
555. R. Psohorr: Ueber das Thebelnon, ein durch Reduction 
von Thebai'n entstehendes Keton. 

(Mitbearbeitet yon 21. Pfaff und F. Herrschmann.)  
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

[Vorgetragen in der Sitzung vom 24. J u l i  1905; eingegaog. am 14. August 1905.) 

Die Bearbeitung des Morphothebai'ns (man rergleiche die vorher- 
grhende Mittbeilung) gab Veranlassung zu einer nilheren Untersuchung 
der  eigenthiimlichen, von H o w a r d  unter der Bezeichnung mauresa 
Chlorhydrat des Morphothebai'ns beschriebmen Substanz. Dieae Unter- 
suctiung fiihrte rnich zuc Entdeckung einer wegen ihrer Ketoneigen- 
schaften als T h e b a i ' n o n  bezeichneten Verbindung. Die gleiche Sub-  
sfanz konnte K n o r r  in derselben Weise auch aus dem Codei'non dar- 
st ellen. 

Die nachfolgende Abhandlurig enthalt die genauere Charakteri- 
sirung dieses neuen Productes. Der Abbau des Thehainone wurde in 
Fortsetzung der Arbeit iiber iMorphothebai'a gemeinschaftlich von Hru. 
K n o r r  und rnir durcbgefihrtl). 

H o w a r d  bat bekaniitlich das Morphothebai'n aus Thebai'n durch 
Erbitzen uiit concenti irter Salzsaure dargestellt. Es resultirt vunacbst 
riiie Vetbiudung, die er als Beauresc Chlorhydrat bezeichnet. Diem s 
konute er durch Erhitzeu nrit Wasser oder Alkohol in >neutralesc 
S d z  urnwatldelii. Das Dueutraleu laast sich dagegen nicht in Bsauresa 
Salz zuriickrerwarideln, und das wiiure( liefert auch beim Kochen 
mit rerdiinnter Salzsiiure das )neutralea Chlorhydrat. 

In diesem Verhalten lasst sich eine Stiltze fiir die Annahme er- 
Llicken, dass die Aufspaltung des indifferenten Snuerstoffatomes beiiri 
Cebergang von Morphin in Apornorpbin, aowie von Thebai'n in Morpho- 
thebai'u zunlchst unter Billlung eines chlorhaltigen Zwischenproductes 
erfolgt, welches albdann intrarnolekular Salzsaure abspaltet: 

/ - H  /H ,H 
C.  0. C - CH2 + €I C1= >C.OH + CIC-CH2 = >C.OH + (;=CH. 

Von diesem Gesicbtspunkt iiusgehend, versuchten wir, die Auf- 
spiiltuug des Aether-Sauerstoffes durch Reduction berbeizufiihren, da 
in diesem Falle ein bestandiges, primares Product zu erwarten war :  

,C.O.C-CHs + Ha = >C.OH+ HC-CH2. 

. .  . .  . .  

/H /H 
. .  . .  

Die Reduction des Thebai'ns wurde mit Zinnchlortir in stark salz- 
wurer  Lijsung vorgenommen, urn so weit wie rniiglich die gleichen 

'1 Man vergleicht? die zweitfolgendeMittheilung von K n o r r  uod P s c h o r r .  
~l"iltungsprot1ucte dcs Thebai'nons (S. 3172!. 



Redingungen einzuhalten, uiiter welchen die Bildung des Morpho- 
thebai'ns erfolgt. 

Iu der That  Less sich aus der Reactionemaese rnit einer Ausbeute 
vou 40-50 pCt. der Theorie eine Verbindung isolireo, welche die 
Zusemmensetzung ClgHz1 NO3 besass und sich somit vom Morpho- 
thebai'n durch einen Mehrgehalt von zwei WasserstoSatomen unterschied. 

Dimes Reductionsproduct enthielt nur tnehr ein Met  I1 o x y I ,  es 
musste daher ebenso wie beim Morphothebai'n ein Methoxyl rerseift 
worden sein. In der Verbinduug liess sich ferner ein P h e n o l -  
h y d r o x y l  durch die Liislichkeit in Alkalien und durch die Bildung 
eines Mononatriumsalzes und eiuer Monoacetylverbinduug nachweiaen. 
Die Verestei ung dieses Hydroxyls gelang sowohl rnit Diazomethaii 
n l s  auch [nit Jodmethyl. In letzterem Fal l r  wurde gleichzeitig ein 
Molekiil Jodmethyl en den Stickstoff addirt unter Rildung eines 
cltiaterniireo Jodmethylxtes, das durch ICochen mit Alkalien eine neue 
tertiiirv Methinbase mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffntornm 
lirfertr. 

Daraus ergiebt sich, dass der S t i c k s t o f f  t e r t i i r e r  N a t u r  u n d  
i n  e i i rem R i n g  e n t h a l t e n  is t .  Die in der folgenden Abhandlung 
Ilescbriebene Spaltung der Methinbase, bei welcher als basisches Spalt- 
product OxSthyldimetbylarnin entsteht, ergiebt, dass der S t i c k  s t o f f  
in der Ausgangpsubstanz rni t  e i n e m  M e t h y l  u n d  e i n e r  K e t t e  
v o n  a w e i  K o h l e n s t o f f a t o m e n  v e r b u n d e n  sein muss. Die For- 
rnel ClRH2) SO:+ lasst sich daher zunaclist auflijsen in ((214 HloO) 

{OCII:+)(OR)(CIIz. CH2. N. CH3). 
I& Function des dritttln Snuerstotl'atornes ergnb sich nus der 

I(eolachtur,g, dass die Verbindung C18F3rl NO3 Ketoncharakter  be- 
sitzt. Sowolil die Rase selbst, ilir Acetjlproduct wie auch die Methin- 
Ixise lieferteu gut charnkterisirte Derivate rnit Phenylhydrazin, Serni- 
CAI bazid und Hydroxylaniin, durch Natriumamalgam lasst sich der 
zugehorige Alkohol gewiniieu. Es Bind somit die Rindungsverhaltnisse 
der sammtlichen drei Sauerstoffatome festgestellt, die E x i e t e n z  e i n e s  
i n d i f f e r  e n t e n  S a u e r s t o f fe s i s  t a u  s g e  s c h I o s s e n. 

Auf Grund der Ketoneigenscliaft wurde die Verbinduiig C18 13~1 SO3 
mit dern Kamen ))T hebai'noiicc belegt. 

Ueber die Stellung der sauerstoff haltigen Gruppen giebt die oben 
erwihnte Spaltung ') der Methiobase des methylirten Thebai'nons Auf- 
pcliluss, dn sie a h  stickstofffreies Spaltproduct 3.4-Dimcthoxyphen- 
nnthren (I)  lirfert. 

I )  Man vcrgleicha die zweitfolgende Mittl1eill;ng von Knc irr  uud P , c h o r r ,  
Ep:~ltiin~=producte des Thcbainons (S. 3 172). 
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Durch die i o n  Y s c h o r r  und S t i j h r e r  ausgefuhrte Synthese de6: 
Acet~l thebaolchinons (11) war  der Nachweis erbmcht  worden, dase 

0 0  
/]I, "\ / I 0  9\ 

- 

co cnS 
im Thebai'n die beiden Methoxyle in 3 und G ,  der  indifferente Saurr-  
Ptoff in Stellung 4 a m  Phenanthrenkern sich befindet. Fasst  man 
cliese Tbatsachrn niit den vorgenannten zusammen, 80 IBsst sich cr- 

kennen, dass im Tbebainon, (ClrHj )O)(OCH3)(0H)(CHp. CH,. N.CHB), 
das Methoxyl des Tliebains in Stellung 3 erhalten geblielwn ist und 
dns zweite Mrthoxyl,  welches dern aus  dem indifferenten SauerstoR 
dea T h e b a h s  entstandenen Hydroxyl  des Thebainons entspricht. die 
Stelle 4 einnimrnt. Das im Thebni'n in Stellung 6 belindliche Meth- 
o x ~ l  w a r  im Thebai'non nicht mehr  erhalten geblieben, dafur findet 
sich in Letztrrem de r  Retonsaueratoff: Diese Annahme, welche 211- 
iijichst die Verseifung des Metlioxpls zum H>droxy l  und deesen Um- 
waid lung  in Carbonyl  roraussetzt ,  erhielt ihre  rol le  Bestatigung d u w h  
die ron  K n  orr durchgefiihrte, in d e r  nachstfolgenden Mittheilung 
bevchriebene Gewinnung des Thebainons aus dern Keton Codei'non, fiir 
ur l ch '  Letzteres die Stellung des Ketonsauerstoffes in 6 erwiesen ist. 

Eine Erklarung fiir diesen ungew6hnlichen Verlanf d e r  Reduction 
des Thebai'ns Iasst sich ohnr  Schwierigkeit geben, wenn man den1 
Thebai'n eine analog? I'orrnel zu Grunde  legt, wie sie von P s c h o r r  
fiir dns Morphin gelegentlich seiner Untersuchung iiber das Apo- 
inorphiu in Vorschlag gebracht  wurde. Hiernach wiirde die Uniwan- 
tlelung des Thebai'ns in Thebai'non auf folgendem Vorgang beruhen: 
Durch die Reduction wird de r  indifferente Sauerstoff im Thebai'n (IV) 
:i:ifgespalten und gleicbzeitig das  Methoxj l  in 6 verseift. Diescs Zwi- 
$(.henproduct ( V )  geht durch dieumwandelung der  Enol- in die Keto-Form 
in ThebaYnon (VI) iiber. 

H2 N.CH3 H-2 N.CH.3 
&'--/' -/ \CH2 

' 7 1  
/ -./'./\CH2 

'11 



Die Frage,  in wie weit iiiati berechtigt ist, eine derartige Forme1 
auch  den Morpbiumalkalo~den selbst  zuziischreiben, wird in der  riacti 
folgenden Abhandlung von I< norT und P s c h o r r  iiber S p a l t u n p p r o -  
ducte des Thebai'ns eingehender eriirtert werden. 

Ex p H r i  ni r n t e I 1  e s .  

Thrtbt~i~ou, C18H21 NO1. 
Die Li i~ung  von G g Thebain in der  12-factien Menge COIICPU- 

ir ir ter Salzsiiure wird nach Zusatz von 18.6 g Zinnchloriir int Ein- 
svhlussrohr 15-20 Minuten (crusschliesslich des  Anheizens) bei Wasstar- 
hadtrnipervtur erhitzt. Beini Verdiinnen d r r  rothgefsrbteu, von Rry- 
si.allen du rche tz t en  Fliissigkeit iiiit Wasser  entsteht ein Niederschlwg, 
der  bei geniigeudem Wasserzusatz sich lost. Man giesst daher  zweck- 
niiissig den Rohrinhalt  iu 900 ccm Wasse r  eiu und giebt Natriunt- 
Iiicnrbonat bis m r  alkalischen Reaction hinzu. Der  Puiederschlag wird 
so vie1 wie rniiglich abdecaiitirt uud die im Zinnschlanm zuriickge- 
h:titer;e Fliissigkeit a m  I m t e n  durch Centrifugiren isolirt. Das Thebai'non 
i.;t in den wiissrigen Ldaungen enthalten,  aus  welchen es sich durch 
wiederholtes Auszieheri rnit Chloroform isolireii 1Csst. Es empfiehlt 
s ic l i  jedoch, vor dern Durchxhi i t te ln  mit Ctlloroform die wassrige Lii- 
w n g .  selbst wenn eie klar  crscheint,  rnit etwas Thierkohle  zu ver- 
srtzvrt iind z u  filtriren, da sonst sehr  storende Eniulsionru entetehen. 
Sacti dern Abdampfen de r  niit gegliihtrni Natriumsulfat getrocknet r n  
Ctiloi~olbrmlowng bleibt eine riithliche, sy rupow Masse zuruck,  die 
beini Anreiben rnit 30 ccin warmeni Methylalkohol zu gelblichen Kry- 
>tallen ers tarr t  I ) .  Dieses Huhproduct ist fiir weitere Verarbeituug 
geiiiigend rein. Die Ausbeutc betr lgt  cv. 45 pCt. der  Theorie.  A n s  
d e r  wlissrigen L6sung krystallisirt das  Thebai'non wasserfrei beiin Eiii- 
dunsten der  Liisung irn Exsiccator in fast  frrrblosen Schuppeu oder 
Tlfr lchen aus, die bei 89 -90" (corr.) schmelzen. Durch wieder- 
holtes Unikryst:tllisiren aus Methylalkohol erhiilt man schwach gelb- 
livh qefarbte, gut ausgepriigte, prismatische Krystal le ,  die ein Molr- 
kiil Methylalkohol enthalten und unsctiarf zwischen 115 - 118'. 
schmelzen. E i u  Trocknen der  S u b s t a w  obne Zersetzung gelirigt uicht, 
der Gehalr an  einem Molekiil Rr~stal l rnethylalkobol  ergiebt sich 811s 

der  Methoxylbestimmung. 

') Bus  dcr  eingeengtcn Mutttarlauge lLsst sich zun?ichst noch eine geringt: 
Neiipc des Kctons gewinnen. Versetzt rnan das Filtrat sodann rnit Jodrnetbyl, 
s o  scheidet rich eiti Jodmetliylat krystallinisch ab,  das vom Thebainonjod- 
rncxtlplat vcrschieden ist. Die Untersuchnng dieser Verbindung ist noch nicllt : 

:It)gcichlossen. 
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0 1483 g Sbst. (aus Wasser krystallisirt): 0.3920 g Cog, 0.0921 g € 1 2 0 .  - 

0.1697 g Sbst.: 0.1317 g AgJ. - 0.1763 g Sbst.: 7.4 ccm N (19O, i F 9  mm). 

ClsHzlNOs. Ber. C 71.24, H 7.0?, OCH3 10.35, N 4.63. 
Gef. - 72.09, )) 6.90, B 10.25, )) 4.88. 

0.2ti57 x : 0.3449 g AgJ. 
ClsHiiNOs + CEI3.OH. 

Ber. C 68.88, H 7.55, N 4.23, OC83 1S.73 
Gef. n GS.91, 68.87, >) 7.61, 7.G7, )) 4.47, )) 17.14. 

Das Thebai'non lost sich in ca. 35 Theilen Methylalkohol; e s  
ibt leicht lijslich i n  Chloroform, Benzol, Aceton, Essigester (ca. 1 :5), 
Alkohol (CR. .I : 4), schwer lijslich in Actlier und kaltern oder heissem 
Wasser  (ca. I : 250,  bezw. 1 : 120). Die wassrige Liisung ist gelb 
%efarGt und reagirt alkalisch. Versetzt man diese rnit Salzsaure bis 
zur  schwech sauren Reaction, so wird sie nahezu farblos; nach dem 
Eindunsten im Vixuum hintei bleibt eioe gelbliche, glasige, in K a s s e r  
leicht Iosliche Masse, die nicht krystallinisch wird. 

Setzt  man zur wassrigen Liisung rerdiinnte Natronlauge zu.  $0 

schlggt die gelbe F a r b e  in ein intensives Roth um; auf Zugabe von 
0.5 Theilen 30-proc. Natronlauge zur 10 proc. wassrigenThebai'nonliSsung 
scheidet sich dns N a t r i u m s a l z  in gelbrothen,  glanzenden Tafelchen 
aus. Da es  nicbt gelang,  dies(: durch Umkryetallisiren zii re i i i ipn,  
nlusste das  Rohprodiict zur Analpse verwendct werden. 

0.1 113 g Shst.: 0.0283 g NaoSOd. 
ClsHzoPi03Na. Ber. Na 7.16. Gef. h'a $20. 

Das in warmer alkoholischer Liisung dargestellte P i k r a t  des Thehinons 
nird diirch Umkrystallisircn aus Alkohol in gclben, meist keilf6rmigen Pris- 
mc:n erhalten, dio bci 2.50 -233" (corr.) schmelzen. 

0.1042 g Sbst.: 17.4 ccm N (150, 770 mm). 
Cls€121NOa + CeH3N30~. Der N 10.60. Gef. N 10.64. 

Durch Ammoniak a i d  das Pikrat in seine Componenten zerlegt. 
T h e b a i n o n - o x i m .  Lasst  man die Liisung von Thebai'nou i n  

rerdiinnter Essigsiiure nacli Zugabe einer wassrigen Liisung von H y -  
droxylaminchlorhydrat und Natriumacetat rnehrere Stunden bei Zirnmer- 
temperatur etelien, so fallt auf  Zusatz von 50-proc. Kaliurncarbonat- 
losung ein dicker,  fa1 bloser Niederschlag aus, der  leicht ron Cliloroform 
aufgenornnien wird. Die Chloroformliisung wird mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und verdampft; bereits beini Concentriren de r  Losung be- 
ginut die Krystallisation. Den Riickstand I6st man i u  2 0  Theilen 
Essigester und fiigt die gleiche Menge Petrolather 211. Nach einiger 



Zeit scheideii sich fast farblose Prismen ab, die bei 200- 201 O (corr f 
tichrnelzen. 

0.1900 g Sbst.: 11.3 ccm N (19O, 757 mm). 
ClsH~~N203. Kor. N 8.91. Gcf. N 8.61. 

Aue Methylalkohol (Liislichkeit ca. 1 : 20) werden scbwach gclb ge-  
firbtt: Nadelchen erbalten, die ein Molekiil Krystallalkohol enthalten. 

0.1108 g Sbst.: 0.2672 g COz, 0.07G4 g € 1 2 0 .  - 0.1 124 g Sbst.: 7.S ccm 
N (1'24 760 mm). - 0.292s g Sbst.: 0.0280 g Gewichtsabnahme Ixi 100" in1 

Vacuiim. 
C I S H P ~ N ~ O ~  + CH3.OH. Bcr. C 65.77, H 7.50, N 8.09, CH3.08  !).25. 

Gef. 65.77, P 7.66, * S.24, )) 9.56. 
0.1253 g Sbst. (bei 1000 in )  Vacuum gctrocknet): 0.3145 g COa, 0.0513 g 

H20.  - 0.1050 g Shst. (bci 100" im Vacuum getrockoct): 8 2 ccrn N ( I ? " .  
7f ; I  mm). 

Ci8Hzzh'aOj. Uer. C 6S.79, I 1  701, N S.114. 
Gef. D GS.46. * 7.20, rn 9.28. 

Das Theba i ' non- semica rbazo i i  Iisst sich in analoger Weise 
wie das Oxirn darstellen und isolireii. Durch Umkrystallisireri iius 
Eesigester erbglt ntan farllose Nadeln, die sich ;irn Licht rasch grlb 
fiirbrn nnd ein Molekiil Eesigester elithalten. Eine exacte Trocken- 
bestirnmung liees sich nicht xusfiihren, d a  ein Theil des Eseigvsten 
bereits beirn Stehen an der Liift abgegeben wird. Der Schmelzpunkt 
d e r  getrockneten Substanz lie$ bei 2270 (corr.). 

Cop, 0.09S8 g HgO. - 0.1432 g Sbst.: 19.4 ccm N ( I Y ,  764 mm). 
0.1555 g Sbst.: 0.3627 g C02, 0.0971 g HaO. - 0.1603 g Sbst.: 0.37(38 g 

C I ~ H Z ~ N ~ O ~ .  Eer. C €4.04. H 6.71. N 15.73. 
Gef. ,) 63.61, 64.10, D 6.94, 6.84, D 15.62. 

Die Losliclikeit in Essigerrter betriigt ca. I : 200, I.(rystallis:~tioii 
rrlblgt erst nacb dem Concentriren der Liisung. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  des'I'hebai'iions konnte nicht kryatalliniscli 
ertiiilten werden. 

T h e b a i n o n - j o d m e t h y l a t .  Erhitzt iiinn die Losuiig yon 1 g 
'l'liebainon ill 8 ccrn Alkohol und 8 ccm Essigestcr rnit t h e m  Ueber- 
schuss an Jodmethyl 'id Stunde am Riickflusskiihler, so scheidet sich 
alsbald alas Jodrnetbylat des Thebai'nons krystallinisch a m ,  das nach 
dem Erkalteit der Losung abfiltrirt und i r i  7 Theilen Methylalkolinl 
gel631 wird. hlan giebt zur heissen Liisung die doppelte Meitge Esaig 
ester hinzu; beirn Abkiihlen, rasclr truf Zusatz weniger Tropfen Aetber. 
erfolgt die Abscheidung farhloser Prismen, die bei 255-256O (corr.) 
w h  nielzen. 

;\R*J. 
0.131(; g Sbst.: 0.2502 g COa, 0.0647 g HaO. - 0.188s g Sbst.: 0.100S p 

C N H Z ~ N O B J .  Ber. C 51.70, H 5.43, J 2830. 
Gef. * 51.85, n 5.45, v 28.55. 



A c e t y l - t l i e b a i n o n .  2 g Thebainori merden rnit 10 ccm Essigsiure- 
aoliydrid 1 Stunde unter Riickflnss zum gelinden Sieden erwirmt. Die riith- 
licli geiirbte LBsung giesst man alsdanri in 10 ccm Wasser ein, kocht auf und 
fiigt 50-proc. KaliurncarbooatlBsung bis zur alkalischen Reaction hiozu. Dabei 
ftillt die AcetylverLindung a h  arnorpher. zusammenbackender Niederschlag 
an$, der rnit Aether aufgenornrnen wirtl. 1)ie itherisehe, fiber Kaliumcarbonat 
getrocknrte und init Thierkohle entfirbtc Ldsung hiutcrlisst beini Vcrdampferi 
einen Syrup, der allrnf~hlich bei wiederlloltem Anreiben mit Aether, rascli beiiii 
Trnpfen mit bereits krystallisirter Substanz erstarrt. In gut ausgeprigten, 
rncist mutenl3rmigen, kleinen Prismen m i d  die Verbindong erhaltan, wenn 
nian xu ihrer marmen Lijsung in 20 Theilen Aether die gleiche Menge Petrol- 
iither zugicbt. Der Schmelzpunkt liegt bei 100-101 O (corr.). 

O.lX55 g Sbst.: 0.4003 g COa, 0.0968 g HgO. - 0.2181 g Sbst.: 0.15?3 g 
ApJ.  

C ~ ~ W ~ ~ N O I .  Ber. C 70.31, H 6.74, OCH3 !).03. 
Gef. m 70.20, D 6.91, )) 9.23. 

I ~ o r c h  Kocliec mit verdiinnter Natronlauge und Siittigen de r  LG- 
suug mit Kohlensiiure wird das Tbebai’non zuriickgebildet, dns durch 
Llusscliiitteln rnit Chloroform isolirt werden kann. 

Das J o d m e t h y l a t  d e s  A c e t y l - t h e b a i ’ n o i i s  erhalt man als 
I ) a l d  erstarreudes Oel, wenn die 10-proc. Losung der  Acetylverbindung 
i n  Essijiester ‘/2 Stunde niit Jodmethyl  im Ueberschuss erhitzt wird. 
Reirn Bbkiihlen de r  concentrirten alkoholischen J,Bsung bilden sich 
fai bloae Prismen vom Schmp. 283-225O (corr.). 

0.1433 g Sbst.: O.Zi22 g COz, 0.0705 g B20. - 0.1400 g S h . :  OOGBZ g 
AgJ.  

C ~ I  H96NOtJ. Ber. C 2.18, H 5.3Q, J 26.29. 
Gef. B 5’.S4, rn 5.47, 26.71. 

D ie  g l e i c b e  Verbindung entsteht,  wenri man 1 g Theba’inonjod- 
illethylat mit 10 ccm Essigsaureanhydrid bis zur  rBlligen LBsung er- 
hit i t ;  nnch dem Abkiihleii rnit Aetlier f d l t ,  mit Aether wiederholt 
decantirt und aus wenig (ca. 3 Th.) Alkohol iimkrystnllisirt. Es gelingt 
hier jedoch etwns schwerer :ila nacli obiger Darstellung, die Substanz 
zu reiriigen. 

0.135s g Sbst.: 0.0664 g AgJ. 
C ~ I  HZGNO~J. Ber. J K ? 9 .  Gef. .J 3G.42. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  A c e t y l - t h e b a i o o n s .  Dieses bildet sich 
i n  analogcr Weise wie es beirn Thebai‘non besclirieben ist. Nach 
dein Eindampfen der  Chloroforrnlijsung bleibt eine blasige Masse 
zuriick, die beim Anreiben mit wenig Alkohol rasch krystallisirt. Eine 
weitere Reinigung gelingt durch Losen in ca. 210 Theilen Essigester;  
nach dem Einengen d e r  Losung krystall isir t  das  Semicarbazon i r i  

farblosen Nadrln airs, die bei 2490 (corr.) schmelzen und sich an1 
Lichte gelb farben. 



0.17ti7 g Sbst.: 0.409.ig COa, 0.1058 g HzO. -0.1614 g Sbst.: 20 .3ccm 
N (240, 764 mm). 

C ~ I H ? ~ N \ T . ~ O A .  Ber. C: 63.33, I-I 6.54. N 11.07. 
Gef. )) (i3.37, D 6.6.'. n 14.18. 

Uas I ' h e n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t y l - t h e b a i ' n o n s  wird in 
schwnch essigsaurer Losung erbalteii und hierxus durch Ka1iumc:irbonat- 
liisuiig gefiillt. Den gelbeu, :imorphen Xirderschlag nimmt man rnit 
reictilich Aether auf, trockntlt oberfliichlich durch Filtrireii und engt 
ein. Alsbaltl scheidet sich dns in krystallinischer Form schwer in 
Arther lijsliche Phenylhydrazon ab, das in ca. 400 Th.  Alliohol geliist 
IrirJ. Darnpft man die Liisiing ein, bis in der Wiirrne beirn Reibeu 
mit dein Glassfab Rrystal1is;ition erfnlgt, so scheiden sich gelbe, wetz- 
steinfiirmige Prismen vorn Schmp. 225-2260 (corr.) sb. 

O.lGS7 g Sbst.: 0.4180 g COz. 0.1040 R H20. - 0.1169 g Sbst.: 9.8 ccm 
N ( 1 3 O .  7Gl mm). 

C16H3~N303.  Ber. C i2.39, H 6.73, N 9.74. 
Gef. )) 72.42, )) 6.S6, )) 9.93. 

Es gelingt nicht unter den oben beim Thebai'nonoxim angegebeneu 
Hedingungall, das Oxini des ncetylirteu Thebai'nons zu erhalten, riel- 
mehr erfolgt bier gleicbzeitig die Bbsp;iltnng des Acetylrestes. Das 
entstehendr Product schmilzt bei 200 - 301 O (corr.) und erweist sich 
identiuch mit dern T h e b a i ' n o n - o x i m .  

N (IS", 763 mm). - 0.1S44 g Sbst.: 14.0ccm N (19O, 766 mm). 
C18tJ22NS03. Ber. C G Y . i ! ) ,  H 7.01, N S.!)4. 

Gef. )) 68.71, )) 7.05, 9) '3.15, S.80. 

0.1608 g Sbst.: 0.4051 g COs, 0.1021 g 830. - 0.1585 g Sbst.: 12.5 cccu 

T h e b a i' n o 1. 
Die Reduction drs Ketons zuni Alkohol erfolgt sehr glatt, wenn 

die IAsung des Theba'inons in verdunnter Natronlauge mit Natriurn- 
amalgam geschlttelt wird. Dalpei verschwindet die rothe Farbuog der 
alkalischeo L6sung. Xiis dieser scheidet Kohlensiiiure ein farbloses, 
harzartigea Product ab, welches mit Aether aufgenommrn w i d .  Der 
Aetherriickstand krystallisirt beini Anreiben mit Methylalkohol und 
starkern A1)kulilen. Lhs 'I'heba'inol ist srhr leicht loslich in Methyl- 
alkohol urid krystallisirt aus der concentrirten Losung in farblosen, 
prisinatischrn Nn.deln vom Schirip. 54-55O. Nach dern Sclimelzen im 
Vacuum eeigt. die wieder erstarrte Masse den Schmp. 76-780. Dabei 
tritt ein geringer Gewichtsrerlust (ca. 2 pCt.) ein. 

BSO. 
0.1652 g Sbst. (im Vaciium bci 90° getrocknet): 0.4356 g CO?, 0.1153 g 

C1511~3XO3. Ber. C 71.713, H 7.60. 
Gef. 1 71.91, 7.75. 
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Methyl-thebainon. 

Die Veresterung des Phenolhydroxyls im Thebninon liisst sich 
erzielen, wenn man die 20-procentige, alkoholische Losung dieser Base 
in de r  Kiilte zur iitheriachen Liisung eines Ueberschnsses :in Diazo- 
niet,lran Iiinzugiebt. Dabei scheidet Rich zunachst ein Theil  des irr 
Aether schwer liislicheu Thebai'nons ab, de r  bei nrehrstiindigern Stellen 
hei Zimmerteniperatur unter Gasmtwickelung fast viillig i n  Liisung 
geht. D ie  rothgetSrbte, abgego~sene  Fliissigkeit wird eingedampfr rlnd 

der zurlckbleibende Syrup  nrit Wascer verrieben, wobei Krystallisatiorr 
erfolgt. Das Product  stellt ein Gc-misch von methylirterlr und unver- 
iindertem ThebaYnon d a r ,  die Trennung gelingt durch Eiutrageu i l b  

selir verdiii$nte Natroolauge und Ansschiittelrr der  alkalischen Suspelr- 
sion nrit Aeiher.  Letztere Liisung liefert nach dent Eindanrpfen d 1.9 

Methylthebai'non als bald krystallisirendes Oel;  aus d e r  alkalischen, 
wiissrigeii Losung k:inn durch Siittigen mit Kohlensaure und Auszielieu 
mit Cblor(gfi,rm das unverandert gebliebene Thebai'nnn zuriickge- 
woniirn werdeo. 

Ilas Methylthebainon, in  4 Th. warmern Methglalkohol gel&.- t, 
krystallisirt bei IIngereni Steheir de r  LBsung in d e r  K i l t e  in gattz 
sc l lnach  gelbgefiirbten, tafelf6rmigen Prisnieti, die bei 156') (corr.) 
scti rurlzen. 

o.lj89 g SlJat.:  0 42.36 g COa, 0.1063 g H2O. - 0.2426 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(230, mrn). - 0.171)3 g Sbst.: 0.2754 g AgJ.  

C19H23S03.  Ber. C 72.84, H 7.35, N 4.47, OCH3 20.29. 
Gef. )) 72.70, * 7.43, )) 4.70, )) 19.SO. 

M e t h y l t h e b a i ' n o n - j o d m e t l i y l a t .  Die Losung von 3.3 g Tbe- 
biri'non in 10 cctu normaler Natriummethylatlosuug wird mit mehr  a ' s  
der  doppelten molekularen Menge an Jodmethyl  versetzt und eirie 
Stunde am Rtickfluaskfihler erhitzt. Nach dern Erkal teu ers tarr t  die  
braune, rothgefiirbte, neutral reagirende Fliissigkeit beim Anreiben nrit 
wenig Aetber  rasch zu eiuem Kryj ta l lbrei ,  de r  abgesaugt und nrit 
Alkohol gewaschen wird. Durch Umkrystal lkiren aus Alkohol (Liis- 
lichkeit ca. 1:55) erhal t  mau das Jodmethylat  in Blattchen, die meist 
sechsseirig geformt Bind rind bei 236" (corr.) sctrmelzen. Sie  sind 
leicht liislich i n  Methylalkohol, sckwer iu Essigester. Die  Ausbeute 
betriigt ca. 85 pCt. der  Theorie.  

COs, 0.0384 g 1130. - 0.2395 g Sbst.: ti.2 ccm N ( lGo ,  7ti3 mm). - 0.13PO g 
Sbst : 0.0720 g AgJ. 

C ~ O U ~ ~ P ~ O ~ J .  Ber. C 52.i6, H 5.i3, N 3.07, J 27.91. 
Gef. m 52.56, 53.07, )) 5.73, 5.87, )) 3.02, )) 27.99. 

0.1401 g Sbst.: 0.2700 g COs. 0.0723 g HxO. - 0.1860 g Sbst.: 0.3620 fi 



3169 

Das gleiche Jodmethylat  wird auch aus dem nrittels Diazomethnri 
dargestcllten Metbylthebai'rion erhalten, weuii mau desseir alkoholiscbr 
Lijsung rnit Jod tne th j l  irn Ueberscliuss erhitzt .  

0.1s11) g SbSt.: 00!l43 g AgJ.  
C ~ ~ H ~ ~ i O ~ . T  I3er. J 2i . ! )1 .  Gef. *J 97.90. 

DI et 11 y l-t,!~ i.baYri o ri II  I e t 11 i 11. 
Versetzt man die Liisung von 1 'I%. iClethyltl~ebai'nonjodmethyl;tt 

in (i Th. W;isser mit 1 Itaumthril  30-procentiger Nairorilauge, so 
scheidet sich d a s  Jodmethylat  unveriindert ab. Beim Erw6rmen er- 
folgt ziiniiichst Losung,  kurz darauf triibt sich die Fliissigkeit durcli 
Ausscheiden eiries gelhen Oeles. Xach 5 hlinutrn langem Kochen 
laset man erkalten uiid uimirit das  Oe l  mit Aether auf. Nach  deru 
Eindauipfen de r  mit Iinliunicarbonat getrockneten Losung bleibt ein 
gelbes,  dickflusaiges Oel  zuriick, das  beim Anreiben mit bereits kry- 
stalliFirter Substanz rasch (ohne dieses nach langerem Stehen) eratarrt. 
Aus eiiieni ( iemisch von 8 Th. Aether und 4 0  Th. Pet iolather  lasseu 
sicli feine, gelbe Sade ln  erbalteu, die uuscharf gegen tion schmelzen 
und beirir Schmelzen im Vacuum unter schwacher Etlnsenbildung a n  
Gewicht verlieren. Die auf diese Weiso bei 90" getrocknete nnd zur 
Anal j se  verw:tiidte Subvtanz zeigte den Schmp. Cb-ii6". 

U.i590 g Sbst.: 0.4279 g C02, 0.1099 g H10. - 0.1060 g Shst.: 4.0 ccm 
N (14", 761 mm). 

CaoHrjNOa. Bcr. C i3.3!4 H 7.61, N 4.2Y. 
Gef. D 73.89, u 7.67, J )  4.46. 

Die Ausbeute betxagt 80-90 pCt. de r  Theorie.  
J o d  nr e t h y l a  t tl e s  M e t  h y  1- t h eb:r i 'nouni  e t h i n s .  Aus de r  Liisung 

von 1 Tb. d e r  Base in 3 T b .  Alkohol scheidet sich nach Zusatz von Jod-  
methyl bereits beim Stehen bei Zimmertemperatur das  Jodmethylat  
krystallinisch aus. K:ich 2 Stunden filtrirt man ab, lost die S u b s t m z  
in de r  5.fiicben Menge Alkohol und giebt das  doppelte Volumeu Aetlier 
in de r  Wiirme hinzu. Beini Abkiihlen scheiden sich gliinreiide, gr lbe 
Rliittchen aus, die 1 Mol. I irystallalkohol enthalten,  bei cii. 120° z u  

sintern begiunen Lnd Lei ca. 172" scbmelzen. Der  Sclimelzpunkt 
der  bei 100° getrockueteu Substauz liegt Lei 171-172O (cow.). 

0.1420 g Sbst. (lufttrocken): 0.065s g AgJ. - 0.1905 g Sbbt.: Gewiclits- 
rerlust bei 100'): 0.01G4 8.  

C1; I I ~ s N O ~  J + C1145. OH. Ber. J 24.66, CnIIj. OH S.93. 
Gef. 25.08, n 8.60. 

0.1551) g Sbst. (bei 105" getrocknct): 0.5076 g COr,  O.OS6l g H&. - 
0.25~0 g Sbst.: 6.9 ccm N (19", 748 mm). - 0.1608 g Sbst.: 0.OSI0 g A g J .  

Ber. C 53.71, 11 5.97, N 2 3 ,  J 27.03. 
Gcf. * 5 3 3 1 ,  n 6.13, s 2.97, 27.2'2. 

C.ll H ~ ~ N O J J .  
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S e m i c a r b  a z o n d e s M e t  h y  I - t h e b ai'n o n me th  i n s. Man versetzt 
die Liisung voii 1 g der Base in 10 ccni ca. 10-procentiger Essigsaurr 
mit einer Losung r o n  0 6 g Semicarbazidclilorhydrat und  1.2 g Na- 
triumacetat und giebt nach ~riehrstiindigeni Steheri bei Zirnmertempe- 
n t u r  50-proc. Kaliurncarbonatlosung bis zur alkalischen Reaction hin- 
Z I I .  Die ausgefallte, breiige, schwach gelb gefarbte Masse wird scharf 
abgesaugt, d a m  abgepresst uod in 25 ccni Alkohol gelBst. S a c h  Zusatz 
von 30 ccm Wasser krptallisirt das Seniicarbazon in schwach gelb 
gefarbten, langlichen, meist sechsseitigen Blattcheu aus und kann weiter 
durch Losen in 8 Th. Alkohol und Zusatz von 16 Th.  Wasser in der 
WBrme umkrystallisirt werden. Die Substmz, die ein Mol. Rrystall- 
alkohol enthiilt, beginnt bei ca. zu sintern und schrnilzt bei 107 
-108O (corr.). Der  Schrnelzpuiikt des getrockueten Productes liegt 
bei 126 - 127O (corr.). 

0.5360 g Sbst.: 0.0593 g Gewichtsverlust bei 90" im Vacuum. 

0.1464 g Sbst. (getrocknet): 0.3j1.5 g COa, 0.0970 g HaO. - 0.2056 g 
CalHzsN~03 + C2H5.011. Ber. CaHs.0H 10.70. Gef. CaH5.0E 11.06. 

Sbst. (getrocknet): 26.3 ccm N (240, 764 mm). 
C P I B ~ B N I O ~ .  Ber. C 63.62, H 7.29, N 14.55. 

Gef. )) 65.48, )) 7.3G, D 14.43. 
Das O x i m  d e s  M e t h y l - t h e b a i ' n o n r n e t h i n s  wird in  der Form 

des C h l o r h y d r a t e s  erhalten, wenn man die Lijsung von 1 g der 
Ease in 10 ccrn ca. 10-procentiger Essigsaure rnit einer Losung von 
1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Natriurnacetat in 10 ccm Wasser 
hinzugiebt. Nach mehrstfindigem Stehen ist reichliche Abscheidung 
gelber Prismen erfolgt, die nach dem Urnkrystallisiren aus Wasser 
(Loslichkeit ca. 1 :20) bei 271 -2720 (corr.) schrnelzen. 

0.1506 g Sbst.: 0.3492 g Cog, 0.0963 g H10. - 0.1908 g Sbst.: 1 I.9ccm 
N (18", 759 mm). - 0.2342 g Sbst.: 16.2 ccm N (26O, 759 mm). - 0.2100 g 
Sbst.: 0.0743 g AgCI. 

C ~ , , H ~ ~ N ~ O J . H C I .  Ber. C 63.40, € I  7.13, N 7.39, c1 9.11. 
Gef. )) (3.24, )) 7.10, )) 7.20, 7.40, 8.75. 

Aus der wlissrigen Lijsung des Chlorhydrates wird durch Kaliurn- 
carbonat die Base amorph abgeschieden, sie i5t in den gebriuchlichen 
organischen Liisungsmittelii leicht loslich und zeigt weiiig Neigung zum 
Krystallisiren. 


