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Spaltung mit Enzymen diirfte es aber, analog der Bildung der Mal-
tose aus Stirke durch Diastase, ein der obigen Galactoarabinose iso-
meres Product liefern. Nur ist das Vorkommen des Galactoarabans
ein selten beobachtetes. Andere sogenannte Galactoarabane sind
zwar bin und wieder erwihnt, aber nicht in reinem Zustand darge-
stellt worden.

288. R. Pschorr und C. Sumuleanu: Synthese von
Dimethylmorphol und Isomethylmorphol.
(IV. Mittheilung!) @iber synthetische Versuche in der Phen-
anthrenreihe.)
{Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr)

Die Aufklirung tiber den Abbau von Morphin und dessen Methyl-
dther, Codein, verdanken wir den eingehenden Untersuchungen von
Vongerichten?), O. Fischer?), Knorrt) und Hesse?®). Die ge-
nanaten Forscher zeigten, dass esunter verschiedenen Bedingnugen ge-
lingt, den Morphincomplex in einen stickstoffhaltigen und einen stickstoff-
freien Theil zu zerlegen. Wihrend iiber die Natur des Ersteren bald
vollige Klarheit berrschte, indem derselbe als g-Oxithyldimethylamin
durch Knorr®) erkannt wurde, konnte der stickstofffreie Theil, das
Morphol, lange Zeit nur allgemein als Dioxyphenanthren charakterisirt
werden.

Erst in letzter Zeit gelang es Vongerichten?), iiber die Stellung
der Hydroxyle im Morphol einigen Aufschluss zu gewinnen. Er fand
zunidchst, dass das aus dem Morphol gewonnene Dioxyphenanthren-
chinon dem Alizarin ihnliche Eigenschaften als Farbstoff besitzt und
schrieb daher den beiden Hydroxylen die Orthostellung zu. Nachdem
er auch die Beziehungen des Morphols zum Morphenol durch
Reduction des Letzteren klarlegte, war er berechtigt, fiir das Morphol
die Formel eines 3.4-Dioxyphenanthrens aufzustellen:

/\]/\ S~
HO‘~\ "~ Hoh\i/\/\
| o

oL "
Morphenol. Morphol. *

1) Die friheren Mitthcilungen siebe diese Berichte 29, 496; 32, 162, 176,
7) Diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2924, 3198; 32, 1521; 33, 352.

3) Diese Berichte 19, 794.

4) Diese Berichte 22, 181, 1113; 27, 1144; 32, 742; Ann. d. Chem.
301, 1.

5) Ann. d. Chem. 222, 218.

) Diese Berichte 22, 1114. 9 Diese Berichte 33, 352.



1811

So einleuchtend auch diese Darlegungen Vongerichten’s waren,
80 schien es uns doch nothwendig, einen unzweifelhaften Beweis fiir
die Stellung der Hydroxyle des Morphols zu erbringen.

Kurze Zeit vor der Verdffentlichung dieser Untersuchungen
Vongerichten’s waren wir sur Synthese des 3.4-Dimethoxyphen-
antbrens geschritten, dabei denselben Weg verfolgend, welcher den
Einen von uns zur Synthese des Phenanthrens und einiger seiner
Derivate gefiihrt hatte.

Als Ausgangsmaterialien dienten vicinaler o-Nitrovanillinmethyl-
dither') und phenylessigsaures Natrium, welche nach der Perkie-
schen Reaction zu (a)-Phenyl-2-Nitro-3.4-Dimethoxyzimmtsiure con-
densirt wurden. Die Diazoverbindung der entsprechenden Aminoséure
verliert in schwefelsaurer Losung Stickstoff und Wasser unter Bildung
der 3.4-Dimethoxyphenanthren-9-carbonsiiure, welche dann bei der
Destillation in Kohlensiure und Dimethoxyphenanthren zerfillt.

CHO CH
+ CH,.COOH ~~ ~C.COOH
CH.OGNOQ r - cmo[ NO,
son, [ Gons” [
cH

' S -
™ CHs oLj NN OH 70 oo

OCHy - . Hr\|
~
~.

- CHsorJ\[ o g cnao\o E‘H\\j
3

Der Beweis fiir die Stellung der beiden Methoxylgruppen in
3 und 4 ist durch die Synthese gegeben, da unter den eingehaltenen
Reactionsbedingungen eine intramolekulare Umlagerung als ausge-
schlossen gelten muss.

Dieses synthetische 3.4-Dimethoxyphenanthren erwies sich
als identisch mit dem gleichzeitig durch Vongerichten?) aus Me-
thylmorphol, dem Abbauproduct des Codeins, dargestellten Dimethyl-
morphol. Die Identitit ergab sich aus den iibereinstimmenden
Eigenschaften beider Substanzen und ihrer Pikrate, sowie aus dem
Vergleich ibrer charakteristischen, leicht rein zu erhaltenden Dibrom-
subatitutionsproducte.

Um zum Morphol selbst zu gelangen, versuchten wir die
Methoxylgruppen des synthetischen Dimethoxyphenanthrens zu ver-

1) Constitutionsheweis siehe diese Berichte 32, 503.
%) Siehe nichste Abhandlung.

LBerichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg. XXXIII, 117
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geifen. Die Eiowirkung rauchender Jodwasserstoffsiiwre in Eisessig
bei 130—135% durch welche Vengerichten!) Methylmorphenol in
Morphenol idberfiihren konnte, verlief jedoch beim Dimethylmorphol in
unerwarteter Weise. Es resultirte zwar ein in verdiionten, wissrigen
Alkalien losliches Product, dessen Analysenzahlen aber fiir ein Mono-
oxyphenanthren sprachen. Diese Vermuthung wurde bestiitigt durch
die Analyse der Acetylverbindung des Phenanthrols, Es hatte somit
die Jodwasserstoffsiure nicht nur die Methylgruppen abgespalten,
gondern auch eine reducirende Wirkung ausgeiibt. Verinderte Ver-
suchsbedingungen fihrten nur zu schlechteren Ausbeuten, ohne dass
das intermediér entstehende Dioxyphenanthren erhalten werden konnte.

Man hiitte nach den Beobachtungen iiber die erschwerte Reactions-
fihigkeit beiderseitiy durch Orthosubstituenten eingeengter Radicale
erwarten sollen, dass die geschiitzte Oxygruppe in 4 intact geblieben
sei. Ein Vergleich mit dem 4-Oxyphenanthren, dessen Darstellung
von mir und Hrn. Jéckel in einer der folgenden Abhandlungen be-
schrieben wird, entschied jedoch in anderem Sinne, sodass der
Hydroxylgruppe des in FKrage kommenden Phenanthrols nnr die
Stellung 3 zukommen kann.

NN
nol_J__1_.

~

Die Abspaltung der Methylgruppen gelang uns schliesslich da-
durch, dass wir Dimethylmorphol mit Eisessig, der bei 0% mit Salz-
giure gesiittigt war, auf 150° erhitzten. Zwar konnte das Product,
wahrscheinlich in Folge der Beimengung von Monooxyphenanthren,
ebenso wenig wie das daraus hergestellte Diacetylderivat und dessen
Chinon in reinem Zustand erhalten werden, doch sprechen die charak-
teristischen Eigenschaften der Producte, besonders die ausgepriigten
Farbenreactionen des Diacetylmorpholchinons, auch hier fir die
Identitit.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Constitutionsfrage des Mor-
phins war es, zu entscheiden, welches der beiden Hydroxyle des
Morphols dem Phenolhydroxyl des Morphins entsprach. Um daher
zu ermitteln, welche Stellung der Methoxylgruppe im Acetylmethyl-
morphol, dem Abbauproduct des Codeins, zukommt, stellten wir auch
das in 3 acetylirte und in 4 methylirte 3,4-Dioxyphenanthren syn-
thetisch dar. Dasselbe ergab sich durch die analogen Reactionen,
wie sie schon beim Dimethylmorphol angedeutet wurden, nur dass an

1) Diese Berichte 32, 359.



1813

Stelle des Nitrovanillinmethylithers das vicinale o-Nitrovanpillin zum
Aufbau verwendet warde.

CHO
i + CH;.COOH

Ho'\ NO, ~
C

OCH,
CH
> Ho JNO, A~ "> aol ___l_-
CH; | J OCH;

Das synthetische 3-Oxy-4-methoxyphenanthren unterscheidet sich
durch sein Verhalten gegen verdiinnte wissrige Alkalien, wie auch
durch den Schmelzpunkt seines Acetylderivates ganz erheblich vom
Methyimorphol Vongerichten’s, sodass ohne Zweifel dem Spaltungs-
product des «-Methylmorphimethins aus Codein nur die Formel eines
3-Methoxy-4-oxyphenanthrens zukommen kann.

AN
omol_L_L_
OH

e

Das synthetische 3-Oxy-4-methoxy-phenantbren werden wir in
der Folge mit »Isomethylmorphol<« bezeichnen.

Weniger giinstig liegen die Verhiltnisse fiir die experimentelle
Ents’cheidung der Frage, ob das freie, nichtmethylirte Hydroxyl des
Methylmorphols dem Bricken-Sauerstoff oder dem alkoholischen
Hydroxyl des Morphins entstammt. Es scheinen uns jedoch eine
Reibe von Thatsachen fiir die erste Annahme zu sprechen.

Morphin und Codein verlieren beim Erhitzen mit Siuren auf
140° ein Molekiil Wasser unter Bildung von Apomorphin resp. Apo-
codein. Dieser Vorgang kaun nur so erklirt werden, dass das alko-
holische Hydroxyl mit einem der additionellen Wasserstoffatome als
Wasser austritt, da im Apocodein der Oxazinring und die Methoxyl-
gruppe erhalten sind. Vergleicht man mit diesen Versuchsbedingungen
jene, welche von den Methylhydroxyden des Morphins und Codeins
oder vom Methylmorphimethin zum Morphol fiibren, so liegt der Ge-
danke nahe, dass bei der Abspaltung des Oxiithylamins ein #hnlicher

Vorgang stattfindet.
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Diese Apschauung steht im Widersprach zu den Ansichten
Knorr’s, der die Spaltung des Methylmorphimething folgender-
maassen formulirt?):

T~

QU

~—H
(H;C) N.H;C.H;C.0 | | ~O.COCHs
H™ ™ TOCH;

fj CH;.OH
] '
= _o.coch, + G

N(CHs)y
~~O0CH,

Mit der gleichen Berechtigung diirfte jedoch der Vorgang auch
in dieser Weise ausgelegt werden:

sl
CO— 0.COCHs

UV_O—' cﬁ, .CH2.N(CHy)s

oH | [TH
- H>\/\OCH
O CH,CO.0.CH;
|
= H;O + r -+ CH;
0.COCH; |
J N(CHsy).
~~"~0CH;

Auch die Bildung des Morphenols deutet, wie Vongerichten
gezeigt hat?), darauf hin, dass der &therartig gebundene Sauerstoff
des Morphenols dem Oxazinring des Morphins entstammt.

\ H [\’
\ CH3 ~
[ <CH . AN

\/0 CH2
Morphin Morphenol.

1y Diese Berichte 22, 1117 aund 32, 747 (33, 356 Anmerkung).
%) Diese Berichte 33, 356.
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Ganz besonders mdchten wir auf die iibereinstimmenden Eigen-
schaften des Methylmorphols mit Thebaol im Gegensatz zu Isomethyl-
morphol, Morphenol und («)-Pseudothebaol hinweisen.

Die nicht veresterte Hydroxylgruppe dieser drei letzteren Phen-
anthrenderivate befindet sich in Stellung 3,

) 0
h r]J rJ OCH,

R
iad _oH _Jom
Isomethylmorphol Morphenol a-y-Thebaol.

Diese Phenanthrole sind sehr bestéindig, ibre alkalischen Ldsungen
lassen sich ohne Zersetzung anhaltend kochen, wihrend Methylmorphel,
Morphol und Thebaol in alkalischer Lésung schon in der Kalte durch
den Sauerstoff der Luft zerstért werden.

Es liisst sich daher wohl mit Recht annehmen, dass auch im
Thebaol das freie Hydroxyl sich in der gleichen Stellung, in 4, be-
findet, wie im Methylmorphol, sodass die Formel Freund’s (I)?) fir
Thebaol umzuindern wiére in Formel (II):

/\ A~ )
0CH3 OCHS
|OCHa i\jOH \ /lOCHa
OCHj
Methylmorphol I Thebaol 1I.

Diese Behauptung steht keineswegs im Widersprach zu den Beob-
achtungen Freund’s. Der von ihm beim Abbau des Thebains
bemerkte Geruch nach Vanillin, dessen Aufireten Freund in erster
Linie zu seiner Formulirung des Thebaols veranlasste, lisst sich auch
der Bildung von Isovanillin zaschreiben. Andererseits erklart sich
bei dieser Constitution des Thebaols der Uebergang des Thebains in
Thebenin, Thebenol und besonders Pyren?) am einfachsten.

) Diese Berichte 30, 1372; 32, 176.
% Diese Berichte 32, 176.
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@E/H CH |/069 H_N <CH3
SN <gg! r\ <-CH H
l\l/\/O—CH2 \H\<g>CH2

H
~-~0OCHj3; ~.~0H
Thebain Thebhenin.
o ey
rJ<CH /lj)\
0 >cH + = + H O J
L Jog
Thebenol Pyren

Nun kann aber das freie Hydroxyl des Thebaols nur dem ring-
formig gebundenen Sanerstoff des Thebains entsprechen, der
bei der Analogie beider Alkaloide berechtigte Riickschluss auf das
Morphin dringt zur Annahme, dass auch im Methylmorphol das
freie Hydroxyl dem Oxazinring entstammt,

Wir méchten somit in Uebereinstimmung mit Vongerichten?)
der Knorr’schen Formel II fiir Morphin?)

H
e
B
H
~ < CH;
(] S=ca
\/\‘<O—CH1
H
H

den Vorzug geben, hypothetisch sind in derselben die Haftstellen des ad-
ditionellen Wassers.

Experimenteller Tiheil
I. Synthese von Dimethylmorphol.
(2)-Phenyl-2-nitro-3.4-dimethoxyzimmtsiure,
CeH:(CH:C[COOH]CsH;)(NO;)(OCH;),{1:2:3:4].
16 g bei 1200 getrocknetes phenylessigsaures Natrium und 21 g
vicinaler o-Nitrovanillinmethylither, dessen Darstellang wir an anderer
Stelle beschrieben haben 3), werden in 105 cem Essigsiureanhydrid

1) Diese Berichte 33, 356.

%) Diese Berichte 32, 747 (33, 356 Anmerkung).

%) Diese Berichte 32, 3407. Der Schmelzpunkt des vicinalen o-Nitro-
vanillinmethylathers liegt bei 55—56°, in der citirten Abhandlung unterblieb
aus Versehen diese Angabe.
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eingetragen. Das Gemenge verwandelt sich beim Durchschiitteln in
eine schleimige Masse und bildet nach 22— 24-stiindigem Erhitzen eine
rothbraune Ldsung, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Durch
Erwirmen mit der dem angewandten Essigsdureanhydrid  gleichen
Menge Wasser wird eine klare Losung erzielt, aus welcher sich beim
Abkihlen die substituirte Zimmtsdure in scbwach gelb gefirbten Kry-
stallen abscheidet. Die Ausbeute betrigt circa 70 pCt. der Theorie.

Um die Siure von einem gleichzeitig gebildeten Stilbenderivat zu
trennen, wird das Robproduct in Ammoniak gelost und die filtrirte
Losung mit Sduren gefilit. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol (1 Th. Substanz in 28 Th. Alkohol und 14 Th. Wasser) oder
verdinnter Essigsidure erhilt man das Product in schwach gelb ge-
firbten Nadeln oder Stibchen, die den Schinp. 225° (corr.) zeigen
und sich am Licht allmihlich rothbraun firben.

Die Sdure ist leicht 1oslich in Aceton, heissem Alkohol oder Eis-
essig, schwerer in Aether, Benzol, Chloroform, fast unldslich in Wasser
oder Ligroin.

0.2033 g Sbst.: 0.4630 g COq, 0.0855 g Ho0. — 0.1730 g Sbst.: 6.3 cem N
(169, 765 mm).

Ci1H;sNQs. Ber. C 62.00, H 4.56, N 4.25.
Gef. » 62.11, » 4.67, » 4.27.

Von den Salzen der Sidure sind das Blei- und Silber-Salz
amorph, desgleichen das blaugriine Kupfer- und gelbliche Eisen-Salz.
Dag Platinsalz wird als gelblicher, das Quecksilbersalz als farbloser,
krystallinischer Niederschlag erhalten.

2-Nitro-3.4-dimethoxystilben,
CﬁH?(CQHQ-CsHj)(NO2)(OCH;)‘)[1:2:324}.

Wie eben erwihnt, bildet sich gleichzeitig mit der Nitrodimeth-
oxyphenylzimmtsiure in geringer Menge (etwa 1—2 pCt.) ein zweites
Product, das durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Siure ent-
steht, und auf Grund seiner Zusammensetzung und seiner Unldslichkeit
in Alkalien als ein Stilbenderivat angesehen werden muss. Die beim
Losen des Rohproductes vorhergehender Condensation in Ammoniak
zuriickbleibende gelbe Substanz wird auf dem Filter gesammelt und
aus heissem Alkohol (Ldslichkeit ungefihr 1:20) umkrystallisirt.

Das Nitrodimethoxystilben krystallisirt in citronengelben, sechs-
geitigen Blittchen vom Schmp. 122—123° (corr.); es ist leicht lsslich
in Aether, Aceton, heissem Eisessig oder Toluol, schwer léslich in
Ligroin und unléslich in Wasser.

0.1946 g Sbst.: 0.4817 g GOy, 0.0946 g HyO. — 0.1949 g Sbst.: 8,6 cem N
(16°, 753 mm).

CisHisNO.. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91,
Gef. » 67.51, » 5.39, » 5.09,
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Es gelingt nicht, dieses Stilbenderivat aus der Phenylnitro-
dimethoxyzimmtséure direct darzustellen, Diese wird bei lidngerem
Erhitzen in Eisessiglosung auf 200° garnicht verdindert, bei héherer
Temperatur dagegen tritt giinzliche Verkohlung ein. Auch Verinde-
rungen der Condensationsbedingungen, wie eine 24 Stunden iiber-
steigende Einwirkungsdauner, oder Erwirmen auf hdhere Temperaturen
als 100° bleibt oline wesentlichen Einfluss aunf die Kohlenssiureab-
spaltung. ’

(«)-Phenyl-2-amino-3.4-dimethoxyzimmtsiure,
CeHa(CH:C[COOH]CsHs)(NH)(OCH;)2[1:2:3:4).

Die Lésung von 200 g Eisensulfat in 600 ccrn Wasser wird mit
800 ccm concentrirtem Ammoniak versetzt und erhitzt. Sobald diese
Reductionsmischung auf 939 erwiirmt ist, trigt wman 33 g Nitrosiure,
in 200 ccm verdiinntem Ammoniak geldst, allmiihlich ein und digerirt
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Aus der vom Eigenschlamm
heiss filtrirten und sodann abgekiihlten Losung scheidet sich beim
Ansiiuern die Aminosiure in gelblichen Flocken ab. Durch Umkry-
stallisiren aus der 40-fachen Menge heissem Alkeohol erhilt man sie in
flachen, gelblichen Prismen vom Schmp. 1799 (corr.). Dieselben sind
leicht 18slich in Aether, Aceton, Eisessig, Chloroform, heissem Benzol,
schwer loslich in heissem Wasser, unléslich in Ligroin. Die Aus-
beute betrdgt ca. 70 pCt. der Theorie,
0.1854 g Sbst.: 0.4629 g COy, 00942 g H3 0. — (.1986 g Sbst.: 9.0cem N
(180, 752 mm).
Ci7H17NO,. Ber. C 68.23, H 5.68, N 4.68.
Gef. » 68.09, » 5.65, » 5.17.

Die Aminosiare kann durch ldngeres Erbitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure, oder noch leichter durch Erwérmen mit der [0-fachen
Menge Essigsiureanhydrid und einer Spur concentrirter Schwefelsiiure
in das zongehdrige Carbostyrilderivat,

~~"~~CsHs

Hsco\_‘J\‘JOH )

H;CO N

iibergefiibrt werden.

Aus heissem Toluol (Loslichkeit ca. 1:150) krystallisirt es [in
farblosen, flachen, meist doppelseitig zugespitzten Nadeln, die ,bei
9247—248° (corr.) schmelzen.

0.1618 g Sbst.: 0.4289 g CO,, 0.0830 g H3 0. — 0.2071 g Sbst.: 9.0 ccem N
(180, 763 mm).

Gi7HisNOs. Ber. C 72.59, H 5.33, N 4.98.
Gef. » 72.29, » 5.69, » 5.04.
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3.4-Dimethoxy-phenanthren-9-carbonsinre
(Dimethylmorphol-9-carbonsiure).

Versetzt man die diazotirte Losung von 1 Theil Aminosiure i
40 Theilen 13-procentiger Schwefelsiure nach dem Filtriren mit
molekularem Kupferpulver!), so beginnt sofort eine lebhafte Gasent-
wickelung. Die Zersetzung der Diazoverbindung ist beendet, sobald
die iiberstehende Fliissigkeit eine ausgesprochene blaugriine Firbung
angenommen hat.

Die gebildete Phenanthrencarbonginre wird mit dem Kupfer-
pulver auf dem Filter gesammelt und in Natronlauge suspendirt.
Aus der filtrirten alkalischen Losung erhilt man aof Sdurezusatz
einen amorphen, graugefirbten Niederschlag, der sich leicht durch
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol (Léslichkeit ca. 1:40) unter
Zusatz von Thierkohle reinigen lisst.

Die Dimethylmorpholcarbonsiure krystallisirt in feinen, schwach
gelb gefirbten Nadeln vom Schmp. 227 —228° (corr.), sie 13st sich
leicht in Aceton, heissem Eisessig, weniger leicht in Aether, Benzol,
und ist unldslich in Wasser oder Ligroin, Die Ausbeute betrigt
70—80 pCt. der Theorie.

0.2008 g Sbst.: 0.5322 g COy, 0.0908 g Hs0.

C17H404. Ber. C 72.34, H 4.94.
_ Gef. » 72.28, » 5.03.

Das Eigensalz der Siure bildet kurze, feine, gelbliche Nadeln,
das Platinsalz wird als krystallinischer, das Kupfersalz als hellgriiner,
amorpher Niederschlag erhalten. Auch das farblose Quecksilber- und
Blei-Salz sind amorph.

3.4-Dimethoxyphenanthren.
(Dimethylmorphol).

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Dimethylmorphol-
carbonsiéiure gelingt am besten durch Destillation der Letzteren im
Vacuum bei ca. 300 mm Druck. Die Destillation wird am zweck-
miigsigsten in einem Kélbchen mit niedrig angesetztem Abflussrohr
und angeschmolzener Vorlage ausgefiihrt. Das Destillat erstarrt beim
Uebergiessen mit Aether zu einer farblosen, festen Masse, die sich
allméhlich in Aether 16st. Um unveriindert gebliebene Carbonsiure
zu entfernen, schiittelt man die &#therische Losung mit verdiinntem
Ammoniak durch und erhilt das Dimethylmorphol nach Verdampfen
des Aethers als schwer krystallisirendes, réthliches Oel, welches zur
weiteren Reinigung im Vacuum fractionirt wird. Die reine Substanz
geht unter 112 mm Druck bei 298—3803¢ (132 mm bei 305—3109)
als hellgelbes, zéihfliissiges Oel iiber, das beim Reiben bald krystallinisch

1 Bereitet nach Gattermann, diese Berichte 23, 1218 (33, 169 Anm).
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erstarrt. Nacb dem Abpressen auf Thon und Ldsen in wenig Alkobol
scheiden sich auf vorsichtigen Zusatz von Wasser farblose, glinzende
Krystillchen ab, die unter dem Mikroskop als anndhernd quadratische
Blittchen mit abgeschriigten Ecken erscheinen. Die Substanz schmilzt
bei 449, sie ist leicht 1dslich in den gebrduchlichen organischen
Ldsungsmitteln und kaum ldslich in Wasser.

0.3732 g Shst.: 1.1030 g COq, 0.1992 g H,0.

CisHy40s. Ber. C 80.67, H 5.88.
Gef. » 80.61, » 5.93.

Bringt man zur concentrirten, alkoholischen Ldsung des reinen
Dimethylmorphols ungefihr das 1!/;—2-fache der berechneten Menge
H-procentiger alkoholischer Pikrinsdurelésung, so scheidet sich sofort
dus Pikrat des Dimethylmorphols in rubinrothen Krystallen ab, die den
Schmelzpunkt 105—106° besitzen. Schon geringe Verunreinigungen
driicken jedoch den Schmelzpunkt um 10—15° herunter.

Durch Kochen mit verdinnter Natronlauge wird das Pikrat unter
Sliger Abscheidung des Diwmethylmorphols zerlegt, sodass diese Methode
zweckmissig fir die Isolirung des Dimethoxyphenanthrens verwandt
werden kann. Niedriger schmelzendes Pikrat lisst sich zwar aus ver-
diinntem, Pikrinsdure haltigem Alkohol umkrystallisiren, gewinnt
Jjedoch dabei nicht an Reinheit. Beim Lésen in reinen, nicht Pikrin-
séure haltigen, organischen Ldsungsmitteln, wie Benzol oder Toluol,
wird das Pikrat in seine Componenten gespalten.

0.2026 g Sbst. (Schmp. 95—96%: 16.5 cem N (199, 743 mm). — 0.1760 g
Sbst. (Schmp. 105—1069): 0.3647 g COg, 0.0602 g H;0.

CIBH“O).CGH;;N:;O'[. Ber. N 8.99, C 56.53, H 3.64.
Gef. » 9.09, » 56.51, » 3.80.

Dibrom-dimethyl-3,4-dioxyphenanthren (Dibrom-dimethyl-
morphol).

Versetzt man die Losung von 4 g Dimethylmorphol in 20 cem
Chloroform allméhlich mit 5.5 g Brom, ebenfalls in 20 cem Chloro-
form geldst, so entwickeln sich reichliche Mengen von Bromwasser-
stoffsiure. Nach dem Verjagen des Chloroforms hioterbleibt ein
klebriger Riickstand, der beim Anreiben mit Eisessig 'bald in eine
kérnige, krystallinische Form iibergeht und leicht durch Umkrystalli-
siren aus heissem Eisessig gereinigt werden kann. Das reine Dibro-
mid krystallisirt in Nadelo vom Schmp. 124—125% es ist leicht 15s-
lich in Chloroform, Aceton, Toluol, Aether, schwer lslich in Eisessig,
Alkohol, Ligroin, und unléslich in Wasser.

0.1808 g Sbst.: 0.1702 g AgBr.

CieH1aBrs 0s. Ber. Br 40.40. Gef. Br 40.05.
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3-Oxy-phenanthren.

In der Absicht, vom Dimethylmorphol zum Morphol zu gelungen,
wurde die Losung des Dimethoxyphenanthrens in Eisessig der Ein-
wirkung concentrirter Jodwasserstoffsiure unterworfen. Diese Methode,
durch welche Vongerichten') aus dem Methylmorphenol das Mor-
pbenol gewinnen konnte, fiihrte bier, wie bereits in der Einleitnng
-erwihnt wurde, durch Ersatz eines der entmethylirten Hydroxyle durch
Wasserstoff zum 3-Oxyphenanthren.

2 g Dimethylmorphol, geldst in 40 cem Eisessig, werden mit
20 cem concentrirter Jodwasserstoffsiure in einem Kolbechen mit an-
geschmolzenem Riickflusskiibler 2—3 Stdn. in einem Oelbad aunf
130—1350 erhitzt. Auf Zusatz von schwefliger Siure baltigem Wasser
zu der durch den Gehalt an freiem Jod stark braun gefirbten Ldsung
scheidet sich aus der hellgelb gewordenen Fliissigkeit ein griinlich ge-
firbtes Oel ab, das leicht in Aether geht. Man schiittelt den ithe-
rischen Auszug mit Kaliumearbonatldsung bis zur Beendignng der
Koblensiureentwickelung durch, trennt von der wissrigen Flissigkeit
und entzieht das Oxyphenanthren dem Aether durch wiederholtes
Durchscbiitteln mit verdiinnter Kalilauge. Die alkalische Losung wird
angesiuert und ausgeiithert. Nach Verdunsten des Aethers hinter-
bleibt ein rothliches Oel, das bald krystallinisch erstarrt. Aus ver-
diinntem Alkohol unter Zufiigung von Thierkohle, sodann aus heissem
Petrolither umkrystallisirt, erhilt man das Phenanthrol in biischel-
formig gruppirten Nadeln, die bei 118—119Y schmelzen und sich
leicht in den gebréuchlichen organischen Solventien, mit Ausuahme
von kaltem Petrolither oder Ligroin, 13sen.

0.1141 g Shst.: 0.3617 g COs, 0.0358 g H:0.

C“Hmo. Ber. C 86.59, H 5.]5.
Gef. » 86.45, » 5.43.

Zur Darstellung der Acetylverbindung erhitzt man das Phepan-
throl mit der 6--8-fachen Menge Essigsiureanhydrids 5 Stdn. zum
gelinden Sieden, zersetzt das Anhydrid mit Wasser und Kaliumearbonat
und nimmt die ausgeschiedene halbfeste Substanz mit Aether auf.
Durch Umkrystallisiren des bald fest werdenden Aetherriickstandes
aus verdiinntem Alkohol mit Thierkohle gewinnt man das 3-Acetoxy-
phenanthren in glinzenden, in verdiinnten Alkalien unldslichen Schuppen
vom Schmp. 114—115°

0.1527 g Shst.: 04572 g CO4, 00744 g H-O.

CisHi20s. Ber. C 81.35, H 5.08.
Gef. » 81.65, » 5.4l

1) Diese Berichte 32, 359.



II. Synthese von Isomethylmorphol.
(«)- Phenyl 2-Nitro-3- Methoxy 4- Acetoxyz1mmtsaure

Cs Hy (CH C[COOH]C:H;) (NOz) (OCHa) (0. COCH,)

Die Condensation des vicinalen o-Nitroacetvanilling mit phenyl-
essigsaurem Natrium erfolgte unter analogen Bedingungen, wie sie
oben bei der dimethylirten Verbindung angegeben wurden, nur dass
zu der Reactionsmasse nach dem Zersetzen des Essigsiureanhydrids.
noch weiter in der Wirme Wasser zugegeben wird, bis eine gelinde
Tribung eintritt. Unter anbaltendem Rihren und Reiben mit dem
Glasstab scheidet sich die Zimmtsiiure beim Erkalten krystallinisch
ab und wird, durch Umkrystallisiren aus Tolnol gereinigt, in Nadeln
vom Schmp. 178° (corr.) erbalten. Die Siure ist leicht l6slich in
Alkohol, Aether, Aceton, heissem Eisessig oder Toluol.

0.2002 g Sbst.: 0.4441 g CO,, 0.0795 g HaO. — 0.2323 g Sbst.: 8.0 cem
N (199 750 mm).

CisHisNOs. Ber. C 60.50, H 4.20, N 3.92.
Gef. » 60.50, » 4.41, » 3.90.

Die entsprechende Aminoverbindung kounten wir nicht in reinem
Zustand isoliren, da sie zu grosse Neigung zeigt, in ihr inneres Anhy-
drid, in ein Carbostyrilderivat, iiberzugehen. Siuert man die
durch Reduction der Nitrosiiure mit Eisensulfat und Ammoniak er-
haltene Losung unter starkem Abkiihlen an und #thert aus, so hinter-
bleibt nach Verdunsten des Aethers im Vacuum eine krystallinische
Substanz, die sich darch ihr Verhalten und ihre Zusammensetzung
als 3-Phenyl-7-Oxy-8-Methoxy-2-Carbostyril erweist. Aus
heissem Toluol wiederholt umkrystallisirt, wird es in feinen, farblosen
Nadeln erhalten, die bei 243° (corr.) schmelzen.

0.2016 g Sbst.: 0.5301 g COy, 0.0858 g Hy0. — 0.2437 g Sbet.: 11.1 cerm
N (189 755 mm).

ClGHmNOa. Ber. C 71.91, H 4.87, N 5.24.
Gef. » 71.71, » 473, » 5.85.

Die Substanz ist leicht 1slich in heissem Eisessig, Alkohol oder
Aceton, schwer léslich in Aether, Toluol, unldslich in Wasser oder
Ligroin.

Zur Gewinnung der

3-Oxy-4-Methoxyphenanthren-9-carbonsiure

wurde daher in folgender Weise verfahren: Man versetzt unter starkem
Abkiihlen die erhaltene ammoniakalische Losung der Aminosiure mit
verdiinnter Schwefelsiure, bis der ausgeschiedene, gelbliche, amorphe
Niederschlag wieder in Losung geht, filtrirt und diazotirt sofort. Die
filtrirte Losung des Diazosalzes wird mit molekularem Kupferpulver
durchgeschiittelt, bis die Farbe der iiberstehenden Flissigkeit in Blau-
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griin umschligt. Nach dem Abfiltriren zieht man das Gemenge von
Sture und Kupferpulver wiederholt mit Aether ams, verdampft die
&therische Losung nahezu zur Trockne und krystallisirt die von der
braungefirbten Mutterlauge getrennte feste Substanz aus verddinntem
Alkohol oder Eisessig um. Trotz wiederholten Umkrystallisirens
anter Zugabe von Thierkohle, konnte die Substanz nicht rein erhalten
werden.

0.1515 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.3924 g COg, 0.0634 g H30.

CisHi304. Ber. C 71.64, H 4.48.
Gef. » 70.64, » 4.65.

Die analysirte Substanz schmolz bei 214 —216° (corr.). Die Siure
krystalligirte in braungefirbten Nadeln, die sich leicht in heissem Al-
kohol oder Eisessig (ca. 1:10) losten.

Die Ausbeute an acetylirter Methylmorpholearbonsiure bleibt
weit hinter jemer der Dimethylcarbonsidure zuriick. So koonten aus
120 g Nitroacetvanillin und 80 g phenylessigsaurem Natrium als Aus-
gangsmaterialien nur 3 g der Phenanthrencarbonsiure von brauchbarer
Reinheit erhalten werden.

3-Acetoxy-4-Methoxy-phenanthren.
(Isoacetylmethylmorphol.)

Die Zersetzung der Carbonséiure in Kohlendioxyd und Isoacetyl-
methylmorphol gelingt nicht durch Destillation, da die Substanz hier-
bei eine weitgehende Zersetzung erleidet.

Erhitzt man dagegen 2 g Carbonsiiure in 30 ccm Eisessig 10 Stdn.
auf 210—215° und versetzt das Reactionsproduct mit Wasser, so
scheidet sich ein in Alkalien ohne Zersetzung an der Luft 15sliches
Oel ab, das leicht in Aether geht. Der Aetherriickstand konnte nicht
zum Krystallisiren gebracht werden, sodass wir durch Erwirmen mit
Essigsiiureanbydrid die Substanz in Anbetracht der geringen Menge
(ca. 0.3 g) in das leichter zu reivigende Acetylderivat umwandelten.

Dieses wird nach Zersetzen des Anbydrids in Aether aufgenommen
und nach Verdunsten des Ldsungsmittels als bald krystallinisch er-
starrendes Oel erbalten. Nach dem Aufkochen mit Thierkoble scheidet
¢s sich beim Abkiihlen aus der wissrig-alkoholischen Ldsung in stern-
formig gruppirten, flachen Spiessen ab, die bei 33-—94° schmelzen.

0.1361 g Sbst.: 0.3829 g CO., 0.0652 g H;0.

C|7H1.|,03. Ber. C 7(‘1.69, H 5.26-
Gef. » 76.72, o 5.32.



