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Verfahren zur Darstellung von Oxykodeinon.

Patentiert im Deutschen Reiche vom 12, September 1923 ab.

Es ist bekannt, Thebain in schwefelsaurer
Lésung zu Oxykodeinon zu oxydieren (Journ.

f. prakt. Chemie, N.F. Band 94 [1916],

Seite 156ff). Die Oxydation fithrt aller Wahr-
scheinlichkeit nach fiber das Kodeinon als —
nicht abscheidbares — Zwischenprodukt; denn
Thebain wird in saurer Lésung aufferordent-

lich leicht zu Kodeinon hydrolysiert (Ber. 39 °
[1916], Seite 1411ff). Die Ausbeute an Oxy-

kodeinon ist nach diesem Verfahren verhilt-
nismiBig schlecht, da das Produkt der Hydro-
Iyse unter dem EinfluB der Schwefelsdure
weiter verindert wird (Ber. 39, 1c.).
Versuche haben nun ergeben, daB man
Oxykodeinon in guter Ausbeute erhalten kann,
wenn man Kodeinon mit Chromséure in Ge-
genwart schwacher Siuren, wie Essigsdure,
oxydiert. Man hat zwar bereits Thebain in
Eisessiglosung mit Wasserstoffsuperoxyd zu
Oxykodeinon oxydiert und eine gute Aus-
beute erzielt (vgl. Patentschrift 286431,
Klasse 12p). Demgegeniiber erzielt das vor-

indem man eine zur Erzeugung von Oxy-
kodeinon ausreichende Menge Chromsiure
anwendet.

. Das nach dem vorliegenden Verfahren her-
gestellte Oxykodeinon soll zu therapeutischen
Zwecken verwendet werden.

Beispiele:

1. 20 Teile Kodein werden in 8o Teilen
Wasser unter Zusatz von 25 Teilen Eisessig

© in Losung gebracht und die abgekiihite Fliis-

sigkeit mit einer Losung von 20 Teilen Na-

. triumbichromat in 25 Teilen Wasser versetzt.
" Es entsteht ein 6liger Niederschlag, der nach

liegende Verfahren einen technischen Fort-
" {iberschiissiger Chromsiureldsung als Bichro-

schritt insofern, als es nicht von dem recht
schwer zuginglichen Thebain, sondern von
dem nach dem Verfahren des Patents 408870
aus Kodein in guter Ausbeute erhiltlichen
Kodeinon ausgeht. Man kann auch so ver-
fahren, daf, man Kodein mit Chromsiure in
Gegenwart schwacher Siuren zu Kodeinon und
dieses, ohne es abzuscheiden, weiter oxydiert,

kurzem Erwirmen fest und kristallinisch wird.
Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasser-
bade langsam unter stindigem Rithren auf 80°
erwirmt, wobei sich der Niederschlag auflost.
Nunmehr unterbricht man das Erwérmen; in-
folge einer Nachreaktion steigt die Tempera”
tur bis etwa 9o°.

Nach kurzem Stehen kithlt man stark ab und
fallt die neugebildete Base durch Zusatz von

mat. Die aus dem Bichromat in iiblicher
Weise isolierte Base kristallisiert aus Alkohol
in Blattchen vom Zersetzungspunkt 273° und
zeigt die Eigenschaften des von Freund
und Speyer beschriebenen Oxykodeinons.

2. 21 Teile Kodeinon werden in 8o Teilen
Wasser unter Zusatz von 25 Teilen Eisessig

*) Von den: Patentsucher ist als der Erfinder angegeben worden:

Dr. Wilhelm Krauf3 in Frankfurt a. M.
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in Losung gebracht und dann eine Losung von
8 Teilen Natriumbichromat in 25 Teilen Was-
ser hinzugegeben. Der weitere Verlauf der
Reaktion gestaltet sich, wie in Beispiel 1 an-
gegeben. Man erhilt eine Ausheute von 3
bis 10 Teilen Oxykodeinon.

PATENT-ANSPRUCHE?

1. Verfahren zur Darstellung von Oxy-
kodeinon, dadurch gekennzeichnet, daf

|
|
|

man Kodeinon in Gegenwart schwacher
Siuren, wie Essigsiure, mit Chromsdure
behandelt.

2. Abinderung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
Kodein an Stelle von fertigem Kodeinon
in Gegenwart schwacher Siuren ohne
Abscheidung des zunichst gebildeten

15

Kodeinons mit zur Erzeugung von Oxy- 2o

kodeinon ausreichenden Mengen Chrom-
sdure behandelt.
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