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des Versnchs habe ich aber wegen der hijchst unangenehnien liigen- 
schaften des nenen Mercaptans geglaubt Abstand nehmen zu konnen: 
die Verbindung riecht worniiglich noch wiederwiirtiger als die nie- 
dereu Homologen, haftet inehr, verursacht Kopfweh und Ubelkeit. 

Ich babe es unter diesen Bedingungen auch unt assen, noch 
hoher in der Reihe der Settaromatischen Mercaptane herxufzusteigen : 
denn der bisherige Befund geniigt bereits zur Beantwortiing der eiu- 
gangs aufgeworfenen Frage: er zeigt, dnB i n  der Beeinflussung des 
Geruchs das Sulfhydryl der fettaromatischen Kette weit iiberlegen ist ; 
sein EinfluB kommt immer niehr zur Geltring, wenn die an sich bier 
scbon relativ geringe Wirkung der I(ob1enwasserstoffreste CsHs.(CH2),-, 
durch VergrBBerung der Zahl der hlethylengruppen - wie bei den 
Alkoholen - weiter geschwacht wird. 

202. R. Pschorr und F. Dickhauser: Ober die Yethylie- 
rung des alkoholischen Hydroxyls in den Kodeinen. II. Me- 

thylierung' des 180- und Pseudokodeins. 
[ Aiis den1 Chemischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1911.) 

Vor einiger Xeit lconnten wir mitteilen'), dab es gelingt, im 
Morphin, Kodein und i n  den Met.hylniorphimethinen das a l k  o h o -  
l i s c h e  H y d r o x y l  zii m e t h y l i e r e n ,  wenn man diese Basen in 
wghiger ,  alkalischer Liisung oder Suspension mit eiuem Uberschufl 
von Dimethylsulfat oder Jodmethyl bei gelinder Temperatur behan- 
delt. Gleichzeitig erfolgt dabei die Umwandlung der Baseu in ihre 
quaterniiren Slkylate, z. B.: 

C16H1, O(OH)(OCH:,)N(CHI) -+ C16H14 O(OClIs):,N(CHs)lJ 
Kodein .Methy I*-kodein-jodmethylat. 

Mit dein gleicben Erfolg konnte diese Methode nunmebr zur Ge- 
winnung der  M e t h y l a t h e r  d e s  I s o -  uod  P s e u d o - k o d e i n s  ver- 
wendet werden. 

Dabei ergab sich, dsB das Methplierungsprodukt des P s e u d o -  
k o d e i n s  identisch mit dem quaternaren Salz desjenigen Kodein- 
methylathers war, den K n o r r  und R o t h  2, aus a-Chloro-kodid und 
.Natriummethylat erhalten batten. Da bei unserem Verfahren ein 
Ubergang der normalen in die Pseudo-Reihe (durch Wanderung des 
Hydroxyls bezw. Xethoxyls) als ausgeschlossen gelten muB, so ergibt 

I) B. 44, 2633 [1911]. 2) B. 44, 2755 [1911]. 



die Identitiit der beiden Produkte, daI3 in der yon K n o r r  und R o t h  
angewandten Reaktionsfolge : Korlein - Chlorokodid - Kodeintnethyl5ther 
ein ifbergang in die Pseudoreihe stattgefunden hat'). 

Die D a r s t e l l i i n g  der Methylither erfolgte iii der friiher lie- 
schriebenen Weise. 

A. M e t h y l L t h e r  d e r  Iso-Reihe. 
4 g Isokodein, in  26 ccm Wasser suspciidiert, schiittclten wir niit 1.5 ccni 

Dimethylsulfat, bis Losuog cingetreten war iind sctzten dann das Scliiittelii 
unter abwechselnder Ziigabe kleinei. hlcngen Dirnethylsuifat (5.5 ccrn) und 
10-n. Natronlauge (5.5 WN) 2 Stiinden bei gemcihnlicher Temperntur Fort. 
Auf Zusatz ron 5.5 ccrii gesattigtcr Jodkxlium-Lbsung fie1 beini Reiben tlas 

Methylierungsprodukt krystallinisch ail>. Ausbeute cii 80 O/O tler Tlieorie. 
0.1538 g Sbst.: 0.2957 g '201, 0.0805 g HsO. 

CI'OH?GN03.1. Ber. C 5'2.73, H 5 , i L  
Gef. )) .52.44, j) 5.85. 

0.1711 g Sbst. drehten i n  20 C I ~  \viiBi.igei. JAuiig in1 2-(lin-lLolir 1.91" 

Das J o d m e t h y l a t  des I s o k o d e i n  - m e t l i y l i i t h e r s  ())Methyl<- 
isokodein-jodmethylat), krystallisierte ai ls 3 '!In. W'asser oder 5 l l n .  
90-proz. Alkohol in glanzenden Rliittcben, die, hei 196 sinternd. bei 
199-2Oo0 schmolzen. 

Durch kurzes Kochen der waI3rigen Liisiing des Jodmethylntes 
11 it  Natronlauge fand die Umwandluiig in ~ - h I e t h y l m o r p h i i n e t h i u -  
n i e t h y l i i t h e r  statt, der durch Ausiithern isoliert und uber das Jod- 
Jiydrat gereinigt wurde. Bei laogsamerii Yerdunsten der konzentrier- 
ten L6sung i n  PetrolHther krystallisierte die Base i n  glznzenden, vier- 
eckigen Tnfeln vom Schmp. .1lu2). 

nach links. [ag' = - 11 1.60. 

I)  Vergl. I i n o r r  und H a r t n i a n n ,  S. 3353. 
In iihnlicher Weise lionnte der bidlei. nur nls cin (il erhaltene 

Yethyl t i thcr  d e s  8 -  Methylniorpl i i i t ie thins  (B. 44, 8637 [1911]) in 
f:rrbloseu, bei 82O schmelzenden Prismen erhalten merden, als die Lcisung des 
iiligen Produktes in der dreifachen Menge Petrolather Iangsmi i n  der Kalte 
eindunstete. 

0.1355 g Sbst.: 0.3619 g Cog, 0.0934 g H,O. 
GoHzsNOa. Ber. C 73.39, H 7.70. 

Gef. D 72.84. )) 7.71. 
0.1514 g Sbst. drehten in 20 ccni absolot-alkoholischer L ~ S U I I ~  iiii 

2-dm-Rohr 654O nach rechts. 

die in Wasser oder Alkohol sehr schwer lbslich waren. 

[a]:: = +43P. 
Das J o d h y d r a t  der l3ase bestaiid aus Prisnien \-om Zew-Punkt 2-13", 

0.1712 Sbst.: 0.3291 g COt, 0.0871 g HaO. 
C?oHagNO3,IIJ. Her. C 52.72, FI 5.7ti. 

GeE. j) 52.43, )) 5.69. 
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Weit leichter alb die Base krystallisierte deren J o d l t y d r a t ,  tlas :ins 
10 Tln. Alkohol i n  glfmzenden Blattchen, BUS 16 T l n .  Wasser i n  langeo, 
1 Nol. Krystallwasser cntlialtenden Nadeln gewonnen wnrde. Dicso sintcrten 
bei 1890 und schmolzen bei 192-1930, 

0.1306 g Sbst. (1100 Yak. getr.) verloren 0.0051 g Hp'3. 

flLl.559 g Sbst. gaben nach Zeisel  0.1549 g AgJ. 

'0.1280 g Sbst. drehten in 50 ccni wiBriger Liisung ini 2-dm-Kohr O.%O 

C ~ O H ~ ~ N O J ,  HJ + HzO. Ber. HpO 3.80. Gef. Ha0 3.90. 

C?OH%$NOJ, H.1. Ber. OCHs 13.62. Gef. OCH3 13.11. 

3.) nach rechts. 
Das J o d  met h y I a t  der Base, glinxende Blattchen vom Zers.-Punkt S5gU 

(korr.), war identisch mit dem friiher bescbriebenen I ) ,  clurch Xcthylierung 
des y-Methylmorphimethins erhaltenen Produkt. 

Wurde das Chlorhydrat des 7'-.Methylmorphimethin-t~iethyllthers 
rnit der  zehofachen Menge 2.5-n. Natriumrrcetatliisuog 'in Stunde in1 

Rohr aut 1 50° erhitzt, so erlolgte nahezu quantitativ die Urnwandlung 
i n  die 8 - V e r b i n d u n g ,  die zunlchst in  das J o d h y d r a t  ubergefuhrt 
wurde. Dieses krystallisierte aus 10 Tla. 95-proz. Alkohol in  breiten 
Nadeln vom Schmp. 212'). Die Base, 8 - M e t h y l m o r p h i m e t h i n -  
m e t h y l a t h e r  bildete nach dem Umkrystallisieren nus etwn 8 Tln. 
50-proz. Methylalkohol schmale Blattcheo vorn Schmp. 71-72O. P a s  
J o d m e t h y l n t  der Base zeigte die fiir dieses Produkt bereits friiher 
yon uns angegebenen Eigenschaften. 

(a%& = + 50.3 I". 

B. M e t h y l a t h e r  d e r  P s e u d o - R e i h e .  
L)as P s e u d o - k o d e i n  methylierte sich erheblich schwerer nls 

Kodein und Isokodein, so daB die fiir die Methylierung des letzteren 
angegebenen Bedingungen wie auch eine langere Versuchsdauer u u d  
Anwendung grofieren Uberschuwes nur zu einer Ausbeute von 
50-60 O l 0  fiihrten. 

20 g Pseudo-kodein murden in der oben nngegebenen IYeisc methylieit. 
Ant Zusatz von 90 g gepulvertcm Jodkalium krystallisierte aus der Losung 
aangsam ein Gemisch der J o d m e t h y l a t c  dcs Pseudokodeins und seines 
Bfethpltithers aus. Die nach 12 Stunden abfiltrierte Krystallmasse wurtlc in  
der fiinffachen Menge Wasser gel8st. Bei langsamem Abkiihlen schietl sivh 
rnn&chst das J o d m e t h y l a t  des  P s e u d o k o t l e i n - m e t h y l i t h e r s  in derlwi ,  
groBcn Prismen nahezu rein ab, drs nach 5 Stunden abfiltriert wurde. Das 
Ftltrat ergab beim Reiben eine orneute, fwt ausschlieBlich aus dern .Jotl- 
methylat des unverinderten Produktes bestehende Krystallisation, die noch- 
mals der Methylierung nnterworfcn wurde. Dadurch konnte schliellich rine 
Ansbeute VOII etwa 800,o der Thcorie erreicht werden. 

I} 3. 14, 2638 [191I]. 
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0.1622 p Sbst.: 0.9147 g COa, 0.0789 g HIO. 
C ~ ~ H ? G ; \ T O ~ J .  

Ikis .I o d ni e t 11 y 1 a t tles P s e  u d o I( od  e i  n - m e t  h 9 1 ii t h e  r s kry- 
stnllisierte aus 90-proz. Alkolrol iu  Prismeii voni Zers.-Punkt 2 7 0  
-271 0 .  

.Aiich ails diesem Jodniethylat lie13 sich durch Kochen niit Natron- 
h u g e  die zugehiirige Methinbase, der e - M e t h y l  m o r p h i m e t h i n -  
~ n e t . l i y l a t h e r  erhalten, tler ein zunlchst nicht krystallisierendes 6 1  
darstellte. 

l)as .Tot1 h y d  r a t ,  niehrnials niis Wasser oder .4llioliol uiirkrcstallisiert, 
bestand atis Eliittchen, die bei 200" sinterteii, h i  307" sich zersetztcn nntl in 
13 'h. Alkohol in der TIitze l6slicli \yawn. 

Ber. C 52.73, H .5.76. 
Gef. )) 52.91, B 5.44. 

0.1605 g Shst.: 0.31 10 p COY, 0.0837 H,O. 
€115 NO3, H.1. Bcr. C .52.73, I1 5.76. 

GaY. n -52.85, n 5.83. 
Airs dem reiiien Jodhpdr:it gelnng es airc11, die B a s e  krystalli- 

iiiscli zu erhalten, als wir (Ins bei der %erlegung des ,Jodhydrates re- 
sultierende 01 in der  vierfacheu Menge Nethylalkohol losten, diese 
Liisuug bis zur deutlicheir Triibuug niit Wasser versetzten und 
inelirere 'I'age i n  der Kiilte stehen liel3en. Die Rase krystallisierte 
danu i n  grofieu Prismen, d i p  nuch i n  Petrollther leicht loslich sind; 
aus  konzentrierter Itherischer 1,iisting lion rite die Substanz i i i  langen 
SpielJen vom Scliriip. 7 5 O  erhalten werdeu. 

0.1585 g Shst. drchten i n  20 i'cii1 absolut - alkoholischer 1,GsunF in& 

2-din-Rolrr l35O nxch l inks.  [el:; := -993.S4O. 
Da.s dot1 m c t l i y l a t  tlar Base war  itlentisch Init deni friiher teschriebe- 

neii, :us r--Meth?-lnioipliiiiietliin erlialtcnen Produkt .  

203. R. Pschorr und F. DickhBuser: tfber denEreatz des 
Halogens im Chloro-cc-methglmorphimethin durch Hydroxyl. 

[.lus den1 Cheniischen Inititut tler IJniversitlt Be~lin.]. 
(Eingegangen am 13. Mai 1912.) 

Wie S c h r y v e r  uiid Lees ' ) ,  sowie K n o r r  und I i i i r le in ' )  fest- 
stelltrn, hildet sich aus Cliloro- oder Bromo-kodid, d. 11. aus 1-er- 
I)iudungen, die ails Kodein durch den Ersatz des alkoholischen Hy- 
drosyls durcli JIalogen entstelien, beim Versuch, das Chlor oder Brom 

I j  
2, P,. 39, 4109 [1906]: 40 3844 [1907]. 

SOC. 77, 1024 [1900]; 79, 563 [1901]; H I ,  1408 [1901]. 




