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Uah feste I ' ikrat schniilzt bei 145". 
0.1204 g dbst. : 16.15 ccm N (?P7 753 111111) 

C161Jlb:O~Iii(. Ber. N 14.52. Gel.  Pi 15.0i. 
Slit Jodmethyl verbindet sich die Base noch trager als das Di- 

methyl-o-tofuidin; wahrend dort die nach 120 Stunden mit der glei- 
chen Gewichtsmenge Jodmethyl umgesetzte hlenge 7.5 O l 0  betrug I ) ,  

erreicht sie bei der o -  Athylverbindung unter diesen Urnstanden n u r  
3.5 Ole. Das J o d m e t h y l a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aua  
Alkohol-ither bei 162-164 O, 

0.0594 g Sbst.: 0.0260 g J 3. 
Cll HIS K.1. Ber. -1 43.60. Gef. J 43.77. 

und liefert nach der Behandlung rnit Stlberoxpd beim Destillieren 
ci--:~th?.l-dimethylanilin rein zuriick. 

\Vie im Dimethyl-o-toluidiu, so ist auch in1 o-Atbyl-dimethylanilin 
t la s  zum Stickstoff pwa-standige Wasserstoffatom sehr schwer beweg- 
lich: es liiWt sich mit salpetriger Saure keine Nitrosierung, mit Benz- 
aldehyd und Chlorzink keine Kondensation erzielen. Aus dem kiirz- 
lich 3, festgestellten Parallelismus zwischen der Additionsfiihigkeit des 
Stickstoffs und der Beweglichkeit der zu N para-stindigen H-Atome in 
ortho- substituierten Dimethylanilinen, kann i m  voraus'  geschlossen 
werden, da13 auch die Umsetzuug mit Pormaldehyd eine minimale, 
eine vie1 geringere als beim Dimethyl-o-toluidin sein wird. 

131. Martin Freund und Edmund Speyer: 
tfber die Reduktion des Thebains und Phenyldihydrothebains. 

M a r t i n  F r e u n d :  U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d a s  T h e b n i n ' ) .  
[Fiinfte Mitteilung; aus dem Cheniischen Labora)torium der Universitiit 

Frankfurt a. If., lnstitut des Physikalischen Vereins.] 
(Eingegangen am 2s. April 191G.) 

Auf Grund der Porschungen auf dem Gebiete der Alkaloide der 
Morpbiugruppe, wrlche besonders von  K n o r r  und P s c h o r r  rnit ihren 
Schiilern ausgefuhrt und durch Arbeiten ron hl. F r e u n d  uber das 
Thebain erganzt worden sind, ist man zu bestimmten Anschauungen 
i n  Bezug auf die Konstitution dieser drei Alksloide gelangt. K n o r r  
hat fiir sie folgende Formeln in Vorscblag gebracht: 

8 

.~ . 

I)  J. v. B r a u n ,  B. 49, 1102 [1916]. 
J. v. B r a u n ,  B. 49, 1104 [1916]. 

*) Die vier vorangehenden Mitteilungeu von M. F r e u n d ,  vergl. B. 30, 

Nach Denuated t .  

1357-1393 118971; 32, 168-196 [1899]: 38, 3'?34-:~56 [1905]; 3 . ,  'f s.14- 
85U [1906]. 

53 Berichte d. D. Chern. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. 
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Wenn auch diese Formeln die nieisten experimentellen Tatsachen 
erkliren, so geben sie doch aiif eine Anzahl von Fragen keine rol l -  
standig befriedigende Antwort. So haben neuerdings G a d a m e r  *) 
einerseits, v. B r a u  n ’) anderseits Beobachtungeu gemacht, welche sie 
mit den K n orrschen Formeln nicht zu deuten vermogen. 

Auch wir haben uns in den letzten Jahren damit beschaftigt, 
durch Versuche mit dem Thebain neues experimentelles Material zu 
sammeln, urn festzustellen, ob die von K n o r r  den drei hlorphin- 
alkaloiden zugeschriebene Konstitution zutreffend ist. 

Das Thebain ist bekanntlich ein ziemlich unstabiles Gebilde, 
welches schon bei verhiltnismafiig milden Eingriffen Spaltung u n d  
Umlagerung erleidet. Es ist infolgedessen schwierig, aus der vollig 
bewiesenen Konstitution solcher Spaltungs- oder Umlagerungsprodukte 
sichere Riickschliisse auf die Struktur des Alkaloides zu machen. Es 
war daher unser Bestreben, bei den Versuchen mijglichst nu r  solche 
Reaktionen in Anwendung zu bringen, bei denen tiefgehende Umlage- 
rungen ausgeschlossen erscheinen. 

Unsere neuen Versuche erstreckten sich hauptsachlich auf die 
Beantwortung der Frage, ob im Molekiil des Thebains die in Formel 111 
existierenden zwei aliphatischen Doppelbindungen nachweisbar seien. 

~ . - 

I) %. Ang. 46, 625 [1913]. 
2, R. 47, 2314 [1914]. 
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Am einfachsten erschien es, diese Frage an der Fahigkeit des 
Tbebains zur Aufnahme von Wasserstoff zu priifen. Man ist aber in 
der Anwendung der  zahlreichen Methoden zur Addition von Wasser- 
stoff an ungesattigte Verbindungen hier beschrankt, weil das Thebain 
i n  saurer Liisung sich leicht tiefgreifend veriindert. Gegen Alkali ist 
das Alkaloid dagegen verhaltnisma8ig bestiindig. Beim Eintragen 
von iiberschussigem Natrium in die kochende alkoholische Losung 
von Thebain nimmt es 1 hIol. Wasserstoff ad ,  unter Bildung yon 
D i h y d r o - t h e b a i n  l). Der  aufgenommene Wasserstoff dient aber nicht 
zur Losung von Kohlenstoffdoppelbindung, sondern zur Spaltung der 
Sauerstoffbriicke im Thebain 3. Irgend eine andre Veranderung des 
Alkaloidmolekuls scheint dabei nicht einzutreten ; die maiBigen Aus- 
beuten an Dihydrothebain diirften darauf zuriickzufiihren sein, da8  
ein Teil des Alkaloids durch Natriumathylat zu Kodeinon a) verseift 
und dieses in amorphe Produkte umgewandelt wird. 

Dem Dihydro-thebain ware daher, wenn man fiir Thebain Formel I11 
zugrunde legt, die Formel IV znzuschreiben. 

HO. '  
CHy 

130.' ,,' 
I CH, 

I CH CH CH CH 
N . CHs H . C ,  C N . CH, C s H s . C ,  C 

\ I 

' CHy - - lCIL CHa CHz 
C H a 0 . C  . 'CH CHj0.C CH 

CH CH 
I v. v . 

I n  dieser Formel figurieren noch dieselben beiden aliphatischen 
Doppelbindungen, welche die Thebainformel aufweist. Es erscheint 
sehr auffallig, da13 keine derselben trotz des gro8en Uberschusses an 
nascendem Wasserstoff bei der sehr heftigen Reaktion geliist wird. 
Versuche zur weiteren Reduktion des Dihydrothebains in saurer Lo- 
sung lionnten nicht angestellt werden, weil die Base durch Sauren 
auBerordentlich leicht unter Bildung von amorphen Produkten zer- 
setzt wird *). 

Wir haben daher ein andres Thebainderivat, von welchem ruit 
Sicherheit anzunehmen ist, da13 es noch die Gesamtstruktur des Al- 
kaloids aufweist, nkmlich das P h  e n y l  -d i h y d r o t  h e b a i  n ,  in den Kreis 

') Vergl. 11. h'reund, B. 32, 175 [1S99]. 
9 Vergl. 11. F r e u n d ,  B. 38, 3242 [1905]. 
3, Vergl. l i n o r r ,  B. 39, 1409 [1906]. 
') i'ber Versuchc zur Reduktioii des Dihydro-thebains mit Wasserstoff Lei 

Gegen\vart von Palladium wird spater berichtet werden. 
s3. 
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der I-ersuche gezogen. Das Phenyldihydrothebain hatte hf. 1: r e u n d  
durch Eintragen von Thebain in eioe gekuhlte, atherische, aus Brom- 
benzol und Magnesium dargestellte Losung gewonnen I). Dabei ad- 
diert sich 1 Mol. Benzol unter Aufgpaltung der Sauerstoffbriicke an 
das Alkaloid; andere Veranderungen sind unter diesen milden Reak- 
tionsbedingungen sehr nnwnhrscheinlich; auch sprechen die guten, fast 
quantitativen Ausbeuten dafur, daB nichts weiteres wie Aufsprengung 
der Sauerstoffbriicke erfolgt. 

Besitzt Thebain die durch das Bild 111 ausgedruckte Struktur, so 
kame fur Phenyldihydrothebain an Stelle der beiden friiher v o n  
hl. F r e u n d  diskutierten Forrneln2) die Konstitution V i n  Betracht, 
welche diese Base als Dihydrothebain erscheinen lafit, in welchem fur 
H in Stelle 5 die Phenylgruppe getreteu ist. 

Ini Gegensatze zum Dihydrothebain ( IV . )  ist das Phenyldihydro- 
thebain sowohl gegen Alkalien wie gegen Sariren aul3erordentlich be- 
standig. Es war dernnach z u  erwarten, dnB es mit Hilfe einer der 
zahlreichen Reduktionsrnethoden gelingen wurde, die beiden aliphati- 
schen Iloppelbindungen, welche das Pheoyldihydrothebain gerngl 
Formel V ebenso wie das Thebain (111.) selbst aufweist, durch Wasser- 
stoffaddition abzusiittigen. Das ist uns aber in keinem Falle ge- 
lungen; die ublichen Reduktionsrnittel greifen Phenyldihydrothebain 
nicht a n ;  selbst bei der so uberaus wirksanien Tafe lschen  Methode 
der elektrolytischen Iteduktion i n  schwefelsnurer J,osung an priipa- 
rierter Bleikathode blieb die Base unversndert. 

Eine Wasserstoffaufnahrne, u n d  zwar von 1 Mol., haben wir da- 
gegen bei Gegenwart von kolloidalern Palladium erzieleii kijnnen 
Dabei entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute eine gut krystalli- 
sierende Base vom Schrnp. 122", welche die Zusarnrneosetzung 

Cis Hrs NO, 
besitzt, sich also vorn Ausgangsrnaterial n u r  urn den klehrgehalt von 
3 Wasserstoffatomen unterscheidet. Die naheliegende Annahme, daI3 
das addierte Molekul Wasserstoff zur Losung einer Kohlenstoffdoppel- 
bindung gedient habe, hat sich aber unzutreffend erwiesen. Die Base 
ist nHrnlich sekundar, so daB ihre Formel aufgelost werden kann z u  

Cls  I&., NO3 -+ (CZr Has 03). NHH 'CH3' 
Sie bildet sowohl eine Nitrosoverbindung wie mit Phosgen ein 

- -. 

I )  B. 38, 3248 [1905]. 
2, B. 38. 3239 [1905]. 
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Beini Behandeln der Base niit Jodrnethyl rollzieht sich die Re- 
nk tion : 

~ ( C ? ~ H Z ~ O ~ ) N H ( C H ~ )  +2CH3J 
= ( C Z , I ~ Z S ~ ~ ) N H ( C H ~ ) ,  IIJ + ( C ? , H ? ~ O ~ ) N ( C H ~ ) J ,  

‘J 
d. h., neben dem Jodhydrat des Ausgangsrnaterials wird ein quater- 
nares Amrnoniurnjodid gewonnen, welches beim Erwirnien mit Alkali 
in folgender Weise zerfallt: 

(C,,H?j 03)N(CH3)3 J --h N(CH3): + IIJ + Czr H,c 0 3 .  

Urn anzudeuten, daB diese aus Phenyldihydrothebain durch Auf- 
nahme ron  1 hlol. Wasserstoff entstandene Base sekundar ist, be- 
nennen wie sie .P h e  n y 1- te  t r a h  y d r o  t h e  bairn in<<. 

Der Umstand, da13 das Phenyl-dihydrothebain, den ublichen Re- 
duktionsmethoden unterworfen, iiberhaupt keinen Wasserstoff auf- 
nimmt und bei der Behandlung rnit Wasserstoff bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium 1 Mol. Wasserstoff unter Spreogung des stick- 
stoffhaltigen Kornplexes addiert, IaBt Zweifel damn entstehen, ob irn 
Phenyl-dihydrothebain und folglich auch in Thebain Kohlenstoffdoppel- 
bindungen vorhanden sind. 

Auch das Verhalten des Phenyl-dihydrothebains gegen Halogen 
spricht gegen das Vorhandensein von Kohlenstoffdoppelbindungen. 

Es gelang zwar, ein Dichlor- und Dibrom-phenyldihydrothebain, 
Czs H2, C12 NO3 resp. Cs5 HzT Brz NO,, 

herzustellen, aber nicht in guter Ausbeute, wie eine solche bei der 
gewohnlich glatt verlaufenden Addition von IIalogen an ungesattigte 
Verbindungen erhalten wird. 

Das Dibromprodukt tauscht bei der elektrolytischen Reduktion 
die beiden Bromatome gegen Wasserstoff aus. Das dabei entstehende 
P h e n y l - t e t r a h y d r o t h e b a i n ,  C ~ s H 2 9 N 0 3 ,  mijchten wir nberausder  
Betrachtung hier ausscheiden, weil die hluttersubstanz - das Dibrorn- 
phenyldihydrothebain - ihre Entstehung keineni glatt verlaufenden 
Vorgange verdankt und daber fur die Diskussion uber die Konsti- 
tution des Phenyl-dihydrothebains nicht zu  verwerten i3t. 

Die Prufung dieser Base auf vorhandene I<ohlenstoffdoppelbin- 
dung nach der Methode von v. B r a u n ’ )  fie1 ebenfalls negativ aus ;  
bei Behandling des Acetyl-phenyldihydrothebains mit Bromcyan wurde 
ein bromfreies Produkt gewonnen, dns keine basischen Eigenschaften 
rnehr besaf3 iind einen Stickstdffgehalt von 5.96 O / O  (berechnet fur 
C27 H16 0 4  N1 = 6.3 O/O N) aufwies. Die Reaktion scheint sich dem- 
nach, wie bei gesattigten, cyclischen Basen, folgendermaden abgespielt 
zu  haben: 

’) B. 47, 3023 [1914]. 
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[C,, H23 (CO CH3)03]: N .  CH3 + Br CN 
=[C,,Haa(COCH3)O3]:N.CN + CH,.Br. 

Die Untersuchung des Phenyl-dihydrothebains hat also zu dem 1Sr- 
gebnis gefuhrt, daB darin keine aliphatischen Doppelbindungen vor- 
handen sind. D a  bei der Bildung dieser Base aus Thebain nichts 
anderes wie Aufspaltung der  Sauerstoffbrucke zu erfolgen scheint, so 
gelangt man zu dern SchluB, da13 auch irn Molekiil des Thebains 
sich keine Kohlenstoffdoppelbindung befindet. Versucht man es, fiir 
Thebain unter Berucksichtigung der friiheren Forschungsergebnisse 
eine Forrnel ohne Doppelbindung aufzustellen, so konnte die folgende 
(VI.) in Betracht gezogen werden : 

C H  
CHS0.C”’ ’ I C H  

I c c; 
/ /;Z\CHs c II,  

CH, 
\*I. 

Obwohl diese Forrnel mit einein zentralen, an zahlreichen Ring- 
systemen beteiligten Kohlenstoffatorn (CIS) einen phantastischen Ein- 
druck macht, mochten wir es nicht unterlassen, dieselbe i n  Bezug auf 
das vorhandene, experirnentelle Material zu diskutieren. 

Auf das M o r p h i n  resp. K o d e i n  ubertragen, ergaben sich fiir 
diese Alkaloide die Formeln 

I CH? CHa 
C H  I C H  0 C H  CH 

/ 
0 

,, 

C CIE N. CHI c\  CI i  K.Cf33 
I CH CII: II ’ c I r  ’ CH* H ‘. 

,. 

(:I1 HO 2c ‘CH HO / c  -. 
CHs CH? 

1’11. VIlI. 

i n  denen gleichfalls keine aliphatischen Kohlenstoffdoppelbindungeo vor- 
handen sind. Dem K o d e i  n o n  wiire die Konstitution 
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~ 

I 
’ ’ -CHg I 

O’ C H  ICH 
CH N.CHx c 

0 : C  GH - -CH? 
C H  

/ 

CHI 
IS.  

zuzuschreiben; wahrend der Ubergang von Kodein i n  Kodeinon auf 
der Oxydation der -CH(OH)-Gruppe zur Ketogruppe beruht, wiirde 
die Bildung von Kodeinon aus Thebain in der Hydrolyse der Bindung 
zwischen CS und Cl5 bestehen unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Methylalkohol : 

I I 
CH CH 

‘C CH’ ‘C CH’ 
CH 

CH CHa 0 ‘ C  -> 

H O - “  -.. CIIlO . c CH 

CII, cEr, 
I 

GH 
‘Ci CH’ 

-> CH 
O:C c H 

CHI 
Die Spaitung des Thebains in Thebaol und Oxyathylamin wiirde 

sich mit der neuen Forniel ebenfalls durch hvdrolytische Vorgange er- 
klkren lassen. 

I 
I 

CHa € I 0  I CHs 

,,C’ 
’ ‘€1 

I 
OH C H  CH CH 0 

- -> H O  
GH3.NH.C1H4 ”, CH cIj N.CH3 C 

CH30.C LC O H  
C < H  CH? 

-. 
C 

C Hg 
CH30. C CH HU 

CH9 

CH3O.C . ‘ C H  
C H  

Thebaol 
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Die ' J 'hebenin-Spal tung lieae sich folgenderma5en veranschaulichen: 
! I 

I HO--! j 
CHZ 

'CL. 
I 

CI Jz 
C H  C H  CH 011 

c:. ~~ cIr2 1 N'h.CH3 

CH2 CHIC)- ' - O H  

0 

lI('\ c 

C /H 11C) .__ CHZ 

C H  K.CH3 * ', 
C., CII ~ 

CH, C H a 0 . C  C H  

CHz 
I 
Y 

;I I 
. HO- I 10 -I 

;cir i , ,CH 

CH C 'CH + c 
c cIr3 NII.GH~-C C CIJ3.TiH.CrH,-C 

H C  c-OH 
CII 

Thebeniii 

Fur  die Entstehung des M o r p h o t h e b a i n  ksme folgender Ke- 
aktionsverlauf in Betracht: 

' C H Z  ' 'CHz 
HOICi , .  'CH 

:,, c ~li. C.Hs 
CFTJ 0 CH:: 0 . C C H  

Cllz CH2 

110' 
cErl 

C CI l  
N.CH, 

CHz 

C 
It I 

C 

HC 

HO-C 

Y 

HO 

c 
' CHz 
'CH 

6~ C 

HO-c. 
I c CHz 

CHz C H  CHz 
Morphothebain 

Wahrend man die Bildung von Morphothebain aus Thebain I - 
mit der  K n o r r s c h e n  Formel I11 - nur in der  Weise erklaren kann, 
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da13 die Bindung zwischeo C5 und C15 zurriichst hydrolytisch geliist 
und hierauf darch Synthese eine Bindung zwischen CIS and Ca herge- 
stellt wird, fallt diese Schwierigkeit bei Annahme der neuen Formel 
fort; es findet nu r  Hydrolyse, aber keine Synthese statt. 

Die eben angefchrten Reaktionen konnen iiur mit Vorsicht zur 
Beurteilung der Konstitution des Thebains herangezogen werden, denn 
sie beruhen auF komplizierten Vorgiingen und verlaufen mit schlechten 
Ausbeuten. Dagegen ist der Ubergmg in  Phenyl-dihydrothebain ein 
nahezu quantitativer; nimmt man fur Thebain die Formel VI an, so 
kiime fur Phenyl-dihydrothebain die Formel S in Retracht. 

CH 
GH30 - Ci CH 

C 110-C 
CHz c 

I 
CI1 CH 

C 

CH? 

C6 H5 -c CH ( N .  CH: 

CH? 
CH,O-C CH 

s. 
Der friiher beschriebene Abbau uber das Jodmethylat zum ( I p s -  

N-Methyl-phenyldihytlrothebain (XC.), und der Zerfall des *JodmethyIats 
dieser Base in Trimethylaniin und Phenyl-dihydrothpbenol (XII), wobG 
Abspaltung des an c6 haftenden JIethos!ls erfolgt, durfte sich in fol- 
gender Weise volizieheu : 

CH CH 

CH CH ‘CII 
C6H5/‘ C I I  N(C1Ia)z * CsHs-’ C CH N,<] ( C H 2 ) 3  

CH3O-C 
c 

CII 
CII2 

des- B ase 
sr. 

CHa 

CH 
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Das Auftreten von zwei isomeren Phenyl-dihydrothebenol-methyl- 
athern I )  IieBe sich vielleicht dadurcli erkliiren, . daB die Phenylgruppe 
i n  c;s-oder tians-Stellung sich befinden kann. 

Fiir das Phenyl-tetrahydrothebairnin kommen zwei Formeln XJII 
resp. XIV in Frage, je nachdem das bei ihrer Rildung addierte Mol. 
Wasserstoff zur Sprengung der Bindung zwischen Stickstoff und C16 
oder Stickstoff und CIO Verwendung findet. 

i' 
. ,;..\ 

-iCH, .. . , . ,I 

i 
CH iCH 

, .~ . ,.-. 
\ T / -  ._ , 

iC'" 
.. , 

C H  ,.ICH? 
cs 1Ij -C' CH N\'<cH, H cs 1 1 5  -c, \ ' CH ' ' A  .! 

, 

! c .  cIr, 
cIrI -0-c CH 

c \ :  CHS 
' C H .  . .  CHZ - 0 -C'. 

-. 

CHa C H1 
X I I I .  S I V .  

Wir ziehen auf Grund des glatten Abbaus des Phenyl-tetrahydro- 
thebairnin-methin-methyljodids (XV.) die Formel SIV vor, wonacfi die 
Reaktion folgendermal3en verlaufen wiirde: 

'\ - CH, CII 

CII ICH ,J --t IiCH + K (C1 
c H + HJ ' Pr'(CH3)z Cs Hi-C 

, - -  
CH C g  Hs-C 

C C I t  C - CH, 

C H? CIS2 
CI€,-o-c. ~ i CH cm)-c 

\, 

x\-. XYl. 

n e r  stickstofffreie Kiirper, den wir P h en y l -  t e t r n  h y  d r o  t h e  b e n  o 1 
(SVI.) benennen, besitzt, irn Gegensntz zum Phenyl-dihydrothebenol, 
noch die an Cg hangende hIethoxylgruppe. 

Reiliiufig sei bier iuch einer Verbindung yon der Zusammensetzung 
C?c H?s NOS 

gedacht, welche itus Phenpl-dihydrothebain bei der  Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht, den Charakter einer S j u r e  besitzt, nur 
eine Methoxylgruppe enthiilt und eio Bnriumsalz von der Zusarnrnen- 
setzung 

-. 

1) Vergl. B. 3Y, 3241 [19O.i]. 



bildet. Wir bezeichnen 
I ler  geringen Ausbeute 
untersucht werden; ihre 

C P ,  Hss BaKOj  
sie a h  )) P h e  n y 1- d i h y d r o t  h e  b a i  n s a u  r ea. 
wegen konnte sie bisher nicht eingehend 

Bildung erfolgt gemaB der Gleichung: 
Czs H2i NO, + 3H1Os = C,r H?i NOS + CHs OH + H10. 

Geht man vnn Formel X fur das Phenyl-dihydrothebain aus, so 
k h e  fhr  eine S a m e  von der Zusaniniensetzung C2,&5 NOS vielleicht 
die Formel XVII in Hetracht: 

CH 
CH30-C CH 

HO-C ',C 
C cIrl 

, 
CH,+I 

', CH3 C B  Cs H5-C 

/ c  COO€€ 
€10-C' C t l  

CH1 
SY11. 

Die beim Studium des Phenyl-dihydrothebains gemachten Beobach- 
rungen lieBen es von Wichtigkeit erscheinen, andere glatt verlaufende 
Reaktionen des T h e  b a i n s  aufzufinden, die geeignet sein kiinnten, die 
Frage nach etwa vorhandenen diphatischen Doppelhindungen auf- 
zuhellen. 

Zu dieseiii Zweck haben wir das  Verhalten des Alkaloides gegen 
Wasserstoff bei Gegen wart von hletallen der Platingruppe einer naheren 
Untersuchung unterzogen. 

I n  der Literatur findet sich dariiber nur  eine kurze, von H. und 
B. O l d e n  berg ' )  herriihrende Angabe, der zufolge das Thebain bei 
Anwesenheit von Palladium zwei Mol. Wasserstoff aufninimt. Das 
erhaltene, als T e t r a h y d r o - t h e b a i n  beztichnete Produkt, war amorph; 
auch v. B r a u n ? )  erhielt, nach den O l d e n b e r g s c h e n  Angahen ar- 
beitend, nur  eine amorphe, unscharf zwischen 75-90° schmelzende 
Substanz. Uns ist es gelungen festzustellen, da13 bei dieser Reaktion, 
;e nach den Arbeitsbedingungen, verschiedene, wohldefinierte Basen 
eotstehen, von denen wir bisher zwei etwas naher untersucht haben. 
Die eioe bildet Prismen vom Schmp. 163O und der Zusammensetzung 

CIU H1? NO1 oder C19 HZS Nos.  
- - -  _ _  

') C. 1913, TI. 104;  D K.-P. SY. 360233. 2, B. 47, 1214 [1914]. 
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Sie ist tertiar, enthalt zwei hlethosyle u u d  ist unloslich in Alkali. 
Das Auftreten dieser Verbindung scheint das Vorhandensein von 
aliphatischen Doppelbindungen iind somit die alte K n or rsche  Thebain- 
forniel I11 zu bestatigen. Man wird aber in Bezug auf diese SchluB- 
folgerung zur Vorsicht ermnhnt, wenn mau die Eigenschaften der 
nnderen Base ins Auge falit. Diese nird unter ebenso milden Arbeits- 
bedingungen erhalten, der Unterschied besteht nur in der Verschieden- 
heit des Katalysators. Sie bildet Krystalle roni Schmp. 150-151’’ 
und der  Zusammensetzung 

CIR H?3 KO3 

und ist ebenfalls tertiir-basisch. Im Gegensatz z u  dem bei 162O 
schmelzenden Tetrahydrothebain ist sie aber alkalilBslicb, auch m t -  
h i l t  sie nur eine Methosylgruppe und  besitzt ferner Ketoucharakter. 
Wir mochten uns  die weitere Untersuchung dieser Hydrierungsprodukte 
vorbehalten und an dieser Stelle nur kurz diskutieren, ob die Bildung 
derselben eine sichere Bestitigung der K n o rrschen Thebainformel 
(111) in sich scblieat. Dies scheint insbesondere in Bezug auf die 
Entstehung der  bei 163O schmelzenden Base der Fall zu sein, wenn 
in  dieser das Tetrahydrothebain vorliegen sollte. Dasselbe wurde durch 
Addition von 2 Mol. Wasserstoff an die beiden i n  dieser Formel vor- 
handenen, aliphatischen Kohlenstoffdoppel bindungen zustande kornrnen 
und demzufolge Formel (XVIII) besitzen. 

CIS? CH2 

CII CH 0 I 

,- 
0 %  \ CH CH 

CJI CH N-C1  CH N.CH3 C 

SVIIT .  S I S .  

Die Bildung einer Verbiadung von der Konstitution (XVIII) ware 
aber auch moglich bei Zugrundelegung der Formel (VI) fur das The- 
bain, wenn man annimmt, daB die beiden addierteu Mol. Wasserstoff 
z u r  Auflosung der einfachen Kohlenstoffbindungen zwischen CS Cl: 
und C s C l s  dienen. Bei Annahme der Formel (VI) fur Thebain ware 
es auch denkbar, daU bei der Wasserstoffaufnahme die einfachen 
Kohlenstoifbindungen C5 CIS und CC CIS gelost wurden; in  diesem Falle 
ware dem Tetrahydrothebain die Formel X I S  zuzuschreiben. 

Fur die alkaliltisliche Base mit Ketoncharakter vom Schntp. 
150-1510 kSimen die beiden Formeln (SX und XXI) in Betracht. 
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HO- HO- 
CHn ''CH, 

CH ;CIi GH ICH 
13. c GH ,N.CHs  H,C CH N . C K  

(31  iCJI, u r ,  CHI 
0 : c cIr, 0 : c 

CH, C l J s  CH, 
xx. A-U.  

fiber die weitere Untersuchung der  Basen, welche bei der Hv- 
drierung des Thebains i n  Gegenwart von hletallen der Platingruppe 
von wns aufgefunden worden sind, werden wir spi ter  berichten. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
P h e n y l -  t e t r a h y d r o t h e b a i m i n .  

Zur  Herstellung dieser Yerbinduug wurden 15 g Phenyl-dihydro- 
thebain in  100 ccm Wasser uiid 40 ccni 10-prozentiger Essigsaure ge- 
lost und dieser lilaren Losung 100 ccm Palladiumkolloidlosuug (1 ccni 
= 0.005 g Pd) zugegeben. Beim Schiitteln dieser Losung mit Wasser- 
stciff trat anfangs eiue rnpide Wasserstoffaufnahnie ein. Nach 4 Stun- 
deli war die Absorption beendet und das Kolloid ausgeflockt. Irn 
ganzen wurden 1040 ccm Wasserstoff absorbiert, was einer Aulnahme 
vou ca. 2 Atornen Wasserstoff entsprach. Die essigsaure Losung 
wurde vom ausgeschiedenen Palladium abfiltriert, mit Amnionium- 
hydroxydlosung alkalisch gemacht und so lange erwarmt, bis die 
sich abscheidende Base krystallinisch wurde. Alsdann wurde sie ab- 
filtriert, mit Wasser ausgewaschen und nach dem Abpressen auf Ton 
ails wenig Alkohol uriikrystallisiert. Ausbeute quantitativ. Bllttchen 
vom Schnip. 122O. 

0.1165 g Sbst.: U.3279 g CO?, 0.0791 g I&O. - 0.1210 g Sbst.: 0.3394 g 
(.'(I?, 0.0821 H20. - 0.1162 g Sbst.: 3.70 ccm N (160, 745 nim). 

C?5HzsNOs. B c ~ .  C 76.'iS, I1 7.41, N 3.58. 
Gef. )) 76.76, 76.50, )) 7.60, i.59, )) 3.61. 

Das spezifische nrehungsvermogen der Substanz in verdiinnt- 
essigsaurer Losung betriigt c ~ D  = + 27.Goi). 

c = 5.065 1 = 1 dni, t = 20O a = + 1.40. 

I) Thcbain und Phenyl-dihydrotliebain sind linksdreliend, dngcgen drelit 
Plicnj-I-tetrahydrotliebainiiu nach rechts. Die fur die letzte Base angenommcne 
Formcl XIV. weist dicselben asyrnuietrischen Kohlenstoffatome auf wie die 
Tbebaiiiforrnel V I  und die Pheiiyl-dihydrothebain-Formel S. - Vielleicht erlilirt 
sicli der Wechsel in der Drchungsrichtung dadurch, da8 beim Ubergang von 
Pheny Cdihydrothebain in Phenyl-tetrahydrothebairnin das Kohlenstoffatom Clo 
raceniisch wird. 
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Das Phenyl-tetrahydrothebaimin ist alkalilijslich. Cblorammo- 
nium schied a u s  einer natronalkalischen Losung die Base unverandert  
wieder ab.  Kaliumperrnanganatlosung wurde  von einer schwefel- 
sauren  Losung d e r  Base sofort entfarbt. Versuche ,  d ie  Base noch 
weiter zu reduzieren, waren erfolglos. Chlorhydrat,  Perchlorat ,  Brom-  
hydra t  und Jodhydrat waren olig und konnten nicht zur Krystallisa- 
tiou gebracli t  werden. 

N i t r o  s 0- [ p h e n y 1 - t e t r a  h y d r o t h e b a i m i  n 1. 
2 g Phen?-l-tetrahydrotilel~ainiin wurden i n  90 ccm 10-prozentiger Essig- 

eiiure gelbst uncl zur eisgekii1iltc.n J,iisong 10 ccm n-Natriumnitritlosung ge- 
gebeb. Die gelb gefirbte J>osung schied nach kurzer Zeit ein dickes, gelbes 
(91 ah. Die Reaktionsfliissigkeit samt 01 nurde  mit Ammoniak alkalisch ge- 
inacht uncl ersch6pfend mit ;ither ausgeschiittelt. Nar ein kleiner Teil des 
dlca murtle voin .ither aufgcnonimen. Nach den1 I'erdunsten des .qthers 
hinterblieb ein rotgelbes, krystallinisches Produkt, das  in  Alkohol 16slich w:ir 
und sich daraus in warzenfiirniigen Krystallen abschied. Zersetzungs- 
punkt 193". 

Rotgeflrbte Iirystalle, die sich in  Natronlaage Ifisten iind mit Ammo- 
niurnchloridliisung sich aus der n:ttronalkalischen Fliissigkeit unverindert : i b .  

schietlcn. 
0.1346 g Sbst: 0.S52t; g C 0 2 ,  0.OYO3 g H20. - 0.1561 g Sbst.: 9.2 ccm 

N (17O, 753 nim). 
C25H28N03KO. B c ~ .  C 71.43, H 6.66. X 6.66. 

Gef. n 71.13, )) ti.67, 6.i4. 

I3 is-  [ p h e n  y 1 - t e t r a  h y d r o t h e  b a i  m i  n]- h a r  n s t o E f ,  
(C,,H2sOa).N.CO.N.(C2(Hgs03). 

I I  cEr,, C H ~  
0.5 g Phenyl-tetrahydrothebaimin wurden in 5 ccm Benzol geliist, diere 

Liisung mit 5 cciii 10-prozentiger Phosgen- Chloroformlosung versetzt nud 
etwa 5 Minuten lang im leichten Sieden erhalten. Dann au rde  die FAsung 
zur Tro(.kne gedampft, das zuriickbleihende dl mit Ammoniak durchgeknetet 
und uach dem Wasclien mit Wasser aus 96-prozentigeni Alkohol umkrystalli- 
siert. Verfilzte Nadeln vom Schmp. 13s-1390. Auch durch Liisen ties 
(51es in Ather und Fallen mit Ligroin konntc dcr Harnstoff krystallisiert untl 
rein erhalten werden. Er war in Wasser und in Salzsiiure unliislich. 

Ber. C 75.74, H 6.93. 
Gef. 3 75.44, )) 6.89. 

9.035 mg Sbst.: 24.990 mg CO,, 5.605 mg €120. 
CSIH56N)01. 

P h e n y 1- t e t r a  h y d r o -  t h e  b a i m  i n  m e t h i n  - m e t h y  l j o d i d .  
10 g Phenyl-tetrahydrothebaimin wurden in Bcnzol geliist und mit 5 ccm 

Jodmethyl (etmas mehr als 1 Mol. entsprechend) rersetzt. Nach 6 Stiinden 
wurde die Benzolksung von dem ltuckstand filtriert. Beim Verdunsten der 
Benzol-Mutterlauge hinterblieben 7.5 g dej  6ligen Phenyl-tetrahydrothebaimin- 
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jodhydrates, aus welcheni nrit AmmoninmhydroxydlBsung clas urspriingliche 
Ausgangsmaterial zuriickgewonnen merden konnte. Der Riickstand war wines 
Phenyl-tetrahydrothebaiIiiinmethin-methyljodi(1. Ausbeute 5.5 g. 

Das Phenyl-tetrahydrothebaiminmethin-methyljodid krystallisierte 
aus Wasser und aus Alkohol. Aus letzterem J,osungsmittel wurden 
ausgezackte Saulen vom Schmp. 233-235 O erhalten. 

0.1160 g Sbst.: 0.2521 R COZ, 0.0655 g H 2 0 .  - 0.109s g Sbst.: 0.2365 
COs, 0.0600 g H,O. 

C ~ ~ H J ~ N O ~ J .  Ber. C 59.23, I1 6.27. 
Gef. ) 59.27, 58.74, 6.35, 6.12. 

P h e n y l - t e t r a h y d r o t h e b e n o l .  
Beim Verkochen des Phenyl-tetrahydrothebaiminmethin-methyljodids 

mit einer verdunnten Natriomathylatlosung trat eine reichliche Amin- 
abspaltung ein. Das Amin wurde in Salzsaure aufgefangen, die 
salzsaure Aminlosung auf dem Wasserbade zu r  Trockne gebracht und 
mit Goldchloridliisung ein Golddoppelsalz gefallt, dessen Schmelzpunkt 
bei 252O lag. Die Verbindung erwies sich als T r i m e t h y l a m i n -  
g o l d  salz .  Nach Beendigung der  Aminabspaltung wurde der Na- 
triumathylatlosung etwas Wasser zugegeben, der uberschiissige Alko- 
hol auf dem Wasserbade verjagt und der  Ruckstand mit Salzsaure 
angesauert. Hierbei ,  schied sich ein 0 1  a b ,  das nach einiger Zeit 
fest wurde und aus Eisessig nach Zusatz von wenigen Tropfen Wasser 
umkrystallisiert werden konnte. Die Verbindung krystallisierte in 
Saulen, war stickstofffrei und besnl3 den Schmp. 86O. Ausbeute cahe- 
z u  quantitativ. Die ~Ietliosylbestimmung ergab die Anwesenheit von 
zwei Methoxylgruppen. 

0.1 102 g Sbst.: 0.3214 g CO?, ‘0.062s g Htc). - 0.13SO g Sbst.: 0.4034 g 
CO,, 0.0796 g HZO. - 0.1690 g Shst.: 0.4944 g COz, 0.097s HzO. - 
0.1437 g Sbst.: 0.1764 g A p l  (nach Zeisel). 

C?,Hz403. Ber. C 80.00, H 6.6(;, OCI& 17.2. 

E i n w i r k u n g v o n p - To 1 u o 1 s u 1 f o s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r  a u f 
P h e n y l - t e t r a h y d r o t h e b a i m i n .  

5 g Phenyl-tetr:,hydrothebaimin wurdcn mit der 3-fachen Nenge p-Toluol- 
suliosbure-methylester bei einer Temperatur von 140° im Glycerinbad etwa 
5 Minuten lang zusamniengeschmolzen. Nach dem Erkalten der Schnielze 
wurde diese zur Entfernung des nicht in Reaktion getretenen p -Toluolsulfo- 
saure-methylesters mehrfach mit .:ither gewaschen und der Iliickstand aos 
wenig 96-prozentigem Alkohol umltrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 245O. 

CO,, 0.0756 g HsO. - 0.2270 g Sbst.: 0.0893 g BaSO,. 

Gef. B 79.52, 79.79, 79.71, D 6.37, 6.47, 6.45, * 16.2. 

0.1111 g Sbst.: 0.2829 g CO1, 0.0725 g HzO. - 0.1238 g Sbst.: 0.3154 a” 

C3(H,1NOcS. Ber. C 68.98, H 6.93, S 5.41. 
GeE. 69.51, 69.48, )) 7.31, 6.83, D 5.40. 
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Uas Keaktionsprodukt hat die Formel 

(Ca H25 G)N(CHIJ), . SO, CT Hi. 
E- loste '' sicli in Natronlauge auF. Nach Zusatz kleiner Mengen Amrno- 

niumchloridlbsung trat Ausfillung des urspriinglichen Additionsprodukts ein. 
Hei Anwendung von iiberschiissigem Cliloraninionium loste sich die entstaii- 
dent: Fiillung wieder auf. Sonolrl in Snlzahre als auch in heiBem Wasser 
war dw Additionsprodukt leicht liislicli. 

3 g des oben beschriebenen Produlits wurden mit 20 ccm Natron- 
lauge (1:3) und 25 ccm Alkohol versetzt. Beim Kochen dieser Lij- 
sung trat reichliche Aminabspaltung ein. Ds.s Amin wurde in ver- 
diinnter Salzsaure aufgefangen und der abdestillierte Alkohol so lange 
erneuert, bis das Amin nahezu vollstandig abgespalten war. Die al- 
kalische Flussiglieit, welche das Natriunisalz des stickstofffreien K6r- 
pers enthielt, wurde mit verdiinnter Salzsaure angesauert und das 
sich abscheidende 0 1  in i t h e r  geschiittelt. Nach dem Trocknen iiber 
Chlorcalciurn wurde der Ather verdunstet und hinterliefi ein 01, das 
bald erstarrte und das aus Eisessig unter Zusatz weniger Tropfen 
Wasser umkrystallisiert wurde. Sauleu vom Schmp. S(i O. Sowohl 
in1 Schrnelzpunkt und i n  seiner Liislichkeit in  Essigsiure, als auch 
in der Krystallform erwies sicli der  Kijrper als identisch mit dem 
nus Phenyl-tetrahydrothebainiinniethin-niethyljodicl und Natriumiithylat- 
liisring erhaltenen stickstofffreien Spaltprodukt. Ausbeute etwa 3 g. 
Die Aminchlorhydrat-Lijsung wurde eingedanrpft und der Riickstand 
mit Goldchloridlosung gefiillt. Es entstarid eiu :tus Alkohol in feder- 
artig ausgezackteu Saulen lirjstallisierendes Gnlddoppelsalz, das durch 
seinen Schmp. 252' als Triinet'uylamingoldsnlz erkannt wurde. 

D i c h 1 o r - p h e n y 1 - d i h y d r o t h e b a i n - 1 o d h y d r at. 
Die Darstellung dieser Verbindung erlolgte durch Clilorieren des 

Phenyl-dihydrothebains. 10 g Phenyl-dihydrothebain wurden in 50 ccrn 
SalzsHure (spez. Gew. 1.1) in der Hitze gelost und der siedend heiBen 
Liisung 5 ccni 30-prozentigen Wasserstoffsuperoxyds zugefugt. Nach 
kurzer Zeit trat unter Auftreten von Benzaldebydgeruch die Abscliei- 
dung eines rotgelben Oles ein. Zur  Entfernung des iiberschiissigen 
Wasserstoffsuperosyds wnrde das lteaktionsprodukt mit so vie1 schwef- 
liger Sanre versetzt, bis in der Hitze eine klnre L6sung entstand. 
Alsdann wurde die heiBe Fliissigkeit so lange niit Jodkaliumlosung 
versetzt, bis keine ~ labsche idung mehr erfolgte. Das zahfliissige, 
firnisartige 0 1  setzte sich am Gefiiaboden fest, so daB die dariiber- 
stehende Flussigkeit abgegossen merden konnte. Die zahfliissige, 
ijlige Masse wurde in der Hitze in weuig 96-prozentigem Alkohol 
gelost. Beim Erkalten krystallisierte das Jodhydrat des Dichlorphe- 
nyldihydrothebains in sechsseitigen Blattchen Pus, die bei 185 O z u  



eiiter firnisartigen Masse zusammensinterten und bei '303 O unter Auf- 
schEumen schmolzen. Ausbeute 5 g. 

0.1400 6 Sbst.: 0.253s g COz, 0.0564 HsO. 
C,s H n  NO, Cl? , HJ + H?O. Ber. C: 49.50, H 4.95. 

Gef. )) 49.44, )> 4.47. 

I) i c h I o r - p h e n y I-d i h y tl r o t h e 11 a i  n. 
Aus der Losung des Jodhydrats in Alkohol schied sich auf  Xu-  

satz yon Ammoniak die freie Base flockig ab. Sie wurde abgesaugt 
i i i i ( 1  aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Erst bei tagelangem Stehen 
scliieden sicli \varzenforniig gruppierte Krystalle ab, die bei 1300 siu- 
terten unt l  zwischen 135' un t l  140° unscharf schmolzen. Das Dichlor- 
plienv!dibydrotliebain war in Wasder unliislich, in i t b e r ,  Chloroforrii 
und Alkohol IiiJich. Aus der natronalkalischen Liisung schied Chlor- 
ttnimonium die Base unverantlert wieder ab. 

S.0iO mg Sbst.: 19.265 nig CO?, 4.100 mg 8 9 0 .  

C:j H ~ I  KO3 Cl?. Ber. C 65.21, H 5.S. 
Gef. 3 65.10, )> 5.64. 

1) i c h  1 o r -  p h e n  y I - d  i h y d r o t  h e ba  i n - j od  m e t h y 1 R t. 
Das Jodnieth~lnt biltictc. sich quantitativ (lurch Vereinigang tler B:cas 

Ex wiircle ails Eiscssig umlcrystnlli- n i i t  Jcdmcthyl unter T h i c k  bei 1000. 
siert. Iileine, warzenbrniig :uigeordnete Stiiibchen vom Sclimp. 2300. 

C02: 0.0680 g HnO. - 0.15iS g Sbst.: 0.296s g Con, 0.0i04 g HsO. 
0.1518 g SbSt.: O.282G g Cop,  0.0704 3" HsO. - 0.1546 6 Sbst.: O.'ZS9S g 

C?: Hs; KO3 C19, CHB.1. BCY. C 50.84, I3 5.0s. 
Gef. )) 50.77, 51.13, 51.30, 2 5.14, 4.92, 4.99. 

d ~ s -  ;\-- hl e t ti y 1 - d i c h 1 o r ~ p h  e n y 1 -d  i h y d r o t h e  b a i n - j od h y d r a t .  
Das oben beschriebene .lodmethylnt wurde auf dem Wasserbade 

solnnge mit ~atriuniHthylatliisung digeriert, bis Liisung eintrat. Daon 
wurde die Liisung mit dem doppelten Volunien Wasser versetzt und 
die t i e s -  Base durch Zusatz von Cblorammoniumlosung abgeschieden. 
Sie war in Alkohol sehr leicht loslicli und  besal3 keine Neiguog zur 

' Iir~stnllisation. Die alkoholische Liisung wurde deshalb mit ver- 
diinnter Salzsaure angesauert und niit 3odkaliunilosung versetzt. Es 
schied sich ein ziihfliissiges Jodhydrat ab, das aus wenig Alkohol i n  
yerfilzten Nadeln krystallisierte, die bei l S O o  sinterten und bei 205 
durchschmolzen. 

0.1226 g Sht . :  0.3893 6 CO?, 0.0519 g Hg0. 
C?sH?(NOsC12(CH3), HJ. Eer. C 51.81, I1 4.95. 

Gcf. )) 51.03, 2 4.70. 

fios - S - M e t  b y 1 - d i c h 1 o r - p h e n  y 1 - d i h y d r o t h e h n i n - j o d m e t 11 y 1 a t .  
Das Jodniethylat bildete sich durch Erltitzen der amorphen des - Base 

xnit Jodnicttiyl unter Druck bei looo. I':s w r  in  Alkohol sehr leicht loslich 
unti wurde deshalb nicht isoliert. 

Berichte d. D. Cliein. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 84 
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D i c  h l o r  - p h e n  y 1- d i  h y d r o t h e  b e  n ol .  
Die alkoholische Losung vorn drs- N -  Methyl-dichlor-phenyl-di hy -  

drothebain-jodmethylat  wurde  rnit NatriurnathylatlGsung gekocht,  bis 
ke ine  Trimethylarnin-Entwicklung rnehr beobachtet wurde. Dann  wurde  
d a s  Reakt ionsprodukt  mit  Wasse r  versetzt und Chloramrnoniumliisuri~ 
hinzugefugt. Es fie1 eine ilockig aussehende Verbindung aus ,  die sich 
beirn Anwarrnen zusamrnenballte und krystallinisch wurde .  Nacb  
zweirnaliger Krystall isation a u s  Alkohol wurden  Nadeln vom Schnip. 
160-162" erhalten. 

8.320 nig Sbst.: 30.495 mg CO,, 3.565 mg H10. 
Cz,HTdOSCIP. Ber. C 67.1, H 5.1. 

Gef. m 67.17, 1.76. 

D i b r o m- p h e n  y 1 - d i h y d r o t  h e b a i n - b r o 111 h y d r a t. 
Zur Herstellung dieser Verbindung wurden 1.5 g Phenpl-dihydrothebain 

in 100 ccm Eisessig gelost und der kalten L6sung 50 ccm Rrom-l~isessigliisung 
(?4 ccm Brom gelost zu 100 ccm in Eisessig) portionsweise innerhalb 10 Mi- 
nuten zugefbgt. 

Die klare, rotbraun gefarbte 1,osung wurde dann mit 40 ccni starker 
Brornwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.7) versetzt, tlann anfgeltocht und stehen 
gelassen. Nach einiger Zeit fie1 ein hellgelb geflrbtes Perbromid aus, d a y .  

aus wenig Eisessig umkrpstallisiert, aus kleinen oktaedrischen I<r>:stallen Toni 
Zersetzungspunkt 195-1960 bestand. 

Das Perbromid warde abfiltriert und mit schwelliger Saure unter Zusa:z 
von wenig 96-prozentigem Alkohol in der Warme so lange digeriert, bis 
Losung eintrat. 

Beim Erkalten krystallisierte das Bromhydrat des Dibromphenyldih!tlrci- 
thebains aus, das zu seiner Reinigung aus SO-prozentiiem Alkohol umkrystal- 
lisiert wurde. 

Blattcheii, die bei 180° sinterten und bei 198" unter Aufschiiumen ZLI- 

sammenschmolzen. Ausbeute 7'12 g. 
0.1739 g Sbst. (bei 110 getr.): 0.3053 g CO1, 0.0739 g H,O. 

CasH,rNOsBrg, HBr. Ber. C 47.63, H 4.44. 
Gef. 8 17.58, D 4.72. 

Die bei der Bromierung des Phenyldihydrothebains erhaltene Broni- 
Eiscssigmutterlauge wurdc bis z u r  fast vollstindigsn Entfiirbung niit pi;- 
fiirmiger, schwetliger SBure gesattigt. Nach Zugabe der dreifachen Jlengc 
Wasser schied sich eine firnisartige Masse ab, dic nach Eotfernung der ( h i - -  

iiberstehenden Fliissigkeit in Alkohol gelijst wurde. Die alkoholische Lijsiing 
wurde mit Smmoniumhydroxydl8sung versetzt, wobci sich cine amorphe B:la+ 
abschied, die, aus Alkohol umkrystallisiert, Nadeln bezw. Stibchen vo!i1 
Schmp. 1900 ergab. 

Die bromhaltige Verhindung war in waiWriger Natronlauge unl8slich. In 
alkoholischer Natronlauge liiste sie sich auf und wurde anf Zusntz von Xin-  
moniumchloridlosung wiedcr unverandwt abgeschicden. 
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Eei tler Keduktion der Base in absolut-alkoholischer Liisung mit Natriiini 
entstand nach Zugabe von CIilorammonitimliisuu,o eine bromfreie \erbitidun;, 
tlereri Jodhydrat mit Clem Pheii~ldihydrothebain-jodhS-drat indentisch war. 

D i e  neue  Verbindung scheint dahe r  in naher  Bezietiung zum 
Phenyldihydrothebain zu  stehen. I h r e  genaue  Untersuchung inijcliten 
wir uns vorbehalten. 

D i b r o m  - p h e n y I - d i  h y d r o  t h  e b a i n .  
Die freic Base bildetc, .-ich beim Aulliisen des Brornhydrats in verdiinntern 

A I ko hol un d Verse tzen dessel lie ti mi t Am moniuni hy drox y d I ijsu iig. ;\us A 1- 
kohol umkrystallisiert, eiitstanderi Nadeln vom Schmp. 165- 16s 0 (unschnrf). 

0.1598 g Sbst. ( l e i  110" getr.): 0.3235 g Cot ,  0.0747 g H,O. 
CzS H p l W 0 3  Rr?. Ber. C 54.67, H 4.91. 

Gef. D 55.24, )) 5.19. 
Wurde die salzsnure Lusung des Dibromphenyldihydrothelmins r n i t  .lo& 

kaliurnliisung versetzt, 50 entstan(I das aiis Alltohol in Tafeln krystallisicrte 
.I otl h y d r a t  vom' Schmp. 'L0S-20Yo (linter Aufschionien). 

P h e n y 1 - t e t r a  h y d r o t  h e  b a i n -  b r o m  h y d r a t .  
Da d ie  Entbromierung des  Dibromphenyldihydrotheltains Init den  

iiblichen Retluktionsmitteln fehlschlug, wurde  ein Versuch unter- 
nommen, d ie  Verbindung elektrolytisch zu reduziereri. 

3 g Dibromphenyldihydrothebain-bromhy~rat wurden in Alkohol 
gelost, die alkoholische Fliissigkeit rnit 20-proz. Schwefelsaure versetzt 
und a n  einer prapar ie r ten  Bleielektrode rnit einer S t romstarke  Y O U  

10 Amp.  2 Stunden lang reduziert. Nach beendeter Reduktion wurde  
die schwefelsaure Kathodenfliissigkeit rnit Ammoniak  alkalisch gemacht  
und d ie  entstandene Base  in Atbe r  geschiittelt. Nach  dem Verdunsten 
des  Athe r s  hinterblieb ein hellgelbes 01, das sich ah halogenfrei er-  
a i e s  und mit verdunnter  Bromwasserstoffsaure verrieben ein krystal-  
lisiertes Bromhydra t  lieferte. Es wurde  aus verdunntem Alkohol urn- 
krystallisiert.  Blattchen Toni Zersetzungspunkt 175-176O. Ausbeute 
nahezu cluantitativ. 

0.1470 g Sbst. (bri 120° getr.): 0.3392 g CO,, O.OSS0 g € 1 2 0 .  - 0.19i6 g 
Sbst. (bei 1?Oo getr.): 0.4602 g Cog, 0.1203 6 HaO. - 0.2568 g Sbst. (bei 
1200 getr.): 0.2515 g Ag.1 (iiach Zeisel) .  - 0.1770 g Sbst. (bei 1200 getr.): 
(J.li60 g A g l  (itnch Zeisel) .  
CqjH29NO3, €IRr. Ber. C 63.5(i, H 6.35, OCH, 13.19. 

Gcf. n 61.90, 6:XO, D 6.65, 6.i9, )) 12.69, 13.05. 

P b e n  y I - t e t r a  b y d r o t h  e b a i n  - j o d  m e  t h y l a  t. 
Die alkoholische LGsiiiig der Ireien Base $a11 beini Erhitzen n t i t  .lo(l- 

niethyl unter Druck auf I O U o  ciii aus Eisessig und aus vedilnnteni Alltuliol 
stallisierendes Jodmethylat. Aiisbeute quantitativ. Sclimp. 2150. 

C ~ S H ~ ~ S O ~ ,  CH3J+HzO.  
0.1490 g Sbst. (lufttrockeii): 0.30S.5 g Cop,  0.0797 g HaO. 

Ber. C 56.62, €1 ti.17. 
Gei. ,) 5(;.4i, 6.0s. 

54: 



N o  r -  P h e n y 1 - t e t r a  h y d r o t  h e b a i  n - j o d h y d r a t .  
1 g Phenyltetrahydrothebain wurde 15 Minuten lang mit 10 ccni 

Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.7) gekocht. Die erkaltete LOSUII~ 
schied nach Zusatz der doppelten Menge Wassers das Jodhydrat des 
Nor-Plienyltetrahydrothebains i n  Nndeln ab. d u s  Wasser rini- 
krystallieiert , wurden verfilzte Nadeln vom Zersetzungspunkt 1!)5 ' I  

erhalten. 
0.1455 g Sbst. (bei 1%" cctr.): 0.2975 g CO,, 0.0662 g &O. 

C2SH~5NOaII.1.  Ber. C 36.21, H .').?9. 
Gef. 55.54, )) 5.05. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m c y n n  auf  A c e t y l - p h e n y l -  
d i h y d r o t h e b a i n .  

1 g Acetylphenyldihydrothebain ') wurden in 5 ccm Chloroform 
geliist, dieser Losung 1 g Hroriicyan, geliist in 5 ccni Chloroform, 211- 

gegeben und etwa 1 Minute lang zum Sieden erhitzt. n a n n  wurde  
das Chloroform verdunstet und tler iilige Riickstand so lange niit 
Vl'asser stehen gelnssen, bis er fest wurdr.  Die erhaltene Verbindung 
sctimilzt unscharf bei 90°. Sie ist i n  Wasser unliislich, in Ligroin 
schwer, in Benzol, Chloroform, Alkohol, Acetori und Eisessig leiclit 
loslich. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften. Es  gelang nicht, 
die erhaltene Verbindung z u  krystnllisieren. Ausbeute 1 g. 

0.2306 g Sbst. (irn Valtuurn getrocknet): 12.2 ccm N (2'?", 741 mm). 
C ~ ; 1 1 ~ 6 N Z O ~ .  Ber. S 6.33. Gef. N 5.96. 

0 x y d a t  i o n v o n P h e  n y 1 - d i h y d r o t h e b ni  n m i  t 
W a s s e  r s t o f f s u p e r  o x  y d. 

P b e n y I - d i h y d r o t h e b a i n s a 11 r e. 
Als Ausgangsmaterinl diente dns von 31. F r e  u i i d  2, beschrieberie 

l'henyldihydrothebain. 
J e  10 g gereinigtes Pheuyldiliydrothebain wurden mit 450 ccm 

Wnsser und 40 ccrn Kalilauge (1 : 1) versetzt. Bei mafiigem Erwiirmen 
trat  Losung unter Bildung des Kaliurnsalzes ein. In  diese Liisung 
wurden portionsweise im Laufe einer halben Stunde 40 ccni 30-pro- 
zentigen Wasserstoffsuperoxyds eingetragen und die Fliissigkeit irn 
Sietlen erhalten. Trat  keine Gasentwiclilung mehr auf, so war die 
Keaktion beendet. Die LBsung wurde filtriert und mit Salzsiiure an- 
gesguert. 

Die rnilchig-triibe Liisung schied beini Erhitzen ein braunes GI ab, 
desseu Menge sich beim weiteren Einengen der Liisung nu€ die I-IiilEte 
ihres Volumens noch vermehrte. War der Versuch richtig verlaufen, 
so wurde das 0 1  nach I2ngerem Stehen fest und krystallinisch. 

I )  hf. F r c u n d ,  B. 38, 3254 [1!)05!. 
2, X. F r e u n d ,  H .  38, 3244s [lWSj. 



Das  Oxydstionsprodukt besaB saure Eigenschaften. In  n 'asser  
iind in Alliohol war  es  schwer,  i n  Ather,  Ligroin und Aceton u n -  
liislich, sehr  leicht loslich dagegen in Chloroform. %u ihrer  Reini- 
gung wurde die Saure  in 70-prozentige~ri Alkohol aufgeschlhmmt und 
h i s  zu r  Losung alkoholisches Ammoniak zugefiigt. Die  filtrierte Lii- 
sung schied nuf Zusatz y o n  alkoholischer Salzsaure die Saure  iu 
kleinen, ausgezackten S iu l en  a b ,  die sicli zwischen 243O und 245O 
zersetzten. 

7.537 ing Sbst. (bci 1 1 0 0  getr.): 19.705 m g  COZ, 3.985 IDZ l12O. - 
0.1166 g Sbst. ( h i  1 1 0 0  getr.): 0.304s g CO2, 0.0634 g H,O. - O.lSS2 g 
5 1 ~ .  (bei 1 1 0 "  getr.): G.2 ccni N (E0, 755 nini). - -  0.3462 g Sbst. ( h i  1100 
grfr.): (1.219s g 1lg.1 (nac.11 Zeisel) .  - 0.3150 g Sbst. (bei 110" zetr.): 
O.Z.ZL'.j fi Ag.1 (iiach Z e i s e l ) .  

CZrll  2j SO;. Brr. C 70.76. I1 6.1.1, S 3.44, OClla 7.Gl. 
Gef. )) 70.30, 70.30, ) 5Si, G.04, )) 3.GS, )) !).51, !J .31 

Die zu  hoch gefundenen Wer te  bei der  Blethoxylbestirnmung 
finden ihre  Crsnclie vielleicht in tler ;\bspnltung \-on Methyl am 
Sticlcstoff neben Methoxyl. 

Die oben beschriebene S i i i r e  loste sich niit intensiv gelber Fa rbe  
in konzentrierten S i u r e n  auf. Scbweflige Siiure war  ohne EinfluB nu!  
die Substanz.  

I3 a r i u rii s a I z. 
0.5 g Siiure wnrdw iiuter Zusatz einiger Tropfen Aniiuoniak in  I00 ( ~ 1 1 1  

\Yaser gelBst unil der sie(lt-nd heiflcn, lilaien J i i s u n q  I0 ccni 1 0-prozentiger 
I~ariumchloritllusiing zugefiigt. Beim Is:rkaltcii schied sich das J3ariumsalz i i i  

kleinen Nadeln voni Zersetznngspunkt ? Y O U  analysenrciii ab. 
O. i5 ( )Og  Sbst. (bei 1 1 0 0  geti.): 0.2030 g Baa. 

JIit ~ l a ~ n e s i i i m c h l o r i d l ~ s u i i ~  bildete sich ein I<rpst;tllisicrtes Nagncsiiitii- 
C?rHZ3NOjBa. Err. Ua 23.1'8. Gef. Ba .ZL'4.9(1. 

Sillic,rnitratli;sitn& erzeugte Fiillung eiues nmorplten Silber-alzes. snlz. 

132. Hj. Mandal: Athylamino-chromverbindungenl). 
11. Chloro-pentaathylamino-chromisalze. 

(Eingegangen :in1 2 6 .  April 1916.) 

Bei de r  grooen Ubereinstirirmung, die zwischen den Eigenschafteu 
und Verbindungen des  Ammonialis und seiner einfachsten Homologen, de r  
Alkylarnine, berrscht, ist von vornherein z u  erwnrten,  da13 auch in 
den ammoniakalischen Metallverbindungen das  Ammoniak von solcben 
Aminen ersetzt werden konne. Von mehreren de r  Rfetalle, die am- 
moniakalische Verbindungen geben, sind auch Verbindungen bekannt,  
die Alkylamine enthalten. Schon 1850 stellte W u r t z ' )  die den] Pla- 

'j Vorliufigi, Mitteilung, B. 48, 2055 [191:i]. 2, 3. c,h. [3] 30, 435 


