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Zur Darstellung der Terephtaldipersiiure wurden 2.5 g Mononatrium- 
salz in eiskaltem Wasser unter Zusatz der eben niithigen Menge 
Natrorrlauge geliist, auf 400 ccm verdhnt  und mit verdiinnter 
SchwefelsPure angesiiuert. Man erhiilt die Saure auf diese Weise in. 
Krystallen, wiihrend eie aus concentrirterer Liisung ale kleistrige 
Masse gefiillt wird. Die abgeeaugte, mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschene Substanz bildete eine atlqliinzende Masse aus 
verfilzten, haarfeinen Nadeln, welche nach den1 Trocknen im Vacunm 
analysirt wurde. 

0.1843 g Sbst.: 0.3210 g COO, 0.0534 g HIO. - 0.1152 g Sbst. branch- 
ten 22.95 ccm 'IIo-n-Thioeulfatl8eung. 

C~H606. Ber. C 45.48, H 3.03, act. 0 16.16. 
Gef. n 47.50, 3.22, )) 15.94. 

Der etwas zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt diirfte davolr 
herriihren, dass der Substanz noch etwas Wasser anhaftete, welchee 
durch Trocknen bei gewiihnlicher Temperatur schwer zu entfernen 
iet. Die Terephtaldiperdure ist ausserordentlich schwer lklich in 
Wasser, wenn auch etwas leichter ale Terephtalaiiure. 1 g der Sub- 
stanz liist sich erst in etwa 18 L eiskaltem Wasser, wie dnrch Ti- 
tration der bei der Darstellung erbaltenen Mutterlauge feetgestellt 
wurde. Auch Alkohol, Aether und Hhnliche Liiaungsmittel nehmen 
nur geringe Mengen davon auf. Sie explodirt heim Schlagen und 
verpufft lebhaft, im Reagensrohr erhitzt, ohne vorher zu schmelzen 
unter Abscheidung von Kohle. Dorch Redoctionsmittel wird sie 
leicht in  Terephtalsaure verwandelt , mit Anilinwasser giebt sie 
Nitrosobenzol. 

Der Diiithylester dieser Saure ist in der Abhandlung fiber 
Aethylhydroperoxyd (s. 746) beschrieben. 

119. E. V o n g e r i a h t e n r  Ueber Thebenidin. 
(Eingegangen am 14. M h z  1901.) 

Unterwirft man die Alkaloide des Opiums der Zinkstaubdestillation 
unter gleichen Bedingungen, so beobachtet man, dass die Producte 
dieser Reaction sowohl nach Menge ale Qualitiit verschieden und fiir 
jedea Alkaloid charskteristisch sind. 81s ich vor liingerer Zeit') ge- 
meinschaftlich mit Hugo  S c h r i i t t e r  als wesentlichste Producte der 
Zinkstaubdestillation des Morphine Phenanthren und eine Base, die 
damals fiir P h e n an t h r e  n c h i n o 1 in  gehalten werden konnte, nach- 
wies, war ein Zweifel, ob diese Producte nan auch wirklich dem 

I) Ann. d. Chem. 210, 397 [1881]. 
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Morphin zu Orunde liegen, nicht ungerecbtfertigt. Man konnte der 
Meinung sein, dass die Methode der Zinketaubdestillation, ale fiir so zarte 
Gebilde wie die hbber constituirten Alkaloide zu tiefgreifend, nicht 
anwendbar ware. Dieser Zweifel musste aber fallen, als kurz darauf’) 
die niichsten Spaltungsproducte des Morphins und spater durch 
M. F r e u n d  ?) diejenigen des Theba’ins ale Abkiimmlinge des Phenan- 
threus rnit Sicherheit nachgewiesen werden konnteo. Wurde damit 
der  Nachweis des Phenanthrens ale wesentlichstee Deetillationaproduct 
des Morphine rnit Zinkstaub als zureichend zur Beurtheilung der 
Constitution des Morphine erwiesen, so bot nun auch jene bei der 
gleichen Reaction auftretende Base analoges Interesse. Ds aber  leider 
die Ausbeute an dieser Base, die M o r p h i d i n  heissen miige, ausser- 
ordentlich gering, etwa 0.2-0.4 pCt. des Morphine, ist, wurde ver- 
sucht, o b  nicht eines der dem Morphin nahe stehenden Alkalo’ide 
bessere Ausbeute an dem gewiinschten Kbrper  liefert. Diese Er- 
wartung hat sicb nicht bestatigt. Die beste Ausbeute a n  Morphidin 
liefert noch dae Morphin selbst, M e t h y l m o r p h i m e t b i n  giebt iieben 
Phennntbren nur bedeutend geringere Mengen dieser Base. T h  e b a i n  
giebt, mit Zinkstaub der  Destillation unterworfen, neben Phenanthren 
nur Spuren einer Base, deren Salze in L8sung griin bie griinblau 
fluoresciren; M o r p  h o t e b a i n  liefert Phenanthren und etwas griivsere 
Mengen einer derartigen Base als Theba’in, wiihrend P a p a v e r i n  eine 
Base giebt, deren Salze in wiiasriger Losung b l a u e  Fluorescenz 
zeigen. Das T h e b e n i n  dagegen giebt kein Phenanthren und kein 
Morphidin, sondern PyrenY)  uiid eine Base, T h e b e n i d i n .  Die Aus- 
beute an Letzterer ist ungefahr die gleiche wie die des Morphidins 
aus Morphin. 

Zur Darstellung des Thebenidins wurden j e  4 g Thebenin mit nnge- 
fahr der zehnfachen Menge Zinkstaub im H-Strom unter Vorlage von 
Ziukstaub-Bimsstein erhitzt. Das Deatillat war, wie bei siimmtlichen 
oben geoannten AlkaloYden, ein braungelbee, allmahlich krystallinisch 
erstarrendes Oel. Dasselbe wurde mit verdiinnter Salzsaure aufge- 
nommen, mit Aetber von Kohlenwaeserstoff etc. befreit und die gelb 
gefarbte, bei starker Verdiinnung blaugriin fluorescirende Loeung rnit 

mmoniak oder Natronlauge gefallt. Die iitherische Lbsung der  
flockigen Fiillung hinterliess beim Verdunsten das Thebenidin als eiri 
rasch zu Bliittchen oder flachen Nadeln erstarrendes Oel. Es ist un- 
iiislich in Wasser, leicht laslich in Alkohol, sowie in Aether und 

1) H. S c h r c t t e r  und V o n g e r i c h t e n ,  diese Berichte 15, 1487 [1F82]. 
a) Diese Berichte 30, 1357 [1897]. 
3, Der aus Thebenin gewonnene Kohlenwasserstoff envies sich als identisch 

mit dem von M. F r e u n d  aus Thabenol erhnltenen. Letzterer ist nach 
M. Freund’s  Angaben identisch rnit Pyren. 



Benzol mit blaner Fluorescenz. Aua Benzol Itrystallisirt, schmolz ea 
bei 144- 148O. Mit Quecksilberchlorid giebt ea in verdiinnter salz- 
saurer Losung eine gelblich-weisse, mit Platinchlorid eine gelbe 
FUlung. Die Analyse des letzteren, fiber Schwefelsiiure getrockneten 
Doppelsalzes ergab: 

0.049 g Sbst.: 0.012 g Pt. 
(ClsHgN)1PtC16Hs. Ber. Pt 23.88. Gef. Pt 24.48. 

Wird die Base i n  Eisessig mit Chromsiiure (1-2 Theile) be- 
handell, so hinterbleibt nach dem Verjagen des Eisessigs, Aufnehmen 
mit Wasser, Zersetzen des Chromats rnit Alkali, Aueschiitteln rnit 
Aether beim Verdunsten des Letzteren eine Krystallmasse, die wieder 
gegen 1440 schmilzt und aucb die iibrigen Eigenschaften des nnver- 
anderten Thebenidins zeigt. Die gelbe Liisung des ealzsauren The- 
benidins wird beim Koehen mit Zinn und Salzsaure in kurzer Zeit 
vollig entfiirbt. 

In J o d m e t h y l  lost sich Thebenidin leicht, und aus der Losung 
acheiden sich nacb kurzer Zeit gelbe, krystalliniache Massen ab. Nach 
einstiindigem Erhitzen im geschlosseoen Rohr im Wasserbade ist die 
Liisung erfiillt rnit gelben, priemenartigen Krystallen. Each dem Ab- 
saugen des Jodmethyls schmolzen dieselben gegen 240". Die Jodbe- 
stimniung brgab : 

0.12'25 g Sbst.: 0.082 g J A g .  
C,,H,,NJ. Ber. J 36.81. Gef. J 36.17. 

Das Jodid l6st sich leicht in heiseem Wasser rnit intensiv gelber 
Farbe nnd griiner Fluoreseem, die auch in concentrirter Losung vie1 
atgrker hervortritt a h  bei den Salzen des Thebenidins. Zusatz von 
Natroolange zur wiissrigeii Losung des Jodids giebt Blige Fallung, 
die allmiihlich krystallinisch erstarrt und rnit Aether leicht ausge- 
acbiittelt werden kann. Der Aether (blaue Fluoreseem) hiiiterlasst 
farblose, tafelartige Krystalle. Der Versuch, dieselben weiter zu 
methyliren, gelang nicht. Der Korper 16st sich leicht in Jodrnethyl, 
scheidet aber auch nach dem Erhitzen auf 100' nnr geringe Mengen 
gelber Substanz ab; dieselbe ist das zuriiekgebildete, urspriingliche 
Jodid, und nach Verdunsten der intensiv roth gefiirbten Jodrnethj-I- 
16sung hinterbleibt nur die anscheinend stark zersetzte Base i n  brauneu 
Krusten. Das Thebenidin ist also eine tertiiire Base, ziemlich wider- 
standsfiihig gegen Chromsiiure in  Eisessig und lagert mit Zinn und 
Salzsaure Waeserstoff an. Das Jodmethylat dea Thebenins verhfflt 
sich gegen Natronlauge genau wie die Jodmetbylate der Chinoline 
and der Acridine. Man erhiilt ein iitherliieliches, krystallieirtes Hy- 
droxyd. Vergleicht man die Eigenschaften des Thebenidins rnit denen 
des Phenanthridins') und der Chrysidine, so findet man die voll- 
- 

*) A. P ic te t  u n d  H. J. Ameramit, Ann.  d. Chem. 266 [1591]. 
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kommenste Analogie. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass den, 
Thebenidin eine den genannten Korpern entaprechends Constitution 
zukommen muss. Es diirfte daher fiir das Thebenidin, in Anbetracht, 
dass das  Thebenin ale wesentkhstes  Product der Zinketaubdestillation 
Pyren liefert, und im Hinhlick auf die von M. F r e u n d ' )  unter An- 
nabme gewisser Voraiissetzungen gegebene Formel des Thebenins, 
folgende Formel in Vorschlag kommen: 

I\ 

Thebenin 

1 1  1 HC'r'r '< 
T hebenidin. 

Von Thebenidin verschieden ist das  M o r p h i d i n .  Es ist bie 
jetzt nicht gelungen, Letzteres in krystallisirter Form zu erhalten. 
Trotzdem zeigt es mit dem Thebenidin vollig gleiches Verhalten 
gegen Oxydationemittel, Reductionsmittel nnd Jodmethyl. Ziemlicb 
bestiindig gegen Chromsliure in Eisessig, giebt es mit Jodmethyl ein 
bis jetzt nur als Oel erhaltenes J o d m e t h y l a t .  Mit Natronlauge 
giebt dieses ein iiliges, in Aether leicht liisliches Hydroxyd, dessen 
Platindoppelsalz 21.43 pCt. Pt ergab. Beachtet man weiter die 
anffallende Analogie der Fluorescenzerecheinungen bei Thebenidin 
und Morphidin, so liegt die Annahme nahe, dam in Letzterem ein zum 
Thebenidin in niichster Beziehung stehender Kiirper mit etwas hiiherern 
Molekulargewicht vorliegt. Die Untersuchung des Morphidins wird 
fortgesetzt. 

S t r a s s b u r g  i. E., Privatlaboratorium. 

120. R. Stoermer und G. Cslov: 
Urnwandlungen und Anfepsltung der Cumarilslure und ihrer 

Derivate. 
(VIII. Mittheiluug aus dem Curnarongebiet.) 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegangen am 15. Man.) 

Durch die Untersuchungen von K r a e m e r  and S p i l k e r a )  is6 e s  
nicht festgestellt worden, welche Stellung dem Bromatom in dem 
durch Abspalten von Bromwasserstoff aus dem Cumarondibromid er- 
hiiltlichen festen Monobromcumaron zukommt, obwohl S i m o n  i s und 

1) Dieae Berichte 80, 13G8 [1897]. '3 Diese Berichte 32, 78 [l899]. 


