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Séance du 19 mai 1932,

E. Cherbuliez et Albert Rilliet. — Sur la méthyl-codéine.

La morphine posséde deux fonctions hydroxyle, I'une phéno-
lique, I'autre alcoolique. Tandis que I'alcoylation de la fonction
hydroxyle phénolique est facile a réaliser (OCH; codéine-
OC,H dionine, OCH,C;H, péronine) I'alcoylation de la fone-
tion alcool présente des difficultés: ou bien ’agent alcoylant
n’est pas assez énergique pour agir, ou bien I'alcoylation se {fait,
mais alors ¢’est la fonction amino tertiaire de la morphine et
de la codéine qui est transformée en dérivé quaternaire avant
que ’alcoylation se fasse a I'oxygene.

Pour éviter cette alcoylation a l'azote, nous avons cherché
a transformer la codéine en un dérivé quaternaire tel que la
fonction amino primitive pit étre régénérée facilement. Nous
avons réalisé ces conditions en traitant la codéine par le chlo-
rure de benzyle. Le chlorobenzvlate de codéine peut étre
méthylé & Toxygéne alcoclique, par exemple par le sulfate
de méthyle. Par traitement avec de I'amalgame de sodium,
on peut, selon Emde !, éliminer ensuite le radical benzyle, et
réaliser ainsi la série de réactions suivante:

J|/07H1 JI/C#H7 '
=N—CH, =N—CH, =N—CH, =N—CH,
¢H,0—1l—0H — CH,0—1t-—-OH —» CH,0—14—O0CH, — CH;0—l\—O0OCH,
codéine méthyl-codéine

Les alcaloides du groupe de la morphine sont caractérisés
par des réactions de transposition intramoléculaires, qui rendent
la détermination de leur constitution trés difficile (par exemple
morphine — apomorphine, codéine — apocodéine, etc.). Au
cours de ces réactions, le cycle portant 'hydroxyle alcoolique
dans la morphine et la codéine, est transformé en noyau aro-

1 Archiv der Pharmazie, 247, p.314 (1909).
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matique. Cette transformation est liée & 1'élimination de la
fonction hydroxyle alcoolique sous forme d’eau. Il était inté-
ressant de vérifier comment se comporterait un dérivé de la
codéine dans lequel la fonction aleool était bloquée et stabilisée
par I'introduction du reste méthyle. Selon nos prévisions, la
méthylcodéine s’est montrée remarquahlément stable. Dans des
conditions dans lesquelles Ia codéine est transformée en dérivé
apo avec la méthyl-codéine reste inaltérée. Nous comptons
mettre & profit cette plus grande stabilité de la méthyl-codéine
pour la détermination exacte du cycle azoté, tellement instable
dans la morphine.

Genéve, Laboratoire de chimtie organique de U'Université.

P. Rossier. — Relation entre les abscisses des extrémités dun
spectrogramme stellaire {(2m€ note) 1.

Appelons r et ¢ les abscisses des extrémités d’un spectro-

p
gramme stellaire. Nous avons montré ’existence d’une relation
linéaire entre ces deux longueurs

ar—p—f =0 Y

o et (3 dépendent du type spectral de 'étoile.

Nous avions calculé les valeurs relatives au type A,, de ces

constantes d’aprés 50 spectrogrammes de la collection de clichés
. obtenus au prisme-objectif Schaer-Boulanger de I’Observatoire .
de Gemnéve. ' _
- Notre série comporte actuellement 468 spectrogrammes
d’étoiles Ay, tous mesurés. Formons pour chacun d’eux I'équa-
tion (1) ont « et B sont inconnus et soustrayons I'équation
moyenne. On élimine ainsi {3.

Reste 4 résoudre un systéme de 468 équations linéaires en «.
Pour cela, changeons les signes des équations ou le coeflicient
de « est négatif et additionnons. Tous calculs faits, on trouve,
aprés un choix d’origine convenable,

1,973 r — ¢ — 8,83 = 0 (mm)

' La premieére note a paru dans les Archives (5), 12, nov.-déc. 1930
et les Publications de I’Observatoire de Genéve, fasc. 13.
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