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absorbirt Ammoniakgas stark. Es ist biermit also die Nichtidentitit
dieser beiden Salze und somit die Richtigkeit der obigen Auffassung
der Carbonsiuresynthese mittels Kohlensinre bewiesen.

Eine zweite Methode, die Nichtidentitit der beiden Natriumsalze
zu beweisen, nimlich die Ueberfiibrung in Methylester, hat nicht zum
Ziel gefiihrt, da hier bei der Einwirkong von Dimethylsulfat auf die
Naphtolnatrium-o-catbonsdure nicht C;oHg(O CH;)(COsH), sondern
C1oHg (OH)(CO3CHs), Schmp. 80°Y), entsteht. Ebenso entsteht aus
Methyljodid und Phenolnatrium-o-carbonséure keine Methylithersalicyl-
sdu e, sondern Gaultheria-Oel, was dadurch verursacht wird, dass
Methyliithersalicylsiure unter dem Einfluss von Phenolnatrium-o-car-
bonsiure in Gaaltheria-Oel iibergeht. Etwas Aehnliches diirfte wohl
auch hier der Fall sein.

8. R. Pschorr und W. Haas: Spaltung des Thebains durch
Benzoylohlorid.
[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. December 1905.)

Vongerichten, O. Fischer?) und Knorr?®) stellten fest, dass
«-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, beim Erbitzen
mit Essigsiureanhydrid in ein Phenanthrenderivat und Acetylithanol-
dimethylamin zerfillt. Durch Ueberiragung dieser Reaction erhielt
Freund?!) aus dem Thebain in analoger Weise Acetylthebaol (durch
die Synthese von Pschorr?) als 3.6-Dimethoxy-4-acetoxyphenanthren
erkaunt) und Acetylithanolmethylamin.

In der Absicht, ein Zwischenproduct dieser Spaltung zu isoliren,
liessen wir Benzoylchlorid bei 0° auf Thebain einwirken. Der Ver-
such zeigte jedoch, dass auch unter diesen milderen Bedingungen die
gleiche Spaltung eintritt unter Bildung der Benzoylderivate des
Thebaols und Aethanolmethylamins.

Diese Reaction ist nun um so bemerkenswerther, als nach den
letzten Untersuchungen von Knorr®), Pschorr?) und Freund?®

1) Schmitt, diese Berichte 20, 2702 [1887], fand 76°; der Schmelzpunkt
von CjoHg(OCHjs)(COsB) liegt bei 176°. Rousset, Bull. de la Soc. chim.
de Paris (3] 17, 811,

2) Diese Berichte 19, 792 [1886]). 3) Diese Berichte 22, 1113 [1889).

4) Diese Berichte 30, 1357 [1897). 5) Diese Berichte 35, 4401 [1902).

§) Diese Berichte 38, 3143 {1905]. 7) Diese Berichte 38, 8172 [1905).

) Diese Berichte 38, 3234 [1905).
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dem Thebain folgende (I) Ringsysteme zu Grunde liegen und somit
der erwdbnte Zerfall nur unter Aufspaltung des Furanringes, Auf-
spaltung des stickstofhaltigen Ringes, sowie unter Losung einer C-C-
Bindang erfolgen kann:

H;CO , H2 H; CO;~ H CH
CH* HOl_ \N/
j > jj ™ QH2 )
H, cor CH,

OH

Einen ihnlichen, leichten Zerfall in Base und Phenanthrenderivat
(Dimethylaminoéithyldther und Thebaol) beobachtete Knorr!) beim
Erhitzen von Thebainjodmethylat mit Alkohol auf 160°.

Als Grund fir die leichte Spaltbarkeit darf wohl der Ueber-
gasg vom hydrirten zom aromatischen System, der in beiden Fillen
erfulgt, angesehen werden.

Benzoyl-thebaol.

10 g getrocknetes Thebain werden in 30 cem Benzoylchlorid bei
0° geldést. Nach kurzem Stehen (eine lange Dauer der Einwirkung
ist auf die Ausbeute obne Einfluss) giesst man die hellgelbe Losung
in Aether, wobei das unveriinderte Thebain als Chlorhydrat ausfillr,
withrend das stickstofffreie Spaltproduct geldst bleibt. Die Suspension
wird mit Wasser versetzt, die itherische Lisung abgehoben und wie-
derholt mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Aus der wissrigen
Losung lassen sich ca. 50 pCt. des angewandten Thebains zurickge-
winnen. Der iitherische Auszug wird zur Zerstérung des Benzoyl-
chlorids entweder mit ca. 4-proc. Natronlauge andauernd geschiittelt
oder mit Methylalkoho! gekocht. Nach Verdampfen des Acthers,
bezw. nach Abldestilliren des Benzo@siureesters ini Vacuum binter-
bleibt ein dickes, rithliches Oel, aus welchem sich dus Benzoylthebaol
beim Vermischen mit wenig schwach verdiinnter Essigsiure krystal-
linisch abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Iisessig erhilt mau
das Product in dinnen, farblosen Nadeln, die bei 160—161°¢ schmelzen
Sie sind leicht léslich in Aether, Alkohol, Chloroform, etwas schwerer
in Eisessig.

0.1417 g Sbst.: 0.3985 g COa, 0.0650 g H30.

Ca3Hys04. Ber. C 77.09, H 5.02.
Gef, » 706.69, » 5.14.

Unter Beriicksichtigung des zurlickgewonncoen Thebains betrigt

die Ausbeute ca. 35 pCt. der Theorie.

1) Diese Berichte 37, 3500 (1904].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 2
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Zur weiteren Charakterisirung wurde das Benzoylthebaol in das
Dibromid sowie in das Chinon verwandelt.

Die Constitution des letztgenainten Phenanthrenderivates ergab
sich daraus, dass durch Abspalien des Benzoylrestes das aus dea
Untersuchungen von Freund') bereits bekannte Thebalchinon (3.6-
Dimethoxy-4-oxyphenanthrenchinou) gewoonen werden konnte.

Das Dibrom-benzoylthebaol wird erhalten, wenn man die
Lisung von 2 g Benzoylthebaol in 5 cem Chloreform mit 1.8 g Brom:
geldst in 10 cem Chloroform, versetzt. Die Reactionsm asse erwirmt
sich, es entweicht Bromwasserstoff, und bald beginnt dic Abscheidung
ciner farblosen, krystallinischen Verbinduug. Man verdampit das
Chloroform, kocht den Riickstand mit wenig Alkohol aus und kr
stallisirt ihn wiederholt a1s Eisessig um. Dabei werden lange, eine
Nadeln vom Schmp. 223° erhalten,

0.1673 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.0507 g H20. — 0.2033 g Sbst.: 0.1483 g
AgBr.

C2;Hi1:04Brg.  Ber. C 53.4%, H 38.10, Br 31.00.
Gef. » 53.50, » 3.33, » 30.74.

Die Oxydation zam Benzoyl-thebaolchinon erfolgt in der ge-
wohnlichen Weise mit Chromsidure in Eisessiglésung. Das gelb ge-
{irbte Chicon schmilzt pach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei
216°.

0.158! g Sbst.: 0.407L g COy, 0.0322 g H,0.

Cy3Hyje0s. Ber. C 71.13, H 4 12,
Gef. » 70.60, » 4.38.

Werden 3.5 g Benzoylthebaolchinon mit 30 cem einer 15-proc.
Natriumiithylatlosung tibergossen, so ist nach mehrstindigem Stehen
die Umwandelung in dis Natriumsalz des Thebaolchinons erfolgt.
Nach dem L%sen in Wasser scheidet sich anf Sédurezusatz das
Thebaolehinon in rothen, amorphea Fiozken ab, die wiederholt
aas Eisessig umkrystallisict werden. Der Schmp. 234-—-235° stimut
mit dem von Freund angegebenen iiberein.

0.1796 g Sbst.: 0.4127 g CO5, 0.0728 g H,0.

CigH;30;5. Ber. C (7.60, H 4.22,
Gef. » 67.35, » 4.50.

Zur Gewiniung des basischeaSpaltrrodactes versetzt man die Lo-
sang des Thebains in Benrzoylehlorid zanichst mit reichlichen Mengen
Wasser und wenig Alkoho! und kocht bDis zur viiligen Zersetzung
des Chlorids, Die beim Abkihlen der Losung sich ausscheidende
Benzo#ésiure wird gleichzeitiz mit anderen ungelSiten Producten ab-

1 Disse Berichte 30, 1391 [1837].



19

fi'trirt und das Filtrat stark eingeengt. Nach dem Uebersittigen mit
Natronlauge geht beim Erbitzen eine Base iiber, die in verdiinnter
titrirter Salzsdure aufgefangen wird. Die Base ist ziemlich schwer
flichtig, es ist daher &fteres Ernenern des verdampfenden Wassers
nithig. Die salzsaure Losung hinterliisst nach dem Verdampfen einen
Syrup, der auf Zusatz von Goldchloridlosung zu einem Krystallbrei
erstarrt.  Das Golddoppelsalz krystallisirt aus Wasser (1 zu 3)
in stibchenformigen Prismen, die bei 145—147° schmelzen.

0.2052 g Shst,: 0.0968 g Au.

CiHioONAuCl, Ber. Au 47.32. Gef. Au 47.17.

Das basizche Spaltungsproduct erweist sich somit als Oxidthyl-

methylamin.

4., R. Pschorr, H. Roth und F. Tannhéduser:
Umwandelung von «a-Methylmorphimethin in die f-Verbindung
durch Erhitzen.

Krystallographisches Verhalten der beiden Isomeren.

[Aus dem I. chemischen Institut. Krystallographisches von F. Tannhiuser
aus dem mineralog.-petrographischen Iostitut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am ¢, December 1905.)

Das a-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, geht
nach Knorr und Smiles?) beim Erhitzen mit alkoholischem Kali in
die p-Verbindung iiber. Die gleiche Umwandelung ldsst sich, wie in
Folgendem bescbrieben ist, auch durch Erhitzen der «-Basge erzielen.

Beim Schmelzen von «-Methylmorphimethin im Vacuum entsteht
zunichst eine violett gefirbte Flissigkeit, deren Farbe bei weiterem
Erhitzen plétzlich in ein helles Gelb umschligt. Steigert man die
Temperatur im geeigneten Moment rasch, so destillirt ein hellgelbes
Oel nahezu unzersetzt unter 12 mm Druck bei ca. 220—240° iber,
das sich als p-Methylmorphimethin erweist.

Haufig tritt bei dieser Destillation iber freier Flamme, ohne dass
wir dafir einen Grand anzugeben vermogen, plotzliche Zersetzung
ein, wobeil die ganze Masse verkohlt und starke Aminentwickelung
erfolgt.  Unterbricht man dagegen das Erhitzen bereits nach dem er-
folgten Farbenumschlag. so ist die Umwandelung der «- in die g-Ver-
bindung noch keine vollstindige. Am besten wird eine solche nach
folgendem Verfahren erzielt:

5 Diese Berichte 85, 3009 [1902..
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