
1810 

Spaltong mit Enzymen diirfte es aber: analog der Bildung der Mal- 
tose aus Stiirke durch Diastase, ein der obigen Galactoarabinose iso- 
meres Product liefern. Niir ist das Vorkoinmen des Galactoarabans 
ein selten beobacbtetes. Andere eogenannte Galactoarabnne sind 
zwar bin und wieder erwlhnt, aber nicht in reinem Zustand darge- 
stellt wordeo. 

286. R. P s c h o r r  und C. S u m u l e a n u :  Synthese von 
Dimethylmorphol und Isomei hylmorphol. 

(IV. Mi t the i lung ' )  iiber s y n t h e t i s c h e  Versuche i n  d e r  P h e n -  
a n  t h re  n r ei he.) 

[Aus dem I. Berliner Uoiversitats-Laboratorium.] 
(Vorgetrsgen in der Sitzung YOU Hrn. R. Pschorr.) 

Die Aufklaruiig iiber den Abbnu von Morphin und dessen Methyl- 
atber, Codeih, verdanken wir deli eingehenden Untersiichungen 1 0 1 1  

V o n g e r i c h t e n a ) ,  0. FiscI ie r3) ,  K n o r r 4 )  und H e s s e 5 ) .  Die ge- 
nannten Forschcr zeigten, dass esunter verschiedenen Bedinguugen ge- 
lingt, den Morphincornplex in einen stickstoffhaltigen und einen atickstoff- 
freien Theil zu zerlegen. Wahiend iiber die Natur des Ersteren bald 
v61lige Klarheit berrschte, indem derselbe als p-Oxiithyldimettiylamin 
durch K i iorr 6, erkannt wurde, konnte der stickstofffreie Theil, das 
Morphol, lnnge Zeit nur allgemein als Dioxyphenanthren cliarakterisirt 
werden. 

Erst in letzter Zeit gelang es V o n g e r i c h t e n ' ) ,  iiber die Stellung 
der Hydroxyle im Morpbol einigen Aufschluss zu gewinnen. Er fand 
zunachst, dass d m  aus dern Morphol gewonnene Dioxyphenanthren- 
chinon dem Alizarin ahnliche Eigenschaften ale Farbstoff besitzt uod 
schrieb daher den beiden Hydroxylen die Orthostellung zu. Nachdern 
er auch die Beziehungen des Morphols zutn Morphenol durch 
Reduction des Letzteren klarlegte, war er berechtigt, fiir das Morpliol 
die Forrnel eines 3.4-Dioxyphenanthrens aufzustellen: /-.-/--. 

I l l  

Morphenol. Morphol. ' 

~~ 

I )  Die friiheren Mitthcilungen siebe diesc Berichte W ,  496; 32, IG?, 176. 
2~ Diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2921, 3196: 32, 1521; 33, 352. 
3) Dieso Berichte 19, 791. 
4) Diese Berichte 22, 181, 1113; 27, 1144: 34, 742; Ann. d. Chem. 

5 )  Ann. d. Chcm. 222, ?18. 
6 )  Diese Berichte 22, 1 1  14. 

301, 1. 

7, Dirsc Berichtc 38, 352. 
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So einleuchtend aach die= Darlegungen V o n g e r i c h t e n ’ e  waren, 
so echien ee una dach nothwendig, einen nneweifelhaften Beweie fiir 
die Stellung der  Hydroxyle dee Morphok en erbringen. 

Kurze Zeit vor der  VerBffentlichung dieeer Untereuchnngen 
V o n g e r i c h  ten’s  waren wir aur Syntheae dea 3.4-Dimethoxyphen- 
mthrens geech’ritten, dabei denselben W e g  verfolgend, welcher den 
Einen von uns zur Synthese dee Phenanthrene und einiger seiner 
Derivate gefiihrt hatte. 

Ale Auegangsmaterialien dienten vicinaler o-Nitroranillinmethyl- 
ather I )  und phenyleesigeaures Natrium, welche nach der P e r k i n -  
ecben Reaction e u  (n)-Phenyl-2-Nitro-3.4-Dimethoxyzintrntsiure con- 
densirt wurden. Die Diazoverbindung der enteprechenden Aminoslinre 
rerliert in echwefelsaurer Liieung Stickatoff land Wasser unter Bildung 
der  3.4-Dimethoxyphenanthren-9-carbons&ure, welche d a m  bei der  
Destillation in Kohlerisiure und Dimethoxyphenanthren eerfiillt. 

CHO CH 

CHD 01 0 i O 2  (j + CH? .COOH - V . C O O H  
-b CHsO[)N02 

OCH3 0 ocna 
CH 

’\,- ?C.COOH 
I 

(‘‘I 
--+ C H ~  00 NN OH 

0 CHs 

D e r  Beweie fiir die Stellung der beiden Methoxylgruppen in 
3 und 4 ist durch die Syntheee gegeben, d a  unter den eingehaltenen 
Reactionebedingungen eine intrarnolekulare Umlagerung ala ausge- 
achloseen gelten muss. 

Dieees synthetieche 3.4- D i m e  t h o x y p  h e n  a n t h  r en  erwiee aich 
als i d e n t i s c h  mit dem gleichzeitig durch V o n g e r i c h t e n a )  aus Me- 
tbplmorphol, dern Abbauproduct des Codeine, dargestellten D i m e  t h y l -  
m o r p  hol .  Die Identitlit ergab eich aue den iibereinetimmenden 
Eigenschaften beider Substanzen und ihrer Pikrate, sowie aue dem 
Vergleich ihrer charakteristisclien, leicht rein zu erhaltenden Dibrom- 
aubstitutionsprod ucte. 

Um zum Morphol eelbst zu gelangen, verauchten wir  die 
Metboxylgruppen des synthetischeo Dimethoxyphenantbrens zu ver- 

I) Constitutionsbeweis &he diese Berichte 32, 503. 
’) Siehe nichste Sbhandlung. 

LBcrichte 4. D. ehem. Ceeellschrft. Jahrp. XXXIII.  117 



seifen. Die Einwirkung rauchender Jodwasserstoffslnre in Eisessig 
bei 130-1350, durch welche V o n g e r i c h t e n ' )  Methplmorphenol i n  
Morphenol iiberfiihren konnte, verlief jedoch beim Dirnethylmorphol in  
unerwarteter Weise. Es resultirte zwar ein in verdiinnten, wliaerigen 
Alkalien liisliches Product, dessen Analysenziihlen aber  fiir ein Mono- 
oxyphenantbren sprachen. Diese Vermuthung wurde bestatigt durch 
die Analyse der Acetylverbindung des Phenanthrols. Es hatte somit 
die Jodwasserstoffsiiure nicht nur die Methylgruppen abgespalten, 
Bondern auch eine reducirende Wirkung ausgeiibt. Verainderte Ver- 
suchsbedinguugen fiihrten nur zu schlechteren Ausbeuten, ohne dase 
das interrnediar entstehende Dioxyphenanthren erhalten werden konnte. 

Man hatte nach den Beobachtungen iiber die erschwerte Reactiono- 
fahigkeit beiderseitig durch Orthosubstituenten eingeengter Radicale 
erwarten sollen, dass die geschiitzte Oxygruppe in 4 intact geblieben 
eei. Ein Vergleich init dem 4 -  Oxyphenanthren, dessen Darstellung 
von mir und Hrn. J a c k e l  in einer der folgenden Abhandluiigen he- 
schrieben wird, eutschied jedoch in anderem Sinne, sodass der 
Hydroxylgruppe des in  Frage kommenden Phenanthrola nor die 
Stellung 3 zukommen kann. 

Die Abspaltung der  Methylgruppen gelang uns schliesslich dn- 
durch, dass wir Dirnethylrnorpbol rnit Eisessig, der bei 0'' rnit Salz- 
saure gesattigt war ,  auf 150° erhitzten. Zwar koniite das  Product, 
wahrscheinlich in Folge der Beirnengung von Monooxypheiiiinthren, 
ebenso wenig wie das  daraus hergestellte Diacetylderivat und dessen 
Chinoil in reinem Zustand erhelten werden, doch sprechen die charak- 
teristischen Eigenschaften der Producte , besonders die ausgeprlgten 
Farbenrenctionen des Diacetylmorpholchirious , auch hier f i r  die 
Ideutitiit. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Constitutionsfrage des Mor- 
phins war  es, zu entscheiden, welches der beiden Hydroxyle des 
Morphols dem Phenolhydroxyl des Morphins eritsprach. Uni 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 s p -  
thetisch dar. Dasselbe ergab sich durch die analogen Reactionen, 
wie sie schon beim Dirnethylmorphol nngedeutet wurden, nur dass an 

1) Dime Berichte 32, 359. 



Stelle des Nitrovanillinmethylathers das  vicinale o-Nitrovanillin zum 
Aofban verwendet wurde. 

CHO ’.. ’ + CH2. COOH 
HO()NOa 

OCH3 i j  1 

CH 

Das synthetische 3-Oxy-4-methoxyphenanthren nnterscheidet sich 
durch sein Verhalten gegen verdiinnte wiissrige Alkalien, wie auch 
durch den Schmelzpunkt seines Acetylderivates ganz erheblich vom 
Methylmorphol V o n g e r i c h t e n ’ s ,  sodass ohne Zweifel dem Spaltungs- 
product des tr-Methylmorphimethins aus Code’in nur die Formel eines 
3-Methoxy-4-oxyphenanthrens zukommen kann. 

c~,oi,L J- ... . 
OH (J 

Das synthetische 3-Oxy-4-methoxy-phenantbren werden wir in 
der Folge mit x I so  m e t  h y l  m o r  p h o 1 a bezeichnen. 

Weniger giinstig liegen die Verhiiltnisse fur die experimentelle 
Ents’cheidung der Frage ,  ob das  freie, nichtmethylirte Hydroxyl des 
Metbylmorphols dem Bracken- Saueratoff oder dem alkoholischen 
Hydroxyl des Morphins entstammt. Es scheinen uns jedoch eine 
Reihe Ton Thatsachen fiir die erste Annahme zu sprechen. 

Morphin und Codei’n verlieren beim Erhitzen mit Siiuren auf 
140° ein Molekiil Waeser unter Bilduug von Apomorphin resp. Apo- 
codei‘n. Dieser Vorgang kariu nur so erklart werden, daes das  alko- 
holische Hydroxyl mit einem der additionellen Wasserstoffatome ale 
Wasser austritt, da  im Apocodei’n der Oxazinring und die Methoxyl- 
gruppe erhaltrxi sind. Vergleicht man mit diesen Versuchsbedingungen 
jene, welche von den Methylbydroxyden des Morphins und Codei’ns 
oder vom Methylmorphimethin zum Morphol fiihren, so liegt der Ge- 
danke nahe: dass bei der Abspaltung des Oxiithylamirls ein iihnliclier 
Vorgaug stattfindet. 

117’ 
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Dime Anechauung steht 
Knorr’e ,  der die Spaltung 
maassen formulirt l): 

im Widereprucb zu den Aneichten 
des Methylmorphlmethins folgender- 

Mit der gleichen Berechtiguog diirfte jedoch der Vorgang auch 
in dieeer Weiee auegelegt werden: 

,3 CH3 

OH>I IrH 
do- 0. CO CHs L 0- CHa.CHz.N(GHs)a 

OCHs H \/r 

CHsCO.0. CHs 
I 

O.COCH3 I 
N(CHs12 

Auch die Bildung dee Morphenole deutet, wie Vonger i ch ten  
gezeigt hata), darauf hin, dam der atherartig gebundene Saneretoff 
dee Morphenole dem Oxazinring des Morphina entetammt. 

+ CHs 
0 

= H20 + I 
‘0 \OCHa 

Morphin Morphenol. 

1) Diese Berichte 22, 1117 and 32, 747 (33, 356 Anmerkung). 
9 Diem Berichta 33, 356. 
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Ganz besonders miichten wir auf die iibereinstimmenden Eigen- 
schaften des Methylmorphols mit Thebaol im Gegensatz zu Isomethyl- 
morphol, Morphenol und (a)-Pseudothebaol hinweisen. 

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

Diese Pbenanthrole Bind eehr bestdindig, ibre alkalischen Liisnugen 
laseen eiah ohne Zersetzung anhaltend kochen, wiihrend Methylmorphol, 
Morphol und Thebaol in alkalischer Liisung schon in der KUte darch 
den Saaerstoff der Luft zerstiirt werden. 

Es lasst sich daher wohl mit Recbt annehmen, daes auch im 
Thebaol das freie Hydroxyl sich in  der gleichen Stellung, in 4, be- 
findet, wie im Methylmorphol, sodass die Formel F r e u n d ’ s  (I)’) fir 
Thebaol umzuiindern ware in Formel (11): 

Diese Behauprung steht keineswegs im Widerspruch zu den Beob- 
achtungen Freund’s .  Der von ihm beim Abbau des Thebaine 
bemerkte Oeruch nwh Vanillin, dessen Anftreten F r e u n d  in erster 
Linie zu seiner Formulirung des Thebaols veranlasste, IBsst sich auch 
der Bildung von Iaovanillin zuschreiben. Andererseits erkllrt eich 
bei dieser Constitution des Thebaols der Uebergang des Thebains in 
Thebenin, Thebenol und besonders Pyren 4, am einfachsten. 

1) Dime Berichte 30, 1372; 82, 176. 
’3 Diese Berichte 32, 176. 
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Thebain Thehenin. 

J 

H 

HJ 
+ H2O 

Thebenol Pyren 
Nun kann aber das  freie Hydroxyl des Thebaols n u r  dem r i n g -  

f i i r  m i g  gebundenen S a n e r s t o f f  des T b e b a h s  entsprechen, der  
bei der  Analogie beider Alkrtlo'ide berechtigte Riickschluss auf das  
Morphin drangt zur Annabme, dam auch irn Methylmorpbol das 
f r e i e  H y d r o x y l  dem Oxazinring entstammt. 

Wir  miichten somit in  Uebereinstimmung mit V o n g e r i c h t e n ' )  
der  K n o r r ' s c h e n  Formel I1 fiir Morphin2) 

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

Ex p e r  i m e 11 t e I I e r Tdh e i 1. 

I. S y n t h e s e  v o n  D i r n e t h y l m o r p h o l .  
( a) - P h e n  y 1- 2 - n i t r o  - 3 . 4 - d i  m e t h  o x y z i m m t  s a u r e ,  

CB Hz (C H : C [ C 00 HI Cs H, ) ( N 02) (,0 C H S ) ~  [ 1 : 2 : 3:'4]. 
16 g bei 1200 getrocknetes phenylessigsaures Natrium und 21 g 

vicinaler o-Nitrovanillinmethyl5tber, dessen Darstellung wir a n  anderer 
Stelle beschrieben haben a), werden in 105 ccm Essigsiiureanhydrid 

1) Diese Berichte 33, 356. 
1) Diese Berichte 32, 747 (33, 356 Anmerkung). 
9) Dime Berichts 32, 3407. Der Schmelzpunkt des vicinalen o-Nitro- 

vmUinmethylHthers liegt bei 55 -56", in der citirten Abhandlung unterblieb 
&us 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 LBsung, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Durcli 
Erwarmen mit der dem angewandten Essigsaureanhydrid gleichen 
Menge Wasser wird eine klare LBsung erzielt, aus welcher sich beim 
Abkahlen die substituirte Zimmtsaure in scbwach gelb gefirbten Kry- 
etallen abscheidet. Die Ausbeute betriigt circa 70 pCt. der Theorie. 

Urn die h u r e  von einem gleichzeitig gebildeten Stilbenderivat zu 
trennen, wird das Rohproduct in Ammoniak gelBst und die filtrirte 
LBsung mit Sauren gefiillt. Durch Umkrystallisiren am verdiinntem 
Alkohol (1 Th. Substanz in 28 Th. Alkohol uud 14 Th. Wasser) oder 
verdiinnter Essigsaure erhiilt man das  Product in schwach gelb ge- 
farbten Nadeln oder Stsbcheii, die den Schinp. 235O (corr.) zeigen 
und sich am Licht allrnahlich rothbraun farben. 

Die Saure ist leicht IBslich in Aceton, heissem Alkohol oder Eis- 
essig, schwerer i n  Aether, Benzol, Chloroform, fast un18slish in Wasser 
ader  Ligroi'n. 

0.2033 g Sbst.: 0.4630 g COa, 0.08.55 g HaO. - 0.1730 g Sbst.: 6.3 ccm N 
(160, 765 mm). 

C I I H , ~ N O ~ .  Her. C 62.00, H 4.56, N 4.25. 
Gef. D G2.11, s 4.67, )) 4.27. 

Von den Salzen der Siiure sind das Blei- und Silber-Salz 
arnorph, desgleichen das blaugriine Kupfer- und gelbliche Eisen-Salz. 
Das Platinsalz wird a h  gelblicher, das Quecksilbersalz als farbloser, 
krystalliiiischer Niederschlag erhalten. 

2 - N i t r o - 3 . 4 - d i m e t h o x y s  t i l b e n ,  
Cc H2( Ca H1. Cs HS ) ( N  02)(0 C H J ) ~  [ 1 : 2 : 3 : 4 3. 

Wie eben erwahnt, bildet sich gleichzeitig mit der Nitrodimeth- 
oxyphenylzirnrntsaure in geringer Menge (etwa 1-2 pCt.) ein zweites 
Product, das  durch Abspaltung ron Kohlendioxyd aus der Siiure ent- 
steht, uud auf Orund seiner Zusanimensetzung und seiner UulBslichkeit 
in Alkalien als ein Stilbenderirat angesehen werdeii muss. Die beim 
LBaen des Rohproductes vorhergehender Condensation in Ammooiak 
znruckbleibende gelbe Substanz wird a u f  dem Filter gesarnmelt und 
aus heissem Alkohol (Liisliclikeit ungefahr I :20) umkrystallisirt. 

Das Nitrodimethoxystilben krystallisirt in citronengelben, sechs- 
seitigen Bltittchen vorn Schmp. 122-123O (corr.); es ist leicht liislich 
in  Aether, Aceton, heissem Eisessig oder Toluol, schwer loslich in 
Ligroi'n und unloalich in Wasser. 

0.1946 g Sbst.: 0.4817 g Cog, 0.0946 g HpO. - 0.1949 g Sbst.: 8.6 ccmN 
(16O, 753 mm). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ .  Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91. 
Gef. 3 67.51, )) 5.39, 5.09. 
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Ee gelingt nicht, dieses Stilbenderivat aus der Phenylnitro- 
dimethoxyzimmtstiure direct darzustellen. Dieee wird bei langerem 
Erhitzen in Eisessiglosung auf 2000 garnicht vergndert , bei hoherer 
Temperatnr dagegen tritt ganzliche Verkohlung ein. Anch Veraode- 
rungen der Condensationsbedingungen , wie eine 24 Stunden iiber- 
eteigende Einwirkungsdauer, oder Erwarmen aaf hahere Temperarureo 
ale 1000 bleibt oline weeentlichen Einflues anf die Kohlenahureab 
spaltung. 

(u)-Phenyl-2-arnino-3.4-dimethoxyzimmtsaure. 
Cs Ha (C H:C[CO 0 HI Cs Hs)( N H 2 ) ( 0  C H3)2 [ 1 :2:3 :4]. 

Die LBsung von 200 g Eiseneulfat in 600 ccm Wasser wird mit 
800 ccm concentrirtem Amrnoniak versetzt und erhitzt. Sobald diese 
Reductionernischung auf 93O erwiirmt ist, tragt man 33 g Nitrosaure, 
in 200 ccm verdiiontem Arnmoniak geltiat, allmiihlich ein und digerirt 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Aus der vom Eisenschlamm 
heiss filtrirten und sodann abgekiihlten Losung scheidet sich beim 
Ansauern die Aminosaure in gelblichen Flocken ab. Durch Umkry- 
stallisiren aus der 40-fachen M e q e  heissem Alkohol erhalt man eie in 
Bachen, gelblichen Prismeii vom Schmp. 1790 (corr.). Dieselben sind 
leicht loalich in Aether, Aceton, Eiseasig, Chloroform, heissem Benzol, 
schwer loslich in heissem WasRer, unloslich in LigroPn. Die Aus- 
beute betragt ca. 70 pCt. der Theorie. 

0.1854 g Sbst.: 0.4629 g CO9, 0.0942 g H20. - 0.1986 g Sbst.: 9.0 ccni N 
(180, 752 mm). 

C I T H I ~ N O I .  Ber. C 68.23, H 5.68, N 4.66. 
Gef. D 68.09, ID 5.65, 5.17. 

Die Aminoaaure kann durch langeres Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure, oder noch leichter durch Erwiirmen mit der 10-fachen 
Menge Eesigaanreanhydrid und einer Spur  concentrirter Schwefelskure 
in das zugeherige C a r  b o s  t y r  i 1 d e r i v a t ,  

f ‘I”> 
H ~ C O  L.,J,JoH , 

H3CO N 
iibergefiihrt werden. 

Aus heiseem Toluol (Liislichkeit ca. 1 : 150) krystallisirt es :in 
farblosen, flachen , meist doppelseitig zugespitzten Nadeln, die Lbei 
247-248O (corr.) echrnelzen. 

O.lti18g Sbst.: 0.4289g Con, 0,0830g HaO. - 0.2071 g Sbst.: 9.0ccm.N 
(180, 763 mm). 

G ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 71.59, H 5.33, N 4.98. 
Gef. )) 72.29, m 5.69, 5.04. 
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3.4-Di  m e t h 0 x 9 - p  h e n  a n  t h  r e n - 9  - c a r b o n  s a n  r e 
( D i m  e t h y 1 m o r p h o 1 - 9 - c a r b o n s  ii u re). 

Versetzt man die diazotirte Losung von 1 Theil Aminosiiure in 
40 Theilen 1 3-procentiger Schwefelsiiure nach dem Filtriren mit 
molekularem Kupferpulver I), so beginnt sofort eine lebhafte Gasent- 
wickelung. Die Zersetzuog der Diazoverbindung ist beendet, sobald 
die iiberstehende Flissigkeit eine ausgesprochene blaugriioe Fiirbung 
angenommen hat. 

Die gebildete Phenanthrencarbonsaure wird mit dem Kupfer- 
pulver auf dem Filter gesammelt uud in Natronlauge suspendirt. 
Aus der filtrirten alkalischen Losnng erhalt man auf Saurezusatz 
einen antorphen, graugefarbten Niederschlag, der sich leicht durch 
Umkrystallisiren aus heiesern Alkohol (Liislichkeit ca. 1 : 40) unter 
Zusatz von ThierkoLle reinigen lasst. 

Die Dimethylmorpholcarbons~ure krystallisirt in feiihen, schwach 
gelb gefarbten Nadeln vom Schmp. 227 - 228O (cow.), sie l6st sicb 
leicht in Aceton, heissem Eisessig, weniger leicht in Aether, Benzol, 
und ist unl6slich in Wasser oder Ligroi'n. Die Ausbeute betragt 
70-80 pCt. der Theorie. 

0.2008 g Sbst.: 0.5322 g COs, 0.0908 g 820. 
C I T H ~ ~ O J .  Ber. C 72.34, H 4.96. 

Gef. 72.88, )) 5.03. 
Das Eiseiisalz der Saure bildet kurze, feine, gelbliche Nadelii, 

das  Platiuaalz wird nls krystalliuiacher, das  Kupfersalz als hellgrlner, 
amorpher Niederschlag erhalten. Auch das farhlose Quecksilter- und 
Blei-Salz sind amorph. 

3 . 4 -  D i m  e t  h o x  J p h e n a n  t h  r en. 
( D i m  e t h y l  mor p hol).  

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus der 
carbonsiiure geliiigt am besten durch Destillation 
Vacuum bei ca. 300 mm Druck. Die Deetillation 

Dimethylmorphol- 
der Letzteren im 
wird am zweck- 

mffseigsten in einem Kolbchen mit niedrig angesetztem Abflumrohr 
und angeschmolzener Vorlage ausgefiihrt. Das Destillat erstarrt beim 
Uebergiessen mit Aether zu einer farblosen, festen Masse, die sich 
allmiihlich in Aether 16st. Urn iinverandert gebliebene Carbonsaure 
zu entfernen, schiittelt man die atherische L6suug mit verdiinntem 
Ammoniak durch und erhalt daR Dimethylrnorphol nach Verdampfen 
des Aethers als schwer krystallisirendes, r6thliches Oel, welches zur 
weiteren Reinigung im Vacuum fractionit t wird. Die reiiie Subetanz 
gebt unter 112 Inm Druck bei 298-303° (132 mm bei 305-310O) 
als hellgelbes, zlhfltissiges Oel iiber, das beirn Reiben bald krystallinisch 

9 Bereitet nach G a t t e r m a n n ,  diem Berichte 23, 1218 (33, 169 AnmL 
- 



erstarrt. Nacb dern Abpressen auf Thon und Liisen in wenig Alkohol 
echeiden sich auf vorsiehtigen Zusatz von Wasser farblose, glanzende 
Rrpstiillcben ab, die unter dem Mikroskop als annabernd quadratische 
Blattcben niit abgescbriigten Ecken erscbeinen. Die Substanz schmilzt 
bei 440, sie ist leicht loslicb in derl gebriiucblicben organiscben 
Lasungsrnitteln und kaum liislich in Wasser. 

0.3732 g Sbst.: 1.1030 g COz, 0.1992 g HaO. 

C ~ ~ H I ~ O S .  Ber. C 80.67, H 5.88. 
Gef. x 80.61, )> 5.93. 

Bringt inan zur concentrirten, alkoholiechen Losung des reinen 
Dirnethylrnorpbols ungefiibr das 1 */*-2-fache deJ berechneten Menge 
5-procentiger alkobolischer Pikrinsaurelosung, so scheidet sich sofort 
das Pikrat  des Dirnethylmorphols i n  rubinrothen Krystallen ab, die den 
Schrnelzpunkt 105-1 06 besitzen. Schon geringe Verunreinigungen 
driicken jedoch den Scbrnelzpunkt urn 10- 15O herunter. 

Durch Kochen rnit verdiinnter Natroulauge wird das Pikrat unter 
6liger Abscbeidung des Dimetbylrnorphols eerlegt, sodass diese Metbode 
eweckrnassig fur die Isolirung des Dirnetboxyphenanthrens verwandt 
werdeu kann. Niedriger scbmelzendes Pikrat I&sst sich zwar aus ver- 
diinntem , Pikrinsaure haltigem Alkohol urnkrystallisiren , gewinnt 
jedoch dabei nicht au Reinbeit. Rein1 LGsen in reinen, nicht Pikrin- 
s&ure baltigeo, organiechen Losungsmitteln, wie Benzol oder Toluol, 
wird das  Pikrat in seine Componenten grspalteii. 

0.2026 g Sbst. (Scbmp. 95-960): 16.5 ccm N (190, 743 mm). - 0.1760g 
Sbst. (Schmp. 105-106°): 0.3647 g Cog, 0.0602 g Hg0. 

CjsHlrO,. C S H ~ N ~ O T .  Ber. N 8.99, C 56.53, H 3.64. 
Gef. n 9.09, * 56.51, n 3.80. 

D i b r o  m - d i rn e t h y I -  3,4- d i  o x y p  h e n  a n  t h r  e n  (D i b r om-di  rn e t h y  1- 
rn o r p h c j  1 ). 

Vereetzt man die LGsung von 4 g Diniethjlmorphol in 20 ccm 
Chloroform allrniihlich mit 5.5 g Brom, ebenfalls in 20 ccm Chloro- 
form geltist, so entwickeln sich reichlicbe Mengen von Bromwasser- 
stoffsiiure. Nacb dem Verjagen des Chloroforms hinterbleibt ein 
klebriger Rickstand, der beim Anreiben rnit Eisessig (bald in eine 
kornige, krystallinische Form iibergeht und leicht durch Umkrystalli- 
siren aus heissern Eisessig gereinigt werden kann. Das reine Dibro- 
mid krystallisirt in Nadeln vom Scbrnp. 124-125"; ee ist leicht 16s- 
lich in Chloroform, Aceton, Toluol, Aether, scbwer liislicb in Eiseeaig, 
.\Ikohol, Ligroi'n, und unloslicli in Wasser. 

0.1808 g Sbst.: 0.1702 g AgBr. 
C16HlqBrgOp. Ber. Br 40.40. Gef. Br 40.05. 



3 - 0 x y-  p h e n  a n  t h re  n. 

In der Absicht, vom Dimethylmorphol zum Morphol zu gelangeu, 
wurde die Liisung des Dimethoxypbenanthrens iti Eisessig der Eiii- 
wirkung concentrirter Jodwasserstoffsaure unterworfen. Diese Methode, 
durch welcbe V o n g e r i c h t e n l )  aus dem Metbylmorphenol das Mor- 
phenol gewinnen konnte, fiihrte hier, wie bereits in der Einleitnng 
erwahnt wurde, durch Ersatz eines der entmethylirten Hydroxyle durch 
Wasserstoff zum 3-Oxyphenanthren. 

2 g Dirnetbylmorphol, gelijet in 40 ccm Eisessig, werderi rnit 
20 ccm concentrirter Jodwasserstoffsiure in einem Kiilbchen rnit an- 
gescbmolzeuem Riickflusekfhler 2- 3 Stdn. in einem Oelbad arif 
130- 13.50 erhitzt. Auf Zusatz von schwefliger Saure haltigem W'asser 
zu der diirch den Gehsl t  an freiem J o d  stark braun gefiirbten Liisung 
scheidet sich  US der bellgelb gewordenen Fliissigkeit ein griinlich ge- 
ftirbtes Oel ab, das leicht in Aetber geht. Man schiittelt den athe- 
rischen Auszug mit Kaliumcarbonatliisung bis zur Brendignng der 
Kohlensaureentwickelung durch, trennt ron der  wassrigen Fliissigkeit 
und entzieht das  Oxypbenanthren dem Aether durch wiederholtes 
Durchscbiitteln mit verdiinnter Kalilauge. Die alkalische Losung wird 
angesauert und ausgeathert. Nach Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt ein rothliches Oel, das  bald krystallioisch eratarrt. Aus ver- 
diinntem Alkohol unter Zufijgung von Thierkohle, sodann aus beissem 
Petrolather unikrystallisirt, erhiilt man das Phenauthrol in buschel- 
formig gruppirten Nadeln, die bei 118-1 19" schmelzen und sich 
leicht in den gebrliuchlichen orgniiischen Solventien, niit Aiisiiahme 
von kaltem Petrolather oder Ligroi'n, losen. 

0.1141 g Sbbt.:  0.3617 g Cog, 0.0358 g H20. 
C ~ ~ R I O O .  Ber. C 86.59, H 5.15. 

Gef. I) 56.43, )) 5.43. 

Zur Darstellung der A c e t y l r e r b i n d u n g  erhitzt man das  Pheuan- 
throl rnit der 6-4-fachen Menge Essigsaureanbydrids 5 Stdn. zum 
gelinden Sieden, zersetzt das  Anhydrid niit Wasser und Kaliumcarbouat 
und nimmt die ausgeschiedeiie halbfeste Substanz rnit Aether auf. 
Durch Umkrystallisiren des bald fest werdenden AetherrCckstandes 
aus verdiinntern Alkohol rnit Tbierkohle gewinnt man das  3-Acetoxy- 
phenanthreu in glanzenden. iu verdiinnten Alkalien unloslichen Schuppen 
vom Schmp. 114-115". 

0.1527 g Sbst.: 0.4572 g COs, 0.0744 g H10. 
C ~ ~ H I P O ~ .  Ber. C 81.35, H 5.08. 

Gef. )> 51.65, I) 5.41. 

1) Diem Berichte 34, 359. 



11. S y n t h e s e  r o n  I s o m e t h y l m o r p h o l .  

( ( 4 )  -P h e n  y 1-2 - N i t r o - 3 - M e t  h o xy - 4- A c e t o  x y z i m m t s a u r  e. 

C6 H1 (ck : C [COOH] CS HS) (Nod (OCHs) (O.COCH3). 
Die Condensation des vicinalen o-Nitroacetvanilhs rnit phenyl- 

essigsaurem Natrium erfolgte unter analogen Bedingungen, wie sie 
oben bei der dimetbylirten Verbindung angegeben wnrden, nur d a s s  
zu der Reactionsmasse nach dem Zereetzen dee Essigeaureanhydrids 
noch weiter in der Warrne Wasser zugegeben wird, bie eine gelinde 
Trabung eintritt. Unter anhaltendem Riihren und Reiben mit dem 
Glaestab scheidet sich die Zimmtsaure beim Erkalten krys ta lh iecb  
a b  und wird, durch Umkrystallisiren aus Tolnol gereinigt, in N a d e h  
vom Schmp. 178O (corr.) erbalten. Die SBure ist leicht liislich in  
Alkohol, Aether, Aceton, heissem Eieeesig oder Toluol. 

N (ln0, 750 mm). 

2 3 4 

0.2002 g Sbst.: 0.4441 g COs, 0.0795 g HsO. - 0.2323 g Sbst.: 8.0 C C ~  

ClsHlsNO,. Ber. C 60.50, H 4.20, N 3.92. 
Gef. D 60.50, )) 4.41, )) 3.90. 

Die entsprechende Aminorerbindung konnten wir nicht in reinem 
Zustand isoliren, da  sie zii grosse Neigung zeigt, in ihr inneres Anhy- 
drid, in ein C a r b o s t y r i l d e r i r a t ,  iiberzogehen. Siinert man d i e  
durch Reduction der Nitroskure mit Eisensulfat und Ammoniak er- 
haltene L6snng nnter starkem Abkiihlen an und athert aus, 80 hinter- 
bleibt iiach Verdunsten des Aethers im Vacuum eine kryetallinische 
Substaiiz, die sich durch ihr Verhalten und ihre Zusarnmensetzung 
als 3 - P h e n  y 1 - 7 - 0 x y - 8- Met  h o x  y - 2 -Car b 08 t y r i l  erweiat. An8 
heissern Toluol wiederholt umkrystallisirt, wird es in feineo, farbloeen 
Nadelri erhalten, die bei 2430 (corr.) schmelzen. 

N (130, i55  mm). 
0.2016 R Sbst.: 0.5301 g COr, 0.0858 g HaO. - 0.3437 g Sb8t.: 11.1 CQRI 

C16HllN03. Ber. C 71.91, H 4.87, N 5.24. 
Gef. '> 71.71, n 4.73, * 5.35. 

Die Substanz ist leicbt loelich in heissem Eisessig, Alkohol oder  
Aceton, schwer loslich in Aether, Toluol, unliislich in Wasser oder  
Ligroi'n. 

Zur Gewiiinung der 

3 -0 x y- 4 - M e t h ox y p h en a n  t h r e n  - 9- c a r b o n  s a u r  e 

wurde daher in folgender Weise verfahren: Man rersetzt unter starkem 
Abkiihlen die erhaltene ammoniaka1isch.e Lijsung der Aminosaure mit 
rerdiinnter Schwefelsaure, bis der ausgeschiedene, gelbliche, amorphe 
Niederschlag wieder in Losung geht, filtrirt und diazotirt sofort. Die 
filtrirte Lijsung des Diazosalzes wird mit molekularem Kupferpulver 
durchgeschiittelt, bis die Farbe der lberstehenden Fllissigkeit in Blau- 



griin umschlagt. Nach dern Abfiltriren zieht man das  Gemenge vou 
Skure und Kupferpulver wiederholt mit Aether aus, verdarnpft die 
iitherische Lasung nahezu zur Trockne und krystallisirt die von der 
braungeftirbten Mutterlauge getrennte feste Substanz aus verdiinntem 
Alkohol oder Eieeseig urn. Trotz wiederholten Umkrystallisirens 
anter Zugabe von Thierkohle, konnte die Substanz nicht rein erhalten 
werden. 

0.1515 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.3924 g CO1, 0.0684 g Hs0.  
CrsHIgOo. Bar. C 71.64, H 4.48. 

Gef. )) 70.64, )) 4.65. 

Die anlrlysirte Substanz schmolz bei 214-2160 (corr.). Die Sliure 
krystallisirte in braungefarbten Nadeln, die aich leicht in heissem Al- 
kohol oder Eiaessig (ca. l :  10) losten. 

Die Ausbeute an acetylirter Methylmorpholcarbonsaure bleibt 
weit hinter jener der Dirnethylcarbonsaure zuriick. So konnten ans 
120 g Nitroacetvanillin und 80 g phenylessigsaurem Natrium ale Aos- 
gangsmaterialien nur 3 g der Phenanthrencarbonsiure voti brauchbarer 
Reinheit erbalten werden. 

3 -Ace toxy-4 -Methoxy-phenan  t h r e n .  
(Is o ac e t y l m  e t h y 1 m o r  p h 01.) 

Die Zersetzung der Carbonskure in Kohlendioxyd und Isoacetyl- 
rnethylmorphol gelingt nicht durch Destillation, d a  die Substanz hier- 
bei eine weitgehende Zersetzung erleidet. 

Erhitzt man dagegeu 2 g Carbonsaure in 30 ccm Eiseseig 10 Stdn. 
auf 210-215° und versetzt das  Reactionsproduct rnit Wasser, so 
scheidet sich ein in Alkalien ohne Zersetzung an der  Luft loslicbes 
Oel  ab, das leicht in Aether geht. Der  Aetherriickstand konnte nicht 
zum Kryetdlisiren gebracht werden, sodass wir durch Erwarmen rnit 
Essigsaureanhydrid die Substanz in Anbetracht der geringen Menge 
(ca. 0.3 g) in das leichter zu reinigende Acetylderivat umwandelten. 

Dieses wird nach Zersetzen des Anhydride in Aether aufgenommen 
und nach Verdunsten des Lijsurigsmittele als bald krystallinisch er- 
starrendes Oel erhalten. Nach dern hufkochen rnit Thierkoble scheidet 
es eich beim Abkiihlen aus der wassrig-alkoholischen Losung in stern- 
fiirmig gruppirten, flochen Spiessen ab, die bei 93-940 schmelzen. 

0.1361 g Sbst.: 0.3829 g COs, 0.0652 g Hs0 .  
CliHls03. Ber. C 'iC.69, H 5.26. 

Gel. 76-72, 5.3?. 


