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28L Ludwig Knorr und Heinrich  H6rlein:  
Zur Kenntnia des Morphina IX. Mitteilung. fher das Iso- 

kodeinon und tibar die Ieomerie von Kodein, Ieokodein 
und Pseudokodein. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen an1 29. April 1907.) 

Aus dem Kodein (Schmp. 155O) sind bekanntlich zwei isomere Baven 
dargestellt worden. S c h r y v e r  und L e e s  I) haben durch Einwirkung 
yon Phosphortribromid auf Kodein ein Bromokodid gewonnen, bei dessen 
Behandlung rnit kochender Essigsaure sie Isokodein (Schrnp. 144O) er- 
hielten. Das Chlorokodid, das aus Kodein unter der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid oder Phosphortrichlorid ') entsteht, lieferte 
uns bei der gleichen Behandlung das Pseudokodein (Schmp. 1 80°) '). 

-+ Bromokodid -+ Isokodein 
Kodein-'-+ Chlorokodid -> Pseudokodein . 

Um die Frage zu entscheiden, ob diese drei Kodeine und die 
daraus abgeleiteten f iinf Methylmorphirnethine j) strukturidentisch und 
nur stereoisomer sind, oder ob neben der Stereoisomerie auch Struktur- 
isomeric vorliegt, haben wir Isokodein und Pseudokodein der Oxy- 
dation mit Chromsaure unterworfen. Beide Basen verhalten sich 
dabei iihnlich dem Kodeio. Sie werden unter Verlust von zwei 
Wasserstoffatomen beide in das gleiche Keton verwandelt, das sich 
yon dem Kodeinon, dem Oxydationsprodukt des Kodeins 3, charak- 
teristisch unterscheidet. Wir werden diese neiie Ketonbase in der 
Folge als I s o k o d e i n o n  bezeichnen. 

Diese Tatsachen und der Abbau des Isokodeinons zu einem Phe- 
nsnthrenderivat, das mit dem entsprechenden Phenanthrenkorper aus 
Kodeinon isomer ist, fiihren zu Folgenden Schlubfolgerungen : 

i. I s o k o d t i n  und Pseridokodrii, siud strukturidentiscli uvid 

i iur o p t i s c h  isomer,  a n a l o g  drat f l o v n r o l  rcad I s o b o r n r o l  o d c r  
Tro p i n  ti n d Ps c u do t r o p in. 

I) Journ. Chem. SOC. 79, 576 [1901]. 
Vongerichten, Ann. d. Chem. 210, 107 [1881]. 

3, Nach einer Beobachtung des Hrn. stud. Grimme. 
3 Knorr  und Horlein, diese Berichte 39, 4409 [l906]. 
3 Hr. stud. Bu t l e r  hat in Fortsetzung unserer Versuche uber &-Methyl- 

niorphimethin inzwischen festgestellt, daB diese Base sich durch alkoholischeb 
Kali nicht wie das a-oder 7-Methylmorphimethin in ein Isomeres umlagern 1at.  

6) A c h  und Knorr,  diese Berichte 36, 3067 119031. 



2033 

2. / ) a s  Kor ieL i t  i s t  licit I s ~ X o d ~ c i i  u i i d  i’.#PildoX o d e c i l  htruk-  
t 11 I’ is om e r I). 

Uiii zii be\\ eisen, dnlJ dlen tlrei Kodeinen tlas gleiclie Kohlen- 
stoffbtickstoffskelett zii Grnnde lie& halien v ir an, deiii Isokodein 
und Pseudokodein dns Alkoholhpdrosj-1 n:ich clerselben Xethode durch 
Knsberstoff ersetzt, die wir ror  kurzeiii fiir die ~berftilirung 1 on Iio- 
cleiii iu Desoiykodeiii (dchnip. 1 ? G o )  beschrieben hnben. IVir er- 
hielten aus beiden &sen durch clie entsprechenden Halogeiwerbin- 
tlungeii ’) hindurch das gleiche Desosykodein, das \\ ir kiirzlich nu5 
Koclein resp. Chlorokodid dsrgestellt liabeii :). 

Die Isomerie des Rodeins niit LO- mid P,eutlokodein kniiii iinch 
diesem Ergebnis niir nuf die verschiedene Stellung des L41k01i01hydrt~\y1s 
zortickgefiihrt merden, uurl iiian ist zu cler Snadiiire gezwungen. tlaB 
bei rler Gimnndlung des Kodeins iii die isonreren Bnsen eine Yer- 
hchiebting des Blkoholhydrox>ls eintritt. 

Vnter tler zur Zeit allgemeiii angeiioninienen Voraus5etziiug, clsB 
hich tlas Kotlein \on1 J.(i-l~ioiyylienanthryleno_\yd ableitet, 1mi11 

( )€J OIT 
0 

L-”,< ,” 0,  

\e-d 
u- \- $ *  

’) ]):IS Stereoi*oincre tlej Kotleiiih ibt denrnacli noeh unbekannt. IVi? 
\vcrdcn beniiilit seiii, dieses viertc Tiotlciii :LUX cleni liodeinnn durch ein gecig- 
net.cs Recluktioiisv-c~rfahreii odcr ails cintmi cler Isonioipliine \-on S c h r y  ver- 
iintl Lees. dnrt4i Jlethpliernng zu gcwinneii. 

ist darnit bescli~ftigt, die no(+ xicnilich unyollsi%ntligen 
Aiigqhen ubei (lie lsoniorphinc zn rrg;rizen uiid diircli dic Uctliyliernng 
tliiwr Bas& ibre Bcziehiiiiien zn tlcn isomcirii Kodeinen festznstellcn., AIIS 
tleni C~liloroiiioi~pliid erliielt Hi. 0 p 1) t: ei n Tsoinorphin, \velc:hes in xeincn 
Ei’genscliaften von den I)isher 1~escliricb~~nt.n Isoiniirphinen nbwcicht i i n d  .-ich 
tlnrch 3 l~ th~l ie r tn ig  SIX mni Psendoliotlcin gcliiiiig envies. 

?) Nit dcr geenaircn ‘L:ntersiicliung tier wrscliicdeneii. isonien.ii Halogen- 
vei:liiTtcliingen, welche ‘nus den tlrei Kodcintbn und tleii iaornereii Jlorphinen 
iiiiter (101: Tcr~~mitlniig ron 1 tnlogcnpliospli~ir entstelicn, ist. HI.. stnd. Griiiiiiie 
bc~ich%ft igt . 

Die I~edakt ioi~ 
cles Chlorolrotlitls vcrLiut’t nnch iiciien \7ersucl~ei~ tlcb 1Irn. \\’.a cntig beaacr 
liei Verwentlnng yon Zinkstanb iincl _4llinhol nls voii Zinkstanb tint1 &dzaiiure. 
1Jv. W a v n t i g hat  inz\viaclicii tlas I )csosj-liodcin zu ciiici Xct1iiiih;isc 
(Schmp. 16-10) abgebnut, die bich ’ diiieli E sigs~urc:riili~tlritt in fliichtigtt 
Basen rind cincn I’hc~i.i~~ilirenk;irpei~ *pnlten 1 Gt. i;l,cr dii?.ic V~*rsnche 5011 
spiit.er lwriclitet \yeiden. , 

1 Ir. stud. ? p p  

3, K n o r r  und I I i j r l e i n ,  diese Bericlite 40, 37G [1907]. 

Ijerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. SSSS. 132 
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ledigfichdie Wsnderung dea Alkoholhydr~xyls von der Stelle 6 nach 7 
oder 8 in Betracht koiiinien. Wir miichten iudesseii ausdriicklich be- 
tonen, d& die zur Zeit allseitig geniachte Annahme, die Morphium- 
alkaloide (Morphin, Kodein und Thebain) seien Phenanthrenderivate, 
experinlentell noch keirieswegs sicher bewiesen iet. Die Miiglichkeit 
ist nicht a d e r  Acht zu lassen, daB den Morpbiumalkdoiden eia 
Skelett mit zwei Benzolkernen, iihihnlich wie im Papa\-erin, zu Grunde 
liegt, und daS der ZusammenschluB dieses Skeletts eum Phenanthren- 
kern erst bei einer Phase der Ablosung des stidcstoffhaltigen Selten- 
ringes oder bei deni abergang der hydrierten Systeme in die rein 
aromatischen erfolgt. 

Die interessante Feststellung, daf3 bei dem Ubergang vcm Kodein 
in  Pseudokodein, der schon unter dem Einflusse verdiinnter Schwefel- 
saure erfolgt, eine Wanderung des Alkoholhydroxyls eintritt, ist in- 
sofern ksonders lehrreich, als sie die groJ3e Labilitiit der Morphium- 
alkaloide namentlich gegeniiber der Einwirkung von Sliuren illuatriert. 
Man wird nach dieser Erfahrung die Ergebnisse, welche bei der Unter- 
suchung von Apomorphin , Morphothebain und Thebenin gewonnen 
morden sind , nicht ohne weiteres auf die Mutterakalgide ubertragen 
diirfen. Da diese abgeleiteten -Basen aus den Alkaloiden durch Ein- 
wirkung von Mineralsauren hervorgehen, so sind bei ihrer Entstehung 
Umlagerungen mit grol3er Wahrscheinlichkeit anzunehmen. 

In dieser Hinsicht ist es besonders interessant, daB es uns ge- 
,lungen ist, Isokodein und Pseudokodein in ein Thebeninderivat uber- 
zufiihren. Das Isokodeinon wird ngmlich, wie wir gefunden haben, 
durch Pochendes Essigsfureanhydrid nur zu etwa 20°/0 analog dem 
Xodeinon und Thebain in Methyliithanolamin und Phenanthrenkorper 
aufgespalten. Die Hauptmenge wird dabei in Triacetylthebenin um- 
gewandelt Die beiden strukturisomeren Ketone Kodeinon und Iso- 
kodeinon lassen sich also beide in' Thebenin resp. Thebeninderivat 
umwandeln. Es niuS demnach bei einer dieser Reaktionen e k e  Wan- 
derung von Sauerstoff angenonimen werden. Wir halten es fiir wahr- 
scheinlich, daB ,hi der Bildung von Thebenin beim Auhchen von 
IKodeinon oder Thebain mit verdiinnter Salzsjiure die gleiche Ver- 
schiebung des Hydroxyls aus der Stellung 6 nach 7 oder 8 erlolgt, 
wie sie bei der Entstehung von Pseudokodein tlus Kodein unter dem 
Eidusse verdiinnter $chwefelsiiure angenommen werden mu& 

B e  Ermittlnng der Stellung 'dieses Hydrokyls im Tkebenih erscheint 
uns deshalb besonders wichtig, weil dieses Hydroxyl bei der Thebenol- 
bildung den Sauerstoff des Furanringes (oder furanahnlichen Ringes) 
liefert und deshalb aus seiner Stellung vorausaichtlich ein Riickschld.3 
mf die Haftstelle der Kohlenstohiette des stickstoffhaltigen Seiten- 
ringes moglich sein wird. 
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Auch in Bezug auf die noch unaufgekliirte Isomerie von Thebenin 
und Yorphothebain erscheint die durch obige Versuche festgestellte 
Beziehung von Isokodeinon und Thebenin wichtig. Wir ho€len die 
Stellung des Alkoholhydroryls im Iso- und Pseudokodein auf experi- 
mentellem Wege ermitteln zii kiinnen. W-ir konnten niinilich das Iso- 
kodeinonjodmethylat durch Erhitzen mit Alkohol in derselben Weise 
zerlegen, in der die Spaltong des Kodeinonjodmethylates friiher von 
K no r r ') durchgefuhrt worden ist. 

Als stickstofffreies Spaltungsyrodiikt des Isokodeinons tritt bei 
dieser Zerlegung ein Xethyltrioxyphensnthren auf , das vorliiufig als 
Diacetylderivat gefdt  worden ist und mit der entsprechenden Yer- 
bindnng aus Rodeinon isomer ist. Wir sind damit beschaftigt, dieses 
Phenanthrenderivat aus Isokodein nach bekannten Methoden in das 
entsprechende Trimethoxyphenanthren zu verwandeln. 

Da das 3.4.8-Trimethoxyphenanthren bekannt ist '), so mu8 der 
Vergleich beider Triniethoxyphenanthrene dariiber Aufkliirung bringen, 
ob den1 Iso- und Pseudokndein ein 3.4.7- oder 3.4.8-Trioryphenanthren 
zu Griinde lie@. 

Is o k o d eino n. 
Dieses dein Kodeinon isomere Keton entsteht aus Iso- und aus 

Pseudokodeh bei gem5Sigter Oxydation mit Chromsiiure. Wir ox!- 
dierten j e  100 g der Basen, geltist in der fiinffachen Menge 25-prozen- 
tiger SchweMsiime mit je 30 g Chromlureanhydrid in 50 ccm Wasser. 
Es enipfielrlt sich, die Chromsiiurelosung ziemlich rasch hinzuzufugen, 
so daB die Ternperatur bis auf 60° ansteigt. Die zuniichst abgeschie- 
denen Chromate Josen sich beim Umriihren wahrend des Verlaufes 
der Oxydation wvieder auf. Die Isolierung des Reaktionsproduktes 
kann zwecknilBig in der Weise geschehen, daB man das Isokodeinon 
in Form seines schwer loslichen Chromates aus der gut abgekuhlten 
Liisun g ausf iillt. 

Das zuniichst ha& ausfallende Sdz wird durch Dekantieren und 
lhrchkneten rnit Wasser miiglichst von der Mutterlauge befreit, dann 
init warmeni Wasser Tieriert , worauf es pulvrig wird und filtriert 
werden kann. 

Durch Zerlegung &S Sakes mit Natronlauge und Ausschiittelu 
mit Ather (2 1) wird das Isokodeinon meistens in Form fester Krusten 
erhalten. Die Ausbeute an Rohbase betragt h i  Verwendung voii 

1) KBOI'P,  cliese Berichte 87, 3499 [1904]. 
7 Auf synthetischem Wege dargestellt yon Pachorr ,  diese Berichte 83, 

378 [1900]. 
lSf* 



Psendokodeiu ca. 3.5 Oi l ,  cler Theorie. Bei Veraendung. yon Isokociein 
ist sie erheblich geringer, auch wird das Robprodukt iiieisteiis ziinHchst 
iilig erhdten, SO daB die I)a.rstellung atis Pseudokodein vorziiziehen iat. 

Durch Umkryst,allisieren ails Alkohol wird clas Isokodeinuli lei& 
an alpsen rein erh alten . 

0.1979 g Sbst. (RUS l'seudokodein): 0.7904 g ( -V2, 0 . 1 W  g HzO. - 0 . l O P i  g 
Sbst. (aus lsokodeinj: 0.5550.g COn, 0.1250 g H?@. 

(',y1119N@3. Ber. C 72.53, If 6.40. 
Gef. B i2.40, 72.53, D 6.71, 6.65. 

Das -hftreten. YOU Kodeinon wurcle bei hiufig wiederholten ?ar- 
s tdungen  von Isokodeinon niernals beobacht,ef. dndererseits erliie1tt.n. 
wir nus Kodein tinter den ohen angegebenen \'ersuchshetlingungen 
nur Kotleinon und kein Isokodeinon., 

1hs Isokodeinon schiiiilzt bei 174 - 1 i j d  zu eineni lil:iren, leicht 
gelb geflrbteu ole ,  clas bei cn. 240° linter Gasentbin?uiig und Zer- 
setzung aufschiiunit. . Die Base liist sicli i n  ca. 6 Teilen liochendeni 
und in ca. 50 Teilen knlteni, absoluteui Slkohol  und kann desha,lb 
zwecknibljig aus Xlkohol nnikrystallisiert werden, sus clein er in derben, 
langen Spiel3en krystsllisiert. 

Fiir die Bestiniinung des Drehungs\-eriniigens diente e iw  Liisung 

Fiir das ]<odeinon haben A ch und I< n o r r ') [a]:" = - N5O nn- 

M.it konzrntrierter Schwefelrsiiure zeigt das Isokodeinon . keine 
I jie Farbe der schwach gelb- 

A h  Keton gibt sich die Base durch die Bildung eines Osims und 

iU 99-prozentigeni ~ i o ~ i o ~  [a]: = - 9'0 -.) ( c  = -1.1125). 

gcgebeh . 

besonders chnra.kteristische R e d t i o n .  
roten Liisiing vertieft sich bei gelindeni I*hi i r inen zit Rot. 

Sernicarljazons zii erkennen. 

I do k o d e  i 11 on - 0 s i 111. 
Das Osiin der Base wiirde, iii der iiblichen Weiae dargestellt, in guter 

Ausbente eflialten. ES ist nnlijslich in Wasier, dagegen leicht lihlich in ..\I- 
kohol, verdiiniten Siureu nud Alkalien. Die Yerbindnng konnte nur :imorpli 
erhdlten aerden. Sie untcrschcidct sich dadurch chnrakterirtixch ron clein gilt 
krystallisierten Oxim des Kocieiuonl;. 

02930 g Sbst.: T2.0 i*c111 N (no, 760 111111). 
C l h H ~ o , S ~ O ; .  1;er. S S.9i: Gef. 3 9.44. 

IS o o d c i n o ii - S em ic a r h az o n. 
Die VerLindnug wiircle lei& n:ich der gehriiuchlichcn NethnC rrhaltcn. 

die krystallisiert an> velrliinntein . -ilkoh01 iu feinen Sadeln, die iuiter Gas- 
entiyirklung unschnrf bei C*:L 180u .&melzen 

I )  Diese Ilerichte 36, 3067 [I903]. 
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0.1465 g Sbst.: 20.6 ccm N (13Ih0, 744 miu). 
' ClsH*,NcO3. Ber. N 15.82. Gef. N 16.51. 

de i 11 on - S e m  ic ii r b a z 0 n I). 

A\ucli dits'ae l-rrlbinduug krystnllliert a w  verdiinntt-iii -~lkohol iu Nidel- 
cht.11, liallu aber durch clic d i r  rliarakteriatiache Erdieinung beim Schnielzen 
leicht yon deiu isomeren Seaiicarbazon de,- lsokodeinons unterschicdt.ii werden. 
Die Sul),-tauz schniilzt zunichat uuter Gasentwicklnug bei ca. 18.i0. lXe Gar- 
ent\\icklung cher t  jdoch nur kurze Zeit an, dann erstaid die Probe bei 
etwas hbhcirr Teniperatur wieder, IIN sich Lei ca. %O0 lebltaft zu zersetzeii. 

ccni N (2J0, 750 mni). - 0.9620 g Sbst.: 35.4 ccm N 
c120, 5-51 mni). 

0.1'316 g Sbut.: 

C 1 ~ 1 1 ~ N ( 0 3 .  h i . .  K 15.82. Gef. N 13.76, 15.43. 

Y e r h a 1 t e n  deb 1 b o k o d e i  n o n s g e g en  f3 a1 z 5 I 11 r e. 
Auch iiii Verhdten gegen Salzsiiure unterscheidet sich das Iso- 

codeinon sehr cliarakteristisch roni Bodeinon. Dieses wird bekannt- 
lich ganz ebenso wie Thebain bei kurzeni Aufkochen niit verdihnter 
SalzsHure in Thebenin iibergefiihrt '). Isokodeinon ist gegen verdiinnte 
SalzsBure relatir bestandig. 

1 g Isokodeinon wurcle niit 1 0  can 14-prozentiger Salzsaure e k e  
halbe Stunde bei RiickfluO gekocht. Nnch dieser Zeit konnten 0.8 g 
unverandertes Keton voni Schinp. 174-175O zuriickgev onnen werden. 

Heini Erhitzen niit konzentrierter Snlzsaure iiii Rasserbade wird 
das I>okodeinon vollstandig in akalilijsliche Phenolbasen verwandelt. 
Iler Yersuch ist bi, jetzt nur mit kleiner Menge (1 g) angestellt 
worden, so dal3 die Reaktionsprodukte nicht naher untersucht werden 
konnten. Das charakteristische ))saure(( Chlorhvdrat des hforphothebains 
konnte nicht unter den Reaktioris1,rodukten wahrgenoliiinen werden. 

T e r h a 1 t e n  d e s I s  o k o (1 e i 11 on s g e Q e n K s si g s !i u r e a  n h y d rid. 
Auch gegen Essigsaureanhydrid verhslt sich das Isokodeinon 

xesentlich anders als das Iiodeinon. WShrend clieses beini Kochen 
init Es4gsiiiireanhydrid ebenso wie Thebain in Hydraniin und Phe- 
naiithrenkbryer zerlegt wird '), tritt die nnaloge Aufspaltung beim Iso- 
kodeinoii ganz zuriick. Nach achtstiindigem Kochen der Base mit der 
xelinfachen hlenge Essigsaureanhydrid erwiesen sich nur 20 Oio des 
Iceton* linter Bildung \-on bI e t h  !- l- 5 t hano lan i in  zerlegt. Diesea 
wurde alb Aurat, Prisnien ~ o n i  Schnip. 145--147O, nachgewiesen. 

0 3 0 . 5  g Sbst.: 0.170i g Au. 
('3TI~SO.HAuC'I,. Ber. t\n 47.51. Gef. A n  47.35. 

I) daiy@ellt win Hrn. Sclineicler; Dias., Jena 1906. 
*) Knorr ,  cticse Berichte 36, 3074 [1903]. 
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Die Hauptmenge war i n  eine Substanz verwandelt worden, u-elche 
wegen ihrer Schwerliislichkeit in verdunnten SHnren zunachsb als  
Phenanthrenkiirper angesprochen , bei naherer Untersuchuug aber als. 
Triacetylthebenin ') erkaunt wurde. 

Die mehrmals aus absolutem Alkohol unikrystallisierte Snbstauz 
schmilzt gleichzeitig mit Triacetylthebenin (aus Thebenin) bei 160- 
161°, und auch beim Vermischen beider Substanzen wird der Schmelz- 
punkt nicht herabgedriickt. 

Beide Priiparate krystallisieren aus verdiinnteni Alkoliol in feinen 
verfilzten Nadeln und losen sich in konzentrierter Schwefelaiiure init 
tief violettroter Farbe. 

Analyse des Triacetylthebenins aus Isokodeinon : 
0.2784 g Sbst.: 0.6918 g COz, 0.1512 g HaO. - 02977 g SbSt.: 0.7410 g 

CO,, 0.1548 g HzO. - 0.3090 g Sbst.: 0.7660 g CO2, 0.1652 g H?O. - 
0.4595 g Sbst.: 13 ccm N (11.50, 749 mm). 

CzrHzsNOs. Ber. C 68.09, H 5.91, N 3.31. 
3.32. Gef. n 67.72, 67.88, 67.60, B 6.04, 5.78, 5.94, 

I s o k o d e i n  o n - J o d m e t h y 1 at. 
Zur heiL1 ge&ttigten L6sung des Isokodeinons in absolutem dikohol fiigten 

wir iiberschiissiges Jodmethyl und erwiunten am Riickfldkiiler. Nach 
einigen Minuten schon beg- die Abscheidung des Jodmethylats in flmhen 
Nadeln vom Zersetzungspunkt a. 2200. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
In wi4Driger Lasung fanden wir [ c c ] ~ '  = - 120 (c = 0.S930). 

0.2407 g Sbst.: 0.1288 g AgJ. 

Das Jodmethylat des Isokodeinons ist erheblich bestiindiger als 
das isomere Derivat des Kodeinons. Es la& sich aus Wasser sehr 
gut umkrystallisieren und in wiiflriger Liisung ohne wahrnehmbare 
Zersetzung einige Zeit kochen. 

Beim Kochen mit Natronlauge wird das Isokodeinonjodmethylat 
in eine alkalilosliche Phenolbase von der Zusammensetzung einer Me- 
thinbase Cl9HzlNOe verwandelt. Diese Base wurde aus der alka- 
lischen Liisung durch Chlorammonium zur Abscheidung gebracht und, 
aus absolutem Alkohol umgelijst, in Form eines sandigen mikro- 
krystallinischen Pulvers vom Zersetzungspunkt ca. 235O erhalten. 

0.2815 g Sbst.: 0.7520 g COz, 0.1770 g HsO. - 0.2557 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (20°, 746 mm). 

CI~H,~NO~.CH,J. Ber. .J 28.93. Gef. J 28.9.7. 

C19H21NOs. Ber. c i3.31, H 6.75, N 430. 
Gef. * 51.86, 6.99, 421. 

I) Freund, diese Berichte 30, 1376 [1897]. 
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S p a l t u n g  des  I sokode inon- jodmethy la t s  mit Alkohol. 
Das Isokodeinonjodmethylat erleidet beim Erhitzen mit Alkohol 

auf 160-1700 eine ganz iihnliche Zersetzung \vie dns Kodeinonjod- 
inethylat. Dieses wird, wie K n o r r  I) nachgewieseii hat, beim Er- 
hitzen mit Alkohol in 3-Methosy-4.6-diosyphenanthren rind Dimethyl- 
aminoathylZther zerlegt. 

4.4 g Isokodeinonjodmethylat wurden mit 50 ccni Alkohol in) 
Schiittelofen 10 Stunden auf 160- 170° erhitzt. Der Rohrinhalt 
wurde mit verdiinnter Snlzsiinre versetzt uiid init -ither estrahiert. 
Der Atherruckstand wurde mit Essigsiiureanhydricl zwei Stunden ge- 
kocht. Nach der Zersetzung des Essigsiiureanhydrids diirch Wasser 
konnte ein Met h y 1 -di  ac e t y 1- t r i o s  y p h en a n t  h r e u isoliert werden 
(1.5 g), das bei ca. 155-156O schmilzt. 

Das Methylcliacetyltriosyphenanthren aus Kocleinon schmilzt bei 
ca. 163O 3. Der Schinelzpunkt einer Mischprobe beicler Sustanzeu 
wnrde bei etwa 135O gefunden. Die beiden Praparate bind demnach 
zweifellos verschieden. 

Analyse des Methyldiacetyltrioxryphenanthrens nus Isokodeinon : 
0.2620 g Sbbt.: 0.6730 g C&, 0.1170 g H30. 

C19H1605. Ber. C 70.37, H 4.95. 
Gef. 70.06, D 1.96. 

Die basischen Spaltungsprodukte des Isokocleinonjodmethylats 
wurden aus alkalischer Lcisung mit WaYserdampf abgetrieben. Die 
Titration des Destillats ergab, dal3 7O0/o des vorhandenen Stickstoffs 
in Form fluchtiger Basen ubergegangen waren. Die nahere Unter- 
suchung zeigte, dall bei der Spaltung des Isokodeinonjodmethylats ein 
Gemenge verschiedener Basen erhalten wird, das zwischen 70° und 
150° uberdestilliert. Aus den bei ca. 120° siedenden Anteilen konnte 
das charakteristische, olig ausfallende Aurat des Dimethylamino-  
a t  h y l s t  he  r s erhalten werden. 

0.1712 g Sbst.: 0.0746 g Bu. 
CgHlSNO.HAuCl4. Ber. Au 13.15. Gef. Au 43.58. 

Die anderen Basen, welche bei dieser Spaltung abftreten, konnten 
wegen Mange1 an Xaterial bis jetzt nicht festgestellt werden. Wir 
werden den Versuch in griiBerem XaSstabe wiederholen, da es uns, 
wie in der Einleitung bereits ansgefiihrt worden ist, besonders wichtig 
erscheint, die Stellung der Hydrosyle in dem erhaltenen Phenanthren- 
kiirper experimentell festzustellen. 

Die Untersuchung des Isokodeins und Pseudokodeiua nird fort- 
gesetzt. 

I) Diese Berichte 87, 3499 [1904]. 
a )  Knorr ,  dime Berichte 36, 3074 [19OSJ. 




