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zimmtsdure, die aus verdinntem Methylalkohol in gelben, rhom-
bischen, bei 201° (corr.) schmelzenden Tifelchen krystallisirt.
0.2020 g Sbst.: 10.1 ccm N (24% 757 mm).
CisHi30sN. Ber. N 5.50. Gef. N 5.60.
Bei dieser o-Aminooxyverbindung gelang es jedoch nicht, den
Ringschluss zum Phenanthrenderivat herbeizufiihren.

497. R. Pschorr:
Zur Frage nach der Constitution des Apomorphins.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Juli 1906.)

Beim Abbau des Apomorphins erhielten Pschorr und Fecht!)
eine Dimethoxyphenanthrencarbonsiure. Wie mit ziemlicher Sicher-
heit angenommen werden darf, befinden sich in diesem Abbauproduct
die beiden Methoxyle an den Kobhlenstoffen 3 und 4 des Phenanthren-
kerns, dagegen fehlt iiber die Haftstelle des Carboxvls noch jeder
sichere Auvhalt.

Nachdem die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten
Versuche, eine Dimethoxyphenanthrencarbonsiure zum Vergleiche dar-
zustellen, nicht zum Ziele gefiibrt hatten, wurde die Untersuchung der
Abbauproducte des Apomorphins wieder aufgenommen. Diese erfubr
eine wesentliche Erleichterung dadurch, dass bei Verwendung von
Dimethylsulfat statt des bisher zur Methvlirung des Apomorphins ge-
brauchten Diazomethans der Abbau sich fast quantitativ zum Di-
methoxyvinylphenanthren durchfiihren liess.

Reactionen auf nassem Wege fiihrten vorldufig zu keinen wesent-
lichen neuen Resultaten. Dagegen lieferte die Destillation der aus
Apomorphin erhaltenen »>Methin¢<-Base (I), wie des Dimethoxyvinyl-
phenanthrens (I1) ein auffallendes Ergebniss. Fir diese beiden Ver-
bindungen kénnen — abgesehen von der Stellung der Substituenten —
nur derartige Formeln in Betracht kommen:

L IL.
{1\/1?5 N(CHS)Q ‘/\/\‘
Hscora\‘;/:\,/\\/CH‘). CH2 H3COL\\/\/\ .
HayCO ; g H,CO 1 ‘CH: CHj

Mit Sicherheit geht aus der Oxvdation der Vinylverbindung (II)
zur Dimethoxyphenanthrenmonocarbonsiure hervor, dass nur eine
Seitenkette vorhanden ist.

1) Diese Berichte 35, 4377 [1902).
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Die Zinkstaubdestillation liefert dagegen zweiisomere Aethyl-
phenanthrene. Beziiglich der Stellung der Seitenkette liess sich
nur erweisen, dass diese in keiner der beiden Verbindungen an einem
der Briickenkohlenstoffatome (9 oder 10) angelagert ist; denn beide
Producte sind verschieden von dem 9-Aethylphenanthren, welches in
der nichstfolgenden Abbandlung beschrieben ist. Da dieses ebenfalls
mit Hiilfe der Zinkstaubdestillation gewonnen wurde und dabei aus dem
Phepanthryl-9-methylearbinol, Cy4Hy .CH(OH).CHj, in recht glatter
Weise entsteht, so darf wohl angerommen werden, dass auch in den
Abbauproducten des Apomorphins die Seitenkette nicht an der Briicke
angelagert ist, da in diesem Falle auch hier das 9-Aethylphenanthren
sich hitte bilden miissen.

Von den weiteren Mdglichkeiten miissen in den Systemen »>Me-
thin<-Bage bezw. der Vinylverbindung die Stellungen in 1, 2, 3, 4
ausser Acht gelassen werden, da dieser Kern den nicht reducirten
Theil des Morphins, der Stammsubstanz des Apomorphins, bildet,
wihrend der stickstoffhaltige Seitenring dieses Alkaloides dem redu-
cirten Theile angehért. Ein Gleiches gilt fir die Stellung 6, denn
hier befindet sich erwiesenermaassen im Morphin die Gruppe des
secunddren Alkohols.

Da unter den Producten der Zinkstaubdestillation sich jener
Kohlenwasserstoff nicht vorfindet, der von Freund!) aus dem Thebenol
durch die Destillation mit Zinkstaub erhalten wurde, so kann auch
die Stellung 5 kaum fiir die Seitenketten in den Apomorphinderivaten
in Betracht kommen, vorausgesetzt, dass die Annahme Freund’s, der
von ihm erhaltene Kohlenwasserstoff sei identisch mit dem Pyren

o~

| i

'\I/:\/\
Ho_b_]
CH
zutrifft,
Die erhaltenen Resultate gestatten zwar noch keinen sicheren
Riickschluss auf die Constitution des Apomorphins, sie stehen jedoch

keinesfalls im Widerspruch mit folgender, von mir bereits frilher zur
Discussion gestellten Apomorphinformel:

H, N_CH;

HO‘\ /\/\ CH?
OH

') Diese Berichte 30, 1370 [1897].
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Experimentelles.
(Gemeinsam mit Hrn. W. Karo bearbeitet.)

Methylirung des Apomorphins. Unter Einleiten von Wasser-
stoff werden in 120 cem Wasser 25 g Apomorphinchlorhydrat ein-
getragen und mit 48 cem concentrirter Natronlauge geldst. Nach Zau-
gabe von 48 ccm Dimethylsulfat erwirmt sich die Masse beim Um-
schiitteln, und es entsteht eine klare, luftbestindige, braune Ldsung,
die zur Spaltung des gebildeten quaterndiren Salzes des Dimethyl-
apomorphins mit 400 cem Wasser nnd 400 cem concentrirter Natron-
lauge versetzt und eive Stunde am Rickflusskiihler gekocht wird.

Dabei scheidet sich das Dimethyl-apomorphinmethin,
014H1(OCH3)9.CHQ.CHa.N(CH3)2, als Oel ab, das, durch Ausithern
isolirt, nach dem Verdampfen des Aethers in einer zur weiteren Ver-
arbeitung geniigend reinen Form zuriickbleibt. Die Umwandlung io das
Jodmethylat und dessen Spaltung in Trimethylamin und Dimethoxy-
vinylphenantbren, CisH;(OCH;)s.CH:CHg, erfolgt in der friher be-
schriebenen Weigse. Die Ausbeute an diesem Phenanthrenderivat be-
trigt 17—18 g aus 25 g Apomorphinchlorhydrat (80 pCt. der Theorie).

Bei der Oxydation des Dimethoxy-vinyl-phenanthrens
konnte frilher nur die Dimethoxyphenanthrencarbonsiure erhalten
werden. Lisst man dagegen die Oxydation rascher vor sich gehen,
indem die Ldsung von 1g der Vinylverbindung in 100 ccm Ace-
ton wihrend 20 Minuten mit 2 g Kaliumpermanganat, gel8st in
100 ccm Wasser, bei 20° versetzt wird, so bildet sich in reichlicher
Menge neben der Sidure das entsprechende Glykol, Cy H; (OCHs)s.
CH(OH).CH.(OH). Dieses scheidet sich aus der vom Braunstein ab-
filtrirten Losung nach dem Verjagen des Acetons krystallinisch ab und
wird durch Umkrystallisiren aus 15 Theilen Alkohol in glinzenden,
bei 145° (corr.) schmelzenden Blittchen erhalten.

0.1661 g Sbst.: 0.4403 g CO;, 0.0904 g Hy0. — 0.1624 g Sbst.: 0.4315 g
COs, 0.0894 g H,0.

CIS H;so.;. Ber. C 72.49, H 6.04.
Gef. » 72.29, 7246, » 6.28, 6.12.

Die Acetylverbindung des Dimethoxyphenanthryl-glykols, die
beim kurzen Erwirmen mit Essigsiureanhydrid anf 1000 entsteht, krystallisirt
aus 5 Theilen Methylalkohol in flachen Prismen vom Schmp. 126—1279 (corr.).

0.1489 g Sbst.: 0.3779 g COs, 0.0788 g H,0.

CxHyq06. Ber. C 69.1 1, H 5.76.
Gef. » 69.21, » 5.88.

Die Reductiondes Dimethoxy-vinyl-phenanthrens mit Na-
trlumamalgam erwies sich als nicht darchfiihrbar; es wurde dabei das
Ausgangsmaterial unverindert zurlickgewonnen. Das gleiche Produet
wurde auch erhalten bei dem Versuch, das friiher beschriebene Tri-



bromdimethoxyvinylphenanthren ebenso wie ein Pentabromderivat
zu reduciren.

Letzteres entsteht bei weiterer Bromirung der Tribromverbindung
in Chloroformlésung. Nach dem Entfirben mit Thierkohle krystalli-
sirt es aus Chloroform auf Zusatz von Petrolither in Stibchen vom
Schmp. 153—154° (corr.) aus.

0.1413 g Sbst.: 0.2010 g AgBr.

CisHi303Brs. Ber. Br 60.51. Gef. Br 60.54.

Beim Erhitzen mit Eisessig spaltet sich Brom ab unter Riick-
bildung des Tribromids.

Die Zinkstaubdestillation der Methinbase wie des Dimethoxy-
vinylphenanthrens fiibrt zu den gleichen Kohlenwasserstoffen. Zu
ihrer Trennung wird das Destillat zuniichst der Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen, wobei ein gelbes, theilweise erstarrendes Oel {iber-
geht, das sich durch Destillation im Vacuum reinigen lisst. Bei
180—210° unter 12 mm Druck destillirt der Kohlenwasserstoff iiber
und kunn durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig Methylalkohol
in glinzenden Blittchen vom Schmp. 109—110? erhalten werden.
Das reine Product ist in ca. 20 Theilen heissem Methylalkohol 18slich.

0.0861 g Sbst.: 0.2945 g COs, 0.0511 g Hz0. — 0.1224 g Sbst.: 0.4190 g
COn, 0.0749 g H,0.
CleHu. Ber. C 93.20, H 6.79.
Gef. » 93.28, 93.36, » 6.59, 6.79.

Zum Unterschied von dem zweiten bei der Zinkstaubdestillation
entstehenden Kohlenwasserstoff gleicher Zusammensetzung sei dieses
bei 109—110° schmelzende Product als «-Aethyl-phenanthren he-
zeichnet.

Das in hellorangefarbenen Spiessen krystallisirende Pikrat des
«-Aethyl-phenanthrens schmilzt bei 138—140° (corr.).

0.1794 g Sbst.: 15.4 cem N (210, 758 mm).
C16H14.CGH307N3. Ber. N 9.65. Gef. N 9.75.

Der Schmelzpunkt des «-Aethyl-phenanthrenchinons liegt
bei 187—188° (corr.).

Aus dem bei der Destillation mit Wasserdampf hinterbleibenden
Riickstand 1isst sich der zweite Kohlenwasserstoff (- Aethyl-phe-
nanthren) isoliren, wenn die dunkle Masse in Aether gesammelt
und der Aetherriickstand im Vacuum destillirt wird. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren des zwischen 215° und 250° unter 12 mm
Druck iibergehenden Oeles aus Methylalkohol erhdlt man flache, bei
172—173° (corr.) schmelzende Nadeln. Der reine Kohlenwasserstoff
gebraucht zar Lésung mehr als 200 Theile Methylalkohol.
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0.1040 g Shst.: 0.3538 g COs, 0.0635 g Hs0.
C15B14. Ber. C 93.20; H 6.79.
Gef. » 9277, » 6.78,
Von stickstoffhaltigen Spaltungsproducten wurden nachgewiesen
Cyanwasserstoff, Trimethylamin und Ammoniak.
N(CHs)s. 0.2659 g Shst.: 0.1296 g Au.
C3HigNAuCly (Schmp. 254—255%, Ber. Au 49.38. Gef. An 48.74.
0.1726 g Shst.: 0.0640 g Pt.
CsHao Ny PtClg (Schmp. 245—246Y). Ber. Pt 36.93. Gef. Pt 37.07.
NH;. 0.3100 g Sbst.: 0.1364 g Pt.
NaHsPtCle. Ber. Pt 48.92. Gef. Pt 44.00.
Hrn. Dr. Einbeck, der mich bei einem Theil dieser Versuche
unterstiitzte, spreche ich auch an dieser Stelle fiir seine werthvolle
Hiilfe meinen besten Dank aus.

498. R. Pschorr: Ueber 9-Aethyl-phenanthren.
[Aus dem 1. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Juli 1906.)

Das 9-Bromphenanthien ist von Hayduck!) dargestellt und be-
schrieben worden. Die Stellung des Halogens an der Koblenstoff-
briicke (9 oder 10) des Phenanthrenkerns wurde von Anschiitz?) er-
wiesen, der bei der Oxydation Phenanthrenchinon und nicht dessen
Bromderivat erhielt.

Das 9-Brom-phenanthren reagirt in normaler Weise iné#therischer
Losung mit Magnesium. Damit die Umsetzung erleichtert wird und die
sich ausscheidende Magnesiumverbindung geldst bleibt, ist es zweck-
missig, der Losung von 20 Theilen der Bromverbindung in 100 Theilen
Aether 40 Theile Anisol zuzufiigen. Nach ca. 5-stiindigem Erhitzen
ist das Metall gelost. Giebt man zn der rothbraunen Ldésung unter
Kiihlen einen Ueberschuss von Acetaldehyd, gelost in der doppelten
Menge Aether, hinzu, so scheidet sich ein ziiher, griinlicher Nieder-
schlag aus, der sich nach dem Verdampfen des Aethers in eine roth-
braune, zihe Masse verwandelt. Nach etwa 1-stiindigem Erhitzen im
Wasserbade fiigt man Eis und verdiinnte Schwefelsiure binzu und
iithert aus, wobei gleichzeitig mit dem gebildeten Alkohol das Anisol
in Loésung geht. Aus diesem krystallisirt nach Verdampfen des
Aecthers das Methyl-9-phenanthryl-carbinol, C;sHy. CH(OB).CH;,
aus und ist nach dem Waschen mit kaltem Benzol und Petrolither

) Ann, d. Clem. 167, 181. ?) Diese Berichte 11, 1218 (18781





