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durch seine Loslichkeit in Alkalien mit blauvioletter Farbe als Phtha- 
lein erweist. Seine Konstitution ergibt sich aus der Tatsache, da13 die 
Oximspaltung z u r  [3’.5’-Dichlor-4’-oxy-benzoyl]-2-benzoesaure fiihrt. 
Schmp. 2250. 

AgCI. 
0.1986 g Sbst.: 0.3830 g COa, 0.0410 g HaO. - 0.1192 g Sbst.: 0.1512 g 

C,oHlo04Clr (456.02). Ber. C 52.65, H 2.21, C1 31.10. 
Gef. * 52.61, 2.31, D 31.38. 

Alle Halogen-Bestimmungen wurden nach C a r i u  s ausgefuhrt. 

166. E d m u n d  Speyer  und Alfred Gustav Beeker: mer 
die Einwirkung von Waseerstoffmperoxyd auf China-Alkaloide. 

[Aus d. Chem. Institut d: Universiiat Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen am 24. Marz 1922.) 

Gelegentlich der Einwirkung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
auf C h i n i n  gelang es uos, eine basivche Verbindung zu isoliereo, 
deren Analpsenwerte auf die Formel CSO Har Ns 02 hinwiesen. Die 
Verbindung war optisch Iinksdrehend und durch gute Salzbildung 
ausgezeichnet. Da sie nach Zugabe. einer angesauerten Jodkalium- 
Losung Jod abschied, so lag die Vermutuog nahe, daB es sich bier 
um die Entstehung einev A m i n - o x y d s  handelt. Im Gegensatz hier- 
zu konnten F r e u n d  und S p e y e r l )  bei den von ihnen hergestellten 
Amin-oxyden in der Morphin-Reihe die Bildung wohl definierter Jod- 
hydrate feststellen. Auch in unserem Falle trat voriibergehend die 
Bildung eines Jodhydrats ein, dasselbe war jedoch so zersetziich, daS 
wir von einer naheren Untersuchung desselben Abstand nehmen 
muaten. Fur die Entstehung eines Amin-oxyds sprach auch sein 
Verhalten schwefliger Saure gegeniiber, denn Amin-oxyde werden 
durch schweflige Siiure i n  die Ausgangsbasen zuriickverwandelt , ein 
Reaktionsvorgang , der durch folgende Formelbilder veranschaulicht 
wird : 

Auch in unserem Falle gelang es, die Verbindung von der 
Formel CsoHir Na 0 s  durch schweflige Slure in das C h i n i n  zuriick- 
zuverwandeln. 

I )  B. 43, 3310 [1910]. a) €3. 38, 2507 [1899]. 
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Da sowohl das Pyridin als auch Basen, welche sich Yon diesem 
Typus ableiten, wie z. B. das Chinolin und Isochinolin, mit Wasser- 
stoffsuperoxyd keine Reaktion in diesem Sinne eingehen, so darE man 
annehmen, daB im Chinin-Molekiil eine Addition von Sauerstoff nur  
an dem drei wertigen Stickstoff atom des Piperidin-Komplexes erfol gt 
ist. Die Verbindung ware somit als C h i n i n - o x y d  zu bezeichnen, 
und es kame ihr Formel I zu. 

CH CH 

I. 

Zur ngheren Charakterisierung des Chinin.oxyds wurden das Chininoxyd- 
Dichlorhydrat, C ~ H Z ~ N Z O ~ ,  2 HCI, das Dinitrat, CaoH24NaOal2 HNOs f 3 H a 0 ,  
das- neutrale Sulfat , (Cao Ha4 Nz O&, HZ SO*, das saure Sulfat , CzoH~( NZ 0 3 ,  

HiSOa + 2 HaO, das Monopikrat , CzoHor Na 0 3 ,  Cs Hg (NOS), .OH und das Di- 
perchlorat, CmHsr Na 03,2HC104, untersucht. 

Wir studierten auch das Verhal ten dee Ch in in -oxyds  bei  
d e  r k a  tal y t i s  chen  H y d r i e r  u n g mittels Palladiumwasserstoffs und 
konnten die Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff konstatieren. Die er- 
haltene Verbindung erwies sich als optisch linksdrehend. 0 bwohl sie 
selbst nicht krystallisierte, lieferte sie doch eine Anzahl gut krystalli- 
sierender Salze, durch welche sie hinreichend charakterisiert werden 
konnte. Die Addition von 1 Mol. Wasserstoff bei der katalytischen 
Hydrierung konnte zur Folge haben, daB der am Stickstoff des Pipe- 
ridin-Komplexes nur locker gebundene Sauerstoff abgespaken worden 
sei. I n  diesem Falle hiitte eine Ruckbildung zu Chinin erfolgen 
miissen. Es war eine derartige Sauerstoff-Abspaltung um so mehr 
zu erwarten, als durch die Untersnchungen von A u e r b a c h  und 
Wolffensteinl) ,  sowie von F r e u n d  und S p e y e r a )  festgestellt wurde, 
dal3 die Amin-oxyde bereits durch gelinde Reduktionsmittel wieder 
in ihre Ausgangssubstanzen zuruckverwandelt werden. D e  aber die 
von uns durch Wasserstoff-Xatalyse erhaltene Verbindung sich nicht 
als Chinin erwies, war die Annahme berechtigt, da8 der im- Chinin- 
axyd vorhandene Vinylrest abgesiittigt worden war. In  der Tat 
atimmten die Analysenwerte der Salze dieser Base auf die empirische 

9 B. 32, 2507 [lS99]. B. 43, 3310 [1910]. 
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Formel Cgo H ~ ~ N ~ O S ,  woraus hervorgeht, daI3 die bei der Hydrierung 
des Chinin-oxyds erhaltene Verbindung ein A m i n - o x y d  d e s  D i -  
h y d r o - c h i n i n s  ist, dem Formel I1 zuzuschreiben wiire. 

Den Beweis fur diese Annahme erblickten wir in demverhalten 
des Dihydrochiuin-oxyds gegen schweflige Siiure, wobei wir zum 
D i h y d r o - c h i n i n  gelangten, das wir durch sein neutrales’ Sulfat 
identifizierten. Einen weiteren Beweis erbrachte die dberfiihrung des 
Dihydro-chinins mit 30-proz. Waseerstoffsuperoxyd in das gleiche 
Dihydrochinin-oxyd. 

Das Dihydrochinin-oxyd zeigt angesiuerter Jodkalium-Lbung 
gegenuber ein dem Chinin-oxyd analoges Verhalten. Bei anffuglicher 
Bildung eines Jodhydrats trat sehr schnell unter Jodabscheidung Zer- 
setzung ein. Zur niiheren Charakterisierung des Dihydro-chininoxyds 
wurde das Dinitrat, C,,HO~ NZ 08,2HNOa, hergestellt. 

Auch das dem Chinin isomere Ch in id in ,  sowie das D i h y d r o -  
c u p r e i n  und das A t h y l - d i h y d r o c u p r e i n  (Optochin) reagieren 
mit Wasserstoftsuperoxyd unter Bildung der entsprechenden Am in  - 
o x y  de ,  welche beim Behandeln mit schwefliger Siiure den am Stick- 
stof! des Piperidin-Ringes befindlichen Sauerstoff abspalten und die 
Ausgangssubstanzen zuriickliefern. Fur das Dihydro-cuprein-oxyd 
und fur das Athyl- dihydrocuprein-oxyd kommen die Formelbilder 111 
und IV in Betracht. 

CH CH 
HaC’J> CH. CBa. CHs Ha C ’(!a CH . CH:, . CHa 1 AH2 1 

, HC\//CHa 
, N:O 

111. HC I \\I, 4cH2 IV. 
,’ N: 0 

CII,OH C k O H  I 
I 

Zur niheren Charakterisierung dieser Basen wurden das Chinidin-oxyd- 
Monopikrat, CsoH9r N, 03, Cg Ha(NO&. OH, unri das Athyl-dihydrocuprein- 
oxyd-Dinitrat, Csl H2s Ns 0 3 ,  2 HNOa, hergestellt. 

Auffiillig ist das Verhalten des Gin c h o 11 i n  s gegen 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxgd; es geht b e h  Erwiirmen rnit diesem in Losung, 
ohne daI3 die Bildung eines Amin-oxyds eintritt. Bei der Aufarbeitung 
wurde das Cinchonin stets unverfndert zuruckgewonnen. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Chinin-  oxyd  (I.). 

10 g reines Ch in in  wurden rnit 20 ccm 30-proz. Waesers tof f -  
s u p e r o x y d  ubergossen und auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
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kurzer Zeit trat heftiges Aufschaumen unter allmahlicher LSsung des 
Chinins ein. Sobald die Reaktion beendet war, wurde die gelbliche, 
firnisartige Masse in Chloroform gelost und die ChloroEorm-LSsung 
von der wadrigen Flussigkeit getrennt. Beim Verdunsten der uber 
Glaubersalz getrockneten Chloroform-Losung hinterblieb ein gelbes 
61, d a s  meistens beim Anreihen krystallinisch erstarrte. Sollte das 
01 nicht erstarren, so empfiehlt es sich, dasselbe mehrfach mit trock- 
nem Ather durchzukneten. Nach dem AbgieBen des Athers wird 
das feste Produkt im Vakuum uber Atzkali getrocknet und aus reinem 
Aceton umkrystallisiert. Nadeln, welche nach zweimaliger Reinigung 
bei 195--196O sohmelzen. 

Das Chinin-oxyd ist in Alkohol und in Chloroform leicht, in 
Benzol, Aceton und Essigevter schwer, in Wasser, Ligroin und Ather 
nahezu unloslich. Es gibt beim Versetzen mit Chlorwasser und uber- 
schussigem Ammoniak eioe smaragdgriine Farbung. 

0.1413 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.0847 g HgO. - 0.1417 g Sbst.: 9.80 ocm 
N (160, 759 mm). 

Ausbeute 96 O i 0  der Theorie. 

640H~*Na03. Ber. C 70.55, H 7.11, N 8.23. 
Gef. B 70.20, )) 6.85, * 8.06. 

Das spez. Drehungsvermogen der Substanz in Chloroform betrigt : 
aD =- 31.440, c = 2.481, 1 = 1 dm, 
aD = - 29.87°, c = 6.207, 1 = 2.2 dm, t = 200, a - 1.630. 

t = 204 a = -0.780. 

Molekulargewichts-Bestimmung: Siedepunkts-Erhiihung in Chloroform. 
11. 0.1711 g Sbst.: da = 35 R Chloroform. 

0.5100. 
I. 0.2246 g Sbst.: d, = 0.640°. 

Mo1.-Gew. Ber. 340.2. Gef. 366.9, 350.6. 

Versuche, mit Wasserstoffsuperoxpd zu arbeiten, welches schwachef als 
30-proz. war, fiihrten zu einer unvollkommenen Umsetzung des Chinins in 
sein Oxyd. Es entstanden meist harzige Massen, welche bei der ICrystalli- 
sation aus Aceton nur geringe Mengen Oxpd lieferten. 

Zwecks Uberfuhrung des Chinin-oxyds in  C h i n i n  wurden 1 g 
Oxyd in 10 ccm trocknem Chloroform gelost und unter starker 
Kiihlung ungefahr 15 Min. trockne, gasformige schweflige Siiure ein- 
geleitet. Naeh dem Verdampten des Chloroform8 hinterblieb ein hell- 
gelbes 01, welches bald erstarrte. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
wurden farblose Nadeln erhalten, welche bei 160° sinterten und bei 
1850 zn einer klaren Flussigkeit durchschmolzen. Die Substanz er- 
wies sich als neutiales Chinin-Sulfat und ergab, rnit einem reinen 
PrLparat von neutralem Chinin-Sulfat verglichen, vollkommene Identitiit. 

Chin i n -ox p d - D i c h 1 or  h y dra t :  LBst man reines Chiniu-oxpd in wenig 
Alkohol mf, fiigt dann dieser Anfliisung wenige ccm alkohol. Salzsaure zu, so 
scheidet sich auf Zusatz von Ather das Di-chlorhydrat krystallinisch PUS.  



Zu seiner Reinigung wurde es in Alkohol gelost und tropfenweise bis zur 
beginnenden TrCibung mit Ather versetzt. Blattchen, welche nach dem 
Trocknen auf l l O o  bei 138--140° schmolzen. 

0.1762 g Sbst.: 0.3737 g COP, O.lOJ0 g H20. - 0.1502 g Sbst.: 8.8ccm 
N (17O, 763 mm). - 0.1872 g Sbst.: 0.1297 g AgC1. 

Ausbeute quantitativ. 

CaoH24N20a, 2HCl. Ber. C 58.09, El 6.34, N 6.78, C1 17.17. 
Gef. )) 57.84, 2 6.45, B 6.88, )) 17.14. 

Chinin-oxyd-Dini t ra t  bildet sich beim Versetzen von 1 g reinem 
Chinin-oxyd rnit 10 ecm Salpetersaure (spez. Gew. 1.2). Es wurdo aus 
Wasser in farblosen Saulen rein erhalten. Das Dinitrat verliert zwischen 
100° und 1100 Krystallwasser und schmilzt dann bei 152-1530 unter Zer- 
setzung. Es ist in Wasser und in Alkohol leicht, in Aceton und Chloroform 
schwer, in Ather und Essigester unloslich. Sowohl die wldrige als auch die 
Chloroform-Lasung zeigt blauviolette Fluorescenz. 

0.1474 g Sbst. (lufttrocken): 0.2492 g GO,, 0.0819 g HaO. - 36.10 mg 
Sbst. (lufttrocken): 3.45 ccm N (16O, 713 mm). - 0.6988 g Sbst.: 0.0770 g 
Gewichtsverlust. 
CsoHzrNaOa,2HNOa + 3HsO. Ber. C 46.13, H 6.20, N 10.77, HgO 10.38. 

Gef. 46.61, 6.22, * 10.59, B 11.02. 
1 g reines Chinin-oxyd wurde mit 

10 ccm Wasser aufgeschlammt und mit soviel verd. Schwefelsaure (spez. Gew. 
1.067) versetzt, daS gerade Losung eintrat. Ein etma vorhandener ijberschul 
an Schwefelsaure wurde mit Ammoniak neutralisiert. Schon nach kurzer Zeit 
erstarrte die Losung zu einem Krystallbrei, welcher abgesaugt und auf Ton 
getrocknet wurde. Das neutrale Chiniu-oxyd-Sulfat wurde aus Alkohol 
unter Zusatz von Wasser umkrystallisiert. Seidenglanzende, verfilzte Nadeln, 
welehe bei 140O sintern und bei 1460 klar dnrchschmelzen. Ausbeute nahezu 
q uantitativ. 

Neut ra les  Chin in-oxyd-Sul fa t .  

0.1779 g Sbst.: 0.4019 g COa, 0.1031 a H,O. - 04702 g Sbst.: 0.1401 g 
BaS04. 

(C~0HsaN:,03)s,HaS04. Ber. C 61.66, H 6.47, S 4.12. 
Gef. * 61.61, B 6.49, 2 4.05. 

Molakulargewichts-Bestimmung : Siedepunkts-Erhohung in Eisessig. 29.1Og 
Eisessig. I. 0.1026 g Sbst.: dl = 0.113O. 11. 0.0788 g Sbst.: d2 = 0.0850. 

Ber. Mo1.-Gew. 775.70. Gef. Mo1.-Gew. 789.4, 806.0. 
S a u r e s  Chin in-oxpd-Sul fa t :  Versuche, wie sie P r e u n d  und 

Sp eyer  I) beim Kodein-oxyd ansfiihrten, um die entsprechenden A'-Oxyd-sulfon- 
sauren zu erhalten, scheiterten beim Chinin-oxyd. Es bildete sich vielmehr 
stets das saure Sulfat des Chinin-oxyds. Seine Darstellung erfolgte in der 
Weise, da13 5 g Oxyd mit einem Gemisch von 10 ccm Essigslure-anhydrid 
und 2 ccm konz. Schwefelsaure (spez. Gem. 1.84) in Losung gebracht wur- 
den. Nach der Zersetzung dieser LBsung mit 20 ccrn 96-proz. Alkohol auf 
dem Wasserbade schied sich das saure Chinin-oxyd-Sulfat krystallinisch ab, 

I) B. 44, 2339 [1911]. 
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das zu seiner Reinigung 
Nadeln, Eine Probe der 
130° leicht gelb, sinterte 
geschmol zen , 

aus Wasser umkrystallisiert wurde. Verfilzte 
bei 1100 getrockneten Substanz flirbte sich bei 
bei 1400 und war bei 165-1670 klar durch- 

0.1557 g Sbst. : 0.2920 g COs, 0.0874 g HsO. - 0.1435 g Sbst.: 0.2671 g 
CO1, 0.0755 g H20. - 0.1352 g Sbst. : 7.15 ccm N (19O, 762 mm). - 0.1827 g 
Sbst : 0.0909 g BaS04. - 0.0987 g Sbst. (lufttroclcen): 0.0072 g Gewichts- 
verlust. 

CsoH2rNsOal HzSO*+ 2 HaO. 
Ber. C 50.60, H 6.37, S 6.75, N 5.91, HsO (2 M01.)'7.59. 
Gef. 51.14, 50.78, s 6.28, 5.89, D 6.54, s 6.11, * 7.30. 

Chin in-  ox y d-M o nop  i kra t entsteht beim Versetzen des Chinin-oxyds 
mit waBriger Pikrinshre-Lhmg in der Hitze. Aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert, gelbe, v e r b t e  Nadeln, welche bei 1560 sinterten und bei 158" 
durchschmolzen. 

0.1380 g Sbst.: 14.60 corn N (170, 762 mm). 

Molekulargewichts-Bestimmung: Gefrierpunkts-Emiedrigung in Eisessig. 

CsoHsaNaO3, CGHa(NO&.c)H. Ber. N 12.30. Gef. N 12.54. 

22.80 g Eisessig. 0.0558 g Sbst.: A = 0.0150. 
Ber. Idol.-Gew. 569.40. Gef. Idol.-Gew.. 636.3. 

C h in i  n - ox y d - D i p  e r  c hl o r a t :  Lost man Chinin-oxyd in wafiriger Per- 
chlorsiiure unter Erwgrmen auf, so bildet sich beim Erkalten ein krystalli- 
siertes Perchlorat, das sich beim UmlBsen aus heisem Wasser in hellbraun 
gefarbten BUttchen abschied, die unter vorherigem Sintern bei 193O durch- 
geschmolzen waren. Die wahige Liisung zeigte stark blauviolette Fluo- 
rescenz. 

0.1712 g Sbst.: 0.2787 g COs, 0.0726 g HsO. - 0.1930 g Sbst.: 0.1033 g 
Ag GI. 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ ,  2 HCIOI. Ber. C 44.35, H 4.84, C1 13.11. 
Gef. w 44.40, w 4.75, a 13.24. 

D i h y d r o c h i n i n - o x y d  (11.). 

4 g D i h y d r o - c h i n i n  wurden mit 10 ccm 30-proz. W a s s e r -  
s t o f f s u p e r o x y d auf dem Wasserbade solange erwarrnt, bis unter 
Aufschlumen Losung eintrat. Alsdann wurde die gelbgeflrbte, olige 
Fliissigkeit in Chloroform geschhttelt und, nach Trennung desselben 
Ton der wafirigen Schicht, eingedarnpft. Es hinterblieb ein gelbes 61, 
welches keinerlei Neigung zur Krystallisation zeigte. Von krystalli- 
sierten Salzen wurde das  D i n i t r a t  dargestellt und analysiert. 

0.1230 g Sbst.: 0.2316 g COa, 0.0652 g &O. - 0.1675 g Sbst.: 17.21 ccm 
N (180, 758mm). 

CsoH26&O3,2HNOa. Ber. C 51.25, H 6.03, N 11 97. 
Gef. 51.35, D 5.89, * 11.84. 



Lost man das D i h y d r o c h i n i n - o x y d  in  Chloroform auf und 
ieitet unter Kiihlung in diese Losung einen lebhaften Strom von 
trocknem S c h w e f e l d i o x y d ,  so erhglt man nach dem Verdunaten des  
Chloroforms ein hellbraunes 01, welches im Vakuum-Exsiccator zu 
einer gelben, amorphen Masse erstarrte. Etwa 5 g dieses Produktes 
wurden in verd. Schwefelsaure (spez. Gew. 1.06) geliist und dann 
vorsichtig Amrnoniak zugegeben. Beim Eintreten der nentralen Reak-  
tion krystallisierte das  neutrale D i h  p d r o - c h i n i n - S u l f a t .  i4 Form 
feiner, buschelfiirmig angeordneter Nadeln aus. Es schmolz nach der  
Krystallisation aus verd. Alkohol bei ‘2120 und zeigte, rnit einem aus 
Dihydro-chinin hergestellten neutralen Sulfat verglichen, vollkommene 
Identitzt. 

C h i  n i  d i n  - ox y d. 

5 g C h i n i d i n  (pur. praec. Z i m m e r  & Go.) vom Schmp. 167- 
170° wurden mit 10-12 ccm 30-proz. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf 
dem Wasserbade digeriert. Schon nach kurzer Zeit trat unter leb- 
haftem Aufschaumen Umsetzung ein, unter Bildung eines gelblichen 
Ols, das  sich unterhalb der waarigen Schicht absetzte. Das 0 1  wurde 
rnit Chloroform extrahiert und die Chloroform-Losung von der WEB- 
rigen Schicht getrennt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinter- 
blieb eine hellgelbe, zahflussige Masse, welche beim Durchkneten rnit 
Ather bald erstarrte. Sie wurde aus absol. Alkohol umkrystallisiert 
und schied sich in  Form derber Oktaeder ab, welche bei 205O 
schmolzen. Das auf diese Weise gereinigte Chinidin-oxyd ist in 
Alkohol und Chloroform leicht, in Benzol und Aceton etwas schwerer 
loslich, unloslich dagegen in  Ather und in  Wasser. 

0.1594 g Sbst.: 0.4120 g GO1, 0.1084 g H1O. - 0.1278 g Sbst.: 9.05 ccm 
N (200, 755 mm). 

C~,,H~~N,Oa. Ber. C 70.55, H 7.11, N 8.24. 
Gef. I 70.49, B 7.55, )? 8.05. 

C h i n  i d i n  - o x J d - M o n op i k ra t. 

1 g reines Chinidin-oxyd wurde mit 3-4 ccm einer kalt gesattigten, al- 
koholischeii Pikrinsgure-Losung erwiirmt, wobei Auflosnng eintrat. Beim An- 
reihen krystallisierte das Pikrat in Form verfilzter Nadeln aus, welches beim 
Urnlosen aus verdiinntem Alkohol bei 1520 schmolz. 

0.1230 g Sbst.: 0.2468 g COs, 0.0532 g HpO.  - 0.1424 g Sbst.: 15.10 ccm 
K (.200, 756 mm). 

CS6H2,N5O10. Ber. C 54.81, Ii 4.78, N 12.30. 
Gef. 54.72, 4.84, n 12.07. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 86 
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Lost man das C h i n i d i n - o x y d  in Chloroform auf und leitet 
15 Min. lang in  diese Liisung trocknes S c h w e f e l d i o x y d  ein, so 
erhiilt man nach dem Verdunsten des Chloroforms ein schwach gelb 
gefilrbtes 61, das  in Wasser aufgenommen wurde. Auf Zusatz von 
Ammoniak fie1 aus der wiiflrigen Losung eine amorphe Base aus, die, 
aus Alkohol umkrystallisiert, sich als C h i n i d i n  vom Schmp. 167O 
erwies. 

D i h y d r  o c u p r e i n  - o x  y d  (111.). 

5 Q D i h y d r o - c u p r e i n  vom Schmp. 185-187O ( Z i m m e r  & Co.) 
wurden rnit 15 ccm 30-proz. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf dem 
Wasserbade solange erwiirmt, bis die anfangs stiirmische Reaktion 
beendet war. Dann wurde das  iiberschussige Wasserstoffsuperoxyd 
von dem entstandenen braunen 01 abgegossen und dieses mehrmale 
rnit Wasser gewaschen. Die iilige Masse wurde hierauf in  Alkohol 
gelost. Beim Versetzen der alkoholischen Losung mit wenig Wasser 
krystallisierte das  Dihydrocuprein-oxyd in  Form derber Prismen aus, 
welche sich bei 1850 leicht gelb farbten, bei 1950 sich braunten und 
bei 198-202O durchschmolzen. Ausbeute nahezu quantitativ. D a s  
Dihydrocuprein-oxyd liiste sich in Alkohol und in  Chloroform leicht, 
in  Benzol schwer auf. 

0.1498 g Sbst.: 0.3660 g COa, 0.0888 g HaO. - 0.1214 g Sbst.: 6.25 ccm 
N (160, 756 mm). 

10 Wasser und in  Ather war  es unloslich. 

Ca6H30N206. Ber. C 66.91, H 6.49, N 6.01. 
Gef. P 66.63, 6.63, 6.05. 

Auch das D i h y d r o c u p r e i n - o x y d  lieferte beim Einleiten von 
S c h w e f e l d i o x y d  in eine chloroformige Losung desselben nach 
den1 Verdunsten des Losungsmittels ein hellgelbes 01, welches beim 
Aufnehmen i n  Wasser und Ausfallen rnit Ammoniak eine amorphe 
Base abscbied, die sich nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
als D i h y d r o - c u p r e i n  erwies. 

A t  h y 1- d i h  y d r o c  u p r e i n  - o x  y d (W.). 

5 g reines A t h y l - d i h y d r o c u p r e i n  (Optochin, Schmp. 86-900, 
Z i m m e r  & Go.) wurden mit 10 ccm 30-proz. W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  15 Min. auf dem Wasserbade erwa.rrnt. Nach kurzer Zeit trat 
unter leichter Gelbfarbung und allmahlicher Auflosung ein lebhaftes 
Schaumen ein. Nachdem die Reaktion beendet war, setzte sich am 
Gefaljboden ein gelbes 0 1  ab, das beim Anreiben zu einer festen, 
weiIjen Masse erstarrte. Dieselbe wurde zuniichst mit Wasser durch- 
geknetet und dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln, 
welche bei 1350 sintern und bei 1500 durchschmelzen. Ausbeute 
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quantitativ. 
und Chloroform leicht, i n  Ather schwer und in  Wasser unloslich. 

N (240, 745 mm). 

Das  Athyl-dihydrocuprein-oxyd ist in  Alkohol, Benzol 

0.1543 g Sbst.: 0.4000 g COa, 0.1095 g HsO. - 0.1412 g Sbst.: 9.75 ccm 

C91Hz~N20a .  Ber. C 70.74, H 7.86, K 7.87. 
Gef. 70.70, 7.85, )) 7.58. 

A t  h y 1 - di  h y d ro  cup re in  -0 xy d- D ini  t r a  t entsteht beim Versetzen des 
Oxyds mit verd. Salpetersaure (Fpez. Gew. 1.2). Aus hlkohol urnkrystalli- 
siert, farblose, biischelfkmig angeordnete Shlcn  vom Zers.-Pkt. l53O. 

0.1735 g Sbst.: 0.3321 g '201, 0.0971 g HsO. - 0.1520 g Sbst.: 15.6 ccin 
N (240, 74.5 mm). 

CalH30N40g. Bw. C 52.25, H 6.27, N 11.62. 
Gef. B 52.22, 6.22, n 11.26. 

151. Edmund Speyer und Giinther Becker: Zur 
Kenntnis des Morphins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M ]  
(Eingegangea am 24. M%rz 1922.) 

M a r t i n  F r e u n d  und E d m u n d  S p e p e r ' )  beobachteten, daB 
bei E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  M o r p h i n ,  
C l r B 1 ~ N O ~ ,  die Bildung eines Korpers von der Zusammensetzung 
CI7 &sNO4 eintritt, welcher dem Typus der Amin-oxyde angehorte. 
Beim Behandeln dieses Am i n  - o x y d s mit E s s i  g s a u  r e -  an h y d r  i d  
u n d  k o n z .  S c h w e f e l s a u r e  lieB sich eine stark saure Verbindung 
von der empirischen Formel C a d  H4,, Ng Sa 0, ieolieren z), deren Zu- 
standekommen in der Weise erklart wurde, dai3 zunachst 2 Mol. 
Morphin-oxyd unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser zu einer bimole- 
kulsren Verbindung zusammentreten, in  analoger Weise wie dies 
h l o f l l e r  und T s c h e b u l l a )  fur das bimolekulare Kodein-oxyd anpe- 
nommen haben. Wenn nun in diese bimolekulare Verbindung durch 
den EinfluB der Schwefelsaure zwei Sulfogruppen substituierend ein- 
wirken und dabei im Kern des Morphin-Molekiils je 1 Mol. Wasser 
aufgenommen wird, so entstiinde eine neue Verbindung, die ihrerseits 
ein inneres Salz bilden konnte. 

ZClrH19O3N:O + ILO == 
s 0 2 0 

c17 H a ,  O r  N 
I 

SO8 I I  

C17 Hao OIN--OII 
I 

. Cir HI, 0 3  N-OH 
>o --f ;:o -* /o* 

CITEII~ O3N-oH '217 Hzo 0 4  N--OH (:11HzoS)4N 
I I I 
bo3 H so2 -0 

1) B. 43, 3310 [I9101 
B. 45, 105 [1911]. 

a) B. 44, 2342 [1911]; 48, 497 [I9151 
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