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absorbirt Ammoniakgas stark. Es ist biermit also die Nichtidentitiit 
dieser beiden Salze und somit die Richtigkeit der obigen Auffassnng 
der Carbonsiiuresynthese mittels Rohlensiiure bewieeen. 

Eine zweite Methode, die NichtidentitBt der beiden Natriumaalze 
zu beweisen, niimlich die Ueberfuhrnng in Methylester, hat nicht zum 
Ziel gefiihrt, da hier bei der Einwirkung von Dimethyleulfat anf die 
Naphtolnatrinm-o-caxbonsiiure nicht CloHs(OCHa)(COaH), sondern 
Clo H6 (OH) (COO CHJ), Schmp. 800 l), entsteht. Ebenso entsteht an8 
Meihyljodid nnd Phenolnatrium- o-carbonaaure keine Methyliithersalicyl- 
aiiu e, sondern C+aultheria-Oel, was dadurch verursacht wird, dass 
MethylHthersalicylsaure unter dem Einfluss von Phenolnatrium-o-car- 
bonsiiure in Oaultheria.Oe1 iibergeht. Etwas Aehnliches diirfte wohl 
auch hier der Fall sein. 

8. R. Psahorr und W. Haas: Spaltung des Thebafns duroh 
Benzoylohlorid. 

[Aus dem I. chem. Institut der UniversiULt Berlin.] 
(Eingegangen am 9. December 1905.) 

Vonger i ch ten ,  0. F i sche r l )  und Knorrs)  stellten fest, dam 
a-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, beim Erbitzen 
mit Essigsiureanhydrid in ein Phenanthrenderivat und Acetylithanol- 
dimethylamin eerfiillt. Durch Uebertragnng dieser Reaction erhielt 
Freund ' )  aus dem Tbebaln in analoger Weise Acetyltbebaol (dnrch 
die Synthese von P a  ch orr 5, als 3.6-Dimetboxy-Pacetoxyphenanthren 
erkannt) und Acetyliithanolmethylamin. 

In der Absicht, ein Zwischenproduct dieser Spaltung zu isoliren, 
liessen wir Benzoylchlorid bei 00 auf Thebain einwirken. Der Ver- 
-such zeigte jedoch, dass auch nnter diesen milderen Bedingungen die 
gleiche Spaltnng eintritt nnter Bildung der Benzoylderivate des 
Thebaols and Aethanolmethylemins. 

Dieae Reaction ist nun nm so bemerkenswertber, als nach den 
Yetzten Untersuchungen von Knorrfi), P s c h o r r 7 )  und F rennde)  

1) Schmitt, diese Berichte 80, 2702 [1887], fand 7 6 O ;  der Schmelapunkt 
Rousset, Bull. de la SOC. chim. 

3) Dieae Berichte 22, 1113 [1889]. 
5, Diem Beriohts 35, 4401 [1902]. 

Diese Berichte 38, 3172 [1905]. 

von CloHc(OCHs)(COgB) liegt bei 176O. 
de Paris [S] 17, all .  

2) Dime Berichte 19, 793 [1886]. 
') Dime Beriohte 30, 1357 [1897). 
6 )  Diem Berichte 38, 3143 119051. 
') Diem Berichte 38, 3234 [1905]. 
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dem Thebai'n folgende (I) Ringsysteme zu Gruxide liege11 und somit 
der  erwahnte Zerfall nur unter Aufspaltung des Furanririges, Auf- 
spaltung dee stickstoff hdtigen Ringes, sowie unter L6sung einer C- I,'- 
Bindnng erfolgen kann: 

I. 

\ Hn co,, Ha co., i C& 
OH 

Einen Ihnlichen, leichten Zerfall in Base und Phenanthrenderivat 
(Dimethylamiooathyliither und Thehaol) beobachtete Kn  orr  ') beiiu 
Erhifzen ~ o r i  Thebai'ojodmethylat rnit Alkohol auf 160°. 

Als Grund fiir die leichte Spaltbarkeit darf wohl der Ueber- 
gang vom hydrirten zum ;rromatischen System, der in beiden Fallen 
erfulgt, angesehen werden. 

B e n z  o y  1- t h e b a o l .  
10 g getrocknetes Thebai'n werdeu in. 30 ccm Benaoylchlorid bei 

0'' geliist. Naeh kurzem Stehen (eine lange Dauer der Einwirkung 
ist auf die Ausbeute ohne Einfloss) gieest man die hellgelbe Liisung 
i n  Aetber, wobei dns unveriinderte Thebai'n als Chlorhydrat ausfdllt. 
mithreud das stickstofffreie Spaltproduct geliist bleibt. Die Suspensioi, 
wird rnit Wasser versetzt, die iitherische L6sung abgehoben und wie- 
derholt init verdiiunter Salzsaure gewaschen. Aus der  wlssrigen 
Liisung lassen sich ca. 50 pCt. des angewnndten Thebai'ns zuriickge- 
winnru. Der  iithrrische Auszug wird zur Zerstorung des Benzoj 1- 
chlorids entweder rnit ca. 4-proc. Natronlauae andauernd geschiittrlt 
oder rnit Methylalkohol gekocht. Nach Verdampfen des Acther:, 
bezw. uach Alides!iliireu des BenzoGsiiureestera i n 1  Vacuum hinter- 
bleibt ein dickes, rijthliches Oel, BUS welchem sich dns Benzoylthebaol 
beim Vermischen rnit wenig sctiwach verdiinnter Essigshure lirystal- 
liiiisch abscheidet. Durch Umkrystallisireri aus Eisessig erhalt iiiaii 
das Product i n  diinnen, farblojen Nadeln, die bei 1GO-IG1" schrnelzeii 
Sie sind lricht liislich in  Aether, Alkohol, Chloroforrii, etwas schwerer 
in Eisessig. 

0.1417 g Sbst.: 0.39Si g Cop, 0.0650 g HaO. 
C S J H ~ ~ O ~ .  Ber. C 77.03, H 5.02. 

Gef. )> 7ti.69, D 5.14. 
Unter Berucksichtigung des zuriickgewonnenen Theba'ins betragt 

die Ausbeute ca. 35 pCt. der Theorie. 

1) Diese Bericbte 37, 3509 [i904]. 

Berichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX J 
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Zur weiteren Cbarakterisiruog wurde das  Benzoylthebaol in d:ls 
Dibromid sowie i n  das Chinon rerwandelt. 

Die Con'stitution de3 letztgenainten Phenanthrenderi vates ergab 
sich daraiis, dass durcb Abspalten des Benzoylrestes das aus deu 
Untersuchungen von F r e u n d  I) bereits bekannte Theba7lchinon (:3.6- 
L)irnethoxy-4-oxyphenanthrenchinoit) gewonneii werden konnte. 

DAY 1 ) i b r o r n - b e n z o y l t h e b a o l  wird erhakeri, wenn ninrt die 
Ii jsung von 2 g Betrzoyltliebaol in 5 ccm Chloroform mit 1.8 g Brorrt, 
geldst in 10 ccrn Chloroform, versetzt. Die Reactionsrn asse rrwgrrrlt 
sich, es entweicht Brornwasserstoff, und bald beginnt die Abscheidiing 
ciuer fdrblosen, kry~tallitiischeii Verbiodurtg. Man cerdnmprt ~ 1 : ~ s  
Chloroform, kocht den Rihkstand rnit wcnig Alkohol nus und kr?  
stalli3ir.t ihn wiederholt a'is Eisessig urn.  Dabei werdeu lauge, eir:e 
Nadeln voni Schrnp. 313" erhalten. 

0.1673 g Sbst.: 0.32T2 g C o t ,  0.0307 g H20. - 0.2033 g Sbst.: 0.1483 g 
Agflr. 

C ~ ~ H l t i O 4 B r s .  Ber. C 53.41, H 3.10, Br 31.00. 
Gef. * 53.50, )) 3.33, m 30.74. 

Die Oxydation zurn B e n z o y l - t h e b i o l c h i n o n  erfolgt in der ge- 
wohnlichen Weise mit Chrom3aure in Eisessiglomng. Dns gelb ge- 
t'irbte Chinon schrnilzt n:ich dem Urnkrystallisiren sus Eisessig bei 
216O. 

0.1581 g Sbst.: 0.4071 g CO2, 0.0<?2 g H3O. 
C 2 3 H l 6 0 6 .  Ber. C 71.13, E 4 12. 

Gef. * 70.60, 4.38. 

Werden 3.5 g Benzoylthebaolchinon mit 30 ccm einer 15-proc. 
Natriumiithylatlosung iibergossen , so ist nach mebrstiindigern Stehen 
die Umwandelung in  d i s  N a t r i u m d z  des Thebaolchinons erfolgt. 
Nach dem Lisen  in Wasser scheidet sich auf Siiurezusatz dns 
'L 'hebaolcbinon in rothen, am xpheu Fio:ken a b ,  die wiederholt 
au3 Eisesjig urnkrystalli3irt werden. Der d c h n p .  234- 235O stimntt 
rnit dem von F r e u n , d  angagebeneo iiberein. 

O.li9G g Sbst.: 0.4127 g Cds, 0.0728 g HzO. 
C1c;BlsOj. Ber. C G7.G'9,  H 4.22. 

Gef. n G7.55, )) 4.50. 

Zur  Gewin l u n g  de3 bz4scheJ S p l t  )rolacte3 veraetzt. man die Lij- 
s3ng de3 'l'h?b:iYn$ in Hen roylchlorid ziinachst rnit reichlichen Mengen 
Wasset, iind wenig Arkohof urid koclit hi3 zur v6ll'igen Zersetzurig 
de3 Chlj)rid3, Die beirn hbkiible:i der  Liisung sich ausseheidende 
HeozoFjiure wird gleiclizeitiz rnit andereu ungelo jten Pr oducten nli- 

Diose Bericbtc 30, 13Yi [1817]. 
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fi'trirt und das Filtrnt stark eingeengt. Nach dem Uebersattigen mit 
i\'atrunlauge geht beim Erhitzen eine Base iiber, die i n  verdiinnter 
titrirter Salzsaure aufgefangen wird. Die Base ist ziemlich schwer 
flijchtig, es ist daher iifteres Erneuern des verdampfenden Wassers 
riiithig. Die salzsnure Lovung hinterliisst nach dem Verdarnpferi einrn 
Syrup, der nnf Zusatz roil Goldchloridliisung z u  einern Krystallbrei 
erstarrt. Das G o l d d o p p e l s a l z  krystnllisirt nus Wnseer ( 1  zu 3) 
i i i  stiibchenfGrniigen Prismen, die bei 1 4 j - 1 4 i 0  schnielzen. 

0.205% g Shst.: 0.0968 g ,411. 

C J H ~ ~ O S A U C I ~ .  Bcr. Au 47.33. Gof. Au 17.17. 

D:is basische Spaltunpsproduct erweist sich soniit a18 O x  a t h y l -  
111 e t  h y 1 a m  i 1 1 .  

4. 
Umwandelung von a-Methylmorphimethin in die e-verbindung 

R. Pschorr ,  H. R o t h  u n d  F. T a n n h a u s e r :  

durch Erhitzen. 
Krystallographisches Verhalten der beiden Ieomeren. 

aus dem rninera1og.-petrographischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am !I, December 1905.) 

Das a-Methylmorphirnethin, ein Abbauproduct des Morphins, geht 
nach K n o r r  und S m i l e s ' )  beim Erhitzen mit alkoholischern Kali in 
die $-Verbindung iiber. Die gleiche Umwandelung lasst sich, wie in 
Folgendem bescbrieben ist, auch durch Erhiteen der a- Base erzielen. 

Beim Schmelzen von i t -  Methylmorphimethin im Vacuum entsteht 
ziinachet eine riolett gefiirbte Pliissigkeit , deren Farhe bei weiterem 
Erhitzen pliitzlich in ein helles Qelb umschlagt. Steigert man die 
Temperatur im geeigneten Moment rasch, so destillirt ein hellgelbes 
Oel nahezu unzersetzt unter 12 mm Druck bei cn. 220-22.10O iiber, 
d:is sich wls P-Metbylmorphimethin erweist. 

Hiiufig tritt bei dieser Destillation uber freier Flnmme, ohne dass 
wir dttfur einen Grund nnzugelwn vermiigen, pliitzliche Zersetzung 
ci i i ,  wobei die ganze Masse rerkohlt iind starke Arninentwickulung 
t ' r  fnlgt. Unterbricht man dagegen das I.:rhitzeri bereits nach den] er- 
t'olgten Farbennixrschlng. so k t  die Umwandelung der t t -  i n  die $-Ver- 
bindung noch keine vollsta~idige. A m  besteu mird eine solche n:ich 
I'olgrudem Verfnhren erzielt: 

[ h u s  dem I. chemischen Institut. Krystallographisches von F. T a n n h i u s e r  

sf s



