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48. Uber die Chlorhydrine der hohermolekularen a-Olefine 
von A. Guyer, A. Bieler und E. Pedrazzetti. 

(25. I. 56.) 

Seit der Entdeekung des Athylenchlorhydrins durch A. Wunk im 
Jahre 1859 ist die Darstellung der Chlorhydrine niedermolekularer, 
gasf iirmiger Olefine Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, 
von denen besonders jene von M .  Gonzbergl) die Grundlagen fur die 
Verfahren zur Herstellung von Athylenchlorhydrin geliefert haben. 
Sie beruhen auf dem abwechselnden oder gleichzeitigen Einleiten von 
Chlor und iithylen in Wasser : 

C1, + H,O = HOCl+ HC1 (1 1 
CzH, + HOCl= CH,OH--CHzC1 (2) 

wobei als Nebenreaktion auch eine Addition von Chlor an das ALhj-len 
erfolgt : 

C,H4 + C1, =- CHzC1-CHzCl (3) 
Zur Regiinstigung der Hauptreaktion (2)  sind zahlreiche Jlassnahmen 
apparativer Art sowie die Anwendung von saurebindenden Mitteln. 
Losungsmitteln oder Katalysatoren vorgeschlagen worden. 

Einen neuen Weg schlug E. BchiZow2) ein, indem er wasserige 
Losungen yon unterchloriger SBure herstellte, welche mit Olefinen 
ohne wesentliche Nebenreaktionen die Chlorhydrine bildet . Ton 
A .  Detceuf 3, wurde Monochlorharnstoff verwendet, der durch Hydro- 
lyse unterchlorige Xaure liefert. Der Mechanismus der Anlagerung V O K ~  
unterchloriger Saure an die Doppelbindungen der Olefine ist mehrfach 
untersucht worden, so von H .  Moureu d3 N .  D0d.4~). Bei der Anlage- 
rung von unterchloriger Saure an Butylene und hBhermolekulare Ole- 
fine entstehen Gemische von Isomeren. Die Bildung folgt der Marko- 
wnikoff’schen Regel, was von versehiedenen Autoren fur mehrere hoher- 
molekulare Olefine experimentell nachgewiesen worden ist. 

B. Gubser5) und 0. Heuberger6) untersuchten die Einwirkung von 
Chlor und Wasser auf Athylen und Propylen sowie von reiner unter- 
chloriger Saure auf Athylen, Propylen und die drei isomeren Rutylene, 
wobei sich zwischen diesen Olefinen nur graduelle Unterschiede in der 
Reaktionsgeschwindigkeit ergaben. Die Chlorhydrinicrimg der hiiher- 

l) H.Gomberg, J. Amer. chem. Soc. 41, 1414 (1919). 
2, E. Schilow, J. chem. Ind. (russ.) 5, 1273 (1928). 
3, A. Detceuf, Bull. Soc. rhim. France 141 31, 102, 171 (1922). 
4, H. Moureu & M .  Do&, Bull. Soc. chim. France [ 5 ]  4, 281 (1937). 
6 )  B. Gubser, Uber die Anlagerung von unterchloriger Saure an khylen.  Diss. ETH.. 

Zurich 1948. 
6 ,  0. Heuberger, Untersuchungen uber verschiedene Olefinchlorhydrine. Diss. ETH., 

Zurich 1950. 



Hexen (g in 50 om3 IVasser) . . . . 
Hexenchlorhydrin ( y i  d.Th.) . . . . . 
Butylchlormethylketon (76 d.Th.) . . 

~ 

7 )  L. C'c~rius, Liebigs Ann. Cheni. 126, 201 (1863). 
8) E. Pedrazzetti, Ricerche su alcune cloridrine di olefine liyuide. Diss. ETH., 

Zurich 1955. 

0,325 0,65 1,3 2,6 5,2 
36,l 25.2 17,7 11,9 7,O 
0 0 0 0,13 0,26 

PbO (gpro 1,3g Hexen). . . . 
Hexenchlorhydrin ("6 d.Th.) . . 

0 1 3,0 1 5,O 1 9,0 I 
17,6 21,9 34,4 37 , l  
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molekularen, flussigeri Olefine ist, obwohl L. Car im7)  bereits 1863 das 
Cetenchlorhydrin dargestellt hatte, bis jetzt nur wenig untersucht 
worden. Deta!uf3) hat die Chlorhydrine des Hexens, Isoheptens und 
Octens mit Hilfe von Monochlorharnstoff dargestellt. TVir habcn nun 
auf Grund der erwahnten Arbeitcn von B. Gubser und 0. Heuberger 
versucht, dieselben Methoden fur die Darstrllung der Chlorhydrine 
~7on flussigen Olefinen, und zwar ausschliesslich von solchen mit der 
Doppelbindung in K- Stellung, anzuwenden*). 

1 . D i e  R e a k t i o n  v o n  Olef inen m i t  Chlor  u n d  Wasser.  
Die fur die Chlorhydrinierurig der gasformigen Olefine gebrauch- 

lichste Methode der Behandlung mit Chlor und Wasser wurde am 
Reispiel des Hex  ens naher studiert. Gegenuber den gasformigen Ole- 
finen verschob sich das Verhaltnis yon Chlorhydrin zu den Neben- 
proclukten stark zugunstrn der letzteren. Die Bildung des Chlor- 
hydrins murde, wic Tab. 1 zeigt, durch steigende Konzentration des 
Hexcns zuruckgedrangt . Als Nebcnprodukte entstanden Hexendi- 
chlorid und hbherchlorierte Produkte, ferner Butylchlormethylketon 
in Mengen bis zu 0,26 yo. 

Tabelle 1. 
Kenktion von Hexen mit Chlor u id  n'asser be1 verschiedenen Hexen-Konzentrationeil. 

Durch Variierung der Temperatur zwischen 10 und 60" sowie der 
durchgeleiteten Menge Chlor konnte drr Verlauf der Reaktion nur 
nnwesentlich breinflusst w-erdm. Busatze voii Salzsiiure oder Hexen- 
chlorhydrin wirkten sich auf die Bildung des Hexenchlorhydrins un- 
gunstig aus. Dasselbe galt fur den Zusatz von Iiatalysatoren (CuCl,, 
I€,BO,, HgC1,). 

Eine Neutralisation dcr neben der unterohlorigen Saure entste- 
henclen Halzsiiure durch Alkalihydrogen carbonate oder Elrdalkalicarbo- 
nate war ohne Wirkung. Kesseren Erfolg versprachen jene Metall- 
oxytle, welche bpi der Neutralisation der Salzskure das Chlor als 
unloslichcs Oxychlorid aasfallen. So konnte durch Busatz vori Blei- 
oxyd die Ausbeute an IIexcnchlorhydrin stark erhoht aerden (Tab. 2 ) .  

Tabelle 2. 
Der Einfluss von Blcioxpd auf die Bilclurig von Hexenchlorhydrin. 

~ ~~ 

7 )  L. C'c~rius, Liebigs Ann. Chem. 126, 201 (1863). 
8) E. Pedrazzetti, Ricerche su alcune cloridrine di olefine liyuide. Diss. ETH., 

Zurich 1955. 



Losungsmittel (50 em3 pro 50 em3 Wasser) 
Hexenchlorhydrin (o/o d.Th.) . . . . . . 

- Diathylather dthylalkohol Dioxan 
17,5 54,9 51,4 54,4 

Pyridin (em3 pro 50 em3 H,O) . - 5 
Hexenclilorhydrin (yo d.Th.) . . 17,5 57,O I 10 30+ H,SO, 

75,6 1 z 5  1 88,s 

cc-Olefin . . . . . . Hexen Hepten Octen Nonen 
Chlorhpdrin ( %  d.Th.) 8 8 3  84,5 81,2 80,3 

Decen Undecen Dodecen 
7 3 3  58,5 56,5 - 

1. 

HOC1-Konzentration (Molaritat) . . . 0,125 0,25 0,5 1 ,0 

Butylchlormethylketon (yo d.Th.) . . - 
Hexenchlorhydrin (yo d.Th.) . . . . . 94,5 92,O 87,9 83,5 

0,I 0,2 0,7 
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Die 13ildung des Hexenchlorhydrins liess sich durch Znsatz geeig- 
neter Li i sungsmi t te l  wesentlich beeinflussen. ITGihrend die mi6 
Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, wie Petrollther oder Chloro- 
form, ohne Wirkiing waren, konnte die Reaktion durch Zusatz von 
Diathylather oder von mit Wasser mischbaren Losungsmitteln, wie 
Tab. 3 zeigt, stark begiinstigt iverden. 

Tabelle 3. 
Der Einfluss von Losungsmitteln auf die Bildung von Hexenchlorhydrin. 

Ein besonders geeigneter Zusatz wurde, wie Tab. 4 zeigt, im 
P y r i d i n  gefunden, das sowohl als Losungsmittel wie als Mittel zur 
Bindung der Salzsaurc wirkt. Eine weitere Verbesserung konnte durch 
Znsatz yon soviel Schwefelsiiure zur I’yridin-Losung erzielt werden, 
class der anfangliche pH-Wert 6 bis 6,5 betrug. 

Tabelle 4. 
Einfluss von Pyridin anf die Bildung von Hexenchlorhydrin. 

Die bei der Chlorhydrinierung des H ~ X ~ I ~ S  mit Ziisatz von Py  
ridin und Schwefelsaure angewsndten Bedingungen ovurcien in gleicher 
Weise auf weitere a-Olefine iibertragen, wobei sich, wie Tab. 5 zeigt, 
niit steigcndem Illolekulargevl-icht ein gewisscr Riickgang der Chlor- 
hydrinbildung ergab. 

Tabelle 5. 
Chlorhydrinierung von flussigen cr-Olefinen mit Chlor und JTasser bei Zusatz von Pyridin 

und Schwefelsaure. 

2. D ie  R e a k t i o n  von  Olef inen m i t  i in te rch lor iger  Saure .  
Reine unterchlorige Saure in vcrdiinnter wssseriger Liisung rea- 

gierte mit Hexen ahnlich wie mit den gasformigen Olefinen untcr vor- 
wiegender Chlorhydrinbildung, mit chloriertem Hexen und Eutyl- 
chlormethylketon als Nebenprodukten. Mit steigender HOCl-Konzen- 
tration in der Losung nimmt, wie Tab. 6 zcigt, die Bildung des Butyl- 
chlormethylketons zu. 

Tabelle 6. 
Reaktion von Hexen mit unterchloriger Saure bei loo  und verschiedenen HOC1-Kon- 

zentrationen. 
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Durch Erhohung der Temperatur wird die Bildung von Chlor- 
hydrin nur wenig zuruckgedrangt, wghrend jene von Butylchlor- 
methylketon, wie aus Tab. 7 ersichtlich ist, relstiv stark ansteigt. 

Tabelle 7. 
Reaktion von Hexen mit 0,5-in. unterchloriger Saure bei verschiedenen Temperaturen. 

Temperatur (OC) . . . . . . . . . . 
Hexenchlorhydrin ($& d.Th.) . . . . . 
Butylchlormethylketon ("6 d.Th.) . . 

10 20 40 60 
87,s 87,9 86,5 84,1 
0,2 0,35 0,5 0,6 

Nit zunehmmdeni Xtolekulargewicht steigt die Reaktionsdauer 
stark an, wobei die Bildung tler Chlorhydrine zuruckgedrangt, jene 
der Nebenprodukte begunstigt wird. Bei der Chlorhydrinierung von 
Tetradecen und Ceten fsllen feste Reaktionsprodukte aus, wodurch 
bei leicht ansteigender Chlorhydrinbildung die Reaktionsdauer herab- 
gesetzt wird. Das als Vertreter der cycloaliphatischen Olefine in die 
Untersuchizngen einbezogene C y c l o  he x e n  zeigte ein vom a-Hexen 
nur  wenig abweichendes Terhalten. 

3 .  P h y s i k ali s c h e E igc 11 s c h af t  e n vo  n h oh e r m o I e k u  la r e n 
Olef inchlorhydr inen .  

Aus den Reaktionsprodukten der Chlorhydrinierung der Olefine 
konnten die Chlorhydrine und Dichloride durch Dcstillation nicht rein 
dargestcllt werden. Durch chromatographischc Trennung an Alumi- 
niumoxyd mit Petroliither und Digthylather als Liisungsmittel gelang 
die Gewinnung von z m i  Hauptfraktionen, aus denen Chlorhgdrine 
und Dichloride durch Vakuiimdestillation rein erhalten wurden. Von 
den bis jetzt nicht beknnnten physikalischm Eigenschaften der unter - 

Olefin 

Hexen 
Hepten 1 :i:: :,5 
Octen 81,7 120 
Xonen 70,2 
Dccen 56,7 540 

Chlorhydrin Reaktions- 
yo d.Th. dauer Olefin 

min 

Undecen 

Tetradecen 51,5 540 
Ceten 48,9 390 
Cyclohexen 83,2 - 

Dodecen ::$ i:: 
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suchtsen Chlorhydrine sind der Brechungsindex und die Dichte be- 
stimmt und zusammengestellt morden (Tab. 9). 

Tabelle 9. 
Brcchungsindcx und Dichte von hohermolekularen Olefinchlorhydrincn. 

Chlorhydrin 

Hexenchlorhydrin . . . 
Heptcnchlorhydrin . . . 
Octcnchlorhydrin . . . 
Nonenchlorhydrin . . . 
Dcccnchlorhydrin . . . 
Undccenchlorhydrin . . 
Dodccenchlorhydrin . . 

Brechungsindex 
n g  

1,4470 
1,4499 
1,4507 
1,4520 
1,4535 
1,4550 
1,4560 

Diohtc 

1,0090 
0,9885 
0,9772 
0,9602 
0,9518 
0,9456 
0,9366 

Experimenteller Teil. 
A p p a r a t u r .  Die Behandlung der fliissigcn Olefine gcschah in eincm zylindrischcn, 

von cincm Mantel umgcbcnen Glasgcfass von 200 cm3 Inhalt. Das mit Hilfe cincr Zahn- 
radpumpe dureh den Mantel zirkulierende Wasscr wurde durch cincn Thcrmostatcn auf 
der Reaktionstempcratur gchaltcn. Das Glasgefiiss war auf einer mit 190 U./min laufenden 
Schiittelmasehine bcfestigt. Zwci Glasrohre dienten zum Einleiten des mit einem Stro- 
mungsmesser dosicrten Chlors, bzw. zum Weglciten dcs nicht vcrbrauchten Chlors, das in 
zwci Pe'ligot-Rohrcn yon 10-proz. Kaliumjodid-Losung aufgenommen wurde. 

Fur die Rcaktion von fliissigcn Olefinen mit wasserigcn Losungcn von unterchlorigcr 
Saure fand einc ahnliche Apparatur mit eincm Glasgefass von 50 om3 Anwendung. 

D a r s t e l l u n g  d e r  a-Olef inc.  Hexen, Dodeccn, Tetradecen und Ceten wurden 
nach H.  Geldof & J .  P. Wibauts) durch Zersctzung dcr Essigsaurecstcr der cntsprcchenden 
Alkoholc bei 450-550" und Trennung dcr dabei erhaltcncn Olefine von der Essigsaurc 
durch Destillation dargcstellt. Hcptcn, Octcn, Nonen, Decen und Undccen erhiclt man 
nach dcr Methode von V .  Grignardl'J) aus Alkylbromidcn. 

D a r s t e l l u n g  u n d  S t a b i l i t B t  d e r  u n t e r c h l o r i g c n  Siiure. I n  eincm mit Eis- 
Kochsalz gckiihltcn Drcihalskolben wurdc bei gutem Riihren Chlor in Wasser bis zur 
Sattigung eingclcitet. Das ausgcfallene Chlorhydrat wurde untcr Kiihlung abfiltriert und 
mit sovicl Quccksilberoxydll) vcrmischt und gcriihrt, bis einc wasscrige Losung entstandcn 
und der Chlorgeruch vcrschwunden war. Die Losung wurde abfiltriert und bci 12 mm Hg 
dcstillicrt. Das bis 20% HOCl cnthaltcnde Destillat wurdc gekiihlt und zur Vcrhindcrung 
einer Zersctzung in gefrorcncm Zustand im Dunkeln aufbcwahrt. 

Versuchc iibcr die Stabilitat der wasscrigen Losung von HOCl zcigten bci - 10" cine 
vollkommene Bestandigkcit wahrcnd mchrcrcn Monaten; bci + 10-12" trat einc minime, 
bei hohcren Tcmperaturcn cine raschc Zersctzung cin. 

Analyse. In  den Rcaktionsprodukten waren ausscr den Chlorhydrinen noch Di- 
und Polychlorkohlcnwasserstoffc, Chlorketonc und unvcrandcrtc Olcfinc vorhanden. Da 
bei den fur die Bcstimmung von niedrigmolckularcn Chlorhydrinen iiblichen Vcrseifungs- 
mcthoden auch gewisse Mengen dcr chloriertcn Kohlenwasscrstoffc mitbcstimmt wcrdcn, 
wurdc cine fur alle Chlorhydrine anwcndbare Mcthodc ausgearbcitet. Die in Wasscr gelo- 
stcn odcr suspcndicrtcn Reaktionsprodukte wurden mit Ather ausgcschiittelt, die Ithe- 
rische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und auf 100 em3 aufgefiillt. In aliquoten 
Tcilcn dicscr Losung wurdcn die einzclnen Reaktionsproduktc wie folgt bestimmt : 

9, H .  Geldof & J .  P. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 67, 105 (1948). 
lo) V .  Grignurd, Bull. SOC. chim. France [4] 39, 1285 (1926). 
11) S. Goldschmidt, Ber. deutsch. chcm. Ges. 52, 753 (1919). 
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Die Bestimmung der Chlorhydrine erfolgte nach H .  P. Kazcfmann12) durch Ermitt- 
lung der Hydroxylzahl mit Essigsaureanhydrid in Pyridin-Losung. Die Chlorketone wurden 
nach D. H .  Smith & J .  Mitchell13) durch Behandlung der Proben rnit Hydroxylaminhydro- 
chlorid und Titration des dabei freiwerdenden HCI mit Kalilauge bestimmt. Fur die Be- 
stimmung der nicht umgesetzten Olefine erwies sich die Methode von H.  L. Johnson & 
R. A .  CZark14) als geeignet, die auf der Ermittlung der Bromzahl mittels einer wasserigen 
Kaliumbromid-bromat-Losung beruht. Auf eine Bestimmurig der Di- und Polyclilorkoh- 
lenwasserstoffe wurde verzichtet'. 

R e a k t i o n  von H e x e n  rnit Chlor  u n d  Wasser. Zur Ermittlung des Einflusses 
der Konzentration wurden 0,325-5,2 g Hexen in je 50 om3 Wasser bei 11-12" unter Ein- 
leiten von 2 1 Chlor pro Std. geschiittelt. 

Zur Ermittlung des Teinperaturcinflusses wurden 1,3 g Hexen in 50 em3 Wasser 
unter Eiuleiten von 2 1 Chlor pro Std. bei 10-60" geschiittelt. 

Der Einfluss der in der Zeiteinheit eingeleiteten Chlormenge wurde durch Schiitteln 
von 1,3 g Hexen in 50 em3 Wasser unter Einleiten von 0,s--5,O 1 Chlor pro Std. bei 11" 
bestimmt . 

Zur Ermittlung des Einflusses von vorgelegter Salzsaure wurden 1,3 g Hexen mit 
0,5-4,O-n. HCI bei 11" unter Finleiten von 2 I Chlor pro Std. geschiittelt. Unter den selben 
Hedingungen wurden Versuchc rnit Zusatz von 0,5--6,0 g Hexenchlorhydrin durchgefuhrt. 

Zur katalytischen Becinflussung der Keaktion wurden folgende Katalysatoren zu 
1,3 g Hexen in 50 em3 Wasser zugefiigt und das Gemisch bei 11" unter Einleiten von 2 1 
Chlor pro Xtd. geschiittelt: 0,5-5,0 g CuCI,, 0,05-1,O g H3B03, 0,5-2,5 g HgCI,. 

Zur Neutralisation der wahrend der Reaktion bei 110 entstehenden Salzsaure wurden 
pro 1,3 g Hexen und 50 em3 Wasser verwendet : 0,5-2,5 g NaHCO, oder CaCO,, 0,05-2,5g 

Zur Ermittlung des Einflusses organischer Losungsmittel wurden 3,3 g Hexen mit 
50 om3 Wasser bei 1 l 0  unter Einleiten von 2 1 Chlor pro Std. in Gegenwart von folgenden 
Losungsmitteln geschiittelt: je 10--60 em3 Petrolather (Sdp. 60-goo), Chloroform, Di- 
athylather, dthylalkohol oder Dioxan, ferner 2,5--30 em3 Pyridin sowie 30 g Pyridin mit 
Zusatz von H,SO, zur wasserigen Pyridinlosung bis zur Einstellung eines pH-Wertes von 
6-6,5. 

R e a k t i o n  von hohermolekularen  %-Olef inen m i t  Chlor  und Wasser. 
1,4-1,5 g der hohermolekularen Olefine (Hepten bis Dodecen) wurden mit 50 em3 Wasser 
bei 1l0 unter Einleiten von 2 1 Chlor pro Std. geschiittelt. Dem Reaktionsgernisch wurden 
je 30 em3 Pyridin und H,SO, bis zur Einstellung eines pH-Wertes von 6,5 zugesetzt. 

R e a k t i o n  v o n  H e x e n  u n d  hohermolekularen  a -Olef inen  m i t  u n t e r -  
ehlor iger  Saure.  Zur Errnittlung des Einflusses der HOC1-Konzentration wurden 
0,21-1,68 g Hexen mit 20 em3 wasseriger 0,125 m. bis 1,0 m. HOCl 1 30 min bei 11" 
geschiittelt. Zur Ermittlung des Temperatureinflusses wurden je 0,84 g Hexen rnit 20 cm3 
einer wasserigen Losung von 0,5 Mol HOCl pro Liter 30 min bei 10-60" geschiittelt. 

0,42--1,12 g %-Olefine (Hexen bis Ceten) sowie 0,82 g Cyclohexen wurden mit je 
20 em3 wasseriger 0,5-m. HOCl bei 1 l 0  bis zum vollstandigen Verbrauch der unterchlorigen 
Saure geschiittelt. Der Verlauf inid das Ende der Reaktion wurden durcli Bestimmung des 
HOCI-Gehaltes mittels Titrat,ion periodisch entnommener Proben mit 0,l-n. Na,S,O, fcst- 
gestellt. 

R, e i n  d a r s t e 11 u n g d e r h oh e r m o 1 e ku  1 a r e  n C h 1 o r  h y d r ine. Die Trennung der 
Clilorhydrine von den iibrigen Keaktionsprodukten erfolgte durch Chromatographie 
(Kolonne von 3,4 em Durchmesser und 40 em Hohe) an neutralem, bei 250" behandeltem 
Aluminiumoxyd der Aktivitat 11-111. 20 g des Reaktionsproduktes aus cler Chlorhydri- 
nierung von Hexen wurden in 60 om3 Petrolather (Sdp. 60-90°) auf clas Aluminiumoxyd 
aufgczogen. Bei der Eluierung mit je 60 em3 Petrolather enthielten die Fraktionen 4 und 5 

HgO, 3,O-9,0 g PbO. 

12) H. P. Kuufmann & H.-J. Hrinz, Fette und Seifen 51, 258 (1944). 
13) D. H .  Smith & J .  Mi t chd ,  Ind. Eng. Chemistry, Anal. Ed. 22, 750 (1950). 
l4) fZ. L. Johnsolz 6: Ti. A. Clark, Ind. Eny. Chemistry, Anal. Ed. 19, 869 (1947). 
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das Hexen und die Fraktionen 6-10 das Hexendichlorid. Beim weiteren Eluieren mit 
Diathylatlier wurde in den Fraktionen 16-22 das Hexenchlorhydrin erhalten. Bei der 
Destillation dieser vereinigten Fraktionen ging bei 81°/13 min reines Hexenchlorhydrin 
ubrr. 

C,H,,OCl Ber. c' 52,45 H 9,59% Gef. C 62,52 H 9,76"/, 
Das Hexenchlorhydrin nnd die nach derselben Methode rein dargestellten ubrigen 

Chlorhydrlne wurden durch Bestimmung der Brechungsindices und der Dichte charakteri- 
siert. 

2 us ammenf a s sung. 
Es wurde die Bildung von Chlorhydrinen a m  hohermolekularen, 

flussigeii a-Olefinen dureh Behandlung mit Chlor und Wasser sowie 
mit wasserigen Losungen von reiner unterchloriger Saure untersucht. 
Einige hoherniolekulare Olefinchlorhydrine wurden rein dargestellt 
und deren Rrechungsindices und Dichten bestimnit. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
Eidgenossische Technische Hochschule, Zurich. 

49. Hydro x y -morphinane. 

(-)-3-Hydroxy-N-allyl-morphinan und verwandte Verbindungen 
von J. Hellerbach, A. Griissner und 0. Schnider. 

(25. I. 56.) 

7 .  Mitteilungl). 

I n  der Klasse der Hydroxy-morphinane wurden Verbindungen 
beschrieben, die bei gleicher Konstitution je nach ihrer optischen 
Konfiguration pharmako-therapeutisch verschieden wirkenz) 

/?\A- --N-R 
I R -= CH, 
I1 R = CH,-CH=CH, 

1p-1-1 

v 
Bei der weiteren Bearbeitung zeigte es sich, dass verhaltnismiissig 

kleine Abwandlungen in der Molekel eine grundlegende :4nderung in 
der physiologischen Wirkung zur Folge haben, was mit dem analogen 
Verhalten in der Morphin-Reihe im Einklang steht. Nach PohZ4) 
vermag z. B. das N--4llyl-norcodein die von Morphin verursachte 

l) 6. Mitteilung: Arzneim. Forsch. 5, 62 (1955). 
z, 0. Schnider R: J .  Hellerbach, Helv. 33, 1437 (1950). 
3, 0. Schnider R: A. Crussner, Helv. 34, 2211 (1951). 
4, J. Pohl, Z. exp. PathoLTherap. 17, 370 (1915). I n  Zusammenarbeit rnit J .  v. Braun 

und F.  Hoffmann-La Roche. 




