
Untersctiied in dcr Leichtigkeit der Unisetzung beim h'atriuni-hfilch- 
saurevster und Katrium-Malonester wird durch die Liislichkeit ersteren 
Deri \-at es nu fgeh o !Jell. 

Tufts  College, Mass., U. S. A.  

562. Mart in  Freund: Untersuchungen uber das ThebaTn. 
[Dritte Abhandlung. aus deni cliem. Laborat. des pbysikalischen Vcraincs zu 

Frankfurt a./M.] 
(Eiiigcgangen am 14. August 1905 I).) 

Wie ich durch friihere Untersuchongen a) nachgewieseu habe, steht 
TlicLai'n zu Morphin und Codei'n in naher Heziehung. Wlhrend 
Letztere von einem tetrahydrirten l'henanthren hergeleitet wurden, 
habe icli Thebai'n a h  Derirat rinea dihpdrirten Phenanthrens aufge- 
fasst. Yon den drei Sauerdtoffiitomen des Thebai'ns, C1SHf,NOs, sind 
zwei als ) ) .OC€l~((  vorhanden; von dem dritten hitbe ich auf Grund 
der Spaltung des Thebai'os i r i  Thebaol iind Methylox&thylamin an- 
geiiommen , dam es einem Oxnzinring angebiirt und denientsprechend 

aulgestellt, welche sich an die ron K n o r r  fiir Morphin und Codei'n 
eingefuhrte Brtmchtungsweise nnlebnte. 

X u n  sind in Ietztcr Zeit durch V o n g e r i ~ h t e u ~ ) ,  P s c h o r r ' )  uud 
l i  n o r r  5 )  rerscl~iedentlich Brobachtungen gcmaclit worden, welcht? 
Zweifel rrwecken, ob die bisher rertretene Anschauurig in Hezug auf 
die I~indungeweise des dritten Sauerstoffatoms riclitig sei. Tch habe 
deshalb die E i n w i r k u n g  v n n  G r i g n a r d - L i i s u n g e n  a u f  T h e b a i ' n  
studirt, in der Noffnung, dabci auf Producte zu stossen, die vielleicht 
geeinet sein kiinnten, einen 13citrxg zu r  Beantwortmg dieser Frage zu 
lie fern. 

T1ieb:ti'n reagirt lebhaft mit magnesiummetallorgauischen Verbin- 
dungen ; rnit einer atis Brornbenzol unZ Magoesiuni bereiteten iitherischen 
Lnsung ziisammengebrncht, rerwandelt sich dns Alkaloid glatt in eine 
Base ron der Znsnnimensetzung C Z S  Hzi NOJ, welche also BUS Thebn'in, 
C , I C J H ~ ~  NOa, durch Aufnahme der Elemente von 1 Mol. Henzol entstan- 
dt.u ist und aus s p h r  zu eriirter1rd.n Griinden , P h e n y l - d i h y d r o -  
t hebai'ncc benannt werden soll. Dass Ijei dieser Addition dns dritte 

I )  Die Abliandlung kounte durcll ei3c ~crsehcnflicle, bei dcr Correctur 
cingetrctenc Verrogerung im Ferionhcft nicht mehr zum .4hdruck gelangon. 

2, Diese Berichte 32, 168 [IS9911 B(I, 1357 [1897]. 
3) Diese Berichtc 33, 355 [1900]. dl Dicsc Berichtc 35, 4381 [190?]. 
5, Diese Bcrichte 37, 3303 [1904). 
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Sauerstoffatom eine Rolle epielt, ergiebt sich ans den Ligenscliufteii 
der neuexi Base. Dirselbe en th i l t  nimlich,  :iusb;er zwei . O  CH3- noc*h 
eine Hydrosyl-Ornppe,  welche ih r  sauren Chxrakter  verleiht , sodiiss 
sie nicht iiur rnit SBuren, sonderxi auch mit Basen Salze bildet. 

Die VBhigkeit, so iiberaixs leicht und quantitativ Init G r i g n a r d -  
Losungen zu reagirru, kiinnte zu der  Vermuthung fi ihren, dass  j en r s  
Sacierstoffatom in Form einer Carbonylgruppe vorhandrii sei. Hier- 
gegen ist  : he r  zu bemerken, dass  sich Thebai'n gegen Hydroxylamiri 
sowohl wie gegen Pheiiyliiydrazin indiffereut verhll t .  Mngoesium- 
rnetallorganisctie Verbindungen addiren sicl abe r  nicht iiur aii Car- 
boiiylgruppen , sondern ;iiich an Sauerstoff in  ringformiger Bindung. 
unter  Sprenguxig derselbtan z. H. an Aethplenoxyd I ) .  

Eiitl!ielte Thebai'n tlc:ituiic:hlicli eineo Oxaziiiririg, so konute die 
Bildung h e r  Rase oiit s;iuren Eigenscliafteii i iur  unter Spreiigung de r  
Sai!erstofbinduog in folgender Weise sich rollzogeu haben: 

l)a+t. dii. Reaction nbrr n i c h t  iu dieser Wei.;e verlaufen ist, er- 
giebt  sicli aus dem Abbau der  neuen Base durch erschopfende Alky- 
lirung. Sie ist  tertiar uiid liefert ein Jodmethylat  von der  Zusamrnen- 
setrung c 1 ~ , 1 1 2 7  NOj, C H s J ,  welches rntsprecheiid de r  Formel: 

CH3O\,C /OH 
CHS 0' l4 H8"N. CHa. CH2. CsHn 

HaC CH:, J 
bei de r  Hehandlung mit Alkali  den Stickstoff in Forni de r  Verbindcing 
(CH3)2 IS. CH2. CH2. Cs Hs abspalten miisste. Es entsteht aber dabei 
glatt .  ohne Aminentwickelung. eine neue tertiare Rase, Cns Hnn N03, die 
ich *des-i\'-M e t h y 1 p h e u y ld i h y d ro t  h e bai 'ne2) benenne, welche uxiter 
nociinialiger Aufuahrne VOII  <Jodmethyl ein Methylat liefert, C27H32NC)3Jr 

das nuninehr glatt  in Trimethylainiii und einen stickstofffreien Kiirper 
vow Sctirnp. 1480 sich sp:ilten laest. Lthtzterer beaitzt abe r  nicht, wit. 
man erw?.rteii sollte, die Zusammensrtzung C24 H?a 0 3 ,  sonderxi ist uni 
))Cllza iirrner, hat  alfio die 1:ormel Cz~€I2003. 

E h e  ich auf die Cor:stitution dieser Vrrliindungen und des stick- 
stofffreirn Korpers ,  den ich als *P h e n y  1 - d i 1 1  y d r o t h e b e n o  l(( br- 
z e i c h e ,  EU sprechen komrne, machte ich zuvor dnrauf  aufnierk8:tni 

1) Vergl. G r i g n a r d ,  Coinpt. rcnd. 136, 1260. 
2' In  Beeug auf das Pr l t ixun~  Bdesc vergl. Wil ls t i i t t e r ,  Ann.  (1. Chew. 

317. 26s. 
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machen, dass V o n g e r i c h t e n l )  durch eingehende Versuche fiir das  
Morphenol, ein Spaltungsproduct des Morphins, die Constitution: 

_ _  

H O  0 
erwiesen uud damit die Discussion er6ffnet hat, ob der Complex dee 
Morphenols im Molekiil des Morphins praexistirt oder ob seine Bildung 
erst beim Abbau des Alkaloi'ds eintritt. 

Die vorliegenden Verauche sprecheo fiir die Richtigkeit der ersten 
Hypothese, und es ware somit auch im Thebai'n ein derartiger Com- 
plex anzunehmen. D a  von den drei Sauerstoffatonren diesea Alkaloi'ds 
zwei als Methoxylgruppen vorhandeo sind, so miisste also das dritte 
einem Ring angehoren, wie er im Diphenylenoxpd sich vorfindet, und 
es wiirde sornit nicht der Rest 0. CHz. CH2. N .C& sondern der Corn- 
plex CHz.  CH2. N .  CH3 mit dem Phenanthrengeriist verbunden sein. 

1st man auf Grund des experimentelleu Materials zur Zeit auch 
noch nicht i m  Stande, mit Sicherheit zu sagen, an welcher Stelle 
dieser Rest angegliedert ist, so miichte ich doch der Vermuthnng A u 5  
druck geben, dass e r  als Briicke in einem reducirten Benzolkern For- 
handen iut. Demeufolge mochte ich fiir das Thebai'n die Formel I 

CH 

CH.1 .O.C CH 

c C 

CH C 

CH , Cfi  
/ 

C H 3 0  

H 0 

11. 

CH 

I )  Diese Berichto 33, 3.55 [1900]. 



zur  Discussion stellen I ) ,  welche dern friiher von rnir durchgefiihi ten 
-4bbau des Alkalo'ids iiber Thebenin (11) und Thebenol  (111) zuin 
Pyreii (IV) Rechnung triigt. Die  Tliebeninbildung wurde also iiur 

CH30 

H O  

111. IV. 

eiii unter Was-rranlagerung und in anderer  Richtung erfolgeuder 
Wiederabspaltung verlaufender Vorgang sein; die Thebeiiiii- Formel  
weist zwei I'henolhydroxyle a u f ,  wie dira nnch den Beobachtungen 
ron P s c h o r r  und Y n s s n c i u 2 )  auch erforderlich ist. 

Beim Uebergang in 'I'hebenol dient das  von der  Methoxylgruppe 
heratammende Hydroxyl zur Bildung eines hydrirten Furanringes,  der  
also nicht - wie ich friiher augeuornmen habe - sclion i m  Thebenin 
vorhanden ist, sondein sich - wie P s c h o r r  und M a s s a c i u  festpe- 
stellt haban - - erst  nacbtriiglich scbliesst. 

Dementsprechend ware den friiher von niir in Gemeinschaft lnit 
Ho l t h o f f  beschriebenen Alkylthebenineii, wie Metliebenin. Aethebeniu 
etc., Formel  IV, den bei der  erschopfenden Alkylirung daraus hervor- 
gehenden Alkylthebenolen Forniel  V zuzuschreiben: 

CHaO" CH30'-- 
Alkyl .  0.. /, A1 ky l .  0 .  ,.&, . 

Dass in de r  T h a t  von den zwei iin Tliebenin vorhnndenen Hy- 
droxyleu das  bei der  Vereeifung der  Methoxylgruppe entsteliende 
an dern Ringechluss sich betheiligt, geht aus  deni weiter uuten 
besprocheuen Abbau des  Pheu!.Idihydrothebai'ns rnit Sicherheit herror .  

I )  DasJ das Kohlenstoffatom des reducirten Benzolkerns, an welchem die 
Methoxylgruppe baftet , mit einem der Nachbarkohlenstoffatome durch eine 
Doppelbindung verknupft ist, hat K n o r r  (diese Berichte 36, 3074) durch 
Vtsiwandlring des Codeins in Codeinon und Tliebenin nachgeaiesen. 

?) Diese Berichte 34, 2780 [I901]. 



Was zunachst die Entstehung dieser Base anbetrifft, so diirfte die 
bei der Einwirkiing von I'henylmagnesiumbromid auf Thebain eicli 
vollziehende Reaction in folgender Weise zu interpretiren sein. 

c H :, 0. 

c1 I 

CHsO. 

Rr. Mg. 0. 

C I1 CH 

v 

CH c H 

CH .CtjH:, 
\'I1 

C H 
\ ' I .  



Die  R e ~ t i o n  bestande a l so  lediglich in de r  Sprengung des Ui- 
phenylenoxydrinpes;  ausser Forme l  VI kanie anch  Formel  VII  in He- 
t racht ,  derzufolge d ie  Addition des  G r i g n a r d -  Keagelis ana log  wie 
bei eiiiem coiljngirten System bennchbarter Dop~~elb indi i i igen  in Stellung 
1.4 uiiter Entstehuijg einer nerien Doppelbindutlg sich vollzieheii wurde 1). 

Legt  iiiaii eine diesvr briden Formelu  zu Grunde ,  50 entsteht 
zunaclist die l'rage. o b  sich die grosse Heetiincligkeit, welche Pheilyl- 
diliyd~.otl~ebai'n iiii Gegeiisntz zum Thebni'ri gc*g:.cn Siiuren aufwrist ,  
darnit e rk ia ren  liisst. Vielleicht lasst  sicli ein G i u n d  daf'iir in drm 
Umsf;!nd e r b l i c k w  , d:tss Iaiu normnles Reuzolder iwt  - w k  solche 
Iwim Utbrrgai g von 'IXeh'i i i  in Thebrii iu und Alkylthebeniii gebildet 
werden - :ills der I'ht~nylbnee durcli eiufacbe Hydrulyse nicht rnt-  
steheii kann, und dass  dami t  d i r  Tendrnz  zur Sprengunp des R inses  
ill Forth11 korrinit. Stlbst brim Erh i t z rn  rriit s t a rke r  Salzsiiurr uuter 
Ihucli, w o l 4  Theb:ri'n in  Morphotheboi'n iibergeht, erleidet dns I'he- 
iirldiljpdrothehaj'n keiiie weitere Veriiiiderung a l s  Abepnltung tier beiden 
:in Sauerstc*fY gebundet,rn Meth j  Igru1'pen uriter Hilduiig r o n  \\ p\' o r -  
p h e n  !- l t l i l i  y d r o  t h  v b a i ' n  (( (Formel  VlII Iesp. IS). 

I 1 0  1 1 0  

1 1 0  H O  

V I I I .  CII C I  I IS. 

CFI CH.  c16143 

Auch grgc n Ess igs iu t  i>;mIiydi id ist Phen3.ldil13.drotlieb3i'l! bestail- 
dig; kocht iii:in rs damit. S I  wird nur de r  Hydroxylwasserstoff diirch 
Acetyl substituirt. 

Kin dit. Vorgiinge bei d e r  erschopfendcn Alkylirung anschaul ic l~  
zii in:ichen. miichte ich VOII den beideii fiir die Phenylbase  aufge- 
stellten Forme ln  - ohne eiiie Entscbeiduiig j r t z t  schon treffen zu 
kiinneri - die zweite ( V I I )  wahlen, weil sie besser gt eigiiet echeint, 

1) Ycargl. T h i e l c ,  A n n .  d. Chrm. 306, !)4 und I i o h l e r ,  diese Bericlite 
'is, 1203 [1905]. 
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das beim weiteren Abbau iifters beobachtete Auftreten von Benzal- 
dehyd zu erklaren. Die erhaltenen Producte laasen aich alsdann in 
folgender Weise forrnuliren: 

CH30 

HO 

X. 
CH 

/ 

CHjO 

CH.  CsHA 

CH30 

HO 

CHjO 

,; HO 
/ 

z’ 

XI. 
CH 

’ ‘\ / 
\ 

C 
HsC; \’ c 

CHBO 

HO 

XII. CH 

C H2C ‘ C H2C - ’ 

HzC CHs HZC CH 
0 CH.CsH, 0 CH.CsHs 

Dae Phenyldibydrothebai’njodmethylat (X) geht alao in eine neue, 
tertiareBase(XI), d:rs sdes-N-M e t h y 1-p he  ti y l d i  h y d r o  t h ebai’nc fiber, 
drren Jodinetliylat linter Abspaltung von Triinethylami~i rinen stickstoff- 
freienKiirper(VIIoderVIIl), das S P  h e n  y l - d  i h y d r o  t h  e benolc ,  liefert. 
Lrtzterer hat die Ziisarnmrnsetzung C ~ 3 H 2 ~ 0 3  uud twthalt somit, wie 
schon oben erwihnt, sCHps weniger als man rrwarten sollte, wenn nur 
Abspaltung von Trimethylamin stattgefunden hatte. Der Mindergehalt 
rrklart sich durch Vrrdrangung der Methylgruppr des Methoxyls unter 
Entstehung eines Hydrofuranringes. Dieser Ringschluss tritt ausserordent- 
lich leicht ein; er erfolgt selbst dann. weun man die Spaltung des 
Jodmethglats durcli Erwirmen mit alkoholischer Natriurnathylatl6sung 
durchfiihrt. Weitere Versiiclie Iiaben die Richtigkeit jenrr Auffassnng 



bestatigt. Wird in der Plienylbase (VII) das freie Hydroxyl methylirt, 
so entsteht der )) P h e n  y I -  dil ly  d ro  t h e  ba i 'n -me t h y  l a t h  e r  (XIV), 
welcher keine sauren Eigeuschaften mehr besitzt , durch erschiipfendr 
Alkylirung in ganz analogcr Weise sich abbauen l lss t  und ein stick- 
stofffreies Product von der Zusnmmensetzung CZC H22 0s liefert. Letzteree 
k a n n  auch durl-h Metliylireii von Pheiryldihydrothebenol (XII) gewonneii 
werdeii und ist a19 u- ih P h e 11 y 1- d i h y d r o  tli e b e u o l - m e  t h y lii t h  e r  a 

(XV) bezeichnet worden. 

CHB 0 CHSO 

CHS 0 CHs 0 

XIV. c H xv. CH 

C H . C h H ,  0 C H .  Cs Hs 

Diese Substanz gebt durch Erliitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
(1 14--115O) oder durch Kochen mit Amylalkoliol oder Essigsaureaii- 
hydrid in ein Isomeres vom Schmp. 123--124O, deri B P - P h e n y l -  
d i h y d r o  t h e  b e n o l -  m e t lip l a t h  e r p iiber. Direct wird diese Substairz 
erhalten, wenn man den Ahbau der Base XIV in irgend einer Phase - 
sei es bei der Umlngerung ihres Jodmethylates in die ))deea-Base oder 
bei der Spaltung des Jodmethylates der Ddesa-Base - durch Kocheri 
mit stark concentrirtern Alkali bewirkt. Die Isonierie beruht anscheinend 
auf \ erschiedenrr Stellung drr Doppelbindung, urid man kiinnte der 
#?-Verbinduns die Formel X V I  zuschreiben. 

S V I .  
c 

c' CIi- 

c 11? CH* 
(1 crr.c6F-Is 

Wird ~-\arlryl. anstrile voii xMetliylh in die Hydroxylgruppe tiel 
Phenylbase ( V I I )  eingefiihrt. so entstrht eine Verbindung (XVII), bri 



deren Abbau sicli das eingefiihrte Aethylmdical im stickstofTfreien 
Product C2$ H P ~  0:3, drm Pli e n  y 1-di h y d  r o t  h e b  e n o l - a  t h y I i i  t h e r a  
(XVIII), wieder rorfiiidet: 

XVII 
( : H 

k S V I I I .  c H 

C1f.CJli  0 CH . C S H S  

und hierdurcli ist bewiest .~~,  welches ron den beideri i u  Frnge korn- 
merdeu S.:uer~toft'~itoilren an der bei de r  Entstc~liiing der Thebenolr 
s i c1: YO 11 z i  r l i  e i i  d e II I{ i ngb ildu rig bet Ii ei lig t is t . 

I)ie Pt ien~lbnse ersclieint als Substitiitionsprodiict ciner I'erhin- 
dung, die nus Theb;t'in diirch Anlngerimg yon zwei Wasserstoffatornen 
unt r r  Sprenguiig d i ~ s  SauerstofTriiige~stenis cntstaridrn zu denkeii ist, 
rind icli hnbe sir d:dier als ) ) I ' h e n y l - d i l i y d r o t h e b n i ' i i ( (  bezeichnet. 

Ein Dihydrothehain ist friilier vou mir und H o l t h o f f ' )  durch 
Reduction von Thebai'n mit Alkohol und Natrium hergestellt wordeo. 
Der Abbau desselben bot Schwierigkeiten dar,  und es gelnng dainale 
n u r  der Nachweis, dass eine tertiare Basis vorlag, welche bei der  
erschiipfenden Alkylirung Trimethylamin abspaltete; ein stickstofffreier 
Kiirper konnte riicht gefaasd werdw. lcli hdbe d i e s e  Dihydrothebni'n 
j e tz t  nochmals iintersucht, I I ~  zu errnittrln, ob es :\Is Stamnisribstariz 
der Phenylbnse betrnchtet werden kanrr. Hierauf deutete die scliori 
danials beobachtete Alkalilijslichkeit des Dihydrotltebains. In der  
T h a t  enthll t  Lrtzteres, ebenso wie die I'henylbiise, eiri Phenolhydroxyl, 
welches der Methyliriiiig zugaogig ist, sodass die Formel C~:,H:J NOS 
:tufgeliist werden knnn in: 

Di hydrothebniii Di hptlrotbebainmctliyl~tlizr 

I; Diese Berichte 33, 175 [1S99]. 



I>as ,Jodnrethylnt dieses Di!~ydrothebai'rimethyllthera liefert, init 
Alknli beh:indelt, eine tertiiire h ? e ,  welche sicli wiederum mit J o d -  
mettiyl rereinigt:  

und  dieses ,Jodmethylat zerfallt in Triii iethj  larnin und einen Ii i irper,  
tler als hleth? I thrbaol ,  ( C I I J O ) ~  Cl$ 1 1 7 ,  e rkann t  wnide.  Die  beiden 
liolilr nstotf,itome, durch dr.rrJn Verrnit tr lang bei dem stickstofffreien 
Spnltiing-product de r  l'lienj lltase (Verbindong XI1 resp. XIlI)  die 
liiirariringbildung ZII  Stande kommt, a e r d r n  h ic r  also, vc>rmutblich als 
.letli> lrn, sb:espalten : 

( C C I J O ) ~ C ~ ~ H ~ ? . N ( C N J ) J  J + ICON 
= R J  + € 1 2  0 + Cr H, + (CHj 0)j C ~ J  117. 

Diejer  Abb:iu beweist, dnss die Erwarti ing.  i n  welcher ich seirier 
Zeit  die Reduction d r s  'I'htibains unrerndir~i ,  sicti nicht erfiillt Iiat. 
I ch 11 :it t e r e  mi 11 t l i e t , d 2';s (1 abe  i A t J  Sli t  ti fill I1 g ei n e r Iio h I e r! s to ffd o p lie I- 
l ~ indung  .riiitreten wiiide tiliter Entsteliurig einer in die Reihe des  
Morpliins rrsp. Codeiris gehiireiitleii Verbindung. Th:rtaiichlicli findet 
:.tier die Addiliciu des WassYrstotYs an1 tlritteri S:iuerstoffntorn statt, 
nnter Aufqmltuiig des Ringes .  welchein dirses At,oin n ls  Glied nn- 
Rehiirt. Ni t  der f'riihereri Ann;lhme eiries Osaziririiigrs im Theb:ii'n 
wurde Rich dns Vrrha l ten  des  Diliydroderirstes Leim Abl):iri nicht 
deateii I:is.cn. Legt niiiri d:igc'geri die w i l e  Thrb:ilnforniel Z I I  Glunde, 
so biptet si(.li der Ei klliruiig kr ine  Schwieri,nkeit d:ir. 

I'tas .Jo.lnietli~-int (XX11) z r r f i l l t  j(:dcnf;LIls zirniic:liat in  Jodwasser -  
stoff? 'i'i i : i ~ ~ t I ~ ~ - I a i n i n  und ein I l r r iva t  eines Dil i~t l ropl i r i~nnt l~rens (XSIII) .  
1)eror:igr p r t i e l l  liytlrirte Systeme tiabrii eiiie gr osse Tendene ,  i n  
norniale Dei ivarc iiberziigehe!~, nrid es sind Fiillr bekarint '), in welchrn, 
ti ill (I leu z II er iniigl ic tieu, Koh I rnst o f fsei t en k e t ten nl iges pal ten werd en. 
Ein  solclier Fa l l  liegt wohl iiucti tiier vor, i ind  das Mestreben ist 211- 

sche inmd s o  gross, d:iss d;is Iiypotlic-tisrlie Zwisclieriprodiict (SSIII)  un- 
niitlelltnr nuvti s r iner  Bildung iii Aet tiyle:i rind Metliylihebnol ( X X I V )  
z t.rfiil1 t. 

I) Y c q l .  Gii : i rcschi  uutl G r a n d e ,  Chein. Centralblntt ISnY,  IT, ,514 uiid 
l i n o e r e n : ~ g o l ,  clicsc Lkriclitc 2 G ,  2SI - l  [I903j. 

' ie~kl i te  d.  D. clieni. Gesel1sch;tft. .J:ilirg. X X X V l I l .  203 



XIX. 

CH3.O. 
/ 

CH3 0.l' I 

CHjO: 
I 

Y 
CH3 0 



Der Abbau des Dihydrothebai'nmetbylesters verlauft also ganz eben- 
so wie deqenige der Phenjlbase, bis auf die letzte Phaee, wo Abspaltung 
der Knhlenstoffseitenkette stattfindet. Dass diese in der Phenylbase 
dem hbbouproduct erhalten bleibt, beruht moglicherweise auf einer 
anderen Lagerung der Doppelbindungen in den des-Basen, oder es ist 
vielleicht d39 verschiedene Verhalten dadurch bedingt, dass ein leicht 
bewegliches Wasserstoffatom durch die Phenylgruppe substituirt 
worden ist. 

Eine riblosung, ahnlich derjenigen wie sie beim Abbau des Di- 
h~d lo theba i ' i~me thy lL the r~  zurn Methylthebaol For sich geht, muss nun- 
mehr ancli bei der friiber von mir beobachteten Spaltung de9 Thebai'ns 
mittels Essigsaureanhydrid in Methyloxathylamin und Acetylthebaol 
angenommen werden'): 

, ,  
CH30 

I 
I 

\ 
I 

CH3. CO. 0. CH?. CN2 CH3. CO . 0 
+ CH3. CO . N . Clla 

+ CH3.COOH. 
CHsO 

Wenn eine derartige totale Ablijsnng der Briicke erfolgeii kann, 
so wird man auch mit der Miiglichkeit zu rechneu haben. dnss 
uiiter gewissen Bedingungen nur am Kohlenstoffende die Rriicke 

1) Die Stcllung der Substitucnten im Acetylthebaol, mclche durch den 
von mir durchgefiihrten Abbau zum Acetylthcbaolchinon und zur Mcthoxyl- 
phtxlshrc niir unvollkommen bestimmt war, ist durch P s c h  orr '8 schBne 
Synthese des Chinons [diese Berichte 35, 4407 (1902)] mit Sicherheit festgelegt 
iyortien. 
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sich iiffnet, ohne tlnss die Stickstoff'bindung sich lost. 
liegt dieser Fall bri der Entstehung des Morpbothebairis vor. 

Wabrscheinlicb 

/' 
CHBO 

\ '  

H -------+ C ;c;$., , CH 
c 1  
H C l C C H s  .O.C I C H  

/ . -  - 

C H  

CHjO 

H O  

XXVII.  

H C  C H  
H 0 . C  C H  

c N.CHj  
I 

CH2 'CH2 

I i 

xxv. + 
HC ' "...,b CH2.CI 

I 

H 0 . C  ,/y, /CH2 

C H  N.CH3 

CHaO 

H O !  

XXVI. 
'\ / 

HC 'CH CH2 
H 0 . C  ICH CH2 

C H  N.CH3 

Es wiirde sich also zunacbst ein Zwiscbenproduct bilden, nnd es 
ist nnzunehmen, dass die Verbindung, welche bei der Morpliothebai'n- 
d:irstellung zuerst entstebt, und aelche H o w a r d  fiir ein saures S d z  
ansprach, das Chlorhydrat einer solchen ctilorhaltigen Substanz (XXV) 
ist, die leicht Chlorwasserstoff verliert, wobei ein neues Ringsystem 
(XSVI resp. XX\-II) entstehen kann. 

Die n e w ,  fiir das Thebai'n aufgestellte Formel l5sst dieses nicht 
riiehr als Derivnt eines dihydrirten, sondern als Abkiinimling eincs 
tetrahydrirten Plienanthrens erscheineu, und es waren dernzufolge Mor- 
p h i n  und C o d  e i  t~ YOU einem Hexahydropbenanthren berzuleiten. 

Die grossere Bestiindigkeit, welche Morpbin und Codein im Ver- 
gleich mit Thebain gegen saure und alkalische Agentien aufweisen, 
documentirt sich anch im Verhalten gegeii G r i g u a r d -  Liisungen, den11 
erstere werden dadurch nicht angegriffen. Diese Differenz beruht 
jedeufalls n u r  auf  dem verschiedenen Grade der Hydrirung, da  die 
drei Alkaloi'de sonst - wie aus Knorr ' s ' )  Verwandelung des Codeins 

1) Diese Berichte 3F, 3074 L19031. 
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iiber das Codeinon in Thebenin und Morphothebenin hervorgeht - 
gleiche Construction besitzen. 

Fiir die nahen Beziehungen derselben liefert der eben beschriebene 
Abbau des Dihydrothebains einen weiteren Beweis, denn er  entspricht 
vollkommen dem durch V o u g e r i c h t e n ' )  ausgefiihrten Abbau des 
Codei'ns iiber den Morphenolmethylather zum Methylmorphol, welclier 
sich in folgender Weise zur Anschauung bringen liesse: 

O\ CH 

CH2 
Codein. 

CH.10 

~ \\ '\ ' 'CH 
CH2:CH.C ' / 

"C 
'\ 

HC )CH 
CH 

HO.CH'\ I'C H 
\ ,  

CH2 
Methylmorphimeth in .  

Y 
CH30 

4 J ,CH 

C 
( C H & N . C H B . C H ~ . C  

HO.CH CH 

hypothet. Zmischenproduct 
I 

Y 

CHz 
Jodmcthylat  

CH30' I CH3 O/' 
I I 

H o * \ /  \ 
+ 0 l + ? 11 I 

/ 
I / 
I 

\ 

Morphcnolmethylithcr Mcthylmorph 01 

'1 Vergl. Vonger ich ten ,  d ~ ? s e  Berichte 33, 352 19001; 32, 1531 [1899]; 
31, 51, 2924, 3198 [18981: 30, 2439 [1897]. 
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Es ist also einerlei, ob man die beiden Wasserstoffatome, wie e s  
beim Thebai’n geschehen ist, gleich zuerst addirt  und d a m  den Abbau 
vornimmt ode r  diesen, wie beim Codei’n, zuerst bewerkstelligt rind 
zuni Schluss die Anlagerung des Wasserstoffj herbeifiihrt. In beideri 
Fiillen werden :inaloge Producte erhalten,  dereu L‘nterschied nur  
darauf beruht, dass in de r  Codeynreihe, auf Grund de r  hohereri Hy- 
drirungsstufe dns vorhander~e Hydroxyl  in Form von W a w e r  abge- 
worfen wrrdeu kann. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. E. S p e y e r ,  der  mich bei diesen 
Versucben mit grosseni Eifer uiiterstiitzt ba t ,  sowie de r  F i rma  E. 
M e r c k  - Darnistadt,  welche niir in gewohnter Liberalitiit das kostbnre 
Airsgangsniaterial iiberlassen h a t ,  niiichte ich aucli au  dieser Stelle 
bestens danken. 

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

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  a u f  T h e b a i ’ n .  
50 g Brombenzol wurden rnit 8 g Magnesium und 400 c c n ~  abso- 

lutem Aether zur Reaction gebracht und in die erlialtene Lijsuiig 50 g 
gepulvertes Thebnin portionsweise unter Schiitteln uud Kuhlung ein- 
getragen. Die Hauptmenge des neuen Productes ist in den] halbfesten 
Eodensatz enthalten, ron  welchem die Btheriscbe Losung abgegossen 
wird. Letztere schuttelt man niit rerdurinter Essigsaure durch und 
fijgt die abgetrennte, essigsaure L k u n g  zum Bodensatz, den man 
zuvor mit Wasser  zersetzt hat. Man fugt eventuell noch e twas  ver- 
dGnute Essigsiiure und Wasser hinzu. bis eine klare  Losung entstanden 
ist, welche mit concentrirter Jodkaliumliisung im Uebersch 116s versetzt 
w i d .  Das gewiihnlich olig ausfallende Jodhydra t  wird krystallinisch, 
wenn man die uberstehende Fl lss igkei t  abgieest und das  Salz rnit e twas 
Alkohol verreibt. Ausbeute ca. 68 -70 g. Aus vie1 kochendem Wasser  
e r b i l t  man Krystalle roni Schmp. 230-232O. 

0.204 g Sbst. (getr. bei 1100): 0.4334 g COa, 0.1015 g HiO. - 0.103 g 
Sbet.: 0.1737 g AgJ (oach Zei se l ) .  

C?;Hz?NOs.HJ. Ber. C 58.02, H 5.40, OCHs 12.2. 
Gef. )) 57.86, D 6.09, )) 11.4. 

Aus Alkohol krystallisirt die Substanz in sechsseitigen Slulen,  
welche bei 183--181° schmelzen uud 1 Mol. Alkohol enthalten. 

0.2162 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.4543 g COz, 0 1173 g HaO. 
C2sHpiNO:j.HJ + CaHsO. Ber. C 57.54, H 6.03. 

Gef. 57.30, )) 6.02. 

P h e n y l - d i h y d r o t h e b a i ’ n .  
5 0  g rimkrystallisirtes Jodhydrat  wurden mit 25 ccm Alkohol 

iibergossen und unter Erwiirmen rerdiinnte Natronlauge bis zur Losung 
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zugefiigt. Durch Zusatz von iiberschii3sigem Chlorammonium fallt die 
Base aniorph in weissen Flocken arm, die beim Erwiirmen zusamnien- 
backen. Ifeini Erknlten erhiilt man eine spriide Masse, welche nach 
den1 Auswaschen und Trocknen im Vacuum geniigend rein ist (Ana- 
lyse I). In fast allen orgnnischen Solventien leicht liislich; nus seh r  
wenig Alknhol erhiilt man beini Stelien Slulen,  die zwischen GO-GG5O 
zu einem durchsichtigen Firniss zusammenechmelzen (Analyse 11). 

0.190.5 g Sbht.: 0.535 6 COs, 0.1195 HsO. - 0.151G g Sbst.: 0.43S.5 
CO?. 0.03SS g 1190. 

Cn; 1127 SOs. 1 3 ~ 1 .  C 77.12, H G.94. 
Gcf. n i7.04, 77.35, D li.07, 7.1. 

Fiigt man zur alkoholisc,hen Liisung s tnrke N:itronlauge, so Itry- 
stallisirt b:tld dns N a t r i u  m s n l z  in filzigen N:tdeln aus. Die I5ase 
ist gegen Alkali sehr bestiiridig uud ltanii ohne Zersetziing kurze Zeit 
damit bis Zuni Schmelzen erhitzt werden. D w c h  Behandlung r i d  

Natriurn und Alkohol wirtl 6ie niclit reriindert. 
Das C Ii 111 r 11 y d r a t .  aus dcr :tlkoliolis~llrn Liisung der Base durch Zu- 

satz \.on alliuli~ii~clicr Salzsiiire erhalten, bildet Prismco, welche bL:i 145 - 1470 
aufscliiinmrn iind I<rystallall;c~liol entlinlten, dcr zicmlich fcst gebunden ist. 

0.1803 g Sbst. (bt i  110" gctr.): 0.453i g Cog, 0.117!) g 1120. 
C2:, Ha; SOs. €1 CI + C ~ H B  (). Bcr. C G8.74, H 7.20. 

Gcf. )) C,S.G4, A 7.26. 
.Itis Wasscr Itryatalli.sirt, schmilzt das S:ilz bei 165". Eint, 4 proccntigc, 

Das Hroni I iyd rn t ,  311s Wasst,r krystallisirt, bildet Tafcln, die bci 

O.lSi3 g Sbst. (hci 1300 getr.): 0.13GS g CO2, 0 . i O O . i  g 1120. 

r n k s i . i ~ c  Li'~siing tlrclito 1.57'' nncli links. 

190- 19.3') .luf..cll:iuIncri. 

C~jHs7K0.~ .11Br .  Bw. C G3.S3, H :).!17. 
Gcf. )) G3.59, )) .>.!)5.  

l'h e n y  I -d  ili p d r o  t h e b a i n -  j o d  rn e t 11 y l a  t .  Wird die Base,  i n  
e twa der  glcichen Gewichtsmenge Alkohol geliist , init Jodmethyl  di- 
gerirt ,  so sclieidrt sich qii : t~ti tativ dns l le thylat  al) ,  welches zur 
weitrrrn Vcriirbeitung reiri genog ist. Bus 50-procentigem Alkohol 
krysiallisirt es in Stiibchen vom Sclirnp. 230-23 1". 

CO?, 0.1071' g HaO. 
0.1SB1 g Shst.: 0.3926 g CO?, 0.0957 g HiO. - 0.:'053 0" Sbst.: 0.4447 g 

C ~ C  H3(,NOs,J. 13cr. C 55.75, I1 5.70. 
G I a f .  )) 5S.7ti, 50.cIS, ') tj.02, 5.8. 

d e s -  A'- M e t h y I- p h e  n p 1 d i h p d I' o t h e b ai'n. 
Wir d d n s  .!odniethylat mit 30-procentiger Kalilaiige gekoclit, so 

rrrwandel t  es sich bald iri ein iiliges Liquidurn, d:is allrniihlicb ziili- 
fliissig wird. Alan giesst die Kalilauge dayon ab,  Iiist in .\\':isser, 
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rersetzt  die filtrirte Liisung niit Salmiak und erwarmt,  wobei die in 
Flocken ausgefalleue Base zcisammenschrnilzt, urn beim Erkalten kry- 
stallinisches Gefiige auzunehmen. Sie  last  sich klar  in  vertliinoter 
Essigsaure, desgleichen leicht i n  den rneisten Solrentien.  Die Sub- 
stanz beginnt gegen 55O zu sintern und ist erst  gegen 90" durch- 
geschmolzen. Ansheute fast quantitativ. 

0 14.52 g Sbst. (getr. im Vacuum): O.GS5 g Cog. 0.1637 g €120.  - 0.2716g 
Sbst.: 0.3002 g A g J  (mch Zeisel) .  

C ~ ~ H S : , N O ~ .  Ber. C 77.42, H 7.19, OCH, 15.38. 
Gef. 76.20, B 7 5 ,  )) 14.59. 

Die  Umsetzung des Jodniethylates laisst sich beeser noch durch 
Kocheii mit ca. der  zehnfachen Menge von heiss geshttigter Natrium- 
athylatlosong bewirken. Wenn  alles geliist ist, wird Chlorarnrnoriium- 
liisuiig zugefiigt, die Base mit Aether ausgeschuttelt und die Btberische 
Losung verdunstet. Der Riickstand reagirt  lebliaft mit Jodinethyl 
rind liefert direct das 

d e s  - N -  hl e t 11 y 1 - p h e n y 1 d i h y d r o t I r  e b a i n - j o d rn e t h y 1 a t. 
Dicses Reactionsproduct dient, nach dern Verjageu des iiber- 

scliiissigcn J o d m e t h j  Is, zur Darstellung cles stickstoff'freieu Korpers.  
Rein llisst e3 sich erhalten durch Verreiben mit Aether  uud Losen 
in seh r  verdiinntem Alkohol, wobei sicti allrniitilich verfilzte Nndeln 
abscheiden. Getrocknet sintern dieselben bei 145-1 j5O zu eiiier 
triibeii Massp zusanrnien. 

0.1733 g Sbst. ( h i  I l t i 0  getr.): 0.3i3.5 g C ~ J ,  0.0961 g HgO. -- 0.4578 g 
Sbst.: 0.3781 g AgJ (nacb Zciscbl ). 

Cz711asNOJJ. Her. C 59.44, H 5.90, OCH3 11.37. 
Gef. 58.76, )) (5.16, )) 10.90. 

P 11 en y 1 - d i 11 J' d r o  t 11 e b e n o 1. 
Dns eben beschriebrne,  iiicht weiter grreinigte Jodrnethylat, 

lasst sich sowolil durc.11 Kochen mit concentrirter Knlilange wir  nuch 
Iiiit N : i t r i u ~ n ~ ~ t l i ~ - l : ~ t l i ~ s u ~ i g  spalreii. 20 g wiirden init c-a. I50 ccin einer 
zirnilich grsiittigten Aufliisnrig von Nntriurn in nbsolutrrn Alkohol 
etw:t 1 Stuiidr anl' deni W x s e r b a d e  digerirt, wobri  reichliche Mengrn 
einer I3;isr rrrtwichrn, welclir dcirch das Goldsali! :ds ' l ' r i rnethy1: imin 
chnrakterisirt  wiirde. Kach Zuaatz 1-on Wasser und Clilorammoniriiri 
rwjagt i i i i in den Alkohol zriin griissteii T l i c . i l  rind schiit:elt dns in 
fast cluaiititativer hlviige :iusgc~whiedeue stickstoffir& I'roduct mit 
Aetlier aus.  Beim Vrrduriste~r erhiilt mnn es kr js ta l l is i t t ;  in heisseni 
Alkohoi ist  es zienilicli s c l l w r r  liislich iind 1cryst;illisirt daraus in 
langgestreckten, rrclit\vinkligen, Racheii Tafeln vorn Schmp. 148-1490. 
Buslwntr cn. 16 g. ;\uch aus Eiseasig lasat sich de r  Kiirper gut kry- 
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st:illi>iren. 111 Cliloroforin lijst er sich leicbt; auf Zusatz einer Lij- 
sung von Brorn in Chloroft3rin tritt Addition ein. Das entstehende 
Product wurde noch nicht iiiilier untersucht. 

0.1918 g Sbst. (bei 110" getr.): 0.5633 g COz, 0.1093 g HaO. - 0.2812 g 
Sbst.: O.lS(i3g AgJ (nach Zcise l ) .  - 0.2GG2(i g Sbst: 0.1849 g AgJ (nach 
Z c  i scl) .  

C O ~ H ~ J O ~ .  Ber. c S0.02, 11 5.8, OcII3  9.01. 
Gef. ,> 80.08, )) 6.3, P S.73, 9.25. 

T'erreilh marl die Substanz mit Natronlauge, so grht sie ill ihr 
N n t r  i u m s a l z  iiber, welchrs durch Wnsser dissociirt wird. 

P h e n y 1 - d i h y d r o t 11 e b a i' i i  - m e t h y 1 a t h e r. 
Vrrsetzt man Plienyldibydrothr1)n~ii ( 1  Mol.), i n  alkoholischvr 

Li j su~g mit der berechneten Mengv ( 1  Mol.) Natriiimiitliy1;itIisung 
i i i i d  fiigt darm ~~-Tolualsiilfosiii~rernetli~lrster (1 Mol.) liinzii, so 
ist die Reaction nach kurzrr Digestion beeudrt. Man filtrirt d a m  
vom ;iusgesehii~drrien z)-toliiolsrilfos:iurc.Ii Nntriunr ab, dnmpft etw:ls 
vom .Ilkolio1 fort u n d  verwtzt niit Wassrr, wobri  sicli die Hasr in 
1; 1 o c k a n  ab s c 1 1 e id e t , we 1 cl 1 e d 11 rc h E r w B r in en sic h z 11 sn i n  n i  e i 1 b:d 1 e n u 11 d 
d:inn liryst:illiriiscli weiden. Zur Reinigiing kann nian sie i i i  Essig- 
siiuw IBstw iiiid mit Natroalauge, worin sie im Gegensatz zuni Aus- 
g:ingsmm;ttrri:il uiilnslicli ist, wieder fiillen. Die Substanz GPginnt bei 
60" zit sintrim iind ist gegen 709 zu einer zalitlussigen h e s e  znsarnmen- 
prscllulolzerl. 

0.1.540 g Sbst. (getr. im  V ; ~ C ~ I U I I I ~ :  0.Jt;Gi g CO?, 0.1008 g IlsC). 
C ~ S  FI~oNC)R. l h .  C 77.1, 11 7.19. 

Gef. )) 77.3, 7.27. 

i' 11 e ny 1- d i h y  dro tli t I J : I Y I I -  iiir t 1 1  y I ii t h  e r -  J o d ni v t  hy I a t. 
I-iie I)esc.lir i rb t~ne  I 3 s e  vcmAinigt sich lebhaft niit Jodmethyl zum 

J1i~th~l : i t .  I,rtztt.res strl l t  i t i a n  bcquemer direct, roil tlrr I'lic~itylditiydro- 
tiit-b:ri'iibaue :iusgrhrnd. dar,  indem i i i i i i i  55 g d e r s r l l ~ c ~ n  in ca. 15 ccm 
Xlko1:31 liisr. G2 ccm einvr Iliisung von 2.3 g Natrium in 100 ccrn 
AlkohQl untl .Jodnic~tliyl im lirbrrschuss ( c : ~  :I0 g)  Iiiiizufiigt und  dann 
erwiirrnt. Das Jodniethylnt sclieidet sich n:tliezu clumtitativ ( A i m  
brute 35 g) i i i  Krpst:illrii 2:)s. Langgestri-cktr T:~fq.lri, die Lri 203- 
2 1 0 O  schmelzen. 

0.1 S 3  g S h t .  (bci 110" getr.): 0.31185 g Cog, O.O!)Si g J I p O .  - 0.3202 g 
g i \ g J  (nach Z ( v s c l ) .  
C27&3N(33J. h i . .  C 5!).45, 15 5 S i ,  OCH3 Ii .O(i .  

Gef. v 59.45, )) LOO, i> 1.5.7s. 

t J a -  1')'- M L' t 11 y I - p h en!, 1 d i h y d I o t h e b aiii- m e t lr y 1 ii t h e r. 
drs Jodnietliylntes wurden mit einer Liisung Y O U  5.5 g Natriiim 

in en. 40 ccm Alkohol so lange (ca. ' / z  Stundr)  niif c!t.nr \\':rsserbade 
5 
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digrrirt ,  bis k la re  L6sung  eingetretrii war.  Darin wuxde de r  Alkohol 
zum piiasteii  Tlieil  verdampft,  Wa66t.r und Chlorarnrnoiiium zugefugt und 
niit Aetbcr  aasgrxhi i t te l t .  B r im Verduns t rn  de r  rnit Stangenkali  ge- 
treckneten iithei.iachrii Lijsring hinterblieb d i r  h s e  a h  hellgelbes, 
dickfliissiges Oel. Ziir Ideiitificirung wurde  das  PI a t i n d o p p e l s a l z  
d a ~ g e s t c l l t ,  we1ctie.s aniorph ausfallt. Schmp.  125-135". 

0;!92 g Sbst. (gctr. im Vacuum): o . O j O 2  g Pt.  
(C27H.l NOs'?H2PtCIt;. Rer. P t  15.G. Gcf. Pt 13.23. 

(( P h 15 n g 1- d i 11 y d r o t h e b e  i i  o 1- rn e t h y 1 a t  11 e r. 
Die  Base rereiiiigt sicli st trrnisch rnit Jodriiethjl  zu eiueni Me- 

thy la t ,  welches n:ich Verdunsten des  iibrrschiissigen Jodrnethyls als 
halhfeste,  aufgebliihte Masse zuriickblvibt. S ie  wurde ohne  Reini-  
gun2  rnit Nat~iuiitiithylatliisllrlg c twa  1 S tunde  lang erwiirmt, danu 
Chlorammoniuniliisung Iiinzugegrben, mit Ar the r  ausgeschtittelt urid drr 
Verduiistungaruckutand aus Alkohol ~rrnkrpst;iIlisirt. Sechsseitige, 
biiulenfiirmigr I<rjstt,zlle, oft 211 13iischeln oder  Biindeln zusarnrnenge- 
I q e r t :  Sclinip. 114-1  15". Ausbeute got. Eine  1 procentige Li i lung  
i i i  Ctiloroform envies  sich optisch inticti\.  

0.1781 g Sbst. (iniVacuum gelrocko*t): 0.5281 g C02, O.IO54 g 1190. - 
0.1481 g Sbst.: 0.1563 g AgJ (oacli Zeisc l ) .  

Csr€l2!03. Ber. C S O . t l .  I1 6.14, OCHa 17.3. 
Gcf. ) SO.i.3, D G.5(;, ) 13.9. 

Der Kiirper Iiisst sich auch aus dern Phenyldibjdrotheberiol  
durch i%ehnndeln niit Pl'atriuniiitliylatliisung nrid Jodiiiethyl erlialleo. 

$-  1'11 E n j  1 - d i ti y d r o  t ti P 0 r 11 o I - m e t h y 1 ii t h e r. 
Wird  die a-Verbindung kurze  Zeit  e twas  iiber ihren Sctinic~lzpuiikt 

e rh i tz t ,  so erliiilt inan beim Urnkryst;tlliJiren ails Alkohol unregel- 
rniissig niisgebildete, rhornboi;drische T:'ifelchen, welche bei 123 - 124" 
schmelzen. Dieselbe Substanz entsteht , wenn die ct-Verbindung ca. 
1/4 Stunde  iuit Arnylalkohol gekocht oder  rnit Essigsiiuremhydrid rind 
Natrinmacetat  i m  Druclcrohr ant' looo erhitzt  wird. Beide I somere  
liefern, wenn ihre  alkoholischeii Liisungen niit Natriuniiithylatloeun,oen 
versetzt  werden, lose Additiorisprodiicte, die sich gut  1rryst;illisii t i~iis-  

scheiden. Auf T h o n  &her  Natrorikalk getrocknet,  bilderi sie rnit Wasser 
die Auagangsnitctcrialien zuruck. Das Fi l t ra t  enthiilt Alka l i  und Al-  
kohol. Die $-Verbindung ist optisch inactir .  

0.153S F; Sbst.: 0.1359 g CO2. 0.09-'2 F; HrO. - O.ISGF g Sbst.: 0.54!t3 g 
COr, 0.1154 g H,O. - 02SSS g Sbat.: 0.397 g Ag.J (nach Ze i se l ) .  

CzlH~?0:+  Bcr. C E0.41, H 6.14, O C I &  17.3. 
Gcf. )> P0.84, 80.28, D K G G ,  6.8, )> 17.1. 



PI1 e n y 1-d i h y d r o t  Ii e b ai' n - ii t h y 1 a t  h e r -  J o d in e t h y I n t. 
14 g trocltnes E.'henyldiliydrothebai:l1 wurdeii in 20 ccrn Alkoliol 

warm p l o s t ,  35 ccm einer Liisiiiig, Lrreitrt durcli Eiiitrageii von 2.3 g 
Natriuni in I00 ccni Allrohol, uiid daiin ca.  15 p .Jodiitliyl zngrgrbcii. 
Dieser grossc UeLerschass ron Jodiithyl wurde genonimeri, nni gleicli 
zu tlvrn .Jodirhylat der niri Snurrstoff Bthylirtrn Rase zu ge1aiigt.n. 
Heirii Digeriren a u f  deni Wnsselbndr tritt ; h e r  riur Verathernug ein. 
Keim ITerdCiiiiieii mit Wasst-r sctiied sich dir  Base iilig a b ;  sir wurde 
in Aet.her ;iufgrnomrneri, init festrm Knli gvtrocknet und der Vrr- 
dnns!urig~riickstnild [nit wriiig Alkoliol und Jodiiietliyl eiiie hnll)e Stunde 
uiiter Kiickfluss geliocht, wobei das Jodinethylat gut krptal l is i r t  nus- 
ausfiel. Aus verdiiiintrm ;\lkohol w i d  ('3 iii lniiggestreckten , nm 
eiiieii ISnde durch rin Doil ia  ;ibgesclilossent.ii SIiuIeri vorn Schriip. 
20'3 - 210° erliulteii. 

0.1848 g Sbst. (bci 1 IOU gitrockiiet): 0.40C3 g COj,  0.106'3 g H?O. 
Css1l-r XO3J. RCI..  C 60.11, 'd ti.OS. 

GCf. n 60.26, D 6..13. 

d es - X- 11 e t h y 1 - p h t' I I  y 1 d i h y d r o t 11 e b ni ' i i  - H t h y 1 h t 11 e r -  
J o d rn e t 11 y I a t. 

5 g diesrs Jodrnrthylates wurdeii rnit circa 50 ccrn roncentrirter 
Natriiirii6thylntliisung etwa riiic. h d b e  Stiinde gekocht, die klare Lii- 
sung rnit eiiier reichlicheii hfriige ron Salrniakliisuiig versetzt uod die 
iilig aich :iusscheidende i3;tst. rnit Aet,her aufgenomrnen, \wlcber, nnch 
dein 'I'roclriieii, v i i i  dickfliissigea. I)liiulicli fluorrscirendes 01.1 1iiiiterlic.ss. 
Letztt.res liist sicli i i i  verduiiiitrri Slnreii  und wird Jurch Alkali wie- 
tler gefgllt. Die Base w u r d e  nicbt analj-sirt, soiiderii sofort init  weriig 
Alkoliol und iibrrsctiiissigeiii Jodrnethyl C:L. '/z Stuiide digtlrirt; beirn 
Erkalteii k iytnl l is i r te  das  ~Jotlrnettiy1:it :us ;  iiach einrn:iligeiii Uin- 
krystallisiren nus absoliitem Alkollol bildete e3 weissr T&ln vom 
Schrnp. 247-2.18". 

0.1535 g SbSt.: 0.4115 g (:O:., 0.1096 g IisO. 
C E J H ~ ~ K O :  J. Ber. C 60.07, €1 6.2. 

Gcf. 0 61.06, ,) 6.6. 

P h e n y 1 - d i I i j  d ro t h e b e n o I -  h t ti y 1 a t  h r r. 

Wird dieses Jodmethylnt nrit Nati i t i rna t l~yln t l~~s~~i ig  digerirt, s o  
tritt eofort s tarkr  Aiiiineiitwickelung auf. Nnch kurzem Kochen ist die 
Spaltiing berndet; mail fugt tlnnn Clilorarnmonii~rnl~auiig hirizu, schiittelt 
rnit Aetlier a i i s  und krystallisii t d r n  Verdunstungsr~ckstand nus Al-  
kohol um. Lunge, platte Siinlrn, dir  h i  97- 9 8 O  scliinelzrn. 

0.1683 g Sbd.  (getiocknct i m  Vacuum):  0.4'362 g COZ, 0.1075 g HrO.  - 
0.1861 8 Sbbt.: 05503 R COL. 0.1116 1 1 2 0 .  



Czj Hsr03.  Bcr. C 80.G4, H 6.45. 
Gef. )) 80.39, SO.4!>, 7.10, 6.65. 

Erwarint  man das  Phen~-ldibydiothebenol  (Schmp. 148O) i n  alko- 
holischer Liisurig mit Natriumathylat  und JodBthyl, so geht  e s  in den 
Aethyliither iiber, de r  sich mit dem obigen Product  ideiitisch erwies. 

A c e  t y  1- d i  h y d r  o p h e n  y l  t h eba i ' n .  
2 g trocknes Phenyldihydrothebai'n wurden mit 10 ccrn Essigsaure- 

anhydrid und 1 g Natriumacetnt 5 Min. gekocht, wobei Liisuiig eiiitrat. 
Dns iiberscbiissige Anhgdrid wurde dann niit Wasser  zersetzt und die 
rerdiinnt essigsaurr Losung ii:ich evrntl. Fil tr iren niit Natronlauge ge- 
fiillt. Die abgescliiedrne, im Ueberschuss von Natronlauge iinliisliche 
Acetylbase wurde abfiltrirt, ansgewaschen und dann mit Wasser kurze 
Zeit rniissig erwiirrnt Hierbei schmilzt die Base zusanimen und er- 
s tarr t  beim Erknl ten zu eirier kiiriiigen Masse. Zwischen G5-70° 
siuterte sie zu r iner  firniusartigen Masse zusammen, die dahn bei 92O 
zusaiiimenschmolz. 

O.IG5l g Sbst. (im Vacuum getroclinct): 0.454 g COs, 0.1025 g H20. 

C B ~ H ~ ~ N O ~ .  Bcr. C 75.17, I1 6.72. 
Gef. )) 73.10, 6 S9. 

J o d m e t h y 1 a t .  
Mit Jodmethy! erwiirmt, 16st sich die Rase auf, und beim Erkal ten 

krystnllisirt das  Jodmetliylat  aus. Aus Alkohol wurdeii scliiinr, stiib- 
clieiifiirmige Krystalle vom Schmp.  202-203O d i a l t e n ,  die i i i  Wasser 
srhr sciiwer liislicli waren. 

0.1819 g Sbst. (h r i  100" gctiocknet): 0.3593 g COS, 0.0917 g HaO. 
C ~ ~ H ~ ~ N O A J .  lhr. C 55.61, H 5.58. 

Gvf. )) 58.37, )) 5.78. 

N o r  - p h e 11 y 1 d i h y d r o tli e b a i'n. 

Wird ~ ' l i~ r iy ld ih~dro theba i ' n jodh~dra t  (3 g) rnit Jodwasserstoff- 
siiure, spec. Gewic-lit 1.7 (10 ccm), eiiiige Zeit zum Kochen erhitzt, 
so entweicht Jodmpthyl,  und beim Erkal ten ers tarr t  de r  Gefiissinhalt 
zu einer Krysrallinnese, welche auf Thon  getrocknet wurde. B u s  
wenig Wasser  erhblt  man verfilzte Nadelchen, die unscharf zwischen 
185 - 1'30" xu riner firnissai tigen Masse zusammenschnielzen. Die 
Siibstanz ist das  J o d h y d r a t  einer Base, welche bequemer in Form 
i h i r s  Chlorhydrats in folgender Weise dargestellt werden kanu.  3 g 
Phen~ldihydrot11eb:ii'n wurden mit 10 ccm Salzsiiure, spec. Gewicht 
1.13, im geschlossciien Rohr I'/z Stunden auf 1000 erhitzt. Reim 
Oeffrien eritweicht Chlorniethyl, und die wasserhelle Liisung ers tarr t  
bald zu einem Krystallbrei. Nochmals aus heissem Wasser umkry- 
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stallisirt, bildet das C h l o r h y d r a t  weisse, verfilzte Nadeln,  welclie 
zwischen 190-2000 sinterri und bei 200 - 220O sich nnter Aufbllhen 
zerseteen. 

0.104 g Sbst. (bei I I O ' I  getr.): 0.2652 g 0 2 ,  0.0615 g €190. - 0.1659 g 
Sbst.: 0.4227 F: Cog, 0.0952 g HaO. 

C23B23hTOQ.HCl. Bw. C 69.43, H 6.03. 
Oef. )) 63.54, 69.32, )) 6.59, 6.3. 

Die rnit Soda abgeschiedene, freie B a s e  ist in heissem Wasser  
liislicli und krystallisirt diirans in verfilzten Xldelchen, welche bei 
120- 1250 ausammensiiiterri. Mit Sctiwefelsiiure iind Essigsiiure biltlet 
sie krystallisirende S:tlzr. in Xatronlauge liist sie sicli nuf,  i n d m  
gleichzeitig der  Geruch nach Be~izaldeliyd xuftritt. 

1) i h y d r o t h e b a  i'n - I I I  B t h y 1 S t  h e r- Jo d III  e t 11 y 1 at. 

Wird das  nach Vorscliril't von F r e u n d  und H o l t h o f f ' )  darge- 
stellte Dihvdrothebai'iijodinetliy1:it (1  M o l . )  init der molekulnren Menge 
einer alkoliolischen NatriumCttiyl~ttlijsang iibergossen, so liist es 3ich 
sofort nuf. Nach kiirzem Digeriren niit iiberschiissigem Jodmethyl 
ist die Reaction beendet, uiid auf  Zusatz r o n  Aether krystallisirt das 
neue .Jodrnrthylat, welclies i ~ n s  wenig absolutem Alkohol in Bliitt- 
cheri roni Schmp. 192' erli;iltrn wird. Zum Unterscliied vom Aus- 
gangsinaterial ist es in A 1k;:li rinloslicli. 

- 0.1'31 g 
Sbst.: 0.2538 g AgJ (nach %c i se l ) .  

0.223 g Sbd. (bci 1300 gctr.): 0,4393 g COa,  0.1251 g HsO. 

CZI tlasNOa.1. Ber. C 53.73, TI 5.97, OC113 19.S. 
Gcf. o 5S.73, )) 6.23, )) 19.6. 

M e t l i j  I - t h e l a o l .  
Wird dns ebc n bcschr;ebt,ne .Jodmethylat rnit 30-procentiger 

k'alilauge in lebliaftern Rovhen erhalten, so verwandclt es sich in 
eine 6lige Masse, die beim Erknlten halbfest wird. Die Uuiwandelung 
iut beendet, wenn die Geaamnitnienge dieser Masse sich klar  in Aerlier 
liist. Die abgehobene, mit S!:tnienkali getrocknete, atheiische Liisung 
liinterlasst beirn Veldoristen eiri Oel ,  i n  welcticrn des-A'- &I e t h Y 1- 
d i h y d r o t h e b a i n  rorliegt. D:isscalbe wurde niclit uei ter  untersucht, 
eondern sofort niit wenig Aether verdunnt und mit Jodmethyl kurze 
Zeit digrrirt, wotiei sich das ,Jodmethyl:lt sehr bald krystalliniach %US- 
echied Auclr dieses wurde iiicht niiher untersucht, sandern,  ~ a c h  
Verjagen ron  Aether und iiberschiissigem Jodmethyl, rnit 30-procen- 
tiger Kalilauge stark eingekocht. Es dauert lbngere Zeit, bis die 
Amiiirntwickelung beendet ist, uud es  empfielilt sicli, noch bevor dies 

I) Die30 Berichte 32, 193 jlSS!)]. 
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erreicht ist, den Process zu unterbrechen, darnit durch das sehr coocen- 
trir te, geschmolzene Alkali keine Zerstorung des stickstofffreien Pro- 
ductes hervorgerufen wird. Letzteres scheidet sich als gelbliches Oel 
wglrrend der Schmelze ab. Man nimmt es in Aether auf, der es als 
liellgelbe, zahe Fliicsigkeit zuriickliisst. Mit alkoholischer Pikrinsaure- 
liisung lieferte es ein P i k r a t ,  das sich nus wenig Alkoliol in pracht- 
vollen, rothbraunen Nadeln abschied, die sich durch Schnip. 110-1 12", 
sonstige Eigensctraften und Analyse rnit dern Pikrat  des Methyl- 
thebaols ') identisch erwiesen. 

0.1846 g Sbst. (bei 1 loo getr.): 0.3783 g Cog, 0.0673 g 1129. - 0.3322 g 
Sbst.: 0.46 g A g J  (nach Zcisc l ) .  

C1,111~,03 + C g l I 3 N 3 0 7 .  Ber. C 55.53, 13 3.5'2, OCI& 18.70. 
Gef. 0 55.91, 4.05, D 18.26. 

Die Ausbeute ist gut ;  auch beirn Digeriren rnit alkoholischer 
N:itriurnatliylatliisung entweicht Trimetbylanrin, und es lasst sich 
Methylthebaol isoliren. 

563. K. A u w e r s :  U e b e r  die Benzoglder iva te  des Sdicylamids. 

(Eingegangcn am 2. October 1905.) 

In  einer grosseren Albeit *) habe ich n:ichgewiesen, dass ortho- 
substituirte Phenolester von der Form 

in der Regel sofort durcll intrnmolekiilare Umlnqerung in die isorneren 
Stickstoffester iibcrgehen. 

Bei den Untersucliungen lrieriilter wurde u. :I. auch gepriift, ob 
durch Abschwachiing des 1)asischen Ch:irnkters der Gruppr  . N H .  R 
dies? Wantierung ctes Sanrerrstt,s erschwert oder verhindert werden 
ki ime.  Es wurden zu dirsem Zwecke derartige Verbindungen mit 
nrgatiren Substitilenten iintersncht, doch konnte kein Unterschied 
grgeniiber dem Vrrh:tlten der SttLrnmsubstanzen beobachtet werden. 

Eine s rhr  willkommene iind interessante Erglnzung hnben diese 
Versiiclie durch die vor kuizem erschienene Arbvit von T i t h e r l e y  
und H i c k s  $) ubrr  die Renzoylderivntc des Salicylurnids erf:illren. 

1) Vergl. P s c h o r r ,  Scydcl  n n d  St i ihrer ,  dicsc Bcrichte 35, 440G 

2, Ann. (1. C l i c ~ i i .  332, 159 [1904]. 
3, Jou rn .  cheni. SOC. Y7, 12007 [1905]. 

El902j; Vonger ic l i tcn ,  diese Bericbtc 35. 4410 [1902]. 


