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528. Ludwig Knorr: Zur Kenntniss des Morphins.
IV. Mittheilung: Ueberfithrung des Codeins in Thebenin, Morpho-
thebain und Methylthebaol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 10Q. August 1903.)

Die Vermuthung, dass das Thebain zum Morphin und Codein in
einfacher Beziehung stehen diirfte, ist bereits von Howard!) und
Roser ?) ausgesprochen worden, denen wir den Nachweis zweier
Methoxylgruppen im Thebain verdanken. Diese Vermuthung wird
durch den Vergleich der empirischen Formeln dieser Opiumalkaloide
nahegelegt:

CuHaNOOR  CaHaNOIQE.  cuHuNO{SCH:
Merphin Codein Thebais.

Freund, der bei seinen erfolgreichen Untersuchungen?) iiber das
Thebain von dem Gedanken ausging, »dass das Thebain mit dem Mor-
phin nicht verwandt sei<, gelangte bekanntlich zu Resultaten, welche
eine weitgehende Analogie im Verhalten beider Alkaloide erkennen
liessen.

Er konnte durch Kochen mit Essigsiureanhydrid das Thebain in
Acetylthebaol, ein Trioxyphenanthrenderivat, einerseits und Aethanol-
methylamin andererseits zerlegen und in gleicher Weise auch das
Thebainjodmethylat in Acetylthebaol und Aethanoldimethylamin spalten.

» Beide Spaltungen, besonders aber die Leiztere, sind<, wie er sich
dussert?), >ganz analog derjemigen, welche beim Abbow des Morphins
resp. Codeins beobachtet worden ist.«

Bekanntlich liefert das aus Codeinjodmethylat durch Kochen mit
Natronlauge darstellbare Methocodein (Methylmorphimethin) beim Er-
hitzen mit Essigsiureanhydrid Aethénoldimethy]amin”) neben Acetyl-
methylmorphol®), einem Dioxyphenanthrenderivat. Dementsprechend
warde Freund zu der Thebainformel?) (II) gefiihrt, sdie sick an die

") Howard, diese Berichte 17, 527 [1884].

?) Howard und Roser, diese Berichte 19, 1596 [1886].

% Freund, diese Berichte 27, 2961 [1894]; 30, 1357 [1897]; 32, 168
{1899).

%) Frlenjnd, diese Berichte 30, 1364 [1897).

5) Knorr, diese Berichte 22, 1113 [1889]

8) Vongerichten und O. Fischer, diese Berichte 19, 792 [1886].

" Freund, diese Berichte 27, 2963 [1894]; 80, 1367 [1897).
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von Knorr fir das Morphin aufgestellte Formel (I) anlehnt und das
Thebain als Derivat eines Dihydrophenanthrens erscheinen lssts.

HO O—CH, CH;O 0—CH,
L >CuHul | [ L. >CuHe <l
HO™ T N—CH, CH;0” ' “N—CHp
CH; CHs
Morphin Thebain.

Die Unterschiede, die sich beim Abbau beider Alkaloide ergeben
haben, néimlich die auffilligen Thatsachen, dass Thebain sich direct
spalten ldsst, unter Entstehung eines Trioxyphenanthrenderivates,
withrend das Codein nicht direct, sondern erst nach vorheriger Um-
wandelung in das Methylmorphimethin das stickstofffreie Spaltungs-
product in ¥orm eines Dioxyphenantbrenderivats liefert, erkldren
sich nach Freund’s!) Meinung, deren Richtigkeit durch meine neueren
Untersuchungen bestitigt wird, daraus, >dass Morphin resp. Codetn
von einem tetrahydrirten, Thebain aber von einem dikydrirten Phenanthren
herzuleiten sind<.

Der Versuch, durch Reduction des Thebains zum Dimethylither
des Morphins und von diesem zum Codein zu gelangen, erschien dem-
nach nicht aussichtslos, und Freund hat, von diesem Gesichtspunkte
ausgehend, das Thebain der Reduction wit Natrium und Alkohol unter-
worfen. Er erhielt bei diesem Versuche ein Dihydrothebain, das sich
aber nicht in Codein, sondern in eine dem Codein isomere Base um-
wandeln liess. Das eigentliche Ziel dieses Versuches ist also nicht
erreicht worden. Spiter haben die Arbeiten von Pschorr?) und
Vongerichten®) die Aufklirung der stickstofffreien Spaltungssticke
des Morphins und Thebains gebracht. Durch die eleganten Synthesen
Pschorr’s sind fir Methylmorphol und Thebaolt) die folgenden
Structurformeln festgestellt worden:

OH OCH; OCH; OH OCH;
TN N
SN A

o/ J—

Morphol Thebaol.

1) Freund, diese Berichte 30, 1373 [1897].

%) Pschorr, diese Berichte 83, 1810 [1900); 35, 4412 [1902].

%) Vongerichten, diese Berichte 33, 352, 1824 [1900]; 35, 4410 [1902].

4) Leider herrscht bei der Benennung dieser Abbauproducte keine vollige
Uebereinstimmung. Vongerichten bezeichnet als Morphol das Dioxyphe-
nanthren. Es wire zweckmissig, wenn in analoger Weise das Trioxyphenan-
thren, die Muttersubstanz des Thebains, Thebaol genannt wiirde, wihrend jetzt
nach Freund’s Vorschlag der Dimethylither des Trioxyphenanthrens Thebaol
heisst.
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Von den drei Sauerstoffatomen im Morphin und Thebain nehmen
demnach zwei in beiden Alkaloiden die Stellen 3 und 4 ein. Dagegen
bleibt es vorliufig noch unentschieden, ob auch die Stellung des dritten
Sauerstoffatoms bei beiden Basen die gleiche ist, ebenso ist es noch
unbestimmt, ob der Ort der Anlagerung des stickstoffhaltigen Seiten-
ringes an den Phenanthrencomplex bei beiden Alkaloiden iiberein-
stimmt?).

Die Untersuchung, welche den Gegenstand dieser Abhandlung
bildet, hat diese fiir die Constitutionsfrage des Morphins wichtigen
Fragen jetzt zur Entscheidung gebracht. Dasg in der vorhergehenden
Mittheilong beschriebene Codeinon ist der Pfeiler geworden, der es
ermoglicht hat, die lingst gesuchte Briicke zwischen Morphin und
Thebain zu schlagen, sodass sich jetzt die beim Abbau des Thebains
durch Freund und bei der Synthese des Methylthebaols durch Pschorr
gewonnenen wichtigen Ergebnisse auch fiir das Morphin und Codein
verwerthen lassen, wodurch sich neue, hdchst wichtige Gesichtspunkte
fir die Constitutionsfrage dieser Alkaloide ergeben.

Ganz dhnlich dem Thebain lésst sich das Codeinon schon durch
mehrstundiges Kochen mit Essigsiureanhydrid direct in Hydramin
und Phenanthrenderivat spalten:

CH;,.Ot/ ™~
— HO!
CnNOfQCH — TR ™
17 Iy OCH3 - CH,_NH P
Thebain CH,
CHa.OL /l
CH;.07" ™
.0 QHQ—OH HOL_ /‘\
CnHlsNO%.Ocﬁs ~ Cm-nm * Ji
Codeinon CH
? Ho_|

Die Spaltungsstiicke des Codeinons sind Aethanolmethylamin
und ein Methoxydioxyphenanthren, das zuniichst in Form seines
Diacetylderivates erhalten wird und ein Abkémmling des gleichen
Trioxyphenanthrens ist, von dem sich auch das Thebain herleitet, denn

1) Beziiglich dieser beiden Punkte, Stellung des 3-Sauerstoffatoms und
des stickstoffhaltigen Seitenrings im Phenanthrenkern, sind alle bis jetat er-
wogenen Morphinformeln hypothetisch.
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durch Austausch der Acetylreste gegen Methyl konnte daraus das von
Pschorr Y) synthetisirte Methylthebaol
CH;O CH;O OCH;

SN TN
/T N/
n_/

gewonnen werden.

In voller Uebereinstimmung mit dieser Entdeckung stehen die
weiterhin gefundenen Thatsachen, dass das Codeinon beim kurzen
Kochen mit verdiinnter Salzséiure Thebenin und beim Erhitzen mit
rauchender Salzsiure Morphothebain ganz in gleicher Weige liefert,
wie das Thebain selbst.

Dadurch ist der Beweis erbracht, dass der ganze Unterschied von
Codeinon und Thebain nur darin besteht, dass die Gruppe CO.CH
im Codeinon gegen den Complex C(OCHj;):C im Thebain vertauscht
ist, mit anderen Worten, dass das Thebain der Methylither der
Enolform des Codeinons ist.

Es ergeben sich daraus einige wichtige Schlussfolgerungen fiir die
Constitution des Morphins:

1. Das Morphin ist ein Abkémmling des 3.4.6-Trioxyphenanthrens.

2. Der Sauerstoff in Stellung 4 ist dem Morphin als indifferenter
> Briickensauerstoffe eingefiigt.

3. Das Hydroxyl in Stellung 3 ist das Phenolbydroxyl, und

4, das Hydroxyl in 6 ist das alkoholische Hydroxyl des Morphins.

Diese Schlussfolgerungen lassen sich mit vollkommener Sicher-
heit aus der Bildung des von Pschorr?) durch die Synthesen aufge-
klirten Acetylthebaols (I) bei der Spaltung des Thebains, der Bil-
dung von Diacetylmethyltrioxypbenanthren (II) bei der analogen Spal-
tung des Codeinons und der Methylmorpholbildung (III) bei der Zer-
legung der Methocodeins ziehen,

L II.

CH; 0 CH;CO.C_) (_)CHs CHSCO.(_) CH;CO.(? (_)CHg
[N NN
AN N/

n_/ \__/
Acetyl-thebaol Methyl-diacetyl-trioxy-
phenanthren
I11.
CH3CO.Q OCHjs
[N/
/N ﬁ>

Acetyl-methyl-morphol

5 Pschorr, diese Berichte 35, 4406 [1902]
%) Pschorr, diese Berichte 35, 4412 (1903
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Die Stellung der drei Morphinsauerstoffatome verschiedener Func-
tion entspricht also dem Schema:

(Alkohol- (indifferent. (Phenol-
hydroxyl) Sauerst.) hydroxyl)
o (0] OH
/ \ / \

Damit ist gleichzeitig bewiesen, dass

5. bei der Morpholbildung das Alkoholhydroxyl und nicht der
indifferente Sauerstoff abgestossen wird?), ferner, dass

6. das (6)-Methoxyl des Thebains es ist, welches bei der The-
beninbildung die auffillige Verseifung zum Phenolhydroxyl erfihrt.

7. Bei den so leicht und glatt verlanfenden Essigsiiureanhydrid-
spaltungen des Thebains und Codeinons resultiren vier Hydroxyle, drei
in den Trioxyphenanthrenderivaten und eines im Hydramin.

Die einzige ungezwungene Erklirung dafiir bildet die Annahme,
dass der Hydraminrest durch den »indifferenten< Sauerstoff an den
Phenanthrenkern gekniipft ist, und dass aus diesem » Briickensauerstoff<
bei der Spaltung zwei Hydroxyle hervorgehen:

CH; CO ' COCHj
6 om0 () CHiCO  CH:O™™
>N.CH2.CH9‘—O“““\/\_> >N.CH2.CH2.0+CH300.0.\//\'
: I
T T~
III l 1

Macht man diese Annahme, so wiirden jetzt nur noch die Frage
nach der Stellung des Stickstoffatoms im Phenanthrenkern und die
damit eng verkniipfte Frage nach den Anlagerungsstellen der additio-
nellen Wasserstoffatome der Entscheidung harren.

8. Es liegt offenbar am niichsten, anzunehmen, dass der Stickstoff
im Morphin an der Stelle 5 dem Phenanthrenkern eingefiigt ist?), da
die o-Stelle 3 durch das Methoxyl bereits belegt ist.

) Dahin deuten auch einige andere Erfahrungen, welche seither theils
von Hrn. R. Pschorr (Privatmittheilung), theils von mir bei den weiteren
Untersuchungen mit Methylmorphimethin gemacht worden sind.

%) Es empfiehlt sich, die in mancher Hinsicht bevorzugte, fir die Anglie-
derung von Ringen offenbar begiinstigte Stellung 4.5 im Phenanthren durch
eine besondere Benennung zu kennzeichnen. Ich bringe dafir die Bezeich-
nang meso-Stellung (von wésos mitten, das Centrale bezeichnend) in)Vorschlag.
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Das Morphin wiirde nach dieser Auffassung von dem meso-Mor-
pholin des Phenanthrens:

abzuleiten sein?).

9. Das Morphin leitet sich von einem Tetrahydrophenanthren ab.
Es kann nicht zweifelhaft sein, dass die vier additionellen Wasserstoff-
atome dem Benzolkern III angehéren, dem das Alkoholhydroxyl und,
wie unter 8 ausgefiihrt worden ist, wahrscheinlich auch das Stickstoff-
atom eingefiigt sind; denn das Alkoholhydroxyl und der Stickstoff ge-
héren dihydrirten Systemen (I und II) an.

~c-H ~o-H
I. ~0H II. ~N<.
_CH _ICH

Auch wird der so bedeutsame Unterschied im Verhalten des Co-
deins einerseits, des Codeinons und Thebains andererseits gegeniiber
Essigsiiureanhydrid und Salzsiiure nur verstiindlich, wenn man die An-
nahme macht, dass diese beiden dihydrirten Systeme einem tetra-
hydrirten Benzolkern angehdren, Die relativ grosse Bestindigkeit
des Codeins wiirde sich dann durch die Bestindigkeit des tetrahydrirten
Systems erkliren. Die grosse Neigung dihydrirter Systeme,
in dierein aromatischen iiberzugehen, ist aus vielen Beispielen®)
bekannt und wiirde bei obiger Annahme die leichte Ablésung des Stick~
stoffs im Thebain und ebenso auch im Codeinon, das in seiner Enol-
form ja auch ein dihydrirtes -System bildet, vollkommen verstindlich.
machen,

1) Man vergleiche die frither bereits discutirten Formeln, Knorr, diese
Berichte 82, 747 [1899]; 33, 856, Anm. [1900]; Vongerichten, diese Be-
richte 33, 355 {1900}

) Man vergleiche z. B.. den leichten Zerfall des Dihydro-3-Naphtolathers
vom Dimethyldthanolamin

CH, HO.CH;.CH;. N(CHa)s
‘/ " ™~CH.O.CH;.CH;.N(CHs); \ Aecthanoldimethylamin
i ] JCH 7'7> | /\/\ .
S g | ; Naphtalin,
CH e~

diese Berichte 32, 744, 745 [1899] und die anderen, dort citirten Beispiele.
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Wenn somit eine Reihe gewichtiger Griinde, von denen freilich
die unter 7, 8 und 9 angefiihrten noch theilweise hypothetisch sind,
auf die meso-Morpholin-Formel I fiir das Morphin hinweisen, so muss

HO }/\} CH;0. /\‘<(E)]H
gar—oll on—92L T
, H
L CHy H\/\/ I ]
>\ _-Hy ~N H
oliIHO/ H | ET
CH;

andererseits ausdriicklich betont werden, dass diese Formel mit einigen
Thatsachen nicht in Uebereinstimmung steht.

So z. B. lisst sich die Existenz der vier optisch-activen Methyl-
morphimethine?), welche zur Annahme von zwei asymmetrischen Kohlen-
gtoffatomen in diesen Basen zwingt, nicht in ungezwungener Weise aus
jemer Morphinformel heraus erkliren. Die Riicksicht auf diese vier
isomeren Methylmorphimethine hat mich friiher?) veranlasst, die noch
hypothetische Stelle der Anlagerung von Wasserstoff und Hydroxyt
an das meso-Pbenanthrenmorpholin in dem Benzolringe I anzunehmen,
der auch das Phenolhydroxyl und das indifferente Sauerstoffatom triigt,
weil bei dieser Annahme das Methylmorphimethin zwei (in der For-
mel II mit * bezeichnete) asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten
wiirde.

Diese Annahme ist jetzt durch die Thatsachen widerlegt, denn
das Alkoholhydroxyl gehort dem Benzolkern III an. Die Schwierig-
keit aber, die Existenz der vier Methylmorphimethine zu erkliren,
bleibt bestehen?®). Auch die von Pschorr zur Discussion gestelite
» Pyridinc<-Formel 4)

H My ch

e} s

HO'\/\ /\/!Cﬂﬁ

steht mit einer Reihe wichtiger Thatsachen, wie zum Beispiel mit der

) Knorr, diese Berichte 85, 3010 [1902).

%) Knorr, diese Berichte 32, 747 [1899).

3) Ich habe deshalb ein erneutes, eingehendes Studium dieser Isomeren
unternommen. Knorr.

4) Pschorr, diese Berichte 33, 4382 [1902].
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Abspaltung der Hydramine und der Bildung von Pyren aus Thebenol?)
und Thebenin?) in kaum 15sbarem Widerspruch.

Trotz des jetzt vorliegenden, sehr reichhaltigen, experimentellen
Materials kann also das letzte Wort iiber die Constitution des Morphins
heute noch nicht gesprochen werden, und ich mdchte deshalb eine kri-
tische Besprechung des gesammten experimentellen Materials im Lichte
der neun aufgefundenen Thatsachen einer spiiteren Abhandlung vorbe-
halten.

Experimentelles.

Spaltung des Codeinons mit Essigsinreanhydrid.

9 g Codeinon vom Schmp. 183—184° wurden mit der 5-fachen
Menge Essigsidureanhydrid einige Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach
der Zersetanng des Essigsiureanhydrids durch kochendes Wasser blieb
ein Oel ungelést, das nach dem Abgiessen der iiberstehenden, sauren
Losung beim Verreiben mit Alkohol zu gelben Nadeln erstarrte. Die
Verbindung erwies sich als stickstofffrei. Sie schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol oder Eisessig bei 162—163°% Die Analyse
dieses stickstofffreien Spaltungskoérpers weist auf ein Methyl-di-
acetyl-trioxyphenanthren hin.

0.2101 g Sbst.: 0.5446 g COs, 0.0969 g H,O0.

019H1605. Ber. C 70.30, H 4.9.
Gef. » 70.22, » 5.1.

Nach der von Vongerichten3) zur Darstellung des Dimethyl-
morphols und Methylthebaols benutzten Methode liessen sich die
Acetylreste in dieser Verbindung durch Methyle ersetzen. Es resul-
tirte ein gelbes Oel, das in alkoholischer Lésung mit Pikrinséiure ein
dunkelrothes, beim Reiben erstarrendes Pikrat lieferte. Dieses zeigte
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmp. 107-—
109°. [Schmelzpunkt des Methylthebaols 108—109° nach Vonge-
richten*), 109—110° (corr.) nach Pschorr®).,] Es legt in dem
stickstofffreien Spaltungsproduct des Codeinons also in der That ein
Derivat desselben Trioxyphenanthrens vor, desser Dimethylither das
Thebaol ist.

Aus der vom Phenanthrenderivat abgegossenen essigsauren Lé-
sung konnte durch Soda Acetylcodein ausgefillt werden, dessen Ent-
stehung sich vermuthlich durch eine Verunreinigung des verwendeten

1) Freund, diese Berichte 30, 1383 [1897].

%) Vongerichten, diese Berichte 34, 768," Anm. [1901}
%) Vongerichten, diese Berichte 38, 1824 [1900].

%) Vongerichten, diese Berichte 35, 4411 [1902].

5) Pschorr, diese Berichte 35, 4407 [1902].
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Codeinons durch beigemengtes Codein erklirt. Nach Entfernung dieser
Base durch Ausdthern wurde die alkalische Ldsung mit viel dber-
schiissiger Natronlauge versetzt und durch Kochen unter zeitweiligem
Wasserzusatz das basische Spaltungsproduct abdestillirt. Das Destillat
reagirte nur schwach alkalisch, denn das iibergehende Hydramin ist
mit Wasserdimpfen so schwer fliichtig, dass im Liter Destillat nur
0.4 g Base nachgewiesen werden konnten. Das mit Salzsiure ange-
sduerte Destillat hinterliess nach dem Eindampfen salzsaures Aethanol-
methylamin, das in Form des charakteristischen Goldsalzes identificirt
wurde. Das Priparat zeigte beim Vergleich vollkommene Ueberein-
stimmung mit einem aus synthetischem Aethanolmethylamin und einem
anderen aus Thebain geweonnenen Aurat.

0.2598 g Sbst.: 0.0851 g COs, 0.0547 g Hy0. — 0.6224 g Shst.: 0.2958 g Au.

C;HeNO.HAuCly. Ber. C 8.67, H 2.41, Au 47.96.

Gef. » 8.69, » 2.34, » 47.53.

Ueberfiihrung des Codeinons in Thebenin.

Kocht man die Lésung des Codeinons in verdiinnter Salzsiure
einige Minuten am Riickflusskilhler, so scheidet sich beim Erkalten
der Losung ein salzssures Salz als zihes, gelbes Oel aus. Das Oel
ist spielend leicht in Wasser loslich und kann aus der Lésung durch
Zusatz von Salzsiiure wieder abgeschieden werden. Die wiissrige L&-
sung ldsst auf Zusatz von Natronlauge eine amorphe Base fallen,
die sich in iberschissigem Alkali lést. Die alkalische Ldsung, aus
der Kohlensiure die Base wieder abscheidet, firbt sich an der Luft
allmiblich dunkel, sodass offenbar eine Substanz mit Phenolcharakter
vorzuliegen scheint. Alle diese Erscheinungen gleichen vollkommen
denen, die beim Kochen des Thebains mit verdiinnter Salzsiure be-
obachtet werden. In der That erwies sich das olige Hydrochlorat als
salzsaures Thebenin. Es konnte durch Impfen mit diesem leicht zur
Krystallisation gebracht werden und zeigte, aus Wasser umkrystalli-
girt, den Schmelzpunkt 235° des salzsauren Thebenins.

0.7536 g Sbst. verloren bei 110% 0.104 g an Gewicht.

CisHi9NO3;.HC! + 3H0. Rer. HiO 13.9. Gef. H,O 13.8.

0.2137 g getrocknete Sbst.: 0.5047 g COs, 0.118 g H,yO.

C]sH[giNO3.HC]. Ber. C 64.8, H 6.0.
Gef. » 64.4, » 6.1.

Wird die Zersetzung des Codeinons mit methylalkoholischer Salz-
séure vorgenommen, so entsteht, ganz ebenso wie Freund?) es beim
Thebain gezeigt hat, das Methebenin. Das Hydrochlorat der Base

" Freund, diese Berichte 32, 179 [18991
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zeigte, aus Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 245° (Methebenin-Chlor-
hydrat schmilzt nach Freund bei 2459).
0.2153 g Sbst.: 0.5193 g COs, 0.1234 g H,0.
CisHgyt NOs . HCL. Ber. C 65.61, H 6.33.
Gef. » 65.7, » 6.34
Das nach Freund’s Angaben aus dem Salz dargestellte Diacetyl-
derivat zeigte ebenfalls die von Freund fiir Diacetylmethebenin an-
gegebenen Eigenschaften (Schmp. 1769).

Ueberfiihrung des Codeinons in Morphothebain.

5 g Codeinon wurden mit 25 ccm rauchender Salzsiinre im Rohr
92—3 Stunden auf 100° erhitzt. Der ausgeschiedene, graue Krystall-
brei wurde ans Wasser nmkrystallisirt. Das so gewonnene salzsaure
Morphothebain zeigte denselben Schmp. 158 wie das nach Freund’s
Angaben aus Thebain dargestellte Salz und wurde auch in gleicher
Ausbeute gewonnen. Es bildet sich aus Codeinon nur etwas langsamer
als anus Thebain. Auch die aus beiden Salzen durch Soda ausge-
fsliten Basen schmolzen gleichzeitig gegen 197° unter Zersetzung. Da
das Morphothebain meines Wissens bis jetzt nur in Form des salz-
sauren Salzes analysirt worden ist, wurde die aus Codeinon gewon-
nene Base analysirt.

0.2932 g Sbst.: 0.7844 g COy, 0.1704 g H,O.

C1BH19N03. Ber. C 72.72, H 6.4.
Gef. » 72,96, » 6.5.

Hrn. Dr. H. Fecht, dessen thatkriftiger und werthvoller Hiilfe-
leistung ich mich bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung erfreute,
spreche ich auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus.

529. J. Houben: Eine neue Synthese von Kohlenwasserstoffen
mittels magnesiumorganischer Verbindungen.
[Vorlaufige Mittheilung.}

(Eingegangen am 4. Augnst 1903.)

Durch eine militirische Dienstleistung acht Wochen lang meiner
Berufsthitigkeit entzogen, lese ich erst heute die Abhandlung von
Werner und Zilkens!): »Ueber eine neue Synthese von Kohlen-
wasserstoffen«, Dieselbe handelt iber die Einwirkung von Methyl-
sulfat auf magnesinmorganische Verbindungen, ein Gebiet, auf welchem
ich schon geraume Zeit thiitig bin. Bereits zu Anfang dieses Jahres

1) Diese Berichte 36, 2116 [1903].



