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i n  das Codei'non darstellt und die von dem Einen von uns fruher auf 
indirectem Wege erwiesene Beziehung des Thebains zum Codei'non in 
klarer, durcbsichtiger Form bestatigt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Anch bih ich rnit einigen Schiilern 
beachaftigt, meine Arbeiten iiber das Co.dei'non weiterzufihren nnd 
bitte, mir dieses Gebiet vorlaufig noch zu iiberlassen. R n o r r .  

215. L u d w i g  Knorr und Wi lhe lm Sohneider:  Ueber den 
Abbeu des Oxy-codei'ns durch erschopfende Methylirung. 

[Aus dern chemischen Institnt der Universitst Jena.J 
(Eingegangen am 26. MItrz 1906.) 

Vor einiger Zeit haben A c h  und K n o r r ' )  zwei Oxydationspro- 
ducte des Codei'ns, das Oxycodei'n, ClsHsl N01, und dae Codei'non, 
C18 HI9 NO8 beschrieben. 

Wiihrend das Codei'non, wie Knorr2)  gezeigt hat, sich in seinem 
gaozen Verhalten neben das Thebain etellt, z .  B. ganz ebenso wie 
dieses durch Erbitzen mit verdiinnter Salzaaure in Thebenin und niit 
raachender Salzsaure in  MorphothabaYn verwandelt wird, und beim 
Kochen mit Eseigsaureanhydrid direct in Aethanolmethylamin und 
3 Methoxp-4.6-dioxyphenanthren zerfallt, reigt dns Ocycodek  in  seinem 
Velhalten vollkommene Analogie mit dein Codern. 

Es wird dadurch die schon mehrfach hervorgehobene Wahrneh- 
mung abermsle bestatigt, dass das Verhalten der aMorphiumalkaloidea 
ganz ausserordentlich durch die Hydrirungsstufe des reducirten Theiles, 
an dem der eticketoffhaltige Seitenring haftet, beeinflnsst wird. 

Das Oxyeodein erweist sich gegen Essigaaureanhydrid, ebenso wie 
daR Codein, sehr bestandig. Es l i e k i t  mit diesem Reageris ein Di- 
acetylderivat, welchee selbst bpim Erhitzen rnit uberschiissigem Anhy- 
drid anf 180'' nur geringfiigige Zersetzung erfiihi t. 

Der  Abbau durch erschijpfende Methylirung nach A. W. H o f -  
m arm's Methode, gestaltet sich vollkommen analog dem des Codeins. 
Daa Jodmethylat des Oxycodei'ns liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge eine >Methinbase<, das  Oxymmthylmorphiniethin, welches ahnlich 
dern a-1Clethylmorphimethio durch kochendes Essigsiiureanhydrid zer- 
legt wird. Ale sticketoffhaltiges Spaltungsproduct wurde auch hier 
Aetha?,oldimelhylamin isolirt, als stickstofffreies Spaltungsproduct ent- 
steht ein MethyldiacetylhioxyplienantAren. 

' i  Diese Bericbte R G ,  3067 [1903]. a)  Diese Berichte 36, 3074 [I9031 
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Das Trioxyphenanthren, von dem sich dieses Derivat ableitet, 
steht zum Morphol noch in der gleichen Beziehung wie das  Oxy- 
codei'n zum Codein, eothalt also offenbar noch jenes I-lydroxyl d e s  
Oxycodei'ns, welches bei der Oxydation des Codei'ns in dieses einge- 
treten ist. 

Dementsprechend erweist sich diese Verbindung als  verschieden 
von dem 3-Methoxy-4.6 - diacetyldioxyphenanthren , welches bei der 
Zerlegung des Codei'nons durch Essigsaureanhydrid erhalten worden 
ist und neben den beiden Hydroxylen des Morphols das Alkobol- 
hydroxyl des Codci'ns aufweist. 

Leider sind die Ausbeuten bei dem Abbau des Oxycodei'ns noch 
weniger befriedigend als die bei der analogen Zerlegung des Codei'os, 
und auch die Auebeute an Oxycodei'n lasst vie1 zu wiinschen ubrig. 
Wir haben, trotz vielfacher Versuche, die Darstellungsmethode zu rer- 
bessern, hochstens 10 pCt. vom angewandten Codei'nsulfat an Oxy- 
codei'u gewinnen konnen. 

Das Trioxyphenanthren aus Oxycodei'n ist deshalb eine sehr 
kostbare, schwer zuganglicte Substanz, die vorlaufig noch nicht ein- 
gehender untersucht werden konlite. 

Wir werden bemiiht sein, dieses Phenanthrenderivat synthetisch 
nach der eleganten Methode P s c h o r r ' s  zu gewinnen, weil der Nach- 
weis der Stellung des dritten, noch unbestimmten Hydroxyls wichtige 
Schliisse fur die Constitution des Codei'ns gestatten wiirde. 

Bei der Leichtigkeit, mit der dieees Hydroxyl bei der Oxy- 
dation des Codei'ns in  den reducirten Theil dieses Alkaloi'des ein- 
gefiibrt wird, darf angenommen werden, dasa es an ein tertiares 
Kohlenstoffatom des hydrirten Phenanthrens, also wahrscheinlich an 
dieselhe Stelle des Phenanthrenkerns tritt, an der die Kohlenstoff- 
kette des stickstoffhaltigen Seitenringes haftet. 

Wir werden das Stndium des Trioxyphenanthrens aus Oxycodei'n 
fortsetzen und betrachten es  als unsere erste Aufgabe, das 3.4.8- und 
das  3.4 9-Trioxyphenanthren, reap. geeignete Derivate derselben, syn- 
thetisch darznstellen und mit unserer Snbstanz zu vergleichen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1 I). 

Zur ngheren Chardkterisirung des Oxycodei'ns haben wir dae 

Das O x y c o d e f n - p i  k r a t  scheidet sich aus heissgesattigter,wassriger 
Bei langsamer Krystallisation kommt 

Pikrat und das  Pikrolonat der Base dargestellt. 

Loeung beim Abkiihlen olig aas. 

1) Ausffihrlichere Angaben finden sich in der Dissertation von W i l h e l m  
Schneider :  *Zur Kenntniss des OxycodeEns und CodeinonsN. Jena 1906. 
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es in biischelformig angeordneten Prismen, die unter Sintern bei ca. 
166O schmelzen. 

0.2028 g exsiccatortrockne Sbst.: 18 ccm N (124 742 mm). 

Das Pikrolonat des Oxyeodeins, durch Vermischen der Compo- 
nenten in alkoholischer Liisung dargestellt, scheidet sich zunachst in 
iiligen Triipfchen aus, die sich bald in  kugelfijrmige Aggregate win- 
ziger Krysttillchen verwandeln. Das Salz sintert unter Braunfarbung 
gegen l i O o  und zersetzt sich unter Gasentwickelung bei ca. 176O. 

CsrHaaN4011. Ber. N 10.29. Gef. N 10.42. 

0.2045 g exsiccatortrockne Sbst.: 20.0 ccrn N (120, 742 mm). 
CgsHasNs09. Ber. N 12.09. Gef. N 12.21. 

Oxycodeln-jodmetbylat, C19H24 NO, J. 
Diese Substanz ist von A c h  und K n o r r  bereits in atbylalkoho- 

lischer Liisung dargestellt worden. In dieser Weise bereitet, beaitzt 
sie die Zueammensetzung Cls H21 N03.  JCH3 + '/a C%H5. OH. Wir haben 
s ie  in grosserer Menge durch mehrstiindiges Kochen von Oxycodein 
mit iiberschiissjgem Jodmethyl in methylalkoholischer Losung darge- 
stellt. Das quartare Salz wird in dieser Weise in quantitativer Aus- 
beute erhalten, in Krystallen, die ein Molekiil Methylalkohol enthalten, 
und sich zwischen 240-250° stiirmisch unter vorhergehender Braun- 
farbung zersetzen. 

I. 0.7293 g lufttrockne Sbst. auf 115O erhitzt: 0.0474 g CH30H. - 
11. 0.9441 g Sbst.: 0.0540 g CH3.OH. - 111 0.5164 g Sbst.: 0.0352 g 
CH3.OH. 

ClgRpaNO4 J - t  CH3.0H. Ber. CH3.OH 6.54. 
Gef. CB3.OH I. 6.48, 11. 5.72, 111. 6.81. 

0.2195 g alkoholfreie Sbst.: 0.4024 g Cog, 0.1051 g HaO. - 0.4857 g 
alkoholfreie Sbst.: 0.2467 g AgJ. - 0.4366 g alkoholfreie Sbst.: 13 ccm N 
(13.50, 733 mm). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ J .  Ber. C 49.89, H 525, N 3.06, J 27.79. 
Gef. 49.93, )) 5.42, D 3 39, x) 27.73. 

Oxy-methylmorphimethio, C19HasNOI. 
Durch kochende Fatronlange wird das Oxycodeihjodmethylat in  

gleicher Weise wie Cooleiijodmethylat unter Aufspaltung des stick- 
stoff baltigen Seitenringes in eine DMethinbasea verwandelt, die wir 
Oq-methylmorphimethin nennen. 

Zu der kochenden Liisung von 20 g Oxycodei'njodmetbylat in  
100 g Wasser werden 120 ccm 25-procentiger Natronlauge ebenfalls 
kocliend auf einmal hinzugefiigt und daun noch kurze Zeit aufgekocht. 
Es scheidet sich unter Dunkelfarbung der Losong die Methinbase als 
dickes Oel ab. Die Erscheinung ist ganz ahnlich der bei der Dar- 
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stellung des a-Methylmorphimethins. Das Oxymethylmorphimethin 
wird am besten durch Aufnehmen in  Aether von der alkalischen 
Fliissigkeit getrennt. Die nur schwach gefarbte , atherische Losung 
hinterlasst auf dem Wasserbade die Base wieder als ziihen, nicht kry- 
stallisirenden Syrup, der sich in Alkohol , Essigester und Chloroform 
leicht lost und auch von heissem Wasser nicht unbetrachtlich aufge- 
nommen wird. Die wassrige Losung blaut Lackmns. Lasst man die 
stark eingeengte, atherische Losung der Base erkalten, oder verdiinn- 
tere Losungen langsam verdunsten , so krystallisirt das Oxymethyl- 
morphimethin in langen , farblosen, seidenglanzenden Nadeln, welche 
Krystalliither enthalten und rasch erhitzt zwischen 50" und 60° unter 
Abgabe des Aethers zu dem soeben beschriebenen zahen Syrup zu- 
sammen schmelzen. Die atherhaltigen Krystalle kiinnen in gut ver- 
scblossenen Clefassen lange ohne Veranderung aufbewahrt werden. 
An der Luft verwittern sie leicht und werden klebrig, indem sie sich 
in den Syrup zuriickrerwandeln. 

0.3376 g lufttrockne Sbst. auf SOo erhitzt: 0.0553 g Aether. 
C I ~ H ~ ~ N O ~  + CaHloO. Ber. ChHloO 15.88 Gef. C I H I ~ O  16 35. 
Snalyse des bei 105" getrockneten, oligen Oxymethylmorphiinethins. 

0.1237 g Sbst.: 0.3144 g COa, 0.0810g HaO. 
C19Ha3NOa. Ber. C 69.30, H 6.99. 

Gef. n 69.32, )) 7.34. 
Das Oxymethylmorphimethio lost sich in concentrirter Schwefel- 

saure mit satt gelber Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser ver- 
schwindet. Es unterscheidet sich dadurch sowohl vom Oxycodei'n, als 
von den vier isomeren Methylaorphimetbinen, welche bekanntlicti 
echon mit kalter , concentrirter Schwefelsaure iutensiv und cbarakte- 
ristisch gefarbte Losungen bilden. Beim gelioden Erwarmen wird die 
gelbe Losung der Base in concentrirter Schwefelsaure himbeerroth. 
Diese Farbe verschwindet wieder, wenn die Temperatur gegen 60° 
ansteigt. 

Zur Charakterisirung des Oxymethylrriorphimethins haben wir 
einige Salze dargestellt. 

Das Hytlrochlorat der Base, durch Versetzen einer alkoholischen Lcisung 
von Oxymethylmorphimethin mit alkoholischer Salzsaure und Auafiillung durch 
Aether dargestellt, krystallisirt ails absolutem Alkohol in langen Nadeln. Die 
Krystalle enthalten Krystallalkohol. Das getroclrnete Salz schmilzt unter 
Ga>entwickelung unscharf gegen 2460. 

0.404'2 g bei l l O o  getrocknete Sbst.: 0.1586 g AgC1. 

Das Pikrat des Ox~~nethylinor~~hirnetliins scheidet sich zuniichst als erstar- 
Aus Wasser amkrystallisirt, kommt das Salz in Form derber, 

C19Hs,NO*C1. Ber. C1 9.71. Gef. Cl 9.74. 

rendes Oel ab. 
meist concentrisch gruppirter PrLiiien vom Schmp. 2 1 10. 
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0 1690 g exsiccatortrockne Sbst.: 14.8 ccm N (12O, 740 mm). 
CzsHa6N401i. Ber. N 10.03. Gef. N 10.20. 

Das Akrolonnt, durch Vereinigung der Componenten in alkoholischer 
Losung dargestellt, scheidet sich als bald erstarrendes Oel ab. Das Salz wurde, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in Aggregaten verfilzter, sehr kleiner 
Krysthllchen erhalten. Es beginnt iiber 1400 zu sintern und zeigt keinea 
scharfen Schmelzpunkt. 

0.1859 g exsiccatortroclrne Sbst.: 19.4 ccm N (1?O, 740 mm). 
CasHslN;O+ Ber. N 11.80. Gef. N 11.95. 

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Oxy-methylmorphimethin. 

Oxymethylmorphimethin, das durch das salzsaure Salz hindurch 
gereinigt worden war  und beirn Losen in concentrirter Schwefelslure 
keine Farbenreaction zeigte, wurde mit 10-procentiger, weingeistiger 
Kaliiosung im Rohr auf 100° erhitzt. Wir hofften, auf diesem Wege 
eine isomere, dem $-Methylmorphimethin analoge Base zu gewinnenl). 
In der That  trat eine Veranderung ein, denn es liess sich aus der 
Reactionsmasse eine Base isoliren, die unscharf bei ca. 130° schmolz 
und ein Jodmethylat von sehr hohem Zersetzungspunkte (ca. 3000) 
lieferte. Diese Base unterscheidet sich charakteristisch dadurch vom 
Oxymetbylmorphimethin , dass sie sich i n  Schwefelslure mit riolett- 
rother Farbe  16st, die beim Verdiinnen mit Wasser durch Blauviolett 
in  Griin Cbergeht. 

Diese Eigenschaften der Base lassen uns  vermuthen, dass sie 
nichts auderes ist als p - M e t h y l m o r p h i m e t h i n  (Schmp. 134O, Zer- 
setzungspunkt des Jodrnethylats ca. 3000, Losung in Schwefelsaure 
violett, auf Wasserzusatz blau, dann griin) a). 

Analyse des Jodmethylats der Base vom Zersetzungspunkt gegen 
3000. 

0.3688 g Sbst.: 0.1878 g AgJ. 

t C ~ H S ~ N O ~ J .  Ber. J 26.93. 

CaoHa6NOaJ. Ber. J 27.91. 
(Methylmorphimethinjodmethylat). 

,Oxymethylmorphimethinjodmethylat) Gef. J 27.49. 

Da eine eichere Identificirung mit der geringen uns znr Verfigung 
stehenden Quantitiit der Base nicht maglich war ,  so sprechen wir 
diese Vermuthung mit allem Vorbehalt aus, nnd werden bei spaterer 
Gelegenheit auf dieee Beobachtung zuriickkommen. 

9 Man vergleiche die Ueberfiihrung von a-Methylmorphimethin in ,8- 

3) Diese Berichte 35, 3009 L19021. 
Methglmorphimethin, diese Berichte 27, 1144 [lS94] und 35, 3009 [1902]. 
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Diacetyl-oxymethylmorphimethin, Hp7 Nos.  
Erwiirmt man das Oxymethylmorphimethin im Waeserbade mit 

Essigsiiureanhydrid, zersetzt das Anhydrid durch Eingiessen in  kochen- 
des Wasser und iibersiittigt mit Soda,  so scheidet sich ein Diacetyl- 
derirat der Base ab ,  das durch Extrabiren mit Aether leicht isolirt 
werden kanu. Die Verbindung kryetallisirt aus Aether in radial 
gruppirten, seidengliinzenden I'rismen, die uuscharf gegen 81O schmel- 
zeu. Sie liist sich wie das Oxymethylmorphimethin in concentrirter 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. Dieee Ltisung zeigt beim Erwiirmen 
dieeelben Farbenerscheinungen, wie sie beim Oxymethylmorphimethin 
beschrieben sind. Die Analyse weist auf ein Diacetylderivat. E e  sind 
demnach die beiden Alkoholhydroxyle des Oxycodei'ne im Oxymethyl- 
morphimethin noch vorhanden. 

0.1950 g Sbst.: 0.4794 g COz, 0.1124 g H,O. 
C ~ ~ H S ~ N O ~ .  Ber. C 66.83, H 6.54. 

Gef. 67.05, B 6.45. 
Jodmethyl vereinigt eich in  methylalkoholischer Lasung mit dem 

Diacetyloxymethylmorphimethin zu einem gut kryetallisirenden J o d  - 
m e t h y l a t  vom Zersetzungapunkt ca. 2604 

Oxpzethylmorphimethin-jodmethylat, Cao Hrs NO, J. 
Oxymethylmorphimethin und Jodmethyl vereinigen sich in methyl- 

alkoholischer Liienng zu dem Jodmethylat, das rasch und in guter 
Auebeute auskr,yatallisirt. Aus Wasser umkrystallisirt, erhailt man die 
Snbstanz in hiibschen, krystallwasserbaltigen Nadeln. Sowohl die 
lufttrockne (Analyse I. und 11.) ale auch die 24 Stdn. im Exsiccator 
getrocknete Substanz (Analyse HI.), deuten auffiilliger Weise auf 
1 */* Mol. Krystallwasser hin. 

111. 0.4605 g Sbst.: 0.0816 g HaO. 
I. 0.3682 g Sbst.: 0.0175 g HaO. - 11. 0.6574 g Sbst.: 0.0304 g HaO. - 

GoHaGNOa J f 1 '/a HaO. Ber. HpO 4.55. 

Das getrocknete Salz zersetzt sich gegen 220° unter vorhergehen- 
Gef. * I. 4.56, 11. 4.68, 111. 4.69. 

dem Sintern. Analyse des getrockneten Jodmethylats: 

G o H ~ ~ N O ~  J. Ber. J 26.93. Gef. J 26.65. 
0.2604 g Sbst.: 0.1282 g AgJ. 

Zerlegung des Oxy-methylmorphimethins durch Kochen mit 
Essigslnreanbydrid. 

Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wird das Oxymethyl- 
morphimethin ganz analog wie a-Methylmorphimethin in  eine mit 
W a s s e r d h p f e n  fliicbtige Base und eine stickstofffreie, indifferente Snb- 
stanz (Phenanthrenktirper) zerlegt. 

Bericbte d. D. chem. Geeellachaft. Jahrg. XXXIX. 91 
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Die Ausbeute an diesen Spaltungsproducten ist iridessen eehr unbe- 
frledigend, da nur circa 10 pCt. der Base in dieaem Sinne zerlegt 
werden, wiihrend der grBsste Theil verharzt. Die besten Resultate 
erhielten wir noch bei 24-stiindigem Kochen mit EssigsSureanhydrid. 
Beim Erhitzen im Rohr auf hiihere Temperaturen wird die Ausbeute 
nicht verbeesert. Die Verarbeitung der Reactionsmasse gescbah genau 
nach dem von K n o r r  fiir die Spalturig von u-Methylmorphimethin 
benutzten Verfahren. 

Ale basiscbes Spaltungsproduct isolirten' wir das Aethanol&tnrth,yl- 
amin, das in Form des charakteristisclien Aurats (Schmp. 1 9 i " )  zur 
Analyee t a m .  

0.2106 R Sbst.: 0.0977 g Au. 
C~HIINO.HAUCI, .  Ber. hu 45.92. Gef. Au 46.39. 

Das stickstofffreie Spaltungsproduct, das durch Ausechiitteln seiner 
iitheriachen Lijeung mit verdiinnter Soda und verdiinnter Schwefel- 
raure gereinigt und dann aue Alkohol mehrfach umkrystallisirt wurde. 
erwies sich nach dem Ergebniss der Analyee als 

MethyLdiacetyl- trioxyphenanilt w n .  
Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in flimmernden Nadel- 

cheu; ihr Schmelzpunkt bleibt nsch dreimaligem Umkryatallisiren aus 
Alkohol constant bei 201 O. (Daa isomere 3-Methyl-1.G-diacetyItrioxy- 
phenanthren aus Codeinon schmilzt bei 162- 163O.) 

Ber. c 70.37, H 4.93. 
Gef. )) 70.45, )> 4.76. 

0.1488 g Sbst.: 0.3244 g COs, 0.0546 g HsO. 
C~sH(605.  

Die Unterenchung des Oxycodeins und seiner Spaltungsproducte 
wird fortgeeetzt. 

216. Ludwig Knorr und Paul Roth: Syntheee und Abbau 
einee dem Dimethyl-pipereein-dohlormethylat kernhomologen 

Aohtdnges 
[Aus dem chemischen Institut der Universiat Jena.] 

(Eiogegangen am '26. M&rz 1906.) 
Vor einiger Zeit zeigte K n o r r ' ) ,  daas dae ~-Chloriithyldimetliyl- 

amin (I), ein bei ca. l l O o  siedendes, basischee Oel, sich beim Aufbe- 
wahren zu Dimethylpiperazindichlormethylat (11) polymerisirt. 

I. 11. 

*) Diem Berichte 37, 3507 [1904]. 


