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Mittheilungen. 
243. Martin  Freund: Untersuchungen uber das ThebeTn 

[Erste Abhandlung, mitbearbeitet von H u g o  Michaels  und E r n s t  GBbel.1 
(Eingegangen am 14. Mai.) 

Das Thebai'n, welches im Opium in erheblicher Menge enthalten 
ist, wurde darin von T h i b o u m e r y  irn Jahre  1835 aufgefunden. 
P e l l e t i e r l ) ,  in dessen Fabrik diese Entdeckung gemacht wurde, be- 
bezeichnete die neue Base mit dem Namen ))Pnramorphinx, da e r  sie, 
gemLiss der von ihm ermittelten Formel C17 HI* Nos. fiir isomer mit 
Morphin hielt. Andere Forscher, wir C o u e r b e 2 )  und K a n e 3 )  ge- 
langten bei der Analyse des Alkaloids zu wesentlich abweichenden 
Zahlen. Letzterer fiihrte die Bezeichnung aThebai'na fiir die Base 
ein. Die jetzt aiigenommene Zusamrnensetzung C19 H2] NO3 wurde 
von A n d e r s o n ' )  ermittelt und von H e s s e 5 ) ,  der das Alkaloid zurn 
ersten Ma1 i u  chemisch reinem Zustande in Handen hatte, durch die 
Analyee einer Anzahl schon krystallisirter Salze bestatigt. 

Von diesen Salzen ist das  Chlorhydrat von besonderem Interesse. 
H e s s  e erhielt es durch Uebergiessen des Thebai'ns mit heissem. 
Wasser und Zusatz von verdiionter Salzsaure bis zur Losung. Kochte 
e r  die scliwach salzsaure Losung einmal auf, so fiirbte sie sich gelb, 
und es krystallisirte nunmehr beim Erkalten das Chlorhydrat einer 
anderen, im freien Zustande amorphen Base aus, die er fiir isomer 
mit Thebai'n hielt und rnit dein Namen *Thebenine belegte. 

Durch Einwirkung starker Salzsiiure auf Thebai'n gewanii H e e s  e 
ferner eine gelbe, amorphe Verbindung, die er ))'I'hebaTcina nannte. 

I m  Jahre 1885 wnrde das Studiurn des Thebai'ns von R o s e r  
uiid H o w  ar  d 6, aufgenommen. Dieselben wiesen im Molekiil des 
AlkaloYds zwei Methoxylgruppen nach und sprachen, hierauf gestiitzt, 
die Vermuthung aus, dass dasselbe - wie die Formeln 

Morphin Codein Thebain 

darthun - zum Morphin und Codein in verwandtschaftlicher Beziehung 
stehe. 

Im weiteren Verlauf der  Untersuchung addirten jene Forscher Jod- 
alkyl an Thebai'n, erhielten dabei das  Jodmethylat CIS H21 NO3 . CH3 J 

1) Ann. Chem. Pharm. 16, 38. 
3) Ann. Chem. Pharm. 19, 7. 
5) Ann. Chem. Pharm. 153, 69. 

'3 Ann. Chem. Pharm. l i ,  171. 
4) Ann. Chem. Pharm. 86, 1:86. 
6) Diese Berichte 17, 527, 19, 1597 



1338 

und bewiesen so, dass das  Thebain eine tertiiire Base ist. Beim Erhitzen 
d e s  mittels Silberoxyd gewonnenen Thebai'nmethylbydroxyds beob- 
rrchteten Sie die Abspaltung einer fluchtigen Base; das  Platinsalz 
derselben vermochten sie bei dcr geringen Substanzmenge, welche sie 
iii Handen batten, nicht mit Sicherheit zu identificiren. Den Analysen 
zufolge aber  glaubten sie dasselbe als die Platinverbindung des Tri- 
methylamins ansprechen zu diirfen. 

Sie zogen daraus, wenn auch rnit Vorbehalt, den Schluss, daas 
in] Thebain das  Stickstoffatom bereits mit zwei Methylgruppen ver- 
bunden sei, das Jodmetbylat demgemass deren drei enthalte 

Thebain Theba'inmethyljodid, 

wodurrh sich die Abspaltung von Trimethylamin ohne Weiteres er- 
klareri wiirde. 

Nun baben neuere Untersuchungen, welcbe nach dem Erscheinen 
der  Arbeiten von R o s e r  iind H o w a r d  angestellt wurden, dargetban, 
dass ini Morphin resp. Codei'n') sicb nur e i n e  Methylgruppe am 
Stickstoffatom befindet, und letzteres einem Ringsystem angehort, was 
f i r  das Thebai'n - wenn diesem in der That  die obige Formel zu- 
zuschreiben ware - nicht miiglich ista). 

Infolgedessen konnte man vermuthen, dass die vorhin angedeutete 
Aiialogie in der Zusammensetzung von Morphin, Codei'n und Thebai'n 
nur eine zufallige sei, und dass letzteres in seiner Constitution nicht 
jciieii, sondern dem NarceYn nahe stehe, in welchcm, wie es die von 
mir in Gemeinschaft mit G e o r g e  B. F r a n k f o r t e r  3) aufgestellte 
Formel 

COOH 

0 .  ' .CHa C O . ,  .OCH3 ' ' .  OCH3 0 . I, 
\ . CH9. CHa . N<CH3 

~, CHI 
CHa< 

0. CH3 

erseheii lasst - eine offene Seitenkette rnit der Gruppe N(CH& 
sich vortlndet. Zur Prufung dieser Annahme babe ich - in  Ge- 
meinschaft rnit den Herren H u g o  M i c h a e l s  und E r u s t  G o b e l  -- 
die Untersuchung des Thebaitis aufgenommen'). 

I )  K n o r r ,  diese Berichte 88, 1113. 
a) Vergl. Howard  und R o s e r ,  diese Berichte 19, 1604. 
3, Ann. d. Cheni. 277, 28. 
') Diehe Bericlite 27, 3931 28, 1141. 
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Die ersten Versuche gingen darauf hinaus, aus dem Thebainjod- 
rnethylat einen stickstofffreien Kijrper zu gewinnen. Als ich hierbei 
denselben Schwierigkeiten begegnete , welche auch R o  A e r und H o - 
w a r d  beobachtet haben, wandte ich mich der Untersuchung des 
Thebenins zu. Letzteres sol1 nach H e s s e  niit dem Thebai'n isomer 
sein; eingehende Versuche haben aber  ergeben, daas es unter Ersatz 
einer an Sauerstoff gebundenen Methylgruppe durch Wasserstoff ent- 
steht, also die Zusainmensetzung 

CIS His N o s  
besitzt. 

geleitete Thebai'nformel 
W a r  die aus den Untersuchungen von R o s e r  und H o w a r d  ab- 

(CH3 0)2Cis H9 ON(CEI3)z 
richtig, so lag es nahe, dem Thebenin die Constitution 

CH3 0 CH H O>Gs Hs ON<CH3 3 

zuzuschreiben, und es war zu  erwarteii, dass sich diese Base mit 
Jodmethyl zu der Verbindung 

C$$-C15HsON(CH3)s  = CI,Ha~NOn J 
J 

vereinigen wiirde. An Stelle dessen entstand aber ein Jodmethylat 
von der Zusammensetzung 

CzoHarWO3 J, 
das  also >CH,. inehr enthielt, als das erwartete Product, und welches 
bei der Spaltung mit Kalilauge nach der Gleichung 

Cp,, H24NOs J + K O H  = K J  + Ha 0 + N(CHy)s + C1.r Hid 0 3  

ganz glatt nebeii Trimethylamin einen krystallisirten als *Thebenol@ 
bezeichneten Kijrper lieferte. Die zuniichst liegende Annahine , dass 
die im Thebenin vorhandene freie Hydroxylgruppe bei der  Methylirung 
verestert worden sei, erwies sich durch eine Methoxylbestimmung a13 
ausgeschlossen. Es blieben daher nur noch zwei Mijglichkeiten iibrig; 
entweder war  das  Thebenin eine tertiiire Base und hatte als solche 
Jodmethyl addirt untw gleichzeitigem Ersatz eines Kernwasserstoff- 
atoms durch Methyl: 

oder das  Thebenin war eine secundiire Base, die sich unter Bildung 
von jodwasserstoffsaurem Thebenin in eine quaternare Verbindung 
verwandelt hatte 
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Ziir Entscheidung dieser Frage wurde Thebenin rnit J o d a t h y l  be- 
liandelt rind die entstandene Verbindung rnit Alkali zerlegt. Im ersten 
Fal l  war  ein Kijrper zu erwarten, welcher als Spallproducte Dimethyl- 
iithylamin und ein Homologes des Thebenols hatte liefern nriissen: 

'l'hatsachlich wurde aber Methyldiathylarnin und Thebenol isolirt ; 
das Jodkthylat besitzt demnach die Formel 

und folglich ist das Thebenin eine secundare Basis. Hierfiir spricht 
anch der Umstand, dass es sich rnit Phenylsenfcl zii einem Harnstoff 

vereinigt. 
Die Erkenntniss, dnss im Thebenin eine secundiire Base vorliegt, 

fuhrte zu einer neuen Untersuchung des Thebai'ns. Letzteres ist 
nach den Versiichen von R o s e r  und H o w a r d ,  welche ich bestatigeo 
kann, unzweifelhaft eine tertiare Base. Der Unterschied in der Zo- 
sanmelisetzung von Thebai'n und Thebenin betriigt B C H ~ ~ ,  und diese 
Differenz iet dadurch bedingt, dass eiue der beiden an Sauerstofi ge- 
bundenen Methylgruppen des Thebai'ns beim Uebergang in Thebenin 
abgespalten wird. 

Cs H,NH.  C S  . N . C18Hl803 

Die fur das Thebenin erwiesene Constitution: 

war dernzufolge rnit der aus den Versuchen von R o s e r  und H o w a r d  
abgeleiteten Thebai'nformel: 

niir dann in Einklang zu bringen, wenn sich im Verlauf der Reaction 
ausser der Abspaltung der einen Methoxylgruppe eine ahnliche Um- 
lagerung vollzogen hatte, wie sie beirn Uebergang von Monomethylanilin 
in Toluidin vor sich geht: 

CH3 0 
CHa 0'c15 H9 N<CH3 CH3 - c%g>~,, H ~ ( C H ~ ) O N < ~ ~ ,  H 

Thebain Thebenin 
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Diese Annahme hatte von vornhereill wenig Wahrscheinlichkeit, 
weil derartige Umlagerungen sich gewBhnlich nur bei hoher Tempe- 
ratur und unter Druck vollziehen, wahrend der Uebergang von The-  
bain in Thebenin durch einmaliges Aufkochen mit verdiinnter Salz- 
saure bewirkt wird. Ich habe daher in Gemeinschaft mit M i c h a e l s  
die Versuche van R o s e r  und H o w a r d  wiederholt, um zu sehen, ob 
in der That  aus  dem Thebai'n schon nach einmaliger Addition von Jod-  
methyl Trimethylamin abgespalten werden kann. 

Die genannten Forscher hatten die erhaltene Base in Form des 
Platinoalzrs isolirt und zur Analyse gebracht. Ich miichte zuniichst 
bemerken, dass das von uns gewonnene Platinsalz der von R o s e r  und 
H o w a r d  gegebenen Reschreibung in allen Punkten entsprach und 
ebenso bei der Analyse dieselben Werthe ergab, welche jene Forscher 
ermittelt haben. Wir  haben uns indess mit der Untersuchung des 
Platinsalzes nicht begnugt, sondern dos Chlorhydrat der  Base in  reinem 
Zustande dargestellt, wobei dessen vollige Verschiedenheit vom salz- 
sauren Trimethylamin sofort in die Augen sprang. Auch liess sich 
durch die Analyse leicht feststellen, dass diesem Chlorhydrat nicht die 
Formel CaHsN . HCI, sondern C s H e N .  H C I  zukommt. D a  ein der- 
artig zusammrngesetztes Salz nicht existieren kann, entstand die Ver- 
mutbung, dass jene Formel zu verdoppeln und die vorliegende Spaltbase 
als Tetramethylathylendiamin (CHJ2N. C2Hi. N (CH& aufzufassen sei. 
Zur Priifung dieser Annahme haben wir auf synthetischem Wege 
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Dimethylamin diese noch 
unbekilnnte Verbindung hergestellt, und sie in der That  rnit der aus 
Thebainjodmethylat erhaltenen Base in jeder Bwiehung identisch 
befunden. 

Die Bildung einer Base mit zwei Stickstoffatomen liess die Frage 
entstehen, ob nicht die bisher arigenommene Thebai'nformel C ~ ~ H P ~ N O ~  
verdoppelt werden miisse. Die daraof hin ausgefiihrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen sprechen jedoch gegen eine solche Annahme, uiid 
es kann demnach das Tetramethylatbylendiamin nur ein secundlires 
Reactionsprodurt sein. In  der T h a t  Itisst sich, wie spater ausfuhrlich 
dargelegt werden wird, am dem Thebai'njodmethylat bei etwas anderer 
Behandlung Dimethyloxathvlamin (CH& N-CH1 . CHr . OH abspaltrn. 
Der Uebergang dieser Verbindung in das Tetramethylathylendiamin 
ist nicht auffallig, wenn man eine von L a d e n  b u r g ' )  beschriebene 
Reaction in Betracht zieht. Derselbe erhielt namlich beim Behandeln 
von Piperpropylalkinjodiir, Cs HlONC3 Hs J, mit Kalilauge Propylen- 
dipiperidin ; Cj H l o N C 3 H ~ N C ~  Hlo, und ebenso aus dem Triathylalkin- 
jodur, (Cz H.& NCz HI J, eine Base von der Zusammensetzung 
( C Z H ~ ) S N C ~ H * N  (CzH&. Ich mochte diese Reactioneri in der Weise 
___ - 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 15, 1148. 
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deaten, dass von zwei Molekiilen der Verbindung das  eine, als Halo- 
genalkyl fungirend, sich an das  andere anlagert, und das  so gebildete 
quaternare Product dann weiter zerfallt. 

S(CzH5)*. N . CH2CH2 J = (C2 H5)z. N- CHa-CHn-J - 1 -  - - - 

(CzHJo . N . CH2 . CHa . N(C2H5)a + Ca H, J2. 

In derselben Weiee kijnnte aus zwei Molekiilen Dirnethyloxiithyl- 

(CaH5)a. N-CHt-CHz J 

aniin unsere Base entstanden sein: 

3(CH3)2. N . CH:, . CH1. OH = (CH9)aN- CH2. CH2 .OH - I---_.._ - 
(CHS)~ . N . CH2-CH2 OH 

(CH3)a. N . CH2. CH2. N . (CH3)z + CaH,(OH)f. 

Die Beobachtung, dass sich aus dem Thebai'nmethyljodid Tetra- 
rnethyliithylendiamin und nicht Trimethylamin abspaltet, beweist 
mit volliger Sicherheit, dass ebenso wie im Morphin und Codei'n auch 
im Thebai'n nur eine Methylgruppe am Stickstoff gebundea und die 
Formel C19Hzl NO3 demzufolge in  (CH3 O), c16 H12 0 N . C HS aufzu- 
losen ist. D e r  Grund, welcher anfangs zu der Ansicht fiihrte, dass keine 
Verwnndschaft zwischen jenen drei Alkaloi'den bestehe, existirt also 
nicht mrhr. 

Versiicht man nun mit Hiilfe der bisher gewonnenen Resultate 
den Uebrrgang des tertiaren Thebi ins  in das secundiire Thebenin zu 
erklaren, so gelangt man zii der Auffassung, dass derselbe durch inter- 
mediarr Anlagerung and dann in anderer Richtung verlaufeiicle 
Wiederabspaltung von einem Molekiil Waseer bedingt ist: 

Thebain Thebenin 

Die fiir das  Thebeuol sich ergebende Formel: 

hat sich durch eine Reihe von Versuchen etwas weiter auflosen lassen. 
Dass neben der Methoxylgruppe ein Phenolhpdroxyl rorhanden ist, 
liess sich sowohl durch Methylirung bei Gegenwart von Alkali, wie 
such durch Kochen rnit Essigsiiureanhydrid beweisen, wobei die Ver- 
bindungen 

erhalten wurdeii. 
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Gegen Alkali ist daa Thebenol sehr beetiindig und spaltet beim 
Schmelzen damit nur die Methylgruppe unter Bildung des >)Nor- 
thebenolsc. 

(HO)s Ci6 Hi" 0 
ab. - Letzteres liefert beim Kochen rnit Jodwasserstoffstiure eine 
charakteristische Verbindung von der Zusaminensetzung 

welche auch direct aus Thebenol erhalten werden kann. 
Von besonderer Wichtigkeit fiir die Ermittelung der Constitution 

des Thebenols erwies sich die bei der Zinkstaubdestillation erfolgende 
Bildung eines gegen 140n schmelzenden Kohlenwasserstoffes. Dereelbe 
liefert mit  Pikrinsiiure eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende 
Verbindung, welche gegen 217-2180 schmilzt und als daa Pikrat des 
Pyrens erkannt wurde. Deraelbe KohlenwasserstotY wurde noch auf 
einem zweiten Wege, namlich durch Reduction des Thebenols rnit Jod- 
wasserstoff und Phosphor, erhalten, und es geht hieraus mit Sicherheit 
hervor, dass die Molekule des Pyrens und Thebenols in gewissen Be- 
ziehungen zu einander stehen. Durch den weiteren Gang der Unter- 
suchung, welchen ich vorerst kurz entwickeln mochte, sind letztere 
ziemlich klar gestellt worden. 

Im Oegensatz zu den Angaben von B e c k e t t  und W r i g h t  '), 
denen zufolge Thebain durch Essigstiureanhydrid nicht verandert werden. 
8011, gelang es mir in Gemeinschaft mit E. GBb e l  zu zeigen, dass das Al- 
kaloyd bei mehrstiindigern Kochen damit vollig glatt geepalten wird. 
Man gewinnt einen gut krystallisirten, bei 122O schmelzenden Korper, 
dessen Analyse zur Formel 

c i s  His 0 s  
fiihrte. 

Eine Bestimmung nach der Zeisel 'schen Methode ergab, dass. 
die beiden im Theba'in vorhandenen Methoxylgruppen der neuen Ver- 
bindung erhal ten geblieben waren. 

Die Vermuthung , dass der Kijrper eine Acetylgruppe besitze, 
bestiitigte sich dadurch, dass nian durch Verseifung desselben mit 
Natriumathylat eine gut krystallisirende und bei 940 schmelzende 
Verbindung von der Formel 

CisHiaOa 
darstellen konnte, welche durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 
wieder in das Ausgangsproduct iiberging. 

Die Formeln CIaHIGO, und ClaHllOs lassen sich demnach zu den 
aufgelosteren 

entwickeln. 

c16 Hi3 0 3  J 

(CH3. O ) ~ C I I H ~ O .  CO . CHs und (CH3.O)iClaHT OH. 

11 Journ. Chem. SOC. 29, 632. 



Die Hydroxylverbiiidung wurde BTbebaolc, das acetylirte Pro- 
duct YAcetylthebaolc benannt. Letzteres wirrde durch Darstellung 
des Rrornderivutes 

CIS Hi4 0, Brz 
noch writer charakterisirt. 

Bei der Aufarbeitung der bei der I)arstelli~ug des Acetylthebaols 
entfalleiiden, essigsauren Losungen liess sich ein Arnin isoliren, wel- 
ches diirch Untersuchung seines Golddoppelsalzes als Methplox- 
athylarnin 

CHa . N H  . CHa . CH2. OH 
charakterisirt wurdr. 

Das Thebai'n zcrfallt hiernach beim Kochen mit Essigsaureanhy- 
drid in folgendrr Weise. 

(CHs . O)aC16HiaO. N . CHa + (CH3 . CO)%O + H a 0  
= (CH3.0)zClrH~. 0 .  COCH3 + CH3NH .CH2.CHa.OH + CzHc02. 

Acetylthebaol. Methyloxgthylamin. 

In ganz ahnlicher Weise gelang rs,  auch das Thebai'njodrnethylat 
zii spalten. Als dasselbe mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz von 
Silberacetat gekocht wurde, entstand wiedrr Acetylthebaol, wahrcnd 
als Base diesmal Dimethyloxathylrtmin auftrat: 

(CH3 . O)2C16 HI30 . N(CH3):, + (CHa . CO)? 0 + HkO = HJ + C~H102 
j 

+ ( c H 3 . 0 ) ~  . Cie H 7  . 0 . COCHj + (CHs):, . N . CHr . CH?.OH. 

Beide Spaltungen, brsoridrrs nber die letztere, sind ganz analog 
derjenigen, welche beim Abbau  des hlorphiiis rrsp. Codei'ns beob- 
achtet worden sind. 

So zerfallt zuin Reispiel, wie K n o r r I )  gefunden hat ,  das aus 
Codeinjodmrthylat darstellbnre Methylcodei'n (Methylmorphirnethin) 
beim Erhitzen mit Essigslareanhydrid ebenfnlls in einen stickstofffreien 
Korper und Dimrthyloxathylarnin 

C H 3 .  O>C,*Hs -t- CHJ . COOH. 
+ CHa . COO 

Der stickstofffreie Kiirper war schon friiher von Von ge  r i c  b t en 
und 0. F i s c h e r 2 )  beim Ahbau drs Codeins erhalten und nls Acetyl- 

I) Diese Berichte 22, 1113. 
2) Dicse Berichte 19, 7!)4. 



methyldioxyphenenPhren.erkannt worden. Hierauf gestiitzt, stellteKn orr 
nnnmehr f i r  die beiden Alkaloi’de die Formeln 

CH3 CH3 
l o r p h i n  Codeh 

a u f ,  denen eufolge diese Basen als Derivate eines tetrahydrirten Di- 
oxypheiianthreu3 erscheiuen , an welches sich durch Vermittelung des 
.Stickstoffes und des dritten Sauerstoffatoms noch ein anderer Ringcom- 
plex angeschlossen hat. 

Die .vorhin erwahnten, sehr glatt verlaufenden Spaltuugen des 
Thebai’ns liesseri vermuthen, dass dieses Alkaloi’d in ahnlicher Weise 
e u  formuliren sei, und ini weiteren Verlauf der Untersuchung richtete 
sich das Hauptaugenmerk darauf, einen Beweis dafiir zu erbringen, 
dass das Thebaal, 

(CH3 0)z C14 HI OH, 
als ein trisubstituirtes Phenanthren aufzufassen ist. 

I n  der T h a t  .gelang es ,  durch Destillation des Thebaols iiber 
Zinkstaub zum Phenanthren zu gelangen. Da aber bei dieser Me- 
thode, die auch beim Morphin und seinen Derivaten zum Nachweis 
des Pberianthrencomplexes angewandt worden iat, Umlagerungen nicht 
ausgeschlossen sind’), haben wir es versucht, jenen Beweis noch auf 
anderem Wege zu erbringeri. 

Durch Behandlung des Acetylthebaols mit Chromsaure und Eis- 
essig gelang es, i l l  guter Ausbente eiiien Korper von der Zusammen- 

darzustellen, der also zwei Wasserstoffatome weniger und zwei 
Sauerstoffatome mehr enthielt, als die Ausgangssubstanz und aus letz- 
terer entsprechend der Gleichung: 

entstanden zu denken ist. Die neue Verbindung zeigt ‘die Eigen- 
schaften eines Chinons und ist dernzufolge DAcetylthebaolchinons 
benannt worden. Beim Verseifen giebt sie die Acetylgruppe ab 
und geht in das  Thebadchinon, 

( C H J O ) ~ .  
CisHia 0 3  = “Cir&Oa, HO 

Siber. 

1) Vergl. V i  s ,  Joorn. prakt. Chem. 47, 588. 
dkricbte d. D. ehcm. Gesollscb-in. Jalttc. .\I X. !bO 
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Beide Verbindungen sind Orthodiketone, denn sie treten mit 
Orthodiaminen uuter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser s e h r  
leicht in Reaction. Bei Anwendung von Toluylendiamin wurden glat t  

(CH3 0 1 2  
resp. C14Hsf CsH3. CH3 

gewonne~i, uitd die Hildung dieser Substanzen, sowie das sonstige 
Verhalten des Thebaolchinous weist mit Sicherheit darauf hin, dase 
letrteres als trisubstituirtes Ybena~ithrenchinon, das  Thebaol als Oxy- 
dimethoxyphenanthren aufzufassen ist. 

Sieht man von deli eecundiiren Reactionen ab,  welche bei der  
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid anf Thebain sich abspielen , so 
erscheint der Zerfall des letzteren ala eine unter Wasseraufnahrne 
sich vollziehende Spaltung: 

HO . N /  

(CHs 0 ) ~  C16 Hi2 O N . CH3 + €12 0 -=I (CH:, 0 ) ~  Clr H7 (OH) 
+ HO. C2Hd. NHCH,. 

Versucht man es, aus diesen Bruchstucken das Molekiil des Al- 
kaloi'des wieder aufzubauen , so ist die einfachste Formuliriing 

von vortiherein deswegen zu  verwerfen, weil das Thebai'n keine 
secundare, sondern eine tertijire Basis ist. Diesem Umstande wiirde 
die Colistitution 

( C H S O ) ~ C ~ ~ H ~  . 0 . CH9. CH2. NH. CHI 

0 

N . CHj 
Rechnung tragen, die sich an die von K n o r r  fiir dae Morphin auf- 
gestellte Formel anlehnt und das Thebsi'n als Derivat eines Dihydro- 
phenanthrens, C14H12, erscheinen liisst. Bei der  Erarterung d e r  
Frage,  an welcher Stelle des Phenanthrencomplexes der Oxathyl- 
aminrest angelagert ist , ist auuachst zu beriicksichtigen , dass die 
beiden Briickenkoltlenstoffatome des Phenaiithrens an der Verkniipfung 
uicht betheiligt sein konnen. Sonst miissre die erst bei der Aufspal- 
tung entstehende Hydroxylgruppe des Thebnols entsprechend der Formel 

a n  einem dieser Atome gebuiiden sein. 
bei der Oxydation eiu Chinori von der Zusammeusetzuiig 

co 

Ein derar tiger Korper wiirde 

(CH30)aCizHs<C0 = Ci1;HizOo 
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liefern, wahrend dem Thebaolchinon tliatsiichlich die Constitution 

(CHa 0)2 /co 
(HO)\)CnH~<&O = C16H1205 

zukommt. 

lich sirid, mochte ich der folgenden: 
Von den vielerlei Formulirungen, welche jetzt immer noch m6g- 

/ \  I 

\, , ’ ‘\ 
C H 3 . N  ‘ I ‘1 \ O C H 3  

den Vorzug gebeu, weil sie nicht nur dem eben angefiihrten Umstaud 
Rechnung tragt, sondern gleichzeitig eine Erklarung fur die Bildung 
des Pyrens aus dem Thebenol zultisst. Die unter dem Einfluss Ton 
Essigsaureanhydrid sich vollziehende Spaltung des Thebarns wiirde 
sich d a m  folgendermaassen gestalten: 

COCH3 
I 

HyC . N + 

.co.o 
CHs . CO . 0 . COCH3 + CH3.  COOH 

In ganz analoger Weise zerfiillt das  Thebai’njodmethylat 

/\ / \  
I 1  

CH3 I \ /‘\ 
I I  I 

H3C.N + H J +  

CHsCO - 0 .  COCH3 
90 * 
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Der Uebergang des tertiiiren Thebai'ns in das secundtire Thebenin 
kiinnte unter Annahme der Anlagerung und Wiederabspaltung von 
einem Molektil Wasser in folgender Weise gedeutet werden: 

+ 

0 0 

Mit dieser Formel lassen sich die Umsetzungen des Thehenins 
befriedigend erkllren; die Spaltung des Thebeninmethinmethyljodids 
in Trimethylamin uud Thebenol wtirde sich dann in folgender Weise 
vollziehen : 

/' \ 

= N(CH3h 
+ H J +  

0 0 

Eiii Korper von derartiger Structur wird sich unter dem Einfluss 
von kochendem, starken Alkali - wie es zur Zersetzung des Jod- 
methylats dient - vermuthlich in die bestandigere Form 

H a C r ,  1 OH 
HsC , ,/',,' 

0 
umlagrrn. 

Wie sich iru Laufe der Untersuchung ergab, nimmt das Thebenol 
eine, das Thebenin dagegen drei Acetylgruppen auf. Dieser Umstand 
findet bei Anwendung obiger Formeln eine plausible Erkliirung. Im 
Phenanthrencomplex des Thebenins sind noch die beiden additionellen 
Wasserstoffatorne vorhanden, so dass ausser dcm Eintritt je eines 
Acetylreetes in die Hydroxyl- und Imid-Gruppe noch die Aufuahme 
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eines dritteii Saureradicals unter Spaltung des Furanringes moglich 
erscheint : 

0 
OCHs ('1 \ 

0 
CH3. CO 

0 CH3 

0 .  COCH!, 

Demzufolge wPre beim Thebenin mit der Acetylirung ein tieferer 
Eingriff verbunden, und dafiir spricht in der That das Verhalten des 
Acetylderivates beim Verseifen, wobei auf keine Weise das gegen 
Alkali sehr bestandige Thebenin zuriickgewonnen werden honnte. 

Im Molekiil des Thebeools finden sich jene beiden additionellen 
Wasserstoffatome nicht mehr vor; der Complex 

0 
wird durcb Essigsilureauhydrid ebenso wenig angreifbar sein wie die 
Oruppirung 

/ HsC- 
11 , 

HaC\ / \ 
0 

sodess das Thebenol nur in der Hydroxylgruppe e i n e n  Acetylreet 
aufnehmen kann. 

Dagegen ist zu erwarten, dass auch hier durch energische Mittel 
der hydrirte Furancomplex sich aufsprengen lassen wird, und dies 
kann man in der That - wie schon oben bemerkt - durch Kochen 
der Eisessiglosung des Thebenols mit JodwasserstoffsBure bewirken. 

Das hierbei erhaltene Product, Cl8 H13 03 J, welches mit dem 
Namen tNorthebenoIjodhydrina: belegt worden ist, diirfte die Constitution 

besitzen. 



Auch der  grossen Bestiindigkeit des Thebenols gegen schmelzendes 
Alkali, wobei nur Abspaltung des  an Sauerstoff gebundenen Methyls 
unter Rildung von Northebenol eintritt, sowie dem Umstand, daes 
Hydroxylamin uod Phenylhydrazin auf Thebenol nicht reagiren, wird 
durch jene Formel in befriedigender Weise Rechnung getragen. 

Dagegen waren mannigfache Versuche, das Thebenol in das ent- 
sprechende Chinon iilerzufiihren, von keinem Erfolg begleitet. U m  
den stBrenden Einfluss der freien Hydroxylgruppe auszuscbliessen, 
wurde auch der Methylester, aber ebenfalls ohne Resultat, der Oxy- 
dittion unterworfen. Dieses negative Verhalten sprichr; mehr fiir die 
urspriinglich abgeleitete Formulirung, 

welche die glatte Bildung eines Cbinons aus  zweierlei Griinden nicht 
erwarten lasst. 1st namlich der eine Ring in der angedeuteten Weise 
hydrirt, SO wird gemass den von E. B a m b e r g e r l )  geltend gemachten 
Auffiissungeu , das System nicht den Charakter eines Phenanthren- 
derirntes, sondern den eines Naphtalinabkiimmlinges aufweisen. 1st 
srhori fiir einen solchen die directe ~-hTaphtochinoiibildung nicht zu 
erwnrten, so ist ferner zu beriicksichtigen, dass Korper mit einem 
Furanring, bei der Oxydation viillig verbrannt zu werden a )  scheinen. 

Beide fiir das  Thebe1101 in Frage kommende Formeln lassen den 
auf verschiedenen Wegen bewirkten Uebergang in  Pyren ClaHlo ver- 
stindlich erscheinen, fur welches B a m b e r g e r 3 )  und P h i l i p  auf 
Gruiid umfassender Versuche die Configuration 

I 

' /' 

festgestellt haben. Wird im Thebenol die Sauerstoffbindung des Furan- 
ringes gelost, 80 braucht die entstehende zweigliedrige Seitenkette nur  
in  den oberen Ring einzugreifen, urn den Complex des Pyrens zu bilden. 

Sieht man von der Reduction der  Methoxyl- und Hydroxyl- 
Gruppe ab, so l l ss t  eich die Reaction, welche bei Einwirkung von 

2) H a n t z s c h ,  diese Berichte 19, 1195. 
.- ~ 

1) Ann. d. Cham. 237, 46. 
3) AM. Cham. Phsrm. 240, 147. 
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Jodwasserstoffsaure und Phosphor  auf Thebenol sich abspielt , z. B. 
folgendermaassen darstellen : 

\ /' \) 
I 

I I  

0 

=HJ + 
+- H?O 

J 
+ H  

I m  Molekiil des Thebai'ns befinden sich zwei Methoxylgruppen, 
fiber deren Stellung durch weiteren Abbau des Thebaols einige An- 
haltspunkte gewonnen worden sind. Letzteres ist, wie oben dargethan 
wurde , als Oxydirnethoxylphenanthren aufzufassen und wird durch 
Chrornstiure glatt in das entsprechende Oxydimethoxylphenaiithren- 
chinon iibergefuhrt. 

. - _ -  

Hieraus lasst sich folgern, dass, wenn man die im Molekiil des 
Thebai'ns enthaltenen Ringe in  folgender Weise bezeichnet, 

Thebain. T hebaolchinon. 
d i e  Methoxylgruppen nur in I oder 111 enthalten sein kiinnen. Das 
Thebaolchinon liefert nun bei der Oxydation mit Permanganat eine 
Siiure von der Zusammensetzung CgHsOs, welche sich mit der Ortho- 
met hoxylph talsfiure 

/OCH3 1 
Ctj HJ ;.- COOH 2 

\COOH 3 
identisch envies, und hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass die 
beiden Methoxyle sich nicht in e i n e m  Ringe vorfinden, sondern auf 
I und I11 verteilt sind. Die gewonnene, methoxylirte Phtalsaure ent- 
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stammt dem Ring I, da Ring III wegen des darin entbaltenen, freien 
Hydroxyls zur Aboxydation;g;elangt, 

. ,  
111 

locEa/ 
/\ / 

HO 
Eine Entacheidung, an welchem der beiden, mit einem Stern ver- 

sehenen Kohlenstoffatame die~hlethoxylgruppe im Molekiil des Chi- 
nons und folglich auch in dem des Thebai'ns hangt, kann freilich 
nicht getroffen werden. 

Ueber die Stellung der zweiten Methoxylgruppe, die sich im 
Ring III befindet, lassen sich nur Vermuthungen aussern. Wenn man 
auf das Acetylthebaolchinon in Eisessiglosung Chromsaure in der 
Wtlrme reagiren lasst, aus dem Verdunstungeriickabnd daB Chrom- 
oxyd durch Barythydrat fallt und den Ueberschuss an letzterem durch 
Kohlensiiure entfernt , so tritt regelmiissig in unverkennbarer Weise 
der Geruch nach Vanillin auf. Macht man die nachstliegende An- 
nnhme, dass dieses Vanillin dem Ring 111 des acetylirten Chinons 
entatammt, so miisete die Metboxylgruppe dem Hydroxy! benachbart 
sein. Da beide Orthostellen in dem Chinon unbesetzt sind und d ie  
meglichen homeren - wie die Formeln 

I i  
/' \/ CHaCO.0 1 

OCHS 

I' \, ,, 
GHa.CO.0 

, COH CH3 0 .COH 
'\\ / ' 

HO' I 111 I , ,  HO/' 
I 

OCHa 
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es darthun - in gleicher Weise Vanillin liefern kilnnten, so wiirdem 
auch f i r  diese Methoxylgruppe im Molekul des Theba'ins zwei 
Stellungen moglich eein. Bei der Unvollkommenheit des auf diesen. 
Punkt beziiglichen experimentellen Materials mochte ich auf jene 
Frage nicht naher eingehen und vorlaufig die Stellnng der Methoxyle 
im Molekil des Alkaloi'des durch die Schreibweise 

0 
nur andeuten. 

Wenn es bisher aucb nicht gelungen ist, Thebai'n in  ein Derivat 
des Morphine resp. Codei'ns iiberzufihren, so erscheint es nach den 
vorliegenden Versuchen doch nicbt zweifelhaft, dass nahe Beziehungen 
zwischen den drei Alkalo'iden obwalten. 

Allerdinge konnte man einen Unterschied darin finden, dass die, 
stickstofffreien Producte von Morphin und Code'in nur zwei Sauerstoff- 
atome enthalten, wahrend im Thebaol sich deren drei vorfindeo. 

CHs . 0 CH:{ - O,C,, H6 ' /O\ CHa 
C H 3 . 0  ', /CHz giebt C H ~  . o>cl4 H7-0H- 

Thebain N. 
' CHj 

Dieser Unterschied erklart sich daraus, dass Morphin reap. Code%- 
von einem tetrahydirten, Theba'in aber von einem dihydrirten Phen- 
anthren herzuleiten ist. Im ersten Falle findet die aus dem dritten 
Sauerstoffatom bei der Spaltung hervorgehende Hydroxylgruppe noch 
ein Wasserstoffatom vor, mit welchem sie a19 Wasser austreten kann, 
wahrend dies beim Tbebah nicht der Fall ist, sodass bier dac  
Hydroxyl dem Korper verbleibt. 
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Auf den verschiedenen Grad  der  Hydrirung ist vermuthlich auch 
der Unterscliied in d& Bestandigkeit zwischen l'hebai'a einerseits, 
Morphin und Codei'n aridererseits zuriickzufiibren. DRS dihpdrirte 
System zerfallt weit glatter, verbarzt aber auch vie1 leichter, als das  
tetrahydrirte. 

Zum Schluss miichte ich der Firrna E. M e r c k  in Darmstadt, 
welche rnich diirch Ueberlassung von Material in gewohiiter Giite 
unterstiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen. 

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

M a r t i n  F r e u n d  und H u g o  M i c h a e l s  I ) .  

T h e b e n i i i  u n d  s e i i i e  S a l z e .  
T h e  hai'n. 

E i n w i r k u i i g  v o n  v e r d u n n t e r  S a l z s i i u r e  a u f  T h e b a i n ;  

Das zu den iiacbfolgend beschriebenen Versuchen verwendete 
schmelzenden Rliittchen, deren Thebai'n bestand aus weissen, bei 193 

Analyse die von A n d  e r s on aufgestellte Formel bestatigt. 
Analyse: Ber. fiir ClV Hg1 NO3. 

Procentr. C 73.21, H G.'i5, 
x 73..-)0, 11 (493. 

Die Molekulargriisse wurde nach dein Siedeverfahren in Chloro- 

I. 0 .203  g gaben in 31.1 g C E C l (  eine Erhohung von 0.0710 und ntlch 

11. 0.3679 g gaben in 35.3 g CHC13 eine Erhohung von 0.110 und nach 

formliisung ermittelt. 

Zufiigen von 0.3349 g eine Gesammterhohung von 0.1990. 

Zufiigen von 0.3924 g eine Ge~amrnterhohiing V O ~  0.2430. 
Bcrechnct fur  Gefunden 

I. 11. 
-4 - C I S  H Z 1  NO3 

31 1 311 286 347 329 
Das Allcnloi'd ist gegen freie Minernlsiiuren in der Wiirine ausser- 

ardentlich empfiiidlich; n i t  fiberschiissiger Weinsaure kanii es ohue 
Zersetzong langere Zeit gekocht werderi; ebenso kann man aus der 
vollig neutralen, wassrigen Losung des krystallisirten Chlorhydrates 
auch nach mehrstiindigem Erhitzen den griisstrn Ttleil der Base wieder 
gewinnen. Dagegen fiihrt die grringste Menge freier Salzsaure beim 
Kochen in kurzer Zeit Zersetzung herbei, welche sich darin zu er- 
kennen giebt, dass die gelbe Li iwng mit Alkali eine im Ueberscbuss 
desselben Iosliche Fiillung giebt. Von einer weiteren Untersuchung 
des Uniwandlungsproductes wurde Abstand genommen, d a  es ebenso 
wie seine Salze nur amorph erhalten werden konnte. 

- 
I) Der Antheil des Hm. Michaels an der Bearbeitung dieses Ahschnittes 

ist aus dessen 1naug.-Diss., Rostock 189.5, ersichtiich. 



Zur Darstellung seines Chlorhydrates kann man rortheilhaft 
Theba'in rnit concentrirter SalmiaklBsung erwarmen, wobei es unter 
Ammoriiakentwickelung in LBsung geht. Beim Eindarnpfen krystallisirt 
, d a m  das Salz in schiinen Sgiulen aus. Analog wirkt Hydroxylarnin- 
chlorhydrat; freies Hydroxylarnin verandert Thebii'iu in alkoholischer 
Losung bei 1000 nicht. 

T h e b e n i n c h l o r h y d r a t ,  CU H19 NOS.  HCI + 3H2 0. 

Zur Darstellung des Thebenins empfiehlt es sich, das  voii H e s s e  
atigegebene Verfahren ein wenig zu modificiren. Portionen VOII j e  
10 g des Alkaloides werden in j e  100 ccm fast kochender Salzsaure vom 
spec. Gew. 1.07 eingetragen und die Losung I'/? bis 2 Minuten lang 
im Sieden erhalten. Dann wird dcr Kolben sofort in Eiswnsser ge- 
stellt und Eis in das Reactionsproduct eingetragen, wobei sich am Bodeii 
eine zabfliissige, gelbe Masse absetzt, yon welcher die iiberstehende 
LBsung abgegossen wird. Letztere sondert nach einer Zeit ein wenig 
Thebeninchlorhydrat ab. Die Hauptmenge i8i in dem Syrup erit- 
halten, welcher, in heissew Wasser gelost, zu einem Krystallbrei 
erstarrt, den nian scharf absaugt. Das Filtrat enthalt noch reichliche 
blengen V O I I  basischen Bestandtheilen, die aber nicht krystallisirt er- 
hnlten werden konnten und daher nicht weiter untersucht wurden. 

Die Ausbeute an reinem, getrocknetem Chlorhydrat betragt etwa 
60 g aus 100 g Thebai'ii. 

Dns wnsserhaltige Salz ist Fchwach gelb und wird beim Trocknen 
grauweiss. Der  von H e s s e  gegebenen Beschreibung ist noch hinzu- 
zufiigeii, d w s  das getrocknete Praparat  bei 235 0 schniilzt, nachdeni 
es bei 231° zu sintern begonnen hat. 

Das Salz reducirt Silberlosung; von Hydroxylsmi~icblorl~yd~.at 
wird es  beim Kochen nicht verandert. 

Analyse: Ber. fiir CIS  HI^ NO3 . HCI + 3 Hz 0. 
Procente: HIO 13.1, 

Gef. B n 13.G. 

Berechnet fiw Gefunden 

C1 10.41 pCt. 10.71 - 
C G4.77 )) - 64.73 64.81 64.49 65.03 65.13 
B 5.99 )) - 5.94 6.31 5.93 6.22 G.24 

CleH19NOs. HCI I. TI. 111. JV. v. VI. 
- - - - 

Methoxylbestimmnng : 

Analyse: Ber. fiir ein OCH3 
Procente: 9.23. 

Gef. x 9.17, 9.67. 



T h e b e n i n o x a l a t  CleH19NOs. CzHaO4 + HzO. 
Thebeninchlorhydrat wurde nach H e s s e ’ s  Vorschrift in  Wasser  

gelost und rnit Oxalsaore versetzt, wobei sich eehr schnell stern- 
formig gruppirte, lange Nadeln abechieden. 

Das  Salz ist in Alkohol und kaltem Wasser fast gar nicht, in 
beissem etwas Ioslich. D e r  Schmelzpunkt lie@ bei schnellem Erhitzen 
bei 975-2760, bei langsamem etwa lo0 tiefer. 

Xnalyse des bei 100° getrockneten Salzes: Ber. fiir C~eH19NOa.CpH~O4. 
Procente: C 62.01, H 5.43. 

Gef. n B 62.02, n 5.26. 

T h e b e n i n s u l f a t  (CleH1gNOs)a. Has04 + H10. 
Nach den Angaben von H e a s e  wurde Thebeninchlorhydrat, in 

Wasser gelost, rnit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle zeigten die Form von viereeitigen Blattchen. Sie 
sind schwer loslich in  heissem, unloslich in  kaltem Wasser  und 
Alkohol. Das gelb gefkbte  Salz beginnt bei 2050 zu sintern nnd 
schmilzt bei 209-210”. 

H e s s e  fiihrte die Analyse mit einem bei looo getrockneten PriG 
parat aus und erhielt auf die Formel (C19Haj NO& .Has04 stimmende 
Resultate, wogegen nach unseren Analysen das  Sulfat ein Molekfil 
Wasser entbalt, welches selbst bei 130-1400 noch nicht entweicht. 

Berecbnet fiir Gefunden : 
( C I B H I ~ N O ~ ) ~ .  HzSO4 + HaO: I. 11. 111. IV. 

- c 60.8 60.42 60.11 60.33 
H 5.9 6.19 6.43 6.39 - 

H2SO4 13.8 - - - 13.76 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  T h e b e n i n .  

Thebeninchlorhydrat wurde mit einem Ueberschuss von Essig- 
saureanhydrid unter Zusatz von etwas geschrnolzenem essigsaaren 
Natron 2 Stunden unter Riickfluss gekocht, und das  Reactionsproduct 
zur Entfernung des Essigsliureanhydrids mehrrnals rnit absolutem Al- 
kohol eingedampft. Der  Riickstand, eine olig-gelbe Masse, wiirde 
niit wenig Wasser verrieben und 48 Stunden stehen gelassen, wobei 
er erstarrte. Die weisslich-graue Substanz scheidet, in verdiinntem 
Alkohol heiss gelost, weisse filzige Nadeln ab, welche Krystallwasser 
enthalten und in diesem bei 72O- 80” schmelzen. Aus absolutem Al- 
kohol krystallisirt, schmilzt der Korper bei 160- 161O. Er ist in 
Wasser nicht, in Alkohol iind Eisessig leicht liislich. In concentrirter 
Schwefelsaure lost e r  sich rnit tief rioletter Fairbe. D e r  Korper  be- 
sitzt schwach basische Eigenschaften und wird aus seiner Losung in 
starker Salzsgure durch W asserzusatz wieder auegeschieden. 
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Berechnet f i r  Gefunden: 
C1clHisN03(C1 H 3 @ 3  I. 11. 111. I\-. 

C 68.08 67.60 67.68 6 1 7  - 
H 5.91 5.73 G.39 G.09 - 

- 3.52 N 3.31 - - 
Fiir ein Methoxyl berechnen sich: 

Procente: 7.32 
Gef. 7.25. 

Alle Versuche, welche in der Absicht aiigestellt wurden, durch 
Verseifung des Kiirpers zum Thebenin zuriickzugelangen, waren ohne 
Erfolg. In kalter Kalilauge ist die Verbindung iinloslich. Beim Kochen 
entsteht eine braune L6sung, aus welcher Salzsaure einen flockig sich 
zusammenballenden Niederschlag fallt, der rnit Wasser gekocht, zu- 
sammenschmilzt nnd beim Erkalteu wieder zu einer festen Masse 
erstarrt. 

Wird die alkalische Losung sehr stark coiicentrirt, sodass 
achmelzendes Alkali zngegeii ist, so scheidet sich t iri beim Erkalten 
erstarrendes Oel ab. Das-elbe ist vermuthlich nichts anderes, als die 
Alkaliverbindung des oben erwiihnten Korpers Mit Salzsiiure zer- 
setzt, entsteht die freie Verbindung, die in Alkohol und Eisessig 
leicht, in Wasaer unliislich ist. 

Ebenso wenig entstand Thebenin beim Verseifen der Acetver- 
bindung mit Natriunitittiylwt in dkoholischer Losling. D:is dabei er- 
haltene. amorphe Spalturigsproduct war in Alkali leicht, in Sauren 
unloslich, iind zeigte gaiiz Hhuliche Eigenschaften, wie das niit wiiss- 
rigem Alkali gewoiiiiene. 

Beim Kochen des Acetkiirpers mit verdiinnter Schwefelsamre 
erfolgt bald Losung, wahrend sich gleicbzeitig starker Essigsaure- 
geruch bemerkbar macht. Die heisse Losung scheidet beim Erkalten 
eioe halbfeste, weisse, amorphe Masse ab, die beim Anreiben mit 
Wasser viillig erhiirtet. Die Masse wurde nochmals mit Wasser auf- 
gekocht und die wieder erstsrrte Substanz nuf Thon getrocknet. Die- 
selbe fmg schon bei 500 an zu sintern, war  aber  selbst bei 80° noch 
nicht klar geschmolzen. Sie ist in Sauren unliislich, in verdiinntem 
Alkali leicht loslich. Auch durch weitere Behandlung dieses Pro- 
ductes mit Alkali konnte kein Thebenin erhalteii werden. 

Mit Alkali und Benzoylchlorid giebt Thebeninchlorhydrat ein 
amorphes Product, welches nicht weiter untersucht wurde. 

Letztere konnte nicht krystnllisirt erhalten werden. 

T h e  b e n y l p  h e n  y l t h i o  h a r n e  t of f ,  CS<Nc18 NHCsHs H18 o3 . 
Eine alkoholische Liisung von getrocknetem Thebeninchlorhydrat 

wurde mit der fiir ein Atom berechneten Menge Natrium, in Alkohol 
geliist, versetzt und mit Phenylsenfiil etwa eine Stunde unter Riickfluss 
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gekocbt. Die Flussigkeit hinterliess beirn Eindampfen einen olig-braunen 
Riickstand, der bald erstarrte. 

Der  Rijrper , welcher nicht krystallisirt erhalten werden konnte, 
ist unloslich in Wasser, leicht loslicb in Alkohol, Aether und Eis- 
essig. 

Die Analyse wurde mit einern im Exsiccator getrockneten Prii- 
parat ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir CajH?rN203S. 

Er schrnilzt gegen 85O unter Zersetzung. 

Procente: S 7.41. 
Gef. n 8.10. 

E i n w i r k u n g  von J o d r n e s h y l  a u f  T h e b e n i n ;  T h e b e n i n -  
m e t h i n  m e t h y 1 j o d i d. 

Aus dem Verhalten des Thebenins gegen Halogenalkyl geht die 
secundiire Natur der Basis ~irizweideutig hervor. Pugt man zu einer 
alkoholischen Losung des Chlorhydrates ( 1  Mol.) die gerade zur Ab- 
scheidung der freien Base erforderliche Menge Natriurn (1 Atom), 
gelost in Alkohol, hinzii und erhitzt nach Zusntz von Jodrnethyl 
(1 Mol.) etwa zwei Stunden unter Riickflus, so hinterbleibt nach 
starkem Concentriren eiiie syrupose Masse, welche, mit Wasser an- 
gerieben, allrnlihlich krystallinisch erstarrt. Der  Filterriickstand ergab 
nach wiederholtrrn Umkrystctllisiren ein. nicht ganz reines Praparat  
vou Thebeninmethinjodmethylat. Da* Filtrat hinterliess beim Ver- 
dunsten eineii braunen, schmierigen Ruckstand, welcher nach Iangerem 
Stehen rnit Wasser fest und krystallinLch wnrde. Die mehrfach 
gereinigte Substanz erwies sich als jodwasserstoffsaures Thebenin, 
welches zur weiteren ldentificirung durch Digestion rnit Chlorsilber 
in  das wohl charakterisirte Chlorhydrat vom Scbrnp. 235" ubergefuhrt 
wurde. Demnach ist die Reaction nach der Gleichung: 

2 C 1 ~  Hi5 0 3  . NHCH3 + 2 CH3 J = C17 H i s  0 3  . N ( C H J ) ~ J  
+ C17H1503. N H C H j  . H J  

verlaufen. Die Bildung des Jodhydrates wird verrnieden, wenn man 
aiif ein Molekiil des salzsaureu Thebeniris zwei Atome Natrium in 
alkoholischer Losung und Jodrnethyl reagiren lasst. 30 g getrocknetes 
Chlorhydrat werden in 200 ccm 96-pIoceiitigen Alkohols gelost. nach 
dem Erkalten 30 g Jodmethyl und 42 ccm Natriurnathylatliisung 
( I  ccm = 0.05 g Na)  hinzugefiigt. Nach halbstiindigem Erhitzen 
fiigten wir wieder 42 ccm von dem Natriumatbylat hinzu und 
kochten nochrnals zwei Stunden. Beim Stehen uber Nacht schied 
sich eine dicke, grau-griinliche Krystallkruste ab, welche abfiltrirt, rnit 
Wasser gewaschen und bei 100" getrocknet wurde. Die Ausbeute 
betrug bei Bfteren Darstellungen 36-34 g. Zur weiteren Verarbeitung 
ist dieses Praparat rein genug. Die aus Alkohol krystallisirte Sub- 
stanz bildet graue Krusten, welche bei 206-208O glatt schmelzen, 



wiihrend aus wassrigw oder verdiinnter spirituliser Losung fast weisse 
Schiippcheii erhnlteri werden, die schon gegen 150° zu sintern an- 
fangen und sich bi3 1700 hinnuf in eine halbfeste Masse verwandeln. 
Jedenfalls beruht diese Differenz auf einem Gehalt an Krystallwasser, 
denn iinch nochni:iligern Liiscn in Alkohol beobachtet man wieder 
den Schrnelzpunkt 306 - 208O. Die Aiialysen wiirden rnit einem aus 
Alkolinl krystalli-irten, bei 100" getrockneten Praparat  ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. far C2nH 2aNOs J. 
Proceute: C 52.98, H 5.30, J 25.03. 

Gcf. ) n 53.18, v 5.59, ) 2S.29. 

Ei i i  w i r k u n g I' o 11 A I k a1 i a u f T h e b e n i  n m e t  h i n m e t h y 1 j o d i  d ; 
T h e b  e n o  1. 

III  eiiiem Rundkolben, welcher mit Hiilfe eiiies weiten Schlauchee 
beweglich, mit eiiieiii iiach abwarts gerichteten tind in verdiinnte HC1 
eintaacbeuden Kiihler verbunden ist, werden 30 g dcs Jodrnethylatea 
mit 100 ccni 30-procentiger Nutronlauge unter Schiitteln zum Sieden 
erhitzt. Das Jodinrthylat verwandelt sich bald in eine braune, 
zlhfliissige, aiif dern Alkali schwimrnende Masse, wiihrend Trimethyl- 
arnin in Strarneii entweiclit. Letzteres wurde in Salzsaure aufgefangen 
und in Form des cbarakteristischen, bei 2530 schmelzenden Aurates 
zur Analyse gebracht. 

Analyse: Ber. f i r  N(CH&. HAuCla. 
Procente: Xu 49.37. 

Get ) D 49.22. 
Beiiii weitereri Erhitzen tritt ein Zeitpunkt ein, wo jene braune 

Masse in der siedenden Pliissigkeit plotzlich erstarrt. Man gieaat 
jetzt das Reactionsproduct in eine Schale, entfernt die feste Substanz 
- das Natriumsalz des 'l'hebenols - mechanisch, befeuchtet mit wenig 
Wasser, filtrirt iind lost die zerriebene Masse in heissem Eisessig. 
Beini Erknlten scheidet sich dss  Thebenol in  prachtvollen, brtiunlich 
gefarbten, stickstofffreien RhornboEdern aus; zuweilen sind die Winkel 
anscheinend rechte, d s s s  die Krystalle wie Wiirfel oder quadratische 
Saulen aussehen: a b  und zu beobachtet man Krystalle von neben- 

stehender Form; seltener sechaaeitige Tafeln; die 
M utterlatige liefert beim Ausspritzen rnit Wasser 
feine, iiisireiide Biattchen. Die Ausbeute betragt 
mehr, als 90 pCt. der Theoriel). Das Thebenol 
wird Lei 183-1840 weich und achmilzt bei 

186- 188 0 zu einer rijthlich-braunen Fliisaigkeit. Von Alkohol, Aether 
und Chloroform wird es ziemlich leicht aufgenommen und kann dar- 

1) Die Aasbeuten stellen sich also folgendermaassen: 100 g Thebab liefern 
ca. 60 g einmal krjstallisirtes und getrocknetes Thebeninchlorhydrat ; hieraus 
erbiilt man etma 67 g Jodmethylat, aelche 33.5 g Tliebenol ergeben. 

- _ _ ~  
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aus, ebeaso wie aus Renzol, krystallisirt erhalten werden. I n  Ligroi'n 
und in Wasser ist es  unliislich, ebenso in Soda und Ammoniak. Von 
sehr verdiinnter Natronlauge wird Tliebenol gelost, wahrend es rnit 
concentrirter eiii schwer lijsliches Salz bildet. Durch vorsichtiges 
Erhitzen laset sich die Subetanz zum Theil uuzersetzt verfllchtigen. 
Zur  Analyse dienten Priiparate verechiedener Darstelluag, welche 
mehrere Male nus Eisessig krystallisirt uud bei 105 'I getrocknet waren. 

Analyse: Ber. fiir C17H1403. 
Procente: C 76.&9, H 5.26, 

Gef. )) )) 76.54, 76.23, 76.79, )) 5.35, 5.35, 5.51. 
Die Methoxylbestimmung ergab die Anwesenheit einer OCHS-Gruppe 

Die Molekulargrosse wurde nach den1 Siedeverfahren in Chloro- 

Analyse: Ber. fiir G~H1403. 

Ber. 11.6. Gefundene Procente 11.45. 

formliisung ermittelt. 

Mo1.-Gewieht 276. 
Gef. n x 294. 

Eine alkoholische Losung von Thebenol reducirt Silbernitrat 
unter Bildung eines Spiegels; Hydroxylamin wurde unter verschiedcnen 
*Bedingungel1 mit dem Kijrper znsarnmengebracht , ohne denselben zu 
Yerandern. Negativ verlisfen aoch eine grosse Zahl vou Oxydations- 
versuchen; weder rnit Salpetersaure, nocb mit Permanganat oder 
Chromsaure konnte ein charakteristiscties Product erhnlten werden. 

N a t r i o m s a l z .  Verreibt mau pulverisirtes Thebenol rnit ver- 
dunnter Natronlauge, so tritt zuers t  Losung ein, bald aber  scheidrt 
sich ein fein kryJtallinischer Niederschlag aus, der aus einem sauren 
Salz C17H13OJNa + C17HllOj besteht. 111 Alkohol ist dasselbe un- 
loslich und lasst sich durch Auskocheii daniit reiuigen. Zwei €'rib 
parate verschiedeiier DarsteElung lieferten 13.79 und 13.08 pCt. Na2 SOr, 
wahreud die Theorie fiir obige Formel 12.8 pCt. fordert. Das Salz 
fangt  gegen 2000 an sich zu zersetzen, ist aber  erst gegen 210 -212O 
vi5llig zusammengeschmolzen. Durch Kochen rnit Wasser wird es  
dissociirt. D.w entsprechende Kalisalz ist vie1 leichter liislicb. 

E i n w i r k u n g  vo.n , J o d a t h y l  a u f  T h e b e n i n .  
Getrocknetes Thebeninchlorhydrat wurde nach dem Auflijsen in 

absolutem Alkohol rnit der fiir ein Atom berechneten Menge Natrium 
in Alkohol gelost, versetzt, ein Ueberschuss von Jodathyl hinzugefiigt, 
und eine balbe Stunde gekocht. Dann wurde nochmals dieselbe Menge 
Natrium hinzugegeben und wieder einige Zeit erhitzt. Nachdem vom 
susgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirt w a r ,  wurde der Alkohol bei 
gelinder Warme verdunstet und der Blige Riickstand rnit Wasser ver- 
rieben. Die eretarrte Masse wurde ohne weitere Reipigung rnit einem 
Ueberechnss von 30-procentiger Natronlauge gekocht, das  entweichende 
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Amin in verdiinnter Salzsaure aufgefangen und, wie unten bescbrieben, 
verarbeitet. Nach Beendigung der Reaction schwamrn auf der Lauge 
eine olig-braune, in der Kalte erstarrende Masse. Letztere wurde irn 
Kohlensaurestrom mit Wasser erhitzt, wobei zunachst eine Losung 
entstand, aus der bei weiterem Einleiten von Kohlenslure dunkle 
Flocken sich abschieden. Durch mehrfaches Umkrystallisiren derselben 
aus Eisessig konnte schliesslich ein Korper  gewonnen werden, der sich 
durch die Krystallform, den Schmp. 185" und die Analyse mit Thebenol 
identificiren liess. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I A O ~ .  
Procente: C 76.69, H 5.26. 

Gef. 76.57, D 5.33. 
Die verdiinnte Salzsaure, in welcher das  Amin aufgefangen worden 

war, hinterliess beim Verdunsten hygroskopische Krystalle, welche 
in  das Aurat verwandelt wurden. Letzteres') ist in heissem Wasser 
leicht, in kaltem schwer loslich und scbeidet sich zumeist in F o r m  
einer weichen, zusammenbackenden Masse ab. Bei langsamer 
Krystallisation erhalt man Drusen, welche unter dem Mikroskop sich 
als farnkrautartige Gebilde erweisen. 

Analyse; Ber. fur CgH13N .HAuClr. 
Procente: Au 46.1. 

Gef. )> )) 46.42. 

CH3 0 A c e t y l t l e b e n o l ,  cH3. co O>ClsHloO. 

1 g Thebenol, g geschmolzenes Natriumacetat und 10 ccm 
Essigsaureanhydrid wurden 2 Stunden gekocht und dann Wasser  hinzu- 
gefiigt. Dabei  schied skh am Boden allmahlich ein Oel ab, welchee 
erst rnit Wasser gewaschen und dann in Aether aufgenommen wurde, 
Die  atherische Losung, rnit Soda und Wasser behandelt, hinterliess 
eine Krystallkruste. Bus Ligroi'n wurden weisse Warzen vom Schmp. 
102-1030 erhdten. In Alkohol ist der  Korper leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir C I S H I + ~ O ~ .  
Procente: C 74.02, H 5.19. 

Gef. )) 74.15, 5.41. 

M e t  h y  I t  h e  b e n o l ,  (CH3 O)zCleHlo 0. 
5 g Thebenol wurden in ca. 200 ccm Alkohol geltist, hierzu 

42 ccrn einer Lasung gegeben, welche in 100 ccm 1 g Natrium ent- 
bielt, und nach Zusatz von etwas Jodmethyl etwa 1 Stunde gekocht. 
Beim Erkalten scbieden sich 3.5 g des neuen Korpers ,  welcher 
schwerer loslich ist, als Thebenol, sofort aus; ca. 1 g wurde noch 

I) Vergl. V. M e y e r  und Lecco ,  Ann. d. Chem. 180, 18. L o s s e n ,  
~ 

Ann. d. Chem. 181, 378. P a s s o n ,  Diese Berichte 24, 1681. 
Bericbte d. U. chcm. Cle~el l srnal t .  Jahr(t. XXX. 91 
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aus den Laugen gewonnen. Die Krystalle sind schwach briiunlich 
gefarbt; aus heissem Eisessig erhalt man bei schnellem Abkijhlen 
rhomboGdrische Tafeln, die ein melir graues Ausseheu haben und bei 
133-1340 schmelzen. In  Chloroform ist die Substanz sehr leicht 
loslich; d a  diese Liisung ebenfalls etwas gefarbt ist, so liess es sich 
nicht sicher entscheiden, ob Brom addirt oder substituirend aufge- 
nornmen wird. Doc11 scheint Ietzteres der  Pal l  zu sein. 

Analpse: Ber. fur G~H1603. 
Procente: C 77.14, H 5.71. 

Gef. D n 76.77. )) 5.85. 

Das Methylthebenol lasst sich Lei vorsichtigem Erhitzen fast 
viillig unzersetzt verfltcbtigen. Bei der Destillation fiber Zinkstaub 
wurde eine kleiiie Menge eines festen Kohlenwnsserstoffes gewonnen, 
der sich durch sein Pikrat  identisch erwies mit dem aus Thebeuol 
erhnltenen Product. 

N o r t h e b e n o l ,  (HO)z. C16 HloO. 

2 g Thebenol wurden in einem weiten Reagensglas mit ca. 40 ccm 
30-procentiger Kalilauge eingekocht. Das Thebenol geht dabei in 
sein Kalisalz fiber, welches nls braune, geschmolzene Mnsse auf der  
Lauge schwimmt. Man kocht beinahe nlles Wnsser fort und bringt 
die braune Masse diirch hestandiges Schiitteln mit dern geschmolzenen 
Aetzkali in Beriihrung. Man knnn dabei wahrnehmen, wie nach 
einigen Minuten ein neues, festeres Kulisalz entsteht. Ninimt man 
jetzt die Schinelze in Wnsser auf, filtrirt von etwas Ungelostem a b  
und schiittelt dae Filtrat nach den1 Ansauern rnit Aether aus, so 
nimmt dieser die gefallten Flocken auf  und hinterlasst eine rothbraune 
Kruste , die man aus wenig Eisessig umkrystallisirt. Gelbbraune 
Blattchen, die bei 200° sintern, bei 203-2030 schmelzen j leicht loslich 
in  Alkohol und Aceton. 

Analyse: Ber. fiir C16H1’103. 

Procente: C 76.19, H 4.76. 
Gef. n D 75.86, )) 4.87. 

N o  r t h e  b e n  o 1 j o d h y d r i n ,  (HO)a . H110 J. 
Dass der vorbeschriebene Korper  ale Northebenol anzusprechen 

ist, beweist sein Verhalten beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (1.7). 
Obne dass Jodmethyl entwickelt wird - wie nach Z e i e e l  sich fest- 
stellen liees - verwaudelt sich der Korper dabei in schone, rothbraune 
Saulen, welcbe in Eisessig schwer loslich sind und zur  Reinigung 
damit extrahirt wurden. Dieselbell fangen schon gegen 20O9 a n  zu 
sintern, sind aber  erst gegen 270° vollig zersetzt. I n  Alkohol sind 
sie leicht loelich. 



Eben dasselbe Product entsteht nun auch glatt aus Thebenol. 
Zur Darstellung in grosserer Menge werden zweckmassig 5 g desselben 
in  40 ccm Eisessig geliist, 40 ccm Jodwasserstoffsaure (1.96) zuge- 
fiigt und im Glycerinbad zum Sieden erhitzt. Nach ca. einer halben 
Stunde erfullt sich die Fliissigkeit rnit prachtigen , rothbraunen 
Krystallen, die sich rnit dem aus Northebenol erhaltenen Product iden- 
tisch erwiesen. Sie wurden erst rnit Eisessig, dann mit Benzol ausge- 
kocht. Der  K8rper ist in Alkali loslich und wird durch SPuren 
wieder gefallt. ' 

Analyse: Ber. fur C16H1303J. 

Procente: C 50.52, H 3.4'2, J 33.4. 
Gef. I) )) 49.3, 43.9, 3.0, 3.2, 33.07. 

D e s t i l l a t i o n  r o n  T h e b e n o l  i i b e r  Z i n k s t a u b .  
Wird Thebenol, in Quantitiiten ron 1 2 g, iiber'zinkstaub im 

Wasserstoffstrom destillirt, so entsteht eine bald krystallinisch er- 
starrende Flussigkeit. Die Substanz wurde auf Thon getrocknet und 
bestand dann aus schwach gefiirbten Bliittchen. Letztere wurden mit 
etwus Natrium erhitzt, das erstarrte Destillat wieder auf Thon ge- 
strichen und dann in  heissem Alkohol gelost. Beim Erkalten schieden 
sich schdne, irisirende Bkttchen aus, welche bei 135-1400 schmolzen. 
Dieselben lieferten, in warmer alkoholischer Losung rnit Pikrinsaure 
versetzt, sofort ein schwerlosliches, aus rothbraunen Nadelchen beete- 
hendes Pikrat  vom Schnielzpunkt 218-220O. Die Analyse desselben 
fiihrte zur Formel C16H10.C6H2(OH)(NO&. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ . C ~ H S O . ( N O , ) ~ .  
Procente: C 63.23, H 3.04. 

Gef. x )> 61.67, I) 3.31. 
Die Analysenzahlen , sowie die Eigenschaften des Kohlenwaeser- 

stoffea und seines Pikrats  lassen keinen Zweifel daran, dass in dem- 
selben P yr e n  vorliegt. D e r  Schmelzpunkt desselben lie@ allerdings 
etwas hoher, als ich ihn beobachtete. B a m b e r g e r  und P h i l i p  I) 

fanden ihn bei 1440, O r a b e 2 )  bei 140-142°. Die geringen Substanz- 
mengen, welche ich in Handen hatte, liessen eine weitere Reinigung 
xiicht zu. Das ganz reine Pikrat  schmilzt ebenfalls einige Grade hoher, 
namlich bei 2220; doch hat bei letzterem B a m b e r g e r  auch sehr oft 
einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt beobachtet. 

E r h i t z e n  v o n  T h e b e i i o l  rnit J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  
P h o s p  h o  r. 

5 Rohren rnit j e  1 g Thebenol, '/z g rothem Phosphor und 5 ccm 
Jodwasserstoffsaure (1.96 sp. G.) wurden 3-4, Stunden auf 220" 
erhitzt. I n  dem Reactionsproduct waren Oeltropfen sichtbar, welche 

'J) Ann. Chem. Pharm. 168, 228. 
_____ 

1) Ann. Chem. Pharm. 240, 147. 
91* 
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auf der  SBure schwammen. Nacb dem Verdiinneu mit Wasser  wurde 
ausgeiithert, die gtherische Losung nach einander rnit Soda, Natrium- 
tbiosulfat und Wasser gewaschen , dann rnit Chlorcalcium getrocknet. 
Beim Verdunsten hiuterblieb ein griinlich fluorescirendes Oel, welches 
im Geruch etwas an Diphenylmethan erinnerte. Beim Fractioniren 
iiber Natrium destillirte die Hauptmenge zwischen 290-310O; die zu- 
letzt iibergehenden Tropfen erstarrten bald. Auf Thon gestricben und 
aus heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurden wieder Blatt- 
chen erhalten, welche anscheinend noch nicht ganz rein waren und gegen 
135O schmolzen. Das daraus dargestellte Pikrat  zeigte den Schmp. 
218-2190 und zeigte sich vollig identisch rnit dem oben beschriebenen 
Praparat. 

Die  Fraction 290-330O wurde nochmals destillirt, wobei die 
Hauptmenge zwischeu 290 -3100 iiberging. Gegeii 3000 zeigte sich 
im Siedeu eine gewisse Constanz; die bei dieser Teinperatur iiber- 
gehenden Tropfeu , welche rnit Pikrinsaure keine Fallung ergaben, 
wurden analysirt. 

Gef. Procente: C 89.3, H 10.9. 

Da eich fiir Pyren CIGHIJ 95.05 pct .  C und 4.95 pCt. H berechoen, 
so scheinen in dem Oel hohere Hydrirungsproducte vorzuliegen. 

E i n  w i r  k un g v o II Kal  i 1 a u g e  a u f T h e  b ai'n m e t h y  l j  o d i  d. 
Thebai'ri wurde nach der von H o w a r d  l) angegebenen Methode 

init Methylalkohol und Jodmethyl unter Riickfluss gekocht und der 
nach dem Abdestilliren verbleiberide Rickstand aus Wasser krystal- 
lisirt. Die  Krgstalle bestanden aus langen , filzigeii Nadelu, die rein 
w&s waren; wahrend BUS Alkohol compactere Krystalle von gelblicher 
Farbe  erhalteu werden. 

Ein Theil des Jodniethylats wurde nach den Augabeii von 
R o s e r  und H o w a r d  rnit Silberhydroxyd behandelt. Da es sich heraus- 
stellte, dass die Aminentwickrlung schneller und starker von Statten 
geht, w e m  das Thebaiomcthyljodid direct rnit Kalilauge erhitzt wird, 
so wurden jedesmal 5 g Substanz mit einer reichlichen Menge 30-pro- 
centiger Kalilauge so lange destillirt, als das  Destillat noch stark 
alkalisch reagirte. Das Amin wurde in verdiinnter Salzsaure anf- 
gefangen, und diese Losuiig auf  dern Wasserbad zur Trockne ein- 
gedanipft. Die Ausbeute betlug aus 50 g Thebai'n etwa 7 g snlz- 
saures Amin, wiibrend die Tlieorie 15.2 g verlangt. 

Das Salz w.ar nach dem Trocknen auf Thon rein weiss und voll- 
kommen luftbestaudig wodurcli es  sich gaiiz wesentlich vorn stark 
hygroskopischen salzsauren Trimethylamin unterscheidet. Auf einem 
Uhrglas mit Kslilauge iibergossen, entwickelte sich starker Arningeruch 

9 I)iese Bericlite 17, 5'27. 
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unter gleichzeitigem Ausscheiden einzelner Oeltropfen, die indess schon 
nach kurzer Zeit verschwanden. Das Salz ist in Wasser  leicht, in 
absolutem Alkohol fast unloslich. Lost man es in wenig Wasser und 
fiigt absoluten Alkohol hinzu, so eritsteht sehr bald ein Brei schoner 
Krystalle, welche die Form sechsseitiger Tafelchen besitzen. Diirch 
langsames Verdunsten der wassrigen Lijsung im Exsiccator erhglt man 
prachtvoll ausgebildete Krystallkrusten. 

Das Salz beginnt bei 280° langsam zu sintern und zersetzt sich 
ziemlich scharf bei 3000. 

Analyse: Ber. fur CeHt6N2.2HCI. 
Procente: C 38.10, H 9.52, CI 37.55. 

Gef. n 38.28, )) 9.69, >) 37.07. 
P l a t i n s a l z .  Fugt man zu der schwach erwarmten, coricentrirten 

Lijsung des salzsauren Amins Platinchlorid, so scheideu sich sehr 
schnell goldgelbe Krystallblattchen a b ,  die unter dem Mikroskop die 
Form unregelmassiger, vierseitiger Saulen haben, welche durch Domen 
abgeschlossen sind. Zuweilen rucken diese Domen so nahe aneinander, 
dass  die Krystalle das Aussehen von Oktagdern haben. 

LBsst man des Salz aus etwas verdiinnter, heisser Lijsuiig langsam 
krystallisiren, so erkennt man schon mit blossem Auge rechtwinklige, 
vierseitige Tafeln, die meist doppelt so lang wie breit, selten quadratisch 
sind uiid der Lzorm iiach Ziegelsteinen gleichen. 

Das Salz k g i n n t  bei 345O zu sintern wid ist bei 2520 vollstandig 
zersetzt. 

h d y s e :  Ber. f i r  C G H I G N ~ .  HnPtCl6. 
Procente: Pt 37.35, C 13.63, H 3.41. 

Gef. )) )) 37.14, n 14.01, * 3.69. 
G o l d s a l z .  Goldcblorid f d l t  aus der concentrirten LBsung des 

salzsauren Amins gelbe Flocken, welche in heisseni Wasser leicht 
lijslich sind und sich langaani in schonen, goldgelben I(rysta1len ab- 
scheiden. Letztere bestehen vorzugsweise aus rhombischen Tafeln, neben 
welchen nuch Nadelchen auftreten. Das Salz beginnt bei 1700 zu 
sinterii und ist bei 2050 vollstiindig zersptzt. 

Analyse: Ber. f ir  c6Hi~N-a. fHAuC14. 
Procente: Au 49.46. 

Gef. )) )) 49.5i. 

S y n t h  e se d e s T e t r ani  e t h  y 1 at h y l e n d  i a m i  n c h 1 o r  h y d r a t e  s. 
(CH3)zN. Ca t I 4 .  N(CH3)2 . 2HCI. 

Zwei Molekiile reines Dimethylamin wurden in absol’ut alkoholisclier 
Losuiig mit einem Molekiil Aethylenbromitl im Schiessrohr wahreiid 
drei Stunden auf 1000 erhitzt. Im Rohr befand sich eine weisse 
Krystallmasse, die mit absolutem Alkohol ausgekocht wurde, urn sie 
vom etwn vorhandenem bromwasserstoffsaurem Dimethy lamin zu befreieri 
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Da das  so gereinigte Product iieben dein erwarteten Bramhydrat noch 
die quaternare Verbindung 

( C W 2  fJ<c, Cn H4>N(CH.iJ2 H r  

Br B r  
enthdten konnte, so wurde zur Treiinuiig voii derselben das Product 
mil Kalilauge destillirt. Dns iibergehende Amin wurde in rerdiinnter 
Salisiiure aufgefangen, und diese Liisung zur Sjrupconsisteiiz ein- 
gednnipft. Das Salz schied sich in Krystallkrusteii a b ,  welche aus 
tafelfiirmigeu Blattchen zusanimengesetzt wareii; in weiiig Wasser 
geliist und mit absolu~eni Alkohol versetzt, erhielt man bei langsamer 
Ausscheidung sechsseitige Bliittcheii, bei schneller Krystallisation aber 
Nadeln. Bei 2800 beginnt dns Salz zu sintern und zersetzt sich 
bei 3000. 

Das Salz ist also mit dem Chlorhydrat der  Spdtbase  riillig 
identisch. Zurn weiteren Vergleich wurde noch die Platinverbindiiiig 
bereitet, welche den Schrnelzpoiikt 352 und die oben beschi iebenen, 
chnrakteristischen I<rystallformen aufwies. 

Analyse: Ber. fur CsHlsN2. HSPtCls. 
Procente: Pt  37.35. 

Gef. )) )) 37.1s. 
DHS Aurat bestand aus rhombischen Tafeln, die sich ebenfnlls 

mit dem Goldsalz der Spaltbase ideiitisch erwieseii. 

M a r t i n  F r e u n d  und E r n s t  G i j b e l  I). 

E i n  w i r k u  n g  vo  II Ess i gs 1 u r e a n  h y d r i d  a u  f T h e b ai'n. 

I. Stickstoflreies Spaltungsproduct. 
A c e t y l t h e b a o l ,  C I ~ H I , ; ~ ~ .  

50 g Thebain, 5 g Natriurnacetat und 190 ccm Essigsaureanhydrid 
wurden 7- 8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, das  Essigsiiurean- 
hydi id (A) d a m  abdestillirt und nach uiiteii beschriebener Weise 
weiter untersucht. D e r  Riickstand, eiiie braune, oLige Masse, wurde 
in Wasser gegossen, in welchem e r  nach einigem Stehen erstarrte; die 
iiberstehende, essigsaure Fliissigkeit (H) wurde hierauf abgegossen 
und zur Verarbeitung auf Basen bei Seite gestellt, der Riickstand 
mit wenig Alkohol angerieben, auf Thon gebracht, dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die so erhaltenen Krystalle, welche zur weiteren Verarbeitung 
auf Chiiioii rein genug sind, entwickeln, mit Natronkalk erhitzt, 
noch Ammoniak: Zur  Reinigung wurde das Product in kleinen 
Portionen mit verdiinnter Schwefelsaure so lange gekocht, bis es als 
braunes Oel iu derselben suspendirt war. Nach dern Erknlten der  

1) vergl. E r n s t  Gbbel ,  Ueber Thebain, hug.-Dissert., Berlin 1896. 
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Fliissigkeit wurde die Schwefelsaure von der erstarrten, harten Masse 
abgegossen und letztere aus Alkohol umkrystallisirt. 50 g Thebai'n 
lieferten so ca. 25 g Acetylthebnol. 

Obwohl nun das  auf diese Weise gereinigte Product unter dern 
Mikroskop vollkommen einheitlich erschien und auch nach hiiufigem 
Umkrystallisiren nus den verschiedeiisten Losungsmitteln denselben 
Schmelzpunkt zeigte, so gab es doch, mit Natronkalk erhitzt, eine 
allerdiogs sehr schwache Andeutung von Ammoniak. 

Das  Acetylthebaol Gildet weisse, gllnzende, unregelmassig ge- 
formte Blattchen, die in Alkali iinlijslicb sind. Sie losen sich leicht 
in  heissem Alkohol, Aether, Chloroforni, Eisessig, schwer in Ligroi'n, 
nicht in Wasser. Die alkoholische L6sung ist braunlich, mit blauer 
Fluorescenz. Das  Acetylthebaol schinilzt bei 118 - 122". 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I G O J .  
Procente: C 72.97, H 5,41, 20CH3 20.94. 

Gef. D )) 72..5ti, 72.61, 5.56, 5.G7, n 20.41. 

II. Stickstoflialtiges Spaltungsiwoduct. 

M e t h y l o x i i t h y l a m i n ,  CH8. N H .  CHa. CHa . OH. 
Das abdestillirte Essigslureanhydrid (A) wurde mit Wasser zer- 

setzt und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure eingedampft, wobei 
jedoch kein nennenswerther Ruckstand verblieb. 

Dagegen t ra t  starker Amiogeruch auf, als die bei der  Dar- 
stellung des Acetylthebaols entfallenden, essigsauren Mutterlaugen (B) 
nach Uebersiittigen mit Natronlauge destillirt wurden. Unter Vor- 
lage von Salzsaure und ofterem Ersatz des verdampfenden Wassers 
wurde die Destillation so lange fortgesetzt, bis die iibergehende Fliissig- 
keit nicht mehr basisch reagirte. 

Da das chlorwasserstoffsaure Destillat beim Eindampfen einen 
nicht krystallisirbaren , braunen Syrup hinterliess, so wurde dasselbe 
direct auf das Goldsalz verarbeitet, indem inan soweit eindampfte, 
dass nach Zusatz von Goldchlorid beim Erkalten Krystallisation eintrat. 
Die gut auegebildeten, gelben Prismen wurden auf Thon getrocknet 
und einmal aus heissem Wasser, in  welcheni sie leicht loslich sind, um- 
krystallisirt. Sie scbmelzen d a m  bei 145-147 0. Die Ausbeute 
ist eehr gut. Das bei 1000 getrocknete Goldsalz ergab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

Analvse: Ber. f t r  CBHBNO. HAuCld. 

das 

Procente: Au 47.96, C 8.67, H 2.41. 
Gef. )) n 47.33, N 8,76, D 2.77. 

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass die vorliegende Substanz 
Aurat des Methyl-6-oxathylamins ist. K n o r r  I) hat fiir das 

1) Diese Berichte 22, 2081. 
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Goldsalz dee synthetisch aus Methylamin und Aethylenchlorbydrin 
dargestellten Arnins den Schmelzpunkt bei 110 - 1200 beobachtet. 
Wahrscheinlich l a s t  sich aber  die Base auf diesem Wege nicht 
ganz rein erhalten. 

E i n w i r k u n g  
v o n  E s s i g s f u r e a n h y d r i d  a u f  T h e b a y n m e t h y l j o d i d .  

A c e  t y l  t h e b a o 1. 
10 g Thebai'nmethyljodid, 100 ccm Essigsiiureanhydrid wurden 

am Riickflusskuhler erhitzt bis zur Losung der Substanz. Dann 
wurden 3'/2 g Silberacetat hinzugesetzt iiiid 2 Stundeii gekocht. Die 
Liisuug farbt sich schwarzbraun, und es  scheidet sich Jodsilber ab. 
Dieses wurde abfiltrirt, das Essigsaureanhydrid abdestillirt und letz- 
teres - wie unten beschrieben - auf Amin verarbeitet 

D e r  Riickstand, eine braune harzige Masse, wurde in kaltes 
Wasser gegossen, in welchem er erstarrt. 

Nach dem Abgiessen des Wassers wurde das  Product mit wrnig 
Alkohol zur Entfernung der harzigen Bestandtheile erwarmt und auf 
T h o n  gebracht. I n  heissem Alkohol gelost, schieden sich beim 
Erkalten weisse , glanzende Blattclien ab. Von diesen Krystallen 
erschienen einige unter dein Mikroskop als kleine Tafeln, die auf 
zwei Seiten rund, nach torn und hinten scharf zugespitzt w a r m ;  der  
groesere Theil der Krystulle aber war sehr unregelmassig geformt 
und liess sich vielleicht mit dem Querschnitt eines Beiles vergleichen. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle wurde bei 118-1200 gefunden, 
und auch die iilwigt-n Eigenscbaften wiesen dnraiif hin, dass der er- 
haltene Korper mit Acetylthebnol identisch ist. 

D i m e  t h y 1 o x a t h y 1 a m i 11 - G o 1 d s a1 z , 
(CH,)p N .  CHa . CHI . 011 . HCI . AuC1,. 

Das  abdestillirte Essigsaurenriliydrid wurde niit Salzsaure und 
Wasser zerlegt und eingedanipft. Es bleibt ein rothbrauner Syrup 
zurtick, der mit Goldchloridliisung versetzt, sofort lange, diinne, gelbe 
Prismen abscheidet. Diese murden auf Thon gebracht und aus heissem 
Watjser amkrystallisirt. Sie schmelzen bei 195O, nachdem sie schon 
bei 193O gesintert sind. 

Zwei Cfoldbeatimmungen eigaben zunachst 46.37 und 46.38 pc t .  
Das  Goldsalz schieii sich beini Uinkrystallisire~~ theilweise zer- 

setzt zu baben. Es wurde daher nochmals vorsichtig durch gelindea 
ErwLrmeii in LBsiing gebraclit. Die so gewouneiien Kry stalle wurden 
cinnlysirt : 

Analyse: Ber fiir CJHII N O .  H ( : I .  AuC4. 
Proc : Bu 4,-).9, C 11.2, H 2.8. 

Gef. )) v 4.57, D 11.1. )' 3.12. 
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rnit 
D e r  oben erwahnte wassrige Abguss vom Acetylthebaol lieferte, 
Natronlauge destillirt, ebenfalls Dimethyloxathylamin. 

T h e b  a 01, C I ~  Hi4 0s. 
Acetylthebaol wurde in Alkohol gelost und Natriumathylat in 

nicht zu grossem Ueberschusse zugegeben. D e r  Alkohol wurde zum 
grossten Theil verdampft und der braunliche Ruckstand mit Wasser 
iibergossen, in welchem er sich leicht lost. Beim Ansauern der Losung 
mit Salzsaure scheidet sich ein braunes Oel a b ,  das rnit Aether auf- 
genommen wurde. Sammtliche Operationen werden schnell hinter- 
einander und, um Liiftzutritt moglichst zu vermeiden, in einem Kolben 
ausgefiibrt. Beim allmahlichen Verdunsten des Aethers scheiden sich 
durchsichtige, braunliche , derbe Nadeln ab. Durch Krystallisation 
aus heissem Ligroi'n wurden fast centimeterlange, dicke, schon aus- 
gebildete, rhombische, dunkelbraune Krystalle gewonnen. Aus heissem 
Eisessig scheidet sich die Substauz zum Theil in  regelmassigen, rhom- 
bischen Tafeln, zum Theil auch in quadratischen Saulen ab. 

Das Thebaol ist sehr leicht loslich in  Aether, Alltohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton, schwerer in Eisessig und Ligroi'n. Es schmilzt 
bei 94O, ohne sich zu zersstzen. Die Thebaolkrystalle liisen sich, 
wenn auch schwer, ill verdunnter, heisser Natronlauge. Die alkalische 
Losung zersetzt sich schnell. Das Thebaol lasst sich sehr leicht 
durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid in das Acetylthebaol zuruck- 
verwandeln. 

Analyse: Ber. fiir C16H1403. 
Procente: C 75.59, H 5.51, 2 (OCH3) 24.4. 

Gef. n ' 75.3, x 5.93, ,> 23.84. 

B r om ace t y l t h e  b a 01, Cla HI401 Br2. 
2 g Acetylthebaol wiirden in 5 ccm Chloroform geliist und die 

berechnete Menge Broni (2 g) in Chloroformlosung allmahlich zuge- 
geben, wobei unter Erwbrmung Bromwasserstoffentwickelung eintritt. 
Beim Vkrdunsten des Chloroforms bleibt ein weisser Krystallbrei 
zuriick, der rnit Alkohol ausgekocht und uach dem Trocknen auf 
Thon mehrere Male nus Eisessig umkrystnllisirt wurde. Weisse, 
gliinzende Blattchen, die unter dem Mikroskop als rhombische Tafeln 
erscheinen. 

Schmelzpunkt 179 O. 

Annlyse: Ber. f i r  C I R H I A O ~ B ~ ~ .  
Procente: C 47.8, H 3.47, Br 35.24. 

Gef. )) n 47.29, )) 3.08, )) 34.72. 

D e s t i l l a t i o n  d e s  T h e b s o l s  u b e r  Z i n k s t a u b .  
J e  2 g Thebaol wurden rnit der zehnfacben Menge Zinkstaub im 

Wasserstoff'strom in ublicher Weise destillirt. Hat  man die Operation 



richtig geleitet, so e r h d t  mail ein dunkelgelbes Oel, das beim Stehen 
erstarrt. Auf Thon getrocknet, besteht die Substanz a115 glZnzenden 
Blattcheri, die nncb mehrfachem Unikrystallisireii gegen 970 schmolzen. 
Wenn xuch der exncte Schmelzpunkt d e j  Pheiiaiithrens nicht ganz 
erreicht wurde, so ist es doch unzweifelhaft, dass wir dieseri Kohlen- 
wasserstoff in Flanden hatten. 

A c e t y l t h e b : i o l c h i n o n ,  C ~ ~ H I I O ~ .  
10 g Acetylthebaol wurden in GO CCITI Eisessig geliist uiid all- 

miihlich 12 g ChroInsaoi.ennhydrid: in weiiig Wasser uiid 20 ccm Eis- 
essig gelijst, hiiizugegelieii. Die Losuiig fiirbt sivh dnbei tiefbraun 
und kocht unter Gasentwickelung auf. Nachdem alle Chrornsiiure 
zugesetzt war, wurde die Fliissigkeit in eine Porcellanschale gegossen. 
Beirn Erkalten scheidet sich eiri dicker, gelber Krystallbrei ab, der 
auf Thon gebrscht und nach den1 Trocknen nus Eisessig iimkrystallisirt 
wurde. Ausbeiite 5'12 g. 

Gelbe, filzige Nadeln, die bei 303" schmelzen. Sie sind un- 
lijslich in Wasser, scliwer iii Alkohol uud Aether, leicht in heissem 
Eisessig und Chloroform liislich. In coiicentrirter Schwefr l shre  losen 
sie sich mit tiefgrihier , in concentrirter Salpet,ersaure mit brauner 
Farbe  wid werden durch W:isser wieder ausgefiillt. Sie geben rnit 
gewiihrilicliern 'I'oluol, Eisessig und concentrirter Schwefelsaure eine 
blaugriine FHrbul g, die nach dem Verdiinnen niit Wasser rnit violetter 
Farbe in Aether gelit ( L a u b e n h e i m e r ' s c h e  Reac,tion)'). Die B a m -  
b e r  ger 'sche Reaction ') dagegen zeigt das  Acetylthebaolchinon ebenso 
wenig wie das Thebaolchinori; fiigt man zur lieissen, alkoholischen 
Losung Kalilmige, so tritt in beiden Fiillen die intensiv blaue Farbe  
des TheLaolchiuonkaliums :wf, welche beim Schuttelii nicht ver- 
schwindet. Beim Kochen rnit Essigsiiureauhydrid und Natriurnacetat 
entsteht eine olivgriine Fiirbung 3). Das Acetylthebaolchinon lost 
sich, allerdings sehr schwer. in Natriumbisulfit. 

Annlyae: Ber. fiir ClsH1406. 
Procentc: C 66.25, H 4.29, 

Gef. ;) 66.42, 65.99, s 4.!)5, 4.61. 
Eine Methoxylbestirnmung erwies, dass durch den Oxydations- 

process die beiden Methoxylgruppen des Acetylthebaob nicht in Mit- 
leidenschaft gezogen waren: 

Analyse: Ber. fiir 2 (OCHs). 
Procente: OCH3 19.00, 

Gef. D B 15.61. 
Wird Acetylthebaol fein eerrieben in Wasser suspendirt und unter 

Zusatz von etwas Schwefelsaure in der Kalte rnit Permanganatlosung 
.. 

I) Diese Berichte 17, 1338. 
3, B a m b e r g e r ,  Ann. Cliem. Pharm. 284, 65. 

2, Diese Berichte 18, 865. 
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geschiittelt, so geht es ebenfalls iii dns Chilion rom Schmelz- 
punkt 203" iiber. 

T h e  b a o l  c h i n o n ,  Clfi HIY 05. 
Wird Acetylthebaolchinon mit Alkohol ubergossen, Natriumathylnt- 

lijsuug hinzugegeben und kurze Zeit digerirt, so verschwinden die 
gelben Krystalle; die Lijsung wird blau und erfiillt sich niit einem 
dnnkelblaaen Pulver, dem Nntriumsalz des Thebaolchinons, welches 
zuu eilen i n  feineri Nadeln, zumeist aber amorph erhalten wurde. Bei 
Zusatz von Salzsaure t\ird das Natriumsalz in eiue rothbraune, kry- 
stallinische Masse verwnndelt. Dieselbe wurde abfiltrirt und aus Eis- 
essig umkrystallisirt. Unter dern Mikroskop aeigen sich gelbbraune, 
gliinzeiide, schiin nusgebildete, q u a d d i s c h e  Tafeln, die bei 233 O 

schmelzeu. Dils Thebsolchinon ist ziemlich schwer loslich in  Eisessig, 
Alkohol und Benzol, noch schwerer in Aether. Concentrirte Schwefel- 
siiure lost es mit tiefgruiier Farbe. 

Analyse: Ber. f i r  ClaHlsOj. 
Procente: C 67.31, H 4.3G. 

Gef. ) 2 )  67.73, x 4.23. 
BIethoxyll~estimmung Fiir 2 (OCHJ): Ber. 21.83, gef. 21 pCt. 

B r o m  a c  e t y l  t h e  b a o  l c  h i n  o n ,  CIS Hla 0 6  Br. 
Acetylthebaolchinon wurde in Chloroform gelost und Brom in 

Chloroformliisung hiiizngegebeu. Es tritt sofort Rothfarbung und 
Erwiirmung ein. Die Losung wurde d a m  12 Stunden stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit hatte sich ein rothes Pulver abgeschieden, das auf 
Thon getrockuet wurde. Es ist sehr schwer loslich in Eisessig, Al- 
kohol, Aether, Benzol, leicht l6slic.h in heissem Nitrobenzol. 

Das  rothe Pulver wurde zunachst mit Eisessig ausgekocht und 
dann aus Nitrobenzol umkrystallisirt. Lange, rothe, glanzende Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 310' liegt. 

Analyse: Ber. fiir CleHlsOeBr. 
Procente: Br 19.75. 

Gef. I) )) 20.16. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  A c e t y l t h e b a o l c h i n o n s  m i t  o - T o l u y l e n -  
d i a m i u .  

. CieH1404. C7HsNz. 
2'/2 g o-Toluylendiaminchlorhydrat (1  : 3 : 4) wurden in wenig 

Wasser gelost und mit starker Natronlauge die freie Base ausgefallt. 
Letztere wurde auf Thon getrocknet, dann in AlkoLol gelost und zu 
der Losung von 3 g Acetylthebaolchinon in 50 ccm Eisessig hinzu- 
gegeben. Es fiillt sofort ein Brei hellgelber, langer Nadeln Bus, 
die abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt wurden. Sie farben sich 



durch conc. Salzsaure sofort charakteristiach purpurroth und liisen sich 
rnit prachtvoll blauer F a r b e  in  concentrirter Schwefelsaure. D e r  
Schmelzpunkt der Nadeln wurde bei 201-2030 gefunden. 

Der  K8rper wurde bei l l O o  getrocknet uiid malysirt: 
Analyse : Ber. fiir Cpg H ~ o  0 4  N2. 

Procente: C 72.81, H 4.85, N 6.8. 
Gef. )) ) 73.87, )) 4.98, 7.06. 

C o 11 d e n s a t  i o n d e s T h e b n o 1 c h i  n o n  s rn i t o - T o l u  y 1 e n d i a m  in. 

1 g Thebaolchinon wiirde in Eisessig heiss ge16st und die berech- 
nete Menge Toluylendiamin in alkoholischer L ~ S U I I ~  zugefiigt. Reim 
Erkalten fallt der erwartete Phennnthrazinkiirper in gelbcn Flocken 
aus. Derselbe ist schwer liislich in Eisessig und krystalliairt daraus 
schlecht; vereinzelt wnrden tibereinandergehaufte Bliittchen beobachtet. 
Er farbt sich ebenfalls durch conc. Salzsaure sofort purpurroth und 
lost sich mit blauer Farbe in conc. Schwcfelsiiure. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 102O. 

c16H12 0 3  . c7 H s N t .  

Analyse: Ber. f i r  Cg3 HI 8 03 N2. 
Procente: N 7.57. 

Gef. D )) 8.06. 

0 x y d a t i o n d e s T 11 e b a o I c h i n o  n s ni i t  K a  1 i ti ni p e I' m n n g a 11 a t  

J e  2 g Thcbaolchinon wurden rnit circa 50 ccm Wasser sebr 
fein angerieben, 5 ccm Schwefelsaure vom spec. Gew. 1.2 zugesctzt 
und 10 g Kaliumpermanganat i n  vierprortmtiger Lijsung allmahlich 
unter bestlndigem Ruhren bei Zinimrrtemperatiir hinzugefCgt. Zuletzt 
kann man die Oxydation durch gelindes Anwiirmen etwas beschleunigen. 
Das angesauerte, schwnch gefiirbte Filtrat dampft man bis aof die 
H d f t e  seines Volumens ein, sgttigt es mit Ammonsnlfnt und schiittelt 
einige Male niit Bether aiis. Letzterer hinterlasst ein Oel, welches 
beim Anreiben gewiihnlich krystallinisch erstarrt. Die aiif Thon ge- 
trockneten Krystalle werden in etwns Wasscr geliist und rnit Kaliiim- 
permaiiganat iioch so lange versetzt, als letzterea momentan entfsrbt 
wird. Das Filtrat wird stark eingedampft ur:d rnit SalzsHure versetzt, 
wobei sich alsbnld Krystalle nbsondern, welche, nochmals in wenig 
heissem Wasser gelost, sich in Form weisser, langgestreckter, flncher 
Tafeln abscheiden. Dieselbeit sind oft zugespitzt ond gewohnlicli 
centrisch zu morgensternartigen Gebilden nngeordnet. Die Siiurc 
beginnt bei 160" merklich zu sintern, schmilzt aber bei schnellem 
Erhitzen erst gcgen lG8- 1700 linter Aiifs&iurnen zusarnmen. Reim 
Abkiihlen erstarrt die gesclirnolzene hlasse straliligr-krystalliniscti und 
wird zwischen 93 - 9GO wieder fliissig. Beim Erhitzen niit Resorcin 
entstand eine Schmelze, welche sich in alkalischem Wasser rnit starker 
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Fluorescenz liiste und darauf hinwies, dass in dern Riirper eiiie sub- 
etituirte Phtalsiiure vorliegt. Da Mono- oder Dirnethoxylphtalsiiure 
vorliegen konnte und die analytischen Wertbe f i r  diese beiden nahe 
bei einander liegen, so wurde das  Silbersalz zur Analyse gebracht. 
Letzteres fallt, wenn man Silbernitrat und die schwach arnmoniakalische 
Liisung der Saure heies rnischt, in weissen Bliittchen aus, die ge- 
waschen und bei looo getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fiir (CH3 0) CS HB (CO0Ag)s 
Procente: Ag 52.68. 

Gef. A 9 52.76. 
Die Verbindung ist dernzufolge eine Monornethoxylphtalsaure, 

von welcher zwei Isornere moglich und auch bekannt sind. Auf 
Grund der Reactionen und der Loslichkeitsverhgltoisse ist eine Unter- 
scheidung unmiiglich; beide geben mit Eisenchlorid eine gelbe, in vie1 
Wasser lBsliche Fallung, die Silbersalze sind kryetallinisch und 
beinahe unltislich, mit Bleiacetat geben sie einen flockigen, unliislichen 
Niederschlag, mit Chlorbargurn eine pulvrige, schwerliisliche Fallung. 
Dieses Verhalten zeigt auch vorliegende Substanz. Auch ist dieselbe 
in Alkohol und Aether und heissem Wasser leicht, in kaltem etwaa 
schwerer lijslich, wahrend sie von Chloroform und Benzol sehr w e a k  
aufgenomrnen wird. Eine Unterscheidung der zwei Methoxylphtal- 
sauren ist nur moglich aiif Grund ihrer Schmelzpunkte. Die 1,2,4- 
Verbindung ist r o n  S c b a l l  1) hergestellt worden und schmilzt bei 
138--144O, indem sie in ihr Anhydrid iibergeht, dessen Schmelzpunkt 
bei 93-940 liegt. Die Orthomethoxylphtalsaure, welche J a c o b s e n s )  
beschriebeii hat, schmilzt nach dessen Angabe bei 1600. W i r  baben 
den Schnrelzpunkt, wie erwiihiit, etwas hoher beobachtet und auch 
gefunden, dass die geschmolzene und wieder erstarrte Substanz - 
das Anhydrid - gegeii 93-950 ( J a c o b s e n  87O) fliissig wird. Ich 
war  leider vorlaufig nicht in der Lage, das Praparat  rnit der synthetischen 
Siiure vergleichen zu kijnneiis)), zweifle aber nicht dnran, dass in ihm 
die Orthomethoxylphtalsaure vorliegt. 

F r a n k f u r t  a. M., Chem. Laborat. des physikalischen Vereins. 

1) Diese Berichte 12, 829. 
3) Hr. Prof. B e r n t h s e n  hntte die Giite, mir etwas von d e n  sauren 

Kaliurnsalz der o-Oxyphtalszure zu senden, welches ich in die Metboxy- 
verbindung iiberzufiihren versucht’ habe. Doch scheint die orthostkndige 
Carboxylgruppe der Methyliruug des Phenolhydroxyls in iihnlicher Weise 
hinderlich zu sein, wie dies v. KostcLn e ck i  fiir eine benachbarte Carbonyl- 
gruppe nachgemiesen hat. (Vergl. diese Berichte 26, 71 und T a h a r a ,  diese 
Berichte 24, 2459.) 

Diese Berichte it:, 1964. 


