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C;3Hs As,. Ber. C 31.86, H 1.79, As 66.35.
Cy3 Hg Asy Os. > > 29.76, » 1.67, » 61.95.
Gef, » 80.98, 30.82, » 2.28, 2.36, > 62.17, 59.54.

b) Reduktionsprodukt aus der m-Phenylendiarsinsaure:

4,934 mg Sbst.{ 0.376 mg Asche, 5.075 mg COy, 0.92 mg Ha0. — 5.300 mg
Shst.: 0.045 mg Asche, 5.66 mg COz, 0.92 mg HyO. — 10.844 mg Shst.: 13.73
mg Mga AsaOq,

Gef, C 30.04, 29.38, 1l 2.23, 1.96, As 61.13.

178. Edmund Speyer und Sigurd Slebert:

Uber die Reduktion des Dihydro-thebainons.
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 26. Mai 1921.)

M. Freund und Edmund Speyer?) haben dem durch Wasser-
stoff-Katalyse von Thebain entstandenen Dihydro-thebainon unter
Zugrundelegung der von Knorr vorgeschlagenen Thebain-Formel die
Konstitution I. zugeschrieben.

Wir haben nunmehr Versuche angestellt, ob das Dihydro-the-
bainon durch geeignete Reduktionsmittel zu weiteren Reduktionen
befahigt ist, und bedienten uns zu diesem Zweck der Tafelschen
elektrolytischen Reduktionsmethode an priparierten Blei-Elektroden.
Da im Dihydro-thebainon in Stellung 6 eine Ketogruppe vorhanden
ist, 80 war zunichst zu erwarten, dal die Reduktion an dieser Stelle
einsetzen wiirde und zwar entweder unter Bildung einer sekundiren
Alkoholgruppe oder einer CHy-Gruppe. Es erwies sich aber, da8 bei
der Reduktion kein einheitliches Produkt entstand; es bildeten sich
vielmehr zwei Verbindungen, von welchen die eine in fixen Alkalien
unldslich, die andere hierin loslich war. Bei dem alkaliunléslichen
Korper war die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe zum sekundiren
Alkohol reduziert und aulBlerdem das phenolische Hydroxyl des Di-
hydro-thebainons durch Wasserstoff ersetzt. Die Verbindung entstand
in einer Ausbeute von etwa 70%, und besal die empirische Formel
CisHz;s NO;. Den Beweis fiir dier Abwesenheit des phenolischen
Hydroxyls der Base erbrachten die Versuche mit Dimethylsaltat,
mit Jodmethyl und mit Toluol-p-sulfonsiure-methylester.  Durch
keines dieser Reagenzien gelang es, eine phenolische Hydroxylgruppe
nachzuweisen. Die Anwesenheit einer sekundiren Alkoholgruppe
konnte durch die Behandlung mit Phosphorpentachlorid nachgewiesen

Iy B. 53, 2250 [1920]
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werden; denm es gelang, die Hydroxylgruppe des sekundiren Alkohols
durch Chlor zu ersetzen. Unter Beriicksichtigung dieser Resultate
bei der Aulsteliung der Formel gelangt man fiir die neue alkaliunlés-
liche Verbindung zu folgender Koustitution (IL).

(‘H (_:H
HO. c\/\ CH, HC! C/QCH
L nd  lom 1L nol  lcm
HC ™~y N.CTL HC~ g ~N.CHs
oc‘\/\;‘-ﬂcm HOHC_ ;&ﬁ/"cm
CH, CH, CH; CH;

Wir schlagen vor, diese Verbindung »Dihydro-thebakodine
zu bezeichnen, und man kdpnte dann der bis jetzt noch picht darge-
stellten Base, welche sich vou der soeben beschriebenen Verbindung
durch die in Stellung 8, 14 noch vorhandene Doppelbindung unter-
scheidet, den Namen »Thebakodin« beilegen.

Das Dihydro-thebakodin krystallisieit aus verd. Alkohol mit
/s Mol. Krystallwasser und zeigtin der Alkaliunloslichkeit, im Schmelz-
punkt und in der Krystallform eine groBe Ahnlichkeit mit dem vou
Mapnich und LSwenheim?) durch Hydrierung des 8-Chlorokodids.
mit Palladium-Wasserstoff erhaltenen Dehydroxy-tetrahydrokodein.
Das Dihydro-thebakodin bildet ein gut kristallisierendes Jodhydrat
von der Zusammensetzupg Cis Hys NOp,HJ. Das Stickstoffatom ist
tertidar gebunden. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base quantitativ
za einem Dihydro-thebakodin-Jodmethylat von der Formel
CisHysNO;, CHy J, das beim Erhitzen mit Kalilange ein des-N-~
Methyl-dihydro-thebakodin von der Zusammensetzung C;s Ha; NO»
liefert, fiir welches éines der Formelbilder (1II.) oder (IV.) in Betracht
kommt.

CH.,O. cr‘\] CH,0.C ™ l}
HC. l ~cH HC\/\CH
I[[_ HC “CI'I CH:,' IV_ HCL CH CH
Ho.Hc\/f??} CH, HO.HCl_ e
CH, CH; “on,

Das dcs-N-Methyl dibydro-thebakodin addiert bereits in der Kilte
ein weiteres Mol. Jodmethyl. Das hierbei entstandene Jodmethylat
war zihflissig upd zeigte keinerlei Neigung zur XKrystallisation.
Beim Erhitzen desselben mit willrigem Alkali trat reickhliche Tri-

1 Ar. 238, 514 [1920).
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methylamin-Abspaltung ein unter Bildung einer stickstoff-freien
Substanz, der die Brattoformel Ci;Hi;oOs; zukommt und der man
vielleicht Konstitution (V.) zuschreiben kann.

Danach wiirde sich der Reaktionsvorgang durch folgende Gleichung
erkléren:

C19H71 NOQ,CHzJ + KOH =KJ + H?O -+ N(CHa)a -+ Cn Hgo Oz.

Wie wir eingangs berichteten, haben wir zum Nachweis der se-
kunddren Alkoholgruppe im Dihydro-thebakodin das Hydroxyl der-
gelben durch Chlor ersetzt. Die hierbei entstandene Verbindung besafl
die empirische Formel CysHoy NOCI, und ihre Bildung erfolgte analog
der von Vongerichten®) angegebenen Chlorierung des Kodeins zum
Chlorokodid. Im Hinblick auft die Analogie mit dem Chlorokodid,
bringen wir fiir die von uns dargestellite Verbindung die Bezeichnung
» Chloro-dihydro-thebakodid¢« in Vorschlag. Das Chloro-di-
bydro-thebakodid besitzt stark basische Eigenschaften und addiert
glatt 1 Mol. Jodmethyl unter Bildung eines Jodmethylats von der
Zusammensetzung CisHas CINO, CHyJ. Der chlorierten Base selbst
erteilen wir die Konstitutionsformel (V1.).

CHsO.C/W CH, O.C(/\[
|
- ! )
V. HC! EJCH VI HC ,CH
H,C:HOH !/\C/H HCF SGHN-CHs
HO.HC.__ICH, G>cl lem,
CH, . R,

Um festzustellen, ob im Chloro-dihydro-thebakodid das Chloratom
in gleicher Weise durch Wasserstoff zu ersetzen ist, wie im Chloro-
kodid, wurde es mit Natrium in slkoholischer Losung reduziert. Das
hierbei entstaudene Desoxy-dihydro-thebakodin hatte die Zu-
sammensetzung C;sHes NO und wurde durch ein gut krystallisiertes
Jodhydrat niber charakterisiert. Dem Desoxy-dihydro-thebakodin
diirfte Konstitution VII. zukommen.

Das Desoxy-dihydro-thebakodin wurde dem Abbau nach Hol-
mann unterworfen. Mit Jodmethyl vereinigt es sich quantitativ zu
einem Jodmethylat von der Formel Ci;sHys NO,CHsJ, das beim
Verkochen mit wiBrigem Alkali ein des-N-Methyl-desoxy-di-
hydro-thebakodin von der Zusammensetzung CisH:sNO liefert,
fiir welches eines der Formelbilder VII[. oder IX. in Betracht kommt.

1y A. 210, 105.
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CH,0.C7” \[ cmo.cs/\.,
| (
VIL HC| |[CH VIIL HC CH g
Hc]{\lCH\N.CHS Hc[/\/H N<GH:
HaC\"/(ﬂa} CH: H,C'_ QFQ/CHa
CH,; CH: CH, CH,

Diese des-Base vereinigt sich glatt mit Jodmethyl unter Bildung
eines des- N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin-Jodme-
thylats von der Formel CiyHyy NO,CH;J, das beim Verkochen mit
wiBrigem Alkali unter Trimethylamin- Abspaltung in einen stick-
stoft-freien Korper zerfillt, dem die Bruttoformel CisHsoO zukommt
und der vielleicht Konstitution (X.) besitzt.

CH;O.CfW CH:0.07™
HC._ —\CH, HC I~
IX X. ’ jCH
: HO  |CH g HO  Jop
H,0:HC.HC, ™ g N< H,C:HOHC, ™ g
H,CL/CH2 m,c.__lcH,
CH, CH,

Wir haben beobachtet, daB bei der elektrolytischen Reduktion
des Dibydro-thebainons neben dem in fixen Alkalien unléslichen Di-
bydro-thebakodin eine zweite Base in einer Ausbeute von etwa 4°%,
entstand, deren Analysenwerte auf die Formel CizHzs NO; hinweisen.
Die Base war in fixen Alkalien leicht loslich. Da die Verbindung
weder mit Phenyl-hydrazin noch mit Hydroxylamin reagierte, muf
man annchmen, daf die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe des
Dihydro thebainons zur sekundiren Alkoholgruppe reduziert worden
ist. Infolge Knappheit des Materials mullten wir zwar auf den di-
tekten Nachweis dieser Gruppe verzichten; immerhin erscheint die
Annahme der Bildung eines sekundiren Alkohols insofern berechtigt,
als die Analysenwerte nicht nur der Base selbst, sondern auch die
ihrer Derivate hiermit gut in Einklang zu bringen sind. Die Alksli-
loslichkeit der Base diirfte auf die Erhaltung der im Dihydro-the-
bainon vorhandenen phenolischen Hydroxylgruppe zuriickzufiihren
sein. Zum Beweise ihrer Anwesenheit wurde sie in eine Methoxyl-
gruppe verwandelt. Die so erhaltene Base hatte die Zusammen-
setzung Ci;9Hyy NO; und war alkaliunléslich, Die Zeiselsche Me-
thoxylbestimmung deutete auf das Vorhandensein zweier Methoxyl-
gruppen hin,
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Die in tixen Alkalien l&sliche Base von der Zusammensetzung
C15 Hys NO:  unterscheidet sich somit von dem von Pschorr') gefun-
denen Thebainol lediglich durch die Absittigung der in Stellung 8, 14
befindlichen aliphatischen Doppelbindung. 'Wir bezeichnen sie daher als
»Dihydro-thebainol« und erteilen ihr die Konstitutionsformel (XI.).

CH.0.C7™ CHBO'Cl/Wl
HO.C_J_ oH, HO.C- ' o
XI. HC [CH XIL. HC  [CH g,
HC{\iC/H]N.CHa Hcl/ G N<CH
o ]
HOHC . CH: o, Ho.He.__ICF JGH
¢H, CH, CH, CH,
CH;O0. cr |
HO. c\/ ~cH,
XIIL He  lom CH
HaC:HC.HC'/ N
HO.HC.__ICH,
CH,

Das Dihydro-thebainol zeichnet sich durch gute Salzbildung aus.
Von Salzen wurde das Chlorhydrat C;s Hys NOs, HCl und das Jod-
hydrat Cis HsyNQOs, HJ analysiert. Mit Jodmethyl vereinigt sich die
Base zu einem Jodmethylat von der Zusammensetzung Cys Has NOs,
CHi;J. Beim Verkochen desselben mit Kalilauge entstand das des-N-
Methyl-dihydro-thebainol, welches infolge seines phenolischen
Charakters sehr unbestindig war und nur in Form seines Jodhydrats
CioH3y NO;, HJ gefallt werden konnte. Dem des-N-Methyl-dihydro-
thebainol diirfte Forusel (XII.) oder (XIII.) zukommen.

Die olige des-Base addiert leicht Jodmethyl unter Bildung eines
des-N-Methyl-dihydro-thebainol-Jodmethylates von der Zu-
sammensetzung Cio Hy1 NO;, CH;J. Beim Verkochen mit Alkali ent-
wichen Stréme von Trimethylamin. Es gelang leider nicht, den
stickstoff-freien, dligen Phenanthrenkérper zu analysieren, da die zur
Verfiigung stehenden Mengen zu gering waren.

Versuche, durch weitere elektrolytische Reduktion des Dihydro-
thebainols zum Dihydro-thebakodin zu gelangen, schlugen fehl.

Dem leider zu frih verstorbenen Hrn. Geheimrat Freund ver-
danken wir wertvolle Ratschliige, die er zu Beginn der Arbeit gegeben
hat. Der Chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt, sind wir fiir
die freundliche Uberlassung groBerer Mengen Thebain zur Durch-
fihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpilichtet.

1y B. 38, 8167 [1905)
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Versuche.
Dihydro-thebakodin (IL).

Bei der elektrolytischen Reduktion des Dihydro-thebainons beob-
achteten wir, daB bei einer Spannung von 12 Volt und hoher Strom-
dichte die Reduktion schneller und mit besserer Ausbeute verliuft als
bei hdherer Spabnung und geringerer Stromdichte. Am giinstigsten
verliefen die Versuche bei einer Stromdichte von 8—10 Amp. pro gdm.
Zur Vermeidung der durch die hohe Stromdichte auftretenden Erwir-
mung der Fliissigkeit wurden Bleianode und Bleikathode, welche vor-
her nach den Angaben Tafels!) pripariert und durch eine Tonzelle
getrennt waren, durch flieSendes Wasser gekiihlt.

20 g Dibydro-thebainon wurden in 300 ccm 5-n. Schwefelsiure
gelost und elektrolysiert. Das Ende der Reduktion wurde daran er-
kannt, daBl eine dem Reaktionsgemisch entnommene Probe, mit fixem
Alkali ausgefillt, in diesem unldslich war. Dann wurde die Losung
filtriert und mit iiberschiissiger Natronlauge gefillt. Hierbei schied
sich das Pihydro-thebakodin als schwach rosa gelirbtes Krystallmehl
ab, das aus kleinen, gut ausgebildeten, prismatischen Siulen besteht.
Die Krystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol unter Zusatz von
wenig Wasser umkrystallisiert. Schmp. 149% Das natron-alkalische
Filtrat wurde mit Chloroform extrahiert und der Auszug, wie bei der
Darstellung des Dihydro-thebainols angegeben, weiter behandelt. Das
Dihydro-thebakodin krystallisiert mit Y/, Mol. Wasser, das erst im Va-
kuum bei der Temperatur des siedenden Xylols entweicht.

0.1359 g Shst. (lufttr.): 0.3637 g CO,, 0.1074 g HoO. — 0.1487 g Sbst.
(lufttr.): 0.83996 g CO;, 0.1228 g H;0. — 0.1558 g Shst. (lufttr.): 0.4159 g CO;,
0.1294 g HeO. — 0.2198 g Sbst. (lufttr.): 9.2 cem N (20°, 759 mm). — 0.2139 3
Sbst. (lufitr.): 0.1888 g AgJ (nmach Zeisel). — 0.50I6 g Sbst, (Infttr.):
0.0142 g Verlust (bei 138% im Vakuam). — 0.5078 g Sbst. (lufttr.): 0.0150 g
Verlust (bei 138% im Vakuum).

Cis Hys NO; + 1/, H;0. Ber. C 7291, H 8.85,

Get. » 72,97, 78.29, 72.80, » 8.84, 9.24, 9.29,
Ber. N 4.73, OCH; 10.45 (1 Mol ), H;0 3.00.
Gef. » 486, » 11.65, » 2.83, 2.95.

Dihydro-thebakodin-Jodhydrat.

2 g Dihydro-thebakodin wurden in wenigen Tropien 2-n. Essigsiure ge-
l6st und in der Warme mit waBriger Jodkalinm-Lisung versetzt. Beim Ab-
kithlen der Losung krystallisierte das Jodhydrat in Nadeln vom Schmp. 151
—152° aus.

1) B. 33, 2209 [1900].
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0.1445 g Sbst. (lufttr.): 02788 g CO4, 0.0818 g HyO. — 0.1487 g Shst..
(lufttr.): 0.2835 g COs, 0.0830 ¢ H;0. — 0.1931 g Sbst. (luittr.): 5.8 cem N
(197, 750 mm).

C1sHas NOy, HI. Ber. C 52.03, H 6.31, N 3.37.
Gef. » 52.62, 52.00, » 6.33, 6.25, » 3.47.
Dihydro-thebakodin-Jodmethylat.

2 g Dihydro-thebakodin wurden mit tbersehiissigem Jodmethy}
versetzt, wabel unter Selbsterwirmung die Bildung des Jodmethylats
erfolgte. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Jodmethyls wurde
der Riickstand mit Wasser bis zur Liosung erwirmt. Beim Erkalten
trat Krystallisation ein. Schuppeniférmige Krystalle. Ausbeute quan-
titativ,

0.1447 g Shst. (lufttr.): 0.2840 g GOs,-0.0777g H;0. — 0.1754 g Sbst.
(lafttr.): 0.0968 g Agd.

CisHys NO,.CHzd. Ber. C 53.14, H 6.57, J 29.57.
Gef. » 53.53, » 6.01, » 29.83.

des-N-Methyl-dihydro-thebakodin (III. oder IV.).

2 g Dibydro-thebakodin-Jodmethylat wurden mit Kalilauge {1 :1)
so lange gekacht, bis sich ein braun gefirbtes Ol abschied. Beim
Erkalten verwandelte sich das Ol in eine feste Masse, die aut Ton
gepreBt wurde. Aus Alkohol nnter Zusatz von wenig Wasser um-
krystallisiert, schieden sich Nadeln vom Schmp. 147—150° ab.

0.1362 g Shst. (lufttr.): 0.4321 g COs, 0.1286 g Hy0. — 0.1540 g Shst.
(lufttr,): 0.4298 g €O, 0.1270 g HaO, — 0.1499 g Sbst. (lofttr.): 04141 g
COy, 0.1228 g HyO. — 0.1499 g Sbst. (lufttr.): 0.4161 g COs, 0.1190 g Hs0.
— 0.1608. g Shst. (lufttr.): 6.65 ccm N (14°, 758 mm).

Ci9 Hyr NO,.

Ber. C 75.70, H 9.03, N 4.65.

Gel. » 75.44, 76.12, 75.34, 75.69, » 9.21, 9.23, 9.17, 8.88, » 4.86.

des-N-Methyl-dihydro-thebakodin-Jodmethylat und
stickstofi-freier Kdrper (V.).

Beim Behandelr des des- N<Meathyl-dibydro-thebakodins mit iiber-
schiissigem Jodmethylat trat unter Aufsteden die Bildung eines Jod-
methylats ein. Dasselbe besafl keinerlei Neigung zur Krystallisation.
Bei lingerem Kochen desselben mit Kalilauge (1:1) schied sich unter
reichlicher Entwicklung von Trimethylamin ein Ol ab, das beim
Abkiihlen als sprode Masse erstarrte. Aus wenig verd. Essigsiure
umkrystallisiert, wurden Nadelo vom Schmp. 109—110° erhalten.

0.1112 g Sbst. (lufttr.): 0.3259 g COs, 0.0803 g Hz0.
CnHyoOz. Ber. C 79.64, H 7.87.
Gef. » 79.91, » 8.08.



1526

Chloro-dihydro-thebakodid (VL).

12 g durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigtes Dihydro-
thebakodin wurdenin ca, 75 ccemtrocknen Chloroforms gelost. Diese Losung
wurde in eine Aufschlimmung von 8 g Phosphorpentachlorid in trock-
nem Chloroform portionsweise unter guter Wasserkiihlung eingetragen.
Nach 2-stiindigem Stehen waren die letzten Anteile von Phosphor-
pentachlorid in Losung gegangen. Nunmehr wurde das Reaktions-
gemisch so lange unter RiickfluB im Sieden erhalten, bis keine Salz-
siure mehr entwich, was gewGhnlich nach 2 Stdn. der Fall war. Die
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten in etwa
U3 1 trocknen Athers unter Umriihren eingetragen. Hierbei entstand
ein amorpher, dulerst voluminoser, weier Niederschlag, der aus dem
Chlorhydrat des Chloro-dihydro-thebakodids bestand. Der Niederschlag
wurde abgesaugt, dann mit starker Sodaldsung versetzt und auf dem
Wasserbade so lange erhitzt, bis die anfangs 6lig abgeschiedene Base
krystallinisch wurde. Da in dem chloroform-atherischen Filtrat nicht
anwesentliche Mengen des Chlorhydrats der neuen Base enthalten
waren, wurde das Filtrat nach dem Ausschiitteln mit starker Natron-
lauge von derselben getrennt und verdunstet. Es hinterblieb ein hell-
gelbes Ol, das beim Anreiben mit wenig Alkohol krystallisierte und
aus Chloro-dihydro-thebakodid bestand. Es wurde mit der Haupt-
menge vereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schlecht ausgebil-
dete Siulen vom Schmp. 1329 (bei 125° sinternd).

0.1559 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 0.4016 g CO,, 0.1126 g H,0.
— 0.1324 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 0.3423 g CO;, 0.0956 g H,0.
— 0.1254 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 515 cem N (22° 757 mm). —
0.1513 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): 6.00 cem N (16°, 764 mm). —
101593 g Sbst.: 0.0739 g AgCL

CisHsNOCL Ber. C 70.67, H 191, N 4.8, Cl 11.60.
Gel. » 70,27, 70.51, » 8.08, 8.08, » 4.73, 470, » 11.49.

Chloro-dihydro-thebakodid-Jodmethylat.

Das Chloro-dihydro-thebakodid gebt beim Behandeln mit berschiissigem
Jodmethyl in der Wirme in ein Jodmethylat iiber. Es wurde durch Lésen
in heilem Wasser gereinigt und schmolz bei 240—241° unter Zersetzung.

0.1180 g Sbst. (lufttr.): 0.2108 g COgz, 0.0660 g H,O.

CisHyNOCL,CHsJ. Ber. C 50.95, H 6.08.
Gef, » 50.88, » 6.53.

Desoxy-dihydro-thebakodin (VIL).

Um dasim Chloro-dihydro-thebakodid befindliche Chloratom durch
Wasserstoff zu ersetzen, wurden 2! g dieser Base mit ca. 3 ccm
absol. Alkohol zu einem diinnen Brei angeriihrt und in denselben einige
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Stiickchen Natrium eingetragen. Alsbald erfolgte Losung unter starker:
Rotfirbung der Fliissigkeit. Nach beendeter Reaktion wurde noch
kurze Zeit zum Sieden erhitzt und, nachdem kein metallisches Natrium
mehr vorhanden war, der noch heien Loésung tropfenweise Wasser
zugefiigt, bis schwache Triibung eintrat. Beim Abkiihlen schieden sich
goldgelbe Blittchen ab, die aus Alkohol unter Zusatz von wenig
Wasser umkrystallisiert, bei 146° schmolzen, nachdem zwischen 137°
und 138° Sinterung eingetreten war.
0.1886 g Sbst. (lafttr.): 0.4034 g COs, 0.1115 g H;0. — 0.1980 g Sbst.
(lufttr.): 8.35 cem N (149, 764 mm).
O Hys NO. Ber. C 79.65, H 9.29, N 5.16.
Gef. » 79.38, » 9.00, » 5.04.

Desoxy-dihydro-thebakodin-Jodhydrat.

Beim Versetzen einer essigsauren Losung von Desoxy-dihydro-thebakedin
mit einer konz. Jodkalium-Losung scheidet sich das Jodhydrat zundchst als
Ol ab, das bei miBigem Erwirmen krystallinisch wird. Aus Wasser um.
krystallisiert, werden langgestreckte Siulen erhalten, welche bei 250° sintern
und bei 2520 sich zersetzen. Ausbeute quantitativ.

0.1485 g Sbst. (lufttr.): 0.2962 g CO;, 0.0896 g H,O: — 0.1279 g Sbst.
(lufttr.): 0.0748 g AgJd.

CysHes NO, HJ, Ber. C 54.13, H 6.57, J 31.79.
Gef. » 54.40, » 6.75, » 81.61.

Desoxy-dihydro-thebakodin-Jodmethylat.
Behandelt man das Desoxy-dihydro-thebakodin mit einem Uber-
schufl von Jodmethyl, so entsteht unter heftiger Reaktion ein braun-
gelber Sirnp. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls
wurde das sirupdse Jodmethylat in heilen Wasser gelost. Nach dem
Erkalten schieden sich derbe, rhombische Siulen ab, welche bei 264°
sinterten und zwischen 266° und 267° schmolzen. Ausbeute quan-
titativ.
0.1539 g Sbst. (lufttr.): 0,3063 g COs, 0.0932 g H,O. — 0.3200 g Bbst,
(lufttr.): 0.1818 g Agd,
CisHys NO, CHgJ. Ber. C 55.19, H 6.83, J 30.71,
Gef. » 54.28, » 6.78, » 30.74.

des-N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin (VIII. oder IX.).

2 g Desoxy-dihydro-thebakodin- Jodmethylat wurden in 10 ccm
Wasser in der Hitze gelost, der Losung starke Kalilauge (1 :1) zuge-
geben und so lange gekocht, bis das ausgeschiedene Ol eine gelb-
braune Firbung annahm. Beim Abkiihlen erstarrte das Ol zu einer
sproden, harzigen Masse. Dieselbe wurde mit wenig Wasser ge-
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waschen, um sie von anhaftendem Alkali zu befreien und dann mit
wentg Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Ammonium-
chlorid-Liosung erhitet, wobei die des-Base krystallinisch wurde. Zu
ibrer Reinigung wurde sie aus siedendem Alkohol unter Zusatz von
‘Wasser umkrystallisiert. Sie entbilt 1 Mol. Krystall-Alkohol. Siulen
vom Schmp. 132—133°. Ausbeute 1'/> g.

4.300 mg Sbst.: 13.38 mg CO;, 8.88 mg H;0. — 5.352 mg Shst.: 14.85 mg
CO:, 431 mg H,0.

CysHa:NO 4 C3H;, OH. Ber. C 76.13, "H 9.9,
Gel. » 76.05, 15.70, » 9.05, 9.,01.

des- N-Methyl-desoxy~dihydro-thebakodin-Jodmethyliat.

1 g des-Base wurde in wenig Alkohol aufgeschlammt und im
UberschuB8 mit Jodmethyl versetzt. Beim Erwirmen erfolgte Addition.
Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls und des Al-
kohols wurde der Riickstand in heilem Wasser gelost; beim Erkalten
schied sich das Jodmethylat 6lig ab und wurde erst nach langem
Stehen unter Zusatz von 1—2 Tropfen Alkohol fest und krystallinisch.
Siulen vom Schmp. 261—262°,

0.1210 g Sbst. (lufttr): 0.2511 g COy, 0.0778 g Hy0. — 0.1909 g Sbst.
(ufttr): 0.1054 g AgJd.

CisH3rNO, CH;J. Ber, C 56.19,  7.08, J 29.70.
Gef. » 56.60, » 7.03, » 29.91.

Stickstoff-freier Korper (X.).

2'g des-N-Methyl-desoxy-dihydro-thebakodin-Jodmethylat wurden
mit 10 cert Kalilauge (1 :1) tibergossen und so lange erhitzt, bis die
anfangs starke Trimethylamin-Abspaltung nahezu beendet war.
Schon nach kurzer Zeit setzte sich auf der Oberfliche der Lauge eine
dicke, olige Fliissigkeit ab, die beim Erkalten zu einem spréden Harz
erstarrte. Beim Kochen dieses Harzes mit verd. Salzsiiure wurde es
krystallinisch. Zu seiner Reinigung wurde es in Eisessig geldst und
mit soviel Wasser versetzt, bis bleibende Triibung eintrat. Beim Er-
kalten trat Krystallisation ein. Die neue Verbindung war alkali-
unléslich und stickstoff-frei. Sie schmolz zwischen 98—999,

0.1432 g Sbst. (lufttr.): 0.4468 g CO,, 0.1043 g H30.

Ci1H3 0. Ber. C 84.95, H 8.39.
Gef. » 835.00, » 815.

Dihydro-thebainol (XL).
Wie wir bei der Darstellung des Dihydro-thebakodins angaben,
wurde nach dem Filtrieren desselben das natron-alkalische Filtrat
mehrerer Ansitze mit Chloroform extrahiert. Der Chloroform-Aus-
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zug wurde mit geschmolzenem Glaubersalz gut getrocknet, und dann
die Chloroform-Losung nach der Entfernung des Glaubersalzes ab-
destilliert. Hierbei blieb ein zihes Ol zuriick. Es wurde in absolutem
Alkohol aufgenommen, dann mit starker absolut-alkoholischer Salz-
siure versetzt und dann bis zum RKintreten einer leichten Triibung
trockner Ather zugefiigt. Nach etwa eintigigem Stehen war die
ganze Fliissigkeit in eine Krystallmasse verwandelt. Auf Ton gebracht
und aus Alkohol umkrystallisiert, wurde das Chlorhydrat in
Siulen vom Zers.-Pkt. 268 erhalten. Die Ausbeute lief sehr zu
wiinschen iibrig. Aus 500 g Thebain koonten etwa 20 g rohes Chlor-
hydrat gewonnen werden.

0.1500 g Shst. (lufttr): 0.3022 g CO,, 0.0914 g Hs0. — 0.1055 g Sbst.
{lufttr.}: 0.0455 g AgCl.

Cis HsNO3;CL. Ber. C 63.60, H 7.71, Cl 10.44.
Gef. » 6340, » 7.87, » 10.67.

Die freie Base bildet sich beim Duarchfeuchten ihres Chlor-
hydrats mit wenig Ammoniak. Sie wurde nach dem Abpressen auf
Ton in siedendem Alkohol gelost und diesem bis zur beginnenden
Triilbung Wasser zugesetzt. Biulen, welche bei 1389 sintern und sich
hei 142° zersetzen. Das Dihydro-thebainol krystallisiert mit /2 Mol.
Wasser, das bei 100° im Vakuum entweicht. Die Base 1dst sich in
fixem Alkali leicht auf und scheidet sich aus der alkalischen Losung
auf Zusatz von Chlorammouium unveripdert ab.

0.1474 g Sbst. (lufttr.): 0.3721 g COs, 0.1091 g H;0. — 0.1601 g Sbst.
(lufttr.): 6.1 cem N (16°, 752 mm). — 0.1169 g Sbst. (lufttr.): 0.0035 g Ge-
wichtsverlust bei 100? im Vakunm. — 0.1163 g Sbst. (lufttr.): 0.0034 g Ge-
wichtsverlust bei 100° im Vakuum. — 0.1800 g Sbst. (lufttr.)t 0.0051 g Ge-
wichtsverlust bei 100% im Vakuum.

C;sHﬂsNOz -+ ’;’gaq. Ber. C 69.19, H 833, N 4.47, H?O 2.88.
Gef. » 68.81, » 828, » 441, » 299, 2.92, 2.85.

0.1134 g Sbst, (bei 100° im Vakuum getr.): 0.2982 g COs, 0.0843 g H;0.
— 01129 g Sbst. (bei 100° im Vakuam getr.): 0.2955 g COs, 0.0855 g HyO.
— 0.1200 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 4.85 cem N (16°, 764 mm).
~— 0.1749 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getr.): 7.10 cem N (249, 761 mm).

CisHys NO;. Ber. C 71,25, H 831, N 4.62.
Gef. » T1.72, 71.38, » 8.82, 8.48, » 4,75, 4.67.

Das Jodhydrat des Dihydro-thebainols bildet sich beim Be-
bandeln einer konz. wibrigen Losung des Chlorhydrats mit konz. Jodkalinm-
Lisung.

0.1386 g Sbst. (lufttr.): 0.2529 g CO, 0.0777 g Hy0. — 0.1474 g Sbst.
{Iafttr.): 0.0799 g Agd.

CisH3; NO;, HJ. Ber. C 50.11, H 6.08, J 29.43.
Gef » 49.76, » 627, » 29.30.
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Diﬁydro-thebainol-Jodm ethylat.

2 g Dihydro-thebainol wurden in alkoholischer Losung mit iibef-
schiissigem Jodmethyl versetzt und erwirmt. Schon nach kurzer Zeit
krystallisierte das Jodmethylat aus, dis zu seiner Reinigung aus verd.
Alkobol umkrystallisiert wurde. Lange, sechsseitige Siulen vom
Schmp. 280°. Ausbeute nahezu quantitativ.

0.1581 g Sbst. (luftir.): 0.2992 g CO;, 0.0960 g H;0. — 0.1634 g Sbst.
(lufttr.): 4.6 cem N (16°, 750 mm). — 0.1505 g Shst. {luittr.): 4.1 cem N (160,
752 mm). — 0.1859 g Sbst. (fufttr.): 0.1000 g Agd.

C]gHz_v, NOa, CH;J. Ber. C 5123, H 634, N 3.15, J 28.51.

Gef. » 51.61, » 6.79, » 3.26, .18, » 29.07.

des-N-Methyl-dihydro-thebainol (XIL oder XIII).

Erhitzt man das Jodmethylat des Dihydro-thebainols mit Kali-
lauge (1:1) zum Sieden, so entsteht das Kaliumsalz der des-Base als
ein beim Erkalten erstarrendes Ol, welches in Wasser leicht loslich
ist. Beim Einleiten von Kohlensiiure in die wifirige Losung scheidet
sich die Base in Form feiner Oltropfchen aus, die durch Luftsauerstoff
leicht zersetzt werden. Da sich die Base in dieser Form zur Iso-
lierung nicht eignete, so wurde sie in ihr Jodhydrat verwandelt.

Zu dem Zweck wurde die Losung mit Essigsiure angesinert und dann
Kaliumjodid zugegeben. Hierbei schied sich das Jodhydrat erst olig ab,
wurde aber beim Erwirmen krystallinisch. Aus Wasser umkrystallisiert,
bildeten sich derbe, sechsseitige Siulen vom Schmp. 179—180"

0.1453 g Shet. (lufttr): 0.2748 g COs;, 0.0843 g H;0. — 0.1483 g Sbst.
(lafttr.): 0.0776 g AgJ.
CisHy; NO;, HJ. Ber. C 51.23, H 6.34, J 28.50.
Gef, » 51.58, » 6.49, » 28.28.

des-N-Methyl-dihydro-thebainol-Jodmethylat.

Das olig erhaltene des-N-Methyl-dihydro-thebainol liefert beim
Behandeln mit iiberschiissigem Jodmethyl in alkoholischer Losung
ein Ol, das bald krystallinisch erstarrt. Aus 96-proz. Alkohol um-
krystallisiert, bildeten sich langgestreckte Siulen vom Schmp.281-—-282°,

0.1068 g Sbst. (lufttr.): 0.2037 g COs, 0.0660 g H;0. — 0.1123 g Sbst..
(lufttr.): 00577 g AgJd.

C]9H31N03, CH3J Ber. C 52.28, H 6.58, J 27.64.
Gef. » 52.02, » 6.92, » 27.77.

Beim Verkochen des des-N-Methyl-dihydro-thebainol-Jodmethylats mit
starker Kalilauge entwichen Strome von Trimethylamin. Es gelang jedoch
nicht, den sich &lig abscheidenden, stickstoff-freien Korper zu krystallisierer
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Dihydro-thebainol-methylither.

Zum Beweise fiir das Vorhandensein einer phenolischen Hydroxyl-
groppe im Dihydro-thebainol, wurde die Base in verd. Kalilauge ge-
I6st und mit Dimethylsulfat geschiittelt. Beim Einengen des klaren
Filtrats auf dem Wasserbade schied sich eine rotlich gefirbte Krystall-
masse ab, welche zwecks Trennung von methylschwelelsaurem Kalium
mit Chloroform extrahiert wurde. Nach dem Verdunsten des Lisungs-
mittels hinterblieb ein hellrotes, zihes Ol, das nach einiger Zeit
krystallinisch wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sich kleine,
quadratische Blittchen, welche bei 181° sintern und bei 186° schmelzen.

0.1127 g Sbst. (lufttr): 0.2969 g CO, 0.0845 g Hs0. — 0.1432 g Sbst.
(luftir.): 5.24 cem N (17°, 756 mm). — 0.1480 g Sbst. (lufttr.): 0.2172 g Agd
(nach Zeisel).

0o HyyNOs. Ber. C 71.88, H 8,58, N 4.42, OCH; (2 Mol.) 19.56.

Gef. » 71.84, » 8.39, » 424, » > 19.40.

Dihydro-thebainol-methylither-Jodmethylat.

Das Jodmethylat bildet sich quantitativ beim Behandeln des in
wenig Alkohol geldsten Methylithers mit iberschiissigem Jodmethyl.
Beim Verdunsten des Losupgsmittels hinterbleibt eine ziihe Masse,
die, in heiBem Wasser geldst, beim Abkiihlen kleine, verfilzte Stib-
chen vom Schmp. 284—285° abscheidet.

0.1484 g Sbst. (lufttr.): 0.0767 g Agd.
Ci9Hay NO3,CH3J. Ber. J 27.64. Gef. J 27.93.

179. Friedrich L. Hahn und H. Walter:
Zur Kenntnis des Hexamethylentetramins, I.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Frankfort a. M.)
(Eingegangen am 23. Februar 1921.)
Fiir das im Jahre 1859 von Butlerow?!) entdeckte Hexame-
thylentetramin konnte trotz zahlreicher Untersuchungen bis jetzt
noch keine unbedingt befriedigende Konstitutionsformel aufgestellt

werden ?). Zum Teil mag das daran liegen, daB in saurer Losuog
ein Gleichgewicht 4NH, + GCH-aO = [(N; Cs H]q)H]' + 3H + GHQO

0 A, 111, 250 [1859).

7 G. Cohn (J. pr.[2] 56, 345 [1897]) hat die ilteren Formeln treffend
kritisiert und eine neue, allerdings vollig unhaltbare aufgestellt; denn eine Sub-
stanz, die durch kalte verdiinnte Siuren vollkommen aufgespalten wird, kann
unmdglich sechs aneinander gekettete C-Atome enthalten.
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