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Uebrigens beginnt BlausPure bei der Oxydation von p-Pheoyleii- 
diamin bereits aufzutreten, wenn erst sehr wenig Permanganatliisung 
zogefiigt ist. 

Nach Zugabe 
von 21 ccm cinprocentiger Kaliumpri~manganatlosung wiirde die erste schwacbe 
Reaction auf Blaus5ore mit Guajalr-Rupfersulfat-Papier erbrlten, bei Zusatz 
von 60 ccm war die Reaction sebr deotliclt. bei Zusatz von 123 ccm der- 
jenigen Menge, welche iitigcfiihr cinem Atom oxydirenden Sauerstoffs auf 
1 Mol. p-Phenylendiamin entupriclil. trat bereita sovid Blauehre auf, dass 
aie durch Berliner B l n u  nacbgewieseu aerden konnte. 

Auseer den genannten Prodncten tritt bei der Oxydation Ox a l -  
siiure auf, welche in alkalischer Loeuug von %alter Permanganat- 
liisnng bekanntlich nicht weiter oxydirt wird. Essigsiiure konnte 
nicht nachgewiesen werden. Oxydirt man bis ziir bleibenden Riithnng 
und dampft ein, 80 besteht der RfickRtand neben etwas Oxalsaore irn 
Wesentlichen aus kohlensaurem Kalium. K o h l e n d i o x y d  und Am-  
m o n i a k  aind die Hauptproducte der Oxydation von p-Phenylen- 
diamin mit Kaliumperrntcriganat. 

1.34 g dea Diamins wurden in I00 corn Wasspr gelost. 

Die Hauptreaction r e r lh f t  hier also nach der Gleichnng 
CeHsNa+ 13 0 = 6 COs + 2 NHa + Ha0, 

wiibrend Oxalsiiure und Rlaussure nur in  untergeordneter Menge auf- 
freten. 

417. R. Pschorr und C. Massaoiu: Ueber die Constitution 
des Thebenins. 

[Aua dem I. chemischen [nstitut der UniveraiMt Berlin.] 
(Eingegangeu mi 2s. J n n i  1904.) 

Vor einiger Zeit gelang es P s c h o r r ,  J i i cke l  nnd Fechtl) ,  den 
Dimethylather des Apomorphins zu eincr Dimethoxyphenantbrencar- 
boneiinre abznbauen. Dadnrch war, entgegen der friiberen Vermutbung. 
der Nachweis erbracht, dass ini Apomorphin nicbt ein O x a z i n r i n g .  
sondern ein s a n e r e t o f f f r e i e r ,  stickstoffhaltiger Ring, wahrscheinlich 
ein Pyriditlring. entbalten iet. 

Vooi gleichen Oesichtspuokt susgebend, konnten wir nunmebr 
aue einem Derivat des Thebai'ns, aus dem Thebenin, eine T r i m e t h -  
0x9 p h e n a n  t h r  en  c a r  b o n  e a n I' e daretellen, was in gleicher Weise 

1) Die-~e Berichte 36: 4379 [I9021 
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zu dem Schluase fiihrt, dass auch im Thebenin die Esietenz eines 
bisher angenommenen Briickeneauerstoffes ale auegeschloasen gelten 

Das Thebenin wurde zuerst von Hesee') dorch karzes Auf- 
kochen der schwach salzeauren L h m g  des Theba'ins gewonnen, vor 
Knrzem erhielt Knorrs) dieses Product in iihnlicher Weise aus dem 
Codeinon. 

Eine eingehende Untersuchung erfuhr das Thebenin Ton Freund? ,  
welcber zeigte, dass sich das Thebenin vom Thebai'n durch einen 
Mindergehalt von pCH,t unterecheidet, eine Differenz, welche von 
F t e u n d  auf die Verseifung eines der beiden Methoxyle dee 
Tbeba'ins zuriickgefiihrt werden konnte. F r e u n d  erkannte ferner, 
daates der Unterschied swiechen Thebenin nnd Theba'in nicht allein a d  
dieser Veranderung bernht, dass vielmabr bei der Einwirkung der 
Salreiiure aua dem tertilren Thebafn eine secundlre Base entstan- 

den war. 
Von der Annabme auagehend, dass im Thebafn der atherartig 

gebnndene, indifferente Sauerstoff einem Oxazinring angeh2lre, bracbte 
F r e u n d  die Beziebungen zwischen Theba'in und Thebenin darch 
folgende Fnrmeln zum Ansdmck: 

muas. 

Thebarn Thebenin. 
Nach dieser Formulirung liese sich das Verhalten des The- 

benine, die Aufnahme dreier Acetylgruppen beim Kochen mit Eesig- 
dnreanhydrid - unter Aufspdtnng des Foranringes - sowie die 
Bildung dee Thebenols bei der ersch6pfenden Alkylirang befriedigend 

erkliiren : 

[I-, ' OCHs 

H 2 c r r  ci) I (OH 
0 H2 c\.,-,, 

H3C:CO 0 
Triacetylthebenin. Thebenol. 

1) Ann. d. Chem. 168, 47. 
s) Dime Berichte 30, 1357 118971; 82, 168 [lSSS]. 

3 Dime Berichte 36, 8047 119081 



Eine weitere Stiitze schien diese Auffassuog durch die Unter- 
euchung des Thebeninmethyltithers, des Methebenins, zn erhalten. Das 
Methebenin, welches seiner Methylirungsstufe entsprechend nur eine 
Diacetylverbindung bildet und durch erschiipfende Alkylirung in Me- 
rhvbenol, den Methylather des l'hebeools, iibergeht: 

.--. . .- 

Methebenin Methebcnol 

wird von F r e u n d  als eine durch Alkalien fallbare, im ~ebersc l iuss  
des Fiillungsmittels u n l i i s l i c h e  Kase bezeichnet. 

Unsere Vermuthung, dass ahnlich, wie irn Apomorphin, auch im 
Thebenin und hlethebenin keines der Sauerstoffatorne ail einer Ring- 
bildung sntgegen der oben wiedergegebenen Forrnulirung lietlieiligt sei, 
erhielt ihre erste Grundlage durch die von uns ermittelte Thatsache, 
dass das  Methebenin eine in A l k a l i e n  l i i s l i c h e  Base daretellt. 
Dieee Beobachtung liisst sich mit der Freund ' schen  Bnschauuog 
keineswegs in Einklang bringen. 

Die abweichende Angabe F re  u n d ' s  beziiglich der Liislichkeit 
des Methebenins wird dirdurch erklzrt, dass dieses nur einen schwach 
ausgepriigten Phenolcharakter besitzt uud bei starker Verdiinnung 
erst durch einen griisseren Uebersehuss an Alkali (ca. 6 Mol.) in 
Losung geht, wghrend sich beim Arbeiten mit concentrirteren Lii- 
eungen des Chlorhydrates sofort ale Niedersehlag das schwer losliche 
Alkalisalz bildet. Hierzn tritt noch der Unistand, dass die bei 
starker Verdiinnung zuniichst :tmorph ausgeschiedene , in diesem Zu- 
etsnd in dem Ueberschuse an Lauge leicbt losliche h s e  rasrh in 
eirie krystallisirte Form iibergebt, die ron Alkalien bedeutrnd schwerer 
geliist wird. Unter den im experinientellen Theil niiher beschriebenen 
Versuchsbedinguugen gelingt r s  in glatter Weise, die L6sung zu er- 
tielen. Dass sndererseits diese Liislichkeit nicht nuf eirier Veriinde- 
rung tles Molekiils, etwa auf drr Sprengung eines sauerstofflialtigen 
Ringes beruht, geht daraus Iiervor, dass aus der alkalischexi Losung 
durch Roblens&nre wieder das Methebenin selbst, durch Salzsiiure oder 
Schwefelsaure die eritsprechenden eharekteristischen Salze desselben 
erhalten werden kiinnen. 

In  Uebereinstimmung hiermit eteht ferner die Art der Einwirkung 
von Essigeiiareanhgdrid auf die wlssrige Losung oder Suspension des 
Alkalisalzes i n  d er  R i i l t e ,  aomit unter Vereuchsbedingungen, bei 
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welchen ebenfalls eine Ringsprengung ausgeschlossen sein diirfte. Es 
entsteht dabei die gleiche D i a c e t y l v e r b i n d n n g  d e s  Methebenins ,  
wie sie F r e u n d  durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid erhalten hat. 
Die Umsetznng des Alkalisalzes rnit Benzoylchlorid in der Kalte fiihrt 
in analoger Weise zurn Dibenzoy lme theben iu .  

Dcmnach enthalt das Methebenin ein Hydroxyl ; ein Furanring 
ist , da die beiden iibrigen Saueratoffatome als Methoxyle durch 
F r e  und nachgewiesen werden konnten, ausgeschlossen. Die Formel 
des secundPren Methebenins, C19 H21 N03, lasst sich eornit zunachst 
auflosen in C ~ ~ H ~ J ( O C H & ( O H )  (NH .CHs). 

Der Versuch, das Hydroxyl des Methebenins rnit Jodmethyl und 
Alkali oder durch Diazomethan zu verestern, fiihrte uns nicht zum 
Ziele. Es ubte dabei der Charakter des Methebenins als secundiire 
Rase einen stiirenden Einfluss aos. Urn diesen zu beseitigen, gingen 
wir von der entsprechenden quaternhen Verbindung, dem Methebenin- 
methiiijodmethylat, aus, und es gelang uns, dabei die gewiinschte 
Methylirung durch iiberschuseiges Dimethylsulfat in alkalischer Liisung 
zu arreicben. Dabei findet gleichzeitig rnit der Alkylirung des 
Hydroxyls ein Austausch von Jod gegen dus Anion der Methyl- 
schwefelsaure statt: 
CisHio (OCHS)~(OH).N(CH~)~ J --+ CI&IO(OCHS)J [N(CH~)~].SOI.CH~. 

Das S a l z  der Methy l schwefe l s i iu re  kann alsdann leicht durch 
Jodkaliumliisung in dns entsprechende j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  
der quaterniiren Base verwandelt werden. Erhitzt man dieses mit 
,4lkali, so spaltet sich Trimethylamin ab unter Bildung eines unge-  
s i i t t igten,  d r e i  Me thoxy le  en tha l t enden  P h e n a n t h r e n d e r i -  
vates:  

CIS HIO (OCH3)s .N (CHa)y J 
= N (CH3)s + H J  + Cir Hs (OCH&. CH : CHt. 

Dieses Letztere liefert bei der Oxydation eine T r i m  e t ho x y -  
phenan th renca rbonsaure :  

CldHc(OCH&.CH: CHa -+ C14He(OCHs)s.COOH. 
Aus der Bildung eines Trimethoxypbenanthreuderirates ergiebt 

sich einerseits, dass im  Methebenin eammtliche drei Sauerstoffgruppen 
am Phenanthrenkern haften, wahrend andererseits dae Eutstehen einer 
Mono carbonsaure ans der UngeeattigtenVerbindung darauf hinweist, dam 
der bei der Oxydation durch Carboxyl ersetzte Complex nicht HIS 

ringfijrmige Aniagerung, [CU HJ (OCH&]-bH2 , eondern ais offene 

ungesattigte Seitenkette, [ C l 4 H ~  (OCH&] -CH , vorliegt. Da ferner 

diese Letztere erst durch Abspaltung des Aminrestes entateht, so 

-CH2 

“CH2 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 1 i 7  
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Inus3 auch der Stickstoff im Methebenin dieser offenen Seitenkette an- 
gehorrn, und es ergeben sich fur eine weitere AufliSsung der I’ormel 
des Metliebenins, Cl6HI0 (OCH& (OH)(NH.CHs),  die beiden folgenden 
Miiglichkeiten : 

OCIT, 0CFI.i 
I ~ , ‘ ~  \ OCH3 \ 1‘3 *,--. \ ocriB 

C14Hti I I OH und C14Hs I I OH (-7’ 2 CH<CH3 [I’ 1 CB,.CH,.N<H c 133 .-.# NH.CH3 

Zieht illan dnbei in Retracht, dass, wie F r e u n d  gezeigt hat, bei 
der Spaltung von Thebai’n mi t  Essigsiiure:mbydrid Ox5thylrnethylarnin, 
O E I . C N ~ . C H ~ . N H .  CHJ, entsteht, so diirfte der orsten Formel, welche 
die uuverzweigte Kette . CH2. CN:, . NH . CH3 enthalt , die grossere 
Wahrscheinlichkeit zukommen. 

Nachdeni der  Phenolcharakter des Methebenins festgestellt war, 
musste es uuffallend erscheinen, dass nach den Untersnchungeii von 
F r e u n d  das nus dem Methebenin erhlltliche, ebenfalls in Alkalien 
losl iche , quaternare Jodmetbglat , ( Methebeninmetbinmethyljodid), 
unter Abspaltung ron Trimethylamin in ein Product, das  Methebenol, 
ubergeht , welches weder die Eigenschaften einer ungesiittigten Ver- 
biuduhg noch die Reactionen eines Phenols wiedergiebt. Man hiitte 
vielmehr in Analogie mit unseren an  der viillig methorylirten Verbin- 
dung gemachten Beobachtungen, 

auch aus dem Methebenin-methinmetbp1.jodid dem Pheuolcharnkter dee 
Methebenins entsprechend ein in  Alkalien loslicbes, ungesattigtes 
Phenanthrenderivat erwarten sollen: 

C1, HG (OCH3)3 .CH2. CH2.N (CH~)J  J CI,HP,(OCHQ)J. CH : CHa, 

ClcHs(OCH&(OH).CH2.C132.N(CH&J 
+ C1.r Hg(OCHa)3(OH).CH:CHa. 

Die Angaben von F r e u n d  beziiglich des Thebenols konnen wir 
in  vollem Umfange bestiitigen; dasselbe ist in  Alkalien unloslich und 
wird durch Essigsiiureanhydrid nicht veriindert. 

Man muss daher annehmen, dass die bei der Abspaltung von 
Trimethylamin sich intermediiir bildende ungesattigte Verbindung 
weiter unter Addition des Hydroxyls an den Vinylrest verandert wird, 
unter Bildung eines nenen snuerstoff haltigen Ringes : 

,OH .OF1 
(°CH1)2.C14H6,CH2.CIla.N(CH3)3 J -+ [(°CH3)2*ClrH6<CH: C)HJ 

+ (OCH3)a .ClaHs<y-CH?. 
0 

CHa 



2785 

Einen sauerstoffhaltigen Ring hatte auch F r e  u n d ,  voti anderen 
Vornussetzungen ausgehend, in der eingangs erwahnten Formel des 
Thebenols und Methebenols angenommen. 

Das Hestreben zu diesem Riogachluss ist so ausgeprsgt, dass der- 
selbe bei gelinden Versuchsbedingungen sogar unter Verseifung eines 
Methoxyls eintritt. Versucht man namlich , das oben erwahnte Tri- 
methoxyvinylphenanthren, C14H6 (OCH& .CH : CH2, dessen drei Me- 
thoxyle durch die Zeisel ' sche Methode nachgewiesen werden konnten, 
aus  heissem Eieessig umzukrystallisiren, oder erwlrmt man dasselbe 
niit schwach salzsaurehaltigem Alkohol, so wird es in ein Product 
verwandelt, welches Brom nicht mehr entfarbt, und das nur mebr zwei 
Yethoxyle enthalt, ohne aber in  Alkalien liislich zu sein. Diese Sub- 
stanz erwies sich als identiscb mit dem von F r e u n d  dargestellten 
Methebenol: 

0 

CHz 
= (OCHJ)~. Ci*He<>CH4 + C€&OH. 

Ancli durch Brom in atherischer Liisung scheint eich ein bromirtes 
Thebenol zu bilden: 

---+ (OCH&. Cla&<>CHa + CHs Br. 
CHBr 

Ee gelnng uns bibher uicht, zu ermitteln, a n  welchen Kohleo- 
stoffen des Phenanthrenlrernes die ringschliessenden Componenten an- 
gelagert sind. Von einer 'Discussion iiber die in Betracht kommenden 
Moglichkeiten sehen wir um so mehr ab, als auch die Art der Um- 
wandelung, welche das tertiare Thebri'n beeonders in  Bezug auf seinen 
briickennrtig gebundenen Sauerstoff bei dem Uebergang in das secun- 
dare Thebenin und Methebenin erfahrt, noch keineswege geniigend auf- 
geklart ist und man dabei allem Anschein nach mit der Verschiebung 
einzelner Atomgruppen rechnen muss. W i r  boffen, auf diese Fragen 
a n  der Hand ueuen experimentellen Materials alsbald zuriickkommen 
en konnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Zur Darstellung des M e t  h e  b e n i n  c h l o r  h y d r  a t es verfuhren 

wir im wesentlichen nach den Angaben von F r e u n d l j .  

*) Diese Berichte 32,1179 [lS99]. 
177 * 
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10 g Thebain (Merck)  werden in einem Gemisch von 15 ccm 
Methylalkohol, welcher bis zum spec. Gew. 1 mit Salzsauregas ge- 
sattigt ist, und 15 ccm reinem Methylalkohol 3 Stunden im Einschluss- 
rohi aiif 1000 erhitzt. Reim Abkuhlen der Reactionsmasse scheidet 
sich als gelblicher Krystallbrei das Methebeninchlorhydrat ab, welches 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in concentrisch gelagerten Stab- 
cheri Toni Schmp. 345'' (corr. 2500) gewonnen wird. Die A4nsbrute 
betrggt ca. 45 pCt. der Theorie. Aus der ersten niethylalkoholischen 
Lauge kann man noch weitere Mengen des Hydrochlorates durch vor- 
sichtigen Zusatz von Aether erhalten. Die freie Base lasst Piah, wic? 
auch F r e u n  d angiebt, nur achwer krystallinisch erhalten. Ein 
charakteristisches Salz des Methebenins ist ausser dem genannten 
Chlorhydrat das  S u l f a t  , nelches aus der concentrirten, alkoholiscben 
Liisurig der Base mittels Schwefelsaure leicht rein erhalten wird. Es 
bildet kleine Nndeln vom Schmp. 234.50 (corr. 238.5O). 

V e r h a l t e n  d e s  M e t h e b e n i n s  g e g e n  A l k a l i e n .  
Die MGglichkeit, ein Liisen des Methebenins in  Alkalien zu er- 

zielen, hiingt lediglich  on den Versuchsbedingungen ab. 
Ai beitct man mit einer conccntrirten, w5ssrigen IAisung des Methebenin- 

chlurhydrates (1 : 40) und giebt zu dieser normal Natronlauge (ca. 4-6 Mol.), 
L O  scheidet sich, ohm dass eine voribergehcnde L8sung zu beobachten ijt, 
das Natriumsalz des Methebcninb als gelbe Gder te  aus. Erst auf Wasser- 
xusatz kann dieses in L8sung gebracht werdcn. Ganz anders liegen dagepen 
die Verhiiltnisse bei Anwendung einer verdhnnten Lcisung des Hydroclilorates 
1 : ?LO. 10-normaler Natronlauge versetzt, 
so scheidet sich die Basc in gelblichen, amorphen Flocken ails, die bei lfinge- 
rem Stehen in cine krystallisirte Form sich rerwandeln. Diese Umwandelung 
crfolgt weit rascher, wenn zur ausgefsllten Base s e h r  langsam ein UeLcr- 
schuss au Lauge (ca. 1 - G  Mol.) zugefiigt wird. Dieser krystallisirte, :LUS 

hhscbelfhrmig gruppirten Nadoln bestehende Niederschlag, der nach dcm 
Decantircn mit Wasser auf dem Filter gesammelt werden kann, erweibt sich 
frei von anorganischen Bestandtheilen, or xeigt dcn Schmelzpunkt sowie die 
Eigenschaften des Methebenins. Wfihrend das Methebenin in der krystalli- 
sirten Form nur schwer uud sehr langsam durch einen grossen Ueberschuss 
an normaler Natronlaugc (ca. 40 Mol.) in LBsung gebracht werden kann, er- 
folgt eine glattc L6sung sofort, wenn man cur ausgefiillten Base, so lanqe 
dieselbe sich noch im amorphen Zustande befindet, auf einmal G -S Molekiile 
normalcr oder '/lo-norrnaler Lnuge zugiebt, oder wenn man die Liisung des 
Hydrochlorates in diem Menge cintrfigt. Durch Erwhmen lasst sich bei den 
gleichcn Mengenverhiiltnissen mch die krystallisirte Form rasch in L ~ S U I I ~  
hringen. 

Die alkalische Liisung des Methebenins farbt eich a n  der Luft 
rasch dunkel, sie triibt sich auf Zusatz von concentrirter Lauge unter 
Ausscheidiing des -4lkalisalzes. Eine Isolirung und Analyse desselben 

Wird dieselbe mit einem Molekiil 
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scheiterte an seiner leichten Zersetzlichkeit, indem es auf dein Filter 
sofort in eine dunkle, schmierige Maese iibergeht. Durch Kohlensaure 
wird aus der alkalischen Lbsung das  Methebenin u n v e r l n d e r t  ge- 
fiillt und konnte als freie Base oder in  der Form seines Hydro- 
cblorates vom Schmp. 2450 (corr. 250O) oder Sulfates vom Scbmp. 
234.5O (corr. 238.30) mit dem Ton F r e  u n d  beschriebenen Producte 
identificirt werden. Auch die aus  der verdiiunten, wassrigen Liisung 
des Hydrochlorates (1 : 200) rnit Carbonaten anfangs amorph gefallte 
Base geht bei langerern Stehen in die krystallisirte, in Alkalien 
schwerer liisliche Form iiber. 

D i a c e  t y l m  e t h e b e n  in. 
F r e  u n d  stellte die Diacetylverbindung des Methebenins durch 

Erhitzen des Methebeninchlorhydrates mit Natriumacetat und Essig- 
saureanhydrid dar. Das gleiche Product lasst sich auch erhalten, 
wenn man zur Liisung von 3 g salzsaurem Methebenin in GOO ccm 
Wasser 60 ccm normaler Natronlauge auf einmal zugiebt und die Fliissig- 
keit mit 5 g Essigsaureanhydrid in der  Kalte durchschiittelt. Die sich da- 
bei als dunkelgraue Masse abscheidende Acetylverbindung wird mit Aether 
ausgezogen, die atberische Liisung mit Natriumcarbonat getrocknet, ab- 
gedampft und der Riickstand aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 
Dabei erhalt man langliche Blattchen, welche den von F r e u n d  fiir 
die Diacetylverbindung angegebenen Schmp. 1 7G0 (corr. 1790) besitzen. 

0.1144 g Sbst.: 0.2927 g COe, 0.0666 g HaO. 
C ~ S H Z ~ N O ~ .  Ber. C 69.86, H 6.33. 

Gef. s 69.77, 6.46. 
In nnaloger Weise erhalt man mit Benzoylchlorid die D i b e n z o y l -  

v e r b i n d u n g  des Methebenins, welche nach wiederholtem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol in concentrisch gruppirten Niidelchen vom Schmp. 
159O (corr.) gewoniien wird. 

0.1522 g Sbst.: 0.4246 g Cog, 0.0801 g H10. 
CssH~gN05. Ber. C 76.30, H 5.58. 

Gef. * 76.08, .B 5.84. 

D irn e t h e  b e n  i n  m e t  h in  j o d m  e t by1 a t ,  Cls Hlo (OCH& N(CH& J. 
Das  Methebenin vereinigt in sich den Charakter einer secundaren 

Base mit jenem eines Phenols. Die Versuche, gleichzeitig mit der 
Umwandelung in die quaternareverbindung die Alkylirung am Saueretoff 
zii erzielen, fiihrten EU keinem brauchbaren Ergebniss. Zwar entstand 
durch Einwirkung vou Jodmethyl und Natriumalkoholat bei looo ein 
krystallisirtes Product; diesee erwies sich aber  ale ein durch Extraction 
rnit Aether trennbares Gemisch von Methebenol und Methebeninmethin- 



jodmethylat. Auch Diazomethan, welches beim Apomorphin die Alky- 
liruog herbeigefiihrt hatte, versagte im vorliegenden Fall. 

Dagegen gelaug die Methylirung am Sauerstoff, als wir das  
Methebeniu zuniichst in die von F r e u n d  beschriebene quaternare 
Verbindung, das  Methebeninmethinjodmethylat, iiberfiihrten und diejes 
der Einwirkung von Dimethylsulfat in alkalischer Liisnng unterwarfen. 

Auch bei der eben gonannten quaterniiren Verbindung 1hst Rich der 
Phenolcharakter durch die LBslichkeit in Alkalien, wie auch durch die Bildnug 
eines B e n z o y l d e r i v a t e s  nachweisen. Dieses entstcht durch Schiitteln der 
alkdischcn Lijsung mit Benzoylchlorid und schmilzt bei 2710 (corr.), 

0.1843 g Sbst.: 0.3958 g Con, 0.0912 g HsO.-0.1935 g Sl&: 0.0791 g AgJ. 
Cas&oOjNJ. Ber. C 58.84, H 5.25, J 23.24. 

Gef. a 58.57, n 5.19, a 22.12. 
Znr Darstellung des D i m e  t h  e b  e n i n  m e t  h inj o d m e t  b y 1 a t e  s ver- 

fuhren wir in  folgender Weise. Die Losung von 2 g Methebenin- 
metbinjodniethylat in der  berechneten Menge Natronlauge und 10 ccm 
Wasser wird niit 0.6 g Dimethylsulfat rersetzt. Sodann erwiirmt n u n  
schwarh auf dem Wasserbade, wobei eine olivgriine Liisung entsteht, 
und giebt tropfenweise soviel Dimethylsulfat zu, bis die Liisung im 
durchfallenden Lichte eine riitliliche bis rothbraune Farbe  zcigt. 
Beim Abkiihlen erstarrt die Masse zu einem Brei farbloser Krystalle, 
die durch Liisen in  Alkohol und Ausfiillen mit Aether oder durch 
Umkrystnllisiren BUS Alkohol (L6slichkeit in der Wlrme ca. 1 : 12) 
rein erbalten werden kiinnen. 

Wie die Andyse zeigt, erfolgt bei der Einwirkung vnti Di- 
methylsnlfat gleichzeitig mit der Veresterung des Hydroxyls ein 
Ersatz von J o d  durch .SOz.OCHx. Um in dieser EJinsicht eine 
quantitative Umsetzung zu sichern, ist ein grosser Ueberschuss au 
Dimethylsulfat von Nothwendigkeit , da man andernfalls beim Ab- 
kiihlen der Reactionamasse nur eine Emulsion erbalt, aus der kein 
krj-stallinisches Product sich isoliren lasst. 

Das D i m  e t h e b e n  in  m e t h i n  m e t h y 1 s u  If a t  m e t h y 1 a t  kry6td!i- 
sirt in farblosen Nadeln, welche bei 268O sintern und bei 270" (corr. 
277O) schmelzen. 

0.1902 g Sbst.: 0.4142 g Con, 0.1170 g HpO. - 0.1811 g Sbst.: 0.0928 g 
Bu SO&. 

C ~ ~ % ~ O ' I N S .  Ber. C 59.35, H 6.67, S G.S7. 
Gef. )) 59.39, n 6.53, n 7.07. 

Um das Methylsulfatmethylat in das Jodmethylat zu verwandeln, 
giebt man zur warmen Liisung des Ersteren in 20 ccm Wasser 
25 ccm einer zwanzigprocentigen JodkaliumlBsung hinzu und erwarmt 
bis zur Liisung. Beim Abkiihlen scheidet sich das Jodmethylat zu- 
nachst olig ab,  erstarrt aber alebald krystallinisch beim Reiben mit 



dem Glasstahe. Ans Alkohol umkrystallisirt (Lijslichkeit ca. 1 : lo), 
bildet das D i m e  t h e b e n i n m  e t h i n  j o d m  e t  h y la t  zu Biischeln ver- 
einigten Nadeln, welche bei 247O (corr.) scbmelzen. 

Ag J. 
0.1730 g Sbst: 0.3490 g Con, 0.0945 g HaO. - 0.1655 g Sbdt.: 0.0816 g 

CasHfs03NJ. Ber. C 54.88, R 5.82, J 26.4. 
Gef. x 54.74, D 6.02, a 26.58. 

T r i m  e t h  ox y v i n y l p  hen a n t h r e n .  
Fagt man zur warmen Liisung von 3 g Dimethebeninmethin-Jod- 

methylnts oder -Sulfatmethylates in 120 ccm Wasser 33 - procentige 
Kalilauge bis zur  Triibung hinzu und kocbt unter Riickfluss ca. 
1 Stunde, so entweirht reichlich Trimethylamin und aus der Liisung 
scheidet sich ein Oel ab, das nach dem Erkalten zu einer grh l ichen ,  
amorphen Masse erstarrt. Es empfiehlt sich, die Fliissigkeit ab- 
zugiessen, nach dem Neutralisiren zu filtriren, und die im Glasgefiiss 
wie auf dem Filter zurickbleibenden Mengen nach wiederholtem 
Waschen mit Wasser in Alkohol zn losen. Bei geniigender Concen- 
tration krystallisirt ein gelblicher K6rper aus , der zum geringen Theil 
noch aus unverandertem Jodrnethylat besteht. Eine TrennunE liisst 
sich sehr leicht erzielen, indem man die Substanz feingepulvert in 
Wasser suspendirt und mit Aether auszieht. Beim Eindunsten der  
getrockneten, durch Zusatz von etwas Thierkohle entfarbten, athe- 
rischen Lijsung scbeidet sich das  stickstofffreie Spaltproduct, das T ri- 
m e  t h  ox y v i n  y l p  h e n a n  t h r  e n  krystallinisch aus und wird durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol in schiin auegebildeten, schmalen, schwach 
gelb gefarbten Tafeln erhalten, die bei 122 5 0  (corr.) schmelzen. Die 
Ausbeute betriigt ca. TO pCt. der Theorie. 

0.1580 g Sbst.: 0.3925 g Cog,  0.0817 g Hg0. - O.lti76 g Sbst. (hei 50" 
im Vltcnum getrocknet): 0.4749 g COa, 0.032!)g HaO. - 0.2756 g Sbst.: 
0.6536 g AgJ. (Nach Zeisel). 

C d g ( 0  CH&. Ber. C 77.55, €3 6.13, OCBs 31.63. 
Gcf n 77.56, 77.27, 6.56, 6.15, 31.28. 

W ahrend sich das Trimethoxyvinylphenanthren ans Alkohol un- 
veraodert umkrystalliairen l iss t ,  wird es  beim Versuch dw.. Um- 
krystnllisirens aus Eiswsig, wie unteti niiher beschrirben is t ,  in 
Methebenol verwaudelt. Ein ahnlicber Uebergang fiudet auch durch 
Brom statt, welches beim Hinzufiigen zur Chloroformlijsung des Vinyl- 
derivates ohne Brornwasserstoffentwickelung sofort entfgrbt wird. 

Das P i k r a t  des Trimcthoxyvinylphenanthrells schrnilzt bei 1100; 
es bildet riithliche viereckige Tafelchen und wird erhalten, wenn man 
zur warmen Losung der Substanz in 10 ccm Alkobol 15 ccm einer 
kalt gesattigten alkohoholischen Pikrinsaureliisung hinznfiigt. Die  
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Verbindung wird leicht in ihre Componenten gespalten, die trocknen 
Krystalle nehmen schon nach wenigen Stunden irn Exsiccator iiber 
Chlorcalcium unter Abscheidung von Pikrinsanre ein verwittertes Aus- 
sehen a n ,  tlin Umkrystallisiren a i~s  Alkohol gelingt nur unter Zusatz 
yon etwas Pikrinsaarc.. 

0.1488 g Sbst.: 10.8 ccm N (190, 750 mm). 

(&,I321 01oN3. Ber. N 8.03. Gef. N 8.23. 

Trimethoxyphenanthrencarbonsaure .  
Zu einer in eineni geraumigen Erlenmeyer - Kolbeu befindlichen 

Lijsuiig von 5 g Trimethoxgvinylphenanthren in  400 ccm Aceton liisst 
man wabrend 3-4 Tagen unter bestandigem Riihren mittels einer 
Turbine bei 5 - 1 0 0  150 ccm 3-procentiger Kaliumpermanganatloaung 
zutropfen, land sorgt dnrch zeitweiligen Znsatz von Aceton dafiir, dass 
die an den Wandungen des Gefasses nuskrystallisirte Snbstanz wieder 
pelost und die Fltiesigkeit auf dem urspriinglicben Voluinen gehalten 
wird. Nach rollendeter Zugabe obiger Menge werden nochmals ca. 
i 5  ccm Perrnanganatlosung xugefugt, worauf die Fliissigkeit bei 
weiterem zw3lfstiindigem Stehen sich nicht mehr entfarbt. Man f i l -  
trirt rom Braunstein ab, wascht diesen mit Aceton aus, versetet 
die vereinigten Filtrate mit Kochaalzliisung, festem Chlornatrium und 
athert aus. 

Die Aether Acetonliisung wird moglichst eingedarnpft und der 
Riickstand nach dem Aufnehmeii in  Aether mehrmals mit wenig ver- 
diiontem wiissrigem Ammoniak durchgeschiittelt. Nach dem Anaauerii 
zieht man xnit Aether aus, die Btherische Liisung wird iiber Chlor- 
calcium getrocknet, mit Thierkohle entfarbt und nach Zugabe einiger 
Tropfen Eisessig auf ein geringes Volurnen eingedampft. Aus dem 
Kiickstand krystallieirt die Sanre in kleinen, gelblichen Niidelchen 
aus, die in Alkohol, Aether, Aceton, Esaigiither, Chloroform leicht, in 
Eisessig schwerer loslich sind. Aus letztgenanntem Losungsmittel um- 
krydtallisirt, zeigen dieselben den Schmp. 219-221 0 (cow.) Die Aus- 
beute betriigt ca. 10 pCt. der  Theorie. 

0.1297 g Sbst.: 0 3309 g CO?, 0.0ti46 g ITIO. 
CMHIGO,. Ber. C 69.23, H 5.13. 

Gd. 3 69.44, )) 5.52. 

U m w a n d l u n g  d e s  Trimethoxyvinylphenanthrens i n  
M e t h enol. 

Erhalt man die Losung von 2 g des Vinylderivatea in  15 ccm 
Eisessig wiihreiid 3-4 Minnten im Sieden, so farbt sich die Fliissig- 
keit durikel uud es fallt beirn Abkiihlen und Reiben mit dem Glasstab 
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ein lirystallinisches graues Pulver aus. Dasselbe wird mit 25 ccrn 
warmem Alkohol aufgenommen und die LSsung eventuell nach dem 
Filtriren auf 4-5 ccm eingedampft Die hieraus auskrystnllisirende 
Subatans enthalt nur mehr zwei Methoxyle und zeigt nicht mehr 
die Eigenschaften einer ungesiittigten Verbindung. Wie aus dem 
Schmp. 134O (corr. 135O), der Analyse, und dern Vergleich mit dern 
von F r e  un d beschriebenen Methebenol hervorgeht, erweist sich das 
Product a18 identisch mit diesem. In ahnlicher Weise gelingt auch 
die Urnwandlung des Trimethoxyvinylphenanthrens in  Me thebeno l ,  
wenn man die Liieung von 1 g Substanz in 15 ccrn Alkohol in der 
Wiirme rnit concentrirter Salzsaure tropfenweise versetzt, bis eine 
schwache Opalescenz eintritt und sodann kurze Zeit aufkocht. 

AgJ (nach Zeisel). 
0.1326 g Sbst.: 0.3737 g ( 3 0 3 ,  0.0715 g 1120. - 0.2661 g Sbst.: 0.4505 g 

C I ~ H ~ O O ( O C & ) S .  Ber. C 77.13, H 5.71, OCHs 22.14. 
Gef. s 76.87, 5.99, s 22.38. 

Auch die Pi k r a t e  dieser Substanzen eeigten den gleichen Schmelz- 
punkt von 10(io, wie dae aua dem Methebenol Freund’s  erhiiltliche 
Pikrat. 

0.2322 g Sbst.: 16.4 ccm N (204 757 mm). - 0.1657 g Sbst. (aub dem 
Thebenol Freund’s erhalten): 12.2 ccm N (‘200, 758 mm). 

C ~ ~ H I . J O ~ O N ~ .  Ber. N 8.25. Gef. N 8.05, 8.40. 

E i n w i r k u n g  von  Brom a u f  T r i m e t h o x y v i n y l p h e n a n t h r e n .  

Brom wird durch das Vinylderivat in Chloroform- oder Aether- 
LSsiing sofort enfarbt, dabei tritt bei der Zngabe des ersten Molekiils 
Halogen keine Brornwasserstoffentwickelung ein. Ein krystallieirtes 
Product lasst sich dabei erhalten, wenn man zur Liisung ron 0.5 g 
Substanz in 20 ccm absolutem Aether ein Molekiil Brom in 2 ccm 
Chloroform geliist binzufiigt. Beim Reiben rnit dem Olasstabe kry- 
stnllisirt ein bestandiges Bromid in Nadeln au8, welche bei 148-1490 
zu einer sich bei 205-207 0 zersetzenden Fliissigkeit zusammenschrnel- 
Zen. Die Analysenwerthe weisen auf die erfolgte Bildung eines mono- 
bromirten Methebenols hin. 

0.1539 g Sbst.: 0.0888 g AgBr. - 0.1662 g Sbst.: 0.0948 g AgBr. - 
0.3383 g Sbst.: 0.4256 g AgJ (nach Zeisel). 

C~H1603Br. Ber. Br 22.30, OCH3 17.27. 
Gef. n 24.37, 24.49, s 16.6. 

Die Substanz, welche somit einen zu hohen Bromgehalt zeigt, 
scheint als Beimengung ein hijher bromirtes Product zu enthalten. 
Dies wird urn so wahrscheinlicher, als sofort bei Zugabe ron mehr 
als 1 Mol. Brom hiiher bromirte Verbindnngen entstehen, bei welchen 
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ebensowenig wie bei der analysirten Verbindung eine Trennung nnd 
Isolirung gelang. Immerbin lassen die Ergebnisse der  Metboxylbestirn- 
mung dariiber keinen Zweitel, dass anch hier die aus demi Trimeth- 
oxyphenantbreuderivat erhaltene in Alkalien unl6vliche Verbindung 
unr mehr zwei Methoxyle enthllt. 

418. Am6 P i c t e t :  Ueber pyrogene Umlagerungen in der 
Pyrrolreihe. 

(Eingegangen am 4. Juli 1904.) 

Durch C i a m i c i a n  und M a g n a g h i ' )  wurde bereits Tor langerer 
Zeit gezeigt, dam das N-Acetylpyrrol, wenn man es in gescblossenen 
RAhieri nuf 250-2800 erhitzt, sich Zuni Theil in ein C-hcetylpyrrol 
umsetzt. Dn dao so entstehende Ketori sich durch Bromirung nnd 
darauffolgende Oxydatiou in Dibrommale'iuimid verwandeln lasst, so 
nahmen C i a m i c i a n  und Silbera) an, dass die Wanderung des Ace- 
tyls in die n-Stellung deo Pyrrolkernes erfolgt. 

Spiiter ist von P. C r c p i e u x  und mir3) eine ahnliche Umlage- 
rung bei dem Kl'henyl- und dem NPyr idyl -Pyrro l  beobnchtet worden; 
dieselben liefern bei der Destillation durch echwach gliihende Rohren 
fast quantitutiv die isorneren C-Derivnte, welche wir aus Analogie 
ebenfalls als a-Derivate ansprachen. 

Seitdem habe ich Gelegenheit gehabt, in Gemeinschaft niit einigen 
jungeren Mitarbeitern, weitere Falle solcher Urnlagerungeu bei andel en 
Pyrrolderivaten zu constatiren ; im Nachfolgenden miichte ich dariiber 
kurz berichten. 

XIet hylpyrro lc .  
(Mitbearbeitet von A. Steinmann.) 

DM zuerst von Bel l4)  beschriebene N - h l e t h y l p y r r o l  baben 
wir durch trockne Destillatiou des eauren schleimsauren Methylamins 
als eine bei 112-1 12.50 (corr.) linter 720 mm Druck siedende, farhlose 
Fliissigkeit erhalten, welche dns spec. Gew. DY = 0.9145 und den 

Brechungsindex n:,? = 1.48985 besitzt. 
0.2312 g Shst.: 0.6268 g COz, 0.1813 g HaO. 

C~HPN.  Ber. C 71.07, H 8.64. 
Gef. B 73.94, Y) 8.71. 

'> Diese Berichte 18, 1528 [1885]. 
3) Diem Berichte 48, 1904 [1895]. 

a) Diese Berichte 20, 698 [1887]. 
4) Dime Bcrichte 10, IS66 [1877]. 




