Form fast farbloser, diinner, ver-
filzter Nidelchen. Robinson und Robinson?), die das Dibenzoat schon vor
mir dargestellt haben, geben als Schmp. 156° an.

Beachtenswert ist, da3, als dem 2-Chlor-4-nitro-phenol als Reaktions-
Partner Atznatron 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 ortlichem Aufglithesn,
vollig. Es liegt also hier ein recht auffallendes Beispiel fiir die relativ recht
verschiedene Reaktionsweise von Atzkali und -natror vor.

Haarlem (Holland), im Oktober 1g31.

459. Edmund Speyer und Karl Koulen: Uber die Einwir-
kung von Ozon auf des-N-Methyl-dihydro-kodein (I. Mitteil.).
(Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.)

(Eingegangen am 23. Oktober 1931.)

Wie ich mit meinen Mitarbeitern!) zeigen konnte, lassen sich Kodein
und seine Isomeren durch Ozon in der Weise aufspalten, dal die Doppel-
bindung C;,—C, im Benzolring des Morphin-Molekiils unter Bildung eines
Ester-Lactons gesprengt wird. Bei lingerer Einwirkung von Ozon wird
die Doppelbindung C,—C, in Angriff genommen, unter Abspaltung von
Glyoxylsdure-ester und Entstzhung eines stickstoff-haltigen Al-
dehyds. :

Einen ganz anderen Verlauf nimmt die Ozon-Spaltung bei einem
hydrierten Morphimethin. Leitet man in eine wiBrige Losung von
des-N-Methyl-dihydro-kodein-Hydrc chlorid Ozon ein, so scheidet sich auf
Zusatz von Ammoniak in einer. Ausbeute vor. 809, eine Verbindung

") Balaban, Journ. chem. Soc. London 1929, xog2.
8) Journ. chem. Soc. London 111, II 935 [1917].
1) B. 59, 390 [1926], 62, 209 [1929], 68, 539 [1930].



