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261, Martin Freund ¥ und BEdmund Speyer:
Uber die Reduktionsprodukte des Thebains.

(nach Versuchen von Ernst Guttmann).
Mitteilung ans dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt-Main.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1920.)

Infolge der Siure- Empfindlichkeit des Thebains war es bisher
nur moglich, die Reduktion desselben in alkalischer Losung
vorzunehmen. Freund') erbielt beim Bebandeln des Thebains mit
Natrium in alkoholischer Losung ein Dibydro-thebain von der
Zusammensetzung C;sll33 NOs.  Eine Methoxyl Bestimmung dieser
Base ergab das Vorhandensein zweier Methoxylgruppen, wie im The-
bain. Ein wesentlicher Unterschied der reduzierten Base im Ver-
gleich zum Adsgangsmaterial bestand vor allem in der Alkalilgslich-
keit. Die Eontstehung dieses Dihydro-thebains findet ihre Erklirung
in der Aufnabhme von 1 Mol. Wasserstoff an die Sauerstoffbriicke unter
Bildung einer Phenolbase. Legt man dem Thebain die von Knorr
vorgescblagene Formulierung (I.) zugrunde, so kann man dem Di-
hydro-thebain Formel (II.) zuschreiben.
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Wir baben onun gefunden, dall beim Behandeln einer essig-
sauren Losupg des Thebains mit Platinmohr (bereitet nach
Loew-Willstitter) und Wasserstoff ein Gemisch verschiedener
Basen gebildet wird, aus welchen eine gut krystallisierende, alkali-
unlisliche, tertidre Base vom Schmp. 162—163° und der Zusammen-
setzung CioHzs NO; neben einem Ol isoliert werden konnte. Dieses
so erhaltene Dihydro-thebaiun ist mit dem friiher beschriebenen
Dibydro-thebain isomer. Es lieferte ein gut krystallisierendes Chlor-
hydrat von der Formel Ciy1I;; NOs, HCI, ein Pikrat von der Zu-
sammensetzung Cyo Hzs NO;, CsHy (NO;); . OH und ein Jodmethylat
von der Formel CyoHsy3NO;, CII;J. Dieses Jodmethylat wurde dem
Abbau nach Hofmann unterworfen.

B M. Freund, B. 32, 192 [1899].
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Beim Erhitzen mit Alkali entstand zuniichst das des-N-Methyl-
dibydro-thebain von der Zusammensetzung Cso Has NOz, welches
sich auf Zusatz von Jodmethyl in ein des-N-Methyl-dibhydro-the-
bain-Jodmethylat von der Formel CzoHss NOs, CHzJ verwandelte.
Dieses Jodmethylat zerfiel beim Kochen mit alkoholischem Kali
unter Trimethylamin- Abspaltung und unter Bildung eines stick-
stoff-freien Phenanthren-Korpers von der Zusammensetzung Cy: Hie Os.
Fir die Bildung des durch Platin-Wasserstoff-Katalyse entstandenen
Dihydro-thebains diirfte Konstitutionsformel (III.) in Betracht kommen,
in welcher die von Knorr angenommene Doppelbindung in Stellung
8,14 abgesiittigt ist. Fiir das des-N-Methyl-dihydrothebain wire eine
der beiden Formeln IV und V deckbar.
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Bei der Einwirkung von Bromecyan aut das Dibydro-thebain
konnte eine wohldefinierte Verbindung von der Zusammensetzuong
Cia Hyo N3 Oy isoliert werden, der die basischen Eigenschaiten fehlten.
Der v. Braun!) eingefiithrten Nomenklatur folgend, bezeichnes wir
diese Verbindung als Cvan-nor-dibydro-thebain und erteilen ihr
Konstitution (VI) zu.
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Versuche, durch Oxydation des Dibydro-thebains mit Per-
mavganat oder mit Chromsiure zu Abbauderivaten zu gelaogen,
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 CioH:s NOs,

1y B. 47, 2812 [1914].
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C.H:(NQ2);.OI charakterisiert wurde. Da die Base beim Kochen
mit schweiliger Siure Riickbildung zum Ausgangsmaterial erfihrt, so
liegt ein Korper vom Typus der Amin-oxyde vor, dem Formel (VIL.)
zugeschrieben werden kanu.
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Auffallig ist das Verbalten des Dihydro-thebains gegen ver-
diinnte Mineralsiiuren. Schon bei gelindem Erwirmen mit den-
selber tritt eine Spaltung in Methylalkohol und in eine alkaliunlés-
liche Ketobase vom Schmp., 197—198° und der Zusammensetzung
4. Ha: NO; ein, gemiB der Gleichung:

(‘191123 NO; + }{zo —» CHaOH -+ CIBH‘,H NO.,.

FYiir diese Base, welche sich von dem von Ach und Knorr
dargestellten Kodeinon!) um einen Mehrgehalt von zwei Wasserstofi-
atomen unterscheidet, wird die Bezeichnung »Dihydro-kodeinon«
vorgeschlagen. Auch diese Base, welche ein gut krystallisiertes Jod-
hydrat bildet, wurde dem Abbau nach Hofmann unterworfen. Sie
vereinigt sich mit Jodmethyl zu einem Jodmethylat von der Zu-
sammensetzung Cis Hyy NO3, CHzJ. Mit Alkali erhitzt, entsteht daraus
das des-N-Methyl-dihydro-kodeinon von der Formel CigH:3NO;, wel-
ches wiederum Jodmethyl addiert unter Bildung eines des-N-Me-
thyl-dihydro-kodeinon-Jodmethylats von der Zusammensetzung
Ciall33NO;, CHaJ. Beim Erhitzen mit Alkali spaltete dieses Jod-
methylat Trimethylamin ab. Es gelang aber micht, den stickstofi-
freien PHenanthren-Korper zu fassen. Da bei dem Dihydro-kodeinon
die Ketogruppe durch die Bildung eines Oxims von der Zusammen-
setzung CysH:2NyO; und eines Phenylhydrazons nachgewiesen werden
konnte, so diirfte die Entstehung des Dihydro-kodeinons aus dem
Dihydro-thebain (IIL) in der Weise ihre Erklirung finden, da8 zu-
néchst eine Verseifung der Methoxylgruppe am Phenanthrenring (1II)
stattfindet unter Bildung einer enolischen Gruppe, die sich aber sofort
in die Ketogruppe umwandelt, wie dies die Formelbilder (VIII} und
{IX.) zeigen.

D Ach und Knorr, B. 86, 3067 [1913].
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Fir das des-N-Methyl-dihydro-kodeinon wiren zwei Formel-
bilder (X.) und (XI.) méglich.
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Lift man ‘auf Dihydro-kodeinon Bromcyan einwirken, so
spaltet die Base Brommethyl ab; es bildet sich ein schwach basi-
sches Nor-cyan-dibydro-kodeinon von der Zusammensetzung
C1sHig N2 O3, dem man die Konstitution (XIL) beilegen kanr.

Versuche, das Dihydro-kodeinon mit Wasserstoffsuper-
oxyd zu oxydieren, fiihrten lediglich zur Bildung eines éligen Amin-
oxyds von der Zusammensetzung Cys Hyt NO4, das in Form seines
krystallisierten Pikrates zur Analyse gebracht wurde. Auch die Oxy-
dation in saurer Losung mit- 30-proz. Wasserstoifsuperoxyd, welche
zur Bildung des von .uns') schon frither auf anderem Wege her-
gestellten Dihydpo-oxy-kodeinons hitte fithren kdnnen, miBlang.

Bemerkenswerte Resultate erhielten wir, wenn wir Thebain
anstatt mit Platinmohr und Wasserstoff, mit Palladiumkolloid und
Wasserstoff reduzierten. Schon Oldenberg?) bediente sich zur
Reduktion des Thebains der Palladium- Wasserstofl-Katalyse und kon-
statierte hierbei die Aufvabme von 2 Mol. Wasserstuff unter Bildung eines
Tetrahydro-thebains. Diese Arbeit wurde spiter durch v. Braun?®)
vachgepriift. Auch wir haben die Oldenbergschen Versuche nach-
gepriilt und gelangten zu einer gut krystallisierten Base von der
Zusammensetzung Cis HiaNOs (Sclimp. 150%), die ein ebenfalls gut

1 Freund und Speyer, J. pr. [2] 94, 166 [1916).
5 C. 1913, 11 104 3) B. 47, 2311 [1914).
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krystallisierendes Jodhydrat lieferte. Die leichte Lioslichkeit der Base
in fixen Alkalien lie den SchluB zu, daB eine Phenol-Hydroxyl-
gruppe im Komplex vorhanden ist, welche durch Addition von 1 Mol.
Wasserstolf an die Sauerstoffbriicke unter Aufspaltung derselben eot
ctanden sein mufl. Die Verbindung Cis HysNO; besitzt neben einer
Methoxylgruppe eine Ketogruppe, welche durch die Bildung eines
Oxims von der Zusammensetzung C;e HysN;O; mit Bestimmtheit
nachgewiesen wurde. Da endlich der Stickstolf der entstandenen
Verbinduog tertiiren Charakter besitzt, wie aus der Bildung eines
Jodmethylates von der Zusammensetzung CisHysNO;. CHyJ hervor-
geht, so scheint sie in naher verwandtschaitlicher Beziehung zum
Thebainon!) zu stehen, von dem sie sich nur durch einen Mehrgehalt
von 1 Mol. Wasserstoff unterscheidet. Wir bezeichnen die Verbindung
daber als Dihydro-thebainon?2). lhr Zustandekommen aus dem
Thebain 1aBt sich in der Weise erkliren, daBl 2 Mol. Wasserstoff auf-
genommen werden unter gleichzeitiger Verseifung der Methoxylgruppe
aa Ce.

Demunach wiire dem Dihydro-thebainon Formnel XI1I zuzuschreiben.
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Beim Kochen mit Jodmethyl tritt Addition ein., Durch Erhitzen
mit Alkali wurde das Jodmethylat in ein des-N-Methyl-dihydro-the-
baicon von der Zusammensetzung Ci9Hss NO; verwandelt, das durch
sein Jodhydrat charakterisiert werden konnte. Wir versuchten nun-
mehr, durch Reduktion des Dihydro-kodeinons mit Palladium-
kolloid und Wasserstolf zum Dihydro-thebainon zu gelangen. Diese
Versuche schlugen fehl. Auch die Reduktion mit Zinkstaub und Eis-
essig ergab kein Resultat. Dagegen gelang es, das duarch Platin-
Wasgserstoff. Katalyse aus Thebain gewonnene Dihydro-thebain so-
wohl mit Palladiumkolloid und Wasserstolf, als auch durch Reduk-
tion mit Natrium und Alkohol in das Dihydro-thebainon iber-
zufiihren.

) Pschorr, B. 38, 3163 [1905].

*) Uber die elektrolytischo Reduktion des Dihydro-thebainons
habe ich mit Hre. cand. chem. Siebert Versuche angestellt, iiber die dem-
niichst berichtet werden soll. Speyer



2955

Diese Vorgidnge lassen sich vielleicht in der Weise interpretieren.
daf} sich infolge einer Verseifung der Methoxylgruppe an Cs (in For-
mel 1II) ein Eunol (XIV.) bildet, welche sich aber sofort in das Keton
(X1IL) umlagert. Gleichzeitig wird die Sauerstoifbriicke durch An-
lagerung von 1 Mol. Wasserstoff unter Bildung einer Phenol-Hydroxyl-
gruppe gesprengt.

Der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt, die uns in liebens-
wiirdiger Weise das Material fiir diese Arbeit zur Verfiigung stelite,
sei auch an dieser Stelle unser Dank ausgesprochen.

Versuche.
Dihydro-thebain (IIL).

10 g Thebain (I.) warden in 50 ccm Wasser suspendiert und mit
33 ccm =n-Salzsiiure kalt gelost. Nach Zugabe von 2 g Platinmohr
(bereitet nach den Angaben von Loew-Willstiitter) wurde die
Flissigkeit mit Wasserstol! solange geschiittelt, bis keine Aufnahme
mehr erfolgte. Es wurden etwa 1500 ccm Wasserstoff absorbiert,
Dauer der Wasserstoff-Aufnahme etwa 50 Stdn. Die vom Platipmohr
abfiltrierte Losung wurde unter Riibren portionsweise mit Ammoniak
oder mit Sodalégung ausgefallt. Das Dihydro-thebain schied sich
hierbei meist krystallinisch ab. Rohausbeute 5.5 g. Aus Alkohol
umkrystallisirt; wurden 3.3 g einer reinen, in prismatischen Tafeln
krystallisierenden ‘und bei 162—1630 schmelzenden, in Natronlauge
unloslichen Base erhalten.

0.1513 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.4014 g CO,, 0.0995 ¢ H,O.

C]gl‘lgaNOa. Ber. C 7.’85, H T7.41.
Gef. » 7235, » 7.30.

Die beim Ausfillen des Dihydro-thebains erhaltene sodaalkalische bezw.
ammoniakalische Losung wurde mit Chlorofuorm erschopfend extrahiert. Beim
Verdunsten des Chloroforms hinterblieben 5 g eines gelbbraunen Oles. das
keinerlei Neigung zur Krystallisa.tion zeigte. Es wurde in 20 cem Alkobol in
der Wirme gelost und mit alkoholischer Pikrinsiure-Lisung versetzt. Das
sich hierbei krystallinisch abscheidende Pikrat wurde noch warm ablfiltriert
and ans verd. Alkohol umkrystailisiert. Kleine Saulen, die sich bei 230°
schwirzen und bei 235° schmelzen. Die Krystalle erwiesen sich als Dihydro-
thebain-Pikrat.

0.1348 g Sbst.: 0.2752 g CO,, 0.0584 g H0. — 0.1234 g Sbst.: 11.0 cem
N (149, 756 mm).

C;gHmNOa Cs HK)(NOﬁs OH. Ber. C -’—):) 33, H 483, N 1033.
Gef. » 35.63, » 4.81, » 10.54.

Die Pikrinsiurc-Mutterlauge ergab beim Verdunsten ein zweites, zih-
fliassiges Pikrat. Dieses wurde mit Natronlauge zerlegt nnd die alkalische

147°



2256

Losung mit Chloroform extrahiert. Nach dem Verdunsten des Chloroforms
hinterblieb ein braungelbes Ol, das keine Neigung zur Krystallisation zeigte.
Es wurde in wenig Alkohol aufgenommen und mit Jodmethyl versetzt. Hier-
bei schied sich ein krystallisiertes Jodmeth ylat ab, das, aus Wasser gereinigt,
Siunlen vom Schmp. 244—246° aunfwies.

0.1609 g Sbst.: 0.3107 g COy, 0.0837 g H,O. — 0.2587 g Sbst.: 0,1318 g
Agd. — 0.1673 g Sbst.: 0.1724 g AgJ (nach Zeisel).

Ci19Hyy NO;, CH;J.  Ber. C 52.74, H 5.76, J 27.88, OCH;4 13.62.
Gef. » 52.66, » 5.73, » 2808, » (2Mol) 13.60.

Bei der erhaltenen Verbindung liegt die Vermutung nahe, daf} es
sich um ein isomeres Dihydro-thebain-Jodmethylat oder ein
Jodmethylat des Tetrahydro-thebains handelt, was aber bei dem
hohen Molekulargewicht der Substanz durch die Elementaranalyse nicbt
gut entschieden werden kann. Ausgeschlossen scheint eine Identitat
mit dem spiiter zu beschreibenden Dihydro-kodeinon-Jodmethylat, da es
mit diesem im Schmelzpunkt verschieden ist, und mit Hydroxylamin
die Oximbildung ausbleibt. Auch das Vorhandensein zweier Meth-
oxylgruppen, wie die Zeiselsche Bestimmung ergab, spricht gegen
diese Vermutung. Da schlieBlich das Jodmetbylat des Thebains bei
211° und das noch zu beschreibende Jodmethylat des Dihydro-thebaians
bei 2310 schmilzt, diirfte eine Identitit mit diesen beiden Jodmethylaten
nicht in Frage kommeun.

Dihydro-thebain-Chlorhydrat.
bildet sich beim Kochen des Dihydro-thebains mit Ammoniumchlorid-Losung.
Nach dem Einengen der Lésung tritt Krystallisation -ein. Das Chiorhydrat
148t sich aus wenig Wasser umkrystallisieren, scheidet sich dabei in warzen!or-
migen Krystallen ab und liefert mit Ammoniak unverindert dic Ausganys-
base zuriick.

Dihydro-thebain-Jodmethylat
bildet sich leicht durch Digestion von Dihydro-thebain mit Jodmethy!
in der Wirme. Es wurde aus Wasser umkrystallisiert, in Nadeln
bezw. Séulen vom Schmp. 2319 erhalten, die 2 Mol. Wasser enthielten,
Ausbeute quantitativ.
2,0955 g Sbst. ergaben bei 1107 getrocknet 0.1772 g Gewichtsverlust.
Cio HzaNOj, ClI3d + 21,0, Ber. H20 7.33. Gel. Hy0) 8.45.
Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet das Jodmethylat
Prismen vom Schmp. 231°.
0.1652 g Shst. (aus absolutem Alkohol krystallisiert und bei 1200 getr.):
0.3208 g COg, 0.0848 ¢ H,0. —0.1502 g Sbst.: 00766 g Agd. :
CyoHes NOgJ. Ber. C 52,74, H 5.76, J 27.88.
Gef. » 52.89, » 5.63, » 27.57.
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des-N-Methyl-dihydro-thebain (IV. oder V.).

15 g Dihydro-thebain- Jodmetbylat wurden in der Hitze_in 50 cem
Wasser gelost, der heiflen Flissigkeit 50 ccm 10-proz. Natronlauge
zugefiigt, wobei sofort die Abscheidung eines in der Flussigkeit sus-
pendierten Ols wabhrnehmbar wurde. Die olige Suspension wurde
10 Miauten lang gekocht. Beim Erkalten wurden die Oltropfen zu
einer halbfesten Masse, so daBl die dariiberstehende klare, alkalische
Losonog leicht davon abgegossen werden konnte. Die zuriickbleibende
halbfeste Masse erstarrte beim Waschen mit Wasser vollstiodig zu
einem harten, krystallinischen Kuchen. Aus 96-proz. Alkohol um-
krystallisiert, quadratische Tafeln vom Schmp. 134—135°, die sich
durch LichteinfluB leicht gelb firbten. Ausbeute quantitativ.

0.1580 g Sbst.: 0.4227 g COs, 0.1113 g H,0.

CyHas NO;. Ber. C 73.35, H 7.70.
Gef. » 72.96, « 7.82,

des-N-Methyl-dihydro-thebain-Jodmethylat.

Die oben beschriebene des-Base vereinigt sich mit Jodmethyl in
der Kilte auBlerordentlich leicht mit quantitativer Ausbeute. Aus
‘Wasser krystallisiert sie in verfilzten Nadeln, aus Alkohol io feder-
artig gruppierten Nadelo, welche bei 240° sintern und bei 243°
schmelzen.

01619 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3110 g COs, 0.0854 g H,0. — 0.1522 g
Sbst. (bei 1100 getr): 02981 g CO,, 0.P847 g H,0.

Cx Hs NOgJ.  Ber. C 53.72, H 6.01.
Gel. » 52.38, 53.4%, » 586, 6.18,

Stickstoiffreier Korper.

14 g des- N-Methyl-dibydro-thebain-Jodmethylates wurden mit 100
ccm amylalkoholischem Kali 4 Stdn. lang ubter Riickfluf gekocht.
Hierbei ging.der grofite Teil des Jodmethylates in Losung, wihrend
Abspaltung von Trimethylamin stattfand. Nach beendeter Ein-
wirkung wurde die amylalkoholische Lésung wiederholt mit Wasser
gewaschen, dann das Wasser vom Amylalkohol getrennt, und der
Amylalkohol mit Salzsiure durchgeschiittelt. Dabei fiel der nicht
umgesetzte Teil — vielleicht 1 —2 g Jodmethylat — unveridndert aus.

Das Jodinethylat wurde abfiltriert, dann die Salzséiure vom Amyl-
alkohol getrennt, und der Amjylalkohol schliellich bis zur Krystalli-
sation eingeengt. Ilierbei schieden sich derbe, amethystartig gefirbte
Prismen ab, die trotz mehrfacher Reinigung aus Alkohol selbst unter
Zusatz von Tierkohle ibre Firbung behielten. Erst beim Umkrystal-
lisieren aus wenig Eisessig wurden schlieBlich nahezu farbluse Wiirfel
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erhalten, die in ihrem Habitus den Kochsalz-Krystallen nicht unibnlich
waren. Die Krystalle waren halogen- und stickstoff-frei, sinterten bei
149° und schmolzen bei 150—151° zu einer klaren, rotbraunen
Fliissigkeit zusammen. Ausbeute 5 g.

21.060 mg Sbst.: 58.175 mg CQ,, 11.330 mg H20. — 21.100 mg Shst :
58.515 mg CO, 11.585 mg H:0.
C” 1{1503. Ber. C 76.12, H 6.00.

Gef. » 7538, 75.65, » 597, 6.10

Cyan-nor-dihydro-thebain (VL).

1 g Dihydro-thebain wurden in 5 cem Chloroform gelost und
dieser Losung 1 g Bromeyan, gelést in 5 cem Chloroform, zugegeben
und 1 Min. lang gekocht. Beim Verdunsten der L&sung auf dem
Wasserbade hinterblieb eine Substanz, die keine basischen Eigen-
schaften mehr besall, die in Alkohol schwer 16slich war und sich aus
einem Gemisch von Alkohol und Cbloroform umkrystaliisieren lief.
Auch aus Eisessig konnte die Verbinduong krystallisiert werden. Derbe
Siulen vom Schmp. 258—259°. Die Substanz war stickstoff-haltig
und halogen-frei. Ausbeute quantitativ,

0.1572 g Shst. (bei 1100 getr.): 0.4020 g COq, 0.0887 ¢ Hy0. — 20.315 mg
Sbst. (bej 1100 getr.): 52 105 mg CO,, 11,430 mp Hy0. — 0.1082 ¢ Shst, (bei
1100 getr.): 8.0 cem N (15% 769 mm).

CigH2oN;0;.  Ber. C 70.33, H 6.22, N 8.64.
Gef. » 69.75, 69.96, » 631, 6.28, » 886.

Dibydro-thebain- N-oxyd (VIL).

1 g Dihydro-thebain wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd so lange erwirmt, bis unter Schiumen Losung eintrat. Dann
wurde das iiberschiissige Wasserstofisuperoxyd mit Platinschwamm
zersetzt, die rotbraun getarbte Fliissigkeit mit Natronlauge alkalisch
gemacht und mit Chloroform extrabiert. Nach dem Verdunsten des
Chloroforms hinterblieb ein dickes, gelbes Ol, das keine Neigungszur
Krystallisation zeigte. Versetzte man eine walrige Losung des Oles
mit schwefliger Sdure, so erhielt man nach Zusatz voo Ammoniak
das Ausgangsmaterial zuriick. Zur Charakterisierung des Oles wurde
dieses mit alkoholischer Pikrinsiureldsung in ein krystallisiertes Pikrat
iib8rgefiibrt und aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser in Form
warzenartig gruppierter Nadeln vom Schmp. 209—210° rein erhalten.
Ausbeute quantltat%v.

0.1711 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.3388 g CO,, 0.0740 g H,0.

Cig Hgg NOyy Cs Ha (NOy);. OH. - Ber. C 53.76, H 4.66.
Gef. » 53.98, » 4.80.
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Dihydro-kodeinon (IX.).

Erhitzt man eine kleine Menge Dihydro-thebain etwa 3 Min, mit
wenig konz. Salzsiure, so scheidet sich. nach Zugabe von Ammoniak
das Dihydro-kodeinon ab, das, aus wenig Alkohol umkrystallisiert,
Séulen vom Schmp. 197—198¢ bildet.

Das Chlorhydrat dieser Base entsteht leicht, wenn man in eine #ithe-
rische Losung der Base trockne Salzsiure einleitet. Es wurde zwecks Reini-
gung in wenig Alkohol in der Warme gelost nnd die alkoholische Ldsung
mit kleinen Mengen absol. Ather versetzt, wobei es sich in warzenféfmig
gruppierten Saulen abschied,

"Das Jodhydrat bildet sich beim Verseizen einer heillen, wibrigen
Losung des Chlorhydrates mit Jodkaliumlosang. Aus Wasser umkrystalli-
siert, wurden lange Nadeln vom Schmp. 219—2200 erhalten.

0.0998 g Sbst. (bei 110 getrocknet): 0.2657 g COs, 0.0632 y H.0. —
0.2198 ¢ Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1773 g AgJ.

C,s HuNO;. Ber. C 72.25, H 7.02, OCH; 10.87.
Gef. » 72,61, » 7.03, » (1 Mol.) 10.65.

Dihydro-kodeinon-Jodmethylat.

Das Jodmethylat bildet sich durch Vereinigung von Dihydro-
kodeinon mit Jodmetbyl in der Warme. Es bildet eine zihfliissige
Masse, welche beim Losen in Wasser krystallinisch wird. Blittchen,
die bei 250° zu einer firnisartigen Masse zusammensintern und bei
255° klar durchschmelzen.

0.1378 g Sbst. (bei 110" getr.): 0.2631 g CO,, 0.0716 g H,0.
C]g Hg] NOa,C[I3J. Ber. C 5169, H 5.48.
Gef. » 52,06, » 5.77.

des-N-Methyl-dihydro-kodeinon (X. oder XI.).

13 g Dihydro-kodeinon-Jodmethylat wurden in 100 ccm heilem
Wasser geldst, dieser Losung 30 cem einer 10 proz. Natroulauge zu-
gefiigt und ca. 5 Min. gekocht. Schon nach kurzer Zeit triibte
sich die Losung und schied ein dickes, gelbes Ol ab. Nach dem Er-
kalten wurde die iber dem OI befindliche wiBrige Flussigkeit ab-
gegossen, und das zurdickbleibende Ol mit Alkohol avfgenommen, wo-
durch nach kurzer Zeit Krystallisation der des Base erfolgte. Zwecks
Reinigung wurde sie aus Alkohol umkrystallisiert. Derbe Prismen
vom Schmp. 120—121°% Ausbeute quantitativ.

0.1664 g Sbst, (im Vakaum bei 609 gotrocknet): 0.4442 g CO,, 0.1102 g-H;0.

CioHysNOg. Ber. C 72,77, H 7.34.
Gel. ».72.79, » .7 37.
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des-N-Methyl-dihydro-kodeinon-Jodmethylat.

Die alkoholische Losung der des-Base gibt beim Versetzen mit
Jodmethyl sofort ein gut krystallisierendes Jodmethylat. Es wurde,
aus Alkohol umkrystallisiert, in Stibchen erhalten, welche unscharf
bei 280° unter vorherigem Sintern schmolzen. Ausbeute guantitativ.

0.1490 g Sbst (bei 1100 getrocknet): 0.2831 g CO,, 00770 g H,0. —
0.1046 g Sbst, (bei 110° getrocknet): 0.1995 g CO,, 0.0554 g H,0,
CyoH2sNOgJ. Ber. C 52.72, H 571
Gef. » 52.18, 52.04, » 5.74, 5.88.

Versuche, das des-N Methyl-dihydro-kodeinon-Jodmethylat mit Al-
kali in einen stickstoff-freien Korper zu verwandeln, fiihrten nicht
zum Ziel, obwohl die Abspaltung von Trimethylamin nachgewiesen
werden konnte.

Dihydro-kodeinon-Oxim.

Behandelt man das Dihydro-kodeion mit Hydroxylamin-Chlorhydrat-
16sung und wenigen Tropien Salzsiiure, figt dann nach 5 Min. langem
Kochen Sodaldsung hinzu, so scheidet sich das Oxim zunichst flockig, beim
Erwirmen dagegen krystallinisch ab. Es wurde aus Chloroform, in welchem
es schwer !oslich ist und sich erst beim starken Kindunsten des Lisungs-
mittels abscheidet, als weiles Krystallmehl vom Zersetzungspunkt 264° rcin
erhalten.

Lost man das Oxim in wenig 10-proz, Essigsiure auf und figt Natron-
lauge hinzu, so scheidet es sich zunichst flockig ab, um bei Anwendung
iiberschiissiger Natronlauge sich wieder zu losen. Aber schon nach kurzer
Zeit bildet sich — vielleicht infolge COs~Anziehung der Natronlauge — das
Oxim zurick.

0.1500 g Sbst.: 0.3749 g COz, 0.0957 g He0. — 20.665 mg Shst.:
51.765 mg COq, 138.870 mg H,0. — 0.1222 g Sbst.:.9.3 cem N (179, 763 mm).
013H22N703. Ber. U 6879, H 700, N 8.91.

Gef. » 68.16, 68.28, » 7.08, 7.46, » 8.99.

Dihydro-kodeinon-Phenylhydrazon.

Die Bildung des Phenylhydrazons orfolgt beim Aufkochen einer alko-
holischen Losung von Dihydro-kodeinon mit Phenyl-hydrazin. Nach 12-stiin-
digem Stehen wurde der ausgeschiedene Krystallbrei auf Ton gebracht und
aus Alkoho! umkrystallisiert. Tanggestreckte Siulen vom Schmp. 106 —1070,
Ausbeute quantitativ.

0.1536 g Sbst. (im Vakuum bei 60° getrocknet): 0.4010 g CO,, 0.1038 g
H30. — 20.305 mg Sbst. (im Vakuam bei 607 getrocknet): 53.115 mg COs,
18.405 mg H,0. — 33.660 mg Sbst. (im Vakuum bei 60° getrocknet): 3.2 cem
N (23°, 714 mm).

CasHyy N; O, + C3H; OH.  Ber. C 71.72, H 17.58, N 9.65.
Gel. » T1.22, 71.34, » 7.51, 7.33, » 10.30.
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Nor-cyan-dihydro-kodeinon (X1L).

2 g Dibydro-kodeinon wurden in 10 cem Chloroform geldst,
dieser Losung 1 g Bromeyan, gel6st iu 5 ccem Chloroform, zugegeben
und auf dem Wasserbade unter bestindigem Riihren so lange er-
wirmt, bis das Chloroform nahezu verdumstet war. Der Rickstand,
eine zihiliissige, schnell erstarrende Masse, wurde zur Entferoung
von iiberschiissigem Bromcyan mit Alkohol gewaschen und aus einer’
Mischung von Aikohol und wenig Chloroform umkrystallisiert. Siulen
vom Schmp. 224—2259. Ausbeute 1.9 g. Das Nor-cyan-dihydro-
kodeinon besaB nur schwach basische Eigenschaften. Es ldste sich
in der Wirme in stark konz. Salzsiure auf. Beim Versetzen der
salzsauren Lidsung mit Wasser fiel das unveriinderte Nor-cyan-dihydro- -
lkodeinon wiedér aus.

0.1178 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.308% g CO,, 0.0638 g H,0. —
0.1616 g Shst. (bei 110° getrocknet): 12.7 cem N (16, 756 mm).

CisHis N2 O3, Ber. C 69.68, H 5.80, N 9.03.
Gef. » 69.72, » 5.97, » 9.06.

Dibydro-kodeinou-N-oxyd.

1 g Dihydro-kodeinon wurden mit 5 ccm 30-proz. Wasserstoff-
superoxyd so lange erwirmt, bis unter Aufschiumen Losung eintrat.
Da das Oxyd aus der Ldsung nicht in krystallisiertem Zustande ge-
wonnen werden konnte, wurde die gesamte Losung direkt mit wilB-
riger Pikrinsiurelosung versetzt. Beim Kochen trat die Abscheidung eines
krystallinischen Pikrates ein, das nach dem Abfiltrieren aus Alko-
hol unter Zusatz von wenig Wasser umkrystallisiert wurde. Nadeln,
die sich bei 228° schwirzten und bei 231—232° unter Zersetzung
schmolzen. Das Oxydpikrat war in Alkobol schwer, in Ather un-
1gslich.

0.1679 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.3262 g CO;, 0.0667 g H,0. —
0,2092 g Sbut. (bei 110° getrocknet): 18.05 cem N (15%, 760 mm).

Ci1s Hay NO,, Cs Hy(NO,);"OH.  Ber. C 52.94, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 52.98, » 44, » 10.10.

Dibydro-thebainon ¢XIIL).

5g Thebain wurden in 50 ccm 5-proz. Essigsiure in der Kilte
gelost, hierauf mit 50 ccm Palladiumkolloid-Lésung (1 cem der Losung
= 0.0025 g Pd) versetzt und im Wasserstoffstrom bis zur Sittignog
geschiittelt. Nach 2 Stdo. war die Wasserstof-Aufnahme beendet.
Es wurden fiir die vorgeschriebene Menge Thebain nahezu 1000 ccm
Wasserstoif aufgenommen. Nach dem Ausflocken des Palladiums.
wurde die Losung filtriert und das erkaltete Filtrat mit Ammopium-
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bydroxyd Lésung versetzt. Hierbei sehied sich das Dibydro-thebainon
als zihflissige Base ab, die mit Chloroform extrahiert wurde. Nach
dem Verduvsten des Chlorvforms verblieb ein rotgelbes Ol, das beim
Anreiben mit wenig Alkohol zu einem Krystallbrei erstarrte. Roh-
ausbeute 4'/; g.

Das erhaltene Dihydro-thebainon wuarde aus wenig Alkohol am
krystallisiert. Blittchen vom Schmp. 1501519 bei 140° cinternd.
Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab das Vorhandensein einer
Methoxylgruppe.

0.1580 ¢ Shst.: 04104 g COs, 0.1088 g H,0. — 0.1456 g Shat : 0.3800 g
€02, 0.1008 g HyO. — 0.3742 g Sbst.: 0.982 o AgdJ (vach Zeisel.
s Hea NOg  Ber, C 71.42, H 7.64, 0 CH; 10.29.
Gel. » 70.82, 7117, » 770, 174, » 1051.

Das Dibydro-thebainon 16ste sich in verdiinnter Natrovlauge aul
und wurde durch Chlorammonium-Lésung wieder unveriindert aus
der natronalkalischen Losung ausgefillt. Mit alkobolischer Salzsiure
versetzt, entstand ein gut krystallisiertes Chlorhydrat. Spez.
Drehung in willriger Losung «p = — 50.71°.

¢=2.465,1 =2.2 dm, t =209, &= — 2.75°

Jodhydrat. Loste man das Dihydro-thebainon in verdinpter Essig-
sitnre und versetzte die Losuny mit Jodkalium, so schied sicli sofort ein
oliges Jodhydrat ab. Das Ol wurde von dor Mutterlauge isoliert, mit wenig
Wasser gewaschen, dann in Alkohol geldst und bis zur beginnenden Tribung
mit Ather versetzt, Beim Anveiben der Lisung krystallisierte das Jodby-
drat aus, das zur nochmalizen Reinigung wieder in Alkohol gelost und mit
Ather ausgefallt wurde. Kleine Blittehen vom Zers.aPkt, 262--263°,

0.1380 g Sbet.: 0.2530 g 04, 0.0670 g H,0.
Cis Hya NQg, HJ. Ber. € 50.35, H 5.59.
Gef. » 49.99, » 5.43.

Dibydro-thebainon-Oxim.

Beim Kochen der sulzsuuren Losung des Dihydro-thebaisons mit Hy
droxylamin-Cblorhydrat schieden sich nach Zusatz von iberschiissigem Am-
mouniak Krystalle ab, die aus wenig Wusser umkrystalliziert, den Schmp.
318% besaBen und in konz. Salzsiure loslich waren. Sie erwicsen sich als
das Chlorhydrat des Dihydro-thebainon-oxims, Obwuhl Ammoniak im
UberschuB vorhanden war, wurde doch stets das Chlorhydrat gebildet. Selbst
beim Losen des Chlorhydrats in Natronlauge und Ausfillen mit Ammonium-
chlorid-Lésung wurde das Chlorbydrat wieder zuriickerhalten.

Zur Gewionung des freien Oxims wurde die natronalkalische Lastng
mit Ammoniumecarbonat-Lésung versetzt. Das ausgeschiédene Oxim wurde
ans Alkohol umkrystallisiert. Nadeln bezw. Saulen vom Schmp. 253—255°
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8.520 mg Shst.: 21.470 mg CO,, 5.690 mg H, 0.
C;a H74N203. Ber. C 6835, H 7.59.
Gef. » 68.73, » 7.42.

Dihydro-thebaiuon-Jodmethylat.

5 g Dihydro-thebainon wurden in 50 ccm Beozol gelost, dieser
Losung etwas mehr als 1 Mol. Jodmethyl zugegeben und 12 Stda.
sich selbst tiberlassen. Dann wurde die Benzollosung von dem aus-
geschiedenen Jodmethylat abfiltriert und das Jodmethylat aus Wasser
umkrystallisiert. Siulenartige Krystalle, welche unscharf bei 150°
schmolzen. Ausbeute guantitativ.

8.655 mg Shst.: 16.185 mg CO,, 4.910 mg H;0.
CisHsgNOsJ. Ber. € 51.47, H 5.87.
Gef. » 51.00, » 6.30.

des-N-Methyl-dihydro-thebainon.

Zur Gewinnung der des-Base wurden 5 g Jodmethylat in 15 cem
Wasser in der Hitze gelost und dieser Losung so Jange Stangenkali
zugegeben, bis sich ein hellgelbes Ol abschied. Dann wurde, um
eine villige Umsetzung des Jodmethylats herbeizufiihren, die stark
alkalische Flissigkeit 1° Min. gekocht, Nach dem Erkaiten .wurde
die natron-alkalisehe Mutterlguge von dem inzwischen halberstarrten
Ol abgegossen, das Ol in heiBem Wasser gelost und dann mit Kohlen-
saure ausgefillt. Nach kurzer Zeit trat Krystallisation ein, Die Kry-
stalle wurden abgesaugt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert.
Derbe Siulen vom Schmp. 183°%. Ausbeute quantitativ. Das des-
N-Methyl-dihydro-thebainon war in Ather, Benzol und Chloroform
schwer 16slich. Leicht 18slich dagegen in Wasser und in Alkohol.

0.1328 g Sbst.: 0,3506 g COz, 0.0970 g HyO.
CioHos NOs. Ber. C 72.38, H 793.
Gel. > 71.99, » 8.12.

Das spez. Drehungsvermégen der Substanz in verdiinnt-essigsaurer
Lisuug betragt apy = -+ 60.7°.
¢=0.454, 1 = 2.2 dm, t = 209, a == -+ 6.60°
Beim Versetzen der salzsauren Ldsung der des-Base mit Jodkaliam-
losung schied sich sofort das Jodhydrat ab, das aus wenig Wasser in
gelben Sdulen krystallisierte, welche bei 1700 sinterter nnd bei 180" zu einer
ziihfliissigen Masse znsammenschmolzen.

0.1328 g Sbst.: 0.2508 COy 0.0720 g HaO.
CioHas NOs, HJ. Ber. C 51.47, H 5.86.
Gef. » 51.50, » 6.06.
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Reduktion voun Dihydro-thebain (II[.) zu Dihydro-
thebainon (XIIL).

1 g Dihydro-thebain wurden in 4 cem doppeltnormaler Essig-
siiure geldst, diese LOsung zu 25 cem mit Wasser aufgefillt und daon
mit 10 cem einer vorher mit Wasserstoff gesattigten Palladiumkolloid-
Lésurg (1 ccm = 0.0025 gPd) im Wasserstoffstrom geschiittelt. Die Ab-
sorption vollzog sich anfangs sebr schoell, liel aber gegen Schlufl der
Reaktion erheblich nach. Insgesamt wurden 108 ccm Wasserstoff
aufgenommen. (Theorie fiir 1 Mol. Wasserstofi = 70 ccm.) Nach
beendeter Reaktion wurde das Palladium ansgefiockt und aus dem
klaren Filtrat mit Ammoniak die Base gefillt. Sie wurde aus 96-proz.
Alkohol umkrystallisiert und bildete rhombische Tafeln, die bei 140°
sinterten und -bei 149—150° schmolzen. Die neue Verbindung war
alkaliloslich, bildete ein wasserldsliches Natriumsalz, aus dem Chlor-
ammonium die unverinderte Base wieder abschied. Beim Kocben
der Base mit Hydroxylamin-Chlorbydratlosung entstand nach erfolgrer
Alkalizugabe und Versetzen mit Ammobniumcarbonatlosung ein be:
253 —255° schmelzendes Oxim. Sowohl die freie Base als auch das
Uxim zeigten mit dem aus Thebain durch Palladium-Wasserstoff-Kata-
lyse erhaltenen Dibydro tbebainon bezw. dessen Oxim vollkommene
Identitit.

Auch die Reduktion des Dihydro-thebains mit Natrium in amyl-
alkoholischer L6sung fiihrte zur Bildung von Dihydro-thebainon. Za
diesem Zweck wurden 1 g Dihydro thebain in 20 ccm Amylalkohob
in der Wirme gelést und unter bestindigem Erhitzen der Losung
1 g metallisches Natrium portionsweise eingetragen. Nachdem das
Natrium sich im Amylalkohol geldst hatte, wurde dieser mit 50 cecm
doppeltnormaler Essigsiure durchgeschiittelt, wobei dem Amylalkohob
die basischen Bestandteile entzogen wurden. Nach der Trennung des
Amylalkohols von der essigsauren Loésung wurde diese nochmals mit
Ather geschiittelt, um die letzten Reste von Amylalkohol zu ent-
fernen, und die.so gereinigte essigsaire L8supg mit iiberschiissigem
Ammoniak versetzt. Das sich abscheidende Ol wurde in Chloroform
aufgenommen, das nach dem Verdunsten desselben etwa 0.6 g einer
firnisartigen Masse hinterlieB. Dieser Riickstand war alkatiloslich,
lieferte mit Hydroxylamin ein Oxim, das im Schmelzpunkt und in
der Krystalllorm sich mit dem Oxim des Dihydro-thebainons als iden-
tisch erwies.




