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licher Temperatur (zoo) zwar nur langsam; beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade waren jedoch nach 15 Min. ca. 20 yo, nach einer Stunde ca. 90 yo einer 
Saure racemisiert. Bei Zusatz einiger Tropfen Mineralsaure, wie Schwefel- 
saure oder Salzsaure, tritt beim Sieden der Losung eine Racemisierung 
momentan eiq. 

B e r l  i n N., Wissenschaft1.-chem. Laboratorium. 

887. Heinrich' Wieland und Munio Kotake: 
Zur Konstitution des Thebains I). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat keiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10. August 1925.) 

haben wir 
noch eine fur die Chemie des Thebains nicht unwichtige Beobacht~ng~ge- 
macht, die wir wegen des Abschlusses unserer gemeinsamen Tatigkeit hier 
mitteilen m6chten. 

D i h y d r o - d e s - N :  m e t h y 1- d i h y d r o t h e b a i n (I) ergab beim Abban 
nach Hofmann den stickstoff-freien Ather 11, der bei der katalytischen 
Hydrierung mit Palladiumschwarz in das Keto-phenol C,H,,O, (111) 
umgewandelt wurde,). Die Vinylengruppe in I1 wird wohl zuerst Wasserstoff 

Im Anschld an die kiirzlich veroffentlichte Untersuchung 
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aufnehmen, dann wird die Sauerstoff-Briicke zwischen den beiden Ringen 
geoffnet werden. Aber das primar auftretende Thebain-Derivat IV schien 
nicht existenzfiihig zu sein, und man hat in der Tat bisher noch keine Ver- 
bindung der Thebain-Reihe angetroffen4), in welcher der fur das Thebain 
charakteristische methoxylierte Cyclopropan-Ring an C 5 (IV) Wasserstoff 
~~~ 

I) IV. Mitteilung iiber Morphium-Alkdoide. 
z, A. 444, 6g [1925]. 
4, Anmerkung b e i  der Korrektur : Das phenolische Dihydro-thebain VQXX 

1. c., S. 87. 

Freund,  B. 32. 192 [18g9], stellt das erste Beispiel dar. 
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tragt. In  allen Fiillen ist man, unter Verseifung des Methoxyls und nach- 
folgender Aufspaltung des Dreirings zu Phenol-ketonen, bei den Basen zu den 
T h e b a i n o n e n  gekommen, gemail3 dem Schema: 

\ I 1 I \ 0 
HC--C.OCH, + HC----C.OH -+ HC--C:O 

I 

$C<R SCTR CH2.R 
das auch fur den Ubergang von IV nach 111 Geltung hat. 

Als wir die Darstellung von I11 wiederholten und jede Spur von Saure 
in dem verwendeten Alkohol durch Zugabe von ganz wenig Natriumbicarbonat 
wegnahmen, erhielten wir als Hydrierungsprodukt wider Erwarten den 
A t  her  IV mit unverandertem Thebain-Geriist. Durch kurzes Erwarmen 
mit Sa lz sau re  ging die neue Substanz in das Ke to -pheno l  I11 uber, von 
dem sie sich nicht nur in der Zusammensetzung, sondern auch durch doppelten 
Methoxyl-Gehalt unterscheidet. Fur Versuche, die der eine von uns (Ko take)  
fortzusetzen beabsichtigt, haben wir das Keto-phenol XI1 an der OH-Gruppe 
methyliert und damit einen mit IV isomeren, zweiwertigen Ather dargestellt. 
Von ihm leitet sich, wie von ahnlich gebauten, in der letzten Mitteilung 
beschriebenen Ketonen, nur ein mono-Benzalderivat ab, d. h. dem Carbonyl 
ist nur e ine  Methylengruppe benachbart. Mit der Isolierung eines Thebain- 
Derivates von der Struktur IV glauben wir einen weiteren Beweis dafiir 
erbracht zu haben, daB dieses Alkaloid, entgegen der Knorr-Horleinschen 
Formel kein Enolather sein kann, da13 seine OCH,-Gruppe vielmehr an einem 
gesattigten C-Atom haften mu& Es ware in keiner Weise einzusehen, warum 
eine Substanz von der Konstitution V, deren Doppelbindung in ihrem Reak- 
tionsvermogen durch keinerlei 'sterische Momente beeinfldt sein sollte, 
katalytisch erregten Wasserstoff nicht aufnimmt. 

/"o--- 
I 

VII. //--!A 
\ /  - . .  

OCH, OK 
Bei der Hydrierung von Thebain in vollkoininen saure-freiem Medium 

erhielten wir als Reaktioiisprodukt ein farbloses 61 von Phenol-Charakter, 
das beim 1 kurzen Erwarrnen init 2-n. Salzsaure zu 80% in Dihydro-  
t h e  b ai  n o n (1'11) iiberging. A4ugenscheinlich laat auch hier die Offnung 
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der 0-nriicke den Cyclopropan-Ring unverandert, der erst durch Ein- 
wirkung von Saure geoffnet wird. Das Reaktionsprodukt besitzt die Ron- 
stitution VI. 

Bescbreibung der Versuche. 
Zweiwert iger  A the r  C,8H240, (IV). 

1.3 g des cycl ischen Athe r s  CI8H2,O, (11) werden in etwa 20 ccm 
absol. Alkohol unter Zugabe von etwa 50 mg Natriumbicarbonat mit 0.35 g 
Pal lad iumschwarz  in der Hydrierungsbirne untex Wasserstoff geschiittelt. 
Nach 4 Stdn. sind 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen, und das schwerer losliche 
Reaktionsprodukt hat sich teilweise in Krystallen abgeschicden. Man filtriert 
ab, wascht mit Ather nach, dampft die Lijsung im Vakuum ein und digeriert 
den Ruckstand rnit wenig Alkohol. Die abgesaugte Substanz (0.75 g) wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Flache Prismen vom Schmp. 168-169~. Mit 
Eisenchlorid entsteht die fur die Phenole dieser ganzen Gruppe charakte- 
ristische Griinfarbung. 

3.907 mg Sbst.: 10.760 mg CO,, 3.000 mg H,O. - 0.1131 g Sbst.: 0.1792 g AgJ. 
C,,H,,O, (288). Gef. C 75.11, H 8.59, OCH, 20.92. 

Erwarmte man die alkohol. Losung dieses Athers kurze Zeit rnit a-n.Salz- 
saure, verdiinnte d a m  mit Wasser, dampfte den Alkohol ab und atherte aus, 
so wurde aus der Atherlosung das Keto-phenol(II1)  vomSchmp. 148-1500 
gewonnen; durch Mischprobe upd Vergleich der Eigenschaften wurde es mit 
der schon friiher durch direkte Hydrierung von I1 (ohne Bicarbonat) dar- 
gestellten Verbindung identifiziert. 

Me thy la the r  des Keto-phenols  111. 
0.5 g Keto-phenol  C,,H,,O, wurden in einem Uberschul3 von 5-proz. 

waBrig-alkoholischer Kalilauge (60 yo Alkohol) gelost und rnit 1.5 ccm Di- 
me thy l su l f a t  I Stde. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das nach dem 
Verdampfen des Alkohols hinterbleibende 01 wurde in Ather aufgenommen, 
der nach dem Verdunsten den Phenolather in fasblosen Nadelchen zuruck- 
lid. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol war die Substanz rein und 
schmolz bei 111-112~. Sie gab rnit FeCl, keine Farbreaktion mehr und war 
in Acetonlosung gegen Permanganat bestandig. Ausbeute 0.3 g. 

Gef. C 74.88, H 8.42. 

Ber. C 75.00, H 8.33, OCH, 21.50. 

4.638 mg Sbst.: 12.730 mg CO,, 3.490 mg H,O. 

Benza lder iva t :  0.1 g des beschriebenen Athers wurden mit einem merschuB 
von Benzaldehyd in I ccm Alkohol gelost; d a m  gab man 2 Tropfen 10-proz. Natron- 
lauge und lien iiber Nacht stehen. D a m  hatten sich grode, farblose Prismen am+ 
geschieden, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 128-13o0 schmolzcn. 

C,,H,,08 (288). Ber. C 75.00, H 8.33. 

3 727 mg Sbst.: 10.960 mg CO,, 2.595 mg H,O. 
C,,H,,O, (376). Ber. C 79.79, H 7.45. Gef. C 80.20, H 7.79. 

Hydr ie rung  von  Theba in  zu de r  Ather -phenolbase  VI. 
5 g Theba in  wurden in alkohol. Losung nach Zugabe von 0.1 g Bi- 

carbonat mit 0.7 g Pa l lad iumschwarz  geschiittelt. Nach Aufnahme von 
800 ccm Wasserstoff innerhalb 4 Stdn. kommt der ProzeJ3 zum Stillstand. 
Das nach Entfernung des Alkohols (im Vakuum) erhaltene Hydrierungs- 
produkt ist ein farbloses, dickfliissiges 01, das noch nicht krystallisieren 
wollte und auch kein krystallisiertes Jodmethylat gegeben hat. Die Base 
zeigt die griine FeCI,-Reaktion. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LVIII. 129 
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Als man sie, in 2-n. Salzsaure gelost, kurze Zeit auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzte, und dann die Losung mit Ammoniak alkalisch rnachte, wurden 
4 g reines Dihydro - theba inon  gewonnen. 
I someres  R e t o n  von  de r  H y d r i e r u n g  des  cycl ischen Athe r s  

Bei der Hydrierung, wie sie loc. cit., S. 87 beschrieben ist, werden nur 
etwa 33% von dem Ke to -pheno l  (111) (Schmp. 148-1500) erhalten. Der 
griil3ere Teil ist eine farblose, dickfliissige Substanz, die nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen war. Sie wurde daher irn Vakuurn destilliert und ging voll- 
kommen farblos bei 180-185O (4 mm) iiber. Aber auch jetzt machte sie 
keine Anstalten, fest zu werden. 

CI*H20O, (11) * 

0.1517, 0.1210 g Sbst.: 0.4140. 0.3306 g CO,, 0.1135, 0.0897 g H,O. 
Cl,H,,O, (274). Ber. C 74.45, H 8.03. Gef. C 74.43. 74.52, H 8.37, 8.24. 

Da, wie die Analysen zeigen, die Zusammensetzung dieselbe ist wie die 
des krystallisierten Hydrierungsproduktes, das 61 auch die griine Farb- 
reaktion gibt, so liegt offenbar ein Fall von raumlicher Isomerie vor. Es 
konnte auch aus Ring I11 ein Siebenring enstanden sein. Ob die lsomerie 
auch bei der Hydrolyse des Athers I V  sich einstellt, ist nicht untersucht 
worden. 

368. Heinrich Wieland: Ober die chemische Natur der 
Hopfenharz-SLuren (11.). 

(In Gemeinschaft mit Erwin Marta und Heinz Hoek.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 

(Eingegangen a m  10. August 1925.) 
Die Fortsetzung der Untersuchung, iiber die irn Januar-Heft l) erstmals 

berichtet ist, hat uns erlaubt, die Konstit ution des H u m  11 1 o n s und, unter 
enutzung der inzwischen veroffentlichten Arbeitsergebnisse von W. W 011- 

merz), auch die des Lupulons ,  also der beiden krystallisierbaren Bestand- 
teile des Hopfenharzes in allen wesentlichen Punkten sicherzustellen. 

Wir hatten das schon friiher von W o 11 m e r erhaltene H u m u l o  -chi- 
non  (I), C,6H2206, durch Einwirkung von Hypobromit in guter Ausbeute in 
die sog. I sohumul insau re ,  ClsHz20,, iiberfiihren konnen und hatten an- 
genommen, d& in dieser Verbindung ein Cyclopenta t r ion-  (1.2.4-Triketo- 
cyc lopentan- ) -Der iva t  (11) vorliege. In  der Formel ist R1 + R2 = 

C16H200* 
0 0 0 

R1,-Ra R1. H n H .  R2 bzw. R1. Ra 
I. HO . -. 'I I/ OH 0:I --I:o 11. 0 :  I d  -- .OH 

0 
C1 aisen hat als charakteristische Reaktion dieser cyclischen Triketone 

ihre Spaltung durch starke Alkalien angegeben3). Das Dipheny lde r iva t  
zerfiel dabei in O x a l a t  und Dibenzylke ton:  

co 
H,C , .HCqH.C,H,  Y KOH C6H6*CH2-C0~CH2~C6Hs.  

0c '--40 + KO.CO.CO.OK 

1) 13. 68, 102 [~gq]. *) B. 58, 672 .[1925]. a) A. 284, 245 [1895]. 


