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1oet sich in concentrirter Schwefelsaure zunachst mit gelhgriiner Farbe, 
die bald in ein schcnes Smaragdgriio nmschlagt; in rauchender Salz- 
saure Kist es sich mit orangegelber Farbe, die beim Erwarmen in Griin- 
gelb iihergeht; schliesslich tritt Trkbung ein uuter Abscheidung eines 
Niederschlages I). 

Die Untersuchuiig des 6 Oxysantmins (Iaoartemisins) wird fort- 
gesetzt; namentlich solleu anch die pliarmwkologischen Eigenschaften 
gepriift werden. 

T u b i n g e n ,  im hlarz 1905. 

319. E. Vongeriohten:  Ueber Morphenolderivate. 

[Mittheilung aus den1 clemisch-teclinischen Institut der UnivcrsitLt Jena.] 

(Eingegangen am 11. April 1905.) 

Das Morphenol ist bisher in seinen Deriraten wenig untersucht 
worden. Die gerinpe Ausheute an diesem wichiigen stickstoBfreien 
Spaltungsproducte des Morphins und das theuere Ausgangmaterial 
haben eine eingehendere Untersuchung dieser Knrpergruppe hint- 
angehalten. Daru kam, dass man hislier wegen der geringen Aus- 
beute an Morphciiolmethyllthrr aus Morphin davon abgeseben hat, 
das  Morphenol als Grundlage fur die Constitution des Morphins 
i n  Betrarht zu ziehen, obwohl deeseii Bildung bei rerhhltnissmassig 
niederrr ‘remperatur und ziemlich durchsichtiger React on erfolgt. Da 
die Ausbeute an Morphenolmetbylather neuerdings auf iibrr 60 pCt. 
der Theorie gesteigert werden kor ntea), so war die Mnglichkeit ein- 
gehenderer Untersuchung der Derivate dieses Kiirpers, wie sie im 
Folgenden begonuen wurde, gegeben. 

Hevor ich z w  Beschreibung der ziinachst in Anqriff genommenen 
Bromderivate iibergehe, mochte ich darauf hinweisen, dass dem @.Me- 
thylmorphimetbin, durch dessen Spaltung der Morphenolmrthylather 
gewonnen wird, ohne Zweifel die Structur des Morphenols zu Grunde 

I) Auch das Phenylhydrazon dcs a-Oxysantonins ist nach L o  Monaco 
in concentrirter SchwefelsLiure und SalzsZure lijslich, dagegen wenig 16sIich 
in Alkohol und anderen organischen Solventien. 

2, Siehe unten Darstellung des B rommorphenolrnethyl~~hcrs. 
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liegt. Dieses wnrde auf Grund  sicherer Thatsachen in folgender 
Weise gedeutet: 

x 

uod auch die folgende Untersuchung hat einen 
tigkeit dieser Aniiahnie ergeben. Die (fruppe 

Beweis fiir die Rich- 
. Ctl?  .CIJs. h’ (CH:$)z, 

welche das  Morphenol zu P-~lethylmorphimetll i i i  ergluzt ,  d i r f t e  dann 
wohl a n  Stelle 1 oder 8 stehen. 

Rei  de r  Brorriirung des Methylmorplienols, wie des Acetylrnor- 
phenols e r h i l t  man ein Monobromderivat, das  verschieden i a t  ron 
dem HromrnethylIiiorphenol, clas friiher aus Hroiiirnorpbin t rhal ten 
wurde. Auffallend is t ,  dass beide Kiirper fast viillig gleiche physi- 
kalische Eigenschiiften, wie gleicheu Schmelzpuukt,  gleiche Krystall- 
form etc. besitzen, sich abe r  gegen OxydAonsni i t te l  und bei weiterer 
Substitution als durcharis verschiedrn erwiesc-n haben. Hrorri tritt 
a lso bei der  Brornirung des Morphins an cine andere Stelle des  
Phenanthrenkerns als bei d r r  Bromiruug des Methylmorphenols. 

I3ei weiterer Bromirung beider Brornmeth~lmorphenole  erhal t  man 
bei dein Korpe r  ;ius Bromrnorphin ein Dibroinderivat,  wahrend d a s  
Product  aus  Methylrnorphenol ein Bro rn -~dd i t ionsp roduc t  liefert, d a s  
rollig dem Additionsproduct von Brom a n  Pheiianthren entspricht. 
Es ist wie diefes  seh r  unbestandig und entwickelt bei wenig i iber 
1000 reichliche Mengen Bromwasserstoff uorer Uebergang in  ein Di- 
bromderivat. 

Ich rnochte die Bildting dieses DibromidJ irls einen weiteren Re- 
weis fiir die Annahme obiger Structurforrnel des Morpheuols ansehen; 
denn wie beim Phenanthren werden auch beim Dronirnethylmorplienol 
zwei Hromatorne an die Briickenkohlenstofl’e sich addirrn,  und daruit 
wLre ein weiterer Rew& dafiir beigebracht, dass diese Hriickenkohlen- 
stoffe in keiiier Weise mit dem Rriickensauerstoff in Hindung stehen. 

hlorphin tausc:ht leicht eirr Wnsserstofdtom gr gen Chlor ,  Hrom 
ode r  die Si t rogruppe aus. Es war  von vornhrrein wahrscheinlich 
dass dirse Substitution in dern Benzolkerne e t a t thde t . ,  in welchern das  
Phenolhydroxyl des Morpliins enthalten ist. Jedocfi fehlte dafiir de r  
experimentelle h’achweis. Leider Bind die stickatofi’freien Spaltpio- 
ducte z. B. des I3roniniorphi11s. also dns Broriiacetylmetbylninrphol 
oder  der  ~ r o m n i o r ~ t t e n o ~ n i e t h y ~ ~ t h e r ,  iiiclit glatt zu Chil ionen oxFdir- 
bar. I.;s wurdeii zwar  in beiden F i l l en  bionihnltige Ortliocliinone 
erhalten, abtr  die Ausbeute war  sehr gering und liess darum kaum 



einen sicheren Schluss zu. Dagegen ergab  das  in de r  folgenden Ab- 
handlung beschriebene Spal tproduct  a u s  h’itroc3dei:ii resp. Amido- 
codei‘n, d a s  acetylirte Ao~dotne t l iy lmorphol ,  ein Oxydationsproduct,  
dessen Eigenschaften keinen :inderrn Schluss zulassen, ala dass  die 
ein WasserstnCatom substituireride G r u p p e  des  Morphins,  in diesern 
Fa l l e  die Ni t rogruppe ,  ~ i i ch t  an  einem Briickenkohlenstoffatom des  
Morpliinphenanthrens ateht , sondern im Diphenj-lkerne des  Phenan-  
threns  euthalteri ist. 

t t -  u n d $- B r o  m -  m o r  p 11 e n o  I - ni e t h y I a t h e r .  Zur DarstelluDg des  
beknnnten H r ~ n i m o r p h e n o l m e ~ l ~ ~ l ~ t t i e I s  I )  wurde wie folgt verfabreu 2). 

Bromti:orptiin 3, wurde  nacli niialogrin Verf;itirerl, wie bei dem nicht 
broniirten I’roducte in H r o m  m e t h y l m o r p h i t n e t h i n  iibergefiihrt. 
Dieses gab riiit Jodmethyl  ein schwer ldsliches J o d m e t h y l a t ,  daa 
bei 2530 schmilzt. 

0.1518 g Sbst. (bei 100” getrocknet): 0.OG74 g JAg. 
C19Hsa BrN09.  JCH3. Ber. J 43.iS. Gef. J 23 99. 

I n  der Mutterlauge blieb ein iiur amorph zii gewinnencles Jodmetbplat, wohl 
identisch mit dem [lurch Kocllen des krystallisirten Jodmethylnts mit concen- 
trirter Natronlaugc ontstehenden Jodmethylate. Bus der wlssrigen Liisung 
des krystallisirten Jodrnethglatj schied sich beini Kochen nach Zusatz von 
conctntrirtcr Natronlauge ein braunes Oel aus, das beim Erkalten erstarrte, 
aber nicht krystallisirt erhalten werden konnte. 90 g dieses Jodmethylats 
wurden mit Silberoxyd (berechnete Menge) in der Hitze behandelt, vom Jod- 
silber ahfiltrirt und die Lbsung der freien Ammoniurnbase mijglichst rasch zur 
Sgrupdicke verdampft, dann auf dem Wasserbnde in offener Schale zur Trockne 
gebracht. Bci der letzteren @peration tritt erst die Zerlegung der Ammonium- 
base unter starker Trimethplamin~ntmickeiung ein. Nach wiederholtem An - 
feucliten dcr trocknen Muse  mit heisscm Wasser wird mit Wasscr nufgc- 
nommen , die heim Erkalten sich absetzentle krystallisirt2 Masse in Aether 
gel6st, der Aether mi t  Sehwefels%nre gewaschen und verjagt. Zuriick bleiben 
weisse Krystalltnassen, die aus Merhy1:ilkohol umkrystallisirt werden. Die 
alkalischcn Filtrate vom Brommi:thylniot phenol werden durch Versetzen mit 
Jodnatriiirn it. s. m. z u r  Wiedergcwinnung vnn Brommethylmorphimethinjod- 
metliylat vcrarbeitet. N’ietlergewonucu wurdcn von letzterern 40 g. An Brom- 
methplmorpiienol wurden erhalten 12 g (thcorctisch verlangt 28.0 g). Die Aus- 
beute w a r  liier brtrhchtlicl sclilecliter, als die neuerdings bei der Darstcllung 
d e s  nicht bromirten M e t b ~ . l m o r ~ ~ h t ~ n o l s  rrzieltct. In letzterem Falle wurden 
a u s  275 g ~ ~ ~ ~ ~ i ~ t h ~ l n i o r p h i m c t i i i i i j o ~ l m e t h y l a t  G6.5 g hlorphenolniethpl~ther er- 
halten. Zuriickgcwonnen .r\.uitleo 75 g <JodmethyIat. Ausbeute ca. 68 pCt. 
der Theorie. 

I) Diehe Rcrichte 30, 213!J [IY!)7]. 
2, h e  Darsteliung ties Metliylniorphenola nach der fur d i ~ s  Bromderivat 

in Folgeiidem ctwas ai~sfiifii~licii~~r beschriebenen Methode giebt eine Ausbeute 
von mehr als 60 pCt. der TlmJrir!. 

3, A n n .  il. Chem. 2‘35, 213. 



Die Oxydation des Brommethylmorphenols mit Cbromsaure in 
Eisessig fiilirte friiher') im wesentlicben zu zwei Producten, einem 
in den gewohnlicben LBsungsmitteln, ausser Nitrobenzol und Chinolin, 
unloslichen Rorper ron ungefahr der Zusarnmenseteung dee Ausgangs- 
materials und einem chinonartigen Kiirper, der mit Orthodinmine~i 
zu Azinen condensirt werden konnte. Ich ergiinze die friiheren An- 
gaben durcb folgende. Das iius Nitrobenzol umkrystallisirte Product 
schmilzt bei 330O. Die Analyse gab dieselben Zablen wie friiher, 
sodass es wahrscheinlicb ist, dass hier ein D i p h e n a n t h r y l d e r i v a t ,  
etwa: Cl5Hg BrOa.C15HsBrOa, rorliegt. 

Ag Br. 
0.1862 g Sbst.: 0.4004 g COs, 0.0154 g H&. - 0.2051 g Sbst.: 0.1253 g 

C15H8BrO).CljAsBrOa. Ber. C GO.00, H 2.G6, Br 26.66. 

Cl5H~BrOa.C~sH~BrOp.  Ber. n 58.60, 1) 2.28, n 26.05. 
Gef. n 58.G4, 2.71, D 25.98. 

/- ~ 0-, 

Der Korper enthalt also ein Sauerstoff-Atom mehr, als obige 
Formel angiebt. 

Das zweite Product der Oxydation bildet sich nur in geringer 
Menge. 

Es wurde mit Bisulfitliisung aufgenornmen. Aus der Losung 
schieden sicb auf Schwefelsaurezusstz orangegelbe Flocken ab. Die- 
selben waren brombaltig und gaben mit o-Toluylendiamin in essigsaurer 
Losung ein Azin, das sicb in concentrirter Schwefelsaure intensiv blau 
loste nnd beim Verdiinnen der Liisung mit Wasser carmoisinrothe Far-  
bung zeigte. Es liegt also zweifellos eiii bromhaltiges Orthochinon 
ror. Leider war  wegen scblechter Ausbeute an diesem zweiten Oxy- 
dationsproduct die quantitative Durchfiihrung der Versuche unmiiglich. 

Ein zweites B r o m m e t h y l n i o r p b e n o l  wurde aus dem friiher2) 
kurz erwahnten Bromacetylmorphenol dargestellt. Der Schmelzpunkt 
desselben liegt bei 208O. 

0.2004 g Sbst.: 0.1 170 g BrAg. 
C16HsBr03. Bor. Br 24.32. Gef. Br 24.S4. 

1) Diese Berichte 30, 2439 [1597]. 
2) Die Identificirung geljromter Phenanthrenabkdmmlinge ist nach dieeeu 

Reobachtungen besonders acbwicrig, und i n  'der That hat die eingehendere 
Untereuchung des Dibrornmethyl thebaols  aus Tliebaol (diese Berichte 35, 
4410 [1903]) ergeben, dass kein einhcitlicher Kdrper vorlag. Es aurde daraus bis 
jetzt ein gegen 1700 schmelzendes Tribromderivat und ein znischen 105-1200 
schmelzendes Gemenge von Dibiomkdrpero isolirt. Man kann daher bis jetzt 
nur aue dem gleichen Schmelzpankt der Pikrate, nicht der Dibromderivate, 
eine Identitit des Methylthebaols mit 3.4.6-Trimethoxyphenanthren folgern 



D e r  Korper wurde erhalten durch Eintragen von From (ber. Menge) 
in Chloroformlosung in eine Chloroformliisung von Acetylrnorphenol. 
Knch Verseifen bei 100° mit N:itriunimethylat (ber. Menge) im Rolir, 
nach Orffnrn des Rohres und Zufiigen der berechneten Menge J o d -  
methyl und weilereiii, einstiiudigem Ertiitzen liet‘ert diever Riirper das  
B r o u i m e t  h y l m o r p h e r i o l  in latigen Nirdeln, die bei 121O schmelzrn. 

Ag Br. 
0.2031 g Sbst.: 0.4411 g COa. 0.0555 g HaO. - 0.2022 g Sbst.: 0.1273 g 

C15HgBrOs. Ber. C 59.80, H ?.99, Br 26.78. 
Gef. ,> 59.52, a 3.05, )) 26.57. 

Der Korper  ist in kaltein Alkohol s chwer ,  leichtw in heissem 
liislich. Rrommethylrnorphenol aus  Broinmorphiri hat  dieselhen phy- 
s ikal i~chei i  Eigenschaften, abe r  trotzdem sind beide Kiirper nicht iden- 
tisch, ui.d ich rniichte sie in de r  Folge in de r  A r t  unterscheiden, dass 
ich das  Rrommrthjlrnorphenol :rus Brommorpliiu mit a- und das  nus 
Bromacrtylmorphrnol als p’-Brommetbylmorphenol bezeichne. Mi t  
Letztererii ideiitisch ijt das Product,  das  durch Bromiren des Methyl- 
morphenols iii Schwefelkohlen~tofflosung unter Oo entsteht. Es schmilzt 
ebenfalls bei 124O und zeigt alle physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des p-Brommeth~lmorpheiiols. 

Ag Br. 
0.1850 g Sbst.: 0.4103 g CO,, 0.0533 g HsO. - 0.20471 g Sbst.: 0.1273 g 

C15H9BrOr. Ber. C 59.80, B 2.09, Br 2ti.78. 
Gef. n 59.52, )) 3.15, )) 27.07. 

u- und P-Brornmethylmorphenol geben keine P ik ra t e ,  schrnelzen 
bei 1’240 und zeigen nicbt jene liir die nicht bromirten Morphenole 80 

charakteristische griiiigelhe Fluoreecenz beirn L i k e n  in concentrirter 
Schwefelsiiure. Die Mischung der  beiden Korper zeigt einen uni e t w s  
24O niedrigeren Schnielzpunkt als ihre  Componenten, e r  wiirde zu 95- 
98O gefuiidm’). Durchaus verschieden verhnlten sich beide Korpe r  bei 
d e r  Oxydatioti und bei weitereui Hehandeln mit Brorn. 

W i h r e n d  iL-Brommethylmorpheiiol niit Chromsaurr  in Eisessig 
irn wesrntl ichrn jenes oben brschriebene 1)iphenanthrylderi vat liefert, 
giebt bei dersclben Behandlung das  p-Derirat  i i u r  amorphe,  rnthbraune 
Producte, aus denen kci:i krystallisirendes Chinon isolirt werden konnte. 
Beide alier trageri d;ts Brntti Iiicht au ein Bruckenkohlenstoffntoiii ge- 
bunden, (leiin wiihrend der  u-Ii i irper ein bromh:tltiges Chinon liefert, 
wiirde :ills dern ~r~~i~ixcerylrnorpherlol ,  dem Ausgangjm:iterial fur derr 
p-Kiirprr, rheiiF.ills rin bromh;tltiges Chinon erlialten. 

1) S:ich dem Erstnrren schmilzt die Miscliung wieder gegen 984 
1 : c ~ i c b t c  1. I ) .  ch  *rn. C..-rrllschaft.  .Iikru. S X X V I I I .  120 
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4 g Acetylbrommorphenol, Schmp. 208O, wurden in etwa 70 ccm 
Eisessig suspendirt und kochend allmahlich mit einer Losung von 5 g 
Chromsaure in Wasser und Eisessig versetzt. Die nach dem Ver- 
diinnen rnit Wasser, Erwarmen auf dem Wasserbade i~nd  Filtriren erhal- 
trne rothbraune Masse wurde mit c ncentrirter hTatriumbisulfitliisuiig 
heiss digerirt. Die filtrirte Liisung, mit Schwefelsaure versetzt, giebt 
eine rotbe Fallung drs  Rrommorphenolchinons; das Product ist loslich ge- 
worden in Natronlauge mit carminrother Farbe, clas Bisulfit hat ver- 
seifend gewirkt. Mit o.Toluylendiarnin, in Eisessig gekocht, giebt dieses 
Chinon beim Erkalten ein A z i n  als gelbe, krystallinische Fallung, dns 
sicti in concentrirter Schwefelsaure rnit prachtvoll blauer, beini Vex-- 
diinnen mit Wasser in carminroth iibergehender Farbe lost. Ein grosser 
Theil des Acetylbrommorphenols bleibt uooxydirt. bas Azio lost sich 
in Natronlauge rnit braunlich-gelber Fat be. 

0.1015 g Sbst.: 0.0136 g AgBr. 
Cs3H13BrNs03. Ber. Br 17.97. Gef. Br 18.27 

Gegen weitere Einwirkung von Brom verhalten sich n- und 6-Rrom- 
rnethylmorphenol durchaiis verschieden. Wird die Reaction in Schwefel- 
kohlenstofflosung unter 00 durchgefiihrt, so entweichen bei u-I3rom- 
rnethylmorphenol Strome ron Bromwasserstoff, und es scheidet sich 
sehr bald eine dicke NiLdelmasse ab. Dieselbe ist ziemlich schwer 
liislich in Chloroform und in Eisessig; Schmp. 203". 

Ag Br. 
0.1S60 g Sbst.: 0.3260 g CO2, 0.0389 g HgO. - 0.1954 g Sbst.: 0.1963 g 

ClsHeBrgOa. Ber. C 47.37, H 2.10, N 42.10. 
Gef. D 47.79, '2.32, )) 46.10. 

Es liegt also (.in D i b r o m - m e t h y l m o r p h e n o l  ror. 
Lasst man in gleicher Weise in Schwefclkohlenstoff l6sung ein Mol.- 

Crew. Rrom aiif ~ - l ~ r o m r n e t h y l m o r p h e ~ ~ o l  einwirken. so tritt keinr oder 
nur geringe Bromwasser~toffentwickelung auf. Heim Verdunsten des 
Scliwefelkohlenstoffs an der Luft scheiden sich allmahlich Krystall- 
warzen ab. Dieselben wurden mit Schwefelkohlenstoff und d a m  mit 
A lkohol gewaschen. Beim Trocknen iiber Schwefelsaure giebt der 
Ki)rper bestiindig Rromwasserstoff ab; ein nach 12-stiindigem Stehen 
ubrr  Schwefelsaure analysirtes Product gab: 

0.236 g Sbst.: 0.262 g AgBr = 47.10 pCt. Br. 

Es liegt also ein theilweise zersetztes Bromadditionsproduct vor. 
Reim Erhitzen auf 105-120; im Oelbade entweichen weiter Striime von 
Bromwasserstoff unter Aufblahen und Schmelzen der Masse. Dieselbe 
liist sich ziemlich schwer in Eisessig, iind beim Erkalten krystallisiren 
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weisse Krystalldrusen, deren Schmelzpunkt durch iifteres Umkryetal- 
lisiren aus Eisessig rasch steigt und schliesslich zu ungefiihr 2000 ge- 
funden wurde. Ea liegt eiu D i b r o m - m e t h y l m o r p h e n o l  vor. 

0.1737 g Sbst.: 0.1714 g BrAg. 
C15H8Br2Os. Ber. Br 42.10. Gef. Br 41.95. 

320. E. Vonger ichten  und C. Weil inger:  
Ueb er Amino-co dei'n. 

[M ittheilung aus dem chemisch-technischen Institut der Universit&t Jena.] 
(Eingegangen am 11. April 1305.) 

Durch Oxydstion des Rromacetylrnethylmorphole rnit Chromsaure 
in Eisessig konnte nicht mit aller Sicherheit entechieden werden, ob 
das  Brom an den Diphenylkern des Phenanthrens oder an ein Briicken- 
kohlenstoffatorn gebundeu ist. Allerdings gab die Oxydation dieses Kiir- 
pers in Natriumbisulfit loslicbe, orangerothe, amorphe Massen, die sich 
in Natronlauge rnit blaugriiner Farbe liisten, bromhaltig waren und 
mit o-Toluylendiarnin ein Azin gaben,  das in Natronlauge mit bor- 
deauxrother Farbe liislich war ,  aber die Ausbeute war  zu sicheren 
Schliisseu zu gering. 

Es wurde daher vereucht, ein stickstoff haltiges Oxydationsproduct 
zu erhalten, und zu diesem Zwecke das N i t r o - c o d e l n l ) ,  Schmp. 2170, 
ZULD A usgangamaterial ge wah It. 

Nitrocodeih wird mit Jodmethyl (berecbnete Menge) in nugefabr 
der 10-fachen Menge Methyldkohol, dem etwas Aethylalkohol zuge- 
setzt ist, 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann der Ueberschuss 
von Alkohol abdestillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Die 
abgeschiedene, krgstnllinische Masse gab bei der Analyse: 

0.15:14 g Sbst.: 0.0764 g AgJ. 
ClsHzoNaOj.JCH3. Ber. J 26.13. Gef. J 45.89. 

Beim Kochen des J o d m e t b y 1 a t  s rnit 25-procentiger Natron- 
lauge sch(4det sich das  N i t r o - m o r p h i m e t h i n  in krystallinischer 
Form BUS und wird durch Umkrystallisiren aus verdiiuntem Alkohol 
in gelblichen Nadeln gewonnen. Schmp. 2 14-2150. 

0.0993 g Sbst.: 6.95 ccm N 120°, 746.5 mm). 
C19HnaN405. Ber. N 7.82. Gef. N 7.86. 

Das J o d m e t h  y l s t  scheidet sich beim Kochen des Nitromethyl- 
morphimethins rnit Jodmethyl in alkoholischer Liiaung in gelben Na- 
deln ab. 

- - - - 

I) Anderson ,  H u s e m a n n ,  Pflanzenstoffe, 158. 
120' 




