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25, Martin Freund: Untersuchungen iiber das Thebain.
(Zweite Abhandlung, von M. Freund und Carl Holthof)
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des physikalischen Vereins
zu Frankfurt o M.}

(Eingegangen am 10. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)
I. Thebenin und seine Derivate.

In der ersten Abhandlung!) habe ich die Grinde entwickelt,
welche dazu fiilirten, dem Thebain, Cyg Hy NO;, die Constitution
/TN

IOCHg‘

zuzuschreiben. Fir das Thebenin, C;3HigNO;y, einer secundiiren
Base, welche aus dem Thebain durch Kochen mit verdiinnter Salz-
giure entsteht, kamen tolgende beiden Formeln

I 1
/N N\
l 1 \ OCH, ‘ 1 ’ (O CH;
NN \ AVAN
H,C. N1 II‘\ 1,C. NH IIW
Hc—wﬁq/ 1 ILC ﬁ;/
}hc\bs\v/ [oH ‘LC\Bg\\) (UH

in Frage; fiir das bel erschopfender Alkylirung entstehende Thebenol

wurden die Formeln

1 I

7\ /7

)1‘ 0 CH, \1{ O CHj

\‘/\‘ \ \‘/\‘ \

il u|
Hc_H/\/ H‘:C—/\/ /
B o T o
0 3

5 Diese Berichte 30, 1357.
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in Betracht gezogen, von welchen die eine ebenso gut wie die andere
den Uebergang dieser Verbindung in den Kohlenwasserstoff Pyren zu
erkldren vermag.

Es schien nicht ohne Interesse, die eigenartige Reaction, welche
sich beim Uebergang des Thebains in das Thebenin vollzieht, etwas
cingehender zu studiren. Zu diesem Zwecke huben wir die Einwir-
kung alkobolischer Liésungen vun Chlorwasserstoff anf das Alkaloid
untersucht. Bei Anwendung von methylalkoholischer Salzsiure unter
Druck wurde ein mit demn Thebainchlorhydrat isomeres Salz,

CiosH21 NO;s . HCI,
erhalten. In der neuen Verbindung sind, wie eine Bestimmung nach
der Zeisel’schen Methode ergab, die beiden Methoxylgruppen des
Thebains unverindert enthalten, sodass diese Formel aufgel6st werden
kaun zu

H’ A
R 9>0u His NO . HOL
Das Verhalten gegen Jodmethyl beweist, dass die neue Base
eine secundiire ist und eine Methylgruppe am Stickstoff enthilt. Man
kann also die obige Formel noch weiter entwickeln zu:

CH
8g§8>cwﬁuo —N<g t,

womit die Bildung des Jodmethylats von der Zusammensetzung

CHj4
Ca HigNOyJ = G100y Hyy ON ZCH
s " “CHj

J

und der glatte Zerfall des letzteren in Jodwasserstoff, Trimethylamin
und einen stickstofffreien Korper:

CisHyis 0, = 8228>CIGH100’
leicht zu erkliren ist.

Diese Reactionen entsprechen vollkommen dem Abbau des
Thebenins zum Thebenol, und es lag daher die Vermuthung nahe, dass,
wiithrend wissrige Salzsdure bei der Einwirkang auf Thebain Abspaltung
einer Methoxylgruppe und Isomerisirung des tertiir-basischen Complexes
zu einem secundir-basischen bewirkt, die methylalkoholische Salzsiure
nur die letztere zur Folge hat. Dieser Auffussung gemiiss wiire also
die neue Base als eiu methylirtes Thebenin anzusprechen, und ihr
durch erschipfende Methylirung gewonnenes stickstofffreies Abbau-
product als ein Methylthebenol. In der That erwies sich letzteres
als vollkommen identisch mit der friiher von Freund durch Methy-
lirung des Thebenols erhaltenen Verbindung.

Auch liess sich die neue Base, die wir » Methebenin« nennen
wollen, durch Kochen mit Salzsiiure in das Thebeninchlorhydrat
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und letzteres umgekehrt, durch Erhitzen mit methylalkoholischer Salz-
sdure, in Methebeninchlorhydrat dberfiihren.

OhOscut0—N<( . CHO-c,m,0
Thebenin Thebenol

O 90t 0—N<pgth  —»  EBO>CxH,0
Methcbenin Methebenol.
Ferner entspricht die Bildung eines Diacetylmethebenins,
CisHiy NO4(Ca H, 0).,
genau der von Freand und Michaels beobuchteten und in der ersten
Abhandlung  discutirten Kutstebung des Triacetylthebenins,  KEbewvso
bestiitizt die Unléslichkeit der aus den Salzen ausgeschiedenen freien
Base in Gberschiissigem Alkali gegeniiber der leichten Lislichkeit des
Thebenins die oben erwithnte Formel.

Nach diesen Beobachtingen war za erwarten, dass bei der Eiu-
wirkung von iithylalkoholischer Salzsfiure auf Thebain dassclle Pro-
duct wie bei der Anwendung einer Lisung vou Chlorwasserstofl in
Methylalkohol gebildet werden wiirde.  Diese Vermuthung erwies
sich jedoch als hinfillig; ¢s entstand eine neue Verbindung, welcher
anf Grund der analytischen Werthe die Zusammensetzung

C:oHasNOz . HCI
zugeschrieben werden muss.  Die darin vorbandene Base konnte
wiedernm durch ihr um zwei Koblenstoffutome reicheres Jodmethylat,
Coz Hus NOy J,
das durch Alkali glatt gespalten wird in HJ, (CH;)yN und
CioHis Oy,
als eine secundéire charakterisirt werden.

Bei der sonst bis in’s Einzelne beobachteten Analogie der neuwen
Verbindung mit dem Methebenin ergab sich als plausibelste Erklir-
rung fiir den Mehrgehalt von CH, die Annabme, dass bet der Lin-
wirkung dthylalkoholischer Salgsiiure anf Thebain nicht allein Iso-
merisirnng  erfolgt, sondern aunch eine der beiden an Sauerstoff ge-
Lundenen Methylgruppen diurch ein Aethylradieal ersetat wird. Die
angefiihrten Verbindungen wiirden alsdann zn den aufgeltsteren
Formeln

C;H;O0__ . _H
CH:{O}(']"HHON <CH3 5

i CH;,
e 5> Cis L ONCH
3 CH

3
: J
C.ILO _
CH; 0= G Hio O

zu entwickeln sein.
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Da es uns gelang, durch Einwirkung von Jodéthyl und Alkali
auf Thebenol, CH&8>C15H,UO, svothetisch einen Koérper zu ge-
winnen, der sich in jeder Beziehung mit dem stickstofffreien Abbau-
produete identisch zeigte, so sind die obigen Formulirungen ausser
Zweifel gestellt. Wir wollen die neue Base »Aethebenin« und ihr
stickstofffreies Spaltproduct »Aethebenol« nennen.

Volle Bestitigung hat diese Auffassung auch durch die Resnltate
gefunden, welche die Untersuchung der analogen Verbindungen in der
Propylreihe ergeben hat.

Bei der Einwirkung propylalkoholischer Salzsiinre bildet sich das
Chlorhydrat einer Base

. CH;0 H
C‘_A] }125 NO;; . PI CI = C;} H70>C|¢; }lll ON<CH3 y

deren Jodmethylat

CHs
CunHlig NOuJ = 113 0215 1 ONTCHy
3 17 CH3

J
wiederum die secundidre Natar der Base beweist und bei der Zer-
setzung mit Alkali neben N(CHi); den stickstofffreien Korper

CoHy, O3 = C(;g; 8>C1a H,,O

liefert.

Derszelbe zeigte wieder vollkommene Uebereinstimmung mit dem
synthetisch durch Eipwirkang von Jodpropyl und Alkali ans dem
Thebenol durgestellten Kirper.

Fiir die Propylverbindung michten wir den Namen »Prothe-
Lbeninx, fir das stickstofffreie Product die Beziehung »Prothebenole
vorschlagen.

Das Prothebeninehlorid lisst sich, wie dmreh einen besonderen
Versuch dargethan wurde, auch dureh Einwirkung von propylalkoho-
lischer Salzsidure aaf Thebeuinchlorhydrat gewinuen.

Es vollzieht sich demnach. beim Erhitzen von Thebain mit alko-
holischen Losungen vou Chlorwasserstoff, die Reaction in zwei Phasen.
Zaniichst tritt, ebenso wie hei Anwendung von verdiinnter, wissriger
Salzsdure. Bildung von Thebenin ein, dessen Phenolhydroxyl hierauf
durch die Einwirkung des Alkohols und Chlorwasserstoffes verestert
wird. e
Aetherificirungen vou Phenolhydroxylen liegen in der Litteratur
mehrere Beobachtungen vor. So erhielten Liebermann') und Hagen
durch Erhitzen von «- und g-Naphtol mit Alkohol und Salzsdure¥im

1 Diese Berichte 13, 1427,
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zugeschmolzenen Robr auf 150° den «- und f-Naphtolither, ebenso
aus Dioxynaphtalin den Didthylither. Authrol konnte sogar schon
durch blosses Kochen einer councentrirten, alkoholischen Anthrollisung
mit dem halben Volumen 20-procentiger Salzsiure verestert werden,
wihrend Phenol allen Aetherificirungsversuchen dieser Art wiederstand.

Will}) und Albrecht beobachteten bLeim Sittigen einer alkoho-
lischen Losung von Phloroglucin mit Salzsiiure die Bildung des
Diiithylphloroglueins.

Nach allen diesen Ergebnissen konnle man erwarten, dass auch
das Thebenol sich durch alkoholische Salzséiure wiirde verestern lassen.
Merkwiirdiger Weise aber blieben dahin zielende Versuche erfolglos,
Wenn eine zwanglose Deutang fiir diese anffallende Verschiedenheit
in dem Verhalten von Thebenin und Thebenol vorlinfig auch nicht
gegeben werden kann, so michten wir doch Folgendes bemerken.

Io der von Freund fiir das Thebain aufgestellten Formel sind
die beiden an Sauerstoff gebundenen Methylgruppen auf die Benzol-
ringe I und IIT vertheilt. Die naheliegende Ifrage, welche von beiden
bei der Thebeninbildung abgespalten wird, ist mit Sicherheit nur auf
Grund eines weiteren Ahbaus des Thebenins oder seiner Derivate
zu beantworten. Doch wird man nicht fehl gehen, wenn man die
Aunnahme maebt, dass die in IlI vorhandene Methylgruppe in Folge
der daselbst herrschenden eigenthiimlichen Bindungsverhiltnisse eher
zur Abspaltung geneigt ist, wie die Gruppe in I, welche voraus-
sichtlich ebenso fest haftet, wie das Methyl im Ester des «-Naphtols.

Nun wurde in der ersten Abhandlung bereits darauf hingewiesen,
dass die heisse, starke Kuliluuge, welche bei der Thebeuoldarstellung
zur Spaltung des Thebeninmethinjodmethylutes verwendet wird, ansser
der Losldsung des Trimethylamins vielleicht eine Bindungsversehiebung
bewirken konnen, z. B.

(CHy,
J.N !
HC/ 111\/ > HC|—H/111\/ H2C ’m
H C‘ Hion HC H|0H
NN NN
O 0
Jodmethylat. Thebenol.

Walrscheinlich ist cine derartige Verschiebung der Grund fiir
das verschiedene Verhalten der Hydroxylgrappe im Thebenin und
Thebeuol.

1 Diese Berichte 1%, 2048,
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" II. Morphothebain und seine Derivate.

Die Beobachtung, dass im Molekil des Thebains zwei Metboxyl-
gruppen vorhanden sind, verdunken wir Roser und Howard!). Durch
Einwirkung stark concentrirter Chlorwasserstoff- oder Bromwasser-
stoff-Sdure auf das Alkaloid gewann letzterer?) eine neue Base von
der Zusammensetzung

Ci: Hi7 NOs,

welche er als die dem Thebain zu Grunde liegende Dihydroxylver-
bindung ansprach und als »Morphothebain« bezeichnete:

CH; 0 HO .
CH:O>C” His NO HO=>CiHisNO
Thebata. Morphothebaiun.

Nach dem so vielfach erbrachten Beweise, dass verdiinnte, wissrige
Salzsdiure und ebenso Aufiésungen von Chlorwasserstoff in verschie-
denen  Alkoholen auf den Complex des Thebains unter Bildung
secundédrer Basen isomerisirend einwirken, schien es von Interesse, zu
priifen, ob concentrirte Halogenwasserstoffsduren, wie sie zur Dar-
stellong des Morphothebains erforderlich sind. eine derartige Um-
lagerung in der That nicht hervorzubringen vermigen.

Von diesem Gesichtspunkte aus, haben wir die von Roser und
Howard beschriebenen Producte einer nochmaligen Untersuchung
unterworfen. Die zuniichst mit mehreren Salzen des Morphothebains
ausgefilhrten Analysen fielen fiir die von Howard aufgestellte Formel
zu hoch aus, lieferten aber unter sich scharf libereinstiinmende Werthe,
die besser auf eine um CHy reichere Formel

CIS Hl9 NOJ

zu stimmen schienen. Bei Zugrundelegung dieser Formel ergab sich
zu ihrer Interpretation als niichstliegendste Vermuthung, dass bei der
Bildung des Morphothebains, ebenso wie bei der des Thebenins, nur
eine Methoxylgruppe abgespalten wird.

In der That liessen mehrere mit dem Chlor-, Brom- und Jod-
Hydrat, sowie dem Jodmethylat nach der Zeisel’schen Methode aus-
gefihrte Methoxvlbestimmungen keinen Zweifel dartiber, dass das
eine der beiden im Thebain vorhandenen Methoxyle auch dem
Morphothebain erhalten geblieben ist. Da mnun die Base, wie
Howard und Roser angeben und wir vollauf bestiitigen konnen,
tertiiren Charakter besitzt, war die Moglichkeit in’s Auge zu fassen,
dass bei der Bildung des Morphothebains nichts weiter erfolgt, als
Abspaltung einer Methylgruppe. Dieser Auffassung gemiiss, wire also

') Diese Berichte 19, 1596.
% Diese Berichte 17, 527 und Inaug.-Diss., Marburg 1885.
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das Morphothebain gewissermaassen als Zwischenprodnct beim Ueber-
gang des Thebains in das Thebenin zu betrachten:

G 0> CiiHis ON . CH > > CuHLON<gy
' Thebain o Thebenin
C“Oﬂg>c,ﬁnl.,,oN . CHy

Morphothebain.

Es war also zu erwarten, dass Morphothebain sich wiirde in
Thebenin iberfihren lassen, wihrend es nicht Wunder nehmen konnte,
dass sich Thebeuin nicht in Morphothebain verwandeln ldsst, was
Howard, freilich von anderen Yoraussetzungen aunsgehend. erfolglos ver-
suchthatte. Allein wederdurch Kochen mit wissriger Salzsiiure, noch durch
Einwirkung von mit Salzsiiure gesiittigtem Alkohol unter Drack konnte
der ftusserst bestiindige Complex des Morphothebains angegriffen werden.

War thatsidchlich die Bezichung des Morphothebains zumn Thebain
die cines Phenols zu seinem Methylither, wie sie in den Formeln

. ‘H. O
Cli‘l8>7ﬂHmNo éﬂibrwnn.mo

zum Ausdruck kommt, so war za erwarten, dass wan durch Kin-
wirkung von Jodmethyl bei Gegenwart von Alkali vom Morphothebain
zum Thebainjodmethylat wiirde gelangen koonen:

2CH3d e Ctl;
CH:0. ' =vrsY CHLO_ s
HO>CuHizON . Clly > CHSO>C.GHWOL\\§H3
Morphothebain Thebainjodmethylat.

Auch ein derartiger Versach blieb resultatlos.

Ebenso verlief die Linwirkung von Essigsdareanhvdrid anf Morpho-
thebait in ganz anderem Siuine, als es die Annahme einer so engen
Verwandtschaft wit dem Thebain voraussehen lisst.  Wihrend letz-
teres in Acetyvlthebaol und Methyloxithylamin gespalten wird, erleidet
das Morphothebain keine so weitgehende Zerlegung; es liefert dabei
ein Triacetvlderivat, . )

: C]s}’li(:NOg(Cg H3O>3.

Auch das gauz verschiedene Verhalten der Jodmethylate beider
Basen gegen Alkali ist mit der oben gemachten Annabme durchaus
nicht n Einklang zu bringen. Unter den Bedingangen, unter denen
Thebainjodmethylat glatt Tetrammethylithylendiamin  abspaltet, wird
das Morphothebainjodmethylat dberhuupt nicht veridndert. Erst beim
Schmelzen it Alkali tritt anter tiefgreitender Zersetzung ein Gemisch
von Basen auf.

Aus allen diesen Beobachtungen darf mit ziemlicher Sicherheit
der Schlass gezogen werden, dass beim Uebergany des Thebains in
das Morphothebain nicht nur Abspaltung einer Methylgruppe eiotritt,
sondern dass aach der Morpholincomplex des Thebaing eine Um-
wandlung erleidet. Es ist nicht ganz ansgeschlossen, dass das Product,
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welches sich bei der Morphothebaindarstellung zunichst abscheidet
und das Howard als ein saures Salz ansprach, da es zwei Molekiile
Chlorwasserstoff auf ein Molekil Base enthilt, eine gewisse Rolle
bei diesem Isomerisirungsprocess spielt.

Man konnte z. B. annehmen, dass die Sauerstoffbindung im
Morpholincomplex durch Addition von Salzséure gelost wird und die
bier entstehende Verbindung sehr leicht unter Wiederabspaltnng von
Salzsdure in ein Pyrrolidinderivat dbergeht:

QHg QH3
N | CyHgO N i CoHgO
me NN R A A
\ IIiOGHO‘ —> H‘ OH ‘
HQC\O/\/ HO . H.C CIN
Thebain Zwischenproduct
cH,
N | GHs0
e NN/
: H
| om|
HO . HC—HI )

Morphothebain.

Eine solche Formulirung wiirde sowohl der grossen Bestindig-
keit des Morphothebainjodinethylates gegen Alkali wie auch dem
Umstande Rechnung tragen, dass wihrend Thebain beim Kochen mit
Essigsiureanhydrid leicht Methyloxithylamin abspaltet, aus Morpho-
thebain unter gleichen Bedingungen ein Triacetylderivat entsteht, fiir
welches die Coanstitution

CHs
CH:.CO.N | CoHyO
no — T~/
‘ 0.COCH; |
H,C.CO.0 . HC——~0__ __—

in Betracht gezogen werden kénnte. Fir die Anlagerung einer
Acetylgruppe an das Stickstoffatom spricht auch der neutrale Charakter
der Verbindung.

II1. Ueber Dihydrothebain und seine Derivate.

In der ersten Abhandlung ist wiederholt auf die Beziehungen von
Thebain za Morphin und Codein hingewiesen worden. Alle drei sind
Phenanthrenderivate; Thebain ist von einem dihydrirten, die beiden
anderen Alkaloide dagegen sind von einem tetrahydrirten Kohlen-

wasserstoff abzuleiten, in welchen unter Bildung des Morpholincom-
1

plexes der Rest des Methyloxithylamins, CHj. 1|\I .CH:.CH;.O, ein-
getreten ist:
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(;H3 CHa
N N
HO / ™SCH, CH, 0 /"~ CH,
' 10> Cis Hyy
HO>C“H”’\/C”2 HO)CH 1\0/\0}12
0
Morphin. Codein.
CH,
N
CH:0_, “/\‘CH‘A
0”302 14 N\/CHQ
O

Thebain.

Der Ort, an welchern diese Substitution sich vollzogen hat, ist
bisher nur fiir das Thebain — und zwar durch Abbau desselben zum
Pyren — mit einiger Sicherheit ermittelt worden.

Auch iber die Stellung der Hydroxylgruppen des Morphins war
— zur Zeit als diese Versuche ansgetithrt wurden — noch nichts be-
kannt; es wur nicht einmal ein Anhalt zur Beurtheilung der Frage
gegeben, ob sich beide in einem Benzolkern des Phenanthrencom-
plexes befinden oder ob sie auf verschiedene Kerne vertheilt sind. Fiir
das Thebain hingegen hat Freund, dorch Oxydation des Thebaol-
chinons zur o-Methoxyphtalsiinre, den Beweis erbracht, dass eines der
Methoxyle im Kern I, das andere im Kern III enthalten ist, wie
folgende Formeln es darthun:

/TN /TN /TN VAN
‘OCH:; OCH; OCH; ‘ocna‘
\‘/ \‘ \I/ \‘ NN co \’/ N\Cco,H
H;C.N — — co —
HeC/ E/m\/ /m\/ Y CO:H
HrC' H‘ocm )OCH:} ocna‘
-‘ N HO/\/ HO/\/
Thebain Thebaol Chinon o-Methoxyphtalsiure
Y
/{\ N\ A
‘ocﬁg‘ }OCH;»;‘ | |
NN NN NN
HiC . NH \\ | - | ‘\/\\/
BC—g 111 HC— N |
. 5l o | HC‘ i ¥ | N/
: \O/\ / ’\0/ N/
Thebenin Thebenol Pyren
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Gelang es, durch Addition von zvei Wasserstotfatomen zum
Thebain, den noch unbekannten Dimethvlester des Morphins oder
dieses selbst resp. Codein darzustellen:

CH, CH
/N\ N
CH30 CHp CH;0 ~CH:
C¥IJO>CHH8\/‘C[]2 + H (\H O/CHHIU \C[—IQ
0O
Thebain Dimethylester des Morphins,

{unbekannt)

so war die Briicke zwischen beiden Alkaloiden geschlagen und das
beim Abbau des Thebains gewonnene Ergebniss auch auf die beiden
anderen Pflanzenbasen iibertragbar.

Vou diesen Gesichtspunkten aunsgehend, wurde die Reduction des
Thebains unternommen, welche in saurer Lisang, weil dabei das
Alkaloid leicht umgewandelt nnd zersetzt wird, keine Aussicht auf
Erfolg darbot. Dagegen wurde durch Einwirkung von Natrium und
Alkohol eine um zwei Wasserstotffatome reichere, gut krystallisirte
Verbindung — das Dihydrothebain — gewonnen. Dasselbe enthilt
zwei Methoxyle und ist eine tertidire Base, mit einer Methylgruppe
am Stickstoff:

CI9H‘.’8NO3 = CH38>C|‘,H“0V CH3

Durch Einwirkung von Jodmethyl entsteht ndmlich glatt die Ver-
bindung

CH;

., ~
CHyO_ ¢ . H,.ONZ CH;,
~J

CouHgg NO3J = CH,O

welche gegen Alkali verhéltnissmissig bestéindig ist, durch verdiinnte
Sduren aber, unter gleichzeitiger Bildung einer Hydroxylgruppe, in
eine tertiire Base,

CigH2aNO3 = CHBO

CH;
CHj>
iibergeht. Dieselbe ist isomer mit Dihydrothebain und daher »Iso-
dihydrothebain« benannt worden. Mit Jodmethyl vereinigt sie sich

wieder glatt zu einem Methylat,

>C|(; Hno N<

CH;
CyoHogNOyJ = C%8>CIGHI3ON<8533

welches beim Kochen mit Alkali Trimethylamin abspaltet. Das zu
erwartende, stickstofffreie Product konnte nicht gefasst werden.

Das Dihydrothebain verhilt sich demnach bei der erschépfenden
Methylirung anders als das Thebain — dessen Jodmethylat Tetra-
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methyldthylendiamin liefert — und analog dem Codein, das eben-
falls iiber das Jodmethylat in eine tertiiire Base {ibergefiihrt werden
kann, welche nach nochmaliger Addition von Jodmethyl Trimethylamin
abspaltet.

Versache zum Abbau des Dihydrothebains mittels Essigséiure-
anhydrid scheiterten an der ungemein leicht eintretenden, tiefgreifen-
den Zersetzung der Base durch suaure Agentien. Wiihrend dieselbe
gegen Alkali durchaus bestiindig ist, wird sie darch verdiionte Siuren
bereits in der Kilte zersetzt, sodass e¢s nicht einmal gelingt, aus
der Losung in Weinsidure durch soforticen Zusatz von Ammoniak
die Base unverdndert wieder abzuscheiden. Isolirt wurde dabei eine
kleine Menge einer schlecht charakterisirten Verbindung, welche, den
Aualysen und einer Methoxylbestimmung zu Folge, durch Abspaltung
einer Metbylgruppe entstanden ist, sodass die Formel C;gH., NOy
aufgelost werden kann zu

CH: 0 B NO.

Die Verbindung ist wenig bestindig und hierdurch sowohl wie
in allen anderen Punkten scharf von dem isomeren Codein unter-
schieden.

Das Codein ist bekanntlich ein Phenolmethylester und die in
seinem Molekiil noch vorhandene, freie Hydroxylgruppe bat alkohol-
artigen Charakter; es war daher zu erwigen, ob die Isomerie der von
uns erhaltenen Verbindung, welche wir »Iso codein¢ benennen michten,
nur aof der verschiedenen Stellung der Methylgruppe beruhe, das
Isocodein somit den Alkoholester des Morphins reprisentire. Diese
Frage glauben wir verneinen zu diirfen; die Methoxylgruppe im Codein
ist fest gebunden, und diese Base wird durch verdiinnte Siureo in
der Kiilte nicht veriindert; sollte sich der aus Morphin bisher nicht
dargestelite Dimethylester in dieser Beziehung anders verhalten und
eine der Methylgruppen besonders leicht abspalten, so wiirde es vor-
aussichtlich diejenige des alkoholischen Hydroxyls sein; man miisste
also die Bildung von Codein erwarten.

Die eben entwickelten Griinde sprechen also gegen die urspriing-
lich gehegte Vermuthung, dass in dem Dihydrothebain der Dimethyl-
ester des Morphins vorliege. Mit villiger Sicherheit geht die Ver-
schiedenheit beider Basen aus einer kiirzlich erfolgten Veriffent-
lichung seitens Vougerichten’s?) hervor. In derselben Weise wie
Freund friker den Nachweis gefiihrt hat, dass im Thebain die
beiden Methoxyle auf Kern I und IIl des Phenanthrencomplexes ver-
theilt sind, hat Vongerichten gezeigt, dass im Morphin beide
Hydroxyle in einem Kern, und zwar in III haften. Ob die Ver-

1) Diese Berichte 31, 3198.
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schiedenheit der Korper der Dihydrothebaingruppe und derjenigen der
Morphingruppe nur auf die verschiedene Stellung jener beiden
Hydroxyle zuriickzufiihren' ist, ldsst sieh vorldufig nicht beurtheilen.
Selbst wenn — was noch zu beweisen ist — Morphin und Thebain
in Bezug auf den Ort der Anlagerung des Morpholinringes an den
Phenanthrencomplex dibereinstimmten, konnte doch die Vertheilung der
additionellen Wasserstoffatome eine verschiedene sein.

Experimenteller Theil.

I. Thebenin und seine Derivate.

A. Einwirkung methylalkoholischer Salzsiiure auf Thebain.

Methebenin-Chlorhydrat,

CH3 0

019H21 NO.,.HCI :CH3O>CN}I“ON< .HC]

10 g Thebain wurden mit 30 ccm Methylalkohol, der mit gas-
formiger Salzsdure gesittigt war, 2—3 Stunden im zugeschmolzenen
Rohr auf 1000 erhitzt. Nach dem Oeffnen und Ausgiessen der
dunkelbraun gefirbten, Lldulich fluorescirenden Fliissigkeit begann
alsbald die krystallinische Abscheidung des Reactionsproductes, die
durch Reibung und Eiskdblung beschleunigt wurde. Bei spiiteren
Darstellungen erwies es sich als vortheilhaft, die methylalkoholische

CH;y
H

Salzsdure weniger concentrirt anzuwenden — auf je 10 g Thebain
wuarden 13 cem salzsduregesittigter Methylalkohol mit 15 cem reinem
Methylalkohol verdinnt — und vor dem Zuschmelzen des Rohres

das Thebain durch gelindes Erwidrmen véllig in Losung zu bringeo,
wodurch nicht 8o viel Substanz verharzt. Der erhaltene Krystallbrei
wurde alsdann auf Thon gebracht, mit wenig Alkohol gewaschen und
aus wiissrigem Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute aus je 10 g
Thebain konute nicht idber 5 g des neuen Chlorhydrats gesteigert
werden, was ungefihr 45 pCt. der Theorie bedeutet. Aus wissrigem
Alkohol krystallisirt die Verbindung in Nadeln, die in dicken
Biindeln zusammenliegen und unter dem Mikroskop uls quadratische
Siiulen erscheinen, die an beiden Enden durch eine vierseitige Pyra-
mide begrenzt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 2459

Aus der wissrigen Losung des Chlorhydrats wird durch Natron-
lauge, Soda und Ammoniak eine auch im Ueberschuss der Fillungs-
mittel unldsliche Base gefillt. Dieselbe kam aus Alkohol, in welchem
sie sich ziemlich schwer l6st, anscheinend krystallinisch heraus und
schmolz bel 165—167% nachdem sie bei 155° begonuen hatte, zu sintern.

Die Analysen der bei 110" getrockneten Substanz ergaben fol-
gende Werthe:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrz. XXXI1, 12
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0.1909 g Sbst.: 0.4576 g COg, 0.1182 g H,0.

0.1725 g Sbst.: 0.4150 g COs, 0.1016 g H,O.

0.1945 g Sbst.: 0.4654 g CO,, 0.1140 g H,0.

0.2178 g Shst.: 0.5232 g COs, 0.1234g H, 0.

0.2268 g Sbst.: 0.5439 g COy, 0.1334 g Hy 0.

0.1718 g Sbst.: 5.8 cem N (20°, 754 mm).

0.1934 g Sbst.: 6.4 cem N (20° 756 mm).

02513 g Sbst.: 0.3452 g Agd (Zeisel).

CivHy NO3. HCI. Ber. C 65.61, H 6.33, N 4.03, 2 CH;0 17.84.

Gef. C 65.37, 65.61, 65.26, 65.51, 65.40.
H 6.88, 6.54, 6.51, 6.29, 6.53, N 3.71, 3.76.
2 CH30 18.16.

Einwirkung von wéssriger Salzsdure. Ca. 1g des Chlor-
hydrates warde in 50 cem 20-procentiger Salzsiure bis zur Lidsung,
die ziemlich schwer erfolgt, erhitzt, alsdann von wenig ungel8stem
Riickstand abfittrirt und auf Eis gestellt. Dabei schied sich am
Boden des Gefiisses ein Gliges Product ab, das nach dem Abgiessen
der Mutterlauge und Anreiben mit wenig Wasser allmihlich fest
wurde. Aus Wasser umkrystallisirt und bei 100° getrocknet, zeigte
die Verbindung den von Freund und Michaels fiir das Thebenin-
chlorhydratangegebenen Schmelzpunkt231—2359 Durch Abspaltungder
einen Methoxylgruppe wird also das Methebenin-Chlorhydrat in das
Thebeninchlorhydrat dbergefiihrt. Damit in vollem Einklang steht
auch die iiberaus grosse Loslichkeit des erhaltenen Thebeninchlorhydrats
vom Schmp. 230—235° in Alkali gegeniiber der Unldslichkeit des
Ausgangproductes.

Methebeninjodhydrat, CiyHy NO; . HJ.

Das Jodhydrat des Methebenins wurde aus der wéssrigen Losung
des Chlorhydrats durch Versetzen mit wissriger Jodkaliumlésung ge-
wonnen. Dabei fiel dasselbe zuniichst 6lig aus, erstarrte aber als-
bald namentlich beim Aureiben mit wenig Wasser ; einmal aus Wasser
und einmal aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt, erscheinen die
Krystalle unter dem Mikroskop als scharf ausgebildete, rhombische
Tifelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 195—198° (bei 190° begiont
die Substanz, zu sintern).

_ Die Analyse ergab folgende Zahlen fiir die bei 105° getrocknete
Substanz:

0.1879 g Sbst.: 0.3613 g CO;, 0.0889 g Hs0.

0.2616 g Sbst.: 0.5013 g CO;, 0.1218 g Hs0.

CyoHy NOs . HJ. Ber. C 51.99, H 5.02.
Gef. » 52.44, 52.26, » 5.26, 5.17.
Diacetyl-Methebenin,
CH;}O CH'i

CisHisNO3 (CaHy O)y = CH, 0>st H;(CoHs 0)ON< CO CH,.

2 g des Chlorhydrates wurden mit {iberschiissigem Essigsiure-
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat 3 Stunden am Riickfluss-
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kiihler auf dem Sandbade erbitzt. Das Reactionsproduct wurde als-
dann mit viel Wasser versetzt, wobei sich die Acetylverbindung zu-
niichst 6lig abschied, um beim Stehen iiber Nacht zu einer festen,
grauweissen Masse zu erstarren. Nach dem Zerreiben der zusammen-
geballten Klumpen wurde die Masse auf Thon gebracht und zweimal
aus absolutem Alkohol mmnkrystallisirt. ans dem die Verbindung in
schneeweissen, in strahligen Biindelchen angeordneten Nadeln heraus-
kommt: diese erscheinen unter dem Mikroskop als langgestreckte,
rhombische Blittchen und schmelzen bei 176  In kalter, verdiinnter
Kalilange ist die Acetylverbindong unléslich; auch beim Erwirmen
findet nur sehr schwierig Losung statt. ,
0.1203 g Shst. (bei 107° getrocknet): 0.3102g COz, 0.0731 g H30.
0.1364 g Sbst. (bei 1070 getrocknet): 0.1150 g AgJ.
C?:% HquOs. Ber. C 6‘.).87, H 633, 20“30 ]5.65).
Gef. » 70.03, » 6.72, » 15.68.

Methebinmethinmethyljodid,

- CHy
H R H
C:yHyNO3J = SH: 8>st H110N<8H:'
J

3 g des Chlorhydrates wurden in siedendem Alkohol geldst, die
zur Abscheidung der Base erforderliche Menge Natrium (0.2 g). gelést
in absolutem Alkobol (10 cem), sowie etwas Jodmethyl im Ueberschuss
hinzugefiigt und eine halbe Stunde am Riickflusskiihler auf dem Wasser-
bade erwiirmt; darauf wurde nochmals 0.2 g Natrium zugegeben und
wiederum ca. !/» Stunde unter Riickfluss digerirt. Aus der filtrirten
und alsdann stark eingedampften Fliissigkeit schied sich beim Stehen das
Jodmethylat krystallinisch ab. Bei der Krystallisation aus wiissrigem
Alkohol wurden mikroskopische, sechsseitige Sdulen gewonnen, deren
Schmelzpunkt bei 215° lag.

Die Analyse ergab fiir die bei 1070 getrocknete Substanz folgende
Werthe:

0.1227 g Shst.: 0.2416 g CO3, 0.0652g Hy0.

0.1239 g Sbst.: 0.2464 g COy, 0.0663 g Hs0.

0.1482 g Sbst.: 0.2053 g COs, 0.0817 g Hy0.

0.1788 g Sbst.: 0.3511 g COy, 0.0956 g H:0.

C2y HysNO3J. Ber. € 33.96, H 5.57.
Gef. C 53.70, 54.24, 51.34, 53.55, H 5.90, 5.94, 6.12, 5.94.
Methebenol, CigH;« O3 = 82:8>Cm Hy O.

3 g des Methebeninmethinmethyljodids wurden mit 30 cem 15-pro-
centiger Kalilauge unter Umschiitteln im Kolbchen erhitzt, welches
durch einen Kiihler mit einer Volhard’schen Vorlage verbunden

12*
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war. Die Vorlage wurde zur Bindung der entwickelten Basen mit
verdiinnter Salzsdure beschickt.

Das Jodmethylat ging zunéichst unter starker Aminabscheidung
mit gelbbrauner Farbe in Lésung; aus dieser kam alsbald eine
dunkelbraun gefirbte, 6lige Masse heraus, die beim Erkalten fest
warde. Um sicher zu gehen, dass aller Stickstoff abgespalten, wurden
nochmals 20 cem concentrirte Kalilauge hinzugefligt und einige Zeit
erhitzt. Das zu einem festen Klumpen erstarrte, stickstofffreie Spalt-
product wurde mit wenig Wasser unter Erwirmen angerieben und
auf Thon gebracht. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig
zeigten die graugefirbten Krystalle den Schmp. 133 - 1340,

Die Analyse gab folgende Werthe:

0.1961 g Sbst.: 0.5514 g COs, 0.0945 g HsO.

0.2559 g Shst.: 0.4280 g Agd.

ClsHmO;;. Ber. C 77.14, H 5.71, 2CH.30 22.14.
Gef. » 76.65, » 535, » 2211,

Die in der Vorlage enthaltene Aminlésung wurde bis zur Syrup-
dicke eingedampft und mit Goldchloridlésung versetzt. Das auasge-
schiedene Aurat wurde mehrmals aus Wasser und wiissrigem Alkohol
krystallisirt und zeigte dann die charakteristischen farnkrautartigen
Krystallgebilde und den Schmelzpunkt des Trimethylamingoldsalzes
(2639).

B. Einwirkung fithylalkoholischer Salzsdure auf Thebain.
Aethebenin-Chlorhydrat,
Cua Has NOs . HOl =G 18 0 0,6 Hy ON < 2 HCL

10 g Thebain wurden im Einschmelzrobr mit 15 cem Alkohol
und 15 ccem mit Salzsiiure gesittigtem Alkohol unter gelindem Er-
wirmen und Umrihren versetzt, bis alles Thebain in L&sung ge-
gangen war. Nach dem Zuschmelzen wurde das Rohr 1—2 Stunden auf
100° erhitzt. Die meist schon im Rohr beim Erkalten beginnende
Krystallisation setzte sich beim Ausgiessen und namentlich beim
Reiben durch die ganze Masse fort. Der abgeschiedene Krystallbrei
wurde durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit wenig
Alkohol nachgewaschen und auf Thon gebracht. Die Ausbeute an
Rohproduct betrug aus 30 g Thebain 16 g getrocknetes Chlorhydrat,
was ungefihr 45 Procent der Theorie entspricht. Die aus wissrigem
Alkohol erhaltenen Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als
sechsseitige Blittchen und Siulchen. Bei 100" getrocknet, zeigten sie
den Schmp. 2489 pachdem sie bei 245° begonnen weich zu werden.
Aus der wissrigen Liosung des Chlorhydrats fillen Ammoniak, Soda
und ‘Natronlange eine gelblich gefirbte, amorphe Base, die auch im
Ueberschuss der Fillungsmittel unldslich ist.
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Die Analyse ergab folgende Werthe:
0.1901 g Shst. (bei 110—1150 getrocknet): 0.4638 g COq, 0.1184 g Hy0.
0.2765 g Sbst. (105° geb.): 0.6765 g CO., 0.1685.
0.2039 g Shst. (105" geb.): 0.2520 g AgJd.
C-)(\Hq;}NO:,'.HCl, Ber. C 66.54, H (‘1.1;4, 20810 17.15.
Gef. » 66.73, 66.73, - 6.92, 6.77, » 1634
Die Methoxylbestimmung fiel fiir die auf 2 Alkyloxyle als (CH;0)
berechnete Zahl etwas zu niedriz aus, was vielleicht auf eine schwie-
riger erfolgende Abspaltung der Aethoxylgruppe zuriickzufiithren ist.

Aethebeninjodhydrar, Co,HoaNQ3. HJ + H,O.

Aus der wissrigen Lisung des einmal umkrystallisirten Chlor-
hydrats wurde durch Zusatz von wissriger Jodkalinmldsung das Jod-
hydrat gefillt. wobei es zuniichst 6lig ansfiel, um alsbald, namentlich
bei gelindem Erwidrmen. zn erstarren. Aus Wasser wie ans Alkohol
krystallisirt es in stark das Licht brechenden, rhombischen Tifelchen.
Das bei 110—112¢ getrocknete Priparat zeigte den Schmp. 206—207°,
nachdem es bei 200° begonnen zu sintern. Aus Wasser krystallisirt
das Jodhydrat mit einemn Molekiil Krystallwasser.

Krystallwasserbestimmung.

0.2954 g Sbat. (schon mechrere Stunden bei 60—7T09 getr.) verloren bei
3-stindigem Trocknen bei 110—-1129 0.0112 g Wasser,

0.4427 g Sbst. (lufttrocken) verloren vach zweistindigem Erhitzen bei
110—115% 0.0164 g Wasser.

CayHy NOs L HJ L H,0. Ber. 1 H,O 382,
Gef. »  3.79, 3.70.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

a) fiir die bei 110—112" his zur Gewichtsconstanz getrocknete Substanz:

0.2464 g Shst.: 0.4795 g €Oy, 0.1221 g H,0.

0.2057 g Shst.: 0.1358 g Agd (Jodbestimmung),

b) fir die bei 60—709 getrocknete Substanz:
0.3129 g Shst.: 0.0894 g €Oy, 0.1576 g H,0.
0.3274 g Sbst.: 0.2906 1 AgJ(CH:0* und 0.1240 g (NCHy).
a) CupHauNO; HJ, Ber. C 5298, 1 529, J 28.03
Gefl. - 3296, » 540, » 2847,
b)Y CapoH2a NO3 . HJ. Ha0. Ber. C 50.95, H 5.52, 2CH30 13.16, NCH; 3.18.
Gef. » 51.37, » 559, »  LLT1, > 2.43.

Auch hier ist der Werth fiir 2 Alkyloxyde, berechnet auf CH3 O,

aus dem oben erwidhnten Grande zu niedrig ausgefallen.

Diacetylithebenin, CyHz NO;(CeH;0)..
4 g des getrockneten Rohcblorhydrates wurden mit Essigséure-
anbydrid und geschmolzenem Natriumacetat zwei Stunden auf dem
Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt. Das Reactionsproduct wurde
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iiber Nacht mit Wasser stehen gelassen, wobei die zuerst als 6lige
Emulsion abgeschiedene Acetylverbindung zu einer festen Masse erstarrte.
Dieselbe wurde mit Wasser zerrieben, auf Thon gebracht und aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 163°. Die Analyse ergab
fir die bei 107" getrocknete Substanz:

0.1209 g Sbst.: 0.3126 ¢ CO., 0.0771 g H.0.

0.0054 g Shst.: 0.2465 g CO., 00623 g H.0.

Cay Hor NO;.  Ber. C 7041, 1 6.60,
Gef, » 70.52, 7047, » T.08, .20,

Aethebeninmethinmethyljodid,

CyH50 _CH;
CosHy NO; . J = “>CisHu ON7_Clls,
CH, 0 " "CH,
J

wurde genau in derselben Weise wie die entsprechende Methebenin-
verbindung hergestelit.

Aus Wagser unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisirt,
schmolz das bei 110—115" getrocknete Priparat bei 215% nachdem
es bei 210" begounen, weich zu werden. Unter dem Mikroskop er-
scheinen die Krystalle als langgestreckte, dicke, sechsseitige Téfelchen,
deren Kcken so abgestumpft sind, dass die ganze Begrenzungslinie
wie eine krumme Linie erscheint. Das Jodmethylat ist in verdinnter
Natronlauge und ebenso, wenn auch schwerer, in Ammoniak laslich.

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab folgende
Werthe:

0.2056 g Sbst.: 0.4130 g COs, 0.1120 g H:0.
0.2182 g Shst.: 04344 g CO4 0.1198 g H30.

C;szsNOJJ Ber. C 54.88, H :).82V
Gef. » 5H4.78, 54.29, » 6.0, 6.10,

CH; 0O
Aethebeno], C]QI]]&O:{ = >ClﬁH|00,
CoH; 0
entsteht beim Kochen des soeben beschriebenen Jodmethylates mit
Alkali, wober dieselben Bedingungen wie bei der Darstellung des
Methebenols iunegehalten wurden.

Zweimal aus Kisessig, in welchem es in der Wirme leicht 18slich ist,
umkrystallisirt, schmolz die Verbindung, bei 60—70° getrocknet, bei
103—105°%,  Aus Eisessig kam sie in derben, stark das Licht brechen-
dev, rhombischen Tifelchen heraus. Auch ans Alkohol und Ligroin,
in denen sie iibrigens bedeutend schwerer ldslich ist, konute sie um-
krystallisirt werden.



185

Die Analyse der bei 60—70° getrockneten Substanz ergab fol-
gende Werthe:

0.2111 g Shst.: 05476 g COq, 0.1191 g H,0.
CioHis0;. Ber. C 71.55. H 612,

Gef, » T7.17, » 6.26,

Das bei der Zersetzung des Aethebeninmethinmethyljodids abge-
spaltene Amin warde in der oben beschriebener: \Weise aaf dus Gold-
salz verarbeitet. Dreimal aus Wasser umkrystallisirt, zeigte dasselbe
unter dem Mikroskop wiederum die charakteristischen, farnKrautartigen
Krystallgebilde des salzsauren Trimethylamingoldsalzes und schmolz
scharf unter Zersetzung bei 253%. Die Goldbestimmung ergab fiir die
vacaumgetrocknete Substanz folgende Werthe:

0.3433 g Shst.: 0.1700 g Au.
0.244) g Shst.: 0.1214 g Au.
N(CH33;.IICl. AuCls. Ber. Au 49.37. Gef. Au 49.52, 49.57.

Darstellung von Aethebenol aus Thebenol.

lg einmal aus Eisessig krystallisirtes Thebenol (bei 100¢ ge-
trockuet) wurde in 50 cem absolutem Alkohol geldst, mit 0.086 g
Natrium in 10 ccm absolutem Alkobol und iberschiissigem Jodéthyl
(8dp. 729) vergetzt und ca. 1 Stunde unter Rickfluss auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Verjagen des Alkohols schied sich ein graa-
gefirbtes, krystallinisches Product ab, das auf Thon gebracht wurde.
Aus Eisessig krystallisirt es in gauz denselben rhombischen, derben,
lichtbrechenden Tifelchen wie das Abbauproduct und schmilzt wie
dieses bei 103—1059% sodass an der Identitit der beiden Verbindungen
nicht zu zweifeln ist.

Eiu Versuch, durch Erhitzen von Thebenol mit dthylalkoholischer
Salzsiure unter Druck zum Aethylthebenol zu gelangen, ergab das
angewandte Thebenol unverdndert zurick.

C. Einwirkung propylalkoholischer Salzsiure
auf Thebain.

Prothebenin-Chlorhydrat,

CuHisN Oy HOl = § 9> 01Hy ON<[] * HOL.

10 g Thebain wurden im Einschmelzrohr mit 15 cem reinem
Propylalkobol und 15 cem salgsiuregesittigtem Propylalkohol uater
gelindem Anwirmen und Umriihren versetzt, bis alles in Ldsung ge-
gangen war. Nach dem Zuschmelzen wurde das Rohr 1—2 Stunden
auf 1007 erhitzt.
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Das Reactionsproduct schied sich z. Th. schon im Rohr beim
Erkalten krystallinisch ab und erstarrte beim Ausgiessen und An-
reiben zu einem Krystallbrei, der, abgesogen und mit ganz wenig
Alkohol gewaschen, auf Thon gebracht wurde. Die Ausbeate an
Rohproduct betrug aus 10 g Thebain H—6 g des Chlorhydrats. Das-
selbe ist in Wagser iusserst leicht lioslich, etwas schwerer in Alkohol,
aus dem es krystallisirt. Unter dem Mikroskop erscheinen die Kry-
stalle als sechsseitige Blittchen, die manchmal auch etwas linger
gestreckt sind. Zweimal aus Alkohol umkrystallisirt und bei 110"
getracknet, schmolz das Chlorhydrat bei 220--221¢, nachdem es bei
215% zu sintern begonnen.

Mit Ammoniak, Soda und Natronlauge tillt auas der wiissrigen
Lisung des Chlorhydrats eine gelblich gefirbte, auch im Ueberschuss
der Fillungsmittel uulosliche Base.

Das Jodhydrat, Co Hye NOy . HJ,

wurde aus der wissrigen Losuug des Rohchlorhydrates mit Jod-
kalinmlésung gefillt, wobei es zaniichst Glig ausfiel, um alsbald kry-
stallinisch zun erstarren. Der ausgeschiedene Krystallbrei wurde ans
Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol wmkrystallisirt.  Unter dem
Mikroskop erscheinen die Krystalle als rhombische Bléttchen und
Siiulchen. Der Schmelzpunkr liegt bei 212—21:39 (bei 210" weich
werdend).

Die Analyse ergab fiir die bei 100° getrocknete Substanz folgende
Werthe:

0.2414 g Shst.: 04741 g COy, 0.1200 g T, 0.

0.2707 g Sbst.: 0.1340 g Ag.J (Jodbestimmung’,

Coy HisNOs . HJ. Ber. C 53.96, H 5.57, J 27.19.
Gof. » 5356, » 5.52, » 26.75.

Die freie Base fiel aus der wissrigen Losung des reinen Jodhvdrats
auf vorsichtigen Zusatz von Ammoniak krystallinisch aus. Dieselbe
warde durch Absangen getrennt, auf Thon gebracht und aus Alkoliol
umkrystallisirt. was bei dem Propylderivat ohne alle Schwierigkeiten
geht, withrend Methebenin nund Aethebenin nar schwer krystallisiren.
Unter dem Mikroskop strahlige Biindel von N&delchen.  Schmp.
(bei 1000 getrocknet) 172—173°, nachdem sie Lei 167° zu sintern
begonnen.

Die Analyse der bei 100" getrockueten Substanz ergab:

0.2109 g Sbst.: 0.5715 g COy, 0.1405 g 11,0,

CoyHa3NO,. Ber. C 7 S H T
Gef., » 73.90, » 7.40.
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Prothebenin-methin-methyljodid,

CH; 0 H
CosHyNO; . I = i 5>Cis Hu O NS%HZ :
J CH

3 g des einmal umkrystallisirten Jodhydrats wurden mit 30 ccm
Alkohol und 10 cem absolutem Alkohol versetzt, in denen die einem
Atom dquivalente Menge Natrium (0.15 g) geldst war, iiberschiissiges
Jodmethyl zugefiigt und ungefithr !/ Stunde unter Rickfluss auf dem
Wasserbade erwirmt. Nach pochmaligem Zusatz von einem Aequi-
valent Natrium (0.15 ¢ in 10 cem Alkohol) wurde noch weitere
1> Minuten erwirmt, alsdann der Alkohol verjagt, der beim Erkalten
ausgeschiedene Krystallbrei mit ganz wenig Wasser angerieben und
auf Thon gebracht,  Aus wiissrigem Alkohol nmkrystallisirt, erscheinen
die Krystalle unter dem Mikroskop als sechsseitige Tifelchen. Der
Schmelzpunkt der bei 100 getrockneten Substanz liegt bei 2020 (bei
2000 weich werdend). Duas Jodmethylat ist in Alkohol leicht, in
Wasser ziemlich schwer 16slich. Auch in verdiinnter Natronlauge
lost es sich leicht und ebenso in Ammoniak, namentlich bei gelindem
Erwirmen.

Die Analyse der bei 100—1029 getrockueten Substanz gab fol-
gende Werthe:

0.2012 g Sbst.: 0.4124 g COa. (L1149 g H, O,
0.2809 ¢ Sbst.: 0.5739 g COs, 0.1688 g Ha O
CHsuNOsJ. Ber. C 55.76, H ¢.06.
: Gef. » 55.84, 2572, » 6.34. 6.67.
CH'{
Prothebenal, C,oHyO3 = C,H,
Durch Einwirkung von Alkali auf das Jodmethylat dargestellt,
schmilzt nach mehrmaligem Krystallisiren aus Eisessig bei 103 —1059,
indem es schon bei 990 erweicht. Unter dem Mikroskop erscheinen
die Krystalle als rhombische Tiifelchen, die bald durch Einschniirungen
der Kanten in sterntrmig ausgezackte Gebilde iibergehen. Die Ana-
lyse ergab folgende Werthe fiir die bei 700 getrocknete Substanz:

0.3018 g Sbst.: 0.8584 g COs, 0.1798 g HyO.

Coo 12002, Ber. C 77.92, H 6.49.
Gef. » 77.507, » 6.62.

8>Cm”1,0.

Das abgespaltene Amin wurde in der oben beschriebenen Weise
auf sein Goldsalz verarbeitet uud durch Schmelgpunkt wie Krystall-
form als salzsaures Trimethylamingoldchlorid identificirt.

0.1922 & Sbst. (vacuumtrocken): 0.0Y92 g Au.

(CH3)3N.HC!. AuCls. Ber. Au 40.37. Gef. Au 40.53.
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Prothebenol aus Thebenol.

1 g einmal aus Eisessig krystallisirtes Thebenol wurde in 25 cem
absolutem Alkohol geldst, mit der einem Atom dquivalenten Menge
Natrium (0.086 g) in 10 cem absolutem Alkoliol und einigen Cubik-
centimetern Propyljodid (Sdp. 102") versetzt und etwa s Stunde
unter Riickfluss auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Verjagen
des Alkohols schied sich beim Krkalten und Reiben ein graubraunes
Product krystallinisch aus. Auaf Thon gebracht und zweimal aus Eis-
essig umkrystallisirt, schmolz dasselbe bei 103—105° (Lei Y790 weich
werdend) und zeigte unter dem Mikroskop dieselben rhombischen,
sternformigen Krystallgebilde wie das Spaltproduct, sodass dieselben
als identisch zu betrachten sind.

Auffallend ist das Zusammenfallen der Schmelzpunkte fir das
Aethebenol und Prothebeuol, die beide bei 103 —1059 schmelzen.

Einwirkung propylalkoholischer Salzsidare
auf Thebeninchlorhydrat.

1 g Thebeninchlerhydrat wurde mit 2 cem Propylalkohol und
4 cem salzsiiuregesiittigten Propylalkohol im Einschmelzrohr 2—3
Stunden auf 1009 erhitzt. Nach dem Erkalten und Oeffnen  des
Rolires wurde von dem am Boaden sitzenden, anscheinend unan-
gegriffenen Rickstand abgegossen. Aus der Lisung schied sich beim
allmahlichen Verdunsten und beim Reiben ein krystallinisches Pro-
duct ab, das auf Thon gebracht und ans Alkohol umkrystallisirt den
Schmelzpunkt (220—221" und die Krystallgestalt (sechsseitige Blatt-
chen) des Protliebeninchlorhydrats zeigte. Zuar weiteren Identification
wurde das Chlorhydrat mit wiissriger Jodkaliumlsung in das Jod-
hydrat umgesetzt. Dasselbe, aus wiissrigem Alkohol krystallisirt, zeigte
unter dem Mikroskop dieselben rhombischen Blittclien und Siulchen,
wie das Prothebeninjodhydrat und sehmolz genau wie dieses (bei 1000
getrocknet) bei 212—213° Zum Unterschiede von dem in verdinnter
Natronlauge glatt 16slichen Thebenineblorhydrat wird aus der wissrigen
Losung des erbaltenen Chlor- und Jod-Hydrats mit Natronlauge die
Buse gefillt.

Der ungelst gebliebene Riickstand zeigte den Schmelzpunkt des
Thebeninchlorhydrats 230—235° (bei 100" getrocknet).

II. Morphothebain und scine Derivate.

Morphothebainehlorhydrat,
Cis HiwNOs . HOL = 110 >04 11, ON(CIL,) . HOL
10 ¢ Thebain wurden nach Howard’s Vorschrift mit 50 g reiner,
concentrirter Salzsdure (1.19) im zugeschmolzenen Rohr 1/;—1 Stunde
im Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten aus der dunkelbraun ge-
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firbten Fliissigkeit im Rohr sich ausscheidende Krystallmasse wurde
abgesaugt, mit concentrirter Salzsiure nachgewaschen und auf Thon
gebracht. Das so gewonnene, von Howard als saures Chlorhydrat
angesprochene, aus fast farblosen Nidelchen bestehende Produet
wurde alsdann auf dem Wasserbade mit Alkohol unter Riickfluss
erwirmt, wobei es in Lésung geht, um sofort als neutrales Chlorid
sich wieder auszuscheiden. Aus Wasser umkrystallisirt. erscheinen
die Krystalle unter dem Mikroskop als in dicken Biindeln zusammen-
lagernde Nadeln. Schmp. 256--2600.

Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel, mit der bet 1000 ge-
trockneten Substanz ausgefithrt, ergab:
0.1705 ¢ Sbst.: 0.1210 g Agd.
CisHiwNO; . HCl. Ber. 1 CHz0 9.29. Gef. 1 CH30 9.36.

Auf eine Koblenwasserstoffbestimmung wurde verzichtet, weil
die Differenzen fiir die beiden Formeln beim Jodhydrat griosser sind.

Morphothebainjodhydrat.

Clg HiyNO3. HJ = CHﬁ8>be Hm()N(CH:&) . HJ.

Das Jodhydrat wurde aus der wiissrigen Losung des Chlorhydrats
mit wissriger Jodkaliumlosung gefillt, auf Thon gebracht und aus
Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisirt. Unter dem
Mikroskop: In concentrischen Biischeln angeordnete Nidelchen, die
bei 243 —244° schmelzen, naclidem sie bei 2370 begonnen, weich zu
werden.

Die Anulyse des bei 1070 getrockneten Productes ergab folgende
Werthe:

0.1920 g Sbst.: 0.3572 g CO,, 0.0878 g H,0.

02271 g Shst.: 0.4256 g COy, 0.1035 g H, 0.
0.2885 g Shst.: 0.5395 ¢ COs 0.1215 g HgO.

0.2961 g Shst.: 0.1663 g Agd (Zeisel).
C]-]ng NO(IIJ Ber. C 5082, H 4-71, ICH30 7.'_)9.

Gef. » 50.78, 51.11, 51.01, -~ 5.03, 5.0, 468, »  7.43.
Ci:H;7NO;.HJ (Howard). Ber. C 49.65, H 4.33.

Morphothebainbromhydrat,
CH;0
013H19N03 .HBr = HO>C1G His ON(CHq) . HBr.

5 ¢ Thebain wurden nach Howard’s Vorschrift mit 15 cem
Bromwasserstoffsiure (1.49) iwm zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade
erhitzt. Das durch Kochen mit Alkohol erhaltene mneutrale Bromid
wurde aus Wasser umkrystallisirt, aus dem es in schonen, fast weissen
Nidelchen herauskam, die getrocknet bei 270—2750 schmolzen.



190

Die Analyse des erst bei 1009, dann bei 1400 getrockneten Pro-
ductes ergab:

0.2862 g Shst.: 0.6013 g COs, 0.1413 g Hs0.
0.2110 g Shst.: 0.1446 g Agd (Zeisel).

C[BH19N03.HBT. Ber. C 57.14, H 5.29, ICH30 8.‘20.
Gef. » 57.29, » 5.48, » 9.03.

Ci7Hi7NO, . HBr (Howard). Ber. C 56.4, H 4.94.

Morphothebain, CigHisNO = 0> CysHiy ON . CH,.
Den Angaben von Roser und Howard iber diese Verbindung
haben wir wenig binzuzufiigen. Sie wurde aus der wiissrigen Lisung
des Chlorhydrats rein weiss und amorph durch Soda
Q gefillt, abgesaugt und auf Thon gebracht. Aus
Methylalkohol krystallisirte dieselbe in millimeter-
S langen, wunderschén ausgebildeten, etwas bldulich
gefirbten Krystallen des rhombischen Systems, die
sich anffassen lassen als ein aus dem Makrodoma d

und dem Brachydoma o gebildetes Oblongoktadder, dessen Kanten o'o
durch das basische Pinakoid p abgestumpft sind.

In 'Methylalkohol und Benzol ist die Base schwer 16slich, leichter
in Xylol und namentlich in Nitrobenzol, aus denen allen sie weiss
und krystallisirt wieder herauskommt. In iiberschiissiger Natron-
lauge ist die Base leicht loslich und kann aus dieser Lisung mit ver-
diinnten Mineralsiuren und Ammoniamsalzen gefillt werden. Mit con-
centrirter Schwefelsiure giebt sie keine Farbreaction. Der Schmelz-
punkt der umkrystallisirten Base liegt bei 192—193° (nach Howard
bei 1910).

Triacetylmorphothebain, Cu Hy NOs.

2 g des Chlorhydrats wurden mit geschmolzenem Natriumacetat
und iiberschiissigem -Essigsiiureanhydrid 2 Stunden unter Riickfluss
auf dem Sandbade erhitzt. Das Reactionsproduct wurde einige Male
mit Alkohol eingedampft, um das iiberschiissige Essigsdureanhydrid
zu verjagen. Beim Versetzen mit Wasser fiel alsdann die unlésliche
Acetylverbindung aus. Dieselbe wurde nach dem Abgiessen der
Mutterlauge auf Thon gebracht und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisict. Der Schmelzpunkt der getrockneteu Substanz wurde bei
193—194° gefunden, wihrend Howard fiir sein Monacetylderivat
1830 angiebt. '

Die Analyse der bei 1070 getrockneten Substanz ergab folgende
Werthe:
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0.2054 g Sbst.: 0.5120 g CO,, 0.1109 g Hy0.

0.1477 g Sbst. (1009: 0.3682 g COs, 0.0801 g Hs0.

0.3200 g Sbst.: 9.2 cem N (16°% 746 mm).

C-u H-za NOG Ber. C 0808, H 591, N 331
Gef. - 67.97, 67.93. » 5.99, 6.03. » 3.29.
Ciy His NO4(C: H;0) (Howard). Ber. C 70.01, H 5.7.

In miissig verdiinuter Salzsiiure ist die Acetylverbindung erst
nach lingerem Kochen 16slich. Beim Erkalten der Lésung beginnt
eine lige Ausscheidung, die bald und namentlich beim Reiben fest
und krystallinisch wird. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt das
Product bei 165" unter Zersetzung (bei 150% beginnt Sinterung), ist
also kein Morphothebain-Chlorhydrat. Das Product, das in Folge
seines  (Chlorgehaltes als ein  Chlorhydrat apzusprechen ist, ist
im Gegensatz zu dem Acetylkdrper in Natronlauge leicht ldslich.
Beim Kochen der Acetylverbindung mit verdiinnter Schwefelsdure
und einigen Tropfen Alkobol konnte die Abspaltung von Essigsiure
an dem auftretenden Estergeruche deutlich beobachtet werden. Das
Product wurde nicht nidher untersucht.

Morphothebainjodmethylat,

- CHj
CroHse NOyJ = CH%>C‘GHWON* CH; .

o

5 ¢ der freien amorphen Base wurden nach der Vorschrift von
Howard und Roser in Methylalkohol geldst und ca. eine Stunde mit
iiberschiissigem Jodmethyl unter Riickfluss auf dem Wasserbade
erwirmt. Dabei schied sich das Jodmethylat in schiéin ausgebildeten,
quadratischen Téfelchen ab, die mehrmals aus concentrirter Essigsdure
umkrystallisirt warden. Schmp. 221—222" Die Analyse gab folgende
Zahlen fiir die bei 107° getrocknete Substanz:

0.2624 g Sbst.: 0.5009 g €O, 0.1215 g Hy0.

0.2426 g Shst.: 0.4638 g COs, 0.1131 g H,0.

0.2218 g Sbst.: 0.4272 g CO,, 0.1047 g H50.

0.1998 g Sbst.: 0.3847 g COq, 0.0945 ¢ H.O0.

0.3350 g Sbst.: 0.1795 g Agd (Zeisel).

0.2985 g Sbst.: 0.2352 g (OCHz), 0.388% g (NCHa).

C[g Hg-_n NOg.J. Ber. C 5194, H 5.01, QNCH'; 683, lOCHg 7.06.

Gef. C 52.06, 52.14, 52.52, 52.51.
H 514, 518, 524, 5.24.

2NCH; 6.22.

10CH; 7.07, 7.78.

Die Bestimmung der Stickstoff-Methyle hat Hr. Prof. Dr. Her-
zig nach der von ihm in Gemeinschaft mit Meyer angegebenen
eleganten Methode giitigst ausgefiibrt, wofir wir auch an dieser
Stelle verbindlichst danken.
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Das Jodmethylat 158t sich in verdiinntem Alkali leicht anf; diese
Lasung entwickelt beim lirwirmen kein Amin; ebenso wenig wurde
eine Aminabspaliung beim Kochen der Verbindung mit concentrirtem
Alkali beobachtet. st beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd trat
Aminentwickelung auf.

2 g des Jodmethylats wurden auf diese Weise verarbeitet. Das
aus der salzsauren Ldsung der iberdestillirten basischen Dimpfe
gefillte Goldsalz war kein einheitliches Product. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren konnte darans Trimethylamingoldchlorid isolirt werden,
welehes durch Zersetzuugspunkt und Krystallform identificirt wurde.
Aus der Mutterlauge wuarde noch ein bei 185" schmelzendes, in
derben Tafeln krystallisirendes Goldsalz abgeschieden, in welchem
vielleicht Dimethylaminaurat vorlag.

111, Dihydrothebain und seine Derivade.

~
= %,g; 8>C|¢; H;,,ON . CH,.

Als endgiltige Darstellungsmethode des Dihydrothebains  ergal
sich folgendes Verfahven: je 20 g Thebain wurden in einem 1—2 L
fassenden Kolben in 300 cem Alkohol gelist. Der Kolben wurde,
mit einem langen Riickflusgkihler versehen, in ein Oelbad gebracht,
dessen Temperataur anf 110—1380° erhalten wurde und alsdann in die
stark siedende Lésung im Verlauf von 3—4 Stunden ci. 70 g Natrium
in diinnen Scheibehen elugetragen. Begann die Wasserstoffentwicke-
lung triger zu werden, so wurde Alkohol nachgegeben, sodass bis
zur Beendigung der Reduction die gesammte Alkoholmenge ungefibr
1 L betrug. In die so erhaltene Ldsung wuarde unter Zugabe von
wenig Wasser etwa eine Stunde ein kriftiger Kohlensiurestrom ein-

Dihvdrothebain, CaHoy NOy

geleitet. Der ausgeschiedene Brei konnte ohne Schwierigkeit durch
einen Leinwandbeutel colirt werden, Die letzten, noch anhaltenden
Laugen wurden mit der Filterpresse ubgepresst. Das Filtrat, noch-
mals durch ein Faltentilter gegeben. stellt eine klare, dureh Luft-
oxvdation sich oft roth firbende Fliissigkeit dar, die nun im Vacuumn
bis auf 50 cecm eingedampft wurde. Nachdem der letzte Alkohol auf
dem Wasserbade verjagt war, hinterblieb eine dick-ziihe, schmierige,
braune Masse, die mit Wasser zerdriickt und dber Nacht stehen ge-
lagsen, zu festen Klumpen erstarrte.  Mehrmals mit wenig Wasser
fein zerrieben, lieferten”dieselben rinen schwach gelblich gefirbten
Brei, der aul Thon gebracht wurde. Die so gewonnene Substanz
wurde in ganz wenig Renzol, in welchem sie sich ebenso wie in Alkohol,
Chloroform und Aceton leicht 16st, in Lisung gebracht und diese Lis
zur gerade beginnenden Triibung mit Ligroin versetzt. Alsbald begann
die Ausscheidung von dicken, nierenformigen Krystallaggregaten. die
aus lauter concentrisch angeordneten Nidelchen bestehen und unter
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dem Mikroskop als quadratische Prismen erscheinen. In derselben
Weise nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt, zeigte die getrock-
nete Substanz den Schmp. 154Y, nachdem sie hei 150Y zu erweichen
angefangen. Auch aus Essigester ldsst sich dieselbe umkrystallisiren.

Die Analyse ergab fiir die bei $%0—100" getrocknete Substanz
folgende Werthe:

1. 0.2892 g Shst.: 0.7754 g COq, 0.1148 ¢ H.O.
IT. 0.1995 g Shst.: 05322 ¢ CO,, 0.1352 g H,O.
ITL 0.2206 g Shat.: 0.5912 g COs, 0.1512 g H.0.

IV. 0.1620 g Shst.: 04340 g CO,, 0.1171 g H.O.
V. 0.4088 g Sbst.: 15.8 cem N (199, 756 mm).
VI 02277 g Shst.: 0.3412 g Agd (Zeisel.

CiaHa3NO;. Ber. C 72.84, H 7.35, N 4.47, 2 CH;0 19.81.
Gef. » 72.84. 73.12, T2.75, T3.09, 73.06.
H .35, 7.8, 1.53, 761, 8.03, N 4.47, 442,
2 CH:0 19.51, 1177,

Gegen Alkali ist die Reductionsbase Husserst bestindig. Sie
wurde mit 30-procentiger Kalilauge eingekocht, bis geschmolzenes
Alkali vorhanden war. Dabel verwandelte sich dieselbe in eine halb-
feste, olige Masse, welche plétzlich wihrend des Kochens erstarrte.
Die feste Masse wurde mechanisch vom Alkali getrennt und auf Thon
gepresst; sie schmolz bei 265% Mit etwas Wasser und Ammonium-
chlorid erwirmt, lieferte diese Substanz wieder die bei 150—154°
schmelzende Base. Vielleicht ist der bei 265° schmelzende Kérper
das Kaliomsalz einer durch Aufspaltung aus dem Dihydrothebain
entstandenen Verbindung.

Die Dihydrobase ist in Alkali etwas loslich. Reibt man sie mit
verdiinntem Alkali zusammen und filtrirt vom ungelésten Riickstand
ab, so giebt das Filtrat mit Ammoniumchlorid eine Fillung. Der
Schmelzpunkt der auf Thon getrockneten Substanz ist der der unver-
dnderten Base, 150 —154°,

Dihydrothebainjodmethylat,

.CHjy
C?O H?G NO:{J = ggzg>0u HH ON—S;H:;

10 g der zweimal amkrystallisirten Dihydrobase wurden in
méglichst wenig heissem Alkohol geldst und mit iberschissigem Jod-
methyl versetzt. Das Gemisch erwdrmt sich von selbst und beim
Frkalten scheiden sich alsbald wunderschdne, vierseitige Prismen aus.
Beim Reiben erstarrt die Losung zu einem dicken Krystallbrei, der
sofort mit wenig Alkohol digerirt, abgesaugt und auf Thon gebracht
wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkobol ist der
Schmelzpunkt des Jodmethylats 155—1600%; die erhaltenen Nadeln
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erscheinen unter dem Mikroskop als vierseitige Prismen. Die aus
Wasser sich ausscheidenden Krystalle, mit blossem Auge gesehen
strahlig angeordnete Nédelchen, geben sich unter dem Mikroskop als
parallel geriefte, balkenartige Krystallgebilde zu erkennen, ohne be-
stimmte Form. Der Schmelzpunkt der aus Wasser krystallisirten
Verbindang liegt bei 79—80° Die Substanz enthillt 3 Molekiile
Krystallwasser, welche dureh Trocknen im Vacuum iiber Schwefel-
siure entfernt werden kénnen, wobel der Schmelzpunkt auf 150 ~160°
ansteigt.

Wird die krystallwasserhaltige Substanz ans  Alkohol kry-
stallisirt. so geht sie wieder in das Jodmethylat vom Schmp. 155—160°
iiber, das ein Molekill Krystallalkohol enthilt. Durch blosses
Trocknen konnte derselbe nicht entfernt werden, da sich dabei die
Substanz zersetzte. Wohl aber konnte er durch die bei der Elementar-
analyse sich ergebenden Differenzen und eine Methoxylbestimmung
nachgewiesen werden. Die letztere ergab fiir die nur 2 Methoxyle
enthaltende Substanz Zahlen, die auf den Austritt dreier Alkyloxyle
stimmen. Ebenso kounte festgelegt werden, dass das aus Methyl-
alkohol krystallisirte Jodmethylat, das fast ebenso wie das aus Aethyl-
alkohol krystallisirte schmilzt (154%); ein Molekiil Methylalkohol ent-
hidlt. Das Jodmethylat geht auf Zusatz einiger Tropfen verdinnter
Natronlauge zu der in Wasser suspendirten Substanz sofort in Lésung,
wihrend Dibydrothebain in Alkali nur wenig 16slich ist. Aus der
Lasung fillt Ammoniumchlorid das Jodmethylat wieder gut krystallinisch
aus.  Durch gelindes Lrwirmen wird die alkalische Lésung wnicht
zersetzt.

Krystallwasserbestimmung.
0.4276 i Sbst. verloren bei 24 Siunden Stehen im Vacuum 0.0420 g HiO.

07831 g » > 38 » » » »  0.0800¢g »
04666 g » 5 » 24 » » » »  0.0469g -
0.3605g » » » 21 , » > 00333 g »
0.5186 g ~» » » 2D » » » 00550 g »

CiwHazNO;3 . CI3J . 311,0. Ber. 3 HaO 10.61. ]
Gef. » 9.82, 10.22, 10.05, 9.79, 10.22.
Kohlenwasserstoffbestimmungen.
a) Sbst. kryst. aus Wasser, bis zar Gewichtsconstanz im Vacuum
tiber Schwefelsiure getrocknet.
0.2615 g Shst.: 0.5047 g COa, 0.1405 g HaO.
0.2500 g Sbst : 0.4866 g COa, 0.1340 g 0.
0.2617 g Shst.: 0.5061 g COs, 0.1383 g H.0.
0.2943 g Sbst.: 0.2940 g Agd (Zeisel).
b) Sbst. kryst. aus Aethylalkohol (20 Min. bei 909 getrocknet).
0.2222 g Sbst.: 0.4296 g CO,, 0.1314 g TLO.
0.2402 g Sbst.: 0.4602 g CO., 0.1405 ¢ IL0.
0.3069 g Sbst.: 0.4100g Agd (Zeisel).
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¢) Sbst. kryst. aus Methylalkohol (im Vacuum iiber Schwefelsdure
getrocknet).
0.1625 g Sbst.; 0.3103 g COs, 0.0944 g 0.
a) C]{)ngNOg.CH?,J. Ber. C 52.75, H 3.7], '.).CH';O 13.63.
Gef. » 32.63, 53.08, 52.74, » 5.97, 5.93, 3.81.
2 CH;0 13.21.
h) CiyHyNO; . CHzJ +CeHgO. Ber. C 52.69, H 6.39, 3 CH10 18.56.
Gef. » 5273, 52,23, » 6,7, 6.44.
3 CH30 17.62.
¢) CryHayNOs . CHzJ + CH 0. Ber. C 51.74, H 6.16.
Gef, » 52.03, » .45,

[sodibydrothebain-Jodhydrat,

CH,0 CH,
HO>C](; H13 ON<0H3 . HJ.

Ca. 1 ¢ des Jodmethylats vom Sechmp. 155—160° wurde in
3—4 cem Wasser geldst, mit 3 cem wissriger, schwefliger Séure ver-
setzt, einige Minuten anfgekocht, bis der Gerauch nach schwefliger
Siure verschwunden war und dann auf einem Uhrglase vorsichtig
eingedampft. Die Losung, die ziemlich stark sauer reagirt, wurde
dann tropfenweise mit Ammoniak versetzt. Noch ehe Neatralisation
eintrat, begann leim Reiben die Ausscheidung schoner, weisser
Nidelchen. Auf Thon gebracht und nochmals aus heissem Wasser
umkrystallisirt, schmolz die Substanz bei 230—235°  Die Ver-
bindung ist ein Jodhydrat; aus der wissrigen Losung fiel beim
Zusatz von Ammoniak eine Base aus, die sofort krystallinisch wurde
und bei 137 - 138" schmolz. Die Ausbeute avs je einem Gramm des
Jodmethylats betrug (.4- 0.5 g des Jodhydrates.

CisHp3 NO; . HJ =

Die Analyse des bei 1009 getrockneten Préiparates ergab folgende
Werthe:

0.1627 g Shst.: 0.3088 g COy, 0.0861 g H2 0.

0.3581 ¢ Sbst.: 0.1852 ¢ Agd.

CiuHagNO;. HJ. Ber. € 51.70, H 5.44, 1CH20 7.03.
Gel. » 51.7G, » 5.87, » (.82,

Aus der wiissrigen Losung des so gewonnenen Jodhydrates wurde
durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniusk oder Soda, wobei ¢in Ueber-
schuss zu vermeiden ist, weil sonst unter Zersetzung und Blaufirbung
leicht Verharzung eintrirt, die Base krystallinisch gefillt. Aus Ligroin-
Benzol umkrystallisirt. schmolz dieselbe bei 138°.

2 ¢ dieser Isobase wurden mit Jodmethyl versetzt, wobei unter
Erwirmung die Addition stattfindet, das (iberschiissige Jodmethyl
wurde durch gelindes Erhitzen verjagt und der erhaltene feste Rick-
stand in Alkohol gelst. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf

Berichte d. b. ctem. Gesellschaft, Jahre, XXXIL 13
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Thon gebracht und wnochmals aus Wasser umkrystallisirt. Schmp.
210—215°% Aus der wiissrigen Losung konnte mit Ammoniak keine
Base mehr gefillt werden.

2 g dieses neuen Jodmethylats wurden mit 20 ccm. 25-procentiger
Kalilauge 10 Minuten im Kéibchen gekocht, dann nochmals 20 cem
25-procentiger Kalilange zugegeben und bis zur Kalischmelze eingekocht.
Das in einer mit verdiinnter Salzsiure beschickten Volhard’schen
Vorlage aufgefangene Amin wurde auf das Goldsalz verarbeitet. Aus
Wasser umkrystallisirt und bei 100° getrocknet, schmolz dasselbe bei
253—254° und zeigte unter dem Mikroskop die bekannten farnkraont-
artigen Krystallgebilde des Trimethylamingoldsalzes. Das stickstoff-
freie Spaltproduct konnte nicht gefasst werden.

Isocodein, CjyHyyNO; = CH68>C17H17N0 ()

‘Ca. 1g reinstes Dihydrothebain (154%) wurde in Wasser sus-
pendirt, durch Zutropfen von kalter, verdiinnter Salzsiure in Lésung
gebracht und diese durch vorsichtigen Zusatz voun Sodalisung wieder
gefillt. Die zuerst ausfallenden Auntheile wurden, so lange sie sich noch
zu einer zdhen, klumpigen, graugefirbten Masse zusammenballten,
abfiltrirt. Aus dem Filtrat wurden noch zwei Fractionen abgeschieden
unter der Vorsicht, dass immer noch etwas unzersetztes Chlorhydrat
in der Losung verblieb. Diese beiden Fractionen wurden auf Thon
gegeben. Es gelang so, eine weisse, amorphe Base zu erhalten, die
gegen 55—60" zu sintern anfing, zwischen 70 und 80° zu einer
2iihen, durchscheinenden Masse schmolz und zum Unterschiede von dem
schwerldslichen Dihydrothebain in Alkali sehr leicht léslich war.
Beim Kochen mit Ligroin schmolz die Substanz zusammen. Die
dariiber befindliche Losung hinterliess beimn Verdunsten eine schnee-
weisse, pulverige, amorphe Masse, die zwischen 70 uud 80" schmola.
Mehrere mit dem so gereinigten Priparate ausgefiihrte Methoxyl-
bestimmungen schienen fiir die Abspaltung einer Methoxylgruppe zu
sprechen, gaben jedoch keine iibereinstimmenden Resultate. (Fir eine
CHj; O-Gruppe berechnet 10.4 pCt.; gefunden 11.13 pCt.) Auch eine mit
demselben Priiparat ausgefiihrte Elementaranalyse gab darauaf stimmende
Werthe (berechnet fiir Ci3 HyyNO3 72.24 pCt. C und 7.02 pCt. H;
gefunden 71.92 pCt. C, 7.37 pCt. H.)





