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Unterschied in der Leichtigkeit der Umsetzung beim Natrium-Milch-
siurevster und Natrium-Malonester wird durch die Lislichkeit ersteren
Derivates aufgehoben.

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

562, Martin Freund: Untersuchungen iiber das Thebain.
[Dritte Abhandlung, aus dem chem. Laborat. des physikalischen Vereines zu
Frankfurt a./M.)

(Eingegangen am 14. August 19051).)

Wie ich durch friihere Untersuchungen?) nachgewiesen habe, steht
Thebain zu Morphin und Codein in naber Beziebhung. Wihrend
Letztere von einem tetrahydrirten I’henanthren hergeleitet warden,
habe ich Thebain als Derivat eines dihydrirten Phenanthrens aufge-
fasst. Von den drei Sanerstoffatomen des Thebains, CyoH» NOj, sind
zwei als ».OCHj« vorhanden; von dem dritten habe ich auf Grund
der Spaltung des Thebainos in Thebaol and Methyloxithyvlamin an-
genommen, dass es einem Oxazinring angebirt und dementsprechend
die Formel:

G0 O B R opt ) ~OHa
aulgestellt, welche sich an die von Knorr fir Morphin und Codein
eingefilhrte Betrachtungsweise anlehnte.

Nun sind in letster Zeit durch Vongerichten?®), Pschorr4) und
Knorr? verschiedentlich Beobachtungen gemacht worden, welche
Zweifel erwecken, ob die bisher vertretene Anschauung in Bezug auf
die Bindungsweise des dritten Sauerstoffatoms richtig sei. Ich habe
deshalb die Einwirkung von Grignard-Lésungen auf Thebain
studirt, in der Hoffnung, dabei auf Producte zu stossen, die vielleicht
geeinet sein kénnten, einen Beitrag zur Beantwortang dieser Frage zu
liefern.

Thebain reagirt lebhaft mit magnesiummetallorganischen Verbin-
dangen; mit einer aus Brombenzol unc Magoesium bereiteten dtherischen
Lésung zusammengebracht, verwandelt sich das Alkaleid glatt in eine
Base von der Zusammensetzung Cy; Har NOy, welche also aus Thebain,
CisHe) NO;, durch Aufnahme der Elemente von 1 Mol. Benzol entstan-
den ist und aus spiter zu erdrterndsn Griinden »Phenyl-dihydro-
thebain« Lenannt werden soll. Dass bei dieser Addition das dritte

) Die Abhandlung kounte durch einc versehentliche, bei der Correctur
cingetretenc Verzdgerung im Feriooheft nicht mehr zum Abdruck gelangen.

2) Dicse Berichte 32, 168 [1899]); 30, 1357 (1897].

3) Diese Berichte 33, 355 [1900). %) Dicse Berichte 35, 4381 [1902].

5) Diese Berichte 37, 3503 [1904).
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Sauerstoffatom eine Rolle spielt, ergiebt sich aus den Kigenschaften
der neuen Base. Dieselbe enthilt ndmlich, ausser zwei .OCHj- noch
eine Hydroxyl-Grappe, welche ihr sauren Charakter verleiht, sodass
sie nicht nur mit Sduren, sondern auch mit Basen Salze bildet.

Die Fihigkeit, so iiberaus leicht und quantitativ mit Grignard-
Loésungen zu reagiren, konnte zu der Vermuthung fiihren, dass jenes
Sanerstoffatom in Form einer Carbonylgruppe vorhandeu sei. Hier-
gegen ist aber zu bemerken, dass sich Thebain gegen Hydroxylamin
sowohl wie gegen Phenylhydrazin indifferent verhilt. Magoesium-
metallorganische Verbindungen addiren sich aber nicht nur an Car-
bonvlgruppen, sondern auch an Sauerstoff in ringférmiger Bindung.
unter Sprengung derselben z. B. an Aethylenoxyd?).

Eunthielte Thebain thatsichlich einen Oxazinrivg, so koénnte die
Bildung einer Base mit sauren BEigenschaften nur unter Sprengung der
Sanerstoffbindung in folgender Weise sich vollzogen haben:

CH;0._ 0~ CHaeo oy
OH, 0 C1s Hs<lyg (op,) -~ CHe
CHy O

> cmy0- G He< g N(CHg, CH,.CH,.Cs Us.
Dass die Reaction aber nicht in dieser Weise verlaufen ist, er-
giebt sich aus dem Abbau der neuen Base durch erschépfende Alky-
lirung. Sie ist tertidir und liefert ein Jodmethylat von der Zusammen-
setzung Cs; Hys NOy.CHsd, welches entsprechend der Formel:

CH; O~ OH

—
CH,0 - el cH,. CH,. Co Hy

H;C CH;J

bei der Behandlung mit Alkali den Stickstoff in Form der Verbindung
(CH3): N.CH;.CH;.CsH; abspalten miisste. Es entsteht aber dabei
glatt. ohne Aminentwickelung, eine neue tertidre Base, Cy Hzo NOs, die
ich »des-N-Methylpheunyldihydrothebain«?) benenne, welche unter
nochumaliger Aufoahme von Jodmethyl ein Mcthylat liefert, CorHaa N U3,
das punmehr glatt in Trimethylamin und einen stickstofffreien Kirper
vom Schmp. 148° sich spalten ldsst. Letzterer besitzt aber nicht, wie
man erwarten sollte, die Zusammensetzung Cos H29 O3, sondern ist um
»CHe« drmer, hat also die FFormel Cu3HypOs3.

Ehe ich auf die Constitution dieser Verbindungen und des stick-
stofffreien Kérpers, den ich als sPhenyl-dihydrothebenol« be-
zeiciine, zu sprechen komme, mdchte ich zuvor darauf aufmerksam

B Vergl. Grignard, Compt. rend. 136, 1260,
2 lo Bezug auf das Prifixum »dese vergl. Willstatter, Ann. d. Chen,
317, 268.
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machen, dass Vongerichten!) durch eingehende Versuche fiir das
Morphenol, ein Spaltungsproduct des Morphins, die Constitution:

R
/

VAR
\ NS

HO O
erwiesen und damit die Discussion erdffnet hat, ob der Complex des
Morphenols im Molekiil des Morphins prédexistirt oder ob seine Bildung
erst beim Abbau des Alkaloids eintritt.

Die vorliegenden Versuche sprechen fir die Richtigkeit der erstem
Hypothege, und es wire somit auch im Thebain ein derartiger Com-
plex anzunehmen. Da von den drei Sauerstoffatomen dieses Alkaloids
zwel als Methoxylgruppen vorhanden sind, so miisste also das dritte
einem Ring angehéren, wie er im Diphenylenoxyd sich vorfindet, und
es wiirde somit nicht der Rest (_).CHg.CHz.N.CH;, sondern der Com-

plex CH;.CH:.N.CH; mit dem Phenanthrengeriist verbunden sein.

Ist man auf Grund des experimentellen Materials zur Zeit auch
noch pnicht im Stande, mit Sicherheit zu sagen, an welcher Stelle
dieser Rest angegliedert ist, so mochte ich doch der Vermuthung Aus-
druck geben, dass er als Briicke in einem reducirten Benzolkern vor-
handen ist. Demzufolge méchte ich fir das Thebain die Formel I

Il

‘CH

' : CHg.NH.CH‘,.CH,)/
I/“"t '

CH;.0. \ -

!} Diese Berichte 33, 355 [1900).
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zur Discussion stellen!), welche dem frilher von mir durchgefiibrten
Abbau des Alkaloids iiber Thebenin (II) und Thebenol (III) zumn
Pyren (IV) Rechnung trigt. Die Thebeninbildung wiirde also nur

CH;0 A\ /7
vl ) A
111 /’U Iv. kéj

ein unter Wasseranlagerung und in anderer Richtung erfolgender
Wiederabspaltung verlaufender Vorgang sein; die Thebenin- Formel
weist zwei ’henolhydroxyle auf, wie dies nach den Beobachtungen
von Pschorr und Massaciu?) auch erforderlich ist.

Beim Uebergung in Thebenol dient das von der Methoxylgruppe
herstammende Hydroxyl zur Bildung eines hydrirten Furanringes, der

also nicht — wie ich friiher angenommen habe — schon im Thebenin
vorhanden ist, sondern sich — wie Pschorr und Massaciu festge-
stellt haben -~ erst nachtriiglich schliesst.

Dementsprechend wire den friher von mir in Gemeinschaft it
Holthoff beschriebenen Alkylthebeninen, wie Methebenin, Aethebenin
etc., Formel 1V, den bei der erschopfenden Alkylirung daraus hervor-
gehenden Alkylthebenolen Formel V zuzuschreiben:

CH3 0, l CH30
Alkyl. O. | Atkyl. 0
v (]~
HJCFT HaC
CH3;.NH.H;C

Dass in der That von den zwei in Thebenin vorhandenen Hy-
droxylen das bei der Verseifung der Methoxylgruppe entstehende
an dem Ringschluss sich betheiligt, geht aus dem weiter unten
besprochenen Abbau des Phenyldihydrothebains mit Sicherheit hervor.

) Dass das Kohlenstoffatom des reducirten Benzolkerns, an welchem die
Methoxylgruppe haftet, mit einem der Nachbarkohlenstoffatome durch eine
Doppelbindung verkniipft ist, hat Knorr (diese Berichte 36, 3074) durch
Verwandlung des Codeins in Codeinon und Thebenin nacbgewiecsen.

%) Diese Berichte 84, 2780 [1901].
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Was zanichst die Entstehung dieser Base anbetrifft, so diirfte die
bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Thebain sich
vollziehende Reaction in folgender Weise zu interpretiren sein.

CH;0. CH;0.

Br.Mg.O.

CH

CH;0.

HO.

Cell; . C

CH;.0.C
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Die Reaction bestinde also lediglich in der Sprengung des Di-
phenylenoxydringes; ausser Formel VI kinie auch Formel VII in Be-
tracht, derzufolge die Addition des Grignard-Reagens analog wie
bei einem conjugirten System benachbarter Doppelbindungen in Stellung
1.4 unter Entstehung einer nenen Doppelbindung sich vollziehen wiirde!),

Legt man eine dieser beiden Formeln zu Grunde, so entstebt
zundchst die Frage, ob sich die grosse Bestiindigkeit, welche Phenyl-
dihydrothebain im Gegensatz zum Thebain gegen Niuren aufweist,
damit erkléiren lisst. Vielleicht lidsst sich ein Grund dafiir in dem

Umstind erblicken, dass civ normales Benzolderivat — wie solche
beim Uebergarg von Thebatn in Thebenin und Alkylthebenin gebildet
werden — aus der Phenylbase durch einfuche Hydrolyse nicht ent-

stehen kann, und dass damit die Tendenz zur Sprengung des Rioges
in Fortfall kommt. Seclbst beim Erhitzen mit starker Salzsiiure unter
Druck, wolei Thebain in Morphothebain ibergeht, erleidet das Phe-
nyldikydrothebain keine weitere Verinderung als Abspaltung der beiden
an Suuersteff gebundenen Methylgropipen unter Bildung von »Nor-
phenvidiliydrothebain« (Formel VII resp. 1X).

1814 \ HD/\
[1()| H(ll /
VHIL W

CeHs.C
l \(..',‘I/l.\_
HO,C\‘

cl CH.CsH;

Auch gegen Essigsdureanhydrid ist Phenyldibydrothebain bestdn-
dig; kocht man es damit. so wird nur der Hydroxylwasserstoff durch
Acety! substituirt,

Um die Vorgiinge bei der erschpfenden Alkylirung anschaulich
zu machen. méehte ich von den beiden fiir die Phenylbase aufge-

stellten Formeln — ohne eine Entscheidung jetzt schon treffen zu
konnen — die zweite (VII) wihlen, weil sie besser geeignet scheint,

1y Vergl. Thiele, Ann. d. Chem. 806, 94 und Kohler, diese Berichte
38, 1203 [1905]
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das beim weiteren Abbau Ofters beobachtete Auftreten von Benzal-
dehyd zu erkliren. Die erbaltenen Producte lassen sich alsdann in
folgender Weise formuliren:

CH;0 CH;O\ \
HO HO /
XI.

CH
H,C ¢ C
Cy (CH;):N.H.C
CH,0
CH3O“/ \,
HOS
XIIL o ) XIL
H,C—¢€
HQCK)\ CH, A
O CH.CeH; 0 CH.CeHs

Das Phenyldihydrothebainjodmethylat (X) geht also in eine neue,
tertidre Base (XI), das »des-N-Methyl-phenyldihydrothebain« iber,
deren Jodinethylat unter Abspaltung von Trimethylamin einen stickstoff-
freien Korper (VIIoderVIIl), das»Phenyl-dihydrothebenols, liefert.
Letzterer hat die Zusammensetzung Cy3H O3 und enthélt somit, wie
schon oben erwiihnt, »CH:¢ weniger als man erwarten sollte, wenn nur
Abspaltung von Trimethylamin stattgefunden hitte. Der Mindergehalt
erklirt sich durch Verdringung der Methylgruppe des Methoxyls unter
Entstehung eines Hydrofuranringes. Dieser Ringschluss tritt ausserordent-
lich leicht ein; er erfolgt selbst dann, wenn man die Spaltung des
Jodmethylats durch Erwirmen mit alkoholischer Natriumithylatlésung
durchfiihrt. Weitere Versuche haben die Richtigkeit jener Auffassung
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bestiitigt. Wird in der Plienylbase (VII) das freie Hydroxyl methylirt,
so entsteht der »Phenyl-dihydrothebain-methylither« (XIV),
welcher keine sauren Eigenschaften mehr besitzt, durch erschipfende
Alkylirung in ganz analoger Weise sich abbauen ldsst und ein stick-
stofffreies Product von der Zusammensetzung Cay Hop Os liefert. Letzteres
kann auch durch Methyliren von Phenyldihydrothebeno! (XII) gewonnen
werden und ist als «-»Phenyl-dihydrothebenol-methylither<
(XV) bezeichnet worden.

N\

CH;0

CI‘I:;() CH.SO
XIV. CH > —> XV.
CH,0.C\_ CH H,C
CH.C;H; CH Cs Hs

Diese Substanz geht durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt
(114--115%) oder durch Kochen mit Amylalkohol oder Essigsiurean-
hydrid in ein Isomeres vom Schmp. 123—124% den »>f8-Phenyl-
dihydrothebenol-methyldther« iiber. Direct wird diese Substanz
erhalten, wenn man den Abbau der Base X1V in irgend einer Phase —
sei es bei der Umlagerung ihres Jodmethylates in die »des<-Base oder
bei der Spaltung des Jodmethylates der »des<-Base — durch Kochen
mit stark coucentrirtem Alkali bewirkt. Die Isomerie beruht anscheinend
auf verschiedener Stellung der Doppelbindung, und man kénnte der
B-Verbindung die Formel XVI zuschreiben,

N

XVL
CH.

CH,

O CIN.CyH,

Wird »Avthyle anstelle von »Methyl. in die Hydroxylgruppe der
Phenylbase {VII} eingefiibrt. so entsteht eine Verbindung (XVII), bei
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deren Abbau sich das eingefiihrte Aethylradical im stickstofffreien
Product Cy;Hp O3, dem »Phenyl-dihydrothebenol-dthylithers
(XVIII), wieder vorfindet:

CH,Of CH,0O
CyH;0 C.H;0
XVIIL ‘ CH XVIiilL
CH;0
CH.CeH; CH . CgHl;

und hierdurch ist bewiesen, welches von den beiden in Frage kom-
menden Saverstoffatomen an der bei der Entstehung der Thebenole
sich vollziehenden Ringbildung betheiligt ist.

IYie Phenylbase erscheint als Substitutionsproduct einer Verbin-
dung, die aus Thebain durch Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen
unter Sprengung des Sauerstoffringsystems entstanden zu denken ist,
und ich habe sie daher als »Phenyl-dihydrothebainc¢ bezeichnet.

Ein Dihydrothebain ist friiher von mir und Holthoff!) durch
Reduction von Thebain mit Alkohol und Natrium hergestellt worden.
Der Abbau desselben bot Schwierigkeiten dar, und es gelang damals
nur der Nachweis, dass eine tertiire Basis vorlag, welche bei der
erschopfenden Alkylirung Trimethylamin abspaltete; ein stickstofffreier
Korper konnte nicht gefasst werden. [ch habe dieses Dihydrothebain
jetzt nochmals untersucht, um zu ermittelo, ob es als Stammsubstanz
der Phenylbase betrachtet werden kann. Hierauf deutete die schon
damals beobachtete Alkaliléslichkeit des Dihydrothebains. In der
That enthilt Letzteres, ebenso wie die Phenylbuse, ein Phenolhydroxyl,
welches der Methylirung zugingig ist, sodass die Formel C;9H:3NOj;
aufgelost werden kann in:

(OHs O~y b : N CH, > COk=Cuti,: N.CH,.
Dihydrothebain D.hydlothebammuthyl:’ither

'} Diese Berichte 32, 175 [1899).
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Das Jodmethylat dieses Dihydrothebainmethyldthers liefert, it
Alkali behandelt, eine tertiire Base, welche sich wiederum mit Jod-
methyl vereinigt:

(CH, 0), Cys Ly : N(CH;)s S > (CH;0);CigHy2. N(CHjy),
|
\ ,

(CH; 0); Cis Hya. N (CHy)s J

und dieses Jodmethylat zerfiillt in Trimethylamin und einen Kdérper,
der als Methyvithebaol, (CH;0);Cy4H7, erkannt wurde. Die beiden
Koblenstoffatome, durch deren Vermittelang bei dem stickstofffreien
Spaltungsproduct der Phenylbase (Verbindung XII resp. XIII) die
Furanringbildung za Stande kommt, werden hier also, vermuthlich als

Aethylen, abgespalten:

(CH30)5CisHyo . N(CH;)3d + KOH
=KJ+ 0+ C.H; + (CH30)3 Cis Hy.

Dieser Abbau beweist, dass die Erwartung, in welcher ich seiner
Zeit die Reduction des Thebains unternahm, sich nicht erfiillt hat,
Ich hatte vermuthet, dass dabei Absittigung einer Kohlenstoffdoppel-
Lindung -eintreten wiitde unter Euntstehung einer in die Reihe des
Morplins resp. Codeins gehirenden Verbindung. Thatsdchlich findet
#ber die Addiiion des Wasserstoffs am dritten Sauerstoffatom statt,
unter Aufspaltung des Ringes, welchem dieses Atom als Glied an-
gehort.  Mit der friheren Annahme eines Oxazinringes im Thebain
wiirde sich das Verhalten des Dihvdroderivates Leim Abbuau nicht
deuten las-en. Legt man dagegen die nene Thebainformel zn Grunde,
so bietet sich der Iitklirang keine Schwierigkeit dar.

Das Jodmethylat (XXI1) zerfillt jedenfalls zuniichst in Jodwasser-
stoff, Triwethylamin und einDerivat eines Dikydrophenanthrens (XXIII).
Derartige partiell hydrirte Systeme haben eine grosse Tendenz, in
normale Derivate iiberzugehen, und es sind Fille bekannt?), in welchen,
um dies zau ermdglichen, Kohlenstoffseitenketten aligespalten werden.
LEin solcher Fall liegt wohl auch hier vor, und das Bestreben ist an-
scheinend so gross, duss das Liypothetische Zwischenproduct (XXIII) un-
mittelbar nach seiner Bildung in Aethylen und Methylihebaol (XXIV)

zorfillt,

" Vergl. Guaresehiund Grande, Chem. Centralblatt 1898, IT, 544 und
Knoevenagel, diese Berichte 86, 2814 [1903].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL 209
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CH;.0.C\ ICH
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, CH, 0.~
\\/CH ’ (iH
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XXII.  CH;0
cir |
CH,:CH._ ,
H- c

cH;0-C\_JcH
CH
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Der Abbau des Dihydrothebainmethylesters verliuft also ganz eben-
30 wie derjenige der Phenylbase, bis auf die letzte Phase, wo Abspaltung
der Kohlenstoffseitenkette stattfindet. Dass diese in der Phenylbase
dem Abbauproduct erhalten bleibt, beruht mdglicherweise auf einer
anderen Lagerung der Doppelbindungen in den des-Basen, oder es ist
vielleicht das verschiedene Verhalten dadurch bedingt, dass ein leicht
bewegliches Wasserstoffatom durch die Phenylgruppe substituirt
worden ist.

Eine Ablésung, dbnlich derjenigen wie sie beim Abbau des Di-
hydrothebainmethylithers zam Methylthebaol vor sich geht, muss nun-
mehr auch bei der friiher von mir beobachteten Spaltung des Thebains
mittels Essigsidureanhydrid in Methyloxithylamin und Acetylthebaol

angenommen werden!):

eno” N

'CHjy . CO,

CH;.CO.0

CH;.C0O.0.CH,.CH,
CH;.CO.N.CH,

-+ CH;.COOH.
CH;O

Wenn eine derartige totale Abldsung der Briicke erfolgen kann,
go wird man aueh mit der Moglichkeit zu rechnen haben, dass
unter gewissen Bedingungen npur am Kohlenstoffende die Briicke

) Die Stellung der Substituenten im Acetylthebaol, welche durch den
von mir durchgefihrten Abbau zum Acetylthebaolchinon und zur Methoxyl-
phtalsiure nur unvollkommen bestimmt war, ist durch Pschorr's schéne
Synthese des Chinons [diese Berichte 35, 4407 (1902)] mit Sicherheit festgelegt

worden.
209*
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sich o6ffnet, ohne dass die Stickstoftbindung sich 18st. Wahrscheinlich
liegt dieser IFall bei der Entstehung des Morphothebains vor.

CH,0 \
HO
XXVIL
HC( CH
HO.C CH
C/ N.CH;
CH CH,

Es wiirde sich also zunichst ein Zwischenproduct bilden, und es
ist anzunehmen, dass die Verbindung, welche bei der Morphothebain-
darstellung zuerst entsteht, und welche Howard fir ein saures Salz
ansprach, das Chlorhydrat einer solchen chlorhaltigen Substanz (XXV)
ist, die leicht Chlorwasserstoff verliert, wobei ein neues Ringsystem
(XXVI resp. XXVII) entstehen kano.

Die neue, fiir das Thebain aufgestelite Formel lisst dieses nicht
mehr als Derivat eines dihydrirten, sondern als Abkdmmiing eines
tetrahydrirten Phenanthrens erscheinen, und es wiren demzufolge Mor-
phin und Codein von einem Hexahydrophenanthiren herzuleiten.

Die griossere Bestiindigkeit, welche Morphin und Codein im Ver-
gleich mit Thebain gegen saure und alkalische Agentien aufweisen,
documentirt sich auch im Verhalten gegen Grigunard-Ldsungen, denn
erstere werden dadurch nicht angegriffen. Diese Differenz beruht
jedenfalls nur auf dem verschiedenen Grade der Hydrirung, da die
drei Alkaloide sonst — wie aus Knorr’s!) Verwandelung des Codeins

1) Diese Berichte 36, 3074 [1903].
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iiber das Codeinon in Thebenin und Morphothebenin hervorgeht —
gleiche Construction besitzen.

Fiir die nahen Bezichungen derselben liefert der eben beschriebene
Abbau des Dibydrothebains einen weiteren Beweis, denn er entspricht
vollkommen dem durch Voungerichten!) ausgefihrten Abbau des
Codeins fiber den Morphenolmethylither zum Methylmorphol, welcher
sich in folgender Weise zur Anschauung bringen liesse-

CHaO

K/\

—
(CHj); N.CH,. CH2 K

HO. CH
CH; CH2
Codein. Methylmorphimethin,
|
Y
CH; 0 CH;3 0
J O lcu |
CHy:CH.OY ” (CHs;)s N.CH,.CH,.Cf” N\
HC H >
\/C HO.CH /CH
CH CH:
hypothet, Zwischenproduct Jodmethylat
N
CHso( AN cﬂaoO
HO.
O +2H 7
N
7 Q
Morphenolmethylither Methylmorphol

) Vergl. Vongerichten, dizse Berichte 83, 852 1900]; 32, 1521 [1899);
31, 51, 2924, 3198 [1898]; 30, 2439 (1897).
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s ist also einerlei, ob man die beiden Wasserstoffatome, wie es
beim Thebain geschehen ist, gleich zuerst addirt und dann den Abban
vornimmt oder diesen, wie beim Codein, zuerst bewerkstelligt und
zum Schluss die Anlagerung des Wasserstoffs herbeifiibrt. In beiden
Fiillen werden analoge Producte erhalten, deren Unterschied nur
darauf beruht, dass in der Codeinreibe, auf Grund der héheren Hy-
drirungsstufe das vorhandene Hydroxyl in Form von Wasser abge-
worfen werden kann.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. E. Speyer, der mich bei diesen
Versuchen mit grossem Eifer unterstiitzt bat, sowie der Firma E.
Merck - Darmstadt, welche mir in gewohnter Liberalitiit das kostbare
Ausgangsmaterial iiberlassen hat, mdclite ich auch an dieser Stelle
Lestens danken. '

Experimenteller Theil.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Thebain.

50 g Brombenzol wurden mit 8 g Magnesium und 400 ccm abso-
lutem Aether zur Reaction gebracht und in die erhaltene Losung 50 g
gepulvertes Thebain portionsweise unter Schiitteln und Kiiblung ein-
getragen. Die Hauptmenge des neuen Productes ist in dem balbfesten
Bodensatz entbalten, von welchem die étherische Lésung abgegossen
wird. Letztere schiittelt man mit verdinnter Essigsiure durch und
fiigt die abgetrennte, essigsaure Ldsung zum Bodensatz, den man
zuvor mit Wasser zersetzt hat. Man fiigt eventuell noch etwas ver-
dinnte Essigsiure und Wasser hinzua, bis eine klare Losung entstanden
ist, welche mit concentrirter Jodkaliumlésung im Ueberschuss versetzt
wird. Das gewdhbnlich 6lig ausfallende Jodhydrat wird krystallinisch,
wenn man die fiberstehende Fliissigkeit abgiesst und das Salz mit etwas
Alkolol verreibt. Ausbeute ca. 68—70 g. Aus viel kochendem Wasser
erbilt man Krystalle vom Schmp. 230—232°,

0.204 g Sbst. (getr. bei 1109): 0.4334 g COs, 0.1015 g H0. — 0.193 g
Shst.: 0.1737 g Agd (nach Zeisel).

Cs Hyy NOs . BJ. Ber. C 58.02, H 5.40, OCH; 12.2.
Gef. » 57.86, » 6.09, » 11.4.

Aus Alkohol krystallisirt die Substanz in sechsseitigen Siulen,
welche bei 182—184° schmelzen und 1 Mol. Alkohol enthalten.

0.2162 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.4543 g CO,, 0.1173 g H30.

C?5H27N03.HJ +02H60. Ber. C 57.54, H 6.03.
Gef. » 57.30, » 6.02.

Pheuyl-dibydrothebain.
50 g umkrystallisirtes Jodbydrat wurden mit 25 cem Alkohol
ibergossen und unter Erwirmen verdiunte Natronlauge bis zur Losung
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zugefiigt, Durch Zusatz von iiberschiissigem Chlorammonium fillt die
Base amorph in weissen Flocken aus, die beim Erwirmen zusammen-
backen. Beim Erkalten erbilt man eine sprode Masse, welche nach
dem Auswaschen und Trocknen im Vacuum geniigend rein ist (Ana-
Iyse 1). In fast allen organischen Solventien leicht lGslich; aus sehr
wenig Alkohol erhiilt man beim Stehen Siulen, die zwischen 60— 65°
zu einem durchsichtigen Firniss zusammenschmelzen (Analyse II).

0.1905 g Sbst.: 0.538 g COq, 0.1195 g HyO. — 0.1516 g Sbst.: 0.4385 ¢
CO;}. 0.0988 g ”20.

Cyz Hor NO3. Ber. C 77.12, H 6.94.
Gef. » 77.04, 7735, » 6.97, T.1.

Fiigt man zur alkoholischen Losung starke Natronlauge, so kry-
stallisirt bald das Natriumsalz in filzigen Nadeln aus. Die Base
ist gegen Alkali sehr bestiindig und kann ohne Zersetzung kurze Zeit
damit bis zum Schmelzen erhitzt werden. Durch Behandlung wmit
Natrium und Alkohol wird sie nicht veriindert.

Das Chlorhydrat, aus der alkoholischen Losung der Base durch Zu-
satz von alkoholischer Salzsiiure erhalten, bildet Prismen, welche bei 145 — 1470
anfschiiumen und Krystallalkohol enthalten, der ziemlich fest gebunden ist.

0.1803 ¢z Shst. (bei 1100 getr.): 0.4537 g €Oy, 0.1179 g HaO.

CZ,’. HQ;’NO;HCI + Csz“. Bur. C 68.7‘2, H 7'20
Gef. » 08.64, » 7.26.

Aus Wasser krystallisirt, schmilzt das Salz bei 1630 Eine 4-procentige,
wilssrige Losung drehte 1.570 nach links.

Das Bromhydrat, aus Wasser krystallisirt, bildet Tafeln, die bei
190 —1930 aufsehiumen.

0.1873 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.4368 g CO», 0.1004 g 0.

Cos Hys NO, HBr. Ber. C 63.83, H 5.97.
Gef. » 63.59, » 2.5,

Phenyl-dihydrothebain-jodmethylat. Wird die Base, in
etwa der gleichen Gewichtsmenge Alkohol geldst, mit Jodmethyl di-
gerirt, so scheidet sich quantitativ das Methylat ab, welches zur
weiteren Verarbeitung rein genug ist. Aus 50-procentigem Alkohol
krystallisirt es in Stibchen vom Schmp. 230—231°

0.1821 g Sbst.: 0.3926 g €Oy, 0.0987 g H20. — 0.2053 g Sbst.: 0.4447 g
CO,, 0.1072 g H50.

CuH3yNO3J. Ber. C 58.75, H 5.70.
Gef. » 58.76, 59.08, » 06.02, 5.8

des-N-Methyl-phenyldihydrothebain.
Wird das Jodmethylar mit 30-procentiger Kalilange gekocht, so
verwandelt es sich bald in ein 6liges Liquidum, das allmihlich zéh-
flissig wird. Man giesst die Kalilauge davon ab, lost in *Wasser,
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versetzt die filtrirte Losung mit Salmiak und erwiirmt, wobei die in
Flocken ausgefallene Buse zusammenscbhmilzt, um beim Erkalten kry-
stallinisches Gefiige anzunehmen. Sie 16st sich klar in verdiinuter
Essigsidure, desgleichen leicht in den meisten Solventien. Die Sub-
stanz beginnt gegen 55° zu sintern und ist erst gegen 90° durch-
geschmolzen. Ausbeute fast quantitativ.

0.2452 g Sbst. (getr. im Vacuum): 0.685 g COq, 0.1637 g Ha0. — 0.2716¢
Sbst.: 0.3002 g AgJ (nach Zeisel).

Cos Hao NOs. Ber. C 77.42, H 7.19, OCH; 15.38.
Gef, » 76.20, » 7.55, » 14.58,

Die Umsetzung des Jodmethylates lidsst sich besser noch durch
Kochen mit ca. der zehnfachen Menge von heiss gesiittigter Natrium-
dthylatlsung bewirken. Wenn alles gelést ist, wird Chlorammonium-
losung zugefiigt, die Base mit Aether ausgeschiittelt und die édtherische
Losung verdunstet. Der Riickstand reagirt lebbaft mit Jodmethyl
und liefert direct das

des-N-Methyl-phenyldibydrothebain-jodmethylat.
Dieses Reactionsproduct dient, nach dem Verjagen des iiber-
schiissigen Jodmethyls, zur Darstellung des stickstofifreien Kérpers.
Rein lisst es sich erhalten durch Verreiben mit Aether und Lésen
in sehr verdiinntem Alkchol, wobei sich allmiihlich verfilzte Nadeln
abscheiden. Getrocknet sintern dieselben bei 145—155° zu eiuer
triiben Masse zusammen,
0.1733 ¢ Sbst. (bai 11060 getr.): 0.3735 g COy, 0.0961 g Hs0. — 04578 g
Sbst.: 0.3781 g Agd {nach Zeisel).
Cor H3yNO,J. Ber. C 59.44, H 5.90, OCH; 11.37.
Gef. > 58.76, » 6.16, » 10.90.

Phenyl-dihydrothebenol.

Das eben beschriebene, nicht weiter gereinigte Jodmethylat
ldsst sich sowoll durch Kochen mit concentrirter Kalilauge wie auch
mit Natrinmithylatlosung spalten. 20 g wurden mit c¢a. 150 ccm einer
ziemlich geséttigten Auflésung von Natrium in absolutem Alkohol
etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade digerirt, wobei reichliche Mengen
einer Base entwichen, welche durch das Goldsalz als Frimethylamin
charakterisirt warde. Nach Zusatz von Wasser und Chlorammonium
verjugt wman den Alkohol zum grissten Theil ound schiitielt das in
fast quantitativer Menge ausgeschiedene stickstofffreie Product mit
Aethier aus. Beim Verdunsten erhilt man es krystallisirt; in heissem
Alkohol ist es ziemlich schwer léslich und krystallisivt daraus in
langgestreckten, rechtwinkligen, flachen Tafeln vom Schmp. 148—149°.
Ausbeute ca. 10 g, Auch wus Eisessig ldsst sich der Korper gut kry-
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stallisiren. In Chloroform lést er sich leicht; auf Zusatz einer Lé-
sung von Brom in Chloroform tritt Addition ein. Das entstehende
Product wurde noch nicht niher untersucht.

0.1918 ¢ Sbst. (bei 110° getr.): 0.5633 g COq, 0.1093 g Hy0. — 0.2812 ¢
Sbst.: 0.1862 g Agd (nach Zeisel). — 0.2626 g Sbst.: 0.1842 g Agd (nach
Zeisel).

023 H2,03. Ber. C 80.02, i1t 58, OCHa 9.01.
Gef. » 80.08, » 6.3, » 8.73, 9.25.
Verreibt man dic Substanz mit Natronlauge, so geht sie in ihr
Natriumsalz iber, welches durch Wasser dissociirt wird.

Phenyl-dihydrothebain-methyléither.

Versetzt man Phenyldihydrothebain (1 Mol.), in alkoholischer
Lésung mit der berechneten Menge (1 Mol.) Natriumiithylatlosung
und fiigt dann  p-Toluolsulfosiuremethylester (1 Mol.) hinzu, so
ist die Reaction nach kurzer Digestion beendet. Man filtrirt dann
vom ausgeschicdenen p-toluolsuifosauren Natrium ab, dampft etwas
vom Alkohol fort und versetzt mit Wasser, wobei sich die Base in
Flock:n abscheidet, welche durch Erwiirmen sich zusammenballen und
dann krystallinisch werden. Zar Reinigung kann man sie in ISssig-
siiure 16sen nnd mit Natrornlauge, worin sie im Gegensatz zum Aus-
gangsmuterial unldslich ist, wieder filllen. Die Substanz beginnt bei
609 zu sintern und ist gegen 70° zu einer zihflissigen Masse zusammen-
geschimolzen,

0.1540 g Sbst. (getr. im Vacuum): 04367 g COs, 0.1008 g 11,0,

Cos Hog N3, Ber. C 77.4, 11 7.19.
Gef. » 77.8, » 7.27.

Phenyl-dihydrothebain-methylither-Jodmethylat.

Die eben beschiiebene Base vereinigt sich lebhaft mit Jodmethyl zum
Methylat. Letzteres stellt man bequemer direct, von der Phenyldihydro-
tiiebainbage ausgelbend, dar, indem man 25 g derselben in ca. 15 ccm
Alkobnl lost. 62 cem einer Losung von 2.3 g Natrium in 100 cem
Alkolol und Jodmethyl im Ueberschuss (ca. 50 ¢) hinzufiigt und dann
erwirmt. Das Jodmethylat scheidet sich nahezu «uantitativ (Aus-
beute 35 @) in Krystullen avs. Langgestreckte Tufeln, die bei 200—
210" schmelzen.

0.1827 g Sbst. (bei 110Y getr.): 0.3985 g CO,, 0.0987 g 120, — 0.3202 g
Shat.r 03332 ¢ AgJd (nach Zersel).

Cg7HgleO3J. Ber. C 5‘4).4.‘-), H {’).37, OCH3 17.06.
Gef. » 5945, » 6.00, » 13,78,

des-N-Methyl-phenyldibydiothebarn-methyléther.
5 ¢ des Jodmethylates warden mit einer Losung von 2.5 ¢ Natrium
in ca. 40 cem Alkohol so lunge (ca. 1/y Stunde) anf dens Wasserbade
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digerirt, bis klare Losung eingetreten war. Dann wurde der Alkohol
zum g16ssten Theil verdampft, Wasser und Chlorammonium zugefiigt und
mit Aetbher ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der mit Stangenkali ge-
treckneten dtherischen Losung hinterblieb die Base als hellgelbes,
dickfliissiges Qel. Zur Identificirung wurde das Platindoppelsalz
dargestellt, welches amorph ausfillt. Schmp. 125—135°
05292 g Sbst. (getr. im Vacuum): 0.0502 g Pt.
(CorH:  NO3)aH2 Pt Clg. Ber. Pt 15.6. Gef. Pt 15.25.

« Phenyl-dihydrothebenol-methylidther.

Die Base vereinigt sich stirmisch mit Jodmethyl zu einem Me-
thylat, welches nach Verdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls als
halbfeste, aufgeblihte Masse zuriickbleibt. Sie wurde ohne Reini-
gung mit Natriumiithylatlosung etwa 1 Stunde lang erwirmt, dann
Chlorammoniumlisung hinzugegeben, mit Aether ausgeschiittelt und der
Verdunstungsriickstand ans Alkohol umkrystallisirt.  Sechsseitige,
silulenformige Krystalle, oft 2u Biischeln oder Biindeln zusammenge-
lagert: Schmp. 114 —115% Ausbeate gat. Eine 1 procentige Li-ung
in Chloroform erwies sich optisch inactiv.

0.1781 g Sbst. (imVacuum getrockoot): 0.5231 g COsz, 0.1054 g H30. —
0.1481 g Sbst.: 0.1563 g AgJ (nach Zeisel).

Cngg_)O;a. Ber. C 30.14, I1 6.14, OCHJ 17.3.
Gef. » 80.73, » 6.56, »  13.9.

Der Korper lisst sich aunch aus dem Phenyldibydrothebenol

durch Bebandeln mit Natriamiithy!atlosung nud Jodmethyl erhalten.

g-Phenyl-dihydrothebevol-metbyliither.

Wird die «-Verbindung kurze Zeit etwas iiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, so erhidit man beim Umkrystallisiren aus Alkohol unregel-
missig ausgebildete, rhomboddrische Tifelchen, welche bei 123 - 1249
schmelzen. Dieselbe Substanz entsteht, wenn die «-Verbindung ca.
1/4 Stunde mit Amylalkohol gekocht oder mit Essigsiurearhydrid und
Natriumacetat im Druckrohr aunf 100° erhitzt wird. Beide Isomere
liefern, wenn ihre alkobolischen Lisungen mit Natriumithylatlésungen
versetzt werden, lose Additionsprodncte, die sich gut krystallisirt aus-
scheiden. Auf Thon dber Natronkalk getrocknet, bilden sie mit Wasser
die Ausgangsmaterialien zuriick. Das Filtrat enthidlt Alkali und Al-
kohol. Die g-Verbindung ist optisch inactiv.

0.1538 g Sbst.: 0.1559 g C0s. 0.0922 g Hs0. — 0.1866 g Sbst.: 0.5493 g
CO,, 0.1154 g Ha0. — 02288 g Shst.: 0.297 g AgJ {(nach Zeisel).

Cy3H2203. Ber. C £0.44, H .14, OCHj 17.3.
Gef. » 80.84, 80.98, » 6.66, 6.8, » 17.1.



Phenyl-dihydrothebain-ithylédther-Jodmethylat.

14 g trocknes Phenyldihydrothebuin wurden in 20 cem Alkohol
warm gelést, 35 cem einer Losung, bereitet dureh Eintragen von 2.3 g
Natrivm in 100 cem Alkobol, und dann eca. 15 g Jodiithyl zugegeben.
Dieser grosse Ueberschuss von Jodithyl wurde genommen, um gleich
zu dem Jodithvlat der am Sauerstoft ithylirten Base zu gelangen.
Beim Digeriren auf dem Wasserbade tritt aber nur Veridtherung ein.
Beim Verdlinnen mit Wasser schied sich die Base olig abj sie wurde
in Aether anfgenommen, mit festem Kali getrockmet und der Ver-
dunstungsriickstand mit wenig Alkohol und Jodmethyl eine halbe Stunde
unter Riickfluss gekocht, wobei das Jodwethylat gat krystallisirt aus-
austiel.  Aus verdiontemr Alkohol wird es in langgestreckten, am
einen Ende durch e¢in Doma abgeschlossenen Siulen vom Schmp.
209 - 210° erhalten.

0.1848 ¢ Sbst. (bet 110° getrocknet): 0.4088 g CO,, 0.1069 g Ho0.

CA_);. HJNO_;J B(‘,l‘. C 60.11, H G.()S.
Gef. » 060.26, » 6.43.

des- N-Methyl-phenyldihydrothebain-dthylither-
Jodmethylat.

5 g dieses Jodmethylates wurden mit circa 50 cem concentrirter
Natrinmithylatldsung etwa eine halbe Stunde gekocht, die klare Li-
sung mit einer reichlichen Menge von Salmiaklésung versetzt und die
6lig sich ausscheidende Base mit Aether aufgenommen, welcher, nach
dem Trockuen, ein dickfliissiges, bliulich fluorescirendes Oel hinterliess.
Letzteres lost sich in verdiinnten Sduren und wird durch Alkali wie-
der gefillt. Die Base wurde nicht analysirt, sondern sofort it wenig
Alkohol und idberschiissigem Jodmethyl ca. '/; Stunde digerirt; beim
Erkalten krystallisirte das Jodmethylat aus; nach einmaligem Um-
krystallisiren aos absolutem Alkolol bildete es weisse Tafeln vom
Schmp. 247—248°.

0.1838 & Sbst.: 04115 g €O, 0.1096 g Hs0.

C-;{;H35L\'O;;J. Ber. C 60.07, H 6.2,
Gef. » 61.06, » 6.6.

Phenyl-dihydrothebenol-ithylither,

Wird dieses Jodmethylat mit Natriomithylatlosung digerirt, so
tritt sofort starke Aminentwickelung auf Nach kurzem Kochen ist die
Spaltung beendet; man figt dann Chlorammoniumlsung hinzu, schiittelt
mit Aether aus und krystallisirt den Verdunstungsriickstand ans Al-
kohol um. Lange, platte Siiulen, die bei 97—989 schmelzen.

0.1683 g Sbst. (getrocknet im Vacuum): 0.4962 g CO,, 0.1075 g H.0. —
0.1864 ¢ Sbst.: 0.5502 g COu, 0.1116 ¢ H,0.
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025 H9;03. BOI‘. C 8064, H 6.45.
Gef. » 80.39, 80.49, » 7.10, 6.65.
Erwirmt man das Phenyldibydrothebenol (Schmp. 148°) in alko-
holischer Lisung mit Natriuméthylat und Jodithyl, so geht es in den
Aethylither iiber, der sich mit dem obigen Product identisch erwies.

Acetyl-dibydrophenylthebain.

2 g trocknes Phenyldihydrothebain wurden mit 10ccm Essigsidure-
anhydrid und 1 g Natriumacetat 5 Min. gekocht, wobei Lasung eintrat.
Das iiberschiissige Anhydrid wurde dann mit Wasser zersetzt und die
verdlinnt essigsaure Losung nach eventl. Filtriren mit Natronlauge ge-
fillt. Die abgeschiedene, im Ueberschuss von Nutronlauge unlésliche
Acetylbase wurde abfiltrirt, ausgewaschen und dann mit Wasser kurze
Zeit missig erwirmt. Hierbei schmilzt die Base zusammen und er-
starrt beim Erkalten zu einer koérnigen Masse. Zwischen 65—70°
sinterte sie zu einer firnissartigen Masse zusammen, die dann bei 92°
zusammenschmolz.

0.1651 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.454 g COq, 0.1025 g H:O0.

Co; HegNO,;. Ber. C 75.117, H 6.72.
Gef. » 75.10, » 6.89.

Jodmethylat.

Mit Jodmethy! erwirmt, 1st sich die Base auf, und beim Erkalten
krystallisirt das Jodmethylat aus. Aus Alkohol wurden schine, stidb-
chenférmige Krystalle vom Schmp. 202—203° erhalten, die in Wasser
sehr schwer léslich waren.

0.1819 g Sbst. (hei 100% getrocknet): 0.3893 g CO,, 0.0947 g H30.

CogHge NOgJ. Ber. C 58.64, H 5.58.
Gef. » 58.37, » 5.78.

Nor-phenyldihydrothebain.

Wird Phenyldihydrothebainjodhydrat (8 g) mit Jodwasserstoff-
siare, spec. Gewicht 1.7 (10 ccm), einige Zeit zum Kochen erhitat,
so entweicht Jodmethyl, und beim Erkalten erstarrt der Gefdssinhalt
zu einer Krystallmasse, welche auf Thon getrocknet warde. Aus
wenig Wasser erhiilt man verfilzte Nidelchen, die unscharf zwischen
185—190° zu einer firnissartigen Masse zusammenschmelzen. Die
Substanz ist das Jodhydrat einer Base, welche bequemer in Form
thres Chlorhydrats in folgender Weise dargestellt werden kann. 3 g
Phenyldihydrothebain wurden mit 10 cem Salzsiure, spec. Gewicht
1.19, im geschlossenen Rohr 1!/, Stunden auf 100° erhitzt. Beim
Oeffnen entweicht Chlormethyl, und die wasserhelle Lisung erstarrt
bald zu einem Krystallbrei. Nochmals aus heissem Wasser umkry-
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stallisirt, bildet das Chlorhydrat weisse, verfilzte Nadeln, welche
zwischen 190—200° sintern und bei 200 — 2200 sich unter Aufblihen
zersetzen.

0.104 g Sbst. (bei 1107 getr.): 0.2652 ¢ C0s, 0.0615 g HaO. — 0.1658 g
Sbhst.: 0.4227 g €04, 0.0952 g H,0.

Co3Hy3NO3 . HCL. Ber. C 69.43, H 6.08.
Gef. » 69.54, 69.32, » 6.59, 6.3.

Die mit Soda abgeschiedene, freie Base ist in heissem Wasser
lslich und krystallisirt daraus in verfilzten Nédelchen, welche bei
120—125° zusammensintern. Mit Schwefelsiure und Essigsiure bildet
sie krystallisirende Salze. In Natronlauge lost sie sich auf, indem
gleichzeitig der Geruch nach Benzaldehyd aaftritt.

Dihydrothebain-methylither-Jodmethylat.

Wird das nach Vorschrift von Freund und Holthoff!) darge-
stellte Dihydrothebainjodmethylat (1 Mol) mit der molekularen Menge
einer alkoholischen Natriumithylatlisung iibergossen, so st es sich
sofort auf. Nuch kurzem Digeriren mit #berschiissigem Jodmethyl
ist die Reaction beendet, und auf Zusatz von Aether krystallisirt das
neue Jodmethylat, welclies aus wenig absolutem Alkohol in Bliitt-
chen vom Schmp. 192' erhalten wird. Zum Unterschied vom Aus-
gangsmaterial ist es in Alkali unléslich.

0.223 ¢ Sbst. (bei 1300 getr): 0.4393 g COy, 0.1251 g HiO. — 0.191 g
Sbst.: 0.2838 g AgJ (nach Zeisel).

Co1 H2sNOsJ. Ber. C 53.73, 11 5.97, OCll; 19.8.
Gef. » 53.73, » 6.23, » 19,6

Methyl-thebaol.

Wird das eben beschriebene Jodmethylat mit 30-procentiger
Kalilauge in lebhaftem Kochen erhalten, so verwandelt es sich in
eine §lige Masse, die beim Erkalten halbfest wird. Die Umwandelung
ist beendet, wenn die Gesammtmenge dieser Masse sich klar in Aether
lost. Die abgehobene, mit Stanzenkali getrocknete, étherische Liosung
hinterldsst beim Verdunsten ein Oel, in welchem des-N-Methyl-
dihydrothebain vorliegt. Duasselbe wurde nicht weiter untersucht,
sondern sofort mit wenig Aether verdiinnt und mit Jodmethyl kurze
Zeit digerirt, wobei sich das Jodmethylat sehr bald krystallinisch aus-
schied. Auch dieses wuarde nicht ndher untersucht, sondern, pach
Verjagen von Aether und iiberschiissigem Jodmethyl, mit 30-procen-
tiger Kalilauge stark eingekocht. Es dauert lingere Zeit, bis die
Aminentwickelung beendet ist, und es empfiehlt sich, noch bevor dies

1y Diese Berichte 32, 193 {1899].



erreicht ist, den Process zu unterbrechen, damit durch das sehr coocen-
trirte, geschmolzene Alkali keine Zerstorung des stickstofffreien Pro-
ductes hervorgerufen wird. Letzteres scheidet sich als gelbliches Oel
withrend der Schmelze ab. Man nimmt es in Aether auf, der es als
lLiellgelbe, zdhe Fliissigkeit zuriicklisst. Mit alkoholischer Pikrinsdure-
16sung lieferte es ein Pikrat, das sich aus wenig Alkohol in pracht-
vollen, rothbraunen Nadeln abschied, die sich durch Schmp. 110—1129,
soustige Eigenschaften und Analyse mit dem Pikrat des Methyl-
thebaols!) identisch erwiesen.
0.1846 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3783 g CO,, 0.0673 g T1;0. — 0.3322 g
Sbst.: 0.46 g AgdJ (nach Zeisel).
Ci7H1603 + Cs113N3 07, Ber. C 55.53, H 3.82, OCH3 18.70.
Gef. » 5591, » 405, » 18.26.
Die Ausbeute ist gut; auch beim Digeriren mit alkoholischer
Natriumithylatlésung entweicht Trimethylamin, und es ldsst sich
Methylthebaol isoliren.

563. K. Auwers: Ueber die Benzoylderivate des Salicylamids.
(Eingegangen am 2. October 1Y03.)
In einer grisseren Arbeit?) habe ich nachgewiesen, dass ortho-

substituirte Phenolester von der Form

I o G

in der Regel sofort durch intramolekulare Umlagerung in die isomeren

CsH,

Stickstoffester tibergehen.

Bei den Untersuchungen hieriiber wurde u. a. auch gepriift, ob
durch Abschwichung des basischen Charakters der Gruppe .NH.R
diese Wanderung des Siurerestes erschwert oder verhindert werden
kénne. Es wurden zu diesem Zwecke derartige Verbindungen mit
negativen Sabstituenten untersncht, doch konnte kein Unterschied
gegeniiber dem Verhalten der Stammsubstanzen beobachtet werden.

Eine sehr willkommene und interessante Erginzung haben diese
Versuche durch die vor kurzem erschienene Arbeit von Titherley
und Hicks?) iiber die Benzoylderivate des Salicylamids erfahren.

) Vergl. Pschorr, Seydel und Stéhrer, dicse Berichte 33, 4406
{1902}; Vongerichten, diese Berichte 83, 4410 [1802].

2y Ann. d. Chem. 332, 159 [1904].

3) Journ. chem. Soc. 87, 1207 [1905].



