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397. Heinrich Wieland und Paul Garbsch: Z m  katalytischen 
Hydrierbarkeit von Enol-Bthern. Ein Beitrag f i r  die Konstitutions- 

frage des Thebainsl). 
[ALE d. Chern. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am IG. September 1926.) 

Die Thebain-Formel von Knor r -Hor l e in  (I) bedurfte einer Anderung, 
weil sie das Verhalten des Alkaloids und seiner Derivate bei der katalytischen 
Hydrierung nicht befriedigend zu erklaren vermag 2). Dabei wird namlich 
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in der ersten Phase der Reaktion e in  Mol Wasserstoff aufgenommen. Di-  
hydro - theba in ,  das so entsteht, teilt mit dem Thebain selbst noch die 
charakteristische Eigenschaft, nach Art eines Enol-athers durch Sauren 
leicht unter Abspaltung von Methylalkohol in ein Keton (Dihydro-kodei-  
non) ubergefuhrt zu werden. Wenn wir I diesen Erscheinungen zu Grunde 
legen, so konnte im Dihydro-thebain nur die eine Doppelbindung 8.14 durch 
die Hydrierung abgesattigt worden sein, die Resistenz der Enol-ather-Doppel- 
bindung 6.7 gegenuber katalytisch erregtem Wasserstoff ware aber nicht zu 
verstehen. Dies gilt auch fur ein gemeinsam mit K o t  ake3) beschriebenes 
stickstoff-freies Abbauprodukt des Thebains, dem auf Grund der K n o r  r- 
Hiirleinschen Formel der Ausdruck I11 zu geben ware, das sich jedoch auch 
nicht weiter hydrieren laat. Diesem Verhalten scheinen die beiden Formeln I1 
bezw. IV besser Rechnung zu tragen. Nach dem Vorschlag von M. F r e u n d  
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ist hier die zweite Doppelbindung des Thebains in einem Dreiring aufgegangen, 
der durch Saure-Wirkung hydrolytisch aufgespalten werden kann. 

Diese Ableitungen waren ohne Kenntnis des Verhaltens einfacher Enol- 
ather gegenuber katalytisch erregtem Wasserstoff gemacht. Wir haben nach- 
traglich die Verhdtnisse experimentell studied mit dem Ergebnis, da13 
.offene und cyclische Enol-ather mit grol3er Leichtigkeit auf katalytischem 

l) V. Mitteilung iiber Morphimn-Alkaloide. 
s, B. 68, 2009 [I925]. 

z, vergl. A. 464, 69 [1925]. 
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Weg hydriert werden, unter den Bedingungen also, unter denen Thebain 
und seine Derivate sich indifferent verhalten. 

Wir haben zwei einfache Verbindungen als Versuchsmaterial heran- 
gezogen. Zuerst das a - a t h o x y - s t y r o l  (V), das glatt in den gesattigten 
u - P hen  a t  h y 1 - a t  h y 1 - a t  h e r (VI) verwandelt wurde : 

v. C6H5. c (OCzH,) : CH2 + VI. C6H,. CH (OC2H,). CH,. 
Als cyclischen Enol-ather stellten wir den noch nicht bekannten Cyclo- 

hexeny l -me thy l - a the r  (I-Methoxy-cyclohexen-I) (VII) dar und hydrierten 
ihn leicht zum Hexahydro-aniso l  (Cyclohexyl-methyl-ather, VIII) : 
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Zur Synthese dieses ungesattigten Athers gingen wir aus vom Dimethyl -  
a c e t a l  des  Cyclohexanons,  das Hel fer ich  und Hausen4)  gut zuganglich 
gemacht haben durch Umsetzung von 0 r t ho  kiesels  a u r  e- t e t r ame t h yl-  
e s t e r  und Cyclohexanon. Die Abspaltung von I Mol. Methylalkohol 
diihrte zu 60% der Theorie zum Enol-ather, als sie nach Claisen unter sorg- 
daltigem Wasser-AusschluB mit Benzoylchlorid und Chinolin vorgenommen 
wurde. Der Enol-ather wird durch Sauren leicht verseift unter Riickbildung 
yon Cyclohexanon. Da selbst bei vollkommener Abwesenheit von Wasser 
aus dem Acetal stets auch Cyclohexanon entstand, so miissen wir annehmen, 
daL3 bei der Reaktion nicht nur Alkohol, sondern teilweise auch Dimethyl -  
a t h e r  abgespalten wird, den wir indessen nicht nachgewiesen haben. Zu 
erwahnen ist noch, da13 die Hydr i e rung  des  cycl ischen E n o l - a t h e r s  
mit ge t rockne tem Wassers toff  ausgefiihrt werden mu& Das als Kata- 
lysator verwendete Pa l lad iumschwarz  scheint auch die Verseifung des 
Bnol-athers zu beschleunigen. 

Auf Grund der mitgeteilten Ergebnisse darf man wohl die Enol-ather- 
Gruppe im Molekiil des Thebains als ausgeschlossen betrachten. 

Beuhreibrurp dcrversuche. 
I. Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  v o n  a-Athoxy-s tyro l .  

Darstellung von Ace t op  henon-di a t h ylace t a 1 nach Claisens). Daraus wurde 
nlit Acetylchlorid und Pyridin ein Mol. i'hhylalkohol abgespalten. 

3.51 g des reinen ungesa t t i g t en  Athe r s  wurden in 10 ccm absol. 
Alkohol  mit 0.3 g Pa l lad iumschwarz  unter Wassers toff  in der Birne 
geschiittelt. Nach z l/* Stdn. H,-Aufnahme 525 ccm (ber. 531). Bei einem 
zweiten Versuch war von 1.7 g &her in 13 ccm Alkohol mit 0.153 g Pd 
schon nach 30 Min. die erforderliche Menge Wasserstoff absorbiert und die 
Reaktion zum Stillstand gekommen. 

Das Hydrierungsprodukt war gegen Brom und Permanganat gesattigt 
und hatte den Sdp.,, 6g0. (Nach Tschi t sch ibabin6)  soll er unter 760 mm 
bei 185-1870, nach Spath7) unter 11 mm bei 67-69O liegen.) 

4, B. 67. 795 [1924. K ,  B.  40, 3908 [I907]. 
B. 47, 1849 [ w + j 3 -  '1 M. 86, 331 LI9141. 
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0.1150 g Sbst.: 0.3374 g CO,, 0.0974 g H,O. 
C,,H,,O (150). Ber. C 79.94, H 9.40. Gef. C 80.02, H 9.46. 

2 .  K a t  a1 y t isc  h e H y d r i e r u ng v o n I -M e t h ox  y - c y clo h e  x en  - I. 

D a r s t e l lu  ng  : 14.4 g vollkommen reines C y clo h e  x a n  o n- d ime t h y 1 - 
a c e t a l  werden rnit 20 g reinstem Chinol in  und 14 g Benzoylchlor id  
unter Eiskiihlung gemischt, hierauf unter gutem AusschluB von Feuchtigkeit 
im Wasserbad langsam auf 60-700 erwarmt und 4 Stdn. bei dieser Temperatur 
gehalten ; dem Reaktionskolben ist ein RiickfluBkiihler aufgesetzt. Nach dern 
Erkalten saugt man von dern gebildeten Chinoliniumchlorid ab, wascht mit 
absol. Ather aus, verdampft den Ather im Vakuum und wiederholt nach 
Zugabe von wenig Chinolin und Benzoylchlorid das Erwarmen der Reaktions- 
mischung, und zwar diesmal auf 80°. Von neugebildetem Chinoliniumsalz 
wird wieder abgesaugt und der gebildete Enol-ather unter guter Kuhlung 
der Vorlage im Vakuum abdestilliert. Nach zweimaliger Rektifikation 
erhalt man ein scharf siedendes Praparat. Sdp.,, 36O, SdpI5 40-410. 

Geringe Mengen bei der Reaktion entstandenen Cyclohexanons  sind 
durch Destillation nicht zu beseitigen. Man fiihrt das Keton durch Konden- 
sation mit B enza ldehy d in das sehr schwer losliche Dibenzal-Derivat uber, 
indem man den gewonnenen Enol-ather in alkohol. Losung mit Natronlauge 
und wenig Benzaldehyd einige Stunden stehen lafit. Da sich der Enol-ather 
durch Destillation nicht vom Alkohol befreien lafit, versetzt man das Filtrat 
vom auskrystallisierten Dibenzal-cyclohexanon rnit Ather und schiittelt die 
Ather-Losung mehrmals mit Wasser und schlieBlich noch zweirnal mit einer 
gesattigten Calciumchlorid-Losung aus. Jetzt war das Praparat frei von 
Cyclohexanon und ging unter 12 mm als farblose, stark, und zwar etwas. 
kohlenwasserstoff-artig, riechende Fliissigkeit konstant bei 360 uber. Aus- 
beute 50-60y0 der Theorie. . 

0.1396 g Sbst.: 0.3816 g CO,, 0.1335 g H,O. - 0.2254 g (anderes Praparat) Sbst.: 
0.6174 g CO,, 0.2224 g H,O. 

C,H,,O (112). 

Wegen heftiger Explosionen muate die Substanz im geschlossenen Rohr verbrannt 

Ber. C 74.93, H 10.79. Gef. C 74.57, 74.73, H 10.70, 11.04. 

werden. 

Die Verbindung ist stark ungesattigt gegen Permanganat, Brom, Benzo- 
persaure und Stickstoffdioxyd. Beim Emarmen mit verd. Salzsaure liefert 
sie Cyclohexanon,  das als Dibenzal-Verbindung vom Schmp. 1180 nach- 
gewiesen wurde. 

Hydr i e rung :  Man arbeitete in absol. Ather als Losungsmittel und 
schaltete zur Trocknung des Wasserstoffs zwischen Birne und Gasbehalter 
ein Calciumchlorid-Rohr. Als Katalysator diente Palladiumschwarz. In  der. 
Tabelle sind die gemachten Erfahrungen zusammengefdt : 

~ _ _  

H,-Aufn. 1 Theorie I Zeit in Min. I g P d  I g Sbst. I abs. Ather 

2.3 20 ccm 0.3 440 460 60 

4.248 210 
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Das gebildete Hexahydro-aniso l  hatte den Sdp.,20 130-131~~). Da 
das Praparat noch etwas Brom verbrauchte, wurde es einige Stunden mit 
Bisulfit-Losung geschuttelt und nach Entsauern mit Soda erneut destilliert. 
Jetzt war das Cyclohexanon entfernt, das mit Brom sehr leicht reagiert, 
wahrend der gesattigte a ther  dagegen stabil ist. 

0.1278 g Sbst.: 0.3460 g CO,, 0.1444 g H,O. - 0.1388 g Sbst.: 0.3750 g CO,, 
0.1546 g H,O. 

C,H,,O (114). Ber. C 73.61, H 12.36. Gef. C 73.82, 73.70. H 12.64. 12.46. 

398. Anton Kai lan:  Me Zersetzung der Ameisenshre durch ultra- 
violettee Licht. 

(Eingegangen am 27. September 1926.) 
Im Anschlusse an die kurzlich in diesen Berichten erschienene gleich- 

namige Veroffentlichung der HHrn. E r i c h  Miiller und H e r b e r t  H e n t -  
schell) mochte ich erwahnen, daB ich - im Zusammenhange mit Versuchen, 
die uber den Einf ld  der durchdringenden Radiumstrahlen auf solche Losungen 
angestellt worden waren - schon im Jahre 1920 gezeigt habe2), da13 wal3rige 
Losungen von Ameisensaure durch Strahlen, die noch von Quarz, nicht aber 
von Glas durchgelassen werden, deren Wellenlangen also zwischen 0.22 und 
0.34 p. liegen, sehr merklich zersetzt werden. Denn bei der Bestrahlung 
mit der Quarz-Quecksilberlampe erfuhren 0.02 -0.1-n. waBrige Losungen von 
Ameisensaure eine sehr betrachtliche Titer-Abnahme, wenn sie sich im Quarz- 
kolben, nicht aber,. wenn sie sich im Glaskolben befanden. 

Geraume Zeit fruher haben schon Dan ie l  Be r the lo t  und H e n r y  
Gaudechon3)  gefunden, daB die gasformigen Produkte, die man bei der 
Bestrahlung von Ameisensaure mit der Quarz- Quecksilberlampe erhdt, zu 
59 yo aus CO,, 21 % aus CO, 19 % aus H, und I aus CH, bestehen. Abge- 
sehen von der geringen Menge Methan ist also die Zusammensetzung ganz 
ahnlich wie die des von den HHm. Miiller und Hen t sche l  bei der Be- 
strahlung einer 2.2-n. waBrigen Ameisensaure-Losung erhaltenen Gasgemisches. 

Wien,  den 24. September 1926. 

8, I p a t i e w  und Lugowoj ,  C. 1914, I 1081, geben 143-145~. Brunel ,  B1. [3] 38. 

l) B. 59, 1854 [1926]. 
2, Ph. Ch. 95. 2 2 7  [1920]; M. 41, 310 [1920]. 
”) C. r. 161, 418, 1349 [I9IO]. 

272 [rgo5], gibt 135.5~ als Siedepunkt an. 




