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C ; ~ ] t I ~ A s ~ .  Ber. C 31.86, €I 1.79, As 66.35. 
C ~ - , H ~ A S ~ O ~ .  w * 29.76, )) 1.67, )) 61.95. 

Gef. 30.98, 30.82, )) 2.28, 2.36, 62.17, 59.54. 

b) R e d  u k t io  n s p r o d u k t a us der m -P h en y 1 on di ar sins Lure: 
4.984 mg Sbst.! 0.376 mg Asche, 5.075 mg CO,, 0.92 mg HsO. - 5.300 mg 

Sbst.: 0.045 mg Asche, 5.66 mg COa, 0.92 mg 8 9 0 .  - 10.844 mg Sbst.: 13.73 
mg MggAssO:, 

Gef. C 30.04, 29.38, I1 2.23, 1.96, As 61.13. 

178. Edmund Speyer und Sigurd Siebert: 
Ober die Reduktion des Dihydro-thebainons. 

IMitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.; 
(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 

M. Freund und Edmund Speyerl)  haben dem durch Wasser- 
stoff-Katalyse von Thebain entstandenen Dih  ydro- theba inon  unter 
Zugrundelegung der von K n o rr vorgeschlagenen Thebain-Formel die 
Konstitution I. zugeechrieben. 

Wir haben nunmehr Versuche angestellt, ob das Dihydro-the- 
bainon durch geeignete Reduktionsmittel zu wei teren B e d u k  t ionen  
befiihigt ist, und bedienten uns zu diesem Zweck der Tafelschen 
elektrolytischen Reduktionsmethode an prapsrierten Blei-Elektroden. 
Da im Dihydro-thebainon in Stellung 6 eine Ketogruppe vorhanden 
iet, so war zuniichst zu erwarten, dn8 die Reduktion an dieaer Stelle 
ainsetzen wiirde und zwar entweder unter BiIdung einer sekundiiren 
Alkaholgruppe oder einer CHa-Gruppe. Ea erwies sich aber, da13 bei 
der Reduktion kein einheitliches Produkt entstand; es bildeten sick 
vielmehr zwei Verbindnngen, von welchen die eine in fixen Alkalien 
unliislich, die andere hierin liislich war. Bei dern alkaliunloslichen 
Xorper war die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe zum sekundiren 
Alkohol reduziert und aul3erdem das phenoliscbe Hydroxyl des Di- 
hydro-thebainons durch Wasserstofl ersetzt. Die Verbindung entetand 
in einer gusbeute von etwa 700/0 und besal3 die empirische Formel 
C~sHzs NO*. Den Reweis fur die. Abwesenheit des phenolischen 
Xydroxyls der Base erbrachten die Versuche mit Dimethylsnlfat, 
mit Jodmethyl und mit Toluol-p-sulfonsaure-methylester. Durch 
keines dieser Reagenzien gelang es, eine phenolische Hydroxylgruppe 
nachzuweisen. Die Anwesenheit einer sekundiiren Alkoholgruppe 
konnte durch die Behandlung mit Phosphorpentachlorid nachgewiesen 

I) B. 53, 2250 [1920]. 
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werden ; d a m  es gelang, die Eydroxylg~uppe  des sekundgren Alkohols 
durch Chlor zii ersetzen. Unter Bwaeksichtigung dieser Resultate 
bei dsr Aufstellung &er Earmel gelaugt man fiir die neue alkaliunliiu- 
liche Verbindung zu folgender Xonstitution (JI.), 

CII c EJ 
Crr,O.C@ <, CE CHaO CY', CII ' Ijc H C '  ./ \Clfa 

j Ilc H 0 . C - A  CB:, 
C !  HC, CII I. HE1 /CH IT. 

IICi' '5H'?!?.CIJS H Ci' '!GH' N. CK3 

OCIJ. ' CII2, ..., 'CW1 B0.RCi,,F$Ci-12 
CHz CEjs CI& CHs 

V i r  schlagea vor, h e  Verbindung S D i h y d r o - t h e b a k o d i n e  
zu bweichnen, und mtw konnte dann der %is jetzt nooh nicht darge- 
atellten Base, welche sich von der  soeben beschriebenen Verbindung 
durch die in Stellung 8, 14 noch vorhandene Doppelbinducg unter- 
scheidet, den Namen * T h e b s k o d i n < (  beilegen. 

Das Bihydro-thebahodin krystaltisiert aus verd. Alkohol mit  
'72 Mol. &ystallwasser und zeigb i n  der Blkaliunloslichkeit, im SchmelL- 
punkt und in der Krystallform eine grode Bhnlichkeit mit dem vou- 
Y a n n i c h  u i d  Z i i w e n h e i m l )  durch Bydrierung des P-Chlorokodids 
mit Palladium -1VasserstoR erhaltenen Dehy droxy - tetrahydrokodein. 
Dae Dihydro-thebakodin bildet ein gut kristallisierendes J o d h  y d r a t  
von $er Zusammensetzuog CIS &j N02,HJ. Das StickstoRatom ist 
tertiZir gebunden. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base quantitativ 
7u einem D i h y d r n - t h e b a k o d i n -  J o d n i e t h y l a t  von der Formel 
ClsBasNO~, CHa J, das beim Erhitzen mit Kalilnnge ein des-hT- 
Methyl ' -  d i  h y  d r  o - t h e  b a k  od  i n  von der Zusammensetznng C19 Ha7 NOs 
liefert, fur welches eines der FormelbiIder (111.) oder (IV.) i n  Eetracht 
kommt. 

C& 0 . c p  

RO.IIC, jCHa 

I%,,CH* 'I 

I '  7,CH HC, 

IZ6f.'<5 IV<CH, H1 C:HC.HC/'iCH'N- 
HC, CH CH% 

cH30*c0 
NO. acl-. /CHa ., 1 CBa 

1". HC! WJ CB3 1v. 

CH2 CH1 cIrz 
Dm dts-"Methyl dihydro-thebskodin addiert bereits i n  der KaIte 

ein weiteres Mol. Jodmethyl. Das  hierbei entstandene 3 o d m e t h y l a t  
war ziihflussig und zeigte keinerlei Neigung zur I(rystal1isation. 
Beim Erhitzen desselben mit maflrigem Alkali trat reichlicle Tri-  

I) Ar. 258, 314 [19N]. 
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m ethylamin-Abspaltung ein unter Bildung einer stickstoff-freien 
Substanz, der die Bruttoformel Clr &oOa zukonimt und der man 
vielleicht Konstitution (V.) zuschreiben kann. 

Danach wiirde sich der Raaktionsrorgang durch fofgende GIeichung 
erkliiren: 

CiclHzrN01,CHa J + KO13 = K J  + Hz0 + N(CE3)a + Cir Hi0 02. 
Wie wir eingangs berichteten, haben wir zum Nachweis der 88- 

kundiiren Alkoholgruppe im  Dihydro-thebakodin das Hydroxyi der- 
selben durch Chlor ersetzt. Die hierbei entstandene Verbindung besal3 
die empirische Formel CIS HxNO GI, und ihre Bildung ertoIgte analog 
der von Vongerichten *) aogegebenen Chloriernng des Kodeins zum 
Chlorokodid. Im Hinblick auf die Anatogie mit dem Chlorokodid, 
bringen wir fur die von uns dargestellte Verbindung die Bezeichnung 
a Chloro-dihydro-thebakodida i n  VorachIag. Das Chloro-di- 
hydro.thebakodid besitzt stark basische Eigenschaften und addiert 
glatt 1 Mol. Jodmethyl nntw Bildung ekes  J o d m e t h y l a t s  von der 
Zusammonsetzung ClsH24 CINO, CHZ J. Der chlarierten Base selbst 
erteilen wir die Konstitutionsformel (VI.). 

cIra o.c14~/, 

CEIl HC-, ... IIL,', 

13 c 1 VI. RCI !CH 

c113 on 
1x0. IZC I ,, lCH CH? C l i J  II/ k J C ,  %/ 

HC ''<<H hT.cI33 
v. 

HaC: HC HC 

C& CH2 CB2 

Urn Sestzustellen, ob i m  Chloro-dihydro-thebskodid das Cbloratom 
in gleicher We%e durch Wasserstoff zu ersetzen ist, wie irn Chloro- 
kodid, wurde es mit Nabrium in alkoholischer Losung reduziert. Das 
hierbei entstandene Desoxy-dihydro-thebakodin hatta die Zu- 
sammeosetzung ClsHis NO uud wurde durch ein gut krystallisiertes 
J o d h y d r a t  nLher charakterisiort. Dem Desoxy-dihydro-thebakodin 
diirfte Konstitution VII. zukommen. 

Das Desoxy-dihydro-thebakodin wiirde dem Abbau nach Rot- 
mann unterworfen. Mit Jodmethyl vereinigt es rich quantitativ zu 
einem J o d m e t h y l a t  von der Formel CrsH,sNO, CHaJ, das beim 
Verkochen mit wiifirigern Alkali cin des- N- Met hy 1 -  d e s  ox y-di  - 
h y d r o -  t h e b a k o d i n  von der Zusammensetzung CIS Hst MO liefert, 
f u r  welches eines der Formelbilder VIII. oder IX. io Betracht kommt. 

I)  A. 210, 105. 
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sich glatt mit Jodmethyl unter Bildung 
eines des-  N - M e t h y l - d e s o x y  - d i h y d r o - t h e b a k o d i n -  J o d m e -  
t h y l a t s  von der Formel CI~HWNO, CHa J, das beim Verkochen mit 
wiiBrigem Alkali unter Trimethylamin-Abspaltung i n  einen stick- 
stoff-freien Korper zerfiillt, dem die Bruttoformel CU HwO zukommt 
und der vielleicht Konstitution (X.) besitzt. 

HC\,'\ 
CH 

HC%/\CHa cH300cr''i 
iX.  HCl /c* x. HsC :HC.HCiF'i& HCI /ICH 

"""."r1 
HaC:HC.HC y ' - G H I N < E Z  

Ha C [ iCH9 HaC,,CHs 
C52 CHa 

Wir haben beobachtet, daB bei der elektrolytischen Reduktion 
des Dibydro-thebainons neben dem in fixen Alkalien unloslichen Di- 
hydro-thebakodin eine zweite Base in einer Ausbeute von etwa 40i0 
entstand, deren Analysenwerte auf die Formel CM H ~ s  NO, hinweisen. 
Die Base war in fixen Alkalien leicht loslich. Da  die Verbindung 
weder mit Phenyl-hydrazin noch mit Hydroxylamin reagierte, muS 
man annehmeo, da8 die i n  Steliung 6 befindliche Ketogruppe des 
Dihydro thebainons zur sekundiiren A1koho:gruppe reduziert worden 
ist. Infolge Knappheit des Materials mu8ten wir zwar auf den di- 
rekten Nachweis dieser Gruppe verzichten; immerhin erscheint die 
Annahme der Bildung eines sekundsren Aikohols insofern berechtigt, 
als die Analysenwerte nicht nur der Base selbst, sondern auch die 
ihrer Derivate hiermit gut inEinklang zu bringen sind. Die Alkali- 
losiichkeit der Base durfte auf die Erhaltung der im Dihydro-the- 
bainon vorhandenen phenolischen Hydroxylgruppe zuruckzufiihren 
aein. Zum Beweise ihrer Anwesenheit wurde sie in eine Methoxyl- 
gruppe verwandeit. Die so erhaltene Base hatte die Zusammen- 
setzung C I J H B ~  NOI und war alkaliunloslich. Die Zeiselsche Me- 
thoxylbestimmung deutete auf das Vorhandensein zweier Methoxyl- 
gruppen hin. 
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Die in fixen Alkalien liisliche Base von der Zusammensetzung 
CIS Hzs NO, unterscheidet sich somit von dem von P s c h o r rl) gefun- 
denen Thebainol lediglich durch die AbsHttigung der i n  Stellung 8, 14 
be findlichen aliphatischen Doppelbindung. Wir bezeichnen sie daher als 
s D i h y d r o - t h e b a i n o l r  und erteilen ihr die Ronstitutionsformel (Xf.). 

CH3 0.C"'I 
HO.C,,',C& i l  

XI. H c ? l p j N  ' /CH .C€L 

HO.HC,, c? CBa HO.HC,, , 
CHa CHa CIIa CHs 

Das Dihydro-thebainol zeichnet sieh durch gute Sdzbildung aus. 
Yon S a l z e n  wurde das Chlorhydrat C l a H ~ ~ N O ~ , H C l  und das Jod- 
hydrat CIS Has NOS, HJ analysiert. Mit Jodmethyl vereinigt sich die 
Base zu einem J o d m e t h y l a t  von der Zusammensetzung Cle &S NO,, 
CHS J. Beim Verkochen desselben mit Kalilauge entetand das des-N- 
hl e t h y l -d ihyd  r o - t heba i  n o 1, welches infolge seines phenolischen 
Charakters sehr unbestiindig war und nur i n  Form seines Jodhpdrats 
C,SH~,  N o t ,  HJ gefadt werden konnte. Dem des-N-Methyl-dihydro- 
thebainol diirfte Form1 (XU.) oder (XIII.) aukommen. 

Die iilige de8-Base addiert leicht Jodmethyl unter Bildung eines 
des -N- Me tln y l -  d i h  y dro-  t h e  b a in  o l -  J o d m e t  h y l a t  e s  von der Zu- 
sammensetzung CIS Hsr NOo, C& J. Beim Verkochen mit Alkali ent- 
wichen Strome von Tr ime thy lamin .  Es gelang leider nicht, den 
atickstoff-Ereien, iiligen Phenanthrenkorper zu analysieren, da  die zur 
Terfiigung stehenden Mengen zu gering waren. 

Versuche, durch weitere elektrolytische Reduktion des Dihydro- 
thebainols zum D i h y d r o - t h e b a k o d i n  zu gelangen, schlugen fehl. 

Dem leider zu fruh verstorbenen Hrn. Geheimrat F r e u n d  ver- 
danken wir wertvolle Ratsokiige, die er zu Beginn der Arbeit gegeben 
hat. Der Chemischen Fabrik E. Merck,  Darmstadt, sind wir fiir 
die freundlicbe uberlassung gro13erer Mengen Tbebain zur Durch- 
fiihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet. 

I) B. 38, 3163 [I9051 
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Verenohe. 
D i h  J d r  0- t h e  b a k o d i n  (11.). 

Bei der elektrolytiscben Redoktion des Dihydro-thebaipons beob- 
achteten wir, dd3 bei einer Spannung yon 12 Volt und hoher Strom- 
dichte die Reduktion schneller und rnit besserer Ausbeute verlauft als 
bei hiiherer Spannung und geringerer Stromdichte. Am giinstigsten 
verliefen die Versuche bei einer Stromdichte von 8-10 Amp. pro ydm. 
Zur Vermeidung der durch die hohe Stromdichte auftretenden E r w h  
mung der Fliissigkeit wurden Bleianode und Bleikathode, welche vor- 
her nach den Angaben Tafels’)  prtpariert und durch eine Toneelle 
getrennt waren, durch fliedendes Wasser gekiihlt. 

20 g Dihydro-thebainon wurden in 300 ccm 5-n. SchwefelsHiire 
gelost und elektrolysiert. Das Ende der Iteduktion wurde damn er- 
kannt, dad eine d e n  Reaktionsgemisch entnommene Probe, mit fixem 
Alkali ausgefHllt, in diesem unloblich Far. Dann wurde die Losung 
filtriert und mit iiberschiissiger Natronlauge gefiillt. Hierbei schied 
sich das Dihydro-thebakodia als schwach rosa geftrbtes Xrystallmehl 
ab, das aus kleinen, gut ausgebildeten, prismatischen SZulen besteht. 
Die Hrystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol unter Znsatz von 
wenig Wasser umkrpstallisiert. Schmp. 1499 Das natron-afkaliscbe 
Filtrit wurde mit Chloroform extrahiert und der Auszug, wie bei der 
DarsteHung dea Dihydro-tbebainols angegeben, weiter behandelt. Das 
Dihydro. thebakodin krpstahiert  mit V 2  Mol. Wasser, das erst im Va- 
kuum bei der Temperatur des siedenden Xylols entweicht. 

0.1359 g Sbst. (lufttr.): 0.3631 g CO?, 0.1074 g HaO. - 0.1457 g Sbbt. 
(lufttr.): 0 3996 g COB, 0.1228 g HsO. - 0 1558 g Sbst. (lufttr.): 0.4159 g COZ, 
0.1294 g BsO. - 0.4193 g Sbst. (lufttr.): 9.3 ccm N (20°, 759 mm). - 0.8139 g 
Sbst. (lufttr.): 0.1888 g AgJ (naeh Zeisel). - 0.5016 g Sbst. (lufttr.): 
0.0142 g Verlust (bei 1380 im Vakuurn). - 0.5078 g Sbst. (lufttr.): 0.0150 g 
Vetlust (bei 138O im Vakuurn). 

C,8H2SNOs + 1/rH20. Ber. C 72.91, H 8.85, 
Gef. D 72.97, 73.29, 72.80, D 8.84, 9.24, 9.29, 
Ber. N 4.33, OC& 10.45 (1 Mol), IIsO 3.W. 
Gef. 4.56, 11 65, B 1.53, 2.95. 

D i hydro - t h e  b ako d i n -  J od h J dr a t. 

2 g Dihydro-thebahodin wurden in wenigen Tropfen 2-11. Essigsaure ge- 
lBst und in der W&rrne mit wiBriger Jodkalium-Losung versetzt. Beim ,4b- 
kiihien der Losung krystallisierte das Jodhydrat in Nadeln vom Schmp. 151 
-11520 aus. 

I) B. 33, 2209 [1909]. 
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0.1445 g Sbst. (lufttr.): 0.27%8 g COs, U.0SlS g HpO. - 0.14S7 g Sbst. 
(lufttr.): 0.2835 g COs, 0.0830 g HSO. - 0.1931 g Sbst. (lufttr.): 5.5 ccm N 
(19", 750 mm). 

CIS Wls NOS, HJ. Ber. C 52.03, H 6.31, N 3.37. 
Gef. D 52.62, 52.00, 6.13, 6.25, .D 3.47. 

D i h y d r o -  t h e b a k o d i n -  J o d m e t h y l a t .  
3 g Dihydro thebbJodio, wurden mit iilqchiissigem Jodlgethyk 

versetzt, wobei unter Selbsterwkmung die BPdung des Jodmethglats 
erfolgte. Naeh dem Verjagen dts uberachiissigen Jodrnethyls wurde 
der Riickstand mit Wasser bis zur Liisung erwiirmt. Beira Erkalten 
trat IQystnillisabon eiu. Schuppenfijrmige Krystalle. Ausbetlte quan- 
titntiv. 

0.1447 g Sbst. (lufttr.): 0.2840 g GO, 0.0777 g H,O. - 0,1754 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0968 g Ag J. 

Cis HlbNOz. CHa J. Eer. C 53.14, H 6.57, J 29.57. 
Gef. 53.53, 6.01, B 29.83. 

des - N -  h.1 e t k y 1- d i  h y d r  o - th  e b a  k o  d i n  (ELI. o d er IV.). 
2 g Dihydro-thebakodin-Jodmethylat wurden mik Kalilauge (1 : 1) 

SO lange gekocht, bia sich ein braun gefjirbtes 61 abschied. Beim 
Erkalten verwandelte sich das 01 in eine feste Mame, die auf Ton 
gegreDt wurde. Aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser urn- 
krystallisiert, schieden sich Nadeln vom Schmp. 147-150O ab. 

(lufttr.); 0.4298 g COs, a1270 g HaO, - 0.1499 g Sbst. (loifttr.): 0.4141 g 
GOa, 0.1228 g H20. - 0.1499 g Sbst. (luktr.): 0.4161 g Cog, 0.1190 g H90. 
- 0.1608 g Sbst. (lufttr.): 6.65 oem N (144 758 mm). 

0.15&2 g, Sbet. (hfttl..): 0.4321 g co2, 0.1286 $ HzO. - 0.1540 g Sbst. 

G ~ & T  NOS. 
Ber. C 75.70, 13 9.03, N 4.65. 
G e t  n 75.44, 76.12, 75.34, 75.69, B 9.21, 9.23, 0.17, 8.88, 4.86. 

d a  - N -  M e t h y 1 - d i h y d r o - t be  b ak o d i n - J o d m e t  h y 1 a t  u n d 
s t i ck  s t a€ f - f r ei e r K P r p e r (V.). 

Beim Behaadeln des des-N-~~gthyl-dihydro-the~akodins mit uber- 
schiissigem Jodmethylat trat untar Aufsieden die Bilduog ekes  J od-  
m e t h y l a t s  ein. Dasselbe besal3 keinerlei Neigung zur Krystallisation. 
Bei langerem Kochen desselben mit Ealilauge (1 : 1) schied sich unter 
reichlicher Entmicklung von T r i m e t h y l a m i n  ein 0 1  ab, das beim 
Abkiihlen als sprode hfasse erstarrte. Aus wenig verd. EssigsPure 
urnkrystallisiert, wurden Nadelo vom Schmp. 109-1 loo erhalten. 

0.1112 g Sbst. (lufttr.): 0.3259 g COa, 0.0803 g H2O. 
C ~ r H ~ o O ~ .  Ber. C 79.64, H 7.87. 

Gof. a 79.91, >> 8.0s. 
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C h l  o ro-d i h y d r  0 -  t h e  ba k o  d id  (VI.). 
12 g durch Umkrpstallisieren aus Alkohol gereinigtes Dihydro- 

thebakodinwurdenin ca. 75 ccmtrocknenChloroformsgelost. DieseLiisung 
wurde in eine Aufschliimmung von 8 g Phosphorpentachlorid in trock- 
nem Chloroform portionsweise unter guter Wasserktihlung eingetragen. 
Nach 2-sttindigem Stehen waren die letzten Anteile von Phosphor- 
pentachlorid in Liisung gegangen. Nunmehr wurde , das Reaktions- 
gemisch SO lange unter RtickfluS im Sieden erhalten, bis keine Salz- 
sHure mehr entwich, was gewohnlich nach 2 Stdn. der Fall war. Die 
schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten in etwa 
l / ~  1 trocknen Athers unter Umruhren eingetragen. Hierbei entstand 
ein amorpher, 5uSerst voluminoser, weiSer Niederschlag, der BUS dem 
Chlorhydrat des Chloro-dihydro-thebakodids bestand. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, dann rnit starker Sodalosung versetzt und auf dern 
Wasserbade 80 lange erhitzt, bis die anfangs 61ig abgeschiedene Base 
kryitallinisch wurde. Da in dem chloroform-iitherischen Filtrat nicht 
anwesentliche Mengen des Chlorhydrats der neuen Base enthalteu 
waren, wurde das Filtrat nach dem Ausschutteln mit starker Natron- 
lange von derselben getrennt und verdunstet. Es hinterblieb ein hell- 
gelbes 01, das beim Anreiben rnit wenig Alkohol krystallisierte und 
aus Chloro-dihydro-thebakodid bestand. Es wurde mit der Haupt- 
menge vereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert. Schlecht ausgebil- 
dete Siiulen vom Schmp. 1320 (bei 1250 sinternd). 

0.1559 g Sbst. (bei 800 im Vakuum getr.): 0.4016 g GOz, 0.1126 g H20. 
- 0.1334 g Sbst. (bei SOo im Vakuum getr.): 0.3423 g COa, 0.0956 g HpO. 
- 0.1254 g Sbst. (bei 800 im Vakuum getr.): 5.15 ccm N (220, 757 mm). - 
9.1513 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr.): (3.00 ccm N (16O, 764 mm). - 
0.1593 g Sbst.: 0.0739 g AgC1. 

CJsH2aNOC1. Ber. C 70.67, H 7.91, N 4.58, C1 11.60. 
Gef. * 70.27, 70.51, s 8.08, 8.08, * 4.73, 4.70, 11.49. 

C h 1 oro-di hydro- t h e b ak o did- J o  dm e t h y 1 at. 
Das Chloro-dihydro-thebakodid geht beim Behandeln mit iiberschussigem 

Jodmethyl in der WIrme in ein Jodmethylat iiber. Es wurde durch Liken 
in heiBem Wasser gereinigt und schmolz bei 240-241° unter Zersetzung. 

0.1130 g Sbst. (lufttr.): 0.2108 g COa, 0.0660 g HaO. 
CleH,~NOCI,CH~J. Ber. C 50.95, H 6.08, 

Gef. * 50.88, * 6.53. 

D e s o x y - d i  h y d r  o - t h e  bak  o d in  (VII.). 
Um das im Chloro-dihydro-thebakodid bsfindliche Chloratom durch 

M'aeserstoff zu ersetzen, aurden 2 ' 1 2  g dieser Base rnit ca. 3 ccrxi 
.absol. Alkohol zu einem diinnen Brei augeriihrt und in denselben einige 
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Stuckchen Natrium eingetragen. Alsbald erfolgte Losung unter starker. 
RotfDbung der Fliissigkeit. Naoh beendeter Reaktion wurde nwh 
kurze Zeit zum Sieden erhitzt und, nachdem kein metallisches Natrium 
mehr vorhanden war, der nooh heiden Losung troplesweise Wasser 
zugefugt, bis schwache Triibung eintrat. Beim Abkiihlen sohieden sich 
goldgelbe Bllttchen ab, die aus Alkohol unter Zusatz Ton wenig 
Wasser umkrystallisiert, bei 146O schmolzen, nachdem zwischen 137' 
und 138O Sinterung eingetreten war. 

0.1386 g Sbst. (lnfttr.): 0.4034 g GO%, 0.1115 g 140. - 0.1980 g Sbst. 
(lufttr.): 8.35 ccm N (140, 764 mm). 

ClsHssNO. Ber. C 79.65, H 9.29, N 5.16. 
Gef. * 79.38, - 9.00, B 5.04. 

D e s ox J - d i h J- dr  0- t h e b a k o din - J o d h y drat. 
Beim Versetzeu einer essigsauren Losang von Desoxy-dihydro-thebakndin 

mit einer konz. Jodkalium-Losung scheidet sich das Jodhydrat zunachst als 
61 ab, das bei miil3igem Erwarmen krystallinisch wird. Aus Wasser UP- 

krystallisiert, werden langgestreckte SBulen erhalten, welche bei 250" sintern 
und bei 2520 sich zersetzen. Ausbeute quantitativ. 

0.1485 g Sbst. (lufttr.): 0.2962 g COa, O.OS96 g HaO; - 0.1279 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0745 g Ag J. 

ClsHgsNO, HJ. Ber. C 54.13, H 6.57, J 31.79. 
Gef. 54.40, * 6.75, P 31.61. 

D e s o x y - d i h  7 d r o - t h e b a k o din-  J od m et  h y 1 at. 
Behandelt man das Desoxy-dihydro-thebakodin mit einem Uber- 

schud von Jodmethyl, so entsteht unter heftiger Reaktion ein braun- 
gelber Sirup. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls 
wurde das sirupiise Jodmethylat in  heidem Wasser ge16st. Nach dem 
Erkslten schieden sich derbe, rhombische Saulen ab, welche bei 264" 
sinterten und zwischen 266O und 2670 schmolzen. Ausbeute quan- 
titativ. 

0.1539 g Sbst. (lufttr.): 0,3063 g Cog, 0.0932 g H20. - 0.3200 g Sbst. 
(lufttr.): 0.1818 g AgJ, 

ClaHnsNO, CHaJ. Ber. C 55.19, H 6.83, J 30.71. 
Gef. 54.28, 6.78, >) 30.71. 

das- N- M et  h y 1- d e s  o x J - d i h y d r o - t h e b alr od in (VIII. oder IX.). 
3 g Desoxy-dihydro-thebakodin- Jodmethylat wurden in 10 ccm 

Wasser in der Hitze gelijst, der Losung starke Kalilauge (1 : 1) zuge- 
geben und so lanjge gekocht, bis das ausgescbiedene 61 eine gelb- 
braune Fiirbung annahm. Beim AbkDhlen erstarrte das 61 zu einer 
spriiden, harzigen Masse. Dieselbe wurde mit wenig Wasser ge- 
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waschen, urn sie von anhaftendah Alkali zu befreien und dann mit 
wenig Wasaer unter Zusatz einiger Tropfen IO-proz. Ammonitiin- 
chlorid-Losung erhibet, wobei die &-Base krystallinisch wurde. Zu 
ihrer Reinigung wurde sie aus siedendem Alkohol unter Zusatz von 
Masser umlarystalliaiert. Si0 enthLlt 1 Mol. Krystall-Alkohol. S%ulen 
vom Schmp. 132-133@. 

4.500 mg Sbst.: 13.38 m g  CO,, 3.85 ing HsO. - 5 352 mg Sbst.: 11.55 mg 
Ausbeute 11/2 g. 

cos, 4.31 111g &O. 
C1982;NO + CsH5, OH. Ber. C 76.13, H 9.9. 

Gef. 76.05, 75.70, P 9.05, 9.01. 

des- N- M e t h y 1 -d e s o x y-d i h y d r o - t h e b a k o d i n - J o d m e t h y l a  t .  

1 g des-Base wurde i n  wenig Alkohol aufgeschliimmt und im 
Uberschul3 rnit Jodmethyl versetzt. Beim Erw3irmen erfolgte Addition. 
Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls und des Al- 
kohols wurde der Ruckstand in hei8em Wasser geliist; beim Erkalten 
schied sich das Jodmethylat olig ab und wurde erst nach langem 
Stehen unter Zusatz von 1-2 Tropfen Alkohol fest und krystdiinisch. 
SIulen vom Schmp. 261-262O. 

0.1210 g Sbst. (lufttr.): 0.2511 g COa, 0.0778 g HsO. - 0,1909 g Sbst. 
(lufttr.): 0.1054 Ag J. 

C19H,;NO, CETlJ. Ber. C 56.19, If 7.0S, J 29.70. 
Gef. )) 56.60, >> 7.03, 29.91. 

S t i cks  t of f - f r eie  r H o r p e r (X.). 
2 g . des-N-Methyl-desoxy.dihydro-thebakodin-Jodmethy1at wurden 

mit 10 ccrh Kalilauge (1 : 1) iibergossen und so lange erhitzt, bis die 
anfangs starke T r i m e  t h y l a m i n -  Abspaltung nahezu beendet war. 
Schon nsch kurzer Zeit setzte sich auf der OberfiZche der Lauge eine 
dicke, olige Flftssigkeit ab, die beim Erkalten zu einem sproden Harz 
erstarrte. Beim Kochen dieees Narzes rnit verd. Salzsiiure wurde es 
krystallinisch. Zu seiner Reinigung wurde es in Eisessig geltht und 
rnit soviel Wasser versetzt, bis bleibende Trubung eintrat. Beim Er-  
kslten trat Krystallisation ein. Die neue Verbindung war alkali- 
unliislich und stickstoff-frei. Sie schmolz zwiachen 98-99O. 

ClrH2oO. Ber. C 84.95, H 8.39. 
Gef. s S5.00, S 15. 

0.1432 g Sbst. (lufttr.): 0.4463 g COa, 0.1043 g H&. 

Dih  y d r o -  t he  bainol  (XI.). 
Wie wir bei der Darstellung des Dihydro-thebakodins angaben, 

wurde nach dem Filtrieren desselben das natron-alkalische Filtrat 
mehrerer Ansatze mit Chloroform ertrahiert. Der Chloroform-Aus- 
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zzug wurde mit geschmolzenem Glaubersalz gut getrocknet, und dann 
die Chloroform-Zijsung nach der Entfernung des Glaubersalzes ab- 
destilliert. Bierbei blieb ein ziihes 01 zuriick. Es wurde i n  absolutem 
Alkohol aufgenommen, dann rnit starker absolut-dkoholischer Salz- 
siiure versetzt und dann bis zum Eintreten einer leichten Triibung 
trockner Ather zugefiigt. Nach etwa eintagigem Stehen war die 
gauze Fliissigkeit in eine Krystallmasse verwandelt. Auf Ton gebrscht 
iind aus Alkohol umkrystallisiert, wurde das C h l o r h y d r a t  in 
Siiulen vom 2ers.-Pkt. %So erhalten. Die Ausbeute lief3 sehr zu 
wiinscben iibrig. Aus 500 g Thebain konnten etwa 20 g rohes Chlor- 
hydrat gewonnen werden. 

0.1E00 g Sbst. (lulttr.): 0.3022 g Cog, 0.0914 g HzO. - 0.1055 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0455 g AgC1. 

ClsH26NOsC1 Ber. C 63.60, H 7.71, C1 10.44. 
Gef. * 63.40, D 7.87, * 10.67. 

Die f r e i e  B a s e  bildet sich beim Durchfeuchten ihres Chlor- 
hydrats rnit wenig Ammoniak. Sie wurde nach dem Abprersen auf 
Ton in siedendem Alkohol geloet und dieeem bis zur beginnenden 
Trubuug Wasser zugesetzt. Siiulen, welche bei 138O sintern und sich 
hei 142O zersetzen. Das Dihydro-thebainol krystatlisiert mit ' f a  Mof. 
Wasser, das bei 1000 i m  Vakuom entweicht. Die Base lost sich in  
fixem Alkali leicht auf und scheidet sich aus der alkaiischen Losung 
s o f  Zus'atz von Chlorammonium unvertndert ab. 

0.1474 g Sbst. (lufttr.): 0.3721 g GO,, 0.1091 g H10. - 0.1601 g Sbst. 
(lufttr.): 6.1 c'cm N (16O, 753 mm). - 0.1169 g Sbst. (lufttr.): 0.0035 g Ge- 
wichtsverlust bei loo0 im Fakuum. - 0.11.63 g Sbst. (lufttr,): 0.0034 g Ge- 
wichtsverlust bei 1000 im Vakuum. - 0.1500 g Sbst. (lulttr.)t 0.0051 g Ge- 
wichtsverluct bei N O o  im Vakuum. 

CisHz5NOa + ','paq Ber. G 69.18, H 8.33, N 4.47, H,O 2.88. 
Gef. * 68.81, )) 8.28, B 4.41, 2.99, 2.92, 2.83. 

0.1134 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getr.): 0.2982 g COs, 0.0843 g HsO. 
- ~~.llf9 g Sbst. (bei 1000 im Valruon getr.): 0.2955 g CO9, 0.0855 g HsO. 
- 0.1200 g Sbst. (bei looo im Vakuum getr.): 4.85 ccm N (16O, 764 mm). 
- 0.1749 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getr.): 7.10 corn N (240, 761 mm). 

C l ~ H ~ s N O r .  Ber. C 71.25, H mi, N 4.62. 
Gef. 71.72, 71 38, * 8.32, 8.48, * 4.75, 4.67. 

Das J o d h p d r a t  des Dihpdro-thebainols bildet sich beim Be- 
t niideln einer konz wiDrigen Liisung des Chlorhydrats mit kona. Jodkalium- 
Ll-sung. 

0.1386 Sbst. (lufttr.) : 0.2529 g GO,, 0.0777 g HaO. - 0.1474 g Sbst. 
(1:iEttr.) : 0.0799 g Ag J. 

ClsHnNO,, HJ. Ber. 0 50.11, H 6.08, J 29.43. 
Gef. s 49.76, w 6.27, b 29.50. 



1530 

D i h y d r o - t h e b aino 1- J o d m e t h y 1 at. 

2 g Dihydro-thebainol wurden i n  alkoholischer Liisung mit ubej- 
schiissigem Jodmethyl versetzt und erwarmt. Schon nach kurzer Zeit 
krystallisierte das Jodmethylat aus, das zu seiner Reiuigung aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Lange, sechsseitige Saulen vom 
Schmp. 280°. Ausbeute nahezu quantitativ. 

0.1581 g Sbst. (lufttr.): 0.2992 g Cog, 0.0960 g 1180. - 0;1634 g Sbst, 
(lufttr.): 4 6 ccm N (16O, 750mm). - 0 1505 g Sbst. (lufttr.): 4.1 cem N (160, 
752 mm). - 0.1859 g Sbst. (Iufttr.): 0.1000 g AgJ. 

C,*HzshTOa, CHaJ. Ber. C 51.23, H 6.34, N 3.15, 5 "51. 
Gef. a 51.61, a 6.79, w 3.26, 3.1S, 29.07. 

des- N - M  e t h y l -  d i h y d r o - t h e b a i n  o l  (XII. oder XI11 ). 

Erhitzt man das  Jodmethylat des Dihydro-thebainols mit Kali- 
huge (1 : 1) m m  Sieden, so entsteht das  Kaliumsalz de"r des-Base als 
ein beim Erkalten erstarrendes 01, welches in Wasser leicht loslich 
ist. Beim Einleiten von Kohlensaure in die wiiI3rige Losung scheidet 
sich die Base in Form feiner Oltropfchen aus, die durch Luftsaueratoff 
leicht zersetzt werden. Da sich die Base i n  dieser Form zur Iso- 
lierung nicht eignete, so wurde sie in ihr Jo  d h y d r a t  verwandelt. 

Zu dem Zweck wurde die Losung mit Essigsaure angesauert und danla 
Kaliumjodid zugegeben. Hierbei schied sich das Jodhydrat erst 6lig ab, 
wurde aber beim Erwiirmen krystallinisch. Aus Wasser urnkrystallisiert, 
bildeten sich derbe, sechsseitige Saulen voin Schmp. 179-180". 

0.1453 g Sbst. (lufttr.): 0.2'745 Q Cot, 0.0843 g H2O. - 0.1483 g Sbst. 
(lufttr.): 0.0776 g AgJ. 

C ~ ~ H ~ T N O ~ ,  IIJ. Ber. C 51.23, H 6.34, J 28.50. 
Gef. B 51.58, w 6.49, a 28.28. 

des - N- M e  t h J 1- d i  h y d r  0- t h e  b a in  o I - J o  d m e t h y 1 at. 

Das olig erhaltene des-N-Methyl-dihydro-thebainol liefert beim 
Behandeln mit iiberschtiss!gem Jodmethyl in alkoholischer Losurig 
ein 61, das bald krystalliniwh erstarrt. Aus 96-proz. dlkohol um- 
krystallisiert, bildeten sich langgestreckte Saulen vom Schmp. 28 1 -282O. 

(lufttr.): 0.0577 g AgJ. 
0.1068 g Sbst. (lufttr.): 0.2037 g COa, 0.0660 g HoO. - O.ll?3 g Sbst.. 

C ~ ~ H ~ T N O ~ ,  C&J. Ber. C 52.28, H 6.58, J 27.64. 
Gef. 52.02, s 6.92, s 27.77. 

Beim Verkochen des des-XMethyl-dihpdro-thebainol-Jodmethylats mit 
starker Kalilauge entwichen Strcime von Trimethylamin.  Es gelang jedoch 
nicht, den sich Blig abscheidenden, stickstoft-freien Korper zu krpstallisierem 
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D i h y d r o - t h e b a i n o l - m e t h y l a t h e r .  
%urn Beweise fiir das Vorhandensein einer phenolischen I-IydroxyI- 

gruppe im Dihydro.thebaino1, wurde die Rase in verd. Kalilauge 8"- 
lost und rnit Dimethylsulfat geschuttelt. Beim Einengen des klaren 
Filtrats auf dem Wnsserbade schied sich eine rotlich gefarbte Krystnll- 
masse ab, welche zwecks Trennung von methylschwefelsaurem Kaliuol 
mit Chloroform extrrhiert wurde. Nach dem Verdunsten des LOsuugt;- 
mittels hinterblieb ein hellrotes, ziihes 61, das nach einiger Zeit 
krystallinisch wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sich kleine, 
quadratische Bliittchen, welche bei 181O sintern und bei 186O schmeizea. 

(lnfttr.): 5.24 ccm N (170, 756 mm). - 0.1480 g Sbst. (lufttr.): 0.2172 g AgJ 
(nach Zeisel). 

0.1127 g Sbst. (lufttr.): 0.2969 g GO,, 0.0845 g H90. - 0.1432 g Sbst. 

r31sC1,~NO~. Rev. C 71.88, H 8.58, N 4.4'2, OCH3 (B Mol.) 19.56. 
Gef. D 71.84, 8.39, 4.24, P D 19.40. 

D i h y d r o - t h e b n i n o l - m e t h y l a t h e r - J  o d  m e  t h y l n t .  
Das ,Jodmethylat bildet sich qriantitativ beim Behnndeln deu i n  

wenig Alkohol geloeten JilethyIathers mit uberschussigem Jodmethyl. 
Beim Verdunsten des IIiieu~gsmittels hinterbleibt eine ziihe Vli~ass~, 
die, in heiBem Wasser geltist, beini Abkiihlen kleine, verfilzte Stab- 
&en Tom Schmp. 284-283O abscheidet. 

0.1484 g Shst. (lufttr.): 0.0767 g AgJ. 
C19H37NOJ,CHaJ. Ber. J 27.64. Gef. ,T 27.93. 

179. Friedrioh L. Hahn und H. Walter: 
Zur Kenntnis des Hexamethylentetramine, I. 

[Aus tiem Chemischen Institut der Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. Febniar 1921.) 

Fur das im Jahre  1859 von B u t l e r o w ' )  entdeckte H e s a m e -  
t h y l e n  t e t r a m i n  konnte trotz zahlreicher Untersuchungen his jetzt 
noch keine unbedingt befriedigende Konstitutionsformel aufgestellt 
werdena). Zum Teil mag das dsran liegen, daB in ssurer Losuog 
ein Gleichgewicht 4NH4' + 6 CHaO == [(N4 CS H12)H]' + 3 II' + 6 HsO 

') A .  111, 250 [1859]. 
4 G. Cohn (3. pr. [2] 66, 345 [1897]) hat die Llteren Formeln treffend 

kritisiert und eine nene, allerdings vollig unhaltbare aufgestellt; denn e k e  Sub- 
stsnz, die durch kalte verdiinnte SiLuren vollkommen aufgespalten wird, kann 
unmaglich sechs aneinander gekettete C-Atome enthalten. 

Befichte d. D. Chem. Geseltschaft. Jahrg. LIV. 99 




