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Mittheilungen.

243, Martin Freund: Untersuchungen iiber das Thebain.
[Erste Abhandlung, mithearbeitet von Hugo Michaels und Ernst Gobel.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Das Thebain, welches im Opium in erheblicher Menge enthalten
ist, wurde darin von Thiboumery im Jahre 1835 aufgefunden.
Pelletier?), in dessen Fabrik diese Entdeckung gemacht wurde, be-
bezeichnete die neue Base mit dem Namen »Paramorphin¢, da er sie,
gemiiss der von ihm ermittelten Formel Ci; HigNOjs. fiir isomer mit
Morphin hielt. Andere Forscher, wie Counerbe?) und Kane3) ge-
langten bei der Analyse des Alkaloids zu wesentlich abweichenden
Zahlen. Letzterer fiihrte die Bezeichnung »Thebainc fiir die Base
ein. Die jetzt angenommene Zusammensetzung Cy3Hz NO3 wurde
von Andersont) ermittelt und von Hesse?), der das Alkaloid zum
ersten Mal iu chemisch reinem Zustande in Hinden hatte, durch die
Analyse einer Anzahl schon krystallisirter Salze bestitigt.

Voo diesen Salzen ist das Chlorhydrat von besonderem Interesse.
Hesse erhielt es durch Uebergiessen des Thebains mit heissem
Wasser und Zusatz von verdiinnter Salzsdure bis zur Lésung. Kochte
er die schwach salzsaure Losung einmal auf, so firbte sie sich gelb,
und es krystallisirte nunmehr beim Erkalten das Chlorhydrat einer
anderen, im freien Zustande amorphen Base aus, die er fir isomer
mit Thebain hielt und mit dern Namen »Thebenin¢ belegte.

Durch Einwirkung starker Salzsiure auf Thebain gewann Hesse
ferner eine gelbe, amorphe Verbindung, die er »Thebaicinc nannte.

Im Jahre 1885 wuarde das Studium des Thebains von Roser
und Howard®) aufgenommen. Dieselben wiesen im Molekil des
Alkaloids zwei Methoxylgruppen nach und sprachen, hierauf gestiitzt,

die Vermuthung aus, dass dasselbe — wie die Formeln
Ho>CuHuNO  HOscuHeNO  GHEO>CuHNO
'Morphin Codein Thebain

darthun — zum Morphin und Codein in verwandtschaftlicher Beziehung
stehe.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung addirten jene Forscher Jod-
alkyl an Thebain, erhielten dabei das Jodmethylat CygHz NOz . CH3dJ

1) Aon, Chem. Pharm. 16, 38. 7 Ann. Chem. Pharm. 17, 171.
3) Apn. Chem. Pharm. 19, 7. 4) Apn, Chem. Pharm. 86, 186.
5) Ann. Chem. Pharm. 153, 69. %) Diese Berichte 17, 527, 19, 1597



und bewiesen 8o, duss das Thebain eine tertilire Base ist. Beim Erhitzen
des mittels Silberoxyd gewonnenen Thebainmethylhydroxyds beob-
achteten sie die Abspaltung einer flichtigen Base; das Platinsalz
-derselben vermochten sie bei der geringen Substanzmenge, welche sie
in Hénden hatten, 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 mit Vorbehalt, den Schluss, dass
im Thebain das Stickstoffatom bereits mit zwei Methylgruppen ver-
bunden sei, das Jodmethylat demgemiss deren drei enthalte

CH,
CioH NOs = 01 °0>CisHsO N<Gpp? 85:8>015H90.N-—gga
: 3 oml

Thebain Thebainmethyljodid,

wodurch sich die Abspaltung von Trimethylamin ohne Weiteres er-
kldren wiirde.

Nun baben neuere Untersuchungen, welche nach dem Erscheinen
der Arbeiten von Roser und Howard angestellt wurden, dargethan,
dass im Morphin resp. Codein!) sich nur eine Methylgruppe am
Stickstoffatom befindet, und letzteres einem Ringsystem angehért, was
fiir das Thebain — wenn diesem in der That die obige Formel zu-
zuschreiben wire — nicht moglich ist?).

Infolgedessen konnte man vermuthen, dass die vorhin angedeutete
Analogie in der Zusammensetzung von Morphin, Codein und Thebain
nur eine zufiillige sei, und dass letzteres in seiner Constitution nicht
jenen, sondern dem Narcein nahe stehe, in welchem, wie es die von
mir in Gemeinschaft mit George B. Frankforter 3) aufgestellte
Formel

COOH
CH2<O . ’ \l. CH; - CHa CO. o . OCH;
0.\ -.CHp.CH,. N<CHB - OCHs
0. CH;
ersehen lisst — eine offene Seitenkette mit der Gruppe N(CH;);

sich vorfindet. Zur Priifung dieser Annahme habe ich — in Ge-
meinschaft mit den Herren Hugo Michaels und Ernst Gébel --
-die Untersuchung des Thebains aufgenominen?4).

1 Knorr, diese Berichte 22, 1113.

7) Vergl. Howard und Roser, diese Berichte 19, 1604.
3 Ann. d. Chem, 277, 22.

1) Diese Berichte 27, 2961 28, 941,
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Die ersten Versuche gingen darauf hinaus, aus dem Thebainjod-
methylat einen stickstofffreien Korper zu gewinnen. Als ich hierbei
denselben Schwierigkeiten begegnete, welche auch Roser und Ho-
ward beobachtet haben, wandte ich mich der Untersuchung des
Thebenins zu. Letzteres soll nach Hesse mit dem Thebain isomer
sein; eingehende Versuche haben aber ergeben, dass es unter Ersatz
einer an Sauerstoff gebundenen Methylgruppe durch Wasserstoff ent-
steht, also die Zusammensetzung

CisHys NOy
besitzt.

War die aus den Untersuchungen von Roser und Howard ab-
geleitete Thebainformel

(CH30).C15 Hs O N(CHs)2
richtig, so lag es nahe, dem Thebenin die Constitution

CHs O ¢y Hy 0N<CHa

zuzuschreiben, und es war zu erwarten, dass sich diese Base mit
Jodmethy! zu der Verbindung

OB 8>CI,,H90N(CH3)3 — CioHzsNO,J

vereinigen wiirde. Anp Stelle dessen entstand aber ein Jodmethylat
von der Zusammensetzung
C?OHEQNOI{Ja

das also »CH.« mehr enthielt, als das erwartete Product, und welches
bei der Spaltung mit Kalilauge nach der Gleichung

CouHay NO3J + KOH = KJ + HyO + N(CH.\;); + Cu Hi4 03
ganz glatt neben Trimethylamin einen krystallisirten als »Thebenols
bezeichneten Korper lieferte, Die zunéicbst liegende Annahme, dass
die im Thebenin vorhandene freie Hydroxylgruppe bei der Methylirung
verestert worden sei, erwies sich durch eine Methoxylbestimmung als
ausgeschlossen. Es blieben daher nur noch zwei Moglichkeiten iibrig;
entweder war das Thebenin eine tertiire Base und hatte als solche
Jodmethyl addirt unter gleichzeitigem Ersatz eines Kernwasserstoft-
atoms durch Methyl:

C%8>015H90N(CH3)2 —+ zCH3J

CHx (0] (CH3)3

= HJ + >C,s H; (CH3)0N<

oder das Thebenin war eine secundére Base, die sich unter Bildung
von jodwasserstoffsaurem Thebenin in eine quaterndre Verbindung
verwandelt hatte

2 OHe0>0iHy ON<Gyy -+ 2 OHWJ

CH, ._(CHy); _ CH;0 H
= OMO> 0,5ty ON<{PH + OO0, 1, ON<fy HU.



Zur Entscheidung dieser Frage wurde Thebenin mit Jodédthyl be-
handelt und die entstandene Verbindung mit Alkali zerlegt. Im ersten
Fall war ein Korper zu erwarten, welcher als Spaltproducte Dimethyl-
ithylamin und ein Homologes des Thebenols hatte liefern miissen:

CH /CH3
BG>CisHe(CaH;) O . N'~CHs
] C.Hs
~CH3
= (’H58>C|5H1(02H-)O+ N~CHs + H.J.
“ CoHjs

"T'hatséichlich wurde aber Methyldidthylamin und Thebenol isolirt;
das Jodathylat besitzt demnach die Formel

CH,0O CH;
Ho>CuHn0 N G
J  CoHj
~CHj
C]-II_;8>015 Hio O + N—C:Hy; + HJ
C:H,

und folglich ist das Thebenin eine secundire Basis. Hierfiir spricht
auch der Umstand, dass es sich mit Phenylsenfél zu einem Harnstoff

CsH,NH.CS.N.Cy;sHy503
vereinigt.

Die Erkenntniss, dass im Thebenin eine secundire Base vorliegt,
fihrte zu einer neuen Untersuchung des Thebains. Letzteres ist
nach den Versnchen von Roser und Howard, welche ich bestitigen
kann, unzweifelhaft eine tertiire Base. Der Unterschied in der Zu-
sammensetzung von Thebain und Thebenin betriigt »CHz¢, und diese
Differenz ist dadurch bedingt, dass eine der beiden an Sauerstoft ge-
bundenen Methylgruppen des Thebains beim Uebergang in Thebenin
abgespalten wird. Die fiir das Thebenin erwiesene Constitation:

CH;0 H

HO = CisHny ON<CH3

war demzufolge mit der ans den Versuchen von Roser und Howard
abgeleiteten Thebainformel:

CH; 0 H

G20 Cis By ON <G’
nur dann in Einklang zu bringen, wenn sich im Verlauf der Reaction
ausser der Abspaltung der einen Methoxylgruppe eine &hnliche Um-
lagerung vollzogen hatte, wie sie beim Uebergang von Monomethylanilin
in Toluidin vor gich geht:

H.
OB 0> CuHoON<GR? — “H80>01H, (CH) ON<(y,

Thebain Thebenin
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Diese Annahme hatte von vornherein wenig Wahrscheinlichkeit,
weil derartige Umlagerungen sich gewdhnlich nur bei hoher Tempe-
ratur und unter Druck vollziehen, wihrend der Uebergang von The-
bain in Thebenin durch einmaliges Aufkochen mit verdiinnter Salz-
siure bewirkt wird. Ich habe daher in Gemeinschaft mit Michaels
die Versuche von Roser und Howard wiederholt, um zu sehen, ob
in der That aus dem Thebain schon nach einmaliger Addition von Jod-
methyl Trimethylamin abgespalten werden kann.

Die gepannten Forscher hatten die erhaitene Base in Form des
Platinsalzes isolirt und zur Analyse gebracht. Ich mdchte zunichst
bemerken, dass das von uns gewonnene Platinsalz der von Roser und
Howard gegebenen Beschreibung 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 begniigt, sondern das 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 C3HyN .HCI, sondern C;HsN.HC! zukommt. Da ein der-
artig zusammengesetztes Salz nicht existieren kann, entstand die Ver-
mutbung, dass jene Formel zu verdoppeln und die vorliegende Spaltbase
als Tetramethylithylendiamin (CH;)sN.CoHy. N(CH;); aufzufassen sei.
Zur Priifung dieser Annahme haben wir auf synthetischem Wege
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Dimethylamin diese noch
unbekannte Verbindung hergestellt, und sie in der That mit der aus
Thebainjodmethylat erhaltenen Base in jeder Beziehung identisch
befunden.

Die Bildung einer Base mit zwei Stickstoffatomen liess die Frage
entstehen, ob nicht die bisher angenommene Thebainformel C1gHy NO3
verdoppelt werden miisse. Die daraufhin ausgefihrten Molekular-
gewichtsbestimmungen sprechen jedoch gegen eine solche Annahme, und
es kann demnach das Tetramethylitbylendiamin nur ein secundéres
Reactionsproduct sein. In der That lisst sich, wie spiter ausfiihrlich
dargelegt werden wird, aus dem Thebainjodmethylat bei etwas anderer
Behandlung Dimethyloxiithylamin (CHjz): N-CH; . CH, . OH abspalten.
Der Uebergang dieser Verbindung in das Tetramethylithylendiamin
ist nicht auffilliz, wenn man eine von Ladenburg') beschriebene
Reaction in Betracht zieht. Derselbe erhielt nimlich beim Behandeln
von Piperpropylalkinjodiir, C; HjqNCsHsJ, mit Kalilauge Propylen-
dipiperidin; C;Hyo NC3HsNCs Hyy, und ebenso aus dem Tridthylalkin-
jodiir, (C2H;)eNCeH,J, eine Base von der Zusammensetzung
(CoH;)s NCyHy N (CeHp)z. Ich méchte diese Reactionen in der Weise

) Ladenburg, 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
quaternire Product dann weiter zerfillt.

2(CzHs) . N. CH;CHeJ = (C2 Hs)s . N— CH;—CHy—J

(CiHy)y . N—CH,—CH,  J
(CzH5)2 .N. CH2 . CH2 . N(Cz H5)2 -+ CQH4J2.

In derselben Weige kdnnte aus zwei Molekilen Dimethyloxéthyl-
amin unsere Base entstanden sein:

2(CHj); . N.CH;.CH; . OH = (CH;3);N— CH: . CH; .OH
]\"‘-~~ =

(CHy); .N.CH,—CH,  OH
(CHy);. N .CH;.CH; . N . (CHg); + C; Hy(OH)..

Die Beobachtung, dass sich aus dem Thebainmethyljodid Tetra-
methylithylendiamin  und nicht Trimethylamin abspaltet, beweist
mit vélliger Sicherheit, dass ebenso wie im Morphin und Codein auch
im Thebain nur einre Methylgruppe am Stickstoff gebunden und die
Formel CijsHz NO; demzufolge in (CH30):Cys Hi2 ON . CH;z aufzu-
16sen ist. Der Grund, welcher anfangs zu der Ansicht fiihrte, dass keine
Verwandschaft zwischen jenen drei Alkaloiden bestehe, existirt also
nicht mehr.

Versucht man nun mit Hilfe der bisher gewonnenen Resultate
den Uebergang des tertiliren Thebains in das secundire Thebenin zu
erkldren, so gelangt man zu der Auffassung, dass derselbe durch inter-
mediire Anlagerung und dann in anderer Richtung verlaufende
Wiederabspaltung von einem Molekiil Wasser bedingt ist:

o 9>(CieHi0) = N.CHy — 8= (CieH,,0)— NH . CHy

Thebain Thebenin
Die fir das Thebenol sich ergebende Formel:

CHs 0> €1 HinO

hat sich durch eine Reihe von Versuchen etwas weiter auflosen lassen.
Dass neben der Methoxylgruppe ein Phenolhydroxyl vorhanden ist,
liess sich sowohl durch Methylirang bei Gegenwart von Alkali, wie
auch durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid beweisen, wobei die Ver-
bindungen

CH; 0 CH3 0O

Jo>C]sH100 und CH,CO. O>C"’ HmO

erhalten wurden.



Gegen Alkali ist das Thebenol sehr bestindig und spaltet beim:
Schmelzen damit nur die Methylgruppe unter Bildung des »Nor-
thebenols«.

(HO); C16H1n O
ab. — Letzteres liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffstiure eine-
charakteristische Verbindung von der Zusammensetzung
CisHi305J

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 140" schmelzenden Kohlenwasserstoffes. Derselbe:
liefert mit Pikrinsiure eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende
Verbindung, welche gegen 217—218° schmilzt und als das Pikrat des
Pyrens erkannt wurde. Derselbe Kohlenwasserstoff wurde noch auf’
einem zweiten Wege, ndmlich durch Reduction des Thebenols mit Jod-
wasserstoff und Phosphor, erhalten, und es geht hieraus mit Sicherheit
hervor, dass die Molekiile des Pyrens und Thebenols in gewissen Be-
ziehungen zu einander stehen. Durch den weiteren Gang der Unter-
suchung, welchen ich vorerst kurz entwickeln méchte, sind letztere-
ziemlich klar gestellt worden.

Im Gegensatz zu den Angaben von Beckett und Wright?),
denen zufolge Thebain durch Essigséureanhydrid nicht verindert werden
soll, gelang es mir in Gemeinschaft mit E. Gbel zu zeigen, dass das Al-
kaloid bei mehrstiindigem Kochen damit véllig glatt gespalten wird..
Man gewinnt einen gut krystallisirten, bei 122° schmelzenden Kérper,.
dessen Analyse zur Formel

CisHis Oy
fiihrte.

Eine Bestimmung nach der Zeisel’schen Methode ergab, dass
die beiden im Thebain vorhandenen Methoxylgruppen der neuen Ver-
bindung erhalten geblieben waren.

Die Vermuthung, dass der Korper eine Acetylgruppe besitze,.
bestitigte sich dadurch, dass man durch Verseifung desselben mit
Natriuméthylat eine gut krystallisirende und bei 949 schmelzende-
Verbindung von der Formel

CieHis O3
darstellen konnte, welche durch Kochen mit Essigsidureanhydrid
wieder in das Ausgangsproduct iiberging.

Die Formeln C;3H;¢O4 und CigH;4O;s lassen sich demnach zu dem
aufgel6steren

(CHs . 0)2 Cu H1O . CO . CHs und (CH3 . O)ﬂCH H1 OH.

entwickeln.

1) Journ. Chem. Soc. 29, 652.
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Die Hydroxylverbindung wurde »>Thebaole¢, das acetylirte Pro-
duct »Acetylthebaole benannt. Letazteres wurde durch Darstellung
des Bromderivates

Cis Hi4O4Bry
noch weiter charakterisirt.

Bei der Aufarbeitung der bei der Darstellung des Acetylthebaols
entfallenden, essigsauren Lisungen liess sich ein Amin isoliren, wel-
ches durch Untersuchung seines Golddoppelsalzes als Methylox-
dthylamin

CH; .NH.CH;.CH:.OH

charakterisirt wurde.

Das Thebain zerfillt hiernach beim Kochen mit Essigsidureanhy-
drid in folgender Weise:

(CH;. 0);CsH;30 . N. CH3 + (CH;3 . CO);:0 + H0

= (CH3 . 0)2014H7 .O. COCH3 -+ CHa NH CH?CHQOH -+ 02 H4 02.
Acetylthebaol. Methyloxathylamin.

In ganz dhnlicher Weise gelang es, auch das Thebainjodmethylat
zu spalten. Als dasselbe mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von
Silberacetat gekocht wurde, entstand wieder Acetylthebaol, wihrend
als Base diesmal Dimethyloxéthylamin auftrat:

(CH3 . O)z CisHi30O . N(CHa)a -+ (CHa . CO)Q O+ H.,0 = HJ +C:H,0;
J
+ (CH;3.0);.Cy4H:.0.COCH; + (CH3); . N. CH, .CH:.OH.

Beide Spaltungen, besonders aber die letztere, sind ganz analog
derjenigen, welche beim Abbau des Morphins resp. Codeins beob-
achtet worden sind.

So zerfillt zum Beispiel, wie Knorr!) gefunden hat, das aus
Codeinjodmethylat darstellbare Methylcodein (Methylmorphimethin)
beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid ebenfalls in einen stickstofffreien
Koérper und Dimethyloxédthylamin

. . H; 3.CO
O 0>CieHn ON<Gpr! + Gty G0 >0 = OH . CHy CHy N (CHy)
CH;.0

-+ CH, . COO>C“H8 -+ CH; . COOH.

Der stickstofffreie Korper war schon friher von Vongerichten
und O. Fischer?) beim Abbau des Codeins erhalten und als Acetyl-

) Diese Berichte 22, 1113.
% Diese Berichte 19, 794.
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wethyldioxyphenanthren erkannt worden. Hierauf gestiitzt, stellte Knorr
nunmehr fir die beéiden Alkaloide die Formeln

0. Y

OH < NCH; CH;.0 h CHp ‘

0H>Cun\N/,'CH, ’ 70> Cistho <.~ CHj
CH3 éHs

Morphin Codein
auf, depen zufolge diese Basen als Derivate eines tetrahydrirten Di-
oxyphenanthrens erscheinen, an welches sich durch Vermittelung des
Stickstoffes und des dritten Sauerstotfatoms noch ein anderer Ringcom-
plex angeschlossen hat.

Die vorhin erwihnten, sehr glatt verlaufenden Spaltungen des
Thebains liessen vermuthen, dass dieses Alkaloid in dhnlicher Weise
zu formuliren sei, und im weiteren Verlauf der Untersuchung richtete
sich das Hauptaugenmerk darauf, einen Beweis dafiir zu erbringen,
dass das Thebaol,

(CH;0):C,4H, OH,
als ein trisubstituirtes Phenanthren aufzufassen ist.

In der That gelang es, durch Destillation des Thebaols dber
Zinkstaub zum Phenanthren zu gelangen. Da aber bei dieser Me-
thode, die auch beim Morphin und seinen Derivaten zum Nachweis
des Phenanthrencomplexes angewandt worden ist, Umlagerungen nicht
ausgeschlogsen sind!), haben wir es versucht, jenen Beweis noch auf
anderem Wege zu erbringen.

Durch Behandlung des Acetylthebaols mit Chromséure und Eis-
essig gelang es, in guter Ausbeate einen Kérper von der Zusammen-
setzung
. Cls.Hlloti
darzustellen, der also zwei Wasserstoffatome weniger und zwei
Sauerstoffatome mehr enthielt, als die Ausgangssubstanz und aus letz-
terer entsprechend der Gleichang:

(CH3.0)s . (CH; . 0)2\\\
CHH1+30=H20+ CuH,.0;
CH,C0.0” CH;C0 .0/

entstanden zu denken ist. Die neue Verbindung zeigt die Eigen-
achaften eines Chinons und ist demzufolge »Acetylthebaolchinon«
benannt worden. Beim Verseifen giebt sie die Acetylgruppe ab
and geht in das Thebaolchinon,
(CH30)2

CigHi2 0, = SCuuH;50:,
e HO .

iber.

Yy Vergl. Vis, Journ. prakt. Chem. 47, 588.
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jabig, NN X, 90



Beide Verbindungen sind Orthodiketone, denn sie treten mit
Orthodiaminen unter Abspaltung von zwei Molekiillen Wasser sehr
leicht in Reaction. Bei Anwendung von Toluylendiamin wurden glatt

die Koérper
P (CH; 0)z. N
“CuH ¢ CsHs . CH;

CH; .C00” AN
(CH;0)y N

resp. CuyH; N CsH; . CH;
HO

NN
gewonnen, uud die Bildung dieser Substanzen, sowie das sonstige
Verhalten des Thebaolchinous weist mit Sicherheit darauf hin, dass
letzteres als trisubstituirtes Phenanthrenchinon, das Thebaol als Oxy-
dimethoxyphenanthren aufzufassen ist.

Sieht man von den secundiren Reactionen ab, welche bei der
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Thebain sich abspielen, so
erscheint der Zerfall des letzteren als eine unter Wasseraufnahme
sich vollziehende Spaltung:

(CH;0):CigH;ON.CH; +~ H.O = (CH30):C,4H; (OH)
+ HO .CyH,. NHCH;.

Versucht man es, aus diesen Bruchstiicken das Molekiil des Al-
kaloides wieder aufzubauen, so ist die einfachste Formulirung

(CH;0);Ci4H; .O.CHy.CH; . NH . CH;
von vornherein deswegen zu verwerfen, weil das Thebain keine
secundiire, sondern eine tertiire Basis ist. Diesem Umstande wiirde
die Constitution
0]
~CHj
CH,

N.CH;
Rechnung tragen, die sich an die von Knorr fiir das Morphin auf-
gestellte Formel anlehnt und das Thebain als Derivat eines Dihydro-
phenanthrens, Ci4sHje, erscheinen ldsst. Bei der Erdrterung der
Frage, an welcher Stelle des Phenanthrencomplexes der Oxithyl-
aminrest angelagert ist, ist zunidchst zu beriicksichtigen, dass die
beiden Briickenkollenstoffatome des Phenanthrens an der Verkniipfung
uicht betheiligt sein kdnnen. Sonst miisste die erst bei der Aufspal-
tung entstehende Hydroxylgruppe des Thebaols entsprechend der Formel

C.OH

(CH30)2012H6<CH

an einem dieser Atome gebunden sein. Ein derastiger Korper wiirde
bei der Oxydation ein Chinon von der Zusammensetzung

= Cis Hi1204

(CH;0):Cy 11y

CH;0):C H<('JO
(CH;30): CizHs co



liefern, wihrend dem Thebaolchinon thatsichlich die Constitution

(CH30)2 ,CO
\012H5<\| = CysH12 O
#0)” CO
zukommt.
Von den vielerlei Formulirungen, welche jetzt immer noch még-

lich sind, mdchte ich der folgenden:

2
)\ I\ OCHs
cHy. N | |
H-)C//\ RN
= \"\ - \\ s \
O

den Vorzug geben, weil sie nicht nur dem eben angeflihrten Umstand
Rechnung triigt, sondern gleichzeitig eine Erkldrung fiir die Bildung
des Pyrens aus dem Thebenol zulisst. Die unter dem Einfluss von
Essigsiureanhydrid sich vollziehende Spaltung des Thebains wiirde
sich dann folgendermaassen gestalten:

g )
| |
COCH; -/ ™ g OCHs COCHs N\ OCHs
B,c.N_9-COCHy. 1 | = HC.N + ! |
CHy” \,lﬁ \’/ OCH;, H,C{ '/ '/ OCHj
H
CHe\ HO SN
| CH;.CO.0 4CO . CH;
CH;.CO .0.COCH; + CHs. COOH
In ganz analoger Weise zerfillt das Thebainjodmethylat
7 a
|
: i
CHy LA | 00 OH, NN | OCHs
HC.N —J. L l H,C.N -+ HJ+ ’ ‘
HQC/\[’; \‘ . 0CH, H2C‘:_, ‘/ \‘/ OGH,
H,C " H’C[ : )
A4 N AN
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Der Uebergang des tertidren Thebains in das secundédre Thebenin
konnte unter Annahme der Anlagerung und Wiederabspaltung von
einem Molekiill Wasser in folgender Weise gedeutet werden:

SN VRN
| O CH; ] OCH;,
NN NN
HC.N | | —» HsC.NH | |
S s / SN
HBC” % N | ocH, Hc——l 4 [ [ on
He\ X/ HOLN
0

Mit dieser Formel lassen sich die Umsetzungen des Thepenins
befriedigend erkliren; die Spaltung des Thebeninmethinmethyljodids
in Trimethylamin und Thebenol wirde sich dann in folgender Weise
vollziehen:

/ /
/ / <
‘ ’ OCH; “ ) OCH;
HC. N SN
HsC—N.J K = N(CHy) { ‘ -r
HyC +HJ + R
H (jé\"/ OH HO— }/ OH
‘ /H | H
H;C' N HC\ NS
0] 0]

Ein Koérper von derartiger Structur wird sich unter dem Einfluss
von kochendem, starken Alkali — wie es zur Zersetzung des Jod-
methylats dient — vermuthlich in die bestindigere Form

/N
|| \ OCH;
NS \1
o (on
H:C' NS
umlagern.

Wie sich im Laufe der Untersuchung ergab, nimmt das Thebenol
eine, das Thebenin dagegen drei Acetylgruppen auf. Dieser Umstand
findet bei Anwendung obiger Formeln eine plausible Erklirung. Im
Phenanthrencomplex des Thebenins sind noch die beiden additionellen
‘Wasserstoffatome vorhanden, so dass ausser dem Eintritt je eines
Acetylrestes in die Hydroxyl- und Imid-Gruppe noch die Aufuahme



eines dritten Sdureradicals unter Spaltung des Furanringes méglich
erscheint:

VRN 7\
'\/‘\ OCH, | v‘\ OCH;
HC.NH | l - CHS§8>N ! l
HCIL_IQ \‘/ OH I‘SIC—/——“/ \! 7 0.COCH;
o\ R Hﬂcl‘\ \/
0
CH; . CO

Demzufolge wiire 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 sebr bestindige Thebenin zuriickgewonnen werden konnte.

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

wird durch Essigséiureanhydrid ebenso wenig aungreifbar sein wie die
Gruppirung v
H:C—

Lo

HC\ A\
0O

sodass das Thebenol nur in der Hydroxylgruppe einen Acetylrest
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 Jodwasserstoffsiure bewirken.

Das hierbei erhaltene Product, C;sH;303J, welches mit dem
Namen »Northebenoljodhydrin« belegt worden ist, diirfte die Constitution

VAN
l
N l 4 \\[ OH
|
HzC‘—‘l/’ NS OH
H"’.C e /I
J OH

besitzen.
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Auch der grossen Bestiindigkeit des Thebenols gegen schmelzendes
Alkali, wobei nur Abspaltung des an Sauerstoff gebundenen Methyls
unter Bildung von Northebenol eintritt, sowie dem Umstand, dass
Hydroxylamin und 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 iiberzufihren, von keinem Erfolg begleitet. Um
den stérenden Einfluss der freien Hydroxylgruppe auszuschbliessen,
wurde auch der Methylester, aber ebenfalls ohne Resultat, der Oxy-
dation unterworfen. Dieses negative Verhalten spricht mehr fiir die
urspriinglich abgeleitete Formulirung,

,('j AN
\""4)\ OCHy
SN
%
CH\ . 7 |
0

welche die glatte Bildung eines Chinons aus zweierlei Griinden nicht
erwarten ldsst. Ist ndmlich der eine Ring in der angedeuteten Weise
bydrirt, so wird gemiss den von E. Bamberger?!) geltend gemachten
Auffassungen, das System nicht den Charakter eines Phenanthren-
derivates, sondern den eines Naphtalinabkémmlinges aufweisen. Ist
schon fiir einen solchen die directe g-Naphtochinonbildung nicht zu
erwarten, so ist ferner zu beriicksichtigen, dass Koérper mit einem
Furanring, bei der Oxydation véllig verbrannt zu werden?) scheinen.
Beide fiir das Thebenol in Frage kommende Formeln lassen den
auf verschiedenen Wegen bewirkten Uebergang in Pyren Ci;sHio ver-
stindlich erscheinen, fiir welches Bamberger?) und Philip auf
Grund umfassender Versucbe die Configuration
9
|
/,\‘ N

l\‘ N

l

s

festgestellt haben. Wird im Thebenol die Sauerstoffbindung des Furan-

ringes geldst, so braucht die entstehende zweigliedrige Seitenkette nur

in den oberen Ring einzugreifen, um den Complex des Pyrens zu bilden.
Sieht man von der Reduction der Methoxyl- und Hydroxyl-

Gruppe ab, so lisst sich die Reaction, welche bei Einwirkung von

o 1) Ann. d. Chem. 237, 46. %) Hantzsch, diese Berichte 19, 1195.
3) Anpn. Chem. Pharm. 240, 147.
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Jodwasserstoffsiure und Phosphor auf Thebenol sich abspielt, z. B.
folgendermaassen darstellen:

N
\}\ (W
HC i\/w s
HC};\ /i{{ /‘ +EO A
Y 9
+u

Im Molekill des Thebains befinden sich zwei Methoxylgruppen,
dber deren Stellung durch weiteren Abbau des Thebaols einige An-
haltspunkte gewonnen worden sind. Letzteres ist, wie oben dargethan
wurde, als Oxydimethoxylphenanthren aufzufassen und wird durch
‘Chromséiure glatt in das entsprechende Oxydimethoxylphenanthren-
chinon iibergefiihrt.

HO HO
>,014H1 R \Cu H, 0s.
(CH;0), 7 (CHy 07
Hieraus lisst sich folgern, dass, wenn man die im Molekil des
Thebains enthaltenen Ringe in folgender Weise bezeichnet,

PR AN
I l OCH; [ ‘ O CH;
HO.N | | 7 co
*hcfw\{ﬁﬂ/ e
mc MW | (ocH . O CH;
o\ A
Thebain. Thebaolchinon.

die Methoxylgruppen nur in I oder III enthalten sein konnen. Das
Thebaolchinon liefert nun bei der Oxydation mit Permanganat eine
Siure von der Zusammensetzung CyHg Os, welche sich mit der Ortho-

methoxylphtalsiure OCH; 1

C¢H;>-COOH 2

, NCOOH 3
identisch erwies, und hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass die
beiden Methoxyle sich nicht in einem Ringe vorfinden, sondern auf
I und III verteilt sind. Die gewonnene, methoxylirte Phtalsiure ent-
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stammt dem Ring I, da Ring III wegen des darin enthialtenen, freien
Hydroxyls zur Aboxydationgelangt,

/ \t "/I“-
ocn,l ocu.l
N /H\ co N/ \COOH .
. CO - COOR
III

OCH,

SN\

HO

Eine Entscheidung, an welchem der beiden, mit einem Stern ver-
sehenen Kohlenstoffatome dieZMethoxylgruppe im Molekil des Chi-
nons und folglich auch in dem des Thebains héngt, kann freilich
nicht getroffen werden.

Ueber die Stellung der zweiten Methoxylgruppe, die sich im
Ring IIT befindet, lassen sich nur Vermuthungen dussern. Wenn man
auf das Acetylthebaolchinon in Eisessiglosung Chromsiure in der
Wirme reagiren lisst, aus dem Verdunstungsriickstand das Chrom-
oxyd durch Barythydrat fillt und den Ueberschuss an letzterem durch
Kohlensiure entfernt, so tritt regelmissig in unverkennbarer Weise
der Geruch nach Vanillin auf. Macht man die nichstliegende An-
nahme, dass dieses Vanillin dem Ring III des acetylirten Chinons
entstammt, so miisste die Methoxylgruppe dem Hydroxy! benachbart
sein. Da beide Orthostellen in dem Chinon unbesetzt sind und die

moglichen Isomeren — wie die Formeln
N\ N
1
IO(H,I ‘()('H,}
i\ t‘\\
11 )CO u CO
. /00 CHO\ . -CO
’ III | 1 IlI.i
- N l
CH3CO.0” \l/ €H;.CO0.0
OCHj
\A /
.. _COH CH; 0. . ..COR
. .. \/ N/
| 1 Rl l
S HO".
HO
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es darthun — in gleicher Weise Vanillin liefern konnten, so wiirden:
auch fir diese Methoxylgruppe im Moleknal des Thebains zwei
Stellungen méglich sein. Bei der Unvollkommenheit des anf diesen.
Punkt beziiglichen experimentellen Materials méchte ich auf jene
Frage nicht ndher eingehen und vorliufig die Stellang der Methoxyle-
im Molekil des Alkaloides durch die Schreibweise

o

ochy ™

N

HC.N | I
HC/\/\/

( focn,
HN\/\/

nur andeuten.

Wenn es bisher auch nicht gelungen ist, Thebain in ein Derivat
des Morphins resp. Codeins iiberzufiihren, so erscheint es nach den
vorliegenden Versuchen doch nicht zweifelhaft, dass nahe Beziehungen
zwischen den drei Alkaloiden obwalten.

Allerdings kénnte man einen Unterschied darin finden, dass die:
stickstofffreien Producte von Morphin und Codein nur zwei Sauerstoff-
atome enthalten, wihrend im Thebaol sich deren drei vorfinden.

0
HO>Cuqu/ ‘CH,

HO . v’/CH2 giebt 58>Cu H;;
Morphin N, CH,
CH; O O\\CHQ
;03:10“}110 . N/CH2 giebt CH‘H8>C14 Hs,
~-CH;
CH; . >Cl4 Hs O\. (;Ha CH;.O
CHs. O ‘. CH; giebt CH: ) ()>Cu H;—OH.
Thebain N\\ CH,

Dieser Unterschied erklirt sich daraus, dass Morphin resp. Codein:
von einem tetrahydirten, Thebain aber von einem dihydrirten Phen-
anthren herzuleiten ist. Im ersten Falle findet die aus dem dritten
Sauerstoffatom bei der Spaltung hervorgehende Hydroxylgruppe nock
ein Wasserstoffatom vor, mit welchem sie als Wasgser austreten kann,.
wihrend dies beim Thebain nicht der Fall ist, sodass hier das
Hydroxyl dem Korper verbleibt.
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Auf den verschiedenen Grad der Hydrirung ist vermuthlich auch
der Unterschied in dé Bestindigkeit zwischen Thebaia -einerseits,
Morphin und Codein andererseits zuriickzufihren. Das dihydrirte
System zerfillt weit glatter, verharzt aber auch viel leichter, als das
tetrahydrirte.

Zum Schluss modchte ich der Firma E. Merck in Darmstadt,
welche mich dureh Ueberlassung von Material in gewohnter Giite
unterstiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen.

Experimenteller Theil

Martin Freund und Hugo Michaels?).
Einwirkuug von verdiinnter Salzsdiure auf Thebain;
Thebenin und seine Salze.

Thebain.

Das zu den nachfolgend beschriebenen Versuchen verwendete
Thebain bestand aus weissen, bei 193° schmelzenden Blittchen, deren
Analyse die von Anderson aufgestellte Formel bestitigt.

Analyse: Ber. fiir CyyHg NO3.

i Procente: C 73.31, H 6.75,

» » 78.50, » 6,93,

Die Molekulargrisse wurde nach dem Siedeverfahren in Chloro-
formldsung ermittelt.

L. 0.2055 g gaben in 34.1 g CHCI; eine Erhohung von 0.071° und nach
Zufigen von 0.3249 g eine Gesammterhdhung von 0.1990.

II. 0.3679 g gaben in 35.3 g CHCl3 eine Erhohung von 0.119 und nach
Zufigen von 0.3924 g eine Gesammtierhfhung von 0.2430,

Berechunot fir Gefunden
Cig Hyy NO3 L ’_\/IL‘
311 311 286 347 329

Das Alkaloid ist. gegen freie Mineralsiuren in der Wérme ausser-
ordentlich empfindlich; mit {iberschiissiger Weinsdure kann es ohne
Zersetzung lingere Zeit gekocht werden; ebenso kann man aus der
vollig neutralen, wissrigen Lésung des krystallisirten Chlorhydrates
auch nach mebrstiindigem Erhitzen den grissten Theil der Base wieder
gewinnen. Dagegen fiihrt die geringste Menge freier Salzséiure beim
Kochen in kurzer Zeit Zersetzung herbei, welche sich darin zu er-
kennen giebt, dass die gelbe Ldsung mit Alkali eine im Ueberschuss
-desselben losliche Fillung giebt. Von einer weiteren Untersuchung
des Umwandlungsproductes wurde Abstand genommen, da es ebenso
wie seine Salze nur amorph erhalten werden konnte.

) Der Antheil des Hrn. Michaels an der Bearbeitung dieses Ahschnittes
ist aus dessen Ipaug.-Diss., Rostock 1895, ersichtiich.
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Zur Darstellung seines Chlorhydrates kann man vortheilhaft
Thebain mit concentrirter Salmiaklésung erwiirmen, wobei es unter
Ammoniakentwickelung in Losung geht. Beim Eindampfen krystallisirt
dann das Salz in schdnen S#iulen aus. Analog wirkt Hydroxylamin-
chlorhydrat; freies Hydroxylamin verindert Thebain in alkoholischer
Losung bei 1009 nicht.

Thebeninchlorhydrat, Cis Hyjy NOs. HCl + 3H; O.

Zur Darstellung des Thebenins empfiehlt es sich, das von Hesse
angegebene Verfahren ein wenig zu modificiren. Portionen von je
10 g des Alkaloides werden in je 100 ccm fast kochender Salzsiiure vom
spec. Gew. 1.07 eingetragen und die Lésung 1'/s bis 2 Minuten lang
im Sieden erhalten. Danpo wird der Kolben sofort in Eiswasser ge-
stellt und Eis in das Reactionsproduet eingetragen, wobei sich am Boden
eine zibhflissige, gelbe Masse absetzt, von welcher die iiberstehende
Ldsung abgegossen wird. Letztere sondert nach einer Zeit ein wenig
Thebeninchlorhydrat ab. Die Hauptmenge ist in dem Syrup ent-
halten, welcher, in heissemn Wasser geldst, zu einem Krystallbrei
erstarrt, den man scharf absaugt. Das Filtrat enthilt noch reichliche
Mengen von basischen Bestandtheilen, die aber nicht krystallisirt er-
halten werden konnten und daher nicht weiter untersucht wurden.

Die Ausbeute an reinem, getrocknetem Chlorhydrat betrigt etwa
60 g aus 100 g Thebain.

Das wasserhaltige Salz ist ~chwach gelb und wird beim Trocknen
grauweiss. Der von Hesse gegebenen Beschreibung ist noch hinzu-
zufiigen, dass das getrocknete Priparat bei 235" schmilzt, nachdem
es bei 231° zu sintern begonnen hat.

Das Salz reducirt Silberldsung; von Hydroxylaminchlorhydrat
wird es beim Kochen nicht verindert.

Analyse: Ber. fiir CisHisNO;. HCl + 3H20.
Procente: Hy O 13.Y

Gef. » » 13.4.
Berechnet fiir Gefunden
C1sHipNOs . HCI L IL 11 Iv. V. VL
Cl 10.41 pCt. 10.71 — — — — -
C 64.77 » — 64.73 64.81 64.49 65.03 65.13
H 599 » - 5.94 6.31 5.93 6.22 6.24
Methoxylbestimmung:

Analyse: Ber. fir ein OCH;
Procente: 9.23.
Gef. » 9.17, 9.67.
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Thebeninoxalat CisHigsNO;. C:Hs Oy + HpO.

Thebeninchlorhydrat wurde nach Hesse’s Vorschrift in Wasser
gelost und mit Oxalsidure versetzt, wobei sich sehr schnell stern-
fsrmig gruppirte, lange Nadeln abschieden.

Das Salz ist in Alkohol und kaltem Wasser fast gar nicht, in
heissem etwas 16slich. Der Schmelzpunkt liegt bei schnellem Erhitzen
bei 275—2769, bei langsamem etwa 109 tiefer.

Analyse des bei 100° getrockneten Salzes: Ber. fir CisHjoNOs.CaH3Oq.

Procente: C 62.01, H 5.43.
Gef. » » 62.02, » 5.26.

Thebeninsulfat (CigHysNOs)s. HeSO, + HjO.

Nach den Angaben von Hesse wurde Thebeninchlorhydrat, in
Wasser gelost, mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt. Die ausge-
schiedenen Krystalle zeigten die Form von vierseitigen Blittchen. Sie
sind schwer 16slich in heissem, unléslich in kaltem Wasser und
Alkohol. Das gelb gefirbte Salz beginnt bei 205°¢ zu sintern und
schmilzt bei 209—210°,

Hesse fiihrte die Analyse mit einem bei 100° getrockneten Pri-
parat aus und erhielt auf die Formel (Cis Hyy NOj3); . HgSO, stimmende
Resultate, wogegen nach unseren Apalysen das Sulfat ein Molekiil
Wasser enthiilt, welches selbst bei 130—140° noch nicht entweicht.

Berechpet fir Gefunden:
(C1gHys NO3): . HoSO¢ + Hy O: I. II. IIIL. IV.
C 60.8 60.42 60.11 60.33 -
H 5.9 6.19 6.43 6.39 —
H,S0O, 13.8 — — —_ 13.76

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Thebenin.

Thebeninchlorhydrat wurde mit einem Ueberschuss von Essig-
sijureanhydrid unter Zusatz von etwas geschmolzenem essigsauren
Natron 2 Stunden unter Riickfluss gekocht, und das Reactionsproduct
zur Entfernung des Essigsiureanhydrids mehrmals mit absolutem Al-
kohol eingedampft. Der Riickstund, eine 6lig-gelbe Masse, wurde
mit wenig Wasser verrieben und 48 Stunden stehen gelassen, wobei
er erstarrte. Die weisslich-graune Substanz scheidet, in verdiinntem
Alkohol heiss geldst, weisse filzige Nadeln ab, welche Krystallwasser
enthalten und in diesem bei 720— 80" schmelzen. Aus absolutem Al-
kohol krystallisirt, schmilzt der Kérper bei 160—161°. Er ist in
Wasser nicht, in Alkohol und Eisessig leicht ldslich. In concentrirter
Schwefelsaure 16st er sich mit tief violetter Farbe. Der Kérper be-
sitzt schwach basische Eigenschaften und wird aus seiner Ldsung in
starker Salzsfiure durch Wasserzusatz wieder ausgeschieden.



Berechnet fiir Gefunden:
CisHieNO3(C3 H30)5 1. 1I. 111 V.
C 68.08 67.60 67.68 68.17 —_
H 591 5.13 6.39 6.09 —
N 3.31 — — — 3.52

Fir ein Methoxyl berechnen sich:

Procente: 7.32.
Gef. » 1.28.

Alle Versuche, welche in der Absicht angestelit wurden, durch
Verseifung des Korpers zum Thebenin zuriickzugelangen, waren ohne
Erfolg. In kalter Kalilauge ist die Verbindung unléslich. Beim Kochen
entsteht eine braune Losung, aus welcher Salzsiure einen flockig sich
zusammenballenden Niederschlag fallt, der mit Wasser gekocht, zu-
sammenschmilzt und beim Erkalten wieder zu einer festen Masse
erstarrt. Letztere konnte nicht krystallisirt erhalten werden.

Wird die alkalische L&sung sehr stark concentrirt, sodass
schmelzendes Alkali zugegen ist, so scheidet sich ¢in beim Erkalten
erstarrendes Oel ab. Das:elbe ist vermuthlich nichts anderes, als die
Alkaliverbindung des oben erwidhnten Korpers. Mit Salzsiure zer-
setzt, entsteht die freie Verbindung, die in Alkohol und Eisessig
leicht, in Wasser unldslich ist.

Ebenso wenig entstand Thebenin beim Verseifen der Acetver-
bindung mit Natriumithylat in alkoholischer Lésung. Das dabei er-
haltene, amorphe Spaltungsproduct war in Alkali leicht, in S#uren
unléslich, und zeigte ganz dhuliche Eigenschaften, wie das mit wiss-
rigem Alkali gewonnene.

Beim Kochen des Acetkdrpers mit verdiinnter Schwefelsiure
erfolgt bald Ldsung, wihrend sich gleichzeitig starker Essigsiure-
geruch bemerkbar macht. Die heisse Losung scheidet beim Erkalten
eine halbfeste, weisse, amorphe Masse ab, die beim Anreiben mit
Wasser véllig erhirtet. Die Masse wurde nochmals mit Wasser auf-
gekocht und die wieder erstarrte Substanz aufThon getrocknet. Die-
selbe fing schon bei 50° an zu sintern, war aber selbst bei 80° noch
nicht klar geschmolzen. Sie ist in Sduren unldslich, in verdiinntem
Alkali leicht 16slich. Auch durch weitere Behandlung dieses Pro-
ductes mit Alkali konnte kein Thebenin erhalten werden.

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

. NHC: H,
Thebenylphenylthioharnstoff, CS<NC.aGH,:Os'

Eine alkoholische Ldsung von getrocknetem Thebeninchlorhydrat
wurde mit der fiir ein Atom berechneten Menge Natrium, in Alkohol
gelost, versetzt und mit Phenylsenfdl etwa eine Stunde unter Riickfluss
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gekocht. Die Flissigkeit hinterliess beim Eindampfen einen 8lig-braunen
Riickstand, der bald erstarrte.

Der Kérper, welcher nicht krystallisirt erhalten werden konnte,
ist unlgslich in Wasser, leicht 1slich in Alkohol, Aether und Eis-
essig. Er schmilzt gegen 85° unter Zersetzung.

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

Analyse: Ber, fir Cys HoyNo038S.

Procente: S 7.41.
Gef. » » 8.10.

Einwirkung von Jodmethyl auf Thebenin; Thebenin-

methinmethyljodid.

Aus dem Verhalten des Thebenins gegen Halogenalkyl geht die
secundire Natur der Basis unzweideotig hervor. Fiigt man zu einer
alkoholischen Losung des Chlorhydrates (1 Mol.) die gerade zur Ab-
scheidung der freien Base erforderliche Menge Natrium (1 Atom),
gelost in Alkohol, hinzu und erhitzt nach Zusatz von Jodmethyl
(1 Mol.) etwa zwei Stunden unter Riickfluss, so hinterbleibt nach
starkem Concentriren eine syrupése Masse, welche, mit Wasser an-
gerieben, allmihlich krystallinisch erstarrt. Der Filterriickstand ergab
nach wiederholtemm Umkrystallisiren ein. nicht ganz reines Priparat
von Thebeninmethinjodmethylat. Das Filtrat hinterliess beim Ver-
dunsten einen braunen, schmierigen Riickstand, welcher nach lingerem
Stehen mit Wasser fest und krystallinisch wurde. Die mehrfach
gereinigte Substanz erwies sich als jodwasserstoffsaures Thebenin,
welches zar weiteren Identificirung durch Digestion mit Chlorsilber
in das wohl charakterisirte Chlorhydrat vom Schmp. 235" iibergefiihrt
wurde. Demnach ist die Reaction nach der Gleichung:

2C;1Hy, O3 NHCH; +~ 2CH3Jd = Cn Hie 03 . N(CHq)aJ
+ C;71H;50;. NHCH, . HJ
verlaufen. Die Bildung des Jodhydrates wird vermieden, wenn man
auf ein Molekiil des salzsauren Thebenius zwei Atome Natrium in
alkoholischer Lisung und Jodmethyl reagiren lisst. 30 g getrocknetes
Chlorhydrat werden in 200 ccm 96-procentigen Alkohols geldst, nach
dem Erkalten 30 g Jodmethyl und 42 com Natriumithylatlésung
(1 cem = 0.05 g Na) hinzugefiigt. Nach halbstiindigem Erhitzen
figten wir wieder 42 ccem von dem Natriumithylat hinzu und
kochten nochmals zwei Standen. Beim Stehen iiber Nacht schied
sich eine dicke, grau-griinliche Krystallkruste ab, welche abfiltrirt, mit
Wasser gewaschen und bei 100 getrocknet wurde. Die Ausbeute
betrug bei ofteren Darstellungen 32—34 g. Zur weiteren Verarbeitung
ist dieses Priparat rein genug. Die aus Alkohol krystallisirte Sub-
stanz bildet graue Krusten, welche bei 206—208° glatt schmelzen,



wiithrend aus wissriger oder verdiinnter spirituéser Losung fast weisse
Schiippchen erhalten werden, die schon gegen 150° zu sintern an-
fangen und sich bis 1709 hinauf in eine halbfeste Masse verwandeln.
Jedenfalls berubt diese Differenz auf einem Gehalt an Krystallwasser,
denn nach nochmaligem Ltsen in Alkohol beobachtet man wieder
den Schmelzpunkt 206 - 208°. Die Analysen wurden mit einem aus
Alkohol krystalli-irten, bei 100° getrockneten Priiparat aunsgefiihrt.
Analyse: Ber. far CopH o NOsJ.
Procente: C 52,98, H 5.30, J 28.03.
Gef, > » 53.18, » 579, > 2829,

Einwirkung von Alkali auf Thebeninmethinmethyljodid;
Thebenol.

In einem Rundkolben, welcher mit Hiilfe eines weiten Schlauches
beweglich, mit einem nach abwirts gerichteten und in verdinnte HCI
eintauchenden Kiihler verbunden ist, werden 30 g des Jodmethylates
mit 100 ccm 30-procentiger Natronlauge unter Schiitteln zum Sieden
erhitzt. Das Jodmethylat verwandelt sich bald in eine braune,
ziihfliissige, auf dem Alkali schwimmende Masse, wihrend Trimethyl-
amin in Stromen entweicht. Letzteres wurde in Salzsiure aufgefangen
und in Form des charakteristischen, bei 253° schmelzenden Aurates.
zar Analyse gebracht.

Analyse: Ber. fiir N(CHs); . HAuCl,.

Procente: Au 49.37.
Gef. » » 49.22.

Beimi weiteren Erhitzen tritt ein Zeitpunkt ein, wo jene braune
Masse in der siedenden Fliissigkeit plotzlich erstarrt. Man giesst
jetzt das Reactionsproduct in eine Schale, entfernt die feste Substanz
— das Natrinmsalz des Thebenols — mechanisch, befeuchtet mit wenig
Wasser, filtrirt und l6st die zerriebene Masse in heissem Eisessig.
Beim Erkalten scheidet sich das Thebenol in prachtvollen, bridunlich
gefarbten, stickstofffreien Rhomboédern aus; zuweilen gind die Winkel
anscheinend rechte, sudass die Krystalle wie Wiirfel oder quadratische
Siulen aussehen; ab und zu beobachtet man Krystalle von neben-
stehender Formj; seltener sechsseitige Tafeln; die
Mutterlauge liefert beim Ausspritzen mit Wasser
feine, irisirende Bldttchen. Die Ausbeute betrigt
mehr, als 90 pCt. der Theorie!). Das Thebenol
wird bLei 183—1849 weich und schmilzt bei
186—1880 zu einer rithlich-braunen Fliissigkeit. Von Alkohol, Aether
und Chloroform wird es ziemlich leicht aufgenommen und kann dar-

Y Die Ausbenten stellen sich also folgendermaassen: 100 g Thebain liefern
ca. 60 g einmal krystallisirtes und getrocknetes Thebeninchlorhydrat; hieraus.
erhilt man etwa 67 g Jodmethylat, welche 33.5 g Thebenol ergeben.
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aus, ebenso wie aus Benzol, krystallisirt erhalten werden. In Ligroin
und in Wasser ist es unldslich, ebenso in Soda und Ammoniak. Von
sebr verdiinnter Natronlauge wird Thebenol gelst, wihrend es mit
concentrirter ein schwer l6sliches Salz bildet. Durch vorsichtiges
Erhitzen ldsst sich die Substanz zum Theil unzersetzt verfliichtigen.
Zur Apalyse dienten Priparate verschiedener Darstellang, welche
mehrere Male aus Eisessig krystallisirt und bei 105" getrocknet waren.
Analyse: Ber. fir Ci7Hy40s.
Procente: C 76.69, H 5.26,
Gef. » » 76.84, 16.23, 76.79, » 5.35, 5.38, 5.51.

Die Methoxylbestimmung ergab die Anwesenheit einer OCHs-Gruppe
Ber. 11.6. Gefundene Procente 11.48.

Die Molekulargrésse wurde nach dem Siedeverfahren in Chloro-
formldsung ermittelt.

Analyse: Ber. fur Ci7H;40s.

Mol.-Gewieht 276.
Gef. » » 294.

Eine alkoholische Lo&sung von Thebenol reducirt Silbernitrat
-unter Bildung eines Spiegels; Hydroxylamin wurde unter verschiedenen
Bedingungen mit dem Kérper zunsammengebracht, ohne denselben zu
verindern. Negativ verliefen auch eime grosse Zahl von Oxydations-
versuchen; weder mit Salpetersiure, noch mit Permanganat oder
Chromsiure konnte ein charakteristisches Product erhalten werden.

Natriumsalz. Verreibt wman pulverisirtes Thebenol mit ver-
diinnter Natronlauge, so tritt zuerst Losung ein, bald aber scheidet
sich ein fein krystallinischer Niederschlag aus, der aus einem sauren
‘Salz Ci7Hy130;Na + Cy7Hy4 O3 besteht. In Alkohol ist dasselbe un-
16slich und ldsst sich durch Auskochen damit reinigen. Zwei Pri-
parate verschiedener Darstetlung lieferten 13.79 und 13.08 pCt. Nas SO,
wihrend die Theorie fir obige Formel 12.8 pCt. fordert. Das Salz
fingt gegen 2000 an sich zu zersetzen, ist aber erst gegen 210 —2120
vollig zusammengeschmolzen. Durch Kochen mit Wasser wird es
dissociirt. Das entsprechende Kalisalz ist viel leichter 18slich.

Einwirkung von Jodédthyl auf Thebenin.

‘Getrocknetes Thebeninchlorhydrat wurde nach dem Auflosen in
absolutem Alkohol mit der fiir ein Atom berechneten Menge Natrium
in Alkohol gelost, versetzt, ein Ueberschuss von Jodithyl hinzugefigt,
und eine halbe Stunde gekocht. Dann wurde nochmals dieselbe Menge
Natrium hinzugegeben und wieder einige Zeit erhitzt. Nachdem vom
ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirt war, wurde der Alkohol bei
gelinder Wirme verdunstet und der dlige Riickstand mit Wasser ver-
rieben. Die erstarrte Masse wurde ohne weitere Reinigung mit einem
Ueberschuss von 30-procentiger Natronlauge gekocht, das entweichende
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Amin in verdiinnter Salzsiure aufgefangen und, wie unten beschrieben,
verarbeitet. Nach Beendigung der Reaction schwamm auf der Lauge
eine Olig-braune, in der Kilte erstarrende Masse. Letztere wurde im
Kohlenssurestrom mit Wasser erhitzt, wobei zunichst eine L&sung
entstand, aus der bei weiterem Einleiten von Kohlensiure dunkle
Flocken sich abschieden. Durch mehrfaches Umkrystallisiren derselben
aus Eisessig konnte schliesslich ein Kérper gewonnen werden, der sich
durch die Krystallform, den Schmp. 1859 und die Analyse mit Thebenol
identificiren liess.

Analyse: Ber, fir Ci7Hy40s.

Procente: C 76.69, H 5.26.
Gef. » » 16.57, » 5.32.

Die verdiinnte Salzsdure, 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 léslich und scheidet sich zumeist in Form
einer weichen, zusammenbackenden Masse ab. Bei langsamer
Krystallisation erhélt man Drusen, welche unter dem Mikroskop sich
als farnkrautartige Gebilde erweisen.

Analyse; Ber, fir CsH;sN.HAuCl.

Procente: Au 46.1.
Gef. » » 46.42.
Acetylthebenol, gpr OO Cie Hio 0.

1 g Thebenol, /s g geschmolzenes Natriumacetat und 10 ccm
Essigsiureanhydrid wurden 2 Stunden gekocht und dann Wasser hinzu-
gefiigt. Dabei schied sich am Boden allmihlich ein Oel ab, welches
erst mit Wasser gewaschen und dann in Aether aufgenommen wurde,
Die itherische Lésung, mit Soda und Wasser behandelt, hinterliess
eine Krystallkruste. Aus Ligroin wurden weisse Warzen vom Schmp.
102—103° erhalten. In Alkohol ist der Kérper leicht 18slich.

Analyse: Ber. fﬁr CmHlsO.‘.

Procente: C 74.02, H 5.19.
Gef. » » T4.15, » 5.4l.

Methylthebenol, (CH3;0):CieHyo O.

5 g Thebenol wurden in ca. 200 ccm Alkohol geldst, hierza
42 ccm einer Losung gegeben, welche in 100 ccm 1 g Natrium ent-
hielt, und nach Zusaiz von etwas Jodmethyl etwa 1 Stunde gekocht.
Beim Erkalten schieden sich 3.5 g des neuen Korpers, welcher
schwerer loslich ist, als Thebenol, sofort aus; ca. 1 g wurde noch

) Vergl. V. Meyer und Lecco, Amn. d. Chem. 180, 18. Lossen,
Ann, d. Chem. 181, 378. Passon, Diese Berichte 24, 1681.

Berichte d. D. chem. Gesellscnatt, Jahrg. XXX. 91



aus den Laugen gewonnen. Die Krystalle sind schwach briunlich
gefirbt; aus heissem Eisessig erhilt man bei schnellem Abkiihlen
rhomboédrische Tafeln, die ein mehr graues Ausseben haben und bei
133—134° schmelzen. In Chloroform ist die Substanz sebr leicht
18slich; da diese Losung ebenfalls etwas gefirbt ist, so liess es sich
nicht sicher entscheiden, ob Brom addirt oder substituirend aufge-
nommen wird. Doch scheint letzteres der Fall zu sein.

Analyse: Ber. fir CigHis50s.
Procente: C 77.14, H 5.71.
Gef, » » 76,71, » 5.85.

Das Methylthebenol ldsst sich bei vorsichtigem Erhitzen fast
vollig unzersetzt verfliichtigen. Bei der Destillation Gber Zinkstaub
wurde eine kleine Menge eines festen Kohlenwasserstoffes gewonnen,
der sich durch sein Pikrat identisch erwies mit dem aus Thebenol
erhaltenen Produect.

Northebenol, (HO)2 . C]G HmO.

2 g Thehenol wurden in einem weiten Reagensglas mit ca. 40 ccm
30-procentiger Kalilauge eingekocht. Das Thebenol geht dabei in
sein Kalisalz iiber, welches als braune, geschmolzene Masse auf der
Lauge schwimmt. Man kocht beinahe alles Wasser fort und bringt
die braune Masse durch bestiindiges Schiitteln mit dem geschmolzenen
Aetzkali in Berihrung. Man kann dabei wahrnebmen, wie nach
einigen Minuten ein neues, festeres Kalisalz entsteht. Nimmt man
jetzt die Schmelze in Wasser auf, filtrirt von etwas Ungel6stem ab
und schiittelt das Filtrat pach dem Ansiuern mit Aether aus, so
nimmt dieser die gefillten Flocken auf und hinterldsst eine rothbraune
Kruste, die man aus wenig Eisessig umkrystallisirt. Gelbbraune
Blittchen, die bei 200° sintern, bei 202—203° schmelzen; leicht 16slich
in Alkohol und Aceton.

Analyse: Ber. fir CigHi30;.

Procente: C 76.19, H 4.76.
Gef. » » 75.86, » 4.87.

Northebenoljodhydrin, (HO);.CicH110J.

Dass der vorbeschriebene Korper als Northebenol anzusprechen
ist, beweist sein Verhalten beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure (1.7).
Ohne dass Jodmethyl entwickelt wird — wie nach Zeisel sich fest-
stellen liess — verwandelt sich der Korper dabei in schone, rothbraune
Siulen, welche in Eisessig schwer 13slich sind und zur Reinigung
damit extrahirt wurden. Dieselben fangen schon gegen 200° an zu
sintern, sind aber erst gegen 270° villig zersetzt. In Alkohol sind
sie leicht 16slich.



Eben dasselbe Product entsteht nun auch glatt aus Thebenol.
Zur Darstellung in grésserer Menge werden zweckmissig 5 g desselben
in 40 ccm Eisessig gelist, 40 ccm Jodwasserstoffsiure (1.96) zuge-
figt und im Glycerinbad zum Sieden erhitzt. Nach ca. einer halben
Stunde erfiillt sich die Flassigkeit mit prichtigen, rothbraunen
Krystallen, die sich mit dem aus Northebenol erhaltenen Product iden-
tisch erwiesen. Sie wurden erst mit Eisessig, dann mit Benzol ausge-
kocht. Der Korper ist in Alkali léslich und wird durch Siuren
wieder gefilit.

Ana.]yse: Ber. fﬁr CleH1303J.

Procente: C 50.52, H 3.42, J 834.
Gef. » » 49.3, 499, » 3.0, 3.2, » 33.07.

Destillation von Thebenol iiber Zinkstaub.

Wird Thebenol, in Quantititen von 1 - 2 g, {iber" Zinkstaub im
Wasserstoffstrom destillirt, so entsteht eine bald krystallinisch er-
starrende Flissigkeit. Die Substanz wurde auf Thon getrocknet und
bestand dann ans schwach gefirbten Blittchen. Letztere wurden mit
etwas Natrium erhitzt, das erstarrte Destillat wieder auf Thon ge-
strichen und dann in heissem Alkohol gelost. Beim Erkalten schieden
sich schéne, irisirende Blittchen aus, welche bei 135—140° schmolzen.
Dieselben lieferten, in warmer alkoholischer Losung mit Pikrinsidure
vergetzt, sofort ein schwerldsliches, aus rothbraunen Nidelchen beste-
hendes Pikrat vom Schmelzpunkt 218—220° Die Analyse desselben
fiihrte zur Formel Cy¢H;o.CeHz (OH)(NO3),.

Analyse: Ber. fir CjeHip.CaHs0.(NOj)s.

Procente: C 61.25, H 3.04.
Gef. » » 61.67, » 8.31.

Die Analysenzahlen, sowie die Eigenschaften des Kohlenwasser-
stoffes und seines Pikrats lassen keinen Zweifel daran, dass in dem-
selben Pyren vorliegt. Der Schmelzpunkt desselben liegt allerdings
etwas hoher, als ich ihn beobachtete. Bamberger und Philip )
fanden ihn bei 144% Gribe?) bei 140—142°% Die geringen Substanz-
mengen, welche ich in Hinden hatte, liessen eine weitere Reinigung
nicht zu. Das ganz reine Pikrat schmilzt ebenfalls einige Grade héher,
niimlich bei 2229 doch hat bei letzterem Bamberger auch sebr oft
einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt beobachtet.

Erhitzen von Thebenol mit Jodwasserstoffsdure und
Phosphor.
5 Rohren mit je 1 g Thebenol, 1/2 g rothem Phosphor und 5 ccm
Jodwasserstoffsiure (1.96 sp. G.) wurden 3—4 Stunden aaf 220¢
erhitzt. In dem Reactionsproduct waren Oeltropfen sichtbar, welche

1) Ann, Chem. Pharm. 240, 147. %) Ann. Chem. Pharm, 158, 228.
' 91*
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auf der Siure schwammen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde
ausgedithert, die édtherische Losung nach einander mit Soda, Natrium-
thiosulfat und Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium getrocknet.
Beim Verdunsten hinterblieb ein griinlich fluorescirendes Oel, welches
im Geruch etwas an Diphenylmethan erinnerte. Beim Fractioniren
fiber Natrium destillirte die Hanptmenge zwischen 290—310°; die zu-
letzt iibergehenden Tropfen erstarrten bald. Auf Thon gestrichen und
aus heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurden wieder Blitt-
chen erhalten, welche anscheinend noch nicht ganz rein waren und gegen
1350 schmolzen. Das daraus dargestellte Pikrat zeigte den Schmp.
218—2199 und zeigte sich vollig identisch mit dem oben beschriebenen
Priparat.

Die Fraction 290—330° wurde nochmals destillirt, wobei die
Hauptmenge zwischen 290 —310° dberging. Gegen 3000 zeigte sich
im Sieden eine gewisse Constanz; die bei dieser Temperatur iber-
gehenden Tropfen, welche mit Pikrinsiure keine Fillung ergaben,
wurden analysirt.

Gef. Procente: C 89.3, H 10.9.

Da sich fir Pyren CisH;o 95.05 pCt. C und 4.95 pCt. H berechnen,

so scheinen in dem Oel hohere Hydrirungsproducte vorzuliegen.

Einwirkung von Kalilauge auf Thebainmethyljodid.

Thebain wurde nach der von Howard!) angegebenen Methode
mit Methylalkohol und Jodmethyl unter Riickfluss gekocht und der
nach dem Abdestilliren verbleibende Riickstand aus Wasser krystal-
lisirt. Die Krystalle bestanden aus langen, filzigen Nadeln, die rein
weiss waren, wihrend aus Alkohol compactere Krystalle von gelblicher
Farbe erhalten werden.

Ein Theil des Jodmethylats wurde nach den Aungaben von
Roser und Howard mit Silberhydroxyd behandelt. Da es sich heraus-
stellte, dass die Aminentwickelung schneller und stirker von Statten
geht, wenn das Thebainmethyljodid direct mit 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 Salzsiure auf-
gefangen, und diese Losang auf demn Wasserbad zur Trockne ein-
gedampft. Die Ausbeute betrug aus 50 g Thebain etwa 7 g salz-
saures Amin, withrend die Theorie 15.2 g verlangt.

Das Salz war nach dem Trocknen auf Thon rein weiss und voll-
kommen luftbestindig, wodurch es sich ganz wesentlich vom stark
hygroskopischen salzsauren Trimethylamin unterscheidet. Auf einem
Uhrglas mit Kalilauge iibergossen, entwickelte sich starker Amingeruch

) Diese Berichte 17, 527.
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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 unl6slich. L&st man es in wenig Wasser und
figt absoluten Alkohol hinzu, so entsteht sehr bald ein Brei schéner
Krystalle, welche die Form sechsseitiger Tifelchen besitzen. Darch
langsames Verdunsten der wiissrigen Lésung im Exsiccator erhilt man
prachtvoll ausgebildete Krystallkrusten.

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

Analyse: Ber. fiir CgH;sNa.2HCI.

Procente: C 38.10, H 9.52, Cl 37.55.
Gef. » » 38.28, » 9.69, » 37.07.

Platinsalz. Fiigt man zu der schwach erwirmten, concentrirten
Ldsung des salzsauren Awmins Platinchlorid, so scheiden sich sehr
schoell goldgelbe Krystallbldttchen ab, die unter dem Mikroskop die
Form unregelmissiger, vierseitiger Sdulen haben, welche durch Domen
abgeschlossen sind. Zuweilen riicken diese Domen so nahe aneinander,
dass die Krystalle das Aussehen von Oktaédern haben.

Lisst man das Salz aus etwas verdiinnter, heisser Lésung langsam
krystallisiren, so erkennt man schon mit blossem Auge rechtwinklige,
vierseitige Tafeln, die meist doppelt so lang wie breit, selten quadratisch
sind und der Form nach Ziegelsteinen gleichen.

Das Salz beginnt bei 245° zu sintern und ist bei 25290 vollstindig
zersetzt,

Analyse: Ber. fiir C¢HjsNa. H2PtCls.

Procente: Pt 87.35, C 13.63, H 8.41.
Gef. » » 3714, » 1401, » 3.69.

Goldsalz. Goldchlorid fillt aus der concentrirten Losung des
salzsauren Amins gelbe Flocken, welche in heissem Wasser leicht
16slich sind und sich langsam in schdnen, goldgelben Krystallen ab-
scheiden. Letztere bestehen vorzugsweise aus rhombischen Tafeln, neben
welchen auch Nildelchen auoftreten. Das Salz beginnt bei 170° zu
sintern und ist bei 2050 vollstindig zersetzt.

Analyse: Ber. fir CsH;sNa.2HAuCly.

Procente: Au 49.46.
Gef. » » 49.57.

Synthese des Tetramethyldthylendiaminchlorhydrates.
(CH3): N . Co H, . N(CHj,); . 2HCIL
Zwei Molekiile reines Dimethylamin wurden in absolut alkoholischer
Loésung mit einem Molekiil Aethylenbromid im Schiessrohr wihrend
drei Stunden auf 1000 erhitzt. Im Rohr befand sich eine weisse
Krystallmasse, die mit absolutem Alkohol ansgekocht wurde, um sie
vom etwa vorhandenem bromwasserstoffsaurem Dimethylamin zu befreien



Da das so gereinigte Product neben dein erwarteten Bromhydrat noch
die quaternire Verbindung

(CHj)s 1}I<8§ gj>151 (CHy)

Br Br

enthalten konnte, so wurde zar Trennung von derselben das Product
mit Kalilauge destillirt. Das libergehende Amin wurde in verdinnter
Salssiiure aufgefangen, und diese Lésung zur Syrupconsistenz ein-
gedampft. Das Salz schied sich in Krystallkrusten ab, we!che aus
tafelférmigen Blittchen zusammengesetzt waren; in wenig Wasser
gelost und mit absolatem Alkohol versetit, erhielt man Lei langsamer
Ausscheidung sechsseitige Blittchen, bei schneller Krystallisation aber
Nadeln. Bei 2300 beginnt das Salz zu sintern und zersetzt sich
bei 3000,

Das Salz ist also mit dem Chlorhydrat der Spultbase véllig
identisch. Zum weiteren Vergleich wurde noch die Platinverbindung
bereitet, welche den Schmelzpunkt 252° und die oben beschriebenen,
charakteristischen Krystallformen aufwies.

Ana.lyse: Ber. fiir C¢HigNg . HaPtCl.

Procente: Pt 37.35.
Gef. » » 37.18.

Das Aurat bestand aus rhombischen Tafeln, die sich ebenfalls

mit dem Goldsalz der Spaltbase identisch erwiesen.

Martin Freund und Ernst Gibel }).
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Thebain.

I. Stickstofffreies Spaltungsproduct.
Acetylthebaol, CisHs Oy

50 g Thebain, 5 g Natriumacetat und 150 ccm Essigsiureanhydrid
wurden 7—38 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, das Essigsiurean-
hydrid (A) dann abdestillirt und nach unten beschriebener Weise
weiter untersucht. Der Riickstand, eine braune, 6lige Masse, wurde
in Wasser gegossen, in welchem er nach einigem Stehen erstarrte; die
iiberstehende, essigsaure Flissigkeit (B) 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 Chinon rein genug sind, entwickeln, mit Natronkalk erhitzt,
noch Ammoniak: Zur Reinigung wurde das Product in kleinen
Portionen mit verdiinnter Schwefelsdure so lange gekocht, bis es als
braunes Oel in derselben suspendirt war. Nach dem Erkalten der

) vergl. Ernst Gobel, Ueber Thebain, Inaug.-Dissert., Berlin 1896.



Fliissigkeit wurde die Schwefelsiure von der erstarrten, harten Masse
abgegossen und letztere aus Alkohol umkrystallisirt. 50 g Thebain
lieferten so ca. 20 g Acetylthebaol.

Obwohl nun das auf diese Weise gereinigte Product unter dem
Mikroskop vollkommen einheitlich erschien und auch nach hiofigem
Umkrystallisiren aus den verschiedensten Losungsmitteln denselben
Schmelzpunkt zeigte, so gab es doch, mit Natronkalk erhitzt, eine
allerdings sehr schwache Andeutung von Ammoniak.

Das Acetylthebaol bildet weisse, glinzende, unregelmissig ge-
formte Blittchen, die in Alkali unléslich sind. Sie 16sen sich leicht
in heissem Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, schwer in Ligroin,
nicht in Wasser. Die alkoholische Losung ist briuanlich, mit blauer
Fluorescenz. Das Acetylthebaol schmilzt bei 118 —122".

Analyse: Ber. fur CigHsO,.

Procente: C 72.97, H 5,41, 20CH; 20.94.
Gef. » » T2.56, T2.61, » 556, 567, »  20.41.

I1. Stickstoffhaltiges Spaltungsproduct.
Methyloxidthylamin, CHy.NH.CH;y.CH, . OH.

Das abdestillirte Essigsiureanhydrid (A) wurde mit Wasser zer-
setzt und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiure eingedampft, wobei
jedoch kein pennenswerther Riickstand verblieb.

Dagegen trat starker Amingeruch auf, als die bei der Dar-
stellung des Acetylthebaols entfallenden, essigsauren Mutterlaugen (B)
nach Uebersiittigen mit Natronlauge destillirt wurden. Unter Vor-
lage von Salzsdure 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 man soweit eindampfte,
dass nach Zusatz von Goldchlorid beim Erkalten Krystallisation eintrat.
Die gut aunsgebildeten, gelben Prismen wurden auf Thon getrocknet
und einmal aus heissem Wasser, in welchem sie leicht 16slich sind, um-
krystallisirt. Sie schmelzen dann bei 145—147° Die Ausbeute
ist sehr gut. Das bei 100° getrocknete Goldsalz ergab bei der
Anpalyse folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir C;HyNO.HAuCl,.

Procente: Au 47.96, C 8.67, H 2.41.
Gef. » » 4733, » 876, » 2.77.

Diese Zahlen weisen darauf hin, dass die vorliegende Substanz

das Aurat des Methyl-g-oxithylamins ist. Kmnorr!) hat fir das

1) Diese Berichte 22, 2081.
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Goldsalz des synthetisch aus Methylamin und Aethylenchlorhydrin
dargestellten Amins den Schmelzpunkt bei 110—120° beobachtet.
Wahrscheinlich lidsst sich aber die Base auf diesem Wege nicht
ganz rein erhalten,

Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf Thebainmethyljodid.

Acetylthebaol.

10 g Thebainmethyljodid, 100 ccm Essigsidureanhydrid wurden
am Riickflusskiihler erhitzt bis zur Losung der Substanz. Dann
wurden 3'/z g Silberacetat hinzugesetzt und 2 Stunden gekocht. Die
Loésung firbt sich schwarzbraun, und es scheidet sich Jodsilber ab.
Dieses wurde abfiltrirt, das Essigsiureanhydrid abdestillirt und letz-
teres — wie unten beschrieben — auf Amin verarbeitet.

Der Riickstand, eine braune harzige Masse, wurde in kaltes
Wasser gegossen, in welchem er erstarrt.

Nach dem Abgiessen des Wassers wurde das Product mit wenig
Alkohol zur Entfernung der harzigen Bestandtheile erwirmt und auf
Thon gebracht. In heissem Alkohol geldst, schieden sich beim
Erkalten weisse, glinzende Blittchen ab. Von diesen Krystallen
erschienen einige unter demn Mikroskop als kleine Tafeln, die auf
zwei Seiten rund, nach vorn und hinten scharf zugespitzt waren; der
grossere Theil der Krystalle aber war sehr unregelmissig geformt
und liess sich vielleicht mit dem Querschnitt eines Beiles vergleichen.

Der Schmelzpunkt der Krystalle wurde bei 118—120° gefunden,
und auch die iibrigen Eigenschaften wiesen darauf hin, dass der er-
haltene Kérper mit Acetylthebaol identisch ist.

Dimethyloxdthylamin-Goldsalz,
(CH;):N.CH; . CHy . OH . HCL . AuCl;.

Das abdestillirte Essigsiureanhydrid wurde mit Salzsiure und
Wasser zerlegt und eingedampft. Es bleibt ein rothbrauner Syrup
zuriick, der mit Goldchloridlosung versetzt, sofort lange, diinne, gelbe
Prismen abscheidet. Diese wurden auf Thon gebracht und aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Sie schmelzen bei 195°, nachdem sie schon
bet 193° gesintert sind.

Zwei Goldbestimmungen ergaben zunichst 46.37 und 46.38 pCt.

Das Goldsalz schien sich beim Umkrystallisiren theilweise zer-
setzt zu haben. Es wurde daher nochmals vorsichtig durch gelindes
Erwirmen in Losung gebracht. Die so gewonnenen Krystalle wurden
analysirt:

Analyse: Ber. fir CsHiy NO. HCl. AuCls.

Proc.: Au 459, C 11.2, H 2.8.
Gef. » » 437, » 111, » 3.12,
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Der oben erwihnte wissrige Abguss vom Acetylthebaol lieferte,
mit Natronlauge destillirt, ebenfalls Dimethyloxithylamin.

Thebaol, Cye Hyjs0;.

Acetylthebaol wurde in Alkohol gelost und Natriumithylat in
nicht zu grossem Ueberschusse zugegeben. Der Alkohol wurde zum
grossten Theil verdampft und der briunliche Riickstand mit Wasser
iibergossen, in welchem er sich leicht 16st. Beim Anséiuern der Losung
mit Salzsidure scheidet sich ein braunes Oel ab, das mit Aether auf-
genommen wurde. Simmtliche Operationen werden schnell hinter-
einander und, um Luftzutritt méglichst zu vermeiden, in einem Kolben
ausgefiibrt. Beim allmihlichen Verdunsten des Aethers scheiden sich
durchsichtige, briunliche, derbe Nadeln ab. Durch Krystallisation
aus heissem Ligroin wurden fast centimeterlange, dicke, schén aus-
gebildete, rhombische, dunkelbraune Krystalle gewonnen. Aus heissem
Eisessig scheidet sich die Substanz zum Theil in regelmissigen, rhom-
bischen Tafeln, zum Theil auch in quadratischen Sdulen ab.

Das Thebaol ist sehr leicht 16slich in Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Aceton, schwerer in Eisessig und Ligroin. Es schmilzt
bei 94°, ohne sich zu zersetzen. Die Thebaolkrystalle lisen sich,
wenn auch schwer, in verdiinnter, heisser Natronlauge. Die alkalische
Losung zersetzt sich schnell. Das Thebaol ldsst sich sehr leicht
durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid in das Acetylthebaol zuriick-
verwandeln.

Analyse: Ber. far CieH;4Os.

Procente: C 75.59, H 5.51, 2(0CH;) 24.4.
Gef. » » 153, » 5.93, » 23.84.

Bromacetylthebaol, CysH;sO4Br,.

2 g Acetylthebaol wurden in 5ccm Chloroform gelést und die
berechnete Menge Brom (2g) in Chloroformlésung allmahlich zuge-
geben, wobei unter Erwirmung Bromwasserstoffentwickelung eintritt.
Beim Verdunsten des Chloroforms bleibt ein weisser Krystallbrei
zuriick, der mit Alkohol ausgekocht und nach dem Trocknen auf
Thon mehrere Male aus Eisessig umkrystallisirt wurde. Weisse,
glinzende Blittchen, die unter dem Mikroskop als rhombische Tafeln
erscheinen.

Schmelzpunkt 179°.

Analyse: Ber. fir CiaH;404Bra.

Procente: C 47.8, H 3.47, Br 35.24.
Gef. » » 47.28, » 3.08, » 34.72.

Destillation des Thebaols iiber Zinkstaub.

Je 2 g Thebaol wurden mit der zehnfachen Menge Zinkstaub im
Wasserstoffstrom in iblicher Weise destillirt. Hat man die Operation
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richtig geleitet, so erhdlt man ein dunkelgelbes Oel, das beim Stehen
erstarrt. Auf Thon getrocknet, besteht die Substanz aus glinzenden
Blittchen, die nach mehrfachem Umkrystallisiren gegen 979 schmolzen.
Wenn auch der exacte Schmelzpunkt de: Phenanthrens nicht ganz
erreicht wurde, so ist es doch unzweifelhaft, dass wir diesen Kohlen-
wasserstoff in Hinden hatten.

Acetylthebaolchinon, CigHiyOs.

10 g Acetylthebaol wurden in 60 ccm Eisessig gelost und all-
miihlich 12 g Chromsiureanhydrid, in wenig Wasser und 20 ccm Eis-
essig gelost, hinzugegelen. Die Losung firbt sich dabei tiefbraun
und kocht unter Gasentwickelung auf. Nachdem alle Chromsiiure
zugesetzt war, wurde die Fliissigkeit in eine Porcellanschale gegossen,
Beim Erkalten scheidet sich ein dicker, gelber Krystallbrei ab, der
auf Thon gebracht und nach dem Trocknen aus Eisessig nmkrystallisirt
wurde. Ausbente 5Y/2 g.

Gelbe, filzige Nadeln, die bei 203V schmelzen. Sie sind un-
loslich in Wasser, schwer in Alkohol und Aether, leicht in heissem
Eisessig und Chloroform loslich. In concentrirter Schwefelsiure losen
sie sich mit tiefgriiner, in concentrirter Salpetersiure mit brauner
Farbe and werden durch Wasser wieder ausgefillt. Sie geben mit
gewohnlichem Toluol, Eisessig und concentrirter Schwefelsdure eine
blaugriine Fiarbur g, die nach dem Verdiinnen mit Wasser mit violetter
Farbe in Aether geht (Laubenheimer’sche Reaction)?). Die Bam-
berger’sche Reaction *) dagegen zeigt das Acetylthebaolchinon ebenso
wenig wie das Thebaolchinon; fiigt man zur heissen, alkoholischen
Losung Kalilauge, so tritt in beiden Fillen die intensiv blaue Farbe
des Thebaolchinonkaliums auf, welche beim Schiitteln nicht ver-
schwindet. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
entsteht eine olivgriine Firbung?). Das Acetylthebaolchinon ldst
sich, allerdings sebr schwer, in Natriumbisulfit.

Analyse: Ber. fir C,3H;y0s.

Procente: C 66.25, H 4.29,
Gef. » » 642, 65.99, » 4.98, 4.61.

Eine Methoxylbestimmung erwies, dass durch den Oxydations-
process die beiden Methoxylgruppen des Acetylthebaols nicht in Mit-
leidenschaft gezogen waren:

Analyse: Ber. fir 2 (0C Hy).

Procente: QCHj; 19.00,
Gef. » »  18.61.

Wird Acetylthebaol fein zerrieben in Wasser suspendirt und unter

Zusatz von etwas Schwefelsiure in der Kilte mit Permanganatlésung

1) Diese Berichte 17, 1338. 3) Diese Berichte 18, 863.
% Bamberger, Ann. Chem. Pharm. 284, 65.



geschiittelt, so geht es ebenfalls in das Chinon vom Schmelz-
punkt 2030 iber.

Thebaolchinon, CisH;2Os.

Wird Acetylthebaolchinon mit Alkohol iibergossen, Natriuméthylat-
16sung hinzugegeben und kurze Zeit digerirt, so verschwinden die
gelben Krystalle; die Losung wird blau und erfiillt sich mit einem
dunkelblanen Pulver, dem Natriumsalz des Thebaolchinons, welches
zuweilen in feinen Nadeln, zumeist aber amorph erhalten wurde. Bei
Zusatz von Salzsiure wird das Natriumsalz in eive rothbraune, kry-
stallinische Masse verwandelt. Dieselbe wurde abfiltrirt und aus Eis-
essig umkrystallisirt. Unter dem Mikroskop zeigen sich gelbbraune,
glinzende, schén ausgebildete, quadratische Tafeln, die bei 233°
schmelzen. Das Thebaolchinon ist ziemlich schwer l§slich in Eisessig,
Alkohol und Benzol, noch schwerer in Aether. Concentrirte Schwefel-
slure 16st es mit tiefgriiner Farbe.

Analyse: Ber. fiir CjgHis0s.

Procente: C 67.31, H 4.36.
Gef. » » 6773, » 4.23.
Methoxylbestimmung: Fiir 2(OCHs): Ber. 21.83, gef. 21 pCt.

Bromacetylthebaolchinon, CisH;30;Br.

Acetylthebaolchinon wurde in Chloroform gelgst und Brom in
Chloroformlissung hinzugegeben. Es tritt sofort Rothfirbung und
Erwirmung ein. Die Lésung wurde dann 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 16slich in heissem Nitrobenzol.

Das rothe Pulver wurde zunidchst mit Eisessig ausgekocht und
dann aus Nitrobenzol umkrystallisirt. Lange, rothe, glinzende Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 310* liegt.

Analyse: Ber. fir C;sH30sBr.

Procente: Br 19.75.
Gef. » »  20.16.

Condensation des Acetylthebaolchinons mit o-Toluylen-
diamin.
. CisH14 04 . CrHgNa.
2t/ g o-Toluylendiaminchlorhydrat (1:3:4) wurden in wenig
Wasser gel6st und mit starker Natronlauge die freie Base ausgefillt.
Letztere wurde auf Thon getrockunet, dann in Alkohol geldst und zu
der Losung von 3 g Acetylthebaolchinon in 50 ccm Eisessig hinzu-
gegeben. Es fillt sofort ein Brei hellgelber, langer Nadeln aus,
die abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt wurden. Sie firben sich
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durch cone. Salzséiure sofort charakteristisch purpurroth und 1sen sich
mit prachtvoll blauer Farbe in concentrirter Schwefelsiure. Der
Schmelzpunkt der Nadeln wurde bei 201—203° gefunden.
Der Kérper wurde bei 110° getrocknet und analysirt:
Analyse: Ber. fiir CosHaoO,Na.
Procente: C 72.81, H 4.85, N 6.8.
Gef., » » 7287, » 4.98, » 7.06.

Condensation des Thebaolchinons mit o-Toluylendiamin.
CicHy 2 03. G Hg Na.

1 g Thebaolchinon wurde in Eisessig heiss gel6st und die berech-
nete Menge Toluylendiamin in alkoholischer Losung zugefiigt. Beim
Erkalten fillt der erwartete Phenanthrazinkérper in gelben Flocken
aus. Derselbe ist schwer ldslich in Eisessig und krystallisirt daraus
schlecht; vereinzelt wurden iibereinandergehiufte Blittchen beobachtet,
Er firbt sich ebenfalls durch conc. Salzsiure sofort purpurroth und
168t sich mit blaver Farbe in conc. Schwefelsiure. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1920

Analyse: Ber. fir Cas H 503 Na.

Procente: N 7.57.
Gef. » » 8.06.

Oxydation des Thebaolchinons mit Kaliumpermanganat.

Je 2 g Thebaolchinon wurden mit circa $0 cem Wasser sehr
fein angerieben, 5 cem Schwefelsiure vom spec. Gew. 1.2 zugesetzt
und 10 g Kaliumpermanganat in vierprocentiger Ldsung allmihlich
unter bestindigem Riihren bei Zimmertemperatur hinzugefiigt. Zuletzt
kann man die Oxydation durch gelindes Anwirmen etwas beschleunigen.
Das angesiuerte, schwach gefirbte Filtrat dampft man bis aof die
Hiilfte seines Volumens ein, siittigt es mit Ammonsulfat uwnd schiittelt
einige Male mit Aether aus. Letzterer hinterlisst ein Oel, welches
beim Anreiben gewéhnlich krystallinisch erstarrt. Die auf Thon ge-
trockneten Krystalle werden in etwas Wasser gelost und mit Kalinm-
permanganat noch so lange versetzt, als letzteres momentan entfirbt
wird. Das Filtrat wird stark eingedamp(t ur:d mit Salzsiure versetzt,
wobel sich alsbald Krystalle absondern, welche, nochmals in wenig
heissem Wasser geldst, sich in Form weisser, langgestreckter, flacher
Tafeln abscheiden. Dieselben sind oft zugespitzt und gewdhnlich
centrisch zu wmorgensternartigen Gebilden angeordnet. Die Siure
beginnt bei 160? merklich zu sintern, schmilzt aber bei schnellem
Erhitzen erst gegen 168—170° unter Aufschiiumen zusammen. Beim
Abkiihlen erstarrt die geschmolzene Masse strahlig-krystallinisch und
wird zwischen 93—9G° wieder fliissig. Beim Erhitzen mit Resorcin
entstand eine Schmelze, welche sich in alkalischem Wasser mit starker
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Fluorescenz 16ste und darauf hinwies, dass in dem Korper eine sub-
stituirte Phtalsfiure vorliegt. Da Mono- oder Dimethoxylphtalsiure
vorliegen koonte und die analytischen Werthe fir diese beiden nahe
bei einander liegen, go wurde das Silbersalz zur Analyse gebracht.
Letzteres fillt, wenn man Silbernitrat und die schwach ammoniakalische
Lésung der Séure heiss mischt, in weissen Blittchen aus, die ge-
waschen und bei 100° getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir (CH30)CsH3(COO Ag)s

Procente: Ag 52.68.
Gef. » > 52.76.

Die Verbindung ist demzufolge eine Monomethoxylphtalsiure,
von welcher zwei Isomere méglich und auch bekannt sind. Auf
Grund der Reactionen und der Léslichkeitsverhiltnisse ist eine Unter-
scheidung unmoglich; beide geben mit Eisenchlorid eine gelbe, in viel
Wasser losliche Fillung, die Silbersalze sind krystallinisch und
beinahe unldslich, mit Bleiacetat geben sie einen flockigen, unléslichen
Niederschlag, mit Chlorbaryum eine pulvrige, schwerlésliche Fillung.
Dieses Verhalten zeigt auch vorliegende Substanz. Auch ist dieselbe
in Alkohol und Aether und heissem Wasser leicht, in kaltem etwas
schwerer léslich, wihrend sie von Chloroform und Benzol sehr weoig
aufgenommen wird. Eine Unterscheidung der zwei Methoxylphtal-
sduren ist nur mdoglich auf Grund ibrer Schmelzpunkte. Die 1,2,4-
Verbindung ist von Schalll) hergestellt worden und schmilzt bei
138—144°, indem sie in ihr Anhydrid iibergeht, dessen Schmelzpunkt
bei 93—94° liegt. Die Orthomethoxylphtalsiure, welche Jacobsen?)
beschrieben hat, schmilzt nach dessen Angabe bei 1609 Wir baben
den Schmelzpunkt, wie erwiihnt, etwas hdher beobachtet und auch
gefunden, dass die geschmolzene und wieder erstarrte Substanz —
das Anhydrid — gegen 93—95° (Jacobsen 879 flissig wird. Ich
war leider vorliufig nicht in der Lage, das Priiparat mit der synthetischen
Sdure vergleichen zu kénnen?®), zweifle aber nicht daran, dass in ihm
die Orthomethoxylphtalsiure vorliegt.

Frankfurt a. M., Chem. Laborat. des physikalischen Vereins.

1) Diese Berichte 12, 829. %) Diese Berichte 16, 1964.

3) Hr. Prof. Bernthsen hatte die Giite, mir etwas von dem sauren
Kaliumsalz der o¢-Oxyphtalsiure zu senden, welches ich in die Methoxy-
verbindung fberzufihren versucht habe. Doch scheint die orthostindige
Carboxylgruppe der Methylirung des Phenolhydroxyls in &hnlicher Weise
hinderlich zu sein, wie dies v. Kostanecki fiir eine benachbarte Carbonyl-
gruppe nachgewiesen hat. (Vergl. diese Berichte 26, 71 und Tahara, diese
Berichte 24, 2459.)



