555. R. Pschorr: Ueber das Thebainon, ein durch Reduction
von Thebain entstehendes Keton.
(Mitbearbeitet von .\. Pfaff und F. Herrschmann.)
[Aus dem I, chemischen Institut der Universitit Berlin.]
{Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Juli 1905; eingegapg. am 14. August 1903.)

Die Bearbeitung des Morphothebains (man vergleiche die vorher-
gehende Mittheilung) gab Veranlassung zu einer niheren Untersuchung
der eigenthiimlichen, von Howard unter der Bezeichnung »sauresc¢
Chlorhydrat des Morphothebains beschrieb:nen Substanz. Diese Unter-
suchung fiihrte mich zur Entdeckung einer wegen ihrer Ketoneigen-
schaften als Thebainon bezeichneten Verbindung. Die gleiche Sub-
stanz konnte Knorr in derselben Weise auch aus dem Codeinon dar-
stellen.

Die nachfolgende Abhandluug enthdlt die genauere Charakteri-
sirung dieses neuen Productes. Der Abbau des Thebainons wurde in
Fortsetzung der Arbeit iiber Morphothebain gemeinschaftlich von Hrn.
Knorr und mir durchgefihrt?).

Howard hat bekanntlich das Morphothebain aus Thebain durch
Erhitzen mit concent:irter Salzsdure dargestellt. Es resultirt zunichst
vine Veibindung, die er als »saures« Chlorhydrat bezeichoet. Diesis
konunte er durch Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in »neutrales<
Salz umwandeln. Das »neutralec ldsst sich dagegen nicht in »sauress
Salz zurickverwandeln, und das »saurec liefert auch beim Kochen
mit verdiinnter Salzsiure das »neutrale« Chlorhydrat.

In diesein Verhalten lisst sich eine Stiitze fiir die Annahme er-
blicken, dass die Aufspaltung des indifferenten Sauerstoffatomes beim
Uebergang von Morphin in Apomorphin, sowie von Thebain in Morpho-
thebain zunichst unter Bildung eines chlorhaltigen Zwischenproductes
erfolgt, welches aledann intramolekular Salzsiure abspaltet:

C.0.C-CHy + HCl = >C.OH+ CIC—CH; = =~C.0H + C=CH.

Von diesem Gesichtspunkt ausgehend, versuchten wir, die Auf-
spaltung des Aether-Sauerstoffes durch Reduction herbeizufiibren, da
in diesem Falle ein bestindiges, primires Product zu erwarten war:

_~H - ~H
=+€.0.0—CHs + Hy = _C.OH + HC—CH..

Die Reduction des Thebains wurde mit Zinnchlorir in stark salz-
suurer Losung vorgenommen, nm so weit wie moglich die gleichen

') Man vergleiche die zweitfolgende Mittheilung von Knorr und Pschorr,
Spaltungsproducte des Thebainons (8. 3172).
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Bediogungen einzuhalten, unter welchen die Bildung des Morpho-
thebains erfolgt.

In der That liess sich aus der Reactionsmasse mit einer Ausbeute
vou 40—50 pCt. der Theorie eine Verbindung isoliren, welche die
Zusammensetzung CigHz NO; besass und sich somit vom Morpho-
thebaio durch einen Mehrgehalt von zwei Wasserstoifatomen unterschied.

Dieses Reductionsproduct enthielt pur mehr ein Methoxyl, es
musste daher ebenso wie beim Morphothebain ein Methoxyl verseift
worden sein. In der Verbindung liess sich ferner ein Phenol-
hydroxy!l durch die Ldslichkeit in Alkalien und durch die Bildung
eines Mononatriumsalzes und einer Monoacetylverbindung nachweisen.
Die Veresterung dieses Hydroxyls gelang sowohl mwit Diazomethan
als auch wit Jodmethyl. In letzterem Falle wurde gleichzeitig ein
Molekiil Jodmetbyl an den Stickstoff addirt unter Bildung eines
(naterniiren Jodmethylates, das durch Kochen mit Alkalien eine neue
tertiire Methinbase mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen
leferte.

Daraus ergiebt sich, dass der Stickstoff tertidrer Natur und
in einem Ring enthalten ist. Die in der folgenden Abbandlung
Leschriebene Spaltung der Methinbase, bei welcher als basisches Spalt-
product Oxiithyldimethylamin entsteht, ergiebt, dass der Stickstoff
in der Ausgangssubstanz mit einem Methyl und einer Kette
von zwei Kohlenstoffatomen verbunden sein muss. Die For-
mel Cy;gHy NOy ldsst sich daher zunichst auflésen in (CiyHi0O)

(O CH,)(OH)(CH,. CH,. N.CHy).

Die Function des dritten Sauerstoffatomes ergab sich aus der
Beobachturg, dass die Verbindung C;sHz; NO; Ketoncharakter be-
sitzt. Sowohl die Base selbst, ihr Acetylproduct wie aunch die Metbin-
base lieferten gut charakterisirte Derivate mit Phenylhydrazin, Semi-
carbazid und Hydroxylamin, durch Natriumamalgam ldsst sich der
zugehdrige Alkohol gewinnen. Es sind somit die Bindungsverhéltnisse
der simmtlichen drei Sauerstoffatome festgestellt, die Existenz eines
indifferenten Saunerstoffes ist ausgeschlossen.

Auf Grund der Ketoneigenschaft warde die Verbindung CysH2; NO;3
mit dem Namen »Thebainon« belegt.

Ueber die Stellung der sauerstoffhaltigen Gruppen giebt die oben
erwihnte Spaltung') der Methinbase des methylirten Thebainons Auf-
schluss, da sie als stickstofffreies Spaltproduct 3.4-Dimethoxyphen-
anthren (I) liefert.

) Man vergleicha die zweitfolgende Mittheilung voo Knovr und Pschorr,
Spaltungsproducte des Thebainons (S. 3172).
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Durch die von Pschorr und Stéhrer ausgefibrte Synthese des
Acetylthebaolchinons (I11) war der Nachweis erbracht worden, dass
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im Thebain die beiden Methoxyle in 3 und 6, der indifferente Sauer-
stoff in Stellung 4 am Phenanthrenkern sich befindet. Fasst man
diese Thatsachen mit den vorgenannten zusammen, so lisst sich er-

kennen, dass im T'hebainon, (C14H;,0)(OCH3)(OH)(CH..CH.. N.CHjy),
das Methoxyl des Thebains in Stellung 3 erhalten geblieben ist und
das zweite Methoxyl, welches dem aus dem indifferenten Sauerstoff
des Thebains entstandenen Hydroxyl des Thebainons entspricht, die
Stelle 4 einnimmt. Das im Thebain in Stellung 6 befindliche Meth-
oxy] war im Thebainon nicht mehr erhalten geblieben, dafiir findet
sich in Letzterem der Ketonsauerstoff. Diese Annahme, welche zu-
niichst die Verseifung des Methoxyls zum Hydroxyl und dessen Um-
waudlung in Carbonyl voraussetzt, erhielt ilire volle Bestitigang durch
die von Knorr durchgefiihrte, in der nichstfolgenden Mittheilung
beschriebene Gewinnung des Thebainons aus dem Keton Codeinon, fir
welch’ Letzteres die Stellung des Ketonsauerstoffes in G erwiesen ist.

Eine Erklirung fir diesen ungewdhnlichen Verlauf der Reduction
des Thebains lisst sich ohne Schwierigkeit geben, wenn man dem
Thebain eine analoge Formel zu Grunde legt, wie sie von Pschorr
fir das Morphin gelegentlich seiner Untersuchung iiber das Apo-
morphin in Vorschlag gebracht wurde. Hiernach wiirde die Umwan-
delung des Thebains in Thebainon auf folgendem Vorgang beruhen:
Durch die Reduction wird der indifferente Sauerstoff im Thebain (IV)
anfgespalten und gleichzeitig das Methoxyl in  verseift. Dieses Zwi-
schenproduct (V) geht durch die Umwandelung der Enol- in die Keto-Form
in Thebainon (VI) iiber.

H, N.CH; H; N.CH;
= CH, =~ "-<~CH;
IV.H;CO~ -~ - -CHy - » V. HiCO~ . _~+_-CH,
I H HOg. ~ OH
0~ = S
H OCH; OH
~ H: CH,
= \<;( CH2
> VI H,CO~__-_ .. CH,
HO ~H
Hﬂ“\/H?

O
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Die Frage, in wie weit man berechtigt ist, eine derartige Formel
auch den Morphiumalkaloiden selbst zuzuschreiben, wird in der nach-
folgenden Abhandlung von Knorr und Pschorr iiber Spaltungspro-
ducte des Thebains eingehender erirtert werden.

Experimentelles.

Thebainon, C]gHgl NO1

Die Losung von 6 g Thebain in der 12-fachen Menge concen-
irirter Salzsdiure wird nach Zusatz von 18.6 g Ziunchlorir im Ein-
schlussrohr 15—20 Minuten (ausschliesslich des Anheizens) bei Wasser-
hadtemperatur erhitzt. Beim: Verdiinnen der rothgefirbten, von Kry-
stallen durchisetzten Fliissigkeit mit Wasser entsteht ein Niederschlag,
der bei geniligendem Wasserzusatz sich 16st. Man giesst daher zweck-
missig den Robrinhalt in 900 ccm Wasser ein und giebt Natrium-
biearbonat bis zur alkalischen Reaction hinzu. Der Niederschlag wird
so viel wie mdéglich abdecantirt und die im Zinnschlamm zuriickge-
huitene Fliissigkeit am besten durch Centrifugiren isolirt. Das Thebainon
ist in den wissrigen Losungen enthalten, aus welchen es sich durch
wiederholtes Ausziehen mit Chloroform isoliren lédsst. Es empfiehlt
sich jedoch, vor dem Durchschiitteln mit Chloroform die wissrige Li-
sung. selbst wenn sie klar erscheint, mit etwas Thierkohle zu ver-
setzen und zu filtriren, da sonst sehr storende Emulsionen entstehen.
Nach dem Abdampfen der mit geglihtem Natriumsulfat getrockneten
Chloroformlésung bleibt eine réthliche, syrupése Masse zuriick, die
beim Anreiben mit 30 cem warmem Methylalkohol zu gelblichen Kry-
stullen erstarrt?). Dieses Rohproduct ist fiir weitere Verarbeitung
geniigend rein. Die Ausbeute betrigt ca. 45 pCt. der Theorie. Aus
der wiesrigen Losung krystallisirt das Thebainon wasserfrei beiin Ein-
dunsten der Loésung im Exsiccator in fast farblosen Schuppen oder
Tifelchen aus, die bei 89—90Y (corr.) schmelzen. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Methylalkohol erhiilt man schwach gelb-
lich gefirbte, gut ausgepriigte, prismatische Krystalle, die ein Mole-
kil Methylalkohol enthalten und unscharf zwischen 115 — 118“
schmelzen. Lin Trocknen der Substanz ohne Zersetzung gelingt nicht,
der Gehalt an einem Molekiil Krystallmethylalkohol ergiebt sich aus
der Methoxylbestimmung.

) Aus der eingeengten Mutterlauge lasst sich zundichst noch eine geringe
Meoge des Ketons gewinnen. Versetzt man das Filtrat sodann mit Jodmethyl,
so scheidet sich ein Jodmethylat krystallinisch ab, das vom Thebainonjod-
methylat verschieden ist. Die Untersuchung dieser Verbindung ist noch nicht :
abgeschlossen.



3l64

0.1483 g Sbst. (aus Wasser krystallisirt): 0.3920 g COs, 0.0921 g H:0. —
0.1697 g Sbst.: 0.1317 g AgJ. — 0.1763 g Sbst.: 7.4 cem N (19% 769 mm).
CisHa NOs.  Ber. C 7224, H 7.02, OCH;3 10.35, N 4.65.

Gef. » 72.09, » 6.90, » 1025, » 4.88.

0.1739 g Shst.: 04394 g COp, 0.1191 g HaO. ) 4\ Motk hatiohol

01550 » » : 0.3914 » CO4, 0.1070 » H;30.

0.2000 » » : 7.8 cem N (189 755 mm).

0.2657 » » : 03449 g AgJ.

CisH: NO3 + CH;3.OH.
Ber. C 68.88, H 7.55, N 4.23, OCH; 18.73
Gef. » (8.91, 68.87, » 7.61, 7.67, » 4.47, » 17.14.

Das Thebainon 16st sich in ca. 35 Theilen Methylalkohol; es
ist leicht 19slich in Chloroform, Benzol, Aceton, Essigester (ca. 1:3),
Alkohol (ca. 1:4), schwer léslich in Aether und kaltem oder heissem
Wasser (ca. |:250, bezw. 1:120). Die wiissrige Losung ist gelb
gefirbt und reagirt alkalisch. Versetzt man diese mit Salzsiiure bis
zur schwach sauren Reaction, so wird sie nahezu farblos; nach dem
Eindunsten im Vacuum bhinterbleibt eine gelbliche, glasige, in Wasser
leicht 15sliche Masse, die picht krystallinisch wird.

Setzt map zur wissrigen Lésung verdiinnte Natronlauge zu, so
schligt die gelbe Farbe in ein intensives Roth um; auf Zugabe von
0.5 Theilen 30-proc. Natronlauge zur 10 proc. wiissrigen Thebainonlésung
scheidet sich das Natriumsalz in gelbrothen, glinzenden Tifelchen
aus. Da es nicbt gelang, diese durch Umkrystallisiren zu reinigen,
musste das Rohprodoct zur Analyse verwendet werden.

0.1118 g Shst.: 0.0283 g Na3SO,.

CisHgoNO3Na. Ber. Na 7.16. Gef. Na £.20.

Das in warmer alkoholischer Losung dargestellte Pikrat des Thebainons
wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben, meist keilformigen Pris-
men erbalten, die bei 250—253% (corr.) schmelzen.

0.1942 g Sbst.: 17.4 cem N (159, 770 mm).

CisHa NO3 + CsH3N3;07. Ber N 10.60. Gef. N 10.64.

Durch Ammoniak wird das Pikrat in seine Componenten zerlegt.

Thebainon-oxim. Lisst man die Losung von Thebainon in
verdiinnter Essigsiure nach Zugabe einer wissrigen Losung von Hy-
droxylaminchlorhydrat und Natriumacetat mehrere Stunden bei Zimmer-
temperatar stehen, so fillt auf Zusatz von 50-proc. Kaliumcarbonat-
16sung ein dicker, farbloser Niederschlag aus, der leicht von Chloroform
aufgenommen wird. Die Chloroformlésung wird mit Kaliumcarbonat
getrocknet und verdampft; bereits beim Concentriren der Losung be-
ginnt die Krystallisation. Den Riickstand lést man in 20 Theilen
Essigester und fiigt die gleiche Menge Petrolither zu. Nach einiger

krystallisirt.
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Zeit scheiden sich fast farblose Prismen ab, die bei 200—201° (corr.}
schmelzen.

0.1900 g Sbst.: 14.3 cem N (199, 757 mm).

stHquzO;g. BCI‘. N 8.9] Gef. N 8.61.

Aus Methylalkohol (Laslichkeit ca. 1:20) werden schwach gelb ge-
firbte Nidelchen erhalten, die ein Molekiil Krystallalkoho!l enthalten.

0.1108 g Sbst.: 0.2672 g COq, 0.0764 g Hy0. — 0.1124 g Sbst.: 7.8 cem
N (129 760 mm). — 0.2928 g Sbst.: 0.0280 g Gewichtsabnahme bei 1007 im
Vacuum.

CisHgaN2 O3 + CH3.0H. Ber, C 65.77, H 7.50, N 8.09, CH;.0H 9.25.
Gef. o 65,77, » 7.066, » 8.24, » 9.56.

0.1253 g Sbst. (bei 100° im Vacuum getrocknet): 0.3145 g CO3, 0.0813 g
H20. — 0.1050 g Shst. (bet 100° im Vacuum getrockoet): 82 ccm N (127
761 mm).

C15H22N203. Ber. C 68.7‘.), t 701, N S.94.
Gef. » 6S.46, » 7.20, » 9.28.

Das Thebainon-semicarbazon lisst sich in analoger Weise
wie das Oxim darstellen und isoliten. Durch Umkrystallisiren aus
Essigester erhilt man farblose Nadeln, die sich am Licht rasch gelb
firben und ein Molekidl Essigester enthalten. Eine exacte Trocken-
bestimmung liess sich nicht ausfihren, da ein Theil des Essigesters
bereits beim Stehen an der Luft abgegeben wird. Der Schmelzpunkt
der getrockneten Substanz liegt bei 227° (corr.).

0.15565 g Sbst.: 0.3627 g COg, 0.0971 g H30. — 0.1603 g Sbst.: 0.3768 ¢
CO,, 0.0988 g HyO. — 0.1432 g Sbst.: 19.4 cem N (199 764 mm).

ClgH24N403. B(‘I‘. C 64.04. H 6.74. N 15.73
Gef. » 63.61, 64.10, » 6.94, 6.84, » 15.62.

Die Laslichkeit in Essigester betriigt ca. 1:200, Krystallisation
erfolgt erst nach dem Concentriren der Lésung.

Das Phenylhydrazon des Thebainons konnte nicht krystallinisch
erhalten werden.

Thebainon-jodmethylat. Erhitzt man die Lésung von 1 g
Thebainon in 8 cem Alkohol und 8 ccm Essigester mit einem Ueber-
schuss an Jodmethyl !/, Stunde am Riickflusskiihler, so scheidet sich
alsbald das Jodmethylat des Thebainons krystallinisch aus, das nach
dem Erkalten der Lésung abfiltrirt und in 7 Theilen Methylalkoho!
gelost wird. Man giebt zur heissen Losung die doppelte Menge Essig
ester binzu; beim Abkihlen, rasch auf Zusatz weniger Tropfen Aether.
erfolgt die Abscheidung farbloser Prismen, die bei 255—256° (corr.)
scbmelzen.

0.1816 g Sbst.: 0.2502 g COs, 0.0647 g Hy0. — 0.188S g Sbst.: 0.1008 ¢
;\g-’.

C]a\quNO;gJ. Ber. C 51.70, H :)43, J 28.80.
Gef. » 51.85, » 545, » 28.85.



Acetyl-thebainon. 2 g Thebainon werden mit 10 cem Essigsiure-
aohydrid 1 Stunde unter Rickfluss zum gelinden Sieden erwdrmt. Die rith-
lich gefarbte Lésung giesst man alsdanu in 10 ccm Wasser ein, kocht aufund
fiigt 50-proc, Kaliumcarbooatlosung bis zur alkalischen Reaction hinzu. Dabei
fallt die Acetylverbindung als amorpher. zusammenbackender Niederschlag
aus, der mit Aether aufgenommen wird. Die atherische, @ber Kaliumearbonat
getrocknete und mit Thierkohle entfarbte Losung hinterldsst beim Verdampfen
einen Syrup, der allmihlick bei wiederholtem Aunreiben mit Aether, rasch beim
Impfen mit bereits krystallisirter Substanz erstarrt. In gut ausgeprigten,
meist rauten{ormigen, kleinen Prismen wird die Verbindung erhalten, wenn
man zu ihrer warmen Losung in 20 Theilen Aether die gleiche Menge Petrol-
iither zugiebt. Der Schmelzpunkt liegt bei 100—101° (corr.).

(0.1555 g Sbst.: 0.4003 g CO3, 0.0968 g HsO. — 0.2181 g Shst.: 0.1523 g
Agl.

CooHesNOs.  Ber. C 70.38, H 6.74, OCHz 9.09.
Gef, » 70.20, » 6.91, » 9.24.

Durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge und Sittigen der Li-
sung mit Kohlenséure wird das Thebainon zuriickgebildet, das durch
Ausschiitteln mit Chloroform isolirt werden kann.

Das Jodmethylat des Acetyl-thebainons erhilt man als
buld erstarrendes Oel, wenn die 10-proc. Lisung der Acetylverbindung
in Essigester '/ Stunde mit Jodmethyl im Ueberschuss erhitzt wird.
Beim Abkiihlen der concentrirten alkoholischen Ldsung bilden sich
farblose Prismea vom Schmp. 223 —225° (corr.).

0.1432 g Sbst.: 0.2722 g COy, 0.0705 g Ho0. — 0.1400 g Shst.: 00692 g
Agd.

‘ CnHssNOLJ. Ber. C 52.18, H 5.3%, J 26.29.
Gef, » 5'.84, » 547, » 26.71.

Die gleicbe Verbindung entsteht, wenn man 1 g Thebainonjod-
wethylat mit 10 cem Essigsiureanhydrid bis zur vélligen Losung er-
hitzt, nach dem Abkiiblen mit Aether fillt, mit Aether wiederholt
decantirt und aus wenig (ca. 3 Th.) Alkohol umkrystallisirt. Es gelingt
hier jedoch etwas schwerer als nach obiger Darstellung, die Substanz
zu reinigen,

0.1358 g Shst.: 0.0664 g Agd.

Ca HisNOyJ. Ber. J 26.29. Gef. J 26.42.

Semicarbazon des Acetyl-thebainons. Dieses bildet sich
in analoger Weise wie es beim Thebainon beschrieben ist. Nach
dem Eindampfen der Chloroformlésung bleibt eine blasige Masse
zuriick, die beim Anreiben mit weniz Alkohol rasch krystallisirt. Eine
weitere Reinigung gelingt durch Lésen in ca. 210 Theilen Essigester;
nach dem Einengen der L3sung krystallisirt das Semicarbazon in
farblosen Nadeln aus, die bei 249° (corr.) schmelzen und sich am
Lichte gelb firben.



0.1767 g Sbst.: 0.4095 g COg, 0.1058 g H0. — 0.1614 g Sbst.: 20.3 cem
N (249, 764 mm).
Cy Hys Ny Op. Ber. € 63.32, H 6.53. N 14.07.
Gef. » 63.37, » 6.65. » 14.18.

Das Phenylhydrazon des Acetyl-thebainons wird in
schwach essigsaurer Ldsung erbalten und hieraus durch Kaliumearbonat-
losung gefillt. Den gelben, amorphen Niederschlag nimmt man mit
reichlich Aether auf, trocknet oberflichlich durch Filtriren und engt
ein. Alsbald scheidet sich das in krystallinischer Form schwer in
Aether I5sliche Phenylhydrazon ab, das in ca. 400 Th. Alkohol geldst
wird. Dampft man die Losung ein, bis in der Wirme beim Reiben
mit dem Glasstab Krystallisation erfolgt, so scheiden sich gelbe, wetz-
steinféormige Prismen vom Schmp. 225—226° (corr.) ab.

0.1687 g Sbst.: 0.4430 g COg, 0.1040 g H,0. — 0.1168 g Sbst.: 9.8 cem
N (139 76! mm).

015H29N303. Ber. C 7239, H 673, N 9.74.
Gef. » 7242, » 6.86, » 9.93.

Es gelingt nicht unter den oben beim Thebainonoxim angegebenen
Bedingungen, das Oxim des acetylirten Thebainons z2u erhalten, viel-
mehr erfolgt hier gleichzeitig die Abspaltung des Acetylrestes. Das
entstehende Product schmilzt bei 200 — 2019 (corr.) und erweist sich
identisch mit dem Thebainon-oxim.

0.1608 g Sbst.: 0.4051 g COg, 0.1021 g Ha0. — 0.1585 g Sbst.: 12.5 cem
N (18% 763 mm). — 0.1844 g Sbst.: 14.0 cem N (199 766 mm).

Cis U N2 Oz Ber. C 68.79, H 7.01, N 8.04.
Gef. » 68,71, » 7.03, » 9.15, 8.80.

Thebainol
Die Reduction des Ketons zum Alkohol erfoigt sehr glatt, wenn
die Ldsung des Thebainons in verdinnter Natronlauge mit Natrinm-
amalgam geschiittelt wird. Dabei verschwindet die rothe Firbung der
alkalischen Losung. Aus dieser scheidet Kohlensiiure ein farbloses,
harzartiges Produet ab, welches mit Aether aufgenommen wird. Der
Actherriickstand krystallisirt beim Anreiben mit Methylalkohol und
starkem Abkiihlen. Das Thebainol ist sehr leicht 16slich in Methyl-
alkohol und krystallisitt aus der concentrirten Lésung in farblosen,
prismatischen Nadeln vom Schmp. 54—>55°. Nach dem Schmelzen im
Vacuun zeigt die wieder erstarrte Masse dea Schmp. 76 —78° Dabei
tritt ein geringer Gewichtsverlust (ca. 2 pCt.) ein.
0.16532 g Sbst. (im Vacuum bei 90° getrocknet): 0.4356 g COg, 0.1153 g
H,0.
CrsHy3NOs.  Ber. € 71.76, H 7.60.
Gef. » TL91, » 7.75.
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft, Jahrg, XXXVIIIL 204
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Methyl-thebainon.

Die Veresterung des Phenolhydroxyls im Thebainon lisst sich
erzielen, wenn man die 20-procentige, alkoholische Losung dieser Base
in der Kilte zur iitherischen Lésung eines Ueberschnsses an Diazo-
methan hinzugiebt. Dabei scheidet sich zuniichst ein Theil des in
Aether schwer loslichen Thebainons ab, der bei mebrstiindigem Stehen
bei Zimmertemperatar unter Gasentwickelung fast villiz in Lésung
geht. Die rothgetiirbte, abgegossene Fliissigkeit wird eingedampft und
der zuriickbleibende Syrup mit Wascer verricben, wobei Krystallisation
erfolgt. Das Product stellt ein Gemisch von methylirtem und unver-
indertem Thebainon dar, die Trennung gelingt durch Eintragen in
sehr verdiiunte Natronlauge und Ausschiitteln der alkalischen Suspen-
sion mit Aether. Letztere Lisung liefert nach dem Eindampfen d.s
Methylthebainon als bald krystallisirendes Oel; aus der alkalischen,
wiissrigen Losung kann durch Sittigen mit Kohlensidure und Ausziehen
mit Chloroform  das unverdndert gebliebene Thebainon zuriickge-
wopnnen werden.

Dus Methyltbebainon, in 4 Th. warmem Methylalkohol gelé:t,
krystallisirt bei lingerem Stehen der Lésung in der Kilte in ganz
schwach gelbgefirbten, tafelférmigen Prismen, die bei 136" (corr.)
schmelzen.

0.1589 g Shat.: 04236 g COg, 0.1063 g HyO. — 0.2426 g Sbst.: 10.1 ccm N
(23°, 762 mm). — 0.1793 g Shst.: 0.2754 g Agd.

Cmﬁﬂ 1\03 Ber. C 72.84, H 7.35, N 4.47, OCHa 20.29.
Gef. » 72,70, » 1.43, » 4.70, » 19.80.

Methylthebainon-jodmethylat. Die Losung von 3.3 g The-
bainon in 10 ccm normaler Natriummethylatisung wird mit mehr a's
der doppelten molekularen Menge an Jodmethyl versetzt und eine
Stunde am Riickflusskiibler erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt die
braune, rothgefirbte, neutral reagirende Fliigsigkeit beim Anreiben mit
wenig Aether rasch zu einem Krystallbrei, der abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol (Lds-
lichkeit ca. 1:53) erhiilt man das Jodmethylat in Blittchen, die meist
sechsseitig geformt sind und bei 236° (corr.) schmelzen. Sie sind
leicht léslich in Methylalkobol, schwer in Essigester. Die Ausbeute
betrigt ca. 85 pCt. der Theorie.

0.1401 g Sbst.: 0.2700 g €Oz, 0.0723 g H,0. — 0.1860 g Sbst.: 0.3620 g
CO2, 0.0984 g H30. — 0.2393 g Sbst.: 6.2 cem N (16% 763 mm). — 0.1380 g
Sbst : 0.0720 g AgJ.

CQOH’6N03-J. Ber. C !

52.76, H 5.13, N 3.07, J 27.9L.
Gef. » 52 578

, 5.87, » 8.02, » 27.99.
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Das gleiche Jodmethylat wird auch aus dem mittels Diazomethan
dargestellten Methylthebainon erhalten, wenn man dessen alkoholische
Losung mit Jodmethyl im Ueberschuss erhitzt.

0.1819 g Shst.: 00943 g Aygd.

CQQH)GNO;;J Ber. J 27.91. Gef J 27.90.

Methyl-thebainonmethin.

Versetzt man die Ldésung von 1 Th. Methylthebainonjodmethylut
in 6 Th. Wasser mit 1 Ruumtheil 30-procentiger Natronlauge, so
scheidet sich das Jodmethylat unverindert ab. Beim Erwirmen er-
folgt zunichst Losung, kurz darauf tribt sich die Flissigkeit durch
Ausscheiden eines gelben Qeles. Nach 5 Minuten langem Kochen
lisst man erkalten und vimmt das Oel mit Aether auf. Nach dem
Eindawpfen der mit Kaliumecarbonat getrockneten Losung bleibt ein
gelbes, dickfliissiges Oel zuriick, das beim Anreiben mit bereits kry-
stallisirter Substanz rasch (ohne dieses nach lingerem Stehen) erstarrt.
Aus einem Gemisch von 8 Th. Aether und 40 Th. Petioldther lassen
sich feine, gelbe Nadelu erhalten, die unscharf gegen 60° schmelzen
und beim Schmelzen im Vacuum unter schwacher Blasenbildung an
Gewicht verlieren. Die auf diese Weisc bei 90" getrocknete und zur
Analyse verwandte Substanz zeigte den Schmp. 65— 66"

0.1590 g Shst.: 0.4279 g COs, 0.1099 g Hz0. — 0.1060 g Shst.: 4.0 cem
N (14% 761 mm).

C30HysNO3. Ber. C 78.839, H 7.64, N 4.28.
Gef. » 73.39, » 7.67, » 4.46.

Die Ausbeute betrigt 80—90 pCt. der Theorie.

JodmethylatdesMethyl-thebainonmethins. Aus der Lésung
von 1 Th. der Base in 3 Th. Alkohol scheidet sich nach Zusatz von Jod-
methyl bereits beim Stehen bLei Zimmertemperatur das Jodmethylat
krystallinisch aus. Nach 2 Stunden filtrirt man ab, 16st die Substanz
in der 5-fachen Menge Alkohol und giebt das doppelte Volumen Aether
in der Wirme hinzu. Beim Abkiihlen scheiden sich glinzende, gelbe
Blittchen aus, die 1 Mol. Krystallalkohol enthalten, bei ca. 1200 zu
sintern begiunen und bei ca. 1727 schmelzen. Der Schmelzpunkt
der bei 100° getrockneten Substanz liegt bei 171—172° (corr.).

0.1420 g Sbst. (Jufttrocken): 0.0658 g AgJd. — 0.1905 g Sbst.: Gewichts-
verlust bei 1009: 0.01¢4 g.

C.: HiyNO3J + CaH;.OH. Ber. J 24.66, C,Hs.0H 8.98.
Gef. ® 25.03, »  8.60.

0.1559 ¢ Sbst. (bei 105° getrocknet): 0.3076 g COz, 0.0861 g Hy0. —
0.2500 ¢ Shst.: 6.83cem N (199, 748 mm). — 0.1608 g Sbst.: 0.0810 g Agd.
Ca HpsNO3J. Ber. C 53.74, H 597, N 2,98, J 27.08.

Gef, » 53.81, » 6.13, » 2.97, o 27.22.
204
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Semicarbazon des Methyl-thebainoomethins. Man versetzt
die Ldsung von 1 g der Base in 10 cem ca. 10-procentiger Essigsiure
mit einer Lésung von 06 g Semicarbazidchlorhydrat und 1.2 g Na-
triumacetat und giebt nach mehrstindigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur 50-proc. Kaliumcarbonatlésung bis zur alkalischen Reaction hin-
zu. Die ausgefillte, breiige, schwach gelb gefirbte Masse wird scharf
abgesaugt, dann abgepresst und in 15 cem Alkohol geldst. Nach Zusatz
von 30 ccn Wasser krystallisirt das Semicarbazon in schwach gelb
gefirbten, linglichen, meist sechsseitigen Blittchen aus und kann weiter
durch Losen in 8 Th. Alkohol und Zusatz von 16 Th. Wasser in der
Wirme umkrystallisirt werden. Die Substunz, die ein Mol. Krystall-
alkohol enthilt, beginnt bei ca. £5° zu sintern und schmilzt bei 107
—108° (corr.). Der Schmelzpunkt des getrockneten Productes liegt
bei 126 - 127° (corr.).

0.5360 g Sbst.: 0.0593 g Gewichtsverlust bei 907 im Vacuum.

Cq1 H9e N, O3 + C2Hs.OH. Ber. Cods.OH 10.70. Gef. C3Hs.OH 11.06.

0.1464 g Sbst. (getrocknet): 0.3515g COa, 0.0970 g H0. — 0.2056 g
Sbst. (getrocknet): 26.3 cem N (249, 764 mm).

CQ|H23N403. B(‘:l‘. C 65.62, H 7.29, N 14.55.
Gef. » 6548, » 7.36, » 14.43.

Das Oxim des Methyl-thebainonmethins wird in der Form
des Chlorhydrates erhalten, wenn man die Ldsung von 1 g der
Base in 10 ccm ca. 10-procentiger Essigsiure mit einer Losung von
1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Natriumacetat in 10 ccm Wasser
hinzugiebt. Nach mehrstiindigem Stehen ist reichliche Abscheidung
gelber Prismen erfolgt, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser
(Loslichkeit ca. 1:20) bei 271—2729 (corr.) schmelzen.

0.1506 g Sbst.: 0.3492 g COa, 0.0963 g Hy0. — 0.1908 g Sbst.: 11.9cem
N (18% 759 mm). — 0.2342 g Sbst.: 16.2 cem N (269, 759 mm). — 0.2100 g
Sbst.: 0.0743 g AgCl,

C30Has N3 Q3 . HCL. Ber. C 63.40, H 7.13, N 7.39, Cl 9.11.

Gef. » 63.24, » 7.10, » 7.20, 7.40, » 8.75.

Aus der wiissrigen L6sung des Chlorhydrates wird durch Kalium-
carbonat die Base amorph abgeschieden, sie ist in den gebriuchlichen
organischen Losungsmitteln leicht 16slich und zeigt wenig Neigung zum
Krystallisiren.



