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Die entstandene Base stimmte in allem mit der bei 11 und 111 
beschriebenen ubereh I n  vie1 heaem Wasser gelost, f5rbt sie tannierte 
Baumwolle orange. Auch etwas der gelben Substanz war entstanden, 
doch wird offenbar das meiste derselben wlhrend der Reaktion durch 
das Pyridin in die rote Substanz ubergefiihrt. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts der roten Substanz nach 
Beckmann ergsb: 

Sbst. 
g 

0.1458 
0.1881 
0.1112 
0.1 406 
0.2562 

0.0716 

L6sungsmittel Gefrierpunktserniedr. M 
g 0 c. gef. 

8.88 Naphthalin 0.44 261 
12.54 D 0.47 223 
10.00 Phenol 0.45 174 

30.09 D 0.118 280 

9.86 Aceton 0.05 242 
Cll HloNa S. Ber. M 202. 

30.09 Eisessig 0.075 242 

SiedepunktserhBbg. 1) 

668. Ludwig Knorr und Rudolf Waentig: 
mer Deeoxykodein und Desoxydihydrokodein. 

XV. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphina 
von Ludwig Knorr. 

[Am dem I. Chemischen Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 13. August 1907.) 
In Fortsetzung der Untersuchung von Knorr  und Horleina)  iiber 

das Desoxykodein haben wir gefunden, dafi diese Base am besten 
durch Reduktion von Bromokodid oder Chlorokodid mit Zinkstaub 
und Alkohol, also ohne Verwendung von Saure, erhalten wird. 

Ferner hat sich gezeigt, da13 das mit Natrium und Alkohol erhal- 
tene Reduktionsprodukt entgegen der friiheren Annahme nicht mit 
den Praparaten identisch ist, welche unter Verwendung von Zink und 
Salzsaure oder Zinkstaub und Alkohol erhalten wurden. Beide Reduk- 
tionsprodukte und zahlreiche Derivate desselben zeigen zwar eine weit- 
gehende Ahnlichkeit in den Krystallformen und Schmelzpunkten, doch 

Lehner, diese Berichte 86, 110.5 1) Methode Landsberger-Lehner. 

2) Diese Berichte 40, 376 [1907]. 
[ 19031. 
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unterscheiden sich b i d e  Reihen von Verbindungen scharf dadurch, 
daS die mit Natrium und Alkohol dargestellte Base ebenso wie ihre 
h t l i c h e n ,  bis jetzt erhaltenen Derivate linksdrehend ist, wiihrend die 
der anderen Reihe angehorenden Verbindungen d e  rechtsdrehend sind. 

Aus dem von K n o r r  und H 6 r l e i n  beschriebenen rechtsdrehenden 
Desoxykodein erhillt man nicht durch Einwirkung von Natriumilthylat, 
wohl aber durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die linksdrehende 
Base, welche sich dadurch als e h  Reduktionsprodukt des Desoxyko- 
d e b s  zu erkennen gibt. 

Die Ergebnisse der Analysen lieBen erkennen, da13 das Desoxy- 
kodein bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol z w e i  Wasserstoff- 
atome aufnimmt: CisHal NOa + CisHaaNOa. Wir werden die Base 
von der Formel ClsHg3NOa dementsprechend in der Folge als 
D e s o x y d i  h y dr  o k o d e i n  bezeichnen. 

Die Namen Desox ykodein und Desoxydihydrokodein bringen die 
Beziehungen dieser Basen zum Kodein CIS Hal NO3 wohl beziiglich der 
empirischen Zusammensetzung, nicht aber beziiglich der Konstitution 
richtig zum Ausdruck, da sich gezeigt hat, da13 Desoxykodein und 
Desoxydihydrokodein Phenolbasen sind, soda13 in ihnen der inhiffe- 
rente $Briicken<<- oder Meso-Sauerstoff ') des Kodeins zum Phenolhy- 
droxyl aufgerichtet angenommen werden mu13 3. 

1) Vergl. Vongerichten, Ann. d. Chem. 210, 106 [1881]; Knorr,  diese 
Berichte 36, 3078 Fuhote [1903]. 

Die Aufrichtung des Mesosauerstoffs do lg t ,  wie die Ubergiinge von 
Morphin in Apomorphin, Thebain in Thebenin und Kodein in Pseucloapo- 
kodein (Knorr und Roth,  diese Berichte 40, 3355 [1907]) zeigen, ziemlich 
leicht unter der Einwirkung von Sauren a d  die Morphiumbasen. Die Bildung 
des Desoxykodeins und Dosoxydihydrokodeins lehrt, d 3  dieser Vorgang aucli 
in neutraler oder rlkalischer Losung erfolgen kann. 

Nach inzwischen mit Hrn. Dr. Roth ausgefiihrten Versuchen kann das 
Kodein durch Reduktion mit Natrium und Alkohol oder durch Behandlung 
niit Natriumiithylat leicht in hochschmelzende Derivate iibergefiihrt werden, 
welche in Alkali l6slich sind und aus der alkalischen Losung durch Kohlen- 
siiure odor Chlorammoniuxn ausgefiillt werden, also den Charakter von Phenol- 
brsen besitzen. 

Die Analysen dieser Phenolbasen und ihrer gut krystallisierenden broni- 
wasserstoffsauren Salre zeigen, daS sic nach ihrer Zusammensetzung den1 
Kodein noch nnhe stehen. Ihre Eigenschaften machen es wahrscheinlich, daS 
sie dimolekulare Abkommlinge des Kodeins sind. Ahnliche Substanzen sind 
ron Hrn. Dr. S chnoider auch durch Einwirkung von Natriumiithylat auf 
Kodeinon erhalten morden. Ich bitte uns die Untersuchung dieser Verbindungen 
cinige Zeit zu iiberlnssen. Knorr. 
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Unter Beriicksichtigung der kiirzlich von K n o r r  und H o r l e i n  
anfgestellbn Morphinformel ') ergeben sich fur das Desorykodein und 
sein Reduktionsprodukt die Formeln I und 11: 

H2 H 
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WSihrend der Unterschied in der Hydrierungsstufe beider Basen, 
\vie oben schon erwahnt, in den physikalischen Eigenschaften , mit 
Ausnahme des optischen Verhaltens, sehr wenig zum Ausdruck liommt, 
tritt dieser Unterschied i u  der Bestandigkeit der durch erschopfentle 
Methylierung erhaltenen zwei Methinbasen deutlich hervor. 

Wahrend die aus dem Methyldesoxykodeinjodmethylat durch 
Kochen mit Natronlauge erhaltene Methinbase (Formel HI) ein uber- 
aus labiles Gebilde ist und freiwillig selbst in saurer LBsung Zerfall 
unter Abspaltung von DimethylmorphoI erleidet, erweist sich die aus 
Meth yldesoxydihydrokodein entstehende Methinbase (Formel IV) infolge 
ihres den Methylmorphimethinen entsprechenden Hydrierungsgrades 
relativ bestandig. 

-\ 
/-- \- - 

Ha /- \ 
111. \ -~ ,-< -, 

OCH3OCH3 I 
CHa . CH? . N (CH3)a 

1) Diese Berichte 40, 3341 [1907]. 



Deroxykddn. 
I.*ng mit Zin&mb nnd A h i d .  

20 g Chlorokodidl) und 40 g Zinkshub weden in 300 ccni abso- 
lutem Alkohol secbr Stunden uater zeitweiligem Durchschritteln ki 
RackffoS gekocht. Ea erweist sich zweckmiiSig, d u d  die FIUssig- 
keit einen lebhaften Strom eines indilterenten Gases, z. B. Kohlensiiure, 
zu lei-, um ein beasenu, Durchmischen der Elnulaion ZII erzielen;' 

Der nach Ahugen des Zinkstaub und Abtreilten des Alkohaln 
verbleibende, zHhe, braungefiirbte Rackstand wird in wenig verdnnnter 
Salzsiura aufgenommen und die IA)sung in riberschassige Natmnlauge, 
(lie mit etwa 1 Liter h e r  tiberschichtet ist, eingegossea. 

Das ~Degoxpkodeia geht trotz seines l'hendcbarakters bci wieder- 
holter Extraktion der akaliseben Idsung fast vollatilndig in den hlier 
und hinterbleibt aus der rnit l'ottasche getrockneten fitherltisuiiy nls 
schwach gelblich getirbtes (11. 

D d  Aufnehmen des GIs in 25 ccm beikm Alltohol und Zuslltz 
der berechneten Menge eeSatrigter .alkoholier SalzsGure erhPlt i i ittn 

dns schon von Knorr und IIiirIeio erwiihnte Hydrochloric1 (lee h s -  
oxykdeins in derben Prismen. Ausbeute ca. 16.5 g Salz. Die atis 
dem Salz d u d  Soda abgdedene  h e  ist mit der von Kaorr iind 
Ii6rlein mit Zinkstaub uad Saldiure erhaltenen Substanz identisch. 

Die Base hinterbleibt am troclrnem fither 81s 61, aus feuchtenr 
.ither kommt sie i n  'kompakten wrlsserbaltigen Krptallen. Sie ist 
imlU&h in IVasser, leicht I6slich in Alkohol, Holzgeist, Aceton, Ben- 
zol, Chlomfom uud Emigester. 

Aus verdnnntem MethpldkoboI kqstallisiert das Desoxy ktdein 
in feinen schimmemden B h h e n  von hiiiilig dsseitigem ode? rhoin- 
b i e m  Umri6, wdche ein h a l k  MolekUl Krystdwnsser enthdteii. 
Untsr vorhergehendem Sintern schlllilzt die Base bei ca. lZGo nnter 
AufscUumen zu einem glasig eretarrenden file. 

Daa fri& gefiillte hoxykodein J6st rich leicbt in reml[innter 
Xatwnlauge. Kowntrierk huge  fillt aus der alkalihen Ltiauog 
ein Natriumdz, daa in Kadeln kqstalliaiert und io BerUhruny uiit 
Waeser leicht dieeoziiert. Dae Phenolhydmxyl im Deuoxykoclein 
konnte ruch d d  die im Nachlolgenden bhriebene Acetylierung 
iind Ycthylierong des Demxykodeins nachgewiesen werden. 

0.2828 g Sh: 0.62'72 g a 0.1685 g &O. - 0.8524 g S k :  0.M18 g 
CO, 0.2416 g HsO. - 0.38'7s g Sb&: 14.8 e ~ m  N (el', 748 ~ 1 ) .  - 0.4884 g 
S k :  o.ore1 g Vd& h i  1w. 

9 Die Muktion ~ d h f t  in gldcher Weia nncl be$ Anwendung w n  
Bromokodid oder hdochlmkodid. 



ClsH2, NOs + l!,HpO. Ber. C 73.97, H 7.53, N 4.81, Ha0  3.09. 
Gef. D 73.64, 73.62, w 7.82, 7.62, D 4.95, w 2.79. 

In alkoholischer Losung zeigten zwei Priiparate verschiedener 
Darstellung die spezibche Drehung [a]? = +119O und +121° (c  = 
4.9215 und 4.190). 

Das Hydrochlorid') des Desoxykodeins ist sehr leicht lcislich in Wasser, 
schwer l6slich dagegen in Alkohol. Es lcist sich in ca. 12 Teilen heiBen 
absoluten Alkohols und kryshllisiert daraw in groDen, derben, glitnzenden 
Prismen, welche Krystallalkohol enthalten. Die Krystalle sintern unter Gas- 
entwicklung (Alkoholabgabe) bei ca. 165O und schmelzen erst gegen 2700 untcr 
nochmdiger Gaseutwicklung zu einem hellbrauncn Ole. 

0.2295 g Sbst.: 0.5504 g COi, 0.1696 g HaO. - 0.4360 g Sbst.: 15.2 ccni 
N (224 745 mm). 

CleH,lNO,.HC1 + ClHs .OH. Ber. C 65.63, H 7.72, N 3.84. 
Get D 65.41, D 8.27, D 3.95. 

Die spezifische Drehung des Salzes in Wasser wurde bei Priipltraten ver 
schiedener Darstellung gefunden: [a]: = +8402), +8303), +8604), +8605), +8706) 
und +8707). 

krystallisiert erhalten, die unter Zersetzung gegen 2650 schmelzeu. 
Das jodwasse?3toffsaure Desoqkodein wurde aus Wasser in feinen Nadeln 

.0.3203 g Sbst.: 0.1833 g AgJ. 

Das bensoesaure Desoxykodeh krystallisiert beim Vermischen der iitheri- 
schcn L8sungen beider Komponenten in Tetraedern aus. Bus heiBem Wassrr 
kommt das Salz in konzentrisch gruppierten, prismatkchen Nadelchen. Schmp. 
ca. 188O. [a]: in absolntem Alkohol +106O (c=5.53). 

C I S H ~ ~ N O ~ . H J .  Ber. J 30.90. Gef. J 30.95. 

Aee ty l -desoxykode in .  
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid bildet das Dcsoxykodein ein Mono- 

acetylderivat, das als helles 01 (leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Aceton, 
schmcr lijslich in Wasser und Natronlauge) erhalten wurde und deshalb in 
Form des Jodhydrates und Jodmethylates analysiert wurde. 

1) Vergl. auch diese Bcrichte 40, 3353 [1907]. 
2, Dargestellt aus Chlorokodid mit Zink und Salzsiiure, c=6.226. 
3, Dargestellt nus Chlorokodid mit Zinkstaub und Alkohol, c = 5.2285. 
4, Desgleichen aus Bromokodid, c = 5.7375. 
5) Desgleichen aus Pseudochlorokodid, c = 5.251. 
6)  hus  Acetyldesoxykodein durch Verseifnng, c = 5.064. 
7) Dies& Priiparat war 6 Stunden mit loolo alkoholischer Natriumathy- 

Intl6sung am Riickfl~B gekoeht und unveritndert zurickerhalten worden, 
c = 5.210. 
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Durch Verseifung konnte das Acetyldesoxykodein leicht in Dcsoxrkodein 
znriickverwandelt werden, welches als Hydrochlorid durch das Drehungsrer- 
m6gen [a]: = + 86O identifiziert wurde. 

Uisiert, in seidenglitnzenden Nadeln, die unscharf bei 2300 schmelzen. 

(Siehe oben). 

Das jodwamatofiaure Ac@ldaoqkodein kommt, aus Wasser umkrystal- 

0.2527 g Sbst.: 0.1300 g AgJ. 
t&,Ha3NOS.HJ. Ber. J 28.03. Gef. J 27.80. 

Das Jodmethylat des AceiyMaoqkodeins krystallisiert aus absolutem Alko- 
bol mit 1 Mol. Krystallalkohol in gelblichen Nadeln, die gegen 2700 schmelzcn. 

0.6400 g Sbst.: 0.0560 g Verlust bei 1200. 
C&oHz3NOa.CHaJ+ C3HsOH. Ber. CaHsOH 8.97. Gef. CaH5OH 5.97. 

0.2573 g getr. Sbst.: 0.1290 g AgJ. 
QoHatNOt.CKnJ. Ber. J 27.10. Gef. J 27.20. 

Des ox y k o  d o nj e t  h in .  
Desoxykodein lieferte uns ein glasig erstarrendes Jodmethylat, 

das his jetzt noch nicht krystallisiert erhalten werden konnte und 
deshalb noch nicht weiter untersucht worden ist. 

Die wadrige Losung dieses Jodmeth ylates schied beim Kochcn 
mit Natronlauge braune Oltropfen aus, die nach dem Erkalten zah- 
fliissig wurden. Nachdem sie von der Yutterlauge mechanisch befreit 
worden waren, lieBen sie sich durch Aufkochen mit heiBem Wasser 
in hellgelbe , leicht filtrierbare Flocken verwandeln. Aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert, wurde die Substanz in gelben Prismen vom 
Schmp. 162-164O erhalten, welche die Methinbase des Desoxykodeins 
darstellen. 

Die Verbindung ist iiberaus empfindlich gegen Oxydation und farbt 
sich an  der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff rasch dunkel. Es 
wurde deshalb der Kohlenstoffgehalt bei der Analyse zu niedrig gefunden. 

Etwas bestandiger erwies sich das charakteristische Nitrat der 
Base, das auf Zusatz von Kaliumnitrat zur essigsauren Losung der 
Base in gelben seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 202O erhalten 
wurde. Es farbt sich am Licht allmahlich dunkel. 

0.3219 g Sbst.: 22.4 ccm N @ll/aO, 745 mm). 
Cl~H23NO~.HN03. Ber. N 7.75. Gef. N 7.91. 

Met 11 y 1 - d e s o x y ko  d e i n - j o  dm e t h y 1 at. 

Die Verbindung wurde durch Methylierung des Desoxykodeins in 
alkalischer Losung mit Dimethylsulfat und Umsetzung des zunachst 
gebildeten Methyldesoxykodeinsulfmethylates mit Jodlralium nach der 
gebrauchlichen Methode dargestellt. Sie krystallisiert in glanzenden 
Blattchen vom Schmp. 251-252O unter vorhergehendem8 Sintern. 



0.2793 g Sbst.: 0.1490 g AgJ. -0.3043 g Sbst.: 0.300-2 g AgJ (Zeisel). 
Cj91I23NOS.CH3 J. Ber. J 28.93, (CH& 6.83. 

Gef. B 28.83, B 6.30. 
[alg = + lOSo in Alkohol (c = 2.290). 

N e t  Ii y 1 - d es ox y k o  d o  m e t  h in .  
Kocht man die wa13rige Losung des Methyldesoxykodeinjodme- 

thylates unter Zusatx von Natronlauge, so scheidet sich nach kurzer 
Zeit ein helles 01  ab, das leicht in i t h e r  geht und die Methinbase 
des hfethyldesoxykodeins daratellt. Es ist bis jetzt noch nicht gegliickt, 
diese Base krystallisiert zii erhalten. 

Von den zahlreichen bekannten Methinbasen der Morphiumalka- 
loide unterscheidet sie sich durch ihre auffallende Unbestandigkeit. 

Bewahrt man die Base einige Tage i n  geschlossenem GefaIje auf, 
so verrat sie ihre freiwillige Zersetzung dadurch, da13 sie nach dieser 
Zeit intensiv nach Aminbasen riecht und sich nicht mehr klar in 
Siiuren auflost. 

Ebenso zersetzt sie sich freiwillig in salzsaurer Losung, aus der 
sich beim Stehen ein stickstofffreies 01 abscheidet, das durch Uber- 
fiihrung in das charakteristische Pikrat vom Schmp. 106O leicht als 
TI in1 e t  h y l m o r p  ho l  '> erkannt wurde. 

0.1870 g Sbst.: 14.6 ccm N (194 752 mm). 
C ~ ~ H I & O Z . C ~ H ~ N ~ O , .  Ber. N 8.99. Gef. N 9.03. 

Ebenso erweist sich das Jodmethylat der Methinbase als ilul3erst 
unbestandig. Schon bei seiner Bildung durch Zusammengeben der 
Komponenten in atherischer Losung lie13 sich das Entstehen von Di- 
luethylmorphol beobachten. Seine wadrige Losung lieferte beim Kochen 
mit Natronlhuge weitere Mengen Dimethylmorphol , wahrend gleich- 
zeitig T r  imethglamin iiberging, das als Aurat rom Zersetzungspunkt 
9 r  -a3 0 identifiziert wurde. 

0.2664 g Sbst.: 0.1310 g -\u. 

Das abgeschiedene Dimethylmorphol wurde mit Ather isoliert und 
in das charakteristische Dibromderivat verwandelt, das aus Alkohol 
in Nadeln rom Schmp. 114-1250 Itrystallisiert. (Schmp. 124-1 25O 
nnch P s c h o r r ,  125O nach Vonger ich ten) .  

C3H9N.HAuCI4. Ber. Au 49.33. Gef. Au 49.15. 

0.3117 g Sbst.: 0.2952 g AgBr. 
Cl4H1,Br202. Ber. Br 40.40. Gef. Br 40.30. 

1) Pschorr,  diese Berichte 83, 18-20 [1900]; Vongerichten, diese Be- 
richte 83, 1824 [1900]. 



Desoxydihydrokodein. 
Diese Base wurde sowohl aus  Desoxyliodein, wie aus Chloro- 

kodid durch h d u k t i o n  mit der 5-fachen Menge Natriuni in siedender 
alkoholischer Liisung in einer Ausbeute von ca. 95 O l 0  der Theorie 
gewonnen. 

Sie kvstnllisiert ebeoso wie das Desoxykodein aus wasserhaltigeni 
Ather in derben Xrystallen, aus Terdiinntem Methylalkohol in schim- 
rnernden Bltittchen , die eiii halbes Molekiil Krystallwnsser enthalten. 

0.2486 g Sbst.: 0.6685 g CO,, 0.1875 g H2O. - 0.2333 g Sbst.: 0.6253 g 
CO,, 0.1761 g H20. - 0.2547 g Sbst.: 11.2 ccm N (25O, 739 mm). - 0.3298 g 
Sbst.: 0.0097 g Verlust bei 120O. - 0.2391 g Sbst.: 0.0072 g Vcrlust. 
CIS H23 NO2 + 1/2 HZ 0. Bcr. C 73.47, H 8.16, N 4.76, Ha0 3.06. 

Gef. B 73.12, 73.10, rn 8.38, 8.38, B 4.89, )) 2.94, 3.01. 

0.3201 g getrocknete Sbst.: 0.8810 g COz, 0.2330 g Hs0. - 0.2319 g gctr. 
Sbst.: 0.6438 g CO,, 0.1671 g HaO. 

ClsH23N02. Ber. C 75.79, H 8.07. 
Gef. 75.06, 75.71, B 8.09, 8.01. 

[4h5 wurde gefunden zu -24O in absolutem Alkohol (c=5.171). 
D e r  Schmelzpunkt des Desoxydihydrolrodeins liegt nur wenig 

hoher als der  des Desorykodeins. Die Krystalle schmelzen bei ca. 
132' ohne Aufschaumen und unterscheiden sich dadurch Tom Desoxy- 
kodein. In  den Loslichkeitsverhaltnissen gleicht die Base dem Des- 
oxykodein. 

Auch das Zlydrochlorid des Desoxydihydrokodeins ist dom obcn beschrie- 
benen salzsauren Desoxykodein sehr ahnlich. Es lost sich etwas leichter als 
dieses in !dkohol, krystallisiert ebenfalls mit l<rystallalkohol und schmilzt bei 
ca. l55O unter Aufblahen (Alkoholabgabe). 

0.2618 g Sbst.: 0.6212 g COz, 0.2025 g H2O. - 0 2779 g Sbst.: 9.7 ccni N 
(24O, 749 mm). - 0.3612 g Sbst.: 0.1416 g AgC1. - 0.2718 g Sbst.: 0.0345 g 
Verlust beim Schmelzen. - 0.2649 g Sbst. : 0.0338 g Terlust. 

CisH23NOz.HC1 + CzH5.0H. 
Ber. C 65.30, H 8.16, N 3.81, C1 9.66, C,H5.0H 12.52. 
Gef. % 64.72, 8.54, B 3.95, 9.69, B 12.70, 12.76. 

CisHsaNOa.HC1. Ber. C1 11.04. Gef. C1 10.87. 
0.2311 g geschm. Sbst.: 0.1016 g AgC1. 

Als spezifische Drehung ergab sich: [a]: = -17O in Wasser (c = 5.289). 
Das Bentoat der Base krystallisiert ihnlich dem Desoqkodeinbenzoat 

aus Essigester in Tetraedern, die bei ca. 1800 schmelzen und in Rasser, -41- 
kohol und Essigester etwas leichter loslich sind als jenes. 

[ n ] $ , G  -go (c = 5.145). 
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N e t  h y 1 - d e s  o x  y d i h y d r o ko d e in  - j o  d ni et h y 1 at. 
Durch Methylierung des Desoxydihydrokodeins mit Dimethylsulfat 

in alkalischer Losung und Umsetzung des zuniichst gebildeten Sulf- 
methylates mit Jodkalium erhielten wir die Verbindung als hrystalli- 
nisch erstarrendes 61. 

Sie kann aus heil3em Wasser oder aus heiBem Alkohol gut um- 
krystallijiert werden und kommt aus Wasser in feinen, schmalen Bliitt- 
chen, aus Alkohol in derberen Nadeln. Die Krystalle schmelzen unter 
vorhergehendem Sintern bei 248-249O. 

0.3339 g Sbst. : 0.1769 g Ag J. 

Spezifische Drehung in 99-prozentigem Alkohol: [ a ] g  = -120, (c =2.773), 
C19HssNOz.C&J. Ber. J 28.80. Gef. J 28.64. 

N e t  h y 1 - d e s  ox y d i h 9 d ro ko do met h in .  

Die Methinbase des Methyldesoxydihydrokodeins wurde durcb 
Kochen des Jodmethylats mit Natronlauge als helles iitherlosliches 01 
erhalten, das bis jetzt nicht krystallisiert werden konnte. 

Die Base unterscheidet sich von der zersetzlichen Methinbase des 
Desoxykodeins charakteristisch durch ihre Bestindigkeit. Beim 1 5 ~ -  
geren Stehen der freien Base oder ihrer salzsauren Losung tritt keine 
Spaltung ein. 

Das Jodmethylat, das ebenfalls bis jetzt nicht krystallisiert erhalten 
wurde, ist selbst gegen konzentrierte Natronlauge so bestandig, daS 
bei halbstiindigem Kochen nur 3 O/O des Stickstofts in Form einer 
fliichtigen Base abgespalten werden. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung des Desoxykodeins und Des- 
oxydihydrokodeins fortzusetzen und namentlich die Spaltungsreaktionen 
der drei im vorhergehenden beschriebenen Methinbasen eingehend zu 
studieren. 

Einen Teil des analytischen und experimentellen Materials dieser 
Arbeit verdanken wir der Geundlichen Untersttitzung des Hrn. Dr. 
Horlein.  Wir sprechen ihm dafiir auch an dieser Stelle unsern 
besten Dank aus. 




