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(nach Versuchen von ]:rust G u t t m a n n ) .  
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(Eingegangen am 2. Oktoher 1920.) 

Infolge der Saure- Empfindlichkeit des T h e b a i  n s war es bisher 
nur moglich, die R e d u k t i o n  desselben i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  
~ o r z u n e h m e n . ~  F r e  u n d  ') erhielt beim Behandeln des Thebains rnit 
Siltrium in alkoholischer Losung ein D i h y d r o - t h e b a i n  von der 
%usarnmenset'zung C19 IIa3 NO,. Eine Mcthoxyl- Bestimmung dieser 
h s e  erpab das  Vorhandensein zweier Methosylgruppen, wie im The- 
bain.  Ein wesentlicber Uoterscbied der reduzierten Base im Ver- 
gleich zum Ausgangsmaterial bestand vor allem in der Alkaliloslich- 
keit. Die Entstehung dieses Dihydro-thebains findet ihre Erklarung 
i n  der Aufnabme von 1 Xlol. Wasserstoff an die Sauerstoffbrucke unter 
Hildung einer Phenolbase. Legt man dern Thebain die von K n o r r  
rorgesohlagene Formulicrung (I.) zugrunde, so kann man dern Di- 
hydro-thebain Formel (11.) zuschreiben. 

C11 
CH,O.C:-". CH 

Wir haben n u n  gcfunden, dalJ beim Behandeln einer e s s i g -  
s n u r e n  L i j suug  d e s  T h e b a i n s  rnit P l a t i n r n o h r  (bereitet nacb 
L o  e w - W i l l s  t a t t e r )  u n d W a s s  e r s t  o E f ein Gemisch verschiedener 
Bnsen gebildet wird, aus  welchen eine gut  krystallisierende, alkali- 
unliisliche, tertiare Base rorn Schmp. 163-163O uod der  Zusammen- 
cetzung ClaH23 NOS neben einem 0 1  isoliert werden konnte. Dieses 
so erhaltene D i h y d r o - t h e b a i n  ist rnit dem friiher beechriebenen 
Dibydro-tbebain i s  o m  er .  Es lieferte eio gut krystallisierendes Cblor- 
hydrat von der Formel ClsIIzaNOs ,  HCI, ein P ikra t  von der Zu- 
sarnmensetzung C1~II23N03, C G H ~ ( N O ~ ) ~ . O H  und ein J o d m e t  h y l a t  
von der Formel CIsHt3 NO3, CIL J. Dieses Jodrnethylat wurde dern 
A b b a u  nach  H o f m a n n  unterworfen. 
- .___- 

'1 M. F r e i i n d ,  B. 82, 19'2 118991. 
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Beim Erhitzen mit Alkali entstand zunlchst das des-N- I f  e t h J 1 - 
d i h y d r o - t h e h a i n von der Zusammensetzung Cao Has NO3 , welches 
sich auf Zusatz von Jodmethyl in ein des-N- ethyl-dihydro-the- 
b a i n - J o d m e t h y l a t  von der Formel CzoHzsNO~,  CH3J verwanddte. 
Dieses Jodmethylat zerfiel beim Kochen m i t  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  
unter T r i m e t h y l a m i n -  Abspaltung und unter Bildung eines stick- 
stoff-freien Phenanthren-Korpers von der Zusammensetzung C1.i 'fI16 0 3 .  

Fur die Bildung des durch Platio-Wasserstoff-Katalyse entstandenen 
Dihydro-thebains durfte Konstitutionsformel (111.) in  Betracht kommen, 
i u  welcher die von K n o r r  mgenommene Doppelbindung in Stellung 
8,14 abgeslttigt ist. Fur  das des-N-Methyl-dihydrothebain ware eine 
der beiden Forineln I V  und V denkbar. 

CH CH 
CHBO.CR' C11 CHsO.C:/';CH 

IV.  
',. ' L 1 1  b11 AX; 

C.' '.- & , N< c 1 I 
I _.* 

[ l a  

Bei der Einwirkung von B r o m c y a n  auf das Dibydro-thebain 
ltonnte eine wohldefinierte Verbindung von der Zusammensetzung 
CI9 H?oN1 03 isoliert werden, der die basischen Eigenschalten fehlten. 
Der v. B r a u n  I )  eingefiihrten Nomenklatur folgend, bezeichnea mir 
diese Verbindung als C y  a n - n  o r -  d i h y d r o -  t h  e b a i  n und erteilen i h r  
Ronstitution (\'I ) zu. 

CH CH 
CH30.C"';CH CI13ti Gy' CH 

: .Ic 

C-..,, 'G 
c-4 '-;CHa c CII- 

CH CH 
C / \ / l  I\; CN 

v.  'CH CH 
CH2: CH.C-'.'CH\N<gi: CK 

GI12 & I 2  CH : 0 .C-,'C H? (.'HaO.C . _, ....A 

CH CH CH? 

Versuche, durch O r y d a t i o n  'des  I l i h y d r o - t h e h a i n s  niit Per> 
mnnganat oder mit Chromsaure zu Abbauderivaten zu gelnogen, 
waren bisher erfolglos. Selbst bei der Behandlung mit 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxyd findet kein Abbau' statt; man gelangt vielmehr 
zu einer um ein Sauerstoff-Atom reicheren Base, welche durch ihr 
gut krystallisierendes Pikrat von der '  Zusammensetzung C I S  H? : NO,, 
_. 

1) B. 47, 2312 [1914]. 



C,, 111 (NO,)a. 011 charaliterisiert wurde. D a  die Base beim Kochen 
mit schwefliger Siiure Ruckbildung zum Busgangsmaterial erfahrt, so 
liegt ein K6rper vom Typus der A m i n - o x y d e  vor, dem Formel (VII.) 

Gupschrieben werden kann. 

Y". 0' 

CH30 

V11I. 

AuffHllig ist das Verhalten des D i h y d r o - t h e b a i n s  gegeu ver- 
dtinnte M i n e r a l s i u r e o .  Schon bei gelindeni Erwarmen, mit den- 
selber! tritt eine Spaltung in Methylalkohol und in eine alkaliunliis- 
liche K e t o b a s e  vom Scbmp. 197 - 198O und der Zusammensetzung 
C,. Tlsl NO3 eio, gemiiis der Gleichung: 

C i 9  I J n 3  NOa -t- Ha0 -+ CH3 .OH + Cis Ht, NOa. 

Fckr diese Base, welche sich VOII  dern von A c h  und K n o r r  
dargestellten Kodeinon I)  um einen Mehrgehalt von zwei Wasserstoff- 
atomen unterscheidet, wird die Bezeichnung B D i h y d r o - k o d e i n o n c  
vorgeschlagen. Auch diese Base, welche ein gut krystallisiertes Jod- 
hydrat bildet, wurde dem A b b a u  n a c h  H o f m a n n  uuterworfen. Sie 
vereinigt sich mit Jodmethyl zu einem J o d m e t h y l a t  von der Zu- 
sammensetzung CIS Hal NOS, CIIa J. &lit Alkali erhitzt, entsteht daraus 
das d r s -~ '~~ le tby l -d ihydro -kode iuon  von der Formel C I ~  H?a NO3, wel- 
4 e s  wiederum Jodpiethyl uddiert unter Ijilduog eioes d w N - M e  - 
t b y l -  d i  h y d  r o .  k o d  e i n o  II - J a d  m e t h  y 1 a t  s von der Zusammensetzuog 
.C:e I I p 3  NOS, CLL J I Heini Erhit,zen rnit A 1 k a1 i spaltete dieses Jod- 
methylat T r i m e t h y l a m i n  ab. Es gelang aber nicht, den stickstoff- 
freien PBenanthren-Kiirper zu fassen. D a  bei dem Dihydro-kodeinon 
die Ketogruppe durch die I3ildung eines Oxirns von der Zusammen- 
setzung CIp H22N3O3 und eines Phenylhydrazons nachgewiesen werden 
konnte, so durfte die Entstehung des Dihydro-kodeinons aus den1 
Dihydro-thebain (111.) in der Weise ihre Erkliirung findeu, daf3 zu- 
aachst eine Verseifung der Methoxylgruppe am f'henanthrenring (111 ) 
stattfindet unter Bildung einer enolischen Gruppe, die sich aber sofort 
i n  die Ketogruppe nmwandelt, wie dies die Fornielbilder (VIII) und 
(IX.) zeigen. 
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CH 
CHsO.Cf/\CH 

X. 

’ ICH2 o:c, 
CII 1 

Fur das des-N-Methyl -dihydro-kodeinon wiiren zwei Formel- 
biider (X.) und (XI.) mBglich. 

CH C H  
CH30.Cr\CCIT CH30.C4‘ C H  

LiiiBt man auf D i b y d r o - k o d e i n o n  B r o m c y a n  einwirken, so 
spaltet die Base B r o m m e t b y l  ab ;  es bildet sich ein scbwach basil 
scbes N o r -  c y a n  - d i h y d r 0- k o d e  in  o n von der Zusammensetzung 
C18 HI* Nz 0 3 ,  dem man die Konstitution (XII.) beilegen kann. 

Versucbe, das D i  b y d  r o - k o d e i non mit W a s s  e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  zu oxydieren, fiibrten lediglich zur Bildung eines ijligen A m i n -  
o x y d s  von der Zusammensetzung C l s H ~ 1 N 0 1 ,  das  i n  Form seines 
krystallisierten Pikrates zur  Analyse gebracht wurde. Auch die Oxy- 
dation in saurer Losung miP 30- proz. Wasserstoffsup2roxyd, welche 
zur Bildung des von .uns’) scbon friiher auf anderem Wege her- 
gestellten Dibydio.oxy.kodeinons hiitte fiihren kijnnen, mil3lang. 

Bemerkenswerte Resultate erhielten wir, wenn wir T h e  b a i n  
aostatt mit Platinmohr und Wasserstoff, m i t  P a l l a d i u m k o l l o i d  u n d  
W a s s e r s t o f f  r e d u z i e r t e n .  Schon O l d e n b e r g 2 )  bediente sich zur 
Reduktion des Thebains der Palladium- Wasserstoft-Katalyse und kon- 
statierte hierbei die Aufoabme von 2 Mol. Wasserstuff unter Bildung eines 
Tetrahydro-thebains. Diese Arbeit wurde spater durch v. B r a u n  3, 

nacbgepriift. Auch wir haben die O l d e n b e r g s c h e n  Yersucbe nacb- 
gepriift und gelangten zu einer gut krystallisierten B a s e  von der 
Zusammensetzung C18 H23 NO, (Sch‘mp. lSO”), die ein ebenfalls gut 

1) P r e u n d  und S p c j e r ,  J. pr. [ZJ 94, 166 [1916]. 
2) c. 1913, I1 104. a) B. 47, 231C 119141. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIII. 147 



lirystallisierendes Jodhydrat lieferte. Die leichtg Loslichkeit der Base 
i n  fixen Ailtalien lie13 den SchluB zu, daB eine Phenol-Hydroryl- 
gruppe im Komplex vorhanden ist, welche durch Addition von 1 Mol. 
Wasserstoff an die Sauerstoffbrucke uuter Aufspaltuug derselben eot. 
ttanden sein muB. Die Verbinduitg C l ~  Ha3 NO3 besi!zt neben einer 
Methoxylgruppe eine Ketogruppe, welche durch die Bildung eines 
O x i m s  von der Zusammensetzung CIP Ha4 Na 0 8  mit Bestimmtheit 
nachgewieaen wurde. D a  endlich der Sticksto’ff der entstandenen 
Verbindung tertiz-ren Charakter besitzt, v i e  aus der Bildung eines 
J o d m e t h y l a t e s  von der Zusnniniensetzung CleHaaNO,. CHBJ hervor- 
geht, so scheint sie i n  naher verwandtschaftlicher Beziehung zum 
Thebainon ’) zu stehen, von dem sie sich n u r  durch einen Mehrgebalt 
von 1 hlol. Wasserstoff unterscheidet. Wir. bezeichnea die Verbindung 
daher als D i h y d r o - t h e b a i n o n 3 .  lh r  Zustandekommen aus dem 
Thebain I a B t  sich in der Weise erklaren, da13 2 Mol. Wasserstoff auf- 
genommen werden unter gleichzeitiger VerseiFung der Methoxylgruppe 
an CS. 

Dernnach wire  dem Dihydro-thebainoo Forrnel XI11 zuzuschreibeo. 
C B  .CII 

CHj 0. C” ‘ CH CHa0.C:’’‘ CII 

Beini Kochen mi t  Jodmethyl tritt Addition ein. Durch Erhitzen 
rnit Alkali wurde das Jodrnethylat in ein des-N-.Methyl-dibydro-the- 
bairou von der Zusammeosetzung C19Has NO3 verwandelt, das durch 
sein Jodhydrat charakterisiert werden Itonnte. Wir’versucbteo nun- 
mehr, durch R e d u k t i o n  d e s  D i h y d r o - k o d e i n o n s  rnit Palladium- 
kolloid uod Wasserstoff zum Dihydro-thebainon zu gelangen. Diese 
Versuche schlugen febl. A u c h  die Reduktion rnit Zinkstaub und Eis- 
essig ergab kein Resultat. Dagegen gelang es, das durch Platiu- 
WasserstofbKatalyse aus Thebain gewonnene D i  h y d r o - t h e  b a i n  so- 
wohl mit Palladiunikolloid und Wasserstoff, als auch durch R e d u  k -  
t i o n  mit Natrium und Alkohol in das  D i h y d r o - . t h e b a i n o n  iiber- 
zufuhren. 

I) P s c h o r r ,  B. 38, 3163 [1905]. 
>) Uber die e l e k t r o l y t i s c h o  R e d u k t i o n  d e s  D i h y d r o - t h e b a i n o n s  

habe ich mit Hrn. cand. chem. S i e b e r t  Versuche angestellt, iiber die deni- 
~Hchst berichtet werden 8011. Speyer  



Diese VorgHnge lassen sich vielleicht in der Weise interpretieren. 
claW sich infolge einer Verseifung der Mrthoxylgruppe an CS ( i n  For- 
me1 111) ein Euol (XIV.) bildrt, welche sich aber sofort in dau Keton 
(XIII.) umlagert. Gleichzeitig wird die Sauerstoffbrijcke durch An- 
lagerung von 1 Mol. Wasseretoff neter Biidung einer Phenol-Hydroxj 1- 
gruppe gesprengt. 

Der  chemischen Fabrik E. M e r c k ,  Darmstadt, die uns in liebens- 
wijrdiger Weise das hiaterial fur diese Arbeit zur Verfijgung stellte, 
sei auch an dieser Stelle unser Dank ausgesprochen. 

Versnche. 
D i h y d ro-  t h e b a i o  (111.). 

. 10 g Thebain (1.) worden in 50 ccm Wasser suspendiert und rnit 
33 ccm n-Salzsaure kalt geliijt.. Nach Zugabe von 2 g Platinmobr 
(bereitet nach den Angaben von L o e w - W i l l s t l i t t e r )  wurde die 
Fliissigkeit mit Wasserstoff solange gesehiittelt, bis keine Aufnahme 
mehr erfolgte. Es wurden etwa 1500 ccm WasserstoIE absorbiert. 
Dauer der Wasserstoff- Aufnahme etwa 50 Stdn. Die vom Platiomohr 
abfiltrierte Losung wurde unter Riihren portionsweise rnit Ammoniak 
oder mit SodaloSung ausgefallt. Das Dihydro-thebain sch ier  sich 
bierbei meist krystallinisch ab. Rohausbeute 5.5. g. Aus Alkohol 
umkrystallisirti wurden 3.3 g einer reinen, in prismatiscben Tafeln 
krystalliaierenden und bei 162- 1630 schmelzenden , i n  Natronlauge 
unloslichen Base erhalten. 

0.1013 g Sbst. (boi 1100 getr.): 0.4014 g 0 3 ,  0.0995 R HJI. 
C191L,ar\'Oa. Ber. C 72.85, H 7.41. 

Gef. g 72.35, n 7.30. 
Die beim Ausfillcn tles Dihydro-thebains erhaltene sodaalkslische beew. 

ammoniakaliscbe Liisiing xurdc mit Chloroform ersch6plend extrahiert. Beim 
Verdnnstrn des Cbloroforms tlin terbliohm 5 g eincs gelbhraunen Oles. das 
lteinerlei Neigung zur Krystallisatiorr zcigte. Es wurde i n  40 ccm Alkohol in  
iler Warme gelbst uud mit alkobolischer Pikrinsaure-LBsuog versetzt. Das 
sich hierbei krystallinisch abscheideode P i  k r a t  wurde noch warm abfiltriert 
iind am verd. Alkohol umkrjstallisiert. Kleine Saulen, die sich bei e309 
.-chw&rzcn und bei 235" sclimelzen. Die Krptalle erwiesen Fich als Dihytlro- 
1 Iiebain-Pikrat. 

0.1318 g Sbst.: 0.2752 g COa, 0.0581 g 1 1 2 0 .  - 0.1234 g Sbst.: 11.0 crm 
N (14q 756 mm). 

C , ~ H ~ ~ N O J  CgH2(N02)8 OH. Bet-. C Si33 ,  H 4.83, N 1033. 
Grf. % 55.63, n 4.81, D 10.54. 

Die Pikrinsiiurc-Mutterlauge erpah beim Verclnnsten ein zweites, ziih- 
fliissigtx Pikrat. Dieses wurda mit Natronlauge zerlegt nnd die alkstische 
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Losung mit Chlorolorm extrahiert. Nach den1 Verdunsteri des Chloroforms 
hinterblieb ein braungelbes 01, das keine Neigung zur Krystdlisation aeicte. 
Es wurde in wenig Alkohol aufgenommen und mit Jodmethyl verwtzt. Hier- 
bei schied sich ein krystallisiertes J o d m e t h y l a t  ab, das, aus Wassev gereinigt, 
Siulen vom Pchmp. 544-2460 aufwies. 

0.1609 g Sbst.: 0.3107 g Con, 0.0837 g H,O. - 0.253i g Sbst.: 0.131H g 
AgJ. - 0.1673 g Sbst.: 0.1724 g .AgJ (nach Zeisel) .  

C19HgaN03, CH,J. Ber. C 53.74, H 5.76, J 27.88, OCH, 13.63. 
Gef. )) 52.66, D 5.7J, )> 48.08, )) (2 Mol) 13.60. 

Bei der  erhaltenen Verbindung liegt die Vermutung nabe, da13 es 
sich urn ein i s o m e r e s  D i h y d r o - t h e b a i n - J o d m e t h y l a t  oder ein 
J o d m e t h y l a t  d e s  T e t r a h y d r o - t h e b a i n s  handelt, was abe r  beidem 
hoben Molekulargewicht d e r  Substanz durch die Elementaranalyse nicht 
gut  entschieden a e r d e n  kann.  Ausgeschlossen scheint eine Identitiit 
mit dem spater  zu beschreibenden Dihydro-kodeinon- Jodmethylat ,  d a  es 
mit diesem im Schmelzpunkt  verscbieden ist, und rnit Hydroxylamin 
d i e  Oximbildung ausbleibt. Auch das  Vorhandensein zweier Meth- 
oxyl i ruppen,  w ie  die Z e i s e l s c h e  Bestimrnung ergab, spricht gegen 
diese Vermutung. Da schlieBlich das  Jodmethylat  des  Thebains  bei 
21 l o  und das  noch zu beschreibende Jodmethylat  dee Dihydro-thebains 
bei 2310 schmilzt, diirfte eine Identitiit mit. diesen beiden .Jodmethylaten 
nicht i n  F rage  kornrneu. 

D i h y d r o -  t b e b a i n  - C: h i  o r  h y d r  at. 
bildet sich beiiii Kocheu des Dihydro-thebains mit Ammoninmchloritl- L i i ~ i i u K .  
Nach dem Einengen der L6.-ung tritt Krystallisation 4 n .  Dns Chlorliycirat 
la& sich xus ~ e r i i g  CVasser umkrystallisicrc 11, scheidet sich daliei i n  knrzrular- 
migeo I<rystallcn a h  uud lielert rnit Ammoiiial; unvcrindert die Ausgnngs- 
base xuriick. 

D i h y d r o - t h e b a i n - J o d m e t h y l a t  
bildet sich leicht durch Digestion v o n  Dihydro-thebain niit Jodmethyl  
i n  d e r  Warme. Es wurde aus V a s s e r  umkrystal'lisiert, in Badeln 
bezw. Saulen voni Schmp. 23lU erhalten,  d i e  2 Moi. Wnsser enthielten. 
Ausbeute  yuantitativ. 

2.0993 g Sbst. ergaberi bei 110'' grttocknct 0.1772 g Gewichtsvcrlust. 
C I ~ H Z ~ ? ; O ~ ,  CIISJ + 21120. Bor. 1320 7.33. Gel. H 2 0  8.45. 

Aus absolutem Alkohol umkry~ ta l l i s i e r t ,  bildet d a s  Jodmethylat  

0.16SJ g Shjt. (BUS al,olutem Alkohol krystallisieit und bci 1200 getr..): 
Prismen vom Schmp.  231O. 

0.3203 g Con, 0.0548 g HZO. -.0.1503 g Sbst.: 0 0766 g h e J .  
C20By6NO3J. Her. C 53.74, I1 5.76, J 27.88. 

Gef. 51.89, )) 5.63, 27.5i. 
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des - N- Me t h y 1. d i  h yd ro- t h e  b a i n  (IV. oder V.). 
15 g ,Dihydro-thebain.Jodmetby1at wurden in der Hitze-in 50 ccm 

Wasser grloat, der heiden Flussigkeit 50 ccm 10-proz. Natronlauge 
zugefugt, wobei sofort die Abvcheidung ernes in dep Flussigkeit sus- 
pendierten 0 1 s  wahrnehmbar wurde. Die olige Suspension wurde 
10 Mihuten lang gekocht. Beim Erkalten wurden die Oltrnpfen zu 
einer halbfebten Masse, so daB die dariiberstehende klare, alkaliscbe 
Losnog leicht davon abgegossen werden koonte. Die zuruckbleibende 
halbfeste Masse erstarrte beim Waschen mit Wasser vollstaodig zu 
einern harten, krystalliaischen Euchen. Bus 96-proz. Alkohol um- 
kryvtallisiert, quadratische TaFeln vom Schmp. 134- 1350, die sich 
durch LichteinEluB leicht gelb farbten. Ausbeute quantitativ. 

0.1580 g Sbst.: 0.4237 g Con, 0.1113 Q HzO. 
C4,,1&5K&. Ber. C 73.35, H 7.70. 

Gef. w 71.9ti, (( 7.83. 

des - N -  M e t h y 1 - d i h y d r o - t b e b a i n - J o d m e t h y I at. 
Die oben beschriebene des-Base vereinigt sich rnit Jodmetbpl in 

der Kalte auderordeotlich leicht mit quantitativer Aubbeute. Aus 
Wasser krysrallisiert sie in verfilzten Nadeln, aus Alkohol in feder- 
artig gruppierten Nadelo> welche bei 240° sintern ond bei 2430 
FchmrlLen. 

0 1619 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3110 g COs, 0.0854 g HaO. - 0.1522 g 
Sljst. (hei 1 I 0 0  getr.): 06981 g CO), O.PY47 g ti&. 

C,, N03.1. Ber. C 53 72, H 6.01. 
Gef. w 56.38, 53.42, a 586, 6.18. 

S t i c k s  tof f i r e i  er K or per. 
14 g des-A'-Methyl-dihgdro-tbebain-Jodmetbylates wurden mit 100 

ccm amylalkoholischem Kali 4 Stdn. laog unter RuckfluB gekocht. 
Hierbei ging,der groDte Teil des Jodmethylates in Liisung, wilbrend 
Abspaltung von l r i m e t h y l a m i n  stattfand. Nach beendeter Ein- 
wirkung wurde die amylalkoholische Losung wiederholt mit Wasser 
gewascheo, dano das Wasser vorn Amylalkohol getrennt, und der 
Amxlalkohol mit Salzsaure durchgeschuttelt. Dabei fie1 'der nicht 
unigesetzte Teil - vielleicht 1-2 g Jodmethylat - unverandert aus. 

Das Jodinethylat wurde abfiltriert, dann die SalzsHure vom Amyl- 
alkohol getrennt, und der Arnylalkohol schliedlicb bis zur Krystalli- 
sation eingeengt. Ilierbei schieden sich derbe, amethystartig gelarbte 
Prismen ab, die trotz mehrfacher Reiniguog aus Alkohol selbst unter 
zusatz vod Tierkohle ibre Farbuog behielten. Erst beim Umkrystal- 
lisieren aus wenig Eisessig wurden schlieSlich nahezu farbluse Wiirfel 
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erhalteo, die in ihrem Habitus den Kochsalz-Krystallen nicht unabnlich 
waren. Die Krystalle wareo halogen- und stickatoff-frei, sioterteo bei 
149O und schmolzen bei 150--151° zu einer klareo, rotbraunen 
Fliiscigkeit zujammen. Ausbeute 5 g. 

21.060 mg Sbst.: 58.175 m g  C01, 11.030 m g  HsO. - 21.100 mg Shst : 
55.515 m g  CO1, 11.585 m g  H20. 

C1,H1603.  Ber. C 76.12, ll 6.00. 
Gef. )) 75.33, 7.;.65, 5 97, 6.10 

C y a n  - n o r  - d i  h p d r o - t b e b ai n (VI.). 

1 g Dibydro-thebain wurden i n  5 ccm Chloroform gelost und 
dieser Losung 1 g Bromcpan, gelost in 5 ccm Chloroform, zugegeben 
uod 1 Min. lang gekocht. Beim Verdunsten der Losung auf dem 
Wasserbade hinterblieb eine Substanz, die krine basischen Eigen- 
schaften niehr beaaB, die in Alkohol schwer loslich war und sich aus 
einem Geniisch von Alkohol und Chloroform umkrystallisieren lieB. 
Auch aus Eisessig konnte di.j Verbinduog krystajlisiert werden. Derbe 
Saulen vom Schmp. 258-2590. Die Substanz war stickstoff-baltig 
u o d  halogen-frei. Ausbeute qunntitativ. 

0.1572 g Sht.  (bei 110O getr.): 0.4020 g C@Z, 0.0887 g Hso. - 20.315 rng 
Sbst. (bei 1100 getr.): 52 105 mg C02, 11.430 m g  H&. - 0.10s1 g Shst. (bei 
I100 getr.): 8.0 ccrn N ( I C i O ,  769 mm). 

C ~ ~ H P O N ~ O ~ .  Ber. C 70.33, H 6.22, N 8.M. 
Gef .  x 69.75, 69.96, D 631 ,  6.28, 2 8 86. 

D i  h y d r o -  t h e b a i  n ~ N-oxycl (VIf.). 

1 g Dibydro-thebain wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasgerstoffsuper- 
oxyd so laoge erwarmt, bis uoter Schiiumen Losung eiotrat. Dann 
wurde das  uberschissige Wasserstoflwperoxgd mit Platinschwamm 
zersetzt, die rotbraun getarbte Flussigkeit m i t  Natronlauge alkalisch 
gemacht und mit Chloroform extrahiert. Nach dem Verdundtcn des 
Chloroforms hioterblieb ein dickes, gelbes 61, das keine Neigungezur 
Krystalliaatioo zeigte. Versetzte man eine waBrige Losung deu Oles 
mit schwefliger Saure, so erhielt man nach Zusatz voo Ammonia$ 
daa Ausgaogsmaterial zuriick. Zur Charakterisierung des Ole$ wurde 
dieses mit alkoholischer Pikrinsiiurelosuog i n  ein krystallisiertes P i  k r a t  
ub8rgetuhrt uod ails Alkohol uoter Zusatz von wenig Wasser i n  Form 
warzenartig gruppierter Nadelo vom Schmp. 209-210° rein erhalten. 
Ausbeute yuaotitativ. 

0.1711 g Sbst. (bei llOo getrocknet): 0.3388 g CO2;O.O74O g HaO. 
C I S H ~ ~  Nod, CCHI(NO&. OH. - Ber. C 53.76, ,H 4.66. 

Gef. 53.38, 4.80. 
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D i h'y d r o - k o d e  i n  o n  (IX.). 

Erhitzt man eine kleine Menge Dihydro-thebain etwa 3 Min. mit 
wenig konz. Salzsaure, s o  scheidet sich. nach Zugabe YOU Ammoniak 
das  Dihydro-kodeinon ab, dae, aus wenig Alkohol umkrystallisiert, 
Saulen vom Schmp. 197-1980 bildet. 

Das C h l o r h y d r a t  dieser Rase enistebt leicht, wenn man in eine ?ithe- 
riscbe Losiing der Rase trockne Salzsfure einleitet. Es wurde zwecks Reini- 
piing in wenig Alkohol i n  der Whme geliist nnd die alkoholische LBsung 
mit  kleinen Jdengen alisol.~ Ather verset?, wobei es sich in marzenf6r'mig 
griippierten Siulen ahchied. 

Das J o d  l iydrat  bildet sich beim Verseizen einer heibeo, wiiBrigen 
Losung des Chlorhydrates mit Jotlkalinml6sung. Bus Wasser uinkrystalli- 
siert, wurtlen lange Nadeln vom Schmp. 2 19--2-200 erhalten. 

0.0998 g Sbst. (hei 110'' geFrocknet!: 0.2657 g COa, 0.0632 g HsO. - 
0.1198 g Shst. (bei 1100 getrocknet): 0.1773 g AgJ .  

C,S H11N03. Ber. C 73.25, H 7.02, OCH3 10.37. 
Gef. n 72.61, )) 7.03, n ( I  Yol.) 10.65. 

D i h y d r o -  k o  d e  i n  o n -  J o d  m e  t h y l a t .  

Das Jodmethylat bildet sich durch Vereioigung -ion Dihydro- 
kodeioon mit Jodmethyl in der WLrme. Es bildet eioe ziihflissige 
&me, weelche beim Liisen in Wasser krystallioisch wird. BILttchen, 
die  bei 2500 zu h e r  firnisartigen Masse susammensintern und bei 
255O klar durchscbmelzeo. 

0.1378 g Sbst. (bei 110' getr.): 0.2631 g CO2, 0.0716 6 830. 
CIS Hs1 NO3, C€I3 J. Ber. C 51.69, H 5.48. 

Gef. m 52.06, n 5.77. 

des-N- Met h y I -d  i h y d r o -  k o d e i  n o n (X. oder XI.). 

13 g Dihydro-kodeinon-Jodmethylat wurden i n  100 ccm heidem 
Wasser gelost, dieser Liisung 30 ccm einer 10 proz. Natronlauge zu- 
geliigt und ca. 5 Min. gekocht. Scbon nach kurzer Zeit trubte 
sich die Losung und schied ein diches, gelbes 61 ab. Nach dern Er-  
kalten wurde die ubgr dem 8 1  befindliche wiiI3rige Flussigkeit ab- 
gegossen, und 'das zuriickbleibende 01 mit Alkobof aufgenommeo, wo- 
durch nach kurzer Zeit Krystallisetion der des Base erfolgte. Zwecks 
Heinigung wurde sie aus  Alkohol umkrystallisiert. Derbe Prismen 
vom Schmp. 120-121O. Ausbeute quantitativ. 

0.1664 g Sbst. (im Vakuum bei 600 gdtrockoet): 0.4442 g COa, 0.1 102 gB&. 
C19ElaNO~. Ber. C 72.77, H 7.34. 

Gel. 7'2.79,. n 7 37. 
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des - N -  M e t h y 1 - d i h y d r o - k o d e i n on - J o d m e t h y 1 at. 

Die alkoholische Losung d e r  des-Base gibt beim Versetzen mit 
Jodmethy l  sofort ein g u t  krystall isierendes Jodmethyla t .  E3 wurde ,  
a u s  Alkohol  umkrystall isiert ,  i n  Stabcben erhalten,  welche unscharf 
bei 2800 un te r  vorherigem Sio tern  schmolzen. Ausbeute  quantitativ.  

0.1490 g Sbst (bei 1100 getrocknet): 0.2831 g (302, 0 0770 g H20. - 
0.1046 g Sbst. (hei l l O o  getrocknet): 0.1995 g ( 3 0 2 ,  0.0554 g H20, 

C z o H ~ 6 N O ~ J .  Ber. C 52.7'2, H 5.71. 
Gef. D 52.18, 52.01, 5.74, 5.88. 

Versuche, das des-N Methyi-dihydro-kodeinon-Jodmethylat mit At- 
kali in einen stickstoff treien KGrper z u  verwandeln,  fiihrten nicht 
zum Ziel, obwohl  d i e  Abspal tung  von T r i m e t h y l a m i n  nachgewiesen 
werden konnte. 

D i h y d ro-  k o  de i  n o n -  0 xi  in. 

Behandelt man das Dihydro-kodeioon mit Hydrosylainin-Chlorhytlrat- 
losung und wenigen Tropfen Salmtiire, fugt dann iiach 5 Jlio. langem 
Rochen Sodal6sung hinzu, so scheidet sich das Oxim zunachjt flockig, beim 
Erwarmen dagegen krystallinisch ah. Es wurde ail3 Chloroform, in welchem 
es schwer IijbIich ist und sich erst beim starken Eindunsten des Losungs- 
mittels abscheidet, als weides Krystallrnehl vom Zersetzungspunkt 3640 I rin 
erhal ten. 

L6st man daa Oxim in wenig 10-proz. Essigsaure auf iiiid fiigt Natron- 
lauge hinzu, so scheidet es sich zunaqhst flockig ab, um bei Anwendung 
iiberschiissiger Natronlauge sich wieder zu l6seii. Aber schon nach kiirzri- 
Zeit bildet sich - viclleicht infolge C02-Anzicbung der Natronlauge - tlas 
Oxim zuriick. 

.51.765 mg CO?, 13.870 mg HzO. - 0.1'222 g Sbst.:.9.3 ccm N (17a, 763 mm). 
ClrrHanN203. Ber. C 65.79, H 7.00, N 5.91. 

Gef. D 65.16, 68.28, 8 7.08, 7.46, * 8.99. 

0.1500 g Sbst.: 0.3749 g CO?, 0.0957 g Ha0. - 20.665 mg Sllst.: 

D i h y d ro - k o ( le i  u o  n - Ph e u y 1 h y d r az o n 
Die Bildung des Phenylhydrnzons erf,,lgt beirn Aufkochen eiuer alko- 

holischen LBsung von Dihydro.kodeinon niit Pheuyl-hydrazin. Nach 12-stun- 
digem Stehen wurde der ausgeschiedene Krystall brei auf Ton gabracht und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Tmggestreckte SLulen vom Schmp. 106 - 1070. 
Ausbeute quaniitativ. 

0.1536 g Sbst. (im Vakuum bei 600 getrocknet): 0.4010 g CO1, 0.1035 g 
HaO. - 20.305 mg Sbst. (im Vakuum bci 60' getrocknet): 53 115 m g  COs, 
13.405 m g  HyO. - 33.6GO mg Sbst. (im Vakuum bei 60'' getrocknet): 3.8 cc in 
N (230, 714 mm). 

CgrHarN302 + C985 OH. B,er. C 71.72. H 7.58, N 9.65. 
CM. )) 71.32, 71.34, 7.51, 7.33, n 10.30. 
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N or -  c J an - d i  h J d r 0 - k o d e i n  o n (XU.). 
2 g Dibydro-kodeinon wurden i n  10 ccm Chloroform gelost, 

dieser Losuug 1 g Bromcyan, geliist i u  5 ccm Chloroform, zugegeben 
und auf dern Wasserbade unter bestindigem Rlibren so lange er- 
warmt, bis das Chloroform nahezu- Terdunstet war. Der Rickstand, 
eine zahfliissige, schnell erstarrende Masse, wurde zur Entleroung 
von Gberschussigem Bromcyan mit Alkobol gewascben und aus einer’ 
Irlischuug von Alkobol und weoig Chloroform urnkrystallisiert. SPuleo 
.vom Scbmp. 224-2250. Ausbeute 1.9 g. Das Nor-cyan-dihydro- 
kodeinon besaB nur scbwach basische Eigenschafteu. Es lBste sich 
in der Warme in stark konz. Salzsiiure auf. Beim Versetzen der  
salzsauren Losung mit Wasser fie1 das unveriinderte Nor-cyan-dihydro- 
kodeinon wieder aus. 

0.1178 g Sbst. (bci llOo getrocknet): 03033 g COI. 0.0638 g H20. - 
0.1616 p Shst. (bei 1100 getrocknet): 12.7 ccm N (160, 756mm). 

C,sHIsNz03. Ber. C 69.68, H 5.80, N 9.03. 
Gef. n 69.73, n 5.97, n 9.06. 

D i h y d r o - k o d e i n o u - N -  o a y d .  
1 g Dihydro-kodeinon wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasserstoff- 

superoxyd so lange erwiirmt, bis unter Autscbaumen Losung eintrat. 
Da das  Oxyd aus der Losung nicht in krystallisiertem Zustande ge- 
women werden konnte, wurde die gesamte Losung direkt mit wiiB- 
riger PikrinsaurelBsung versetzt. Beim Kochen trat die Abscheidung eines 
krystallinischen P i k r a t e s  ein, das  nach dem Abfiltrieren aus Alko- 
bol unter Zusatz von wenig Wasser umkrystallisiert wurde. Nadeln, 
die sicb bei 228O schwHrzten und bei 231-232O unter Zersetzung 
scbmolzen. Das Oxydpikrat war in  Alkohol schwer, i n  Atber un- 
1 ii slich. 

(1.3092 g Sht.  (bei 1100 getrocknet): 18.05 ccm N (150, 760 mm). 
0.16i9 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.316’2 g C02, 0.0667 g BbO. - 

ClsHsl  NO,, CsHs(NO&:OH. Ber. C 52.94, H 4.41, N 10.29. 
Gef. n 52.98, n 4.4, n 10.10. 

D i  b y d r  o - t b e  b a i n  o n  (XIlI.). 
5 g Thebain wurden in 50 ccrn 5-prOZ. Essigsaure in der Kal te  

gelost, hierauf mit 50 ccm Palladiupkolloid-Losung (1  ccm der Losung 
= 0.0025 g Pd) versetzt und im Wasserstoffstrom bis zur Siittignog 
gescbuttelt. Nach 2 Stdn. war die Wasserstoff- Aufnabme beendet. 
Es wurden fur die vorgeschriebene Menge Tbebain nahezu 1000 ccm 
Wasserstoff aufgenommen. Nacb dem Ausflocken des Palladiums 
wurde die Losung filtriert und das  erkaltete Filtrat rnit Ammonium- 
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hydrusyd  I.Ssung versetzt. Hierbei schietl sich d a s  Dihydro-thebainon 
ah zAhfliisjige Base  ab,  d ie  mi t  Chloroform ext rah ier t  wurde. Nach  
d e m  Verdunsten des  Chloroforms verblieb ein rotgelbes 01, d a s  beim 
Anreiben niit a e n i g  Alkohol zu einem Krystallbrei  erstarrte.  Roh- 
nusbeute  4'la g. 

krystallisiert.  Blattclien vom Schmp. 150- 151°, bei 1400 sinternd. 
Die  Methoxylbes t in in~ung nach Z e i s e l  e rgab  das Vorhandensein einer 
Met h ox y Ig r u p pe. 

0.1550 p S h t . :  0.4104 g CO., 0.1085 g H20. - 0.1456 g S h t  : 0.3WO E! 
CO?, 0.1008 g HaO. - 0.2742 g Sbst.: 0.952 g AgJ (oacli Ze i s r l l .  

Das erha l tene  Dihydro-thebsinon wurde  aus wenig Alkohol uni 

t : laH2:3N03  Ber. C 71.42, Ii 7.64, OCk1, 10.29. 
Gef. R 70.82, 71.17, * 770. 7.74, D 1051. 

i );IS bibydro- theba inon  Iiiat2 sich in verdiinnter Nat ronlauge  auf 
und wurde  d u r r h  Chlorammonium-Liisuog wieder unverandert  aus 
tler natronalkalischen Losung ausgefallt.  Mit alkohoiischer Sa lzsaure  
versetzt, entstaod eio gut kry&illisiertes C b l o r h y d r a t .  Spez.  
Drehung  i n  wagr ige r  Losung aD = - 50.71O. 

c = 2.465, 1 = 2.2 dm, t = 20°, a = - 2.75". 

.I o d  h y t l r a t .  1,ijste mail (Ins Ditiydro-thrbainon in \-erdurinter big- 
siiiire uird versetete die J,ij>ung init .Jodkalium, so schied siclr sofort eiii 
iiliges Jodhydrat all. Das 01 wurdc von der Mutterlaugc isoliert, rnit wenig 
W a s e r  gewaschen, dann in Alkohol gelost uritl biF zur bepinnenden Triihunp 
rnit Athcr vcrsrtxt. Beini Anreibcn der LBaung krystnllisiertc das Jodhy- 
drat aus, das zur nochmaliycn Keinigung wieder i n  Alk(llio1 geliiht urid niit 
i t h e r  ilusgefiilit wurde. Iilcine Uliittchen vom Zers..I'kt. 1'6'?--'263O. 

0.1YS0 g Sbit.: 0.2530 g CO,, 0.0670 g 1 1 2 0 .  

C,c HzIN03 ,  HJ, B c ~ .  C 50.35. I1 5 59. 
Gef. s 49.99, * 3.48 

D i I i  yd ro: t lie b:i i  n on: O x  i  m. 

Beim Kochen dt-r salzsaurcn LBsuug tlcs Dihvdr~,-thcbaiooiis mit Hx 
droxylamin-Chlorhydrat sk hieden sich nach Zusatz von iiherscliiisci,oem Anr- 
rnoniak Krystallc ah, die a u ~  wenig Wusser umkry*talliaiert, den Schmp. 
31S0 besalen und i n  konx. Salzsaure liidich waren. Sie erwiesen sich als 
das C h l o r h y d r a t  dcs Dihydro-ttiebainon-oxims. Obwuhl Ammoniak im 
Uberschul vorhantlen war, wurde doch stets das Chlorhydrat gebildet. Selbst 
beiru Liisen des Chlorhydrats in Natronlaugc und Ausfallen mit Awmonium- 
clilorid-LBsung wurde das Chlorhydrat wieder zurickerhalten. 

Zur Gewinnung des f r e  i e n  0 x i  m s  wurde die natronalkalische Lo&ng 
n i t  Ammoniumcarbonat-Liaung versetzt. Das ausgeachiedme Oxim wurde 
aus  Alkohol umkrystallisiert. Nadeln bezw. Stiulen rom Schmp. 253-255O 
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8.520 mg Sbst.: 21.470 111g COa, 5.690 uig H,O. 
Cia H2aNZOs. Bcr. C 68.35, H 7.59. 

Gef. 68.73, n 7.42. 

D i  h y d r o  - t h e b a i n  o n  - J o d m e  t h y  la t. 

5 g Dihydro-thebainon wurden in 50 ccm Benzol gelost, dieser 
Liisung etwas mehr als 1 Mot. Jodmethyl zugegeben und 12 Stdo. 
sich selbst ubarlassen. Dann wurde die Benzollosung von dern aus- 
gevchiedenen Jodmethylat abfiltriert u n d  das Jodmethylat aus Wasser 
um krystallisiert. Slulenartige Krystalle, welche iinscharf bei 1 50° 
schmolzen. Ausbeute quautitativ. 

8.6.55 mg Shst.: 16.185 m g  CO2, 4.910 m g  HaO. 
CigHa6N03J. Ber. C 51.47, H 5.87. 

Gef. 3 51.00, s 6.30. 

des - N -  M e t h y 1 - d i h y d r .o - t h e b a i n o n. 

Zur Gewinnuog der des-Base wurden 5 g Jodmethylat i n  15 ccm 
Wasser in der Hitze gelost und dieser Losung so lange Stangenkali 
zugegeben, bis sich ein hellgelbes dl abscbied. Dann wurde, urn 
eine vollige Umsetzung des Jodmethylats herbeizufuhren, die stark 
alkalische Fliissigkeit 1' Min. gekocht. Nach dem Erkalteo --wurde 
die natron-alkalisehe Mutterlauge von dem inzwischen halberstarrten 
0 1  abgegossen, das dl i n  heidem Wasser gelost und dann mit Koblen- 
saure ausgelallt. Nach kurzer Zeit trat Krystallisation ein. Die Kry- 
stalle wurden abgesaugt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Derbe Saulen vom Schmp. 183O. Ausbeute quantitativ. Das des- 
N-Yethyl-dihydro-thebainon war in AtSer, Benzol uod Chloroform 
schwer loslich. Leicht laslich dagegen in Wasser und in Alkohol. 

Ber. C 73.38, I1 7 93. 
Gef. s 71.99, 8.12. 

0.1328 g Sbst.: 0.3506 g COa, 0.0970 g HaO. 
CleH2sN03 .  

Das spez. Drehuogsverm6gen der Substanz i n  verdbont-essigsaurer 
Liisutig betragt aD = + 60.70. 

c = 0.454, I = 2.2 dm, t = 200, a = -t 6.600. 
Beim Versetzen der salzsaureo Losiing der des-Base m i t  Jodkaliuni- 

li,siing schird sicb sofort das J o d h y d r a t  ab, dns aus weoig Wasser in  
gelhen Saulen krystallisierte, welche bei 1700 sinterteo uod bei 180" zu eioer 
zithflhsaigen Masse zusammenschrnolzen. 

0.13?8 g Sbst.: 0.2508 COP, 0.0720 g &O. 
CisH45NOa, HJ. Ber. C 51.47, H 5.86. 

Gef. D 51.50, s 6.06. 



R e d u k t i o n  vou D i h y d r o - t h e b a i n  (111.) Z I I  D i h y d r o -  
t h e b a i n o n (XI1 I .). 

1 g Dihydro-thebain wurden i n  4 ccrn doppeltnormaler Essig- 
sCure gelost, diese Losung zu 15  ccrn mit Wasser aufgefullt und daoe  
nrit 10 ccm einer vorher rnit Wasserrtoff gesattigten Palladiumkolloid- 
Lasung (1 ccm = 0.0025 gPd) im Wasserstoffatrom gescbuttelr. Die Ab- 
sorption vollzog sich anfangs sebr scbnell, IieB aber gegen Schlul3 der  
Reaktion erheblich nach. Insgesnrnt wurden 108 ccm Was3erstoff 
aufgenommen. (Theorie fur 1 M i d .  WasserstofE = 70 ccm ) Nach 
beendeter Reaktion wurde das Palladium anspeflockt und aus dem 
klaren Filtrat rnit Amrnoniak die Base gefallt. Sie wurde aus 96-proz. 
Alkohol umkrystallisiert und bildete rhornbische Tafeln, die bei 140" 
sinterten und bei 149-150O scbmolzen. Die neue Verbindung war  
alkaliloslich, bildete ein wasserlo&bes Natriumsalz, aus dem Chlor- 
ammonium die unveranderte Base a ieder  abschied. Beim Kocbeo 
der Base rnit Hydroxylaolin-Chlorbydratlosung entatand riach erfolgrer 
Alkalizugabe und Versetzen rnit ArnmoniunrcarbonatloJung ein bei 
253-2550 schmelzendes O x i m .  Sowohl die freie Base als auch d a s  
Oxirn zeigten rnit dem aus Thebain durcb Palladirrm-Wasserstoff-Kaia- 
lyse erhaltenen Dibydro tbebainon bezw. dessen Oxim vollkommene 
Identitlt. 

Auch die Reduktion des Dihydro-thebains mit Natrium in amql- 
alkoholischer L6,ung fiibrte zur Bildung von Dihydro-thebainon. Za 
diesem Zweck wurden 1 g Dihjdro  tbebain in 20 ccm Amylalkohol 
in der Wiirme gelost und unter bestandigem Erhitzen der L O S U I I ~  
1 g metallisches Natrium portionsweise eingetragen. Nwhdem d a s  
Natrium sich im Amylalkohol gelost batte, wurde dieser mit 50 ccm 
doppeltnormaler Essigsiiure durchgescbuttelt, wobei dern Amylalkohol 
die basiachen Beataodteile entzogen wurden. Nach der Trennung des 
Amylalkohols von der essigsaureo Losung wurde diese nochmals mit 
Ather geschiittelt, urn die letzten Reste von Amylalkohol z u  ent- 
fernen, und die .  so gereiuigte essigsaure Losung rnit uberschiissigem 
Ammoniak versetzt. Das sich abscheidende 0 1  wurde in Chloroform 
aufgenommen, das  nach dern Verdunsten deoselben etwa 0.6 g einer  
firnisartigen Masse hinterliea. Dieser Ruckstand war alkaliloslich, 
lieferte mit Hydroxylamio ein O x i m ,  das  im Schmelzpunbt und i n  
der Krystallforrn sich rnit dem Oxim des Dihydro-tbebainons als iden- 
tisch erwies. 


