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h i  der getictnnten Aciditiit ist itmerholb der erwhhnten Zeit 
keiiie Zemtzung des 'Kokains dngetreten, die Liisung 1 : 60OOO 
i b l t .  wirktc wie 1 : iiOO00 frisch, und in einein xweiten Vemich 
0 1  : 4 0 0  alt wie 1 : 4OO00 frish. 

t ale-o. 
t l u S  n e u t r u l e  o d e r  e c l i w l t c h  a l k o l i s c b e  I f o k a i n -  
I i', Y u n g  e 11 b e i i n Z i  in m e 1: t e m p  e r  (L t u r 
(11 n t e r  L i c h t . u u s n c h l u S )  r o s c h  a n  W i r k s o m k e i t  
v c r l i e r e n ,  u n d  d a S  t luc l i  b e i  d i e s e r  V e r s u e h s -  
i ~ n o r r l 1 i l l ~ g  d u r c h  g e r i n g e  A c i d i t & t . e n  d i e  Z a t -  
s v t z i i n p  ~ e ~ h  inclcbrt w i r d .  

A n s  d e r  x w e i t e n  V e r s u c h s r e i h e  f o l  

S t e h t? 11 

Mittdung a m  dem barmazeutiech-&edmheu Laboratorium 
der 8 niversit&t hanhhrt a. 1. 

Ueber zwei neue Reauktionsproaukte des Kodeins. 
VOtl c. 51[atlnich Und H e l e n e  L o w e n b e i m .  

I!% ilit. Opiutwlhloidc Morphin und Kodeiu konnte trota 
urnftmn@cher Untersuchungen eine Konstitu tioneformel, die slle 
Erschemnngen zu erkliiren vermag, bisher nicht oufgestellt wedon. 
Keine der zrrhlreichcn Formulnrungen vermmllte infolgedeseea 
crllgemeine Anerkenriunp; zu erlangen. 

Einigc der uichtigsten Formelbilder Jrid die iiu&&hmd 
aue;nfRhrtQI, von K 11 o r r 1). F r e n n d 3 nnd G a d a m e r 3:  

Kodein, 
nrrch K n o r r - P n c h o r r  nwth F r e u n d  
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CI I 

Kodein nach G e d a m e r .  

Ferner libgen von W i e 1 a n d irnd K a p e 1 in e i e r l) iiud VOII 
v. B r a u n’) weitem Vorscldiige vor, fiir $ie alle mehr d e r  weniger 
triftige Griinde be$ebmht worden sind. 

In neuerer %it hat F a  1 t i 8 3 in eingehender W e b  alle bis- 
her fiir die genannten Opiumalkaloide aufgestellten Konstitutions- 
formeln diskutiert, wobei er zu dem Ergebnis gelangte, dal3 keine 
dexaelben vollkommen dem umfangreichen Tahachenmaterial ent- 
sprjcht, ein a n g e l ,  den er durch Schaffunp einer neuen Formel 
m bwitigen glanbt.: 

Kodein n&h F a I t i a. 

1x0 Schwierigkeiten, die sich der Konetitutionsaufklng dox 
Morphins bzw. Kodeins entgegenstellen, hiingen offenbar mit pc- 
wiesc?n Sonderheiten des Beues dieser Alkaloide zueamrnen. 

So echrilnkt die pl3e Siureempfindlichkeit der beiden Bawi, 
die bekanntlich beim Erhitzen mit Salzsliure unter weitgehender 
Aendernng der Konstitiition in Apomorphin ubergehen, die h m h l  
tier Reaktionen, die fiir die Konstitiitionserfomhung in Frage 
kommen, orheblich ein. 

Weitere bedeutende Schwierigkeiten fur die Pormulierung er- 
gcben sich ail8 der ,,eogenannten Hydroxylwandening von 6 nach g“, 
die mim erstenmal von K n o r r 4) beiv Uebergang dea Kodeins 
in dalr isomere Pseudokodcin beobachtet wurde. 

Schliel3lich wird des sichere Einblick in die Kon8titution des 
Kotlcins onch ddiirch emhwert, daB sirh cler Stickstoff nicht 

4 i  Bor. 86. 4409 :l9OG).’ 
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mch der in der Alkaloid-Chcmie meist mu111 Ziele fiiliredeu Methock 
der emhopfenden Methylierung iu norinaler Weise entfernen liil)t. 
D ~ M  bei der Zerlefsung des Mcthylmo himethinmetliylhydroxydu 
we~len aul3er dem Stickstoff ewei Ko8enstoffatome abgespalten, 
und ewvar gerade diejenigen. deren Placiening rlic meisten Schwierig- 
keitGn venimcht. 

Wonn man sich nun x. B. die voii K 11 o r r aufgwtellte E'ormel 
dw Kodeins betrachtet, so erkennt inan leicht, da13 a I l e  d i e  
e r w i l h i i t e n  S c h w i e r i g k e i t e n  i h r e n  S i t e  i n  d e n )  
p a  r t i e l l  h y d r i e r t e n  R e n e o l k e r u  II haben. 

Bei der Apomorphinumhgerung ist er betei t, die ,,waudemde 
Hydroxylgruppe" haftet an ihm, der sticksto I% altige Seitenring, 
cler beim H o f m a  II n'schen Abbau abgesprengt wird, geht eben- 
falls davon aua. ES besteht sornit die Aussicht, fiir die Konstitutiom- 
aufkliirung geeignete :Derivate zu erhalten, wenn man den p a r t i e 1 1 
h y d i e r t e n ,  d e s  u n o r m a l e  V e r h a l t e n  b e d i n g e n -  
d e n  B e n z o l k e r i i  i n  d u r c h s i c h t i g e r  W e i s e  8 0  
i i informt. ,da13 d e r  p a r t i e l l  h y d r i e r t e  C h b r a k t e . r  
v e r s c h w i n d e t. 

Schoii die Hydrierung der doppelt.en Bindung ini Kodein 
liefert im Dihydrokodein eint: Substanz, welche - wie unten ge- 
zeigt werden w i d  - eine erhebliche Siiurebestiindigkeit besitzt 
iind keine der A omorphinbildung iihnliche Umwandlun erleidet. 
Aber das Dihyhiodein enthelt iioch das ,,wandernde" alfoholiache 
Hydrox 1 in 6-8tellungY das beim Kodein die erwilhnten Schwierig- 
keiten iemitet. Es schien daher bcsser, Subsfaneen .henustellen, 
in denen auch noch die Hydroxylgruppe elinliniert war. Natur- 
qemal) mirDte die Darvtellung derartiger K 6 T r  auf solchers W. 
keschehen, da6 die Reaktionsfolge vollstiindig iibersichtlich bh% 

Die vorliegencle Arbeit beachA.ftigt sich nun mit Versuchen, 
domrtige Subsbnzcn herzustellen. Sie hat insbew>nclere Lwei neuc 
M u k t i o i i ~ d u k t e  dcs Kodeins ergeben, vnn dmen (\as eine den 
geforderten Anspriichen genugt. 

Zur .Erreichung des gesteckten Zielw winfen drei verwhiedeiie 
Ausgangsmaterialien benutat : 

1. das D i h y d r o k o d e i ii ~ hau sich durch eineii Mehr- 
gelialt. voii zwei Wasserstoffatoruen vom Kodein unterscheidet, 

2. das K o d e i n o 11, clas BUN dein Kodein durch Oxydatiou 
der alkoholiucheii dydroxylgruppc? zur Ketogmppe entsteht, 'bzw. 
tle~seii 'H drierungsprodukt, das D i h y d r.0 k o d e i n o 11, 

3. I as a- u n d  d a s  P - C h l o r o k o d i d ,  zwei ~tenul- 
iwmere Substanzeii! die an Clem KohlenstoffatonI fi rht t  (lor 
i-lytlrnxylgnippc? ein Chlomtoin besitzen. 

Vemuche, die vom Dihydrokodeiu auugehen. 
llas :Uiliydrokodein is6 vemhiedentlicli in der Liknitiir be- 

scliriebmi, es iclt aber bisher noch von keiiier Seitc auf die 'Poly- 
~norpliie dieses Koqers aiifmerksam genmch t. woden. 1111 VemitchR- 
teil fiiiden sich dariiber n%ltem Angaben. 

D ~ H  Dihiylrokdein, in dclii der Ben~olkeii~ I1 vollst&iid~g 
hyclriert ixt. beait.xt .- in1 Gegeii~a.1;~ ZI.IIN Kodein - cine hetriicht- 
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liche SaurebestBndigkeit, was sicli aus dem Verhalten gegen siedendt- 
Jodwasserstoffsiiure ergibt. Es koiinte hierbei aus den1 Dihydro- 
kodein das D i h y d r o m o r p h i n erhalten werden; der Kern I1 
des Morphin-Skeletts bleibt also unversehrt. Das Dihydrokodein 
ist iiberhaupt cine derart bestandige Substanz, daB sie sich im 
Vakuum vollig unzersetzt drstillieren lafib. 

Nachdem diese Saure- und Temperaturbestindigkeit fest - 
geatellt worden war, konnte eine Methode zur Anwendung gebradit 
werden, die bei hochmolekularen AJkoholen bisweilen einen glatten 
Ersatz des Hydroxyls durch Wasserstoff erinoglicht, z. B. am 
Cholesteriii und am Melissylalkohol. Sie beruht daraufl), daB niaii 
die AmeisensZlure-Ester hochmolekularer Alkohole im Vakuum 
destilliert, wobei die Ameisensaure die Reduktion bewirkt und alh 
Kohlendioxyd abgexpalten wircl. Diesc Methode hat im vorliegenden 
Falle versagt. 

In  der Hoffiiung, in eher  haldgenhaltigen khibVkMiZ eirieii 
reaktionsfkhigeren Kiii-per zu gewinnen, wurde aus dem Dihydro- 
kodein durch Au stausch des alkoholischen Hydraxyls gegen Chlor 
das bereits von F r e u n d a) kurz Prwahnte Chlorodihydrokodid 
hergestellt. 

Das Chlorodihydrokodid erwies sich durch sein Verhalhn gegeii 
Jodwasserstoffsiiure, wobei ein C h 1 o r o (i i h y d r o in o r p h i d 
entsteht, gleichfalls als saurebestandig. 

Versuche, das Chlorodihydrokodid mit Palladium und Wasser- 
stoff nach verschiedenen Methoden zu redueiereil, blieben ohne 
Erfolg. 

Die Reiiktionstriigheit des Chloratoms ergibt sich auch daraus, 
daJ3 die Substanz mit Silberacetat kaum umzusetzen ist und mit 
Natriummethylat bei 120° noch kein Natriumchlorid bildet. 

Diese haftfestigkeit des Chlors ist auffallend im Hinblicli auf 
das recht reakbionsfahige Chlnratom des Chlorokcdids, das sirh 
schon durch Zinkstaub und Alkohol entfernen la&. 

Ini Chlorokodid wie im Chlorodihydmkodid ist das Halogen 
aliphatisch gebunden, sollte sich mithin bei Umsetzungen etwa 
gleich verhalten. Die grofiere Reaktionsfahigkeit des Chloratoms 
im Chlorokodid ist offenbar auf die aktivierende Wirkung dm in 
der Nahe befindlichen Aethylenbindung zurtickzufiihren. Vielleiclit 
kann man daraus schliehn, daB die doppelte Bindung sich zwischen 
den Kohlenstoffatonien 5,13 befindet, wie es P a 1 t i s annimnit. 
Es wiirde dann dasselbe System wie im dllylchlorid vorliegen, 
dessen Chloratoni bewegliclier ist als das des Propylchlorids. 

Die Versuche, ails dem Dihydrokodeiii die Ilydroxylgm ppe 
zu entfernen, haben mithin nicht zu dem gewiinschten Resultat 
gefiihrt. 

Versuche, vom Kodeinon ausgehend. 
Als w ei t eres A.u : gangsnia t erial, Redu k t ionsprodu k t e des Ko- 

deins ron den oben geforderten Eigenschaften hemustellen, kani 
ferner das Kodeinon in Retracht. Das Kodeinon ist eine Substanz 

') 1). 8. Y. 29h 711. 
R w  t l  D. Phawr. (;eq XXTX. 1 1 u  (1919) 



(‘. Mannich tmd H. Lowenheim: Kotlein. 2H9 

von Ketoncharakter, die oue den1 Kodein dlirch Oxydt~tioii der 
wlrundiiren Alkoholgruppe entsteht. 

Seit einigen Jahm vediigen wir in der Reduktionsmethodc 
11wh C 1 e m m e n 8 e n l) Uber ein Verfahrcn, welches ermoglicbt, 
die Oarbonylgrup e direkt zur Meth l m p p  e zu reduzieren; w 

ttiiertem fink und starker Salzsiliire einer energischen Rerluktioii 
iinterwirft-. 

Auf dae Kodeinon selbst kaiin man die C 1 e m m e n s e n’achc 
Rednktion~methodc nicht anwenden, da es vie1 zu silureernpfhdlicli 
ist. Wohl aber durfte man annehmen, daB das Kodeinon sich 521 
einem Dihydrokodeinon hydrieren lassen wiirde, und diesea letztere 
mllte dam enti end &rebeetiindig sein, urn die Reduktious- 
methode nacf C fern m e n  s e n  mit Aussicht auf Erfolg darauf 
anwenden m konnen. 

Der Versuch, ein dihydriertes Kodeinon aus dem Kodeinoii 
durch Schatteln mit Palladlum und Waasersfoff tu gewinnen, ging 
glstt von statten. I)aa pewonnenie D i h y d r o k o d e i n o n :  

beateht darin, da8 man die carbony I 2  altige ubstanz mit amalp- 

(‘I I 

2eigta mch qenii ende Silurebestihidigkeit. Leider ist tiall ala AULI- 
gangemsterial e$orderliche Kodeinon eine rdehr schwer zu be- 
whdfende Suhsfanz. A c  h und K n  o r r  a), die Entdecker d& 
Kodeinons, geben selbst an, da13 die Ausbeute an diesem Kikper 
x u  wtinschen tibrig lasee. Nach den von uns gemchten Erfahrungal 
i@$ dies noch recht euphemistisch ausgedriickt. 

Die Reduktion dea Dihydrokodeinons nach C 1 e 111 m e n s e 11 
konnte &her nicht griindlich durchgearbeitet werden. Der eiuzige 
autgeftihrte Vmuch hat ergeben, da13 eine glatte Eliminierung des 
Carbonylsauerstoffes nicht Rtattfindet. Es entstehen vielmehr zwei 
Reduktionsprodukte, von denen eines drei hiierstoffatome entha\l 
itnd D i h y d r o k o (1 e i 11 id. 

Als zweites Iteduktioneprcdukt ontstelit eiiie Substem, die 
iiur zwei Stluerstoffatonie entliiilt, hei welcher der Cmlnonylsai~cr- 
ntoff tatsiichlich entfernt ist. Diese Substanz, dic oin nwes 1Ce- 
tluktionsproclukt deR Kodeine darstellt, ist nach Pier Bnittoformel 
ala ein D e h y d r o  x y - t e t r a  h y d r o  - k o (1 e i  11 zii bezcichneii. 

Demelbe Ktirper wude nccli auf eineni ganx anderen Wegc- 
erlialtPn uncl w i d  weiter unten aiidtilirlicher bespmchen. 

8er. 16, 1837 (1913): 15. . i l . f $ W I  (181t). 
*; BPI’. 36, :WfiR ( I f to%).  
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Trotz der ausjichtsreichen Versuclic. die sich lnit doui Lfi. 
Iiydrokodeinoii wiirdai anstellcii lassen, iiiufite roi l  einer weitereu 
t erfolgung dieses Wges abgeseheii werden, dtr geiiilgendee Aus- 
cnngsmaterial nacli den hi8heripn Met.hden h u m  zii Bewhrtffen int. 

Yemehe, von deu Chlorokodiden ausgehend. 
.Es ist wicclerholt cler Versuch gemacht. worden, voiii a- bzw. 

$-Chloroktdid ausgehend, zu Bediiktionsprochkten dca Kcdeins mi 
gelangen. G ii li 1 i c 11 I) gibt an, daB dae C'hlorcttom mhr fest .gc*- 
bunden ist und weder durch Zinn- und Salzsllure noch durch Natriuui 
r i d  Alkohol eliminiert werden hnn. I m  Gegeimtz zu diaseui 
Hefunde stelken K n (1 r r und H o r I e i n *) fest, claB clas a-chlonb- 
kdid mit Zink und Salzsiiiire 1 e i c h t einen chlorfreien Korper 
liefert. den sie Umxykodein nannten, weil sie glaubten, da13 er 
sich voin Kodein in der Weisc nbleitet, tlal3 die Hydrorylqrup e 
(lurch Wassewtoff ersetzt ist. K n o r  r iirid W iin t i g 3, $t? 
die Reduktion dm a-Chlorokdicls weiter verf~lgtcn~ stcllteii h l d  
clarauf fest, daB das Desoxykodein nicht- in IK) nalier Beziehung 
zum Kodein steht. Bei der Ninwirkuig von Zinkshub uiid Alkohol 
aid a-Chlomkodid wird clas (Ihloratoni iiicht tlnq11 Wawerstoff 
metat, sontlern ah C!lilorwawxetoff nbgesplten ; glciclizeitig w i d  
(lie Sauerstoffbriicke geoffnet, iiiitl dax indifferente Sauerstoffutonl 
1 iefert. dahei eiii Plieuolhydrox 1 

Dtls lksoliykodein von kn o r r unc l  W ii 11 t i g laSt ticicli 
init Natriuni iind Alkohol weiter mluxiercw zu einer Substme. 
welche diese A,otoren 'De~oxydihydrokotlein~) nmncw . i ti rler aber 
'P r e u 11 d chi Tetrah~dro~esox~kodeinS) erblickt. 

Weiter hat 3' r e u 11 d das a-Chlorokodid elekt.ro1 ti=h6) re- 

rtber ebeiifalls Phenolcliara kter auf weist iii1d clalier claw Itingqmtem 
des Kodeins nicht tnehr iinveriiiidert entlillt. Noch einc andew 
Reduktionsmctlmde hat .F r e 11 n d niif clas z-Clilorokodid an- 
gewandt, woriiber eiiie kuize Xotiz vorliegt.6). Er gibt RI~,  claS 
das a-Chlorokodicl beini Hyclrieren niit Pnlladiuni iind Wttsxer- 
stoff eine amorplie, Iialogcnfiwie Ehc lic:fcrt, dir alkaliunloslicl~ int. 

Die Ailpabe von F r e u 11 A uber clie Hydrieriing (lee a-Chbrc)- 
kotlids kanit im ~vesentlichcii bestiiti t. werden. Veryuclic!l t liv 

r e u n d'xchelt kunea 
Mitteilung anxgefiihrt. wnren, haben ergctben. dal3 in der Tat in der 
t iauptsache e k e  alkdiiinl6sIiche. sirupacti.ge Base cntstelit. Ih - 
neben konnten freilicli auch geririge Mengeii kr;vstdliniscIicr Pro- 
cIukte erlialtcn weden. DiDiese sin(] idetitlsch init den mgleich mi 
he&hreibendeii ~ydrierungsproclrikten des @-C!hbrokoclids. 

Auf einc grundliclie TJntemuchiinu der Hyclrieriing c i a  
&-Chlorokadicls wude verzichtet, teils, weir die 1~cclaktioiixpidukt.e 
x u  eincr weiteren lhrbcitiing riicht ciidiiden. t d a .  II n i  iiicht inft 
der Arbeit P r e II ii dis zii kollidiereti. 

cliiziert. und dabei eiii chloi-freies R.eduktion8pmlutt. er 3 ialten, dar. 

iibrigens XChOJl vor den1 Emcheinen f er 

. . . - - - -_. 
I) Arch. d. P I i m ~ i i : .  381, 254 (IS93i. 
9 Ber. 40, :!?ti (ZC07) .  
a) Ber. 40, :IS60 ( 1  907). 
4) 1. c. 
') Ber. (1. D. Phfin11. GCS.  2% I II) ff, 



Weniger hat nian 8ich bisher nut der Iteduktioii d e ~  P-Chloro- 
liotlids bewhiltftigt. . h a  @-Chlorokodid entateht aue dem a-Cl&ro- 
koclid durch Erhitzen uber den Schnielz unktl). Die Beaktion 
verlluft wliwach exotherm, a- iincl f3-8hlorokodid sincl stereo- 
isomere Formen: Bei dcr Umlagerung findet an den  arrymmetrisclim 
Kohlenstoffatom, welclw ~ W R  (%lor trilgt.. Ph tzwechml von Chlor 
iinri Wassemtoff statt.. 

Ueber das Verlmlten tles p-Clilorokodids ist bereits bekannt, 
c.hB das Chloratom gejenfiber. dem a-Chlorokodid (lurch @Bern 
Haftfestigkeit ausgezeichnet ist a). Immerhin ist das Chloratmi 
bewegbch genug, uni bei der $ehancllung mit Palladium und 
Wawm&off glatt eliminiert zii wercleii. D a b e i e n t s t e h e II 
x w c i  h a l o g e n f r e i e  S i I b K t . a i i z c n ,  d i e  b e i d e  n e u e  
R. e d  11 k t i-o 11 s p r o d ii k t c d e H K o d e i n 8 d a r s t e 11 en.  

Bei der Hydrierung dcs PChlorokodids mit Palladiuin und 
Wawerstoff liegt cler Wasserxtoffverbrauch zwirrclien 4 und 6 Atomen 
Wssserstoff anf je 1 Bhl Ausgangsmaterial. Da 2 Wasserstoff- 
i h m e  fiir die Resubstitution dc8 Chlors erforderlich sind, werrletl 
mitliin 2 - 4  Wasserstoffatome els solclic angelagert. &chon auw 
leni Wawemtoffverbraiich kann man vermuten, dafi ein Dihydro- 

i i i icl  oin Tetrahydro-Produkt mi erwarten Hind. Die beiden Sub- 
AtanZen Bind nicht leicht voneinander zu trennen. Nach inandieti 
Versuchen zeigte ea sich, daB fitr die Scheidung fraktionierte Kfystalli- 
.%tion aus Aether am geeignetsten ist. Das in weitaus @Berer Menge 
entstehende diliydrierte Yrodukt ist in Aether leicht loslich und 
krystallisiert in .so grofien Prismen, ClaB sie -?inschwer durch Aus- 
lesen iaoliert wemlen k6nnen. Die Analyee dieser Substanz fuhrte 
ZII der Fmmel C,dHss02N, (lie auch dom Desoxydiliydm-kodeiii 
voii K xi a r r bxw. P r o u n d zitkommt. :Die neue Base zeigt aber 
ganz anclerc Eigemhaften ah die P d i r k t a  dieser Auto~ti .  Sie 
imterscheidct sich 8cha.d clavon (lurch ihre Alkaliunlblichkeit ; der 
Korper ist ferner nicht acetylierbw, enthiilt mithin keine Hydrox 1- 

vor andencn Sauerstoffatome mit ausreichender Sicherheit : daR 
sine ist in Form einer Metlioxylgnippe vorhanden \vie im Kodein, 
([as andere ah indifferenter Briickmeauerstoff. In Anbetracht der 
m i l c h  Hyd rieru ng8nietli ode darf lnan irgendwelche Struktur - 
verandening ders Kwlcin-Skclettx uls ails eschlossen betrachten. 
.Mn t i  karntnt niit.liin fiir tliese Stibstmz zu fofgender St.raktnrformel: 

grupn? Au~l  cliewm Verhalten ergibt sich die Funktion der bei d eir 

( ' I  I 

l) Anii. 878, b (1910). 
') Rer. 41. 974 (1908); 40, 4887 (1907). 
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d. h. tw liegt liier tatciiichlicli dalljeiiige Rcxiuktionqwodukt des 
Kodeins vor, dessen Auffinclung ale Ziel gegteckt war: die doppelte 
Bindung im Kdeinmdekiil ist durch h ydrierung abgdttigt, die 
,,wandernde FEydroxylgruppe" dumb Wasserstoff ersetzt. D i e  
Substsnz ware mithin am richtipsten iiiit Dihydro-clesoxy-kodein 
eu bezeichnen. Da aber dieser Name whon fiir clas phenolsrtige 
Produkt volt K n o r r  bew. B r e u  n d  vergeben ist, 80 SOU der 
K6rper im folgenden D e h y d r o x y - d i h y d r o - k o d c i n  ge- 
iianat .weden. 

Wie oben eriirtert, mlltc die ueue, zum Kodein in einew an% 

sich gut fur Versuche eignen multe,  in den Bau des d odein-Skelette 
weiteren Einblick zu gqwiimen; denn der partiell hydrierte Rmg 
ist 80 umgeforrnt, dsB mit den beim Kodein selbst auftrehndcn 
Schwjerigkeiten hier nicht mehr zu rechnea ist. 2. B. wird sich 
die Frage, ob der indifferente Sauerstoff am Kodein an die Kohlen- 
&f€atome 4,6 gebunden ist 6der ob er eine Brticke zwischen den 
Kohlenstoff atonien 4,8 bildet, am Dehydroxydihydm-kodein besser 
studieren Itwen als am Kodein selbst. Fa 1 t i  8 hat ganz recht, 
&B die Haftstellen des indifferenten Sauerstoffea noch nicht fiber 
&?en- Zweifel erhaben aind. 

Die Eignung des Dehydrox -&hydro-ltodein f t i r  Abbauvereuche 
wurde zun&het an Hand der Gethale der erschopftmden Methy- 
lierun geprUft. Der Abbau l&Bt sich in ganz nonnaler Weise bir 
mr &minierung dep Stickatoffes dumhfnhren. 

Aus dem Jodmethyht dea Dehydmxydihydro-kdein entsteht 
beim Verkochen niit Kalilaugo linter Ringaffnung eine Methinbase : 

durchsichtigen Verhaltnis stehende Base ein Materia sein, wethes B 

Au8 diwer LBt sich nach vomngegangener Methylierung der Stick- 
stoff  ale Trimethylamin ait~fernm. wobei nicht wiie bdm Methyl- 
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morphimetb die zwei Kohlenstoffatonie d a  Seitenringes mit sb- 
geepalten wcrden; vielmehr enhteht eine Vinylverbindung, die noch 
s s m t l i o h e  16 K o h l e n P t o f f a t o m e  d e e  K o d e i n -  
Sk e l  e t . t , s  b e s i  t z t .  

C t I  

(’Ht 

Dgmit kt eu zum ersten Maie ge luqp ,  MI) dem Morphin bgw. 
Kodein eine etickstofffreie Substsnz zu ieolieren, welche dae Kohl 
stoff-Skelett v o l l e t i i n d i g  u n d  u n v e r g n d e r t  enthz; 

pe gibt sich dadurch zu erkennen, d8S der Kiirper 

mithin obi e Konstitutiondormel zu. Sie kanii a% ein 3 - M e t h o x y- 
6 - v i n y f -  h e x  a h y d r o (6,6,7,8.13,14) - ph e n  a n  t h’r p - 
I e n o x y d (4,5) bezeichnet werden. 

Bis hierher la& sich der Abbu glatt durchffihren. Die 
Zwirrchenprcclukte konnen Elmtlich in guter Ausbeute und k stalli- 
nierter Form orhalten werden. BLS weiterer Schritt d b  abauecl 
d l t e  nunmehr die Oxydation der Vinylgruppe zum Carboxyl er- 
folgen. Hierbei treten jedoch Schwierigkeiten auf. Bei der Ox 
dation init Kaliumpermanganat entsteht zwar eine Substanz, 2; 
den Cxemkter einer Sure  beaitzt, aber es ist nicht gelungcn, de 
in genikgeiider Ausbeute mi fassen. Materialmangel verhindcrte 
wdter6 Versuche. 

Me Veiwccadtscliaft silmtlicher, eben beucliriebener Sub- 
~ h n z m  komnit noch in der Formalin-Schwefelsiiure-hktion Zuni 
Audruck, die ein gutes Mittel m sein scheint, urn das unveriinderte 
Morphin- btw. Kodein-Skelett. m erkennen. Die Abbauprcdulitr! 
dee Dehydroxydihydro-kodein einschliefilich dea etickstofffreiert 
Vinylkorpers geben alle mit Fortnalin-Schwefel&us Violett- his 
Blauflrlwng. Von bekannten Kodeinderivaten geben ferner die 
Forma lin - Sch wcf elpzIi I remaktion da R Pseudokodein . da e Allopwiid o- 

Waseerstof Die vkylr? zw. Brom addiert. Der Vin lverbindung kommt 
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kodein, das Dih dmkoclein, die Chlorokodide, der Kodeiumethyl- 

Nur das Kocleinon selbst gibt ie Reaktion nicht, (la ea durch die 
Skiire offenbar zu schnell zersetzt wid .  

A18 zweites Produkt entsteht bei der Hydrierung des &Chloro- 
koclids mit Palladium nnd Wawerstoff eine Substanx, deren Zu- 
sanimen6etzuiip; nach der Analyse wahrscheinlich die Formel 
C,,4,50f.WH20 entspricht, und die dahalb init dem Namen 
D e h y r o x y  - t e t r a  h y d r o - k o d e i n  bezeichnet werden 
soll. Sie ist i d e n t i s c h  n i t  d e r  k r y s t a l l i n i s c h e n  
B a s e ,  d i e  % e i  d e r  R e d u k t i o n  d e s  D i h y d r o -  
k o c l e i n o i i s  n e c h  C l e m m e n s e n  e r h l r l t e n  w u r d e .  
Ueber die Konstitutich der Verbindung konnte viillige Klarheit 
iiicht gewonuen werd n zumal der K6rper nur in geringer Aus- 
beute entsteht. Die kq ist praktiscli aikalinliislich, aie enthiilt 
folglich keiri Plienolliydroxyl. AcyIieruiigsmethden, wurden ohne 
Erfolg in Anwendung gebracht : mit Benioylchlorid entsteht weder 
nach S c h o t. t e n - B a u m a n n, nocli in Pyridinltisung eine 
Benzoylverbindung ; Essigsiiureanhydrid but bei gelinder Ein- 
wirkung den Korper unveriindert, bei lingerem Kochen erfolgt 
Reaktion, die aber alleni Amhein nach nicht hi einer glatten 
Acetyliernng bestelit, vielmehr dilrfte dos Essigsiiureanhydrid den 
stickstofflialtigeii Ring aufsprengen. Nach dem Ausfall der Ac lie- 
rriirgsversuche laDt Sich sagen, da8 die Substanz keine nacliweisLre 
Hylroxylgrupye enthklt, und daD cler Stickstoff tertiar gebunden 
ist. Mit Formalin-Schwefelsjiuro tritt voriibergeliend Violett- 
fttrbiin auf, die aber bald mafarbig grtinbraun wid .  #&I einer eingehenderen Untemuchung dieaes Korpers, der 
&us dem Kodein auf zwei ganz verschiedenen W en zu erhalten 
ist, darf man wohl iioch weitew Tvertvolle Aufaliiwe libem die 
N h r  des KodeinR erlioff en. 

B iitlior, der Dihy x rokodein-meth lither und das Dihydmkdeinon. 

Versuuhsteil. 
1) i h y t l  r o k o (1 c i 11. 

L)ah Uihydrokodeiii ist bereits verschiedentlich dargestdt 
woden, ferner ist das Bitrrrtiat als Arzneimittel unter dem Namen 
P a, r a c o d i ii im Gebrauclil). Trotzdeni, ist die Subshuz in dur 
Literatur bislier iiicht richtig bewhriebeii, da iiicht erkannt wurde, 
da8 der KO er in drei Moclifikntioncn auftreten kann, wovon zwei 
mit 2 Mol. %y&allwasacr krlystdliaieren, die dritte krystallwasser- 
fmi ist. 

Beiui Hydrieren eiiier alkoholiwhi Losung von Kodein mit 
lladinierter Tierkolile und Wasserstoff wude rasch das theoretkhe 

Klumen Gas a~ifpenomm~~. Ails den) alkoholiwllen Filtrnt Rchiedem 

I) 8 k i t a  rmdYranck. Her.44, 2866(191L);D.It.~.2802:~S. 
- - 



('. Y ~ i i i i i v l i  iiud H. IA iwen hei in:  Koilein. :lo5 

.;icli groBt! xc.iit.inieterlniigc. iind -brcite Tafeln 11.11s. Heirii n r -  
*ichtigen Erwiirnien schndzeii sit? gepeii 650. Reiiit Abkiihleii 
vatstand dieselbe Motlifikatioii ziiriick, l ~ ~ o i i d e r e ,  \veiiii man mil 
einem Kryst,allsplitter inipfte. 

Prliitzt mnii den Schiiiclzf11113 ttllmiililicli holier, so winl er 
fwt iiiid whniilzt bei 87-88O ziini zweiten Male. Die iliedriger 
schmelzende, instabile Moclifikation konnte bei erneiiten Versucheii 
iiicht wiedeqewoimeii weden, da das Laboratoriuin offenbar niit 
Keimen der holier scbmclzendeii Moclifikation infiziert war. Diewe 
beirlen Rldifikat,ioneii entlialt~eii je 2 Mol Krysta.llwamer. 

1. Hei Xio wlliiielzencli: Xwlifikatioa: 0.3809 p SiiLataiu VW- 
laren hvitn Trocknen 0,Od 11 g. 

3. 1 3 4  87- 88O sc.liliielreiidi+ Xodifikstion: 0.7881 p Sul>sttiirx 
verloreii hein) Trcwikiien O,Ofil8 g. 

(infu nden : 
1. 2. 

10,s 10;7',, 

AuBcr den beideii luyshllwasserhaltigeii Modifikatioiiei? 
existiert noch eine krystallwaerfreie, die bei 111-1120 schmilzt. 

Das Dihydrokodein ist im Vakiiuni unzersetzt degtillierbsr. 
Unter 16 nim Druck gelit es bei 2 4 8 O  fiber. Das Destillat omtarrt 
glamrtig. wim.1 fiber heini Anreihen mit. Aet.her krystdliniscl~ 

I )  i h y d r o 111 u r p h i ii a 11 8 1) i 1i.y d r o k od e i 11. 

L g tmckeiim Dihydrbkoclein uiid 4 ccni farblose (mit ro'teiii 
E'hos hor entfkrbte) Jadwasserstoff&ure wiirden ehige Miniiteii 
im &den erhalhi imd darauf die Jodwasserstoffsiiure langsani 
abdestilliert. Der braune Rackstand trocknete im Exsikkator fiber 
Kaliumhydroxyd m einem Sirup ein. Reibt man dieaen mit Alkohol 
d e r  Aceton an, so erliillt man qhone Krystalle, die aus jodwawr- 
stoffsaureni D i h y d r o m o r p h i n bestellen. Ails der wilsRerigem 
Wsung diems Salzw Rclieidet Ammoniak ein Krystallmelil ab, (la& 
nich in Natronlauge lost, mit Formalin-SchwefelCiire violettrot 
%rbt uiid iiach depi Umkrphllisieren ILUR Alkohol bei 1.56 his 

f1680 schmilxt. 

I) i 11 y cl I' o k o d t! i 11 II i i  d A iii e i 8 e ii 8 ii ii re. 
5 g trockenes Dihydrokoclein uncl25 ccni koneentrierte Ameiseu- 

@ure wvurclen -50 Stiinden h i g  a m  RiickfluSkiihler gekocht. S d n i  
Eindampfen der farblos ebliebenen Loaung aiif dem Wasserbatle 
hinterblieb ein Sinip. #cine wirsserige Loming gab beini Uebcr- 
siittigen mit Soda eine olige Aiisscheidung, die niir langsani kryshlli- 
sierte. Rei der Destillation im Vakuum ging das Oel unter 15 mni 
Diuck bei 2480 ohnc erliebliche Zersetrtung fiber. Drts Dwtillat 
krystallisierte beini Anreiben rnit Aether uiid envies sicli als Di- 
hydrokodein. Trot3 dcr energischen Belimnclliing init Ameisw- 
iliiiire wnr Formylierung niclit eingetreten. 



306 C .  Hennictt iirid H. I~owei ihe iru:  fltdein 

(1 h 1 o r o d  i 11 y rl r o k o d  i d 

10 g wasserfreies Uihydrokodein wurdeii in 20 ccm Chloro- 
form gelost und unter Eisktihlung allmiihlich zu einer Anschiittelung 
von 10 g Phosphorpentachlorid in 30 ccm Chloroform hinmgefiigt. 
Nach heeiideter Realition hatte sich alles Phosphorpentachlorid 
gelost. Die gelbe Liisung wurcte nach zwolfstiindiged Stehen in 
eisgekiihltes Wassar getropft, cleni nim darenf konzentrierten 
Ammoniak bis zur a1ka)lischen Reektion zusetzte. Sodann wude  
das Gemisch gut durchgeschut,telt< iind tlas Chloroform a,bgetrennt. 
Die nach dem Abclunsten des Chloroforms hinterbleibende Krystall- 
masse wurile ans der zwanzigfachen Menge Alkohol nmkrystallisiert. 
Die Ausbeute betnig 8 g. Das Chloroctihyclrokodid krystallisiert in 
tnfelformigm Krystellen. Es laBt sich anch gut ails heil3em Xylol 
umkrystallisieren. Schmelzpunkt 172-174O. Fornialiii-Schwefr?l- 
sanre wird clurcli Clilorodihyclrokodid Violett gefiirht. 

Mit verclunnter Salzsanrc entstand pin grit' ki~st~a1li~irrendc.s 
Hydrochloric1 des gepan 208O schmolz. 

J o d ni e t h y 1 a t tl e s C 11 1 o r ( I  d i 11 y tl r o k c) c i  i cl s. 
Versetzt man eine Losung von 144 g Chlorodiliydl.okodid ill 

.5 corn Chloroform mit 1 % g Jodmethyl, so fd l t  fast augenblicklich 
clas Jodmethylat aus. Ausbeute annahernd quantitativ. Es id 
unloslich in Chloroform und A.ether, lijslich in Alkohol, Acetoii und 
Wasser. Aus Alkohol krystallisiert es in feinen, weifien Nadelii 
voni Schmelzpunkt 2440. Ails heiDem Waxser scheidet vn sich i i r  
kr~st~llwar?serliaItigen, hygroskopischen Nadeln*aus. 

0,1606 g Substtin:, Imi 100" getrocknet,. gaben 0,0S16 p AeJ. 
Rerechnet fiir C>,pH,,C'lO,N.T: (iefunden: 

,T 27,49 47,50:, 

( '  h 1 o I o d i 11 y d r o 111 o r p J1 i d .  
5 g (:hlorodihytlrokodid H nrclen init 25 g init rotein Phosphor 

entfdrbter Jodwasserstoffsiiure zehn Minuten lang unter RiickfluB 
gekocht und darauf am absteigenden Kuhler tler Destillation unter- 
worfen, wobei Jodmethyl und iiberschussige Jodwasserstoffsaure 
uberdestillierten. Der Destillationsruckstand erstarrte beim. Er- 
kalten zum griil3ten Teile. Rohausbeute 4,5 g. Die Substanz, dir 
aus  jodwasserstoffsahreni Chlorodihydroinorphid bestand, lieD sich 
ails Alkohol unikrystallisieren, Zur Gewinnung der freien Rase 



widen  die Krystdle iii 300 ccni heiliem Wasser gelost unci dir 
Lijsung mit Arnnioiiiak in geriiigern UeberschuR versetzt. Der 
krystallinische Nieilcrschlag liiste sich mfangs leicht in Methyl- 
iLlkoho1, fie1 aber bei weiterrm ErwLrnien wieder ails irnd bedurfte 
iiun einer weit gr813ercn Menge des Liisiingsinittels. Offenbar handelt 
(AS sich liier um eine met,astabile und eine stabile Form, Aiich dae 
Vcrhalten beiin Schmelzeii deiitet auf das Vorliegen von zwei Pormeii 
Iiiii. I3ej 165O beginnt die Subst,anz 211 siaiterii, wild bei weit,ereni 
Erhitzeii wieder deut.lich fest, iind schniilzt daiiii bei 233-235O 

Clilorodiliydroinorplii~l bildet prismatische Krystalle, die sich 
gut in Alkohol, Essigester und Xylol losen; in Aetlier sirid sie schwer 
loxlich. 

Wird eiiie Probe der Substanz mit verdiinnter Salzskure zur 
Trockm verdampfft, so farbt sich der Ruckstand rnit Eisenchlorid 
blau. Der Korper enthiilt also ein Phenolhydroxyl, was durch dir 
Loslichkeit in Btzenden Alkalien bestatigt wid .  

I .  0.1523 g Sithstctnz gttberi 0,3708 g (10, und 0,OHOtr g t+ !O .  
2. 0.1752 g Substanz gaben 0,0805 g Xg(!l. 

Formalin-Scliwefelsaurc w i d  schon violett gefarbt. 

Rercchnet fi ir  Cl,h2002N(’l : (:efanden 
<’ ii6,7.5 66$ % 
h ti,59 6,70/ 

( $ 1  I I.fi0 1 1 . 4 9  

1)  i h y d r o k I )  t i  t: i II I )  n. 

3 g (1 Mol) Kutlc4non, die itiit 15 cum Wasser angcschhttelt 
und rnit der iiquivalenten Menge Normal-Salzsaure in Losung ge- 
bracht waren, wurden mit 0,05 g friscli gegliihter Ticrkolile iind 
1,5 ccm 1 %iger Palladiunichloriirldsnng in eiiier Wasserstoff- 
trtmosphare geschiittelt. Ah nacli funf Btunden 242 ccni Gas ab- 
Yorbiert waren, was einer Aiifnahme von 2 Atomeii Wasserstoff 
entspricht , und die Wasserstoffahsorption sicli selir vcrlaiigsanit 
tiatte, wiitvle der ProzeB unterbrochen. Nac.11 tlcrii Abfiltrieren der 
palladinierten Kohle wqrde die freie Hsse chrch eineri geringtw 
UeberschuD verdiinnter Natronlauge ausgefiillt. Der weiBe, kornige 
Nieclerschlag wiide abgesaugt und aus 5 con1 Alkoliol umkrystalli 
k r t .  Er bildet wohlausgebildete, farblose Prismen. die bei 193 biLi 
19440 schmeben. ohm sich clabei - wie das Kodeinon -- rot zu 
fiirbrn. 



0 .  l l ( r 7  g Yiibst,anz gaben 0,371% g C 0 2  i u ~ d  0,0949 g .h,O. 
RGrech nrt, fi ir  (‘,8H21 O,N : (:eft! n d n n  : 

C! 7 9 . 2 )  72,0:,; 
H 7 ,07  7.5 %, 

I)as I)iliydrokotleiiioii lost. sicli gut iii Alkohol; d,ccton, Essig- 
t-ster i d  C%lorofhrm, schwerer in Aether. Es farbt %ornislin- 
Schwefelsiiiure zunachst gclh, tlaiiii riolett. Reine koiizeiitriert,e 
Hchwefelsaure wircl nicht gefiirbt. 

Anstatt nach erfolgter ytlrieruiig ctas h i e  I~ih;ydrokotle.iiioii 
niit. Aminoniak aiis~ufBlleri. kaiiii (lie Aufarheitiiiig auch in (lei. 
Weise erfolgeri, darJ man die khrfiltrierte wiisserige Fliissigkeit auf 
(tern Wasserbnde konzent,riert. Nach deni Erkalten krystallisiert 
dsdanii tlas salzsaure Diliydrolrodeiiioii in sclioiien, konzeiitriscli 
angeordneten Nadelii aus. die sicli i i n i  hesten tlrircli Urnkrystnlli- 
sieren aiis Aceton reinigen lassen. 

Das salzsaiire Salz enthalt 2 Mol Krystallwasser. I)er 
Schnielzpuiikt rles luft,trockeiieit Salzes liegt bei 8Z0, derjenige, der 
im Vaknum entwlsserteii Siibstanz ist. uiischarf. Sir zerset,zt sieh 
linter (4asentwicklung gegen 125O 

0.8888 g Subst,a.nz \,erloren iiii Va l i i iu~ i i  iibrr Scli\vc.frlsiiurr I ) iL  
xiir ( !c~wicht~skonst~anz 0,0815 g. 

73ererhnet fiir C,,gFi2103X. hC‘I . 2  ti,(>: (:eftinden: 
b-,O 9.69 9.50; 

Dihyclrokocleinon ist im Gegeiisatx zuni Kodeiiioii gegeii Salz- 
saure sehr bestiiiidig wid kaiin sogar m j t  kaiizeatJrierter Salzsii.nrc. 
4nige Zeit gekocht werden, ohiie sich mi verandern. 

L) i 113 d r o k o (1 e i ti o ti o x i 111. 

Ziir Osinibilrlung wurden OJ.5 g Dih;yclrokotleiiioii tuit 2 ~ : c n i  
Wasser angeriehen uric1 niit eirier L6sung von Q,5 g salzsaiirein 
i1ytlroxylamin in 1 ccni Wasser versetzt,, wobei tlas Dihydrokodeinoii 
xich liiste. Nach kiirzer Zeit krystallisierte das salzsaiire Dihydro- 
kodeiiionoxini in zeritimeterlangen Nadehi aus, die bei 63 O schmolxon. 
Urn d ie  freie Bnse zii gewinnen, wurde das salasanre Oxim iii 
warmmi Wa,sser Belost und gaiiz allm5hlich nit ,  Soda16siing w r -  
setzt. wudurch tlas Dihytlrokodeiiioiioxim fein krystallinisch er- 
halten wiircie. Schinelzpuiikt, 2660. T)a cs in (Fen meisten Lijstings- 
initheln selir schwer loslich i d ,  wurcle es ilicht, umkqstallisiert .. 
sondern die ausgefkllte Subst,ituz rlirekt aualysiert. 

0,12 )Y g 8uhat.anz galieii 0.90:M g (‘0% unc l  0,0798 g f i 2 0 -  
0.1 114 ,g SuF,s(.anz gaEen 8,9 c m i  i\; ( 1 8 O ,  745 r n n i ) .  

1. 
2 .  

Hrrrrhnet, f iir, ti vL03Xz:  Gefunden: 
(: 68.75 68,6?6 
h 7.06 7,4 y,;, 

9.2y,  .\ H.%? . _  

H e t l  il k t i o n d e H D i h y cl t o k o t i  e i 11 o 11 s 11 ;I t; 1 1  

(Y 1 e tu m e ii N c n. 
I<iitsprecheiicl der Vorschrift voii C 1 e m in e ii s e ii l! m i .  

Keduktion tler Carbonylgruppe zur Methyleiignippe \v~irdeii I 0  ::, 
I ,  ‘i’ )PI.. 4Ge 1837 ( 1 < 9 1 : ? \ :  Ber. 47, 51 (1914). 
. ~~. .- 
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grunuliertes Zink eine Stunde lang der Einwirkung voii 5%iger 
Siibliniat~losunp uberlassen. Das amalgamierte Zink wurrle darauf 
r i i i t  3,2 g f ein zerriebeneni, sslzsnurem Dihydrokodeinon und 
12 ccin 20 %iger Salzsiiure am Riickflir Bkuhler auf dem Wasserbade 
erwiirmt, so da13 lebliafte Wasserstoffentwir;kelung eintrat. Uni 
die Reakt,ion anfrecht zii erlialten, wurden in liurzen Abstanden 
portionsweise weitere 40 ccm Salzsaiire der gleiclieri Konzentration 
nachgegossen. Nacbdem vier Stunden lang erhitzt worden war, 
wiirde die Rea,ktion unterl,rochen, das niclit anpegriffen0 Zink ab- 
filtriert uud das Filtrnt init soviel 50%iger Kdilauge versetzt, daB 
das zunachst zi~sgefiillte Zinkhydroxyd wieder in Losung ginp. 
Die dabei imgeliist bleibeuden orgaiiischen Bestandteile wurden 
ctara,uf niit vie1 Aether, nlsrlsnn niit Chloroform aiisgeschuttelt. 
Der iitherische Aiiszug hinterlief3 nach dem Eineiigen 1>1 g krystalli- 
nischen Ruckstand, das Cliloroform 0,4 g. Die vereinigt,en Roh- 
produkte wurden in L411i01i01 gelost, ails dem sich Z U I I R C ~ S ~ ,  kleine 
nadelformige Iiryst'alle 3bschieden. Sie wurden ~ o n  der Mtrtter- 
lange (lurch AtigieBen getrennt und nochnials aus Alkohol uni- 
krystnllisiert. A.usbeiit'e 0,4 g. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle war nnschad Sie begarinen 
bei schnelleni Erhitzen bei 110° zu sinteni, schinolzen aber erst 
vollkoniiiien bci 143-145O. 

Die Substanz erwies sicli als identisch niit einem Korper, der 
durch Hydrierung aus p-Chlorokodid entsteht und weiter uiiten als 
D e 11 y d r o x y - t e t r a 11 y d r o - K o d e i n besclirieben wird. 

Vollig verschieden vun diesen Krystallen tTerliielt sich das 
nach den1 Verdunsten der alkoholiscl-ien Mutterlaup hint,erbleibende, 
zslif liissige Oel, das erst nach niehreren Wochen zu krystallisieren 
begmin. Die diireh Urnkrystsllisieren aus A,ether gereinigte Sub- 
stanz scliniolz na,ch deni Trocknen im Vakuum uber Schwefel saure '' 

bei 1080, iun Geniisch niit Dihyd$okodein ebenso'). Durch dieses 
Verhalten erwies sic sicli als D 1 h y d r o k o d e i n. Dies geht 
auch aus Schmelzpunkt und Analyse des aus der Base hergestellten 
Jodmethylate hen-or. 

V e r s u c h  z u r  O x y d a t i o n  v o n  D i h y d r o k o d e i n .  
Nacli der Vorschrift von A c X und K n o r r 2, zur Gewinnung 

von Kodeinon wurclen 1,5 g Dihydrokodein in 75 ccni Aceton ge- 
lost und iiinerhalb drei Stunden allmahlich rnit 0,75 g fein zer- 
riebenem ~aliuinperIiian#anat versetzt. Letzteres wurde sehr lang- 
sarn nngegriffeii. Der gebildete Braunstein wurde abfiltriert und 
das Filtra t eingedanipft. Aus dern mit Wasser aufgenonimeneri 
Ruckstand lieBen sicli durch Ausschutteln mit Aether und Chloro- 

I )  I).& be. der Redukt3ion des Dih ydrokodeinons zu Dihydro- 
kodein das ~ ~ r b o n y l - l ~ ~ i l i l ~ I i ~ ~ o f f ~ t o l ~  asyiiiliiefrisch u ird, so smd 
eigiyl'lich zwei strreoisornere Dihydrokodeine hicr zu erwarten. Ge- 
f a l J  t \viirdc hiir ~ H S  gewoli nliche, durcli >iiydrierunp von Kotleln ent<- 
sI1rhende, dzssen Bildung bei der Reduktion des Dihydroliodeinons 
wolll 1 )  ~ v o v n i  g t ist . 

a) BCT. 36, 3068 (1903). 
Arch. d. Pharm. CCLVIII. Bds. 4. Heft. 21 
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form feir e Nadeln isolieren. Durch ihre Liislichkeit uiid ihren 
Schmelzpunlrt voii 88 O, der nach dem Trocknen der Substanz auf 
l l O o  stieg, ermiemi sie sich als nichtoxydiertes Dihydrokodein. 

H y  d r i e r u  n g a- C h 1 o r o k o d  i d  

Eirie Losung von 1,5 g (0,6 Mol) a-Clilorokodid in 20 ccni 
Wasser uiid 5 ccm Nornial-Snlzsaure wurde n:it 0,02 g pnlladi- 
nierter Tierkohle (1 itig Palladium) und Wasserstoff geschiittelt. 
Es wilrclen 200 ccin Gas qufgenommen, was auf eine ,4bsorption 
von 2 Mol. Wasserstoff schliefien lafit. Die von der Kohle ab- 
filtrierte wiisserige Lijsiing wurde niit Nat,roiilauge versetzt. h ier- 
bei schied sirh das Reduktionsprodukt in weilJen, ziihen Flocken 
ab, die narli liingerein Stelien hart wurden. Krystallisxtions- 
versuche fiihrt>en zu deni Eqebnis, daI3 nur ein geringer Aritejl in 
krystallinische Form iibergeliihrt werden konnte; die heupt- 
nienp koniitc: niir nls Sirup erlidten werden. Der kystalliuierende 
Anteil entsprirht in seincr Zusaiiiinensetziin~ offenbar den Pro- 
dukt,en, die bei der ityclrieiviig des p-Chlorokodids in weit besserer 
Ausbcute entstchen. 
H y d r i e r u n g  v o n  P - C h l o r o k o d i f l  m i t  P a l l a d i u m  

11 n d W a  s s e r s t  o f f .  
A,ls Ausgangsmatwial diente P Chlorokodid, das nach den 

Angaben V O ~  P s c h o r r l) durch Erhitzen von a-Chlorokodid 
iiber seinen Schnielzpunkt erhalten wurde. Es krystallisierte ails 
Allioliol in perliiiut,ter~;liin~eiiclcn Bl&tt,rhen voni Schmelepunkt 15GO. 

Die Umlngening von u- in P-Chlorokodid ist fibrigens ein 
exothernicr ProPcfi, da der Uebergang sich durch Tcinperatur- 
steigerung zii erkennen cibt. 

4,8 g (1,5 Mol) -Chlorokodid wurden unter Zusatz dcr 

frisch geLliihter Tierkolile und 1 ccm 1 yoiger Palladiunichloriir- 
16siing versetzt uiicl mit Wasserstnff gesc,liut,telt. Die A,bsorption 
Ton Wasserstoff ring flott von stattea. Nacli der Aufnahme von 
780 ccm Gas (fiir 2 Mol berechnct rund 700 ccm) wurde die 
Reaktion, die fast mum Stillstand gekonmen war iint,erbroclien. 
Die Wasserstoffaiifnalime lag mithin zwischen 4 und 6 Btorrieii 
fur je 1 Mol P-Chlorokoclid. 

Die von der pallmdinierten Rohle abfiltricrte Lasung wurde 
unter bestandigem Riihren in 120 ccm 2yoiger Natronlauge ge- 
gossen. Dabei fie1 fast die Gesanitmenge der basischen Produktc 
aus; in der Natronlauge blieben Spureii von Phenolbasen geliist, 
die nicht weiter beriicksichtigt wurden. 

Der ausfallende, fein krystalliriis~he Niedcrschlag (4 g) wurde 
abfiltriert, an der Luft getrocknet und in der zwolffactien Menge 
siedendeni Aether gelost. Es schieden sich beim Stelien zuniichst 
kleiiie nadelforniige, fest an der Kolbenwand haf teiide Krystnlle 
am, die voin Aetlier getrennt wurden. Sie 
erwiesen sich als ein D e h y d r o x y - t e t r a h y d r o - k o d e i n. 

v o n  s a  1 z s a  11 r e in 
in i t P a  1 l a  d i u 111 11 rid W a 8 s e r  s t o  f f .  

aquivalcnten Menge Sii P zssure in 160 ccm \$'asser pelBst., mitj 0,OS g 

Ausbeuto etwa 0,4 g. 
.- 

1 )  Ann. 37;& 6 (101W). 
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Aus der abgogossenen, iithqrischen Mutterlauge krystalli- 
sicrten nach einigcm Stehen prachtvoll auagebildete Prismen, die 
wicdcnim van dem Lijsungsmittel gctrennt wurden. Dicse wurdcn 
ab ein D e h y d r o x y  - d i h y d  r o - k o  d e i n gokeiinzeichnct. 

Nach dem Konzcntricren der atherischen Mutterhuge srhieden 
Rich bisweilen die Krystallc cler Tctrah dro- odcr die der Dihydro- 

Fallc treniit man am besten die bciden Substaw.cn in enter An- 
naherung durch meclianisches Auslescn. 

Vcrbindung BUS, mast aber beide ne g eneinander. In  letzterem 

1) c h y d r o x y -4 i h y d r o - k o d  c i n. 
Die proBen prismrrtisclion, meist prachtvoll ausgebildeten, 

diamantg1:inzcndcn Krydelle dcs D c 11 y d r o x y - d i h y d r o - 
k o d e i n s bildcn das klauptprodukt dcr Einwirkung von Palladium 
und Wawerstoff auf P-Clilorokodicl. Sie liiscn eich sehr lciclit in 
Alkohol, gut in Aethcr, Uenzin und C'!iloroform. Nach den1 Um- 
krysbllisieren aus Aetlicr liegt dihr Schnielzpunkt bri 107O. In  
iitzcnden Alkalicn sind aie unloslich. beaitzen also keins Phcnol- 
hydrox-Jgrii ppe. 

it Forinalin-Scliwcfclsliure fiirbt sich dio Substanz ticf 
riolett. 

1. 0,1kh7 g Subdcinz gabrn 0,4605 g COO und 0,1300 g h20. 
2. 0,1583 g Stthstanz gnben 0,4:19B g <*02 ltnd 0.1144 g ltZO. 
3. 0,1500 g Substanc gahrn 6,7 fv'l S ( I ! l o ,  7-M inm). 

B .*. -r)ln *f  'fbjr Gefunden : 
1. z 3. 

75.4 75: % 
J i  8.13 H.1 S. l% s 4,91 5.10: 

Ziir Bestiinmung dcr spedisclien Drchung wurden 1.3648 g 
Substanz in Alkohol gelost uad auf 20 ccm twfgcffillt. Dicse Liisiing 
zeigte im 2,2 d m - h h r  bci 18O einc Linksdrehung von 12,23O. 
Daraus cqibt  sich, die spezifi he ])rehung zu [a10 = --81,47O. 

Das Ralzsaiire SAlz cler &c krystallisicrt nicht. Sie bildet 
aber ein krystallisiercnclcs, gclbcs Pikrat vom Schiilcltpunlit 2070. 
l3eim Stehen an drr Lidt farbt sich das fcstu Pikrat griin. 

V e r s u c h  z u r  A c e t  l i e r u n g  d e s  D e l i y d r o x y -  
d i h y J r o  - k o d  e i n. 

0,5 g Deliydroxy-dihydro-kodein, 0,s g wnsserfreies Natrium- 
acetat und 2,5 p Essipfiureanhydrid w i d e n  20 Minutcn am Rack- 
fhi0kiihler gckocht. Nech dem EinFieDen in 25 ccm Wasscr und 
Uebersiittipn dcr saureii Liisung mit Kalilauge wurde die stark 
trilbe gewordeno Flilssiekeit mit 30 ccm Aother auspesch&ttelt. 
Aua dern Aether konnte des Ausgang$material in fast uantitativcr 
Ausbeute unvcriindert mit dem Schmehpunkte 1 0 7 O  widegewonnon 
wcrdcn. 

k o d e i n .  

methyl versetzt. 

C1aH*30*N: 
\ 4 . 1 ,  ,.I 

J o d m e t t i  y I a t d o s D e h y d r o x y  - d  i h y d r b - 
6 g Dehydroxydih dro-kodein warden in 12 ccm Alkolibl 

Es echieden aioi nach geliist und mit 3,5 g J 
21' 

K 
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kurzer Zeit weiBe Prismen aus, die unter Brrtunfarbung bei 256e bia 
25'i0 schmolzen. Ausbeute anridhenid qiiant'itativ. 

0,1707 g Subst6anz gaben 0,0936 g Ag.T. 
Bercclinet fiir C,BH,,O,NJ: C:efirnclen: 

D e h y d r o x y - d ili y d r 0'- k o d o m  e t h i n .  
Eine L6sung Iron 5,4 g Deliydrol;y-diliyL1ro-kocleiii- jodniethylat 

in 60 ccni heillern Wasscr wink mit 40 ccni warmer 15%iger KRli- 
huge versetzt, wobei eirie schwaclie Trubiing eintrat. Dieselbe 
verstarkte sich beini Kocheri der Flussipkeit fiber freier Flamnie 
a m  RiickfluRliiililer ; weiterliin biltleten sich dickc Ocltropfen. Als 
dicse sich mch zehn , Miniiten langeni Kochen niclit zii  trcrmehreri 
schienen, wurde der Vcrsuc)i beendet,. 

Das Oel, das beim Abkiihleii niclit erstarrte, wqmcle mit Sether 
aufgenommen, aus dem sich wohlausgebildetJe, wasserlielle. rhom- 
bische Brystalle ausscchieden. Ansbeute fast quantitativ. I h r  
Schmelzpunkt liegt bei 8 6 O .  Sie sind leicht loslich in Aether, Alkohol, 
Aceton uiid Essigester, scliwer loslich in IieiRem Wnsser. Pormalin- 
Schwefelsaure wird von cler Methinbase tief ciunkelblau geflrbt, 
reine konzentrierte Schwefelsdure weinrot,. 

Sie bildet ein scliwer losliches, gelbes Platinsalz und eiii 
kryst,allisierencles Pikrat voin Schmelzpunkt 154". 

.T 29,'il ?S,h yo 

0,1507 g Siub:;:anz gu1,c.n 0,4473 g ( 'O? und 0,1229 g Ti20. 
I3crrclinet fiir CI9H ,,O,Ni Grfiinden: 

C! 76,21 .iC;.-lO/, 
t i  8,*2 8.6 7; 

Mit verduiiiiter Salzsiiure bildet das DehydroBy-clihydro-ko~~o- 
methin ein in feinen verfilzten Nadeln krystallisierendes Salz, das 
1 Mol Krystallwasser entbblt. Schmelzpunkt t.akiiumtrocken 2220. 
Es lost sich leicht in Wasser iind Alkoliol, schwerrr in Aceton iind 
Essigester. 

0,3475 g Suhstanz verloren beim Trockneu hc i 110-1200 
0,0179 g. 

Bereclinet, fiir C,BE250&.HCl .fi,O: (:rfuiiclen: 
5iZO 5,09 5,2o,; 

C1 10,56 10,s ": 

0,1660 g bei 115O get,rocknet2e Substam gaben 0,066Y g Ag(l1. 
Bereclinet fiir C,,Fi,,O,N.C'l: Crflrnclen: 

D e h y d r o x y - d i h y d r o  - k o d o  III e t h i n -  j o d ni e t h y l a  t .  
4,6 g Methinbase wurdeii in 10 ccm Alkohol gelost uiid niit 

3,5 g Jodmethyl versetzt, wobei ein in biischligen Nadeln krystalli- 
sierendes Jodmethylat entstand. Ausbeute quantitativ. Es ist 
loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform; in Essigester lost es sich 
nicht. Es schmilzt bei 238". 

0,1858 g Substanz gaben 0,0987 g AgJ. 
Berechnet fur C,&,,O,NJ: C ef u ndcn 

J 28,76 28,7% 
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3 - ~ ~ e t l ~ o x y - % - v i i 1 y l - 1 1 e x a l i y r l r o  (5, 6, 7, 8, 13, 14)-  
p 11 e n  a ii t h r y 1 e n  o x y ti - (4,s). 

Einr: L6sung von 6 g nehydrosy-diliydro-koclonicthin-jod- 
niethylat in 50 ccm hcilieni Wnsser wurde dnrdi allm8lilichcs Zu- 
fiigen vori etwas niehr als der bereclineten Menge frisch gefalltem 
Silbcroxytl entjodet. Nacli zwolfstuncligem Stelien wurde voni 
entstandenen Jodsilber abfilthert nnd das Filtrat der Destillation 
unt,erworf en. Als die ubergeliende Fliissigkeit nnfing alkalisch zu 
werden, wnrde die Desti!lation unter Anwendung cines Glycerin- 
barles in1 Vakuuni fortpesetzt. Bci weiterem EI-liitzan in1 Vnkuum 
beginn der sinipnrtige Riickstsnd sich zu zersetzen. Der Kokben- 
inhalt mirde nun noch einige Zeit vorsichtig uber freier Plamnie 
erhitzt, wobei ein dickes Oel an die oberen Teile des Kolbens 
destilliertt?, welches beim Abkilhlen krystallinisch erstarrte. 

Uas in der Vorlagc kondensiertc wasserige Destillat reagierte 
allialiscli und roch stark nach Triniethylamin. Auf Zusatz von 
Pikrinsaurelosung schied sicli TriiiicthylaIpinpikrat in gelben 
Krystalleri ab. Schmelzpuiikt 2160. 

Die irn Destillierkolbcii verblielcne Krystallmasse liiste pic11 
grol3tenteils in Aet,lier urid krystallisicrte daraus in Prismen. Nacli 
dem nochmaligen Unikrystallisieren niis Aether lag der Schmelz- 
punkt bei SOo.  

Die Substanz erwies sicli als stickstofffrei. Sie lost Rich in 
Aether, Aceton, Alkohol, Essigester und Chloroform; in Siiureii 
iind atzenden Alkalien ist sie unl6slich. Formalin-Schwefelsaure 
wird durch sie blauviolett gefarbt,, reinc konacntriert,e Sch wefel- 
&ire weinrot. 

0 1463 g Substan7 gaben 0,4321 g c'02 und 0,0938 g fi,O. 
Berwlrn~~t fiir CL,7-f1802: Gefunden: 

( <  80,2S S0,t;04 
.h 7,14 7,2!6 

3 - M e t 1 i o x y y 5 - a e t h y l - h e x a l i y d r o  (5, 6, 7, 8, 13, 14)- 
p h e n  a n t h r y 1 e n  o x y d - (4, 5). 

Zur Hydrierung der voratehend beschriebenen Subst,anz 
uurden 0,37 g in 15 ccm Alkohol geltist und mit palladinierter 
Tierkohle un.d Wasserstoff geschuttelt. Es wurden innerhalb 
21/; Stunden 39 ccni Gas aufgenommen, was etwa einem Mol 
entspricht'. Nach dem Abfiltrieren der Kohle und dem Einengen 
der Losung auf den1 Wasserbade, schied sich das.Reduktionsprodnkt 
in prismat,ischen Saulen am. Diese liiseri sich leicht in Alkohol 
urid Aether und schmelzen bei 690 Formalin-Schwefelsaure wird 
whiin violatt gefiirbt., 

Von einer Analyse wurde abgesehen, da die Zusammen- 
setmng sich aus der Wasserstoffaufnahme ergab. 

I> i b r o m i d d e s 3 - M e  t 11 o x y - 5 - v i n  y 1 - h e x  a h y d r o - 
(5 ,  6, 7, 8, 13. 1 4 ) - p h e n a n t h r y l e n o x y d -  (4,5). 
Eine Lasung von 0,25 g (1 Mol) Substanz in Chloroform 

wuide tropfenweise mit einer 7:5%igen Losung oon Brom in Chloro- 
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forin ccrsctnt,. 2.2 w i n .  tlic 0,165 g ( 1  Mol) T h i n  entsprrclien, 
wiinlen ohm: C~iisentwickcliitig entfiirl)t. ,hu'nc*li ucitercrri Zusatz 
blicb tlic Y,ronifa.rbc bcstclien. Eiri M(11 tlcs ~nsg:LIri~;Rrnateriuls 
witrtlc niitlijn tliirc.h I lfol. J<roni gesciittigt, (Ins alleiii Arisehein 
nach nn tlic \*inylbintlung atltlicrt wiirde. 

1)t.r nnch dcrii Vcrchinstcn tlcs Chluroforiris hiritcrblcibcnde 
Ruckstand war cin ziilics Oel, d:rs nicht, n i r  Krystallisatinii gebroclit 
nertlctn koiinte. 

D e h  y d r o  x y - t c t r i~ h y tl r o - k o t l  e i 1 1 :  C18Hz-J)z?S. 
llic Siibstanx ciitstcht h i  dcr ~Iydrteritng tlcs P-Chlorokoclids 

nii t  Palluctiurri iiiid \Vnsscrstoff iii gcringer J k i i p ~ .  lhrc l'rc:tinirtig 
von tlerii d s  rthauptprotliikt sich t)ildcntlen, n.asscrstoffarineren 
Dehytlros~-tliI~yt~ro-kodcih ist oben brsc4iricl)en ~ v o n k n .  

Dnx plcivlic ~chytlrosy-tc~tI;~h~-tlro-kotl~i~i c:ritstclit. auch bei 
der l~rchkt ion  tJos 1)jli?.tlrokotlritiori tnit ;imaIfi~irt~ierteiii %ink und 
Salzsiiiirc n;icli clcr Jlctliotlc von C 1 e m rn c 11 s c it. Auch hicr ist 
die Auijbciitc iinbefrircligend, v i e  obmr tliugeicgt \vunle. 

D r h y t l r o x y  - t e t r a h y d r o  - k o t l c i n  a i i s ,  f3- 
C 11 1 o r o k o (1 i t l  : l k r  Kiirpcr biltlet kleinc riat1~:lfiiriiiigc IG-ystalle. 
Sic liisctn sirh Iciclit. in Siiiiroi, niclit in ~tzendcn  r21kalieri; die Base 
bcsitzt also t i i d i t  Plicriol~~linrakter. Ftwier liist, sic11 (lie Siihstanz 
leiclit iti.licifiein L~lkohol, Essigcstcr itnrl Benzol, schwer in Acther. 
>lit For1nnlL1i-ScIi~~~~frl~iiiire farbt sie sicli mnachst gclb, tlarauf 
voriibergchend rotviolett, schlicfilicli griiubmmin. Nit  reinrr kon- 
zentricrter Schwefclsiiiire bleibt sic nnf:irrgs farblos; a11tniililich tritt 
cin zartes hrllblnu nuf .  

J)er Srhmclzpirnkt win1 nitcli dcr Art des Krhitzens ver- 
scliicdeii gcfunderi, da tlic Substaw y2 Mol 1Crystallwassrr ent- 
halt. Ini Knpillnrrijhrchen bcginnt, sie fiich zwisclieii I 150 und 
120° zu veriindcni ; bei weitercm, nicht zu IiLngwncm Erliitzcn 
schmilzt sic dnnn bei 144-1450. Erhitzt inan die Substanz im 
Trockcnschrarik bis 90°, YO tritt  keine Verinderung ein, gegen 
1100 erfolgt nllmiihliches Zixsitminen~intern ZLI einer harmrtigen 
Musse. Diesc liefert beirn Umkrystsllisieren aus Alkohol die Krystalle 
des Ausga,ngsniaterials. 

1. 0,1580 g SuhsLnnz vrrloren bci 115O gatrocknrt 0,0051 y.  
3. 0,1550 g Stibstuuz vtbr1ort.n bei 115O gct,rocl.net. 0 0043 8. 
3. 0,%54 g Siiht.anz vcrlorcsii bci 115O getroclmct O.uO8l g. 

Bc~c~:h nct fiir G e f 11 ndcn : 
(',1112602x. yz H,O: 1. 2 3. 

H,0 3.04 3.3 2,b 3 076 

Es ist kaum miiglich, durch Trockrien cler Substam bei 115. 
ein konstantes Gewicht zu erhalten. Etwa 3% Wasser werden 
sehr rssch abgegeben ; weiterhin erfolgt andsuernd eino sehr lang- 
same Gewichtmbnahme, so dal3 mit einer Verfluchtigung dee 
Korpers gerechnet werden kann. I m  Vakuum iiber konzentrierter 
Schwefelsaure erleidet die krystallisierte Base keinen Gewichts- 
verlu 6t. 
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3lit Riirksicht, nuf dns cigeniwtige Verhaltcn bcim Erliitzen 
~ i i r d e  tlcr Kiirper 7ur Annlyne nur ini Vnlruuni uber kunzcntriirter 
Scliwcfelsaure gctrocknet. 

1. 0,1625 g Sil l  H t 116 viil;rtiitiit,ioc.lic.n p i 1  ('11 O,.iOT-I p, ('(I2 und 
O,llf:, c' 1 20. 

2. 0,14:;t; g Sii1 shnt ~:itl.uri~ntlorl;c.~i gtrl.cm 0,8843 6 ('0% u n d  
0,1137 g l.-20. 

120iiv~I n's'. fiir ( : c h f i  rulrn: 
> C18H2502X. 1 H,O: 1 .  -. 

(' i 2 , C  72.9 7:1,c:; 
1; P.95 9.x S.!'?,) 

Zur UcRtirnniiiny tlrr qxxifiwhrn Ihcliiirig wirdeii 0.9049 g 
Substnriz in  Alkohol gelost uiit l  aiif 50 c'rm ciufptiillt. 1)icse Liisung 
zcigte irn 8.2-l)ezimc.tci~olir bci 160 cine Lirikstlrrliiixig von 1,47O. 
.l)aniis ergibt sich die spozifisc.lict I)rehirng zu [a] D =: - 36,92". 

u. u s 1) i - 
11 y t l  r c) li o d e i n o n:  Yon dcr Substmz staiidcn ini gaiizcn nicr 
0,4 g ziir Vcrfiiguiig: Krystidlforin, Lijsli(,lilicit, Fnrbrcnktioncm 
uiid C'crlinlten bcim Schinclzeii warcn p . n z  tlicsrlbcn wic h i  tl(wi 
ails Clilorokotlid crlultcncii Prcdukt. E i i i c :  Miscliiirig beitlcr 
SiibstiLnmn vcrliielt sich bcini Schniclzcn nicht itxiden als die 
Einedbestand tcilc. 

Ails dicscm I'erj-leich und tler Ana.lyse dcr Jodmctliylate 
diirfte sich die Idcntitiit dcr bcidcn K6rpt.r ergcbcn. 

D el1 y tl r o x 
k o d e i n:  <!1D)42802XJ? 

S u b s t a n z  a u 8  f 3 - C h l o r o k o d i d :  Zu einer Liisung 
von 0,35 g Substanz in 8 ccni Alkohol wurde Jodmethyl in1 Cebcr- 
schii13 hinzupeftigt. Als nnch eiriliig.igcm Stchcn die Liisuxig iin- 
vcrhndert geblieben war, wurdc tlicsclbc cingccngt. Heirn Erkaltcn 
wliied sich ~ i i in~nehr  clas Jotllneth lat ill fcineii Nndeln D U B .  Es 
bqiiint, sich bei 2400 dunkcl zii fiir t en untl schmilzt bci 266O. 1)ie 
Krystalle Iijsen sic11 in Alkohol, Aqqton, Chloroform und Eisessig ; 
in Egsigeciter sind sie unlijslich. 

D c 11 y tl r o x y - t e t r ;I h y d r o - li o d c i xi 

J o d m e t h y 1 a t d e B - t. e t r a 11 y tl r o - 

A n R 1 y H I,: 
1. 
2. 
3. 

Dii. SriI t i ' i  nz U H P  1,c.i 1 Iso 'gctroc.1 net. 
0,1479 g gnlrn 0,LW 0 g C Q I  und 0 , O F C ( ;  g H,O. 
0,1750 g gtiLrn 0,::402 g ('02 und 0,0708 g ~ ~ 0 .  
0,1190 g pnl cn O,Ot,54 g AgJ. 

'Bc+recl.nct. fiir Gefr: nden : 

?i 6 3 7  G i t i  O,:*.<i 
c:,, '*8!)?KJ: 1 .  2. 3. 

C b:5,l4 53,s 52,nq' - -  

.I 20.57 z9.c 1; 
S u b s t a n x  a u s  D i h y d r o - k o d c i n o n :  0.3g  Suh- 

xtanz wurden in 6 ccm Alkohol gelost und mit 0,2 p Jodmethyl 
vemctzt. Das gutkryntalliaicrcndc Jodnicthylat, das nahcnu quanti- 
tativ gcwonnen wlrde, b e p n n  sich ebenfalis bei 2400 clnnkel zu 
fiirbcn und schmolz bei 2660. 
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V e r s u  c h z i i  r Au e t, y 1 i e r i i  ii g t l  e s 1) c Ii y d  r o x y - 
t. e t r a h y c l  r o - k n d c i 11. 

Es wiinlen zwei Vcrsiiclic i i i i t  clcr Siibstanz ails P-Chloro- 
koclid nngestcllt, die beitle XII  kciiicni posit ivrn Eqyhiis fiilirtc.ii. 

Eiiic Liisung von 0,3 g Substanz in 2.5 ctin Essigrhirc- 
anliydritl w ~ r d c  ~iacli dcrii Erkalt.en niit. ciiirr S p r  konzcntricrtcr 
Sc~li\vc4c4siiirc vc~rsc~t z t  irntl drci St,iintlcn Inng stchhi gclasscii. 
1):iriacIi wiirdc (lie siuire Lfisiing iiiit 20 cctn \\.asset- verciiiniit, i i i iel  
u 11 t rr Kii I 1  Ii i ng ini t 50 ”/, i p b r  K:t I i l i u i  ge iibcwiit t ig t., wobr i k ry s t  ii  II  i- 
Iiisclic Floc-kc~ii aiisfirlen, die sich tlureli Scliniclq~ii~ikt untl 1Iisc.h- 
schiiiclzpuiikt &Is Aiis:miigsriiittcrial cmvicscn. 

llri rincm crrieutcli Vctrwclie wiirilcii 0,5 g Substitnz, 0,s g 
gcscliniolzent.s Xatriutniicct;tt iind 3,s ccrii frisdi dcst illicrtes EPsig- 
siiiurennligdricl cinc halbc Stuiidc a111 liii~*kfIiillkiililer iibrr freirr 
Jhniiiic gckocht. l)ns ~Lcaktioiisprodiikt wiirdc claraiif in 30 ccni 
\\*asscr gegosseii iind u1itc.r Kiskuhlulig niit. 8,s ccni 5Oq’,iyer IWi- 
huge vcrsctzt ; tler e!itstclicntlo Xictlrrsc.li1ng wurdc nadi einiger 
Zcit fed .  Nacli Ver- 
diinstcw tics Liisiingsrnittc~ls Iiintcrblicl) eiti Oc4, dim niclit ziir 
Krystallisatioii gebraclit. Hcnlcn koniite. 

Uiii mi  iiiitcmiiclitn, oh tiitnaclilicli &:etylicrung ciiigctrcttw 
w i r ,  wurcle das Ocl init, alkohnlisclic!r Kirlilniige cine Stiintle IiiIic 
nirf deni \\’assc.rbitd(! crwiirriit,, wobci die Plussipkcit sicli tief tluiikel- 
rot fiirbte. K:wh eleiii Venlanipfm ~ C H  Alkoirols wiirtlc dcr mit 
\\’usscr nufgcnoiiiinriw Itiickstuiid mit Anther ituspcscliiitt rlt. hiis 
dein Acther konntc c4nc selir geringc 3Ienpl krystalli&rcnder 
Siihstaiiz yeworiricn wcrdcn, tlio diirch Schtnclzpuiikt i i n d  Misch- 
scliriiclz~~iinlit als l)cliydrnxy-tetr~~hydro-kodcin itlcntifizicrt wiirdc. 
Es lief3 sicah nic.iit cntschritlcn, ob (lie wiedcrpcwonnene Substonz 
iihcrliaupt i n  Kcnktioii cetreteri war. Vcrniutlicli win1 clic I laupt- 
mengc durch IiciWcs E~sibn~iiireanhytlrid wcitgclieiid vcriitnclert. 

V c r  (iii c 11 B o ii z o y I i c r u  11 g c l  e R I) c h  y d  r o x y - 
t e t r a  11 y d r o - k o d e i n R U  H p - C1i 1 o r  o k o d i (1. 
Vcrsuchc, die Siibstaiiz init Natronlniiptr iind I%enzoylrliloritl 

(nach S c h o t t e n - 1% a u 111 a n n) cder rnit Pyridin und Hcnzoyl- 
chloricl zu berixoylicrcri, haben zu kcinem Ergebniu pcfuhrt. Einr 
glntte Uenznylicning findet jcuienfalls niclit statt. Kleiric Mcnycii 
dos Materials wcrdcn-anwhoinend verandcrt, aber die hauptniengc 
konnto in mehr oder rnindcr reinem Zustande zuruckgewonncn 
werdcn. 

l<r wurtlc I i i i t  40 cciii Aetlicr ~aufpmoriiinen. 

z 11 r 




