
1824 

287. E. Vongerichten: Ueber den Naohweie der Identitat von 
Dimethylmorpho I und 3.4 -Dimetho xyphenanthren. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.) 

Die von Rob.  P s c h o r r ' )  aufgefuudene Synthese des 3.4-Dimeth- 
oxypheuanthreus rnit Hiilfe des v-o-Nitrovanillinmethylathera verau- 
lasste (lie Darstellung des Dimethylmorphols aus Morphin und schliess- 
lich dessen Identificirung mit 3.4-Dimethoxy-phenanthren. Letzteres, 
sowie dessen nahere Derivate, wurden mir von Hrn. Rob.  P s c h o r r  
als Vergleichsmaterial in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt. 
Mit diesem Identitatsnachweise finden die bei der analytischen Unter- 
suchung der stickstofffreien Spaltungsproducte des Morphins friiher 
gewoiiuefien Anschauungen Bestatigung in Uebereinstimmung niit den 
Resultaten R o b .  Pschorr's, dem die Ueberfiihrung dee 3.4-Dimeth- 
oxyphenanthrens in Diacetylmorphol geluugen ist 2). Ich gebe im 
Folgenden die experimentellen Einzelheiten. 

Zur Darstellung des Dimethylmorphols wurde unter Beriick- 
sichtigung der leichten Oxydirbarkeit des Methylmorpbols in alkalischer 
Lhung an der Lnft wie folgt verfrrhren: J e  2 g A c e t y l m e t h y l -  
m o r p h o 1 wurden in) gescblossenen Rohr mit einer Losang von 0.4 g 
Natriurn in Methylalkohol ungefahr 2 Stunden auf 1000 erhitzt, nach 
dem Erkalten die Spitze der RBhre abgebrorhen, iiberschiissiges Jod-  
methyl eiugefiillt, wieder zugeschrnolzen und weitere 2 Stunden auf 1009 
erhitzt. Der  RBhreninhalt wurde nach dem Verjagen des Methyl- 
alkohols rnit Aether aufgenommen und die githerische L6sung einige 
Male mit Natronlauge ausReschiittelt. Der  Aetherriicketand, ein gelbes 
Oel ,  wurde nach mehrstiindigern Erhitzen auf 180° a n  der Luft 
i i i  Methylalkohol grliist urid mit Thierkohle entfiirbt. Die vom 
Methylalkohol zurlckbleibende, allmahlich krystallinisch erstarrende 
Masse wurde zwischen Fliesspapier abgepresst und nochmals aus 
Methylalkohol umkrystallisirt. Man erhalt so das D i m e t h y l m o r p h o l  
in weissen Hliittcheii, die bei 44O schmelzen. Mit Pikriiisiiurelosung 
iibergossen, liefern sie nach dem Aafkachen rothe Krystalle eines bei 
104--105° schmelzenden P i k r a t s ,  dessen Schmelzpunkt schon durch 
sehr geringe Verunreinigung unter 100" erniedrigt wird. In Chloro- 
form mit der berechneten Menge Brom behandelt, liefert das  Dimethyl- 
~iiorphol, auch das rohe Blige Product direct, ein bei 145O schmelzen- 
des Dibromderivat, das seiner grossen Neigung Zuni Krystallisiren 

_ _ _  

I, Siehe voiatehcndc Abhantllung. 
? 1  Bei dieser Gelegenheit mijchte ich darauf hinweisen, d u b  dzts dcm 

Morphol enhpreehende 3.4-Dioxyphen anthrenchinon (diese Berichte 32, 1544  
,rls orthochinoider Beizenfarbstoff einiges theoretische Interes-rx rerdienen ddvftc. 
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und eeinee echarfen Schmelzpunktea halber eich vorziiglich zur Charak- 
terisirung dee Dimethylmorphole eignet. Die Analyee des D i b  rom - 
d i m e  t h y 1 m or p h o 1s ergab: 

0.131 g Sbst.: 0.235 g CO,, 0.038 g H9O. - 0.1415 g Sbst.: 0.1335 g AgBr. 

CisH14BnO2. Ber. C 48.48, H 3.03, Br 40.40. 
Gef. )) 48.92, 3.22, n 40.15. 

Die Oxydation dea Dimethylmorphole gab ein Chinnn, dae eben- 
eowenig wie das enteprecbende Azin bisher in krystallisirter Form 
erhalten wurde. Das Azin liist eich in concentrirter Schwefelslure 
mit blauer Farbe. 

Die gefundenen Thataachen lassen eich wie folgt zusammenfassen : 
____ ~~ - - - - _ _  

Dimeth~lmorphol 3.4-Dimethoxyphenanthren 
Morphin I 

glbzende Blkttchen glirnzende Blattchen 
Schmp. 440 Schmp. 440 

Sahmp. 104-1050 Schmp. 105-1060 
flache Nadeln, 

Schmp. 124-125O flache Nadeln, Schmp. 125" 

des Diacetylmorphols und 3.4 - Diacetoxyphenanthrens 


