
25. Martin Freund:  Untersuchungen uber das Thebaln. 
(Zweite Abhaodlung, yon M. F r e u n d  und Carl  Holthof . )  

mittheilung BUS dem ohemischeu 1,aboratorium des pliysikalischcn Vereius 
zu Frankfurt it N] 

(Eiogegangen am 10. Januar;  uiitgetlieilt in tlw Silzung von Hrn. C. I1 arr ies . )  
I .  Thrbenin und w i n e  Ilrriratu. 

In der erstrn Abhnndlung I )  h:ibr icli die Gruride rntwickelt, 
wclche dnzu fiihrten, deni 'Chebxi'n, Ct9 Hz1 NO{, die Constitution 

I 

m 
I I& 111 

0 
zuzuschreiben. Fiir dns  Tliebenin, CldI i l~  NOJ, einrr secondhren 
B a s e ,  welche aus den1 Thrbai'n diirclr ICochen rnit verdiinnter Salz- 
siiiire rntstebt, kameti f'olgrridr beidrn For~rieln 

I I1 

wurdrri die Fornieln 
I 
' '\ 

H,C 

H& 
0 0 

I) Diese Berichte 30, 1357. 
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in Betracht gezogen, von welchen die eiue ebenso gut wie die andere 
den Uebergang dieser Verbindung in deli Kohlenwassrrstoff Pyren zu 
erklaren verrnag. 

Es schien nicht ohnr Iiiterrsse, die eigen:irtige Reaction, welchr 
sich beirn Uebergang des Thel)n’iiis in dns Thr lwi r i i i  vollzieht, etwas 
eirigeheuder zu studii en. Zu diesem Zwecke Iiaben wir die Einwir- 
kurig alkoholischer I,Osungen vim Chlorwasswstoff aiif dzi. Alkaloid 
untersucht. Bei Bnwrndung vou methylalkoholischer Salzsiiurr unter 
Druck wurde ein mit dem Thebainchlorhydrat isomeres Salz, 

ei.halteii. In der ueuen Verbindung sind, wie eine Bestimrnung iiach 
der Z e i s e 1 ’ scheii Mrthode ergab , die beideu Methosylgruppen des 
ThebnYns uiiverkiidert enthalten, sodass diese Formel ziufgelBst werden 
bnrin zu 

cln H~~  NO^ . ir c i ,  

Dns Verhalrrii gegen Jodruethyl bpweist, dass die neue Base 
eiue secuiidiire ist und einp hletbylgruppe am Stickstoff enthalt. Man 
kann also die obige Formel iiocl! weiter riitwickeln zu: 

wornit die Bilduiig dt.s Jodniethylats von der Zusainmensetzting 

J 
urid der glatt? Zrrfall des letzteren in Jodwnsserstoff, Trimethylamin 
urid eiiieu stickstofffreien Kiirper: 

leicht zu erklhreu ist. 
Diese Reactionen entsprechen vollkornmeu dem Ablmu des 

Thebenins zum I’hebenol, und es lag daher die Verniuthung nalie, dass, 
wiibreiid wiissrige S‘ilzsBuie bei der Eiiiwirkung auf Thebain Almpaltung 
einer hlethoxylgruppe urid lsomeriairung des tsrtigr-basischen Complexes 
zu eiuein secundiir-basischen bewirkt, die ~nsthyl~~lkohol ische Salzsaure 
uur die letztere zur Polge hat. Dieser Auff;Lssnng gemiiss wl re  also 
die neue Base als eiu methylirtes Thrbeuin anzusprechen. und ihr 
durrb erschiipfende Methylirurig gewoniieneu .tickstofffreies Abbau- 
product als riii Methylthebenol. I n  der That  erwies sich letzteres 
a1s vollkornuieu identisch mit der fiiiher von F r e u u d  durch Metby- 
lirung des Thebenols erhalteneu Verbindung. 

Aucb liess sich die neue Base, die wir M e t h e b e l i i n a  neniien 
wollen , durch Kochen mit Salzsaure in das Thebeninchlorhydrat 
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und letzteres umgekehrt, durch Erhi tzen mit rnethylalkoholischer Sslz- 
saure, in Methebeninchlorhydrat iiberfiihren. 

Tliehenin 
I A  

Thebenol 
V V 

( 3 1 1 3  C H 3 0 > C 1 6 H I , , 0  CHyO Ctly 0 
Metlietienin Methebenol. 

Frriier eiitspricht die Bildung eiires L)i:ic:etylnietliebriiins. 
' 2 1 5 1  131~ NO, (C, HJ O):, 

gennri drr von F r e u n d  und M i c h a e l s  Iwob:ichteteii und in drr ereten 
Abbnndlong discntirtrn E m k e h u n g  drs Tiincrtyltht.beiiiiis. Ebe~rsl)  
bestl t igt  die Unliislichkrit dtxr aiis deli Salzen ausgescliirderirn freirn 
Base in iibersvhiissigeni Alk:tli gegrniiber drr Ieichten Liisliclikeit drs 
Thebenins  die oben erwiil1iit.e Foriiiel. 

Nach diesrn Rrobiiclit i r i y n  war zii erw:irteii. dass b r i  drr Eiii- 

wirkiing von iittiyl:rlkoh[,libc.hrr S:tlzsaure auf Thrbai'ii dassellie Pro- 
duct wir bei drr hnweiic,niig einer I i s u i i g  vou Gh lo rwaswrs to t~  in 
Methylalkohol grbildet wt rdrn wiircle. Diefie V e r n ~ i i t l i i i ~ i ~  rrwirv 
sic11 jedoch als hinfiillig; ~5 eiihtand eiiie rieue Vri.l>indiiiig. welchrr 
aiif Gruiid drr  annlytisclien Werthe die Zusaniinrnsetzuug 

zugesctirieben werdeu i i i u s ~ .  Die dnrin vorl~:iiidriir Rase Iroiintr 
w iedr r n m d u re h i h r i i  n~ z \v pi KO h lens t o Ka t o nie r P i c h e r e s J od n w thy 1 :it 

dns dnrch .\lkali qlatt  gerr :iltrii wird in € l t T T  (Cll:+):,X und 
Ci:i His O.r, 

als eirir src,niidiire ch:irxkt+brisirt w c ~ r d i , i i .  

J3t.i d e r  soiiq;t his in's Eiiixeliir heol~:t~~htt.tvii ,\ii:tlogir drr nrueii 
Verbincluug niit de~in Metliehrniii rig;ib sich :ils pl;\usihelste Erkliir- 
rung fiii. deii hlehrgrh:ilt, CH? dit. Aiir~ahiiie, class b r i  drr h- 
wirkung iithylalkoliolisctier Salrsiiure nut' Thebni'lr nicht allriii 160- 
merisirnnp erfolgt , soiiderii aricli ririr d p r  Iiriden : i n  Saurrstntf gp- 
bundziirn Methylgruppen c! ir1.11 eiii hrthylr:idic:rl r rsetzt  w i d .  Die 
aiigefiilirten Verhindungeii wiirdrii alsdanri zn drii nufgeliistrren 

C :  0 Ha3 NO:< . H CI 

C:?? Hzs NO.; J ,  

Forineln 

I .J 

zu eritwickeln sein. 
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Da es uns gelang, durch Einwirkung von Jodathyl und Alkali 

auf Thebenol, HO>C16Hlu 0 , synthetisch eiuen Korper  LU ge- 

winnen. der sich in jeder  Beziehung rnit dem stickstofffreien Abbau- 
prodiicte idrntisch zeigte . so sind die obigen Formidirungen ausser 
Zweifrl gestellt. W i r  wnllen die neiie Base n A e t l i e b e n i n <  und ihr  
stickstofffreies Spaltprndurt . A r t h  P b r n o l  (( nennrn. 

Voile Bestirigiiiig hiit dirsr  Auffassung niich drirch dir  Rrsiiltate 
gefuntlen, welchr die Gntrrsuchiiiig der  mialogrri Verbindungen in der 
Prnpylreihe ergrben hat. 

Rei der  Einwirkiirig prnpylnlkoholischer S:rlzs%ire bildet aich tlas 
Chlorliydrxt einrr Babr 

CHB 0 

dereii Jodnirtliylat 

.J 
wicilerum tl i r  srcuridiirr Natitr drr Base beweist und bvi der Zw- 
setzuiig ntit Alknli  rieben X (CHI),{ den  stickstofffreien Kiirper 

1 i e fe rt . 
Deraelbe zeigte wietlrr vnllkonimerie Urbereinstirnmuiig mit drm 

syittlietisch durc.h Einwirkiitig von  ,Jodpropyl und Alkal i  nus drm 
Tlirbenol dargrstrllterr Kikper. 

Fiir die Prnpylvei.biiidutia rniichtrri wir drri ":tinen z P r n t h e -  
I i e n i w ,  fiir dns stickstnfffreir Product die Brziehung \>Pro  t hr b e n o  1e 
rorschlagrri. 

Piis Protlirbrtiiiiclilolid Iiisst sii.h, wie dnrch eiiirri beaoiidrren 
V e r ~ u c l i  dnrg:t.tIian wurile, N U C ~  durch Eiiiwirkiitig von propyI;tlkoho- 
liaclirr S;tlzsBurr :iuf Thebrii inrt i ln~hydrnt gewiutirri. 

Es rollzirht sich deniiiach. beiiii Ertiitzerr voii Thrbai'ii niit dko- 
holiscli+ii Liisiingen v o i i  Clilorwasserstotf,, die Reaction in zwt.i Phasrn. 
Zaniiclist tritt: rbriiso wie Iwi Aiiwriidiiiig von veidiiiinter. wiissriger 
Salzshure. Bildung vnn Thebeniii ein, drsseri Pheuolhydrnxyl 1iicr:tuf 
diirch die Eirtwirkuug des Alkohols uiid Chlorwassrrstoffes vrrestrrt 

--- - -- mird. 
Lirbrr drrar t igr ,  durcli alkohtrlivclte SalzsLurr herbeigrfiihrte 

Aetliet~ificirr~ngen voii €'henolhydroxylr~n liege" iri  der Litteratur 
mehrere Heobachtnngrn vor. s o  rrhieltrn L i e b e r m : i n i i l )  uiid H a g e n  
drirch Erliitzrn voii i t -  uiid $-Saphtol rnit Alkohol rind Siilz.Gurr~irn 

I) Diese Berichte 15, 1427. 



zugeschniolzenen Rohr a u f  150” den u- und p-Naphtoliitber, ebenso 
aus Dioxyri:ipbt:ilin deli Diathyliither. h i ~ t h ~ . o l  kannte sogar schon 
durch blossas ICochen eiiie~. coucentrirten, :Llkaholischen Aiithrolliisung 
mit cirri1 hnlben Volurrien 20-procrntigrr Sxlz,4ure vrrestert w~rde i i ,  
wahrriid Pliriiol allru Aethcriticiruiigsvrrsu~lieri clieser Art  wiederstand. 

W ill!) r ~ n d  A 1 b r e c h  t beobnchteteii beirn Siittigrii einer alkoho- 
liscben 1,iisung von Phlorogluciii i i i i t  Silzsiiure die Bilduiig des 
DiBthylphlorogliicins. 

,“:ich allrn diesen Eigcbnisseii koiiiile inari er w:irten, dass auch 
das Thebenol sich durch nll(oliolische Salzsiiiire wiirde veredern Insseri. 
Merkwiirdiger Weise aber blieben dahiii zielende Versuche erfolgloe. 
Werin eirie zwanglose I)elltlillg fiir diese niiffdlrtide Verschiedmheit. 
i n  den1 Verhdten von Tliel~enin nnd ‘I‘tiebeiiol vorllulig ;i\icli riicht 
gegeben werden knnii, so n~iicliten wir doch k’olgendes bemerken. 

In  der voii F r e u u d  fiir das Thebiii‘ii ;iiifgesteIlten Fiiriiirl siiid 
die beiden aii  Sauerstoff grbundruen Mrthylgrupprii auf  die Rriizol- 
riiipe I iind 111 vertheilt. Die iiabrliegentle l h g r ,  welche von beiden 
bei der Thebeninbildung ;dpqia l te r i  wird, ist niit Sicherlieit nur aof 
(;rutid eines weitrreu Alib:iuu des Thebrriins oder seiner Derivate 
zu bcantworteii. Doch wird nixn tiiclrt frtil gehen, wenti man die 
Aitiialime niecht, dnss dii. i n  111 viirliaiidone MrtIi~.lgriippe in Folge 
der daselbst berrscbrrideri rigeiit.hiiinlichrn l~iritlungsvrrhiiltiiisar eher 
zur A b s p d t u n g  geiieigt ist, wie die Gruppe in I ,  wrlclie vor;ius- 
sicht.licli ebeiiso fest Iixftet, wir das  Mrt,hyl im Ester des It-Naphtols. 

Nun wurde i n  der risten Alihaiidluiig bereits dnrinif biiigrwirsrii, 
dass die heisse: stztrke I<:rliluuga, welche bei tler Tlirbeiiold:irstrlluiig 
zur Spiltung des Thrbmiiin~etbii i jodll lethylatrs weiidrt w i d ,  ausser 
der Losliisung dvs Trirnetliylanlius vielleicht eiiir Biudun,neverschirbui~g 
bewirken kiiiineii, z. B. 

0 
Jotluiet1ryl:it. 

0 
Thcbmol. 

M-alirsclrrinlich ist t8irir drrxrtige Vt~achiebung der Grnnd fur 
dns vrrschiedene V e I l i n l t ~ ~ i  d r r  Hydroxylgriippe ini ‘l’hrLeriin und 
Thebriiol. 

I )  Diese Bcriclitt! l i .  &)!IS 
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II. Morphothebain und seine Derivate. 

Die Beobachtung. dass iin Molekiil des Thebni‘us zwei Metboxyl- 
grupperi rorhandrn sind, rerdanken wir R n s e r  und H o w a r d  I ) .  Durch 
Einwirknng stark conrentrirrer Clilorwassrrstof- oder Rrornwassrr- 
stoff-Saurr auf das Alkaloi’d gewann letzterer2) eine n e w  Rase von 
der Zusnnimensetzung 

w l c h e  e r  als die dem Thebai’n zu Grunde liegende Dihydroxylver- 
bindung ansprach urid nls nMorphothebai‘nx bezrichnete: 

Cii HIT Nos, 

Tliebaio. Morphothebain. 

Nach den] so vielfach erlrachten Beweise, dass verdiinnte, wassrige 
S;tlzshure u n d  ebenso Aufliisiingen vnn Chlorwaaserstoff in verschie- 
deneii Alkoholru auf den Complex des Thebains unter Rildnng 
secundarer H a s w  isonierisireud eiriwirken, schien es von Interesse, zu 
priifen, ob conrentrirte Halogenwa~sersti~ffsaureii, wit: sie zur Dar- 
stellring des Morphothebains er fordei lich siiid. einr derartige Uin- 
Iagerung in  de r  That  nicht hrrvorruhriugen \ rrmijgen. 

Vori dieaeni (:euichtspunkte nus, halien wir die von R o s e r  and 
H o w a r d  beschriebrnrii Productr riner norhnialigeu Uutersachung 
~ n t e ~ ~ v o r f e n .  Die zuniiclist mit mehrerrn Salzeu des Morphothebai’ns 
:l~sgefiilirten Aridysen firleu fiir die von H o w  n r d  snfgestellt~ Formel 
zu hoch atis. liefrrten nber unter sicli scbarf iibereinstiinmentfe Wrrthc, 
die Lesser auf eine rim CH:, rri(here Formel 

CIS Hi9 NOa 
zu stiriiinen scl~irneu. Uei Zugrundeleguug diesrr Formel rrcab sich 
zu itirer Iiiterprrtation als nlchstliegendste \rrrmuthung, dass bei der 
Hildung de.; Morphotlirllains. ebenso wie bei dr r  des Tliebeniris, nur 
e i i i e hl(2 t h ox y lgru p p r nbges p a I t  en w i rd . 

I n  der That  lirssen niptirere rnit dern Chloi-, Brom- und Jod- 
Hydrxt, 3owie dern Jodrnethylat nach der Zeisel’schen Methode aus- 
gefiihrte Mrthox?rlbestirnmnngen keintrri Zwrifel da r i i l~ r .  d:tss das 
eiiie drr beideu im Thebnin vorbandenen Xlethoxyle nuch dem 
Morphothebai’n erhalten gehliebeu ist. Da nun die Base, wie 
H o w a r d  uird R o s e r  angeben ond wir vollauf bestiitigen kijnnen, 
tertiaren Cliarnkter besitzt, war die Moglichkeit in’s Auge zu fassen, 
das, bei der Bildung drs Morphothebai’iis niclits weitrr erfolgt, a l ~  
Abspaltung rilier Metliylgruppe. Dieser Auff;tssurig griniiss, wBre also 

1)  Diese Berichte 19, 1596. 
’) Diese Berichte 17, 527 und 1naug.-Dlss., Narburg .ISS5. 
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das Morphothebai'n gewisserrnaassen als Zwischenprodiict beim Ueber- 
gang des Thebai'iis in das Thebriiiu 2u betrachten: 

H CH:5O c H ' 3 0 ~ C l l ;  H12 O N  . CH:, F C H ; ; ~ > ~ l e ~ , , ~ ~ < C H  3 

Tbebsi'n ' Thebenin r 
CH30>CltiHI?ON. CH3 0 c1 

Ib-~rplio t l reh i  n.  
Es war also ZII erwarten, dass blorphothek~Yn aich wiirde in 

Thebriiiii iiberfiihren laasrii: w51ireild es iiieht Wiiiider nrhnien konrite, 
dnss sich 'I'h(:briiin tticlit i t 1  hlor~~Iiot~1irb:iill r r rwandrln liisst, was 
H o w a r d ,  frrilictt von antleren Vor:iiissetzutigrri aungchend. erhilglos ver- 
sucht h:ttte. Al l r* in  wederdiircli Kochrri init w i s s r i ~ e r  S;iIzsiiiirr, iiocti dilrch 
Einwirku~ig v o i i  rnit Snlxsiiiire grsiittigtrm Alkohibl untrr Druck korilitr 
der iiiissrrst \wstiiiidige C,oniplrli drs Morphntlie\);ii'tis atigrgrifen wrrdcn. 

War tliatsiicblich dir  f<exii~hniig des Morpliotheb:ii'iis ZIIII I  Th[ilxtiii 
die eines Plietinls Z I I  seinein Xlrthyllt,her, wie s i r  i n  den F i i r n i ~ l ~ i  

Bticli d;is g:iiix vrrrchietlrliv Verh:tlten d r r  .Jodmrthyl:ite h i d e r  
Itasen gegrti i l lkt l l i  ist i i i i t  d t b r  obtJii gi.iiinchteii Xriu:tliriie durch:ius 
tiicht itr Eiiiklaiig XII bringrii. Uiitci. drii X3rdiiiguiigeii, uritrr deiieu 
Tlirl~ai'rijodtnrtliylat gIi1t.t 'I'rtr:~irietl~yliirli~lritdia~iii~i abspaltrt, w i d  
d as M or  p h 11 t ti (.I mi'ti,iod 111 r t h y la t ii b r r t i :t u 1) t i i  ich t v er2 I I  d r rt. Erst h i m  
Schnirlzru i i i i t  A l k d i  tritt utitvr tiet$eit;ndrr Zerseteurig riii Geinirch 
1011 Haset1 an1l. 

A u a  a1lt.11 diejrti Heobactitt~~igrii ditrf init zirmlicher Sichrrheit 
drr  Schluss greogeii werden, d : ~ s  beiiii Uebergang dcs ThebaYns iii 

dns  Morphntheb:ii'ii nicht niir Abspaltuiig einar Methylgruppe eiutritt, 
solidern dass aucli drr ~ l o r ~ ~ ~ i o l i i i c o i ~ ~ ~ l e ~  des Thebai'ns eine Um- 
wandlung erleidet. Es ist nicht g:tnz ausgeschlossen, dass das Product, 
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welches sich bei der Morpbothebai'ndarstellung zunachst abscheidet 
und das Howard  als eiu 5aures Salz ansprach, da  es zwei Molekiile 
Cblorwnvserstoff auf eiri XIolekul Base euthalt , eine gewisse Rolle 
bei diesem Ikomerisirongsprocess spielt. 

Man kiiiinte z.  B. annehmen, dass die Sauerstoffhindiing irn 
Morpholiricomplex dirrch Addition voii Salzsaurr gelost wird und die 
birr entstrhende Yrrliiiidung selir leicht ontrr Wiederal)spaltong von 
S;hs$ure i i i  ein Pyrrolidinderivat iibrrgebt: 

CB3 CH3 
N I C9HBO N i C9H60 

H2C 

HO . HC--H 
O H !  

Morphothebaio. 
Eine solche Formulirung wiirde vowohl der grossen Bestandig- 

keit des Morptiothebni'njodinethylates gegen Alkali wie auch dem 
Umstande Rechnung tragcn, dass wihrend Tliebai'n beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid leicht Methyloxathylarnin ahspaltet, a m  Morpho- 
thebai'n unter gleichen Bedingungen rin Triacetylderirat entsteht, fur 
welches dit. Constitution 

c H3 

CA? . CO . N I CSH80 
HhC 

0. COCHIJ 
HyC . C O .  0 .HC--- -.. 

in Betracht gezogen werden k6nnte. Fur die Anlngcrung einer 
Acetylgruppe an das  Stickstofatom spricht auch der neutrale Charakter 
der Verbindung. 

III. Ueber I)ih!jdrotheba?n und seine Derivate. 
In der rrsten Abhandlung iet wirderholt auf die Beziehungen von 

Thebai'n zu Morphin uiid Codei'n bingrwiesen wordeu. Alle drr i  sind 
I-'henantlirenderivate; Thebni'n ist von einem dihydrirten, die beiden 
siidereu Alkaloi'de dagegen sind r-on einem tetrahydrirten Kohlen- 
wasserstoff abzuleiten ~ in welcben unter Bildung des Morpholincom- 

plexes der Rest des Methyloxathylainins, CH3 . N . CH2. CH2 . 0, ein- 
getreten ist: 
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CH3 
N N 

t i  
'r tll4xl.i n . 

Der Ort, a11 welchero diesr. Siibst,it,utioIi Rich vollzogen hat, ist 
tiieher nur' fiir d:is Thebni'ii - i i i i i1  zwar diirch Abbnii desselbrn zuin 
Pyren - mit. eiriiger Sichcrlirit rriiiittrlt worden. 

Auch iilier dir Stellung drr Hydroxylgruppen drs Morptiiiis war 
zur Zrit, als dirsr Versuclir :~iisg~t'iiIirt wurdm - iioch iiichts be- 

kannt: e s  war nicht einm:il ein Auli:ilt zur Krurtheilung drr Fragr 
gegrben ~ (ib aicli tiridr ill riri e m  Benzolkrrii dr.s I'hrnanthrencom- 
plexrs brfirid+ii oder ob sir auf vrrschirdeiie Keriie vertheilt sind. Piir 
&is Thebni'ii tiiiigegrn hat F r e u II  t l  , diirch Oxydation des Thebaol- 
chinons zur o-Nlrlhoxyphtale8iire, den Beweis  rrbracht, dass eines drr 
Metlioxylr i i r i  Kern 1, d: is  andere im Kern I l l  Pnthalten ist, wie 
folgende Pormeln rs darthun: 

1 
I 

OCH3 I ,C)CH31 IOCH3 'OCH3j 
1 8  

1 'I I 
1 

COP H 

0 HO HO 
Thehain The hirol Chinno o-Methoxyphtalsiurc 

OCHe 

0 0 
Thebenin Thebenol Ppren. 
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Gelang es, durch Addition von zvei Wasserstoffatomerl zum 
Thebai'n, den noch unbekannten Dirnethvlrstrr des Morphins oder 
dieses selbst reup. Codei'n dvreustellen : 

CHy 
N 

CH:< 
N 

1. he hn'io Dimethvlester tlos Morphins, 
!unbekannt) 

s o  w a r  die Briicke zwischen beidrn Alkaloidrn gpschlagen und das 
brim Abbau des Thebains gewonnelie Ergrbniss nuch auf die beiden 
andereii Pflnnzeubasen iibertrngbar. 

Vou dieseri Gesichtspunkten ansgehend, wiirdr die Reduction des 
Thebains unternornmen, wrlchr iii sxurer Liisunq, weil dabei dns 
Alknloi'd leicht umgewandelt und zersetzt wird, keine Aussicht auf 
Erfolg dnrbot. 1);igegen wurde durch Einwirkung von Natrium und 
Alkohol eine urn zwei Wasserstotratome rrichere, gut krystallisirte 
Verbindung - dau Dihydrothebai'ri - genoniien. Dnsselbe entbblt 
zwei Methoxyle und ist eilie tertiare Base, mit eiiirr Methylgriippt. 
am Stickstof: 

CIBH?JNO~ = CHjO CH30>C16 HI4 ON . CHs. 

Durch Einwirkung von Jodrnethyl entsteht nlrnlich glatt die Ver- 

welche gegen Alkali verhaltnissmasaig bestandig ist, durch verdiinnte 
Saureii aber, unter gleichzeitiger Bildung einer Hydroxylgruppe , in 
eine tertiare Base, 

iibergeht. 
d i h y d r o t h e b a f n c  benannt wordrn. 
wieder glatt zu einern Methylat, 

Dieselbe ist isomer rnit Dihydrothebaln und daher 2 1 8 0 -  

Mit Jodrnethyl vereinigt sie sich 

CEI, 

J 

C H : J ) > ~ 1 6 ~ l s ~ ~ ~ C I 1 3  'CH3 , CsoH26NOsJ = HO 

welches beini Kochen iiiit Alkali Trimethylamin abspaltet. Das zu 

erwartende, stickstofffreie Product konnte nicht gefasst werden. 
Das Dihydrothebain verhalt sich demnach bei der erschijpfenden 

Methylirung anders als dns Tbebni'n - deasen Jodmethylat Tetra- 
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methyllithylendiamin liefert - und analog den] Codei'n, das eben- 
falls iiber das  Jodrnethylat in eine tertiiire Base iibrrgefiihrt werden 
kann, welche nactr nochinaliger Addition von Jodmethyl Trimethylamin 
abspaltet. 

Versuche zum Abbau d r 5  Dihydrothebai'ns nlittrls EssigsCure- 
anbydiid scheitertrn mi t l w  ungeniriii lricht rintretendrn, tiefgreifen- 
den Zersetdriug der Rase durch s w r e  Asentien. \%"ahrrnd dieselbe 
gegen Alkali durchaus Irestirndig iat, wirtl sie durch verdiiniitr Sdureu 
bereits in der Kalte zersetzt, sodass r s  nicbt einninl grlingt, aus 
der LGsuiig in Weirisiiure durch sofortigrii Zusalz voii Aininoniak 
die Base unverandert wieder abzuscheidvn. Isolir t wurde dabei eiur 
kleine Meiige einer 8chlecht c1i:trakterisirten Verbindung, wrlche, deli 

Aiialysen und einer ~Iet l ioxyl l~e~t i i i i i r l i i i i~  zit l'olge, dnrch Abspalturig 
einer htethylgruppe entvtaudeii ist, sodass die Forrnel CIB Hrl N O j  
auf'geliist werdrii kanri zu 

Die Verbindung ist wrnig bestandig iind hierdurch sowohl wie 
in alleri anderen I'unkten scharf voii dem isorneren Codei'ri unter- 
schiedei~. 

Das Codei'ii ist bek:iniillich eiu Phenolmethylester urid die i n  
seiiiein Molekul  noch vorhandenr , freie flydroxplgruppe bat alkohol- 
artigen Charakter ;  es war dahrr  zu erwiigen, ob die Isomerie der voii 
uns erhaltenen Verbindung, welchr wir ))I socodei 'nc  benenneri niiicliteii, 
nur aiif der rerscbiedetien Stellung der Methylgruppe beruhr, das 
Isocodei'n sornit den Alkoliolester des Morphins reprasentire. Diese 
Fraga glauben wir verneineii zu diirfen; die ,Methi)xylgruppe im Codei'n 
ist fest gebunden, und dips? I3ast: wird durch verdiinrite Saiiren in 
der Kiilte n k h t  veriindert; sollte sich der ails Morphin bisher nicht 
dargestellte Dimethylester in dieser Beziehung anders verhnlten und 
eiiic der Methylgruppen besonders leicbt abspnlten, so wiirde es vor- 
aussichtlich diejenige des a l k i ~ l ~ o l i s c h e ~ ~  Hydrosyls seiii; man iniisste 
also die Bildung von Codei'n erw:wten. 

Die eben entwickelten Griindp sprechen also gegen die nrspriing- 
lich gehegte Vermuthung, dnss in drrn Dihydrothebai'n der Dirriethyl- 
ester des Morphins vorliege. M i t  viilliger Sicherbeit gelit die Ver- 
schiedenheit beider Basen ails einer kiirzlich erfolgten Veriiffent- 
Iichuiig seitens V o i ~ g e r i c h t e n ' s ~ )  herror. In  dersellirii Weise wie 
F r e u r i d  friiher den Nachweis gefuhrt hat, dass im Thebai'n dir 
beiden Methoxjle auf Kern I urid 111 des Phenantlirencomplexes ver- 
theilt sind, hat V o n g e r i c l i t e n  gezeigt, dass ini Morpliiii beide 
Hydroxyle in einem Kern, und zwnr in 111 haften. Ob die Ver- 

*\ Diese Berichte 31, 31%. 
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schiedenheit der Kiirper der Dihydrothebaingruppe und derjenigen der 
Morphingruppe nur auf die verschiedene Stellung jener beiden 
Hydroxyle zuriickzufiihren' ist, lasst sich rorliiuf~g nicht beurtheilen. 
Selbst wenn - was nocli zu beweisen ist - Morphin und Thebai'n 
in Rrzug auf den Or t  d r r  Anlagerung des Morpbolinringes an den 
Phe~i;r~itbreticomplrx iibereiiistimmtrn, kiinnte doch die Vrrtheilung der 
;idditionrllen Wasserstofatornr eine verschirdene seiu. 

Ex p e r i in e n  t c 1 l e r  T h e i 1. 

I. Thebenin und seine Derivate. 

1. E i i i w i r k u i i g  m e t h y 1 : i l k o h o l i s c l i e r  Salzs i ir irr  ;iuf Thebai 'n .  
M e t  h e be  n i n - C h 1 orl iy  d r a t ,  

CH:j ( )  
C.19 H ~ I  NOS . HCI =z CHs O> Clfi 1111 O N  <ZHB . €I '21. 

10 g 'Thrbni'n wurden mit 30 ccin Methylalkoliol, der mit gas- 
fiirmiger Salzsaure grsattigt war, 3 - 3 Stuuden in1 zugeschmolzenen 
Rohr auf 1000 erhitzt. Nach dem Oeffuen uiid Ausgiesseu der 
dunkelbrauii gefarbten, blhulich fluorescirenden Fliissigkeit begann 
als ldd die krystalliriische hbscheidung des Reactionsproductes, die 
durch Reibring und Eiskiiblung beschleunigt wurde. Bei spiitereu 
Darstelluugeii erwies es sich als  rortbeilhaft, die rnethylalkoholisctie 
Snlzsiiure wenigei concrutrirt ;inai~weude~i - a d  je  10 g 'I'bebai'n 
wurdrn 15 ccni salzdiuregesiittigter Methy1:rlkobol niit 15 ccm reinem 
Mrthylnlkobol rerdiinnt - und vor dem Zuschmelzen des Rohres 
das Thvbain dorch geliudcs Erwarmen viillig in Liisung zu bringen, 
woduich nicht 80 vie1 Substanz verharzt. Drr erhaltene Krystallbrei 
wurde alsdann auf Thon gebracht, mit wenig Alkohol gewaschen und 
ails wlssrigem Alkoliol umkrystallisirt. Die Ausbrute aus je 10 g 
Thebaiii konute nicht iiber 5 g des neuen Chlorhydrats gesteigert 
werden. was uugefahr 45 pCt. der Theorir bedeutet. Aus wiissrigem 
Alkohol krystallisirt die Verbindung i n  N:ideln, die in dicken 
Bundeln zusaminrnliegen und unter dem Mikroskop als quadratische 
Siirrlen ersrheinen, die an beiden Enden durch eine vierseitige Pyra- 
uiidr brgrenzt sind. 

Aus der wassrigen Liisung des Chlorhydrats wird durch Natron- 
lauge, Soda und Ammoniak eiue aucli im Ueberschuss der Fiillungs- 
mittel unliisliche Base gefallt. Diesrlbe karn aus Alkohol, in welchem 
sir sich ziemlicli schwer lost, :~nscheinend krystallinisch heraus uud 
schmolz btli 165--167", nachdem sir bei 155O begonnen hatte, zu sintern. 

Die Analyseri der bei 110" getrockneten Substanz ergaben fol- 
gende Wertbe : 

Der Sclimelzpurikt liegt bei 245 ". 

Berichts d. D. ehem. Ge#nllschaR. Jnhr:. XXXII .  12 
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0.1909 g Sbet.: 0.4576 g CO,, 0.1182 g H2O. 
0.1725g Sbst.: 0.4150g CO2, 0.1016g H2O. 
0.1945 g Sbst.: 0.4654 g CO2, 0.1140 g H2Q. 
0.2178 g Sbst.: 0.5232 g COs, 0.1234g HsO. 
0.2268 g Sbst.: 0.5439 g COs, 0.1334 g Ha0. 
0.1778 g Sbst.: 5.5 ccni W (200, 754 mm). 
0.1934 g Sbst.: 6.4 ccm N (20: 75ti mm) 
0.2513g Sbst.: 0.3452 g AgJ (Zeize l )  

C , O H ~ ~ N O ~ .  HCI. Brr. C 65.61, H 6.33, N 4.03, 2 CHjO 17.84. 
Gef. C 65.37, 65.61, 65.26, 65.51, 65.40. 

€I 6.88, 6.54, 6.51, 6.29, 6.53, N 3.71, 3.76. 
2CE90 18.16. 

E i n w i r k u n g  von  w a s s r i g e r  S a l z s a u r e .  Ca. 1 g des Chlor- 
hydrates wurde in 50 ccm ?O-procentiger Salzsaure bis zur Liisung, 
die ziemlich schwer erfolgt, erhitzt, alsdann von wenig ungeliistem 
Rfickstand abfiltrirt und auf Eis gestellt. Dabei schied sich am 
Boden des Gefasses ein oliges Product ab, das nach dem Abgiessen 
der Mutterlauge und Anreiben mit wenig Wasser allmahlich fest 
wurde. Aus Wasser umkrystallisirt und bei looo getrocknet, zeigte 
die Verbindung den von F r e u n d  und M i c h a e l s  fur das Thebenin- 
chlorhydratangegebenenSchmelzpunkt231-235*. Durch Abspaltungder 
einen Methoxylgruppe wird also das Methcbenin- Chlorhydrat in daa 
Thebeninchlorhydrat iibergefuhrt. Damit in vollem Einklang steht 
such die iiberaus grosse Liislichkeit des erhaltenen Thebeninchlorhydrats 
vom Schmp. 230-235O in Alkali gegeniiber der Unliislichkeit des 
Ausgangproductes. 

M e t h e b e n i n j o d h y d r n t ,  C19HzlN03. HJ. 
Daa Jodhydrat des Methebenins wurde aus der wiissrigen L6sung 

des Chlorhydrats durch Versetzen mit wassriger Jodkaliumliisung ge- 
Wonnen. Dabei fie1 dasselbe zunachst iilig am, erstarrte aber als- 
bald namentlich beim Atireiben mit weuig Wasser ; einmal aus Wasser 
und einmal aus wiissrigem Alkohnl umkrystallisirt, erscheinen die 
Krystalle unter dem Mikroskop als scharf ausgebildete, rhombische 
Tafelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 195-198O (bei 190" begiont 
die Substanz, zu sintern). 

Die Analyse ergab folgende Zahlen fur die bri 105" getrocknete 
Substanz: 

0.1879 g Sbst.: 0.3613 g C02, 0.0889 g Hs0. 
0.2616 g Sbst.: 0.5013 g COi, 0.1218 g HaO. 

C I ~ & I N O ~ .  HJ. Ber. c 51.99, H 5.02. 
Gef. s 52.44, 52.26, 5.26, 5.17. 

D i a c e t y l - M e t h e b e n i n ,  

2 g des Chlorhydrates wnrden mit iiberschiissigem EssigsEure- 
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat 3 Stnnden am Riickflnes- 
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kiihler auf dern Sandbade erhitzt. Das Reactionsproduct wnrde als- 
d a m  mit vie1 Wabser versetzt, wobri sich die Acrtylverbindurig ZII- 

nlchst olig abschied, urn beim Stehen iiber Nacht /u einer festen, 
grauweibsen Masse 211 wstarren. N:ich den] Zerrribvn der zusammen- 
geballten Klumpen wurdr die M:issr auf Thon grbrnrht und zweimal 
nus :ibsolritem Alkohol iimkr~stnllisirt. aiis d e m  die Verbindiing in 
schneeweissrn, i n  strahligeii Riir~delcheii nngrordnetrii Nndeln heraus- 
knmmt: diesr rrscti&ieri iinter den1 hiikroskop nls langgrstreckte, 
rtiombischr Rl$ttchen und schnirlzen bei 176”. In knlter, verdiiniiter 
Kalilange ist die Acetylverbiudung unloslich; auch brim Erwarmen 
fiiidet iiur sehr schwit~iig Liisung start. 

0.120S g Shst. ( h i  10iO getrocknet): 0.JIO’L g COz, 0.0731 g H g 0 .  

O . l 3 ; 4  :: Sbst. (hei 1070 getrocknet): 0.1 l5Og AgJ. 
ClrH115iS05. Ber. C 6!).57. H G 33, 2CH30 15.6!). 

Gef. n 70.03, )) 6.7?, 15.68 

hl e t h t: b i n rn e t 11 i n  111 e t h y 1 j n d i d ,  
CHI 

J 
3 g des Chlorhydratrs wurden iri siedeiidem Alkohol geliist. d’ie 

ziir Abscheidiing d r r  R y e  erforderliche Menge Natriurn (0.2 g). geliist 
iri  absol~itrni Alkobol (10 ccm), sowie etwas Jodnietbyl im Ueberscbuss 
Iiinzugcfiigt und eiiie halhe Stunde  a111 Rtckflnaskiihler auf dem Wasser- 
bade erwiirmt; d:irauf wurde riochmals 0.3 g Katrium zugegeben und 
wiederiim ca. I/y Stunde uriter Riickfliiss digrrirt. Aus d r r  filt,rirten 
und alsdann stark eingedampften Fliissigkeit schivd sich beim Stehen das  
Jodrnethylnt krystalliiiisch ab. Bei der Krystallisation aus wassrigem 
Alkohol wurdeii mikroskopische, secbsseitigr Saulen gewonrien, deren 
Schrnelzpunkt bei 215O lag. 

Die Analyse ergab fiir die bei 107’ getrocknete Substane folgende 
Werthe : 

0.1227 g Sbst.: 0.2416 g Con, 0.0652g HgO. 
O.123:) g St~st.: 0,2464 g COY, 0.066:1 g HsO. 
0.145‘7 p Sbst.: O.2953g CO?, 0.0817g HsO. 
0.171;s g Shst.: 0.3.51 1 9 Coy, 0.0956 g H20. 

C11 H26NOsJ. Ber. C SS.L)G, FI 5.57. 
Gcf, C .-)3.70, 54.31. 54.24, 53..%, JI 5.90, 5.!14, (i.12, 5.91. 

3 g drs  Methebeninmethinmethyljodids wurden rnit 30 wrn 15-pro- 
centiger Kalilauge unter Umschiitteln irn Kolbchen erhitzt, welchee 
durch einen KGhler mit einer V o l h  a r d  ’schen Vorlage verbunden 

12* 
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war. Die Vorlage wurde zur  Bindung der entwickelten Basen niit 
verdiinnter Salzsaure beschickt. 

Das Jodmethylat ging zuniichst unter starker Aminabscheidung 
mit gelbbranner Farbe  in Loeung; aus dieser katn alsbald eirie 
dunkelbrauu gefarbte, ijlige Masse heraus, die beim Erkalten feet 
wurde. Urn sicher zu gehen, dass aller Stickstoff abgespalten, wurden 
nochmal* 20 ccm concentrirte Kalilauge hirizugefiigt und einige Zeit 
erhitzt. Das zu einem festen Klumpen erstarrte, stickstofffreie Spalt- 
product wurde mit wenig Wasser unter Erwarmen angerieben und 
auf Thon gebracht. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig 
zeigten die graugefarbten Krystalle den Schmp. 133 - 1340. 

Die Analyse gab folgende Werthe: 
0.1961 g Sbst.: 0.5514 g COz, 0.0945 g HzO. 
0.2:15!, g Sbst. : 0.4280 g Ag J. 

CieH1603. Ber. C 77.14, H 5.71, 2 C H 3 0  ?2.11. 
Gef. )) 76.65, )) 5.35, n 22.1 I .  

Die ill der Vorlage enthaltene Aminliisong wurde bis zur Syrup- 
dicke eingedampft und mit Goldchloridlosung versetzt. Das ausge- 
ecbiedene Aurat wurde mehrmals aus Wasser und wassrigem Alkohol 
krystallisirt und zeigte dann die charakteristischen farnkrautartigen 
Krystallgebilde und den Schmelzpunkt des Trimethylamingoldsalzes 
(253O). 

B. E i n w i r k u n g  t i t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  a u f  T h e b a i ' n .  
A e t h e b  e n i n - C  h l o r h y d r a t ,  

Cri, H 9 3  NO3 . H C1 =CzHbO 0>C16H110N<~"3.  HC1. 

10 g Thrbai'n wurden im Einschrnelzrohr niit 15 ccm Alkohol 
und 15 ccrn rnit Salzsaure gesiittigtem Alkohol unter gelindem Er- 
wiirmen und Umrfihren versetzt, bis alles Thebai'n in Losung ge- 
gangen war. Nach dem Zuschmelzen wurde das Rohr 1-2 Stunden auf 
100° erhitzt. Die meist schon im Rohr beim Erkalten beginnende 
Krystallisatioii setzte sich beim Ausgiessen und namentlich beim 
Reibeu durch die ganze Masse fort. D e r  abgeschidrne Krystallbrei 
wurde durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit wenig 
Alkohol nachgewaschen und auf Thon gebracht. Die Auebeute an 
Rohproduct betrug atis 30 g Thebai'n 16 g getrocknetes Chlorhydrat, 
W ~ R  ungefahr 45 Procent der Theorie entspricht. Die BUS wassrigem 
Alkohol erhaltenen Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als 
sechsseitige Bliittchen und Saulchen. Bei 100" getrocknet, zeigten sie 
den Schmp. 2480, nachdern sie bei 245O begonnen weich zu werdeii. 
Aus der wassrigen Liisung des Chlorhydrats fallen Ammoniak, Soda 
uud Natronlauge eine gelblich gefarbte, amorphe Base, die such im 
Ueberechuss der  Fiillungsmittel unloslich iet. 
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Die Annlyse ergab folgende Werthe: 
0.1901 g S h t .  (bei 110-11.50 getrocknet): 0.4638 g COz, 0.1184 g BzO. 
0.3765 g Sbst. ( lO. io geh.): 0.6765 g CO., 0.1685. 
0.203'3 g Shst. (10.5" g c 4 ~ ) :  0.2520 p Ag J. 

Cqo Hs:: NO3 . H CI. Brl. (; fi(i.54. ' H G.M, 2 CH:<O 17.15. 
Gcf. n (i6.73, (%.7:1, '. (i.92, 6.77, )) 16.34. 

Die lCietho?r!lbrstiniri~uii~ fie1 fiir die auf 2 Alkylosyle :!Is (CH:,O) 
berechnrte Z:ihl rtw:is zu niedrig aus, was vit.lleicht aaf einr schwie- 
rigrr erfolgrnde Abspnltuiig drr Aet.hoxyl!,rruppe znrickznliihren ist,. 

A e t l i  p be  n i tij o d  t i  ytl r:i t, Cz H?s NO3 . A J + Hz 0. 
A u n  der wiissrigeii Liisunp des eirinial umkrystallisirtrn Chlor- 

hydrats wurde durch Zus;itz V O I I  wsssriger ~Jcltllinlinniliison~ d:iu Jod- 
hydrnt gt~fiillt. wobei r s  zuriiichst Glig auslirl. urn ;ils;hsld, Iiamrntlich 
bei grliridrrn Erwiirmeii. zii rrstnrren. Aus R'nsser wie I ~ U H  Alkohol 
krystallisirt es i u  srnrk tlas Licht brechriiden, rhornhischrr~ 'l'iifrlchm. 
Dns bei 110-1 1.2" getrot.kiietr Priiparat zrigte den Schrnp. 206--207', 
riachdern zs bei 'LOO0 Lrgoiirien 7.11 sintrni. Aus Waecer kry+t:dlisirt 
dns Jodhytlrnt niit eiiiein Miilrktil Krystal1witsst.r. 

Krystal Iw:isserbrstiiiiriiiiti~. 

0.2!)54 g Sb.-t. ( d o n  mtthrere Stuntkn hvi t;0-70U grtr.) wr1orc.n bei 

0.1417 g Sbst. (Iiifttroclten! verlnrm oacb zwrihtiintligrni Erhitzrn bei 
3-stiindigern Trocknen bri 110-112" 0.11112 g Wilhwr. 

110-1 1.5" t).(1164 g Wasser. 

C ~ O  €1.2,; NO:< . FI J . HsO. 

Die Aiialys~ erg111 folgetldr Werthr  : 

Bvr. I 11.20 3.?12. 
Gr:f. n 3.79. 3.70. 

a) fiir die bri 110-1 12"  )!is ziir  Gewichtwonstilnz getrocknetc Substanz: 
0.146!) Sh-t.: O.47!1> g CO3, 0.1221 H,O. 
0.3:67 g Sbat.: 0.155S g AgJ (Jodbestimmiiiig). 

b) f i r  die h i  G O  -700 grtrocltntte Siihstnnz: 

0.3129g Shst.: 0.5394 R Con,  0.1571; g HyO. 
0.3274 R Sllst.: O.?%II~ g AgJ (CH:,O uud 0.1240 g (NCH3). 

a j  C2,,H2:{N03. ffJ. Brr. C 5?.!18: 11 5.2!). J 28.03 
Gef. 3.!K, .5.49, D "$47. 

b) C2oII23NO3.  H J .  Hs0. Ber. C 50.9:), H 532, 2CH30 l 3 . l L  NCH:t 3.15. 
G e f . s : i I . 3 i , . b 5 . 5 1 ) ,  )) 11.71, ) 8.43. 

Auch hier ist der \Vrrth f i r  2 Alkylosyde, berechrirt. :tuf CH:,O, 
nus deiri ohrn erwahnten Gruiidr zu niedrig :Lusgefalleii. 

D i  a c e t y  lI t h e b e n  i n ,  CzoH?, NO3 ( C F H ~  O),. 
4 g des grtrockneten Rohchlorhydrateu wurdeii init Essigsiiure- 

anbydrid und geschniolzeneni Natriumacrtat zwei Stunden auf dem 
Sandbade am Rickflusskubier erhitzt. Das Reactionsproduct wurde 



iiber Nacbt mit Wasser steheii gelassen, wobei die zuerst als Glige 
Emulsion abgeschiedene Acetylverbinduiig zti eiiier fest.en Masse erstnrrte. 
Dieselbe wurde mit Wasser mrriebeii, ~ a f  Thon gebracht und aus 
absolutrm .\lkobol umkrystallisirt. S h i p .  163’’. Die Aiialyse ergnb 
fiir die bei 107” getrockriete Salistanz: 

0.1209 g Sbst.: 0.31% fi CO?, 0.0771 g H20. 
O.O.r.51 g Shnt.: 0.2465 g (202, O.M?3 g HYO. 

C2r H?7NOj. Her. C 70.41, 11 (;.(;I), 

Gef. .) 70.5’2, 70.4;. ) 7.(IS, 7.2:). 

A e t h P b e II i ti ni e t, h i  I I  in e t 11 y Ijod i d ,  

C? H 5  0 ,CH:I 

c: HS 0 ’ CAa 
C?aHzxNOj. J = -;c,s H I I  OS.’,CHR , 

J 
wiirde genau in drrselbeii Wrise wir die mtsprechrntle Metliebeniii- 
verbindung hergestellt. 

AUS Wasser w t e r  Zusntz v im wrriig Alkohol 11 mkrystullisirt, 
s c l i m ~ ~ l z  das Iiei 1 1 0 -  115” grtrockiiete Priipiirat Lei 215O, iiachdeiii 
es bei 210” begorinen, wrich zu werdeu. LTiiter dciri hlikroxkop rr- 
scbeineu die Krystalle als laitggrstrec:kte, dickp, sechswitige Tlfrlchen, 
dereri Eckeo so abgestuiiipft siii0, dnss die g;rt~ze Brgreiizurigsliiiie 
wie cine kruinme Linie ciwheiiit. Das tJodinetbylilt ist in verdiinnter 
Natrorilauge uiid ebenso, weiiii :iucli schwewr, in A4mmoiii:~k liislich. 

I)ir Analyse der bri llOo getrorkiirttbn Substaiiz r r p b  folgende 
Werttir.: 

0.20051; g Shct.: 0.4130 g COr, 0.1 1%) g HYO. 
0.9182 g Sl)>t.: 0.4244 g CO?. O.119Y g HzO. 

Cy2H2sNOJJ. Bw. C 51.RS. H ;).S‘J, 
G < > f .  x 54.‘iY, .54.29, .) G.O.5, 6.10. 

c I-lj 0 

C2 H:, 0 
A e t h v L e n  0 1 ,  C19HlaO,+ = >CihHioO, 

entstrbt brim Kochrii des weheii  brschriebeiirii .Jodwrthylatee mit 
Alkali. wobei dieselbeu Redirigungeu wie Lei der Darstelluug des 
Methebenols iuncgehalten wurdi>ii. 

Xweinial aus Eisessig, iu  welcheni es i i i  drr  Warnir leicht liislich ist, 
uiiikr) stallisirt, hchmolz die Vvrbindiing, bt.i (i0-7Oo grtrockuet, bei 
103-1050. Aus Eisessig knrn sie in derbeii, stark das Liclit brechen- 
deu, rliombischeii Thfelclien heritus. Auch :LUS Alkoliol urid Ligroin, 
in deiien sie iibrigens bedeuterid schwerer ltislich ist, koiiute sie um- 
krystallisirt we1 deu. 
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Die Analyse der bei G(.)--7Oo getrockneten Siibstanz ergab fol- 
gende Wertbe : 

0.31 I 1  g Sbht.: 0.5Y7C; g COz, 0.1 191 g H10. 
CI~H~SO, : .  Rer. C 77.55. H 1i.11. 

Gef. n 77.17. )) l;.?i;. 

Das bei der Zersetzung d r s  Aethebrniiinit :!liiiiiit,tliyljodids abge- 
spalterie Aniiii w i d e  in der obeii brschriebeiivr: \Vt.isr :iuf dns Gold- 
~ : i lz  vrrarbeitrt. Dreimnl nus Wasser urnkrystallisirt, zrigtr dasselbe 
uiiter dem Mikroskop wiederum die charakteristisrben. farnKrautartigen 
Krystallgebilde des salzsnurrn Trimetbylairiiri,ooldsalzt.a und schmolz 
scharf nnter Zrrsetzting bei 253''. Die Goldbestimniung ergab fur die 
~~acuumgetrocltnetc~igetrocl~nete Siibstanz folgrndr Wertlir: 

0.3433 g Shst.: 0.1;oo g All. 

0.244iI g Stint.: 0.1214 g Au. 
N(CH,;),3. IICI. AuC13. Bcr. A u  411.37. Gef. Au 40.52, 49.57. 

D a r s t e l l u n g  v o n  A e t h e b r n o l  nus T h e b e n o l .  

1 g eiiirnal aus Eisessig krystallisirtes Thebenol (bei 1000 ge- 
trockuet) wurdr in  50 ccrn absolutern Alkclhol geliist. mit 0.086 g 
Natrium in 10 ccm absolutem Alkohol und uberschussigem Jodiithyl 
(Sdp. 720) veisrtzt und ca. 1 Sturide uriter Riickfluss auf drrn Wnsser- 
bade erhitzt. Nach den1 Verjagen des Alkohols schied sich ein grnu- 
gefiirbtes, krystallinisches Product xb, das auf Thon gebracht wurde. 
Aus Eisesbig krystallisirt es in gauz denselbeii rhornbischen, derben, 
lichtbrrrhentlen Tafelchen wie das Abbauprodurt und schmilzt wie 
diesea bei l03--305", sodass an der Identitiit d r r  beiden Verbindungen 
nicht zu zweifeln ist. 

Eiu Ver-ucli, durrli Erliitzeii von 'I'hrbenol mit iitbylalkoholiscber 
Snlzsanre unter Druck zum Aethyltliebrnol zu gelangeu, rrgab das 
angewandte Thrbenol unverandert zuriick. 

C. E i  n w i r k u n g p r o p  y 1 al  k o h o l i  s c  h e r  s :LI z s a  u rt. 
a u f  T h e b a i ' n .  

P r o  t h  e b e i i  i n -  C h lo  r b  y d r a t .  

10 g Thebain wurden im Eiuschrnelzrohr mit 15 ccrn reinem 
Propylalkobol und 15 ccm salzsauregesiittigtem Propylalkoliol unter 
gelindem Anwarinen und Uniriihren versrtzt, bid alles in  Losung ge- 
gangen a.ar. Nach dem Zuschmrlzrn wurde das Rohr 1-2 Stunden 
auf 100'1 erhitzt. 



Das Reactionsproduct schied sich z. T h .  schon irn Rohr  beim 
Erkalten krystallinisch s b  und erstnrrte bein] Ausgiessen und An- 
reiben zii eincni Krystallbrei, der: abgesogen und rnit gnnz wenig 
Alkohol gewaschen, auf Thon gebrnclit wiirde. Die Auslwutr ;in 
Rohproduct, betrug RUS 10 g Thebn'iri 5-6 g des Clilorliydrnts. Dss- 
selbe ist in Wasser iiusserst leicht liislich, r twas schwerrr iri Alkohol, 
ails den1 es kryrtallisirt. Lnter  drin Mikroskop erschrinen die Kry- 
stdle als seclisueitige Bliittcheri , die ~n;tnchriinl 3ucli etwas liiiigrr 
gestreckt sind. Zwriinal nus ~~llioliol  urnkryst;tllisirt und lwi 1 10" 
getrocknet,' schinolz dns Cliloi.liydrat Iwi E O - -  22  I", n:ic.hdem es bei 
21 5 0  zu sintern begomien. 

Mit hnrninniak, S o d s  und N:itronlnugr C l l t  R U S  cler wiissrigcn 
Lijsung des C h l o r h y h t s  eiiir plbliclr  gefiirbtr., nurh im Urbe1wbuss 
drr Fiillungstnittrl uiiliklichcfi Haw. 

1 ) : ~  J o d l ~ y d r n t :  CzlHa: ,N01~.  I I J .  

wurde nus der w rigeii Liisurig dra  R~~hcl i lo~1r~yc~r: l te j  niit Jod-  
k:ilinrnliSsung gefiillt. wobei (As zun5clis1 iilig :Iristiel, urn alsI):+ld kry- 
stalliniscb zu t'rst:mreii. Drr :tusgeschietlenv Rrystitllbrri wurde :ms 
Wassrr linter Zusats! von  wenig Alkohol uiiikrystdlisirt. L n t w  drin 
Mikroskop erhcheinen die Rrystalle ,213 rhoinbisrhe BIRttchrn iind 
Siiulcheii. D e r  Schrnrlzpunkt lirgt Iwi 21 1-21 ::O (bri 210" wriclr 
wertlend). 

Die An:~Iyse ergnl) fiir die br i  100" grtrocknrtr  Substmiz folgrride 
Werthe : 

0.2414 g Shst.: 0.4741 g Con, ').I200 g 1 1 2 0 .  
0.2707 g Sb-t.: 0.1:XO g Ag.1 i : .1o3l)rst i rr i i i~ i i i i~ , .  

C.1 H25NOs. FIJ. Rer. C 53.Df;, H 5.57, -J 2i.19. 
Grf. > .%.X, 3 5.52, 1) 2ti.i.'). 

Dir  f r r i e  B a s e  1ic.l :ius clrr wiissrigeii Li isung des reinrn Jodhydrnta 
:iuf vorsichtigen Zusntz von Amrnoniak krystnlliiiisch nus. Dieselbe 
wurde durcli Al)s:ingeii gr t iwnt ,  :lot' Thon grbrncht und nus  Alkoliol 
umkrystallisirt. wits bri  dr in  Pro1)ylderirnt ohne nllr Sc,hwierigkeitrii 
geht, wiihreild Mrthrbvnin niid Arthrbtsiiin I IUI '  scliwer kryst:tllisiren. 
Unter d m  Mikroskop strahlige Riiridrl von Tiidrlchrn. Schnlp. 
(bei 100° getrocknet) 172--1'i5°, ~ i n c ~ l ~ d ~ ~ n i  sie lwi 1 ( ; 7 O  zu sintrim 
begon n rn. 

Die A~i;ilpse drr bei 100" gtatrockiieten Substanz ergah: 
0.2109 Shst.: 0.5715 g COz, 0.1405 g 1 1 2 0 .  

C?iH?jNO:.  R<T. C it.:i:i, FI 7.27. 
Gof. n 73.90, ') 7.40. 
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P r o  t h e b e  n i n  - m e t h i n  - m e t h y 1 j o d i d , 

,J 'CHa 
3 g drs einnial unikryxtallisirteu Jndhydrats wurden niit 30 ccrn 

Alkohnl uiid 1 0  ccin absnlittrm Alkohol rersetzt ,  in denen die einern 
Atom aquivnlente Mruge Natrinrn (0.15 g) geliist war, lberschlssiges 
,Jiidmethyl zugrfiigt rind ungefiihr '/l Stundr unter Riickfuss auf dern 
Wasserbntlr erwarmt. N:tch rioc~liinaligern Zusntz von einem Aequi- 
r:ilerit X:itriuin (0.15 g i n  I 0  ccni Alknhol) wurde nocb weitere 
1 5  Miiliitm rrwarmt. nlsd:iriri der Alkohol verjagt, der beini Erknlten 
m i ~ g e x h i t ~ d e n t ~  Krystallbrri  mit gr;iitz wenis Wasser angrrieben uitd 
nuf Thon geblacht. Ails wksrigeni Alkohol iinikrystnllisirt, erschrinen 
die Krystalle uutrr  drm Mikrosknp als srchssc.itige Tafelchen. Der  
Scliiire!zpunkt der \lei 10UU getrockneten Sul)st:inz lirgt bei 202' (bei 
200" weich \wrdrnd) .  Das J(idriiethyl:~t ist in Alkohol leicht, in 
\Vnssrr zieinlich SCII\\~AI. liislich. Auch in verdiinitt.er Nntronlauge 
liist es sirh leicht ond rbriisn i n  Amrnoniak. iiarrientlich br i  gelindem 
Erwiiritlen. 

Die Aiialyse d e r  bei 100- 1020 getrnckiirten Substanz gab fol- 
gende Werthr:  

0.2001? g Sbzt.: i!.4124 g Cog. 0.1 I49 g HsO. 
0.2809 g Sbst. : 0.572!) g CO?, 0. I t;SS g 112 0. 

CZH~ONUJ J. B c ~ .  C 55.76, II (;.Of. 
Gef. n %.S!!, :i.5.i2, ') 6.34. l;,67. 

1)iirc.h Einwirkuiig r n n  A I k d i  nuf dns ,Jodmrtliylat dargrstellt, 
srlimilzt nnch irirhrinaligrin Krybt;tllisiren A U S  Eisrssig bei 103-1 0 5 0 ,  
indeni es schnn bei ! I 90  erweicbt. Untrr dern Mikroskop erscbrinen 
( l i t .  Krystnllr nls rlroiiil)ischr Tifelclieir, die b:ild durch Eirischniiruttgen 
der li:ittten in st,eriifiirrnig :wgezackre  Gehilde iibergehen. Die Ana- 
lyer rrgab folgende Werthe fiir die bei TOO getrocknete Yubstaiiz: 

0.30!8 g Sbst.: 0.P:iSlg Cog, 0.179?3 g H20. 
C:,l11~,,03. fhr. C 77.33, H G.49. 

Gef. * 77.57, G.W. 

Da3 ;ibgespaltene Amiii w u d e  i n  der obeir beschrirbenen Weise 
aof sein Golds;ilz rer:irbeitet uud diirch Schmelepunkt wie Krystall- 
form als wlzsaures Trimet~iyl~mirigrnldchlorid ideiitificirt. 

0.1!)22 2 Sbst. (racuumtrocken): U.O95? g hu .  

(CH3)3N. HCI . XuC13. Ber. Au 4L1.37, Gef. Au 43.33. 
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P r o  t h e  b e n  o I au s  T h e b e n  01. 
1 g einnial nus Eisrssig krystallisirt,es Thebeno l  wurde in  25 ccrn 

absolotem Alkohol geliist, mit de r  eineni Atom Iquiraleiiteii Menge 
Natrium (0.086 g) in 10  ccni absolutrm Alkoliol uiid einigrn Cubik- 
centimetern Propyljodid (Sdp. 102')) vrrsetnt urid rtwa Sturide 
unter IZiicktluss auf deni Wabsrrbnde rrwiirnit. Nach deiii Verj:igtm 
des Alkohols schied sich bvim Krkultrii urid Reibrii ? in  graubraiines 
Product krystalliuiscb m s .  Auf 'I'hoii grbracht und zweim;tI aus Eis- 
essig umkrystallisirt, schninlz dmselbr bei 103-105" (bei 9 7 0  weich 
werdend) und zeigte unter drni hlikroskop dieselheii rliombischen, 
sternfijrniigeii Kryst:tllgebilde wir das Spaltproduct, sodass die~elben 
nls identisch zu betr;tchteu sind. 

Auffalleud ict d;is Zusaiii~iirnf:~llrii d r r  Schrnelzpunkte fiir das 
Aetliebeiiol und Prolhebeuol, die beidr bei 103- 105 0 schnielzrn. 

Eiir w i r k  u n g  p r o p y  l a l  k o h o l  i scli e r  S R 1 z s ii u r e 
a 11 f T he  b e 11 i 11 c 11 I o r  11 y d r :I t,. 

1 g Thi~betiinchlarhydrat wurdr niit. 2 ccni Propylalkotiol and 
4 ccni salzsiiiregesCttigterii Pi,opvl:illrohul im Eiiisehmelzrohr 2-3 
Stunden nut' 1 0 0 0  erliitzt. N:ich drni Erk;dtrii uiid Oeffnrn drs  
Rohres w urdr ~ o i i  deni :im Ihdei i  sitzendrri, aiischrineiid UII:LII- 

gegriffrneli Riickstaiid :il)grgossi~n. B u r  tler Liisuiig schird sich beim 
a~~niaihliclien Verdunstrn u n d  I)riin Itriben (.in krystnllinisches Pro- 
duct ab, das a u f  Ttion gebmclit und :tiis Alkohol umkryst:illisirt den 
Schrnelzpurikt ( 2 % ) - 2 i l ( ' )  uiid die Kry~t;ilIgrntnlt (seclissei~ige Blitt- 
chen) des 1'rotlirbeiiinc.hlorhv~r~~ts zrigte. Zur wcitereii Idriitificatiou 
wurde d:is Chlorhydrat niit wiirsrigvr .Jodkiiliiiiiiliisuiig in 11:~s Jod- 
hydrat umgesetzt. Diisselbe, : ius wassrigem Alkohol krystallisirt, zeigte 
u 11 t e r d r in hl i kros ko p dies (.I b e i i r 11 n n i ti i s c 1 I  e 1 I 13 1 C 1 t cl i e I i II I id S ii u I ch e I I ,  

wie das E-'rothrbe~iirijo~Ih~clr;tt und sclimolz genau wie dieaes (bri  100° 
getrocknet) bri 213-21:i". Zuni Ciiterscliiede von driri iu vrrdiinnter 
N:itroiilauge glatt liislichrn ThrLirrlitlcblorhvdlr.nt wi i  d :ius der \viiwrig.cn 
Liisuug drs rrhaltenen Chlnr- ond Jod-Hydrats mit N;iti~onl:illge die 
Bxse gefiillt. 

I)rr niigrlost gebliebeiir Ruckstarid zrigtr den Srlirnalzpulikt des 
Tlieber1iiichIorliydr3ts %O--'L;i5" (bri 100" getrocknrt). 

11. &forphoihebuYii uitd .vine Deriiqate. 

iM o r p  h o  t I 1  e b ~ i ' i i  ch l  o r h y d  r n t ,  

C:lsHlsNOs. HCI = ~ ~ ~ ~ ~ C ~ ~ l l l ~ ~ ~ ~ c ~ ~ , ~ ) .  HC1. 

10 g Thrbai 'n wurdrn n:~ch l l o w : t r d ' s  Vorschrift, niit 50 g reiiier, 
collcrlitrirter Salzsaure (l.l!J) iin zugeschn~olzt.neri Rohr l /2-1 Stunde 
im Wasserbade ertiitzt. Die brim Erkalten nus der dunkelbrauu ga- 
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farbten Fliissigkeit irn Rohr sich ausscheidende Krystallmasse wurde 
abgesnugt, rnit concentrirter Salzsaurr nachgewascheo urid auf T h o n  
gebrzicht. Das so gewonnenv , voii II o w  a r d  :11s snures Chlorhydrat 
angesprocheiir , nus fast farlilosen NBdelcheir bestebeudr Product 
wurde nlsd:inn atif drm Wnsserbadr mit Alkohol uiiter Iiiickfluss 
erwarmt. wobei tas i n  Losung geht. uni sofort als neiitriilrs Chlorid 
sicb wieder naszuscheiden. A U A  Wasser urnkrystallisirt. ri scheinen 
die Krystalle unter den1 Mikroskop i d s  in dickeii Biindeln zusnrnmen- 
I q w u d e  Nadeln. Schnrp. 2%; -?BOO. 

Eiiie Illethoxylbcstiminuri~ nxch Z e i s r I ,  init der bei 100° pe- 
t locki ivtri i  Suliataiiz niisgefiihrt, erpab: 

O.IY(J.5 g Sbst.: 0.1210 g A g J .  
CISHI:,NOJ. HCI. Ber. 1 CH,( 1 11.29. Get. 1 CH30 9.36. 

Auf vinr h'oh1enw:isserstoffbestimmung wurde verzichtet, wril 
die Difrrenzrn fur die bridrn Formelu beiiii Jodhydrnt grosser sind. 

Morph n t lie ba i i r jod  h y d  r :I t .  

Cle HI!, N O s .  H J  = "H$z>Clti Hla O N  (CHs) . HJ. 

D:is Jodhydrat wurde :ius der wiissrigeu Liisung des Chlorhydrats 
mit was.vigrr Jodkaliumlosung gefdl t .  auf Tho11 gebr:tcht m d  aus 
\Vassrr uuter Zusatz von wruig Alkohol umkrystallisirt. Unter dem 
Mikroskop : 111 coiicentrisclren Biischeln :iiigeordiiete Niidelchen, die 
bpi 243 -244" schiiielzrri~ nxclidem sie bei 2 3 i O  begonnrn: weich zu 
werderi. 

Die Aiialyse drs  bei 107 0 grtrockneteo Yroductes ergab folgende 

ij.1920 g Sbst.: 0.3572 g CO2, O.OS73 g ILO.  
O.??i1 g Sh,.t.: 0.43jC, g COZ, o.lU35 g H 2 0 .  

0.2885 g Shst.: 0.5391; g COr. 0.1215 g HsO. 
0.2964 g Sbst.: (1.1668 g A g J  (Zeisel) .  

W wthr : 

C,3H,gNQ,.IIJ. Ber. C 5032, H 4.71, 1CH30 7.29. 
Gaf. )) 50.73, 51.1 I ,  51.01, I, 5.05, 5.06, 4.68, * 7.43. 

C I ~ H I ~ R T O ~ .  HJ ( H o w a r d ) .  Bey. C 49.13, H 4.33. 

M o r p b  o t h e b ain b r  o in h y d r a  t ,  

ClsHi9NOa. HBr = C % g > C l c H ~ 2 0 N ( C H ~ ) .  HBr. 

-5 g Tliebai'n wurderi nach I l o w a r d ' s  Vorschrit't mit 15 ccni 
Brornwnssexstoffsiure (1.4!)) i i i i  zu~eschrnolzr~icir Rohr iiii Wasserbade 
erhitzt. Lhs duxch Kochen mit Alkohol erhaltene neutral? Bromid 
wurde aus Wasser umkrystallisirt, aus dem es in schonen, fast weissen 
Niidelchen herauskam, die getrocknet bri 270-275 0 schmolzen. 
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Die Analyse des erst bei 1000, dann bei 1400 getrockneten Pro- 
ductea ergab : 

0.2862 g Sbst.: 0.6013 g COa, 0.1413 g HaO. 
0.2110 g Sbst.: 0.1446 g AgJ (Zeisel) .  

C l ~ H l ~ N O ~  .HBr. Ber. C 57.14, H 5.29, 1 CH30 S.20. 
Gef. )) 57.29, )) 5.48, )) 9.03. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  HBr (Howard) .  Ber. C 5ti.4, H 4.94. 

M o r p h o t h e b a i ' n ,  ClsH19NO = C H A g > C ~ h H ~ a O N .  CH3. 

Den Angaben von R o s e r  und I l o w a r d  uber diese Verbilldung 
haben wir wenig hinzuznfugen. Sie wurde aus der wiissrigen Liisung 

des Chlorhydrats rein weiss und amorph durch Soda 
gefallt, abgesnugt und auf Thon gebracbt. Aus 
Methylalkohol krystallisirte dieselbe in  millimeter- 
langen, wunderschiin nusgebildeten, etwas blaulich 
gefarbtrn Krystallen des rhombischen Systems, die 
sich anffassen lassen als ?in aus dem Mnkrodoma d 

und dem Hrachydoma o gebildetes OblongoktaBder, dessen Kanten o '0 

durch das basische Pinakoid p abgestumpft siud. 
In 'Methylalkohol urid Benzol ist die Base schwer liislich, leichter 

in  Xylol und namentlich in Nitrobenzol, aus deneri allen sie weiss 
und krystallisirt wieder herauskommt. I n  iiberschfissiger Natron- 
lauge ist die Base leicht loslich und kann aus dieser Liisung mit vw- 
diinnten Mineralsauren urid Amnioxlitlmsaleen gefiillt werden. Mit con- 
centrirter Schwefelsaure giebt sie keine Farbreaction. Der Schmelz- 
punkt der umkrystallisirten Rase liegt bei 1!)2- 193 (nnch H o w a r d  
bei 1910). 

@ 

T r i a c  e t y  1 m o r  p h o t h e b a i n  , Hzs Nos.  
2 g des Chlorhydrats wurdrn mit geschmolzenem Natriumacetat 

und iibrrschussigern Essig~iiureanhydrid 2 Stunden iuiter Riickfluss 
auf dem Sandbade erhitzt. Das Reactionsproduct wurde einige Male 
mit Alkohol eingedampft, urn das  uberschiissige Essigsaureanhydrid 
zu verjagen. Beim Versetzen mit Wasser fie1 alsdann die onlijsliche 
Acetylverbindung BUS. Dieselbe wurde nach dern Abgiessen der  
Mutterlauge auf Thon gebracht und aua  verdlnnteni Alkohol um- 
krystallisirt. Der  Schmelzpunkt der getrockneten Substanz wurde br i  
193- 1940 gefunden, wahrend H o w a r d  fur  sein Monacetylderivat 
183 0 angiebt. 

getrockneten Substanz ergsb folgende 
Werthe: 

Die Analyse der bei 107 
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0.2054 g Sbst.: 0.5120 g Cog, 0.1101, g H2O. 
0.1477 g Sbst. (100"): 0.3682 g COs, 0.0801 g H2@. 

0.3200 g Sbst.: '3.2 ccm N (l(io, 746 mini. 
C2rH2jfu'0,j. Ber. C 68.08, H 5.91, N 3.31. 

Gef. G7.97, (i7.9S. )) S.'J!I, 6.03. .J 3.29. 
C I ~ H I , ~ N C ) : ~ ( C ~ H ~ O )  ( H o w n r d ) .  Ber. C 70.01, H 5.7. 

Iri miissig verdiinnter Salzsiiiirr ist die Scetylverbindung erst 
iiach laiigrreni Korhen lijslich. Beim Erkalten der Losung beginnt 
eine iilige Ausscheidung, die bald tind uamentlicli brim Rriben fest 
nrid krystalliniscli wird. Aus Alkohol urnkryatallisirt, scbmilzt das  
Product  Oei 165'' unter Zersetzurtg (bei 1 50° bcgitint Siiiterung), ist 
also keiir hlorphothebai'u-Chlorhydrat. Dns Product, das in Folge 
wiiirs ('h1nrgehaltt.s als rin Chlnrhydrat anzosprrcheri ist,  ist 
i t t i  Gegensatz zu den1 Acrtylkijrprr i n  Katronlauge lricht liislich. 
Brim Knchett der Acetylverbindung niit rerdunnter Schwefelsaure 
uitd einigrii Tropfrn Alkohol konnte die Abspalturig voii Essigalure 
an drill nuftretendrii Estrrgeruche deutlirb beobachtrt werden. Das 
P rod II c-t w u rd r 11 icli t r i a  Iir I' uu t ersuch t. 

M o r  p h o t h e b ai'n j o d m e t h y 1 a t ,  

j g der tieien amorplien Rase wurdru nach dt.1 Vorschrift von 
H o w u r d  und R o s e r  in Methylalkohol gelost und ca. eine Stunde mit 
iiberaclriissigern Jndmethyl unter Riickfluss rruf dem Wasserbade 
erwarmt. Dabei schied sich das Jodtnethylat iu  schiin ausgebildrten, 
quadrntischeo Tafelchen nb, die mrbrmals aus concentrirter EssigsLure 
umkrystallisirt wurden. Schmp. 221 -222". Die Analyse gab folgende 
Zahlen fur die bei 10'io getrocknetr Substanz: 

0.2624 g Sllst.: 0 5009 g Cog, 0.1215 g HzO. 
0.24'26 g Sbst.: 0.4638 g CO?, 0.1 131 g HzO. 
0.1118 g Sbst.: 0.4372 g COz, 0.1047 g Hs0. 
0.1998 g Sbst.: 0.3847 g CO2, 0.0945 g H?O. 
0.3350 g Sbst.: 0.1795 g AgJ (Zeiscl) .  
O.:+Y8j g Sbat.: 0.2352 g (OCH3), 0.388!) g (KCH3). 
C,gH.r?NO3 .J. Ber. C 51.94, H 5.01, 2 NCH? 6.83, 1 nCHs '7.06. 

Gef. C .52.06, 32.14, 52.52 ,  52.51. 
H 5.14, 2.18, 5.24. 5.24. 

2NCH3 (i.23. 
1 OCH3 '7.07, 7.7s. 

Die Bestirnmung der Stickstoff-Metbyle hat Hr. Prof. Dr. H e r -  
z ig  iiach der von ihrn in Gemeinschaft mit M e y e r  augegebenen 
elegauten hlethode giitigst ausgrfiibrt, wofiir wir auch an dieser 
Stelle verbindlichst danken. 
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Das .Jodmetbylat 16st, sich in verdiinntern Alkali leicht a.uf; diese 
Liisung entwickelt, beim ICiwiirnien kein Amin; ebeliso wenig wurde 
eine Aminabsp:ilrung beirn Iinchrti der Verbindung rnit concentrirtern 
Alkali tirob:ic-Iitrt. Kfat  Iirirn Sclimvlzrii niit ILiliiimhydrosyd tr:it 
A rniiientwiclirlurig a id .  

'2 g drs  Jodmethylnts wiii.drri auf dirse N'risr verarbritrt. D:is 
: I U R  der sa1zs:iurrn 1,iisurig tler iibrrtlrstillirtrri 1i:tsischrrr X)iinipt'e 
gefalltr Goldsalx war Bein ririlieitlirlirs Product. Dnrc.11 wirderholtrs 
Umkryst:illisiren kniintr d:ir~iisTrinirt~h~lamitigolclclilorid isolirt. werden, 
welclies diirch Zrrsetzungspniilrt uiid Kryst:illl'orni icltbntific.it.t wurdr. 
Aus drr Miittrrlnuyr wurdr-. tinch P i n  h i  185" sclinielaendrs, i n  
drrben 'l':ifeln kryst:illisireiidrs (;olds:ilz abgescliieden, i n  welchern 
vielleidit Dinietliylnmiii:~itrnt vorl:ig. 

I I I .  Uiliy dro t1icbaj.n ) o t  rl seinr Deriaaie. 

D i h y d r o  t l i  e1~ : i i i i .  C191&:I SOJ = Frl" '---CI(; Hi3 0 N . C:FI:,. 

Als rndgiiltigr 1):irstrlluriasrnetliodr des Dihydrotlieliai'iis rrg:iIt 
sich folqendrj: Vrrfalirrri : jr 2 0  g Tl i rbnin  wuldeti iii riiiriit 1-2 L 
fassetideti K o I h t ~  in  :;OO ccrn Alknhol grliist. Der  I i o l h ~ i i  wiirdr, 
mit einem larigen Riicakflusskiihlrr vrrselieri, in ein Ot.lb:ttl gebmcht, 
dessen Teniprratiir nnf 110- 130° rrh:tlteit wurdr und  alsdann iu die 
stark sirderide LGsung irii Verl;tuf von 3-4 Stunden v;i. TO g Natriuni 
in diinnrw Svtieibchrn eiriyetmgrn. Hrgniin die W;issrI.atoffeentwicltr- 
lung t r lger  LU werdrri, so wirrdr Alkohol nachgegrbrn, sodass Iiis 
zu r  Ueendiguog cler Rrdiiction dir  gesainriitr Alkoliolmrnge uugefahr 
1 L betrng. 111 die so erlialtrnr L ~ s u I ) ~  wurdr utiter Zugabe von 
wrnig Wasser r twa vine Sturide rin kriiftigrr I<ohleuslurestrnm ein- 
grleitet. Der :iusgesc.hit~derir Hrri konnte oline Schwierigkrit durch 
einen Leiriwaridbeutrl cmlirt wrrdrn.  Die letzten, nocli ;unli:llfendrn 
Lnugrn wurdrn mit drr Filtrrprrsse abgepresat. D:LS Filtrat , tioch- 
nlals durch ein Faltrnlilter grgeben. stellt eine klnrr , tlurcli Luf t -  
oxydatinn sic11 rift rotli fiirbendr Fltissigkrit d:w, die iiuti irn Vacuum 
bis auf 50 ccm i4ngrdampft wurde. Nachdrni der  lrtzte Alkolrol nuf 
dem Waswrhatlr vrrjagt war, hinterblieb einr dirk-zlhe, scl~mierigv, 
braunr Mrtssr, die init Wastrer zerdriickt und iiber Kacht stehrn ge- 
Inssen, 211 frstrii Rlutnprri rrstnrrte. Melirni;ils niit wenig W:iawr 
fein zerrirbrn,  1ir~rrtt.ii"dieuelbrn r i i i r r i  schwnch gelblicli grfiirbtrn 
Brei, i1t.r nu[ Tlion gebrncht wiircle. Die so gewortriene Snbstmz 
wurde i n  q inz  weriig I{enzol, in  welchriri sie sich rbeuso \vie i n  Alkoliol, 
Chloroforni und Aceton leiclit liist, i r i  Likung gebracht und dirse liis 
zur gerade beginrirndrn Triibung mit ligroik versetzl. Alsbiild begann 
die Ausscheiduug von dicken, niererifiirrnigrn Krystsllaggregateti . die 
aus  lau ter  coricentrisch angrordnrten Xiidelchtw hestehen und untcr 
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dem Mikroskop als quadratische Prismen rrscheineu. In derselben 
Weise nochmals aus Beiizol-Ligroi'n umkrystnllisirt, zeigte die gctrock- 
nete Substanz den Schrnp. 154", nnchdem sie hei 150" zii erwttichen 
augefnrigen. Auch :us Essigester Iiisst sich dirselbr uinkrystnllisireu. 

Die Analyse ergab fiir die tiri !I()-- 100 ' getrockuete Sobstanz 
folgende Werthe : 

I. O.'?S!IP g Sh.t.: 0.7754 g CO?, 0.11148 h" H,O. 
IT. 0.1!19.> g Phst.: O.S:il? s CO,, 0.1352 g H20 .  

111. 0 . 2 3 %  g Shit.: o . > ! ) l P  g COY,  0.1:>1? g H,O. 
11'. (J.Ii20 g Shst.: 0.4MIg cog, 0.1171 g HiO. 
V. 0.40SS g Shst.: 1.1.8 ccm N (190, 751; nim). 

VI. 0 . 2 7 7  g S l d . :  tJ.3412 g AgJ ( Z e i s e l ! .  

C I ! ~ I I ~ ~ E O ~ .  Ber. C 73.81, H 7.35, N 4.47, 2 CHSO 19.81. 
Gef. 72.S.i. 73.12, '72.75, 73.09, '73.0G. 

H 7 .35 ,  7.18, 7 .53 .  7.61. 8.03, N 4.47, 4.42. 
2 CHiO 19.51, 19.77. 

Gegrn Alkali ist die Reductiousbase ausserst bestandig. Sie 
wurde mit 30-proceutiger Kalilauge einqekocht, bis geschmolzenes 
Alkali vorlianden war. Dabei verwandelte sich dieselbe in eine halb- 
feste, iilige Masse, welche plotzliclr wllrrend des Kocliens erstsrrte. 
Die feste Masse wurde mechanisch vmn Alkali getreunt und suf Thon 
gepresst; sie schinolz bri 2650. Mit etwas Wasser und Ammonium- 
chlorid erwarnit, liefcrte diese Substanz wiecler die bei 150-154O 
schnrelzende Base. Vielleicht ist der bei '265" schmelzende I G r p e r  
das Kaliumsalz eincr durch Aufspaltung ails dem Dihydrothebai'n 
riitstaiidrnen Verbiirdiing. 

Reibt man sie mit 
rerdiinnteni Alkali zusaminen und filtrirt voni uiigelosten Riickstand 
ah, so giebt das Filtrat mit Ainmoniu~nchlorid eine Fallung. Der 
Schmelzpunkt der auf Thon getrockneten Subst;mz ist der der unver- 
anderten Base, 150 - 154". 

Die Dihpdrobnse ist in Alkali etwas liislich. 

D i  h y d  r o t  h e  b aYnj o d i n  e t h y la t ,  

10 g der zweimal umkrystallisirten Dihydrobase wurden in 
moglichst wenig hrissem Allioliol g e l k t  und mit iiberschfissigem Jod- 
methyl versetxt. Dns Grmisch erwarmt sich vou selbst und beim 
Erkalten scheiden sich dabuld wunderscfione, vierseitige Prismen sus.  
Beim Rciben crstarrt die Losung zu einem dicken Krystallbrei, der 
sofort mit aen ig  Alkohol digerirt, abgesaugt und auf Thou gehrscht 
wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist der 
Schmelzpunkt des Jodmethylsts 155-1600; die erhaltenen Nadeln 



erscheineu uiiter dem Mikroskop als vierseitige Prismen. Die aus 
Wasser sich aussclieidenden Krystalle, triit blossrm Auge geseheti 
strahlig :wgeordnete Nadrlcheri, gebeu sich unter dem Mikroskop als 
pnrdIe1 gerieftr, balkriinrtige I(rysta~~gebi lde zii erkeniien, ohne be- 
stimrnte Form. Der  Schmrlzponkt dcr niis W:isser krystallisirtrn 
Verbindutig lirgt bri 75 -SO". Die Sulistauz entliiilt 3 Wolekiile 
Kryst;illwnssrr, welche darcli Trocknrn im V:tcuum iibrr Scltwefel- 
saure eritfrrnt werden kiiiinen, wohei der Schmelzpnnkt. auf 150 -1 60° 
ansteigt. 

IVird die 1~rystnllwassrrh:tltigr Sul)stnnz ails Alkohol kry- 
stallisirt. so geht sie wirder in dns Jodmetliyl:rt vom Schrnp. 195-1600 
i i l w  , das ein Molekiil Iirystnllnlkoliol rritliiilt. Durch bloasrs 
Trockneii konnte derselbr iiicht entl'errit wtArderi, d;i aich dabei die 
Substanz zersetzle. Wolil :i.ber konnte er diirch die bri der Elr~nent:ir- 
aiialyse sich ergebenden Diff'rrenzen i d  rine Methoaylbestim~niiii~ 
riachgewiesen werdeti. Die letzterr rr& fiir die nur 2 Mrthoxylr 
enthalteride Substanz Zahlrii, tlir auf  den Aust.ritt dreier Alkyloaylr 
stimnien. Ebenso lioitiite festgrlegt werdeti, dnss das nus Rlethyl- 
iilkohol krystallisirte Jotlnirthylat, dns fast ebetiso wir das m s  Aethyl- 
alkoliol krystallisirte schiiiilzt (1540), Pin Molekiil Methylxlkohol ent- 
halt. Dns Jodmethylnt geht aiif Zusatz einigrr l'ropfen verdiitinter 
Natronlauge zii  der in Wasser siiapeiidirteir Substauz Sofort in LGsurig, 
wahrend Dihydrothebai'n i i i  Alkali i iu r  wrnig 1os1icli ist. Aus der 
Losung fillt Amnioniunichlc,rid das Jodmethylnt wieder gut kryst:tllinisch 
:IUS. Durch gelindes Erwirmen wird die :tlkalische Liisung iiicht 
zerset,zt. 

1irystnllw:i~~rrI~estimmung. 
0.4276 g Sbht. verloien bei 24 Stunden Steheu in1 Vacuum 0.0420 g HsO. 
0.7831 g A ) 3s >> >, )> 9 0.0800 g )) 

0.4GG6g s > )) 24 )) n >> D o.o4l;9 g 
0.3605 g )) >> >> 2 I , > n 0.u3.53 g n 

0.518G g n s >> f<-, ,) n )) 0.05:;o g n 

C I : I H ~ ~ N O J .  CIIlJ. 3 I1?0. Bw. ;; HsO i O . c ; l .  
Gcf. >) 9.s2, 10.22, 10.05, 9.79, 10.2. 

Kohlenwasserstoff bestitn niungeii. 
a) Sbst. kryst. uus Wasser, bib zur Grwichtsconstanz itn Vacuum 

iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.2615 g Sbst.: 0.5047 g CO?, U.140.3 g H10. 
0.2iOO g Sbst : 0.4SM g CO,, O.la40 g €I&. 
0.2617 g Shst.: 0.50G1 g COs, 0.1353 g 1120. 
0.2943 g Sbst.: 0.2940 g AgJ ( Z e i s e l ) .  
b) Sbst. kryst. aus Arthylalkohol (10 Min. bei 900 grtrocknet). 
0.2283 g Sbht.: 0.4?!16 g COr, 0.1314 6 H20. 
0.2402 g Sbst.: 0.4602 g COX, 0.1405 g II,O. 
0.3069 g Sbst.: 0.4100g AgJ (Ze i se l ) .  



c) Sbst. kryst. aus Methylalkobol (im Vacuuiri iibrr Schwefelsaure 
getrocknet). 

0.1625 g Sbst.: 0.3103 g Cog, 0.0944 g Hg0. 
a)  CI'JHP,NO~. CH3.T. Ber. C 52.75, 

2CHiO 13.21. 

H 5.7 I ,  3 CHsO 13.63. 
Gef. )) 52.63, 5::.08. 53.53, d 5.97, 5.95, 5.87. 

ti! CirHssN03 .CH:J+CsH,jO. Bcr. C 52.69, 
Gef. 4 52.73, 52.25. n (; .ii. 6.4!1. 

3 CR30 17.62. 

H 6.39, 3 C&O 18.56. 

c )  C I ~ H ~ : ~ N O R  . C H s J  + CH4O. Ber. C 5124, H 6.16. 
Gef. D 52.0s. )) i;.-ii. 

I s o d i Ii y d r o t h e b a i' u - J o d h y d r it t , 
C I ~  H z ~  NOx . HJ = C H ' ' o > C 1 6 H l a O N < ~ ~ ~ .  H O  HJ.  

Ca. 1 g des Joduietliylats vom Schmp. 155-1600 wurdr in 
3-4 ccm Wasser geliist, mit 3 ccm wassrigw. schwefliger SBure ver- 
setzt, eiuige Minuten aofgekoclit, bis der Geroch nach schwefliger 
Saure rerscliwuriden wiir ond dnnn nuf rinern Phrglase vorsichtig 
zingednnipft. Die Liisung, die zirmlich stark sauer rragirt, wurde 
dann tropfenweise init Arnmoniak versetzt. No& ehe Neutralisation 
eintrat , brgaiiri Iieim Rriben die Aiisscheidung schiiner, weisser 
Nadelehen. Auf Thon gr lmcht  und nochninls aus heissem Wasser 
ornkrystallisirt, schmolz die Substanz bei 230-2350. Die Ver- 
bindung ist ein Jodhydrat,; aus der wassrigen Losung fie1 beim 
Zusatz von Arnmoniak eiiie Base aus, die sofort. krystallinisch wurde 
und bei 137 - 138" schniolz. Dir  Ausheute aus j e  einem Gramm des 
Jadmethylats betrug 0.4 - 0.5 g drs  Jodhydrates. 

Die Antilyse de9 bei 100" getrockneten Prapnrates ergab folgende 
Wrrthr :  

0.1(;'?i g Sllst.: 0.X88 g COY, 0.11861 g H?O. 
0.3381 g Sbst.: 0.1S52 g A g J .  

CI:,H?JN03. I1.J. Ber. C 51.70, H 5.14, ICH?O 7.03. 
Gef. )> 51.7(;, n 5.S7, D 6.82. 

Aus der wassrigeri Losung drs 60 gewi~iineiien Jodhydrates wurde 
durch vorsichtigen Zusntz von Arnmoniak oder Soda, wohei riu Ueber- 
schuss zu vermeidrn ist, weil soiist uriter Zrrsetzung und Blaufarbung 
leicht Verharzung riiitritt. die Rase krystalliriisch gefallr. Au* Ligroi'n- 
Beiizol um!iryst:illisirt. schniolz dieselbe bei 138'. 

2 g diceel Isobase wurdrn niit Jodniethyl versetzt, wabei tinter 
Erwarmung die Additioii stirtttiiidet, d:is iilterachiissige Jodmethyl 
wurde durch grlindra Erhitzrii l-rrjiigt, nnd de r  rrhnltene feste Riick- 
staiid i n  Alkohol grlijst. Uir nusgeschiedcnrii Krystallr wurden auf 
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Thon gebracht und uochmals aus Wasser  umkrystallisirt. Schmp. 
210-215°. Aus der wiissrigen Losung konnte niit Amrnoniak keine 
Base mehr gefallt werden. 

2 g dieses neuen Jodniethylats wurden mit 20 ccm. 25-procentiger 
Kalilauge 10 Minuten im Kolbchen gekocht, dnnn nochmals 20  ccm 
25-procentiger Kalilauge zugegeljen und bis zur  Kalischmelze ringekocht. 
Das in einer mit verdiiiinter Salzsaure beschickten Vol  hard 'schen 
Vorlage aufgefangene A min wurde auf das Goldsalz verarbeitet. Aos 
Wasser  umkrystallisirt und bei I000 getrocknet, schmolz dassellre bei 
253-251O und zeigte urrter dern Mikroskop die bekanrrten fnrnkraut- 
.artigen ICrystallgebilde des Trimethylamingoldsalzes. Das stickstotf- 
%I eie Spaltproduct konnte nicht gefasst werden. 

CH:j 0 I s o c o d e i ' n ,  C l e H ~ l N 0 : {  = HO>C17H17N0. (?) 

%a. 1 g reinstes Dihydrothehai'n (154O) wurde in Wasser *US- 

pendirt, durch Zutropfen von kalter, verdiiiinter Salzsaure in Liisung 
gebracht und diese durch vorsichtigen Zusatz von Sodaliisung wieder 
gefgllt. Die zuerst ausfallenden Antheile wurden, so large sie sich noch 
nil einer zLhen , klurnpigen , grnugefarbten Masse zus~iiiimenballten, 
abfiltrirt. Ans dern Filtrat wurden noch zwei Fractioneir abgeschieden 
onter der Vorsicht, dass immer noch etwas unzersetztes Chlorhydrat 
in der Losung verblieb. Diese beiden Fractionen wurden auf Thon 
gegeben. Es gelang so, eine weisse, arnorpbe Base zu erhalten, die 
gegen 55-60" zu sintern anfing, zwischen 70 und 800 zu einer 
&hen, durchscheinenden Masse schmolz und zum Unterschiede von dern 
schwerliislichen Dihydrothebain in Alkali sehr leicht liislich war. 
Beim Kocheir rnit Ligroin schmolz die SuLstanz zusaniineii. Die 
dariiber befindliche Losung liinterliess beiin Verdunsten eine scbnee- 
weisse, pulverige, nmorphe Masse, die zwischen 70 urid 80 'I schrnolz. 
Mehrere mit derri so gereinigten Praparate  aucgefiihrte Metlroxyl- 
bestinirnuiigen schierien fur die Bbvpaltuiig riner Methoxylgruppe zu 
sprechen, gaben jedoch keiue iibereinstimriieiiden Resultate. (Fiir eine 
CHsO-Gruppe berechnet 10.4 pCt.; gefuriden 11.13 pCt.) Auch eine mit 
demselben Praparat  ausgefiihrte Elementaranalyse gab darauf stimmende 
Werthe (berechnet fur C l s H r l N 0 3  72.24 pCt. C und 7.02 pCt. H;  
gefunden 71.92 pCt. C, 7.37 $3. H.) 




