
z i m m t s i i u r e ,  die aus verdiinntem Methylalkohol in gelben, rhom- 
bischen, bei 201O (corr.) schmelzenden Tafelchen krystallisirt. 

0.2020 g Sbst.: 10.1 ccm N (24O, 757 mm). 

Bei dieser o- Aminooxyverbindung gelang es  jedoch nieht, den 
CljH13OsN. Ber. N 5.50. Gef. N 5.60. 

Ringschluss zum Phenanthrenderivat herbeizufiihren. 

497. R. Pschorr:  
Zur Frege nach der Constitution dee Apomorphins 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin ] 
(Eingegangen am 4. Juli 1906.) 

Beim Abbau des Apomorphins erhielten P s c h o r r  uud F e c h t  I )  

eine Dirnethoxyphenanthreucarbonsaure. Wie mit ziemlicher Sicher- 
heit angenommen werdrn darf, befinden sieh iri diesem Abbauproduct 
die beiden Methoxyle an den Kohlenstoffen 3 und 4 des Phenanthren- 
kerns, dagegen fehlt iiber die Haftstelle des Carbox>Is noch jeder 
sichere Arihalt. 

Nachdem die in der vorhergehendeu Abhandlung mitgetheilten 
Versuche, eine Dimethox\-phenanthrencarbonsaure zum Vergleiche dar- 
zustellen, nicht ztim Ziele gefiihrt batten, wurde die Untersuchung der 
Bbbauproducte des Apomorphins wieder aufgenommen. Diese erfuhr 
eine weseiitliche Erleichterung dadurch , dass bei Verwendung von 
Dimethylsulfat statt des bisher zur Meth) h u n g  des Apomorphios ge- 
brauchten Diazomethans der Abbau sich fast yuantitativ zum Di- 
methoxj vinylphenanthren durchfiihren liess 

Reactionen auf nassem Wege fiihrten vorlaufig zu keinen wesent- 
lichen neuen Resultaten. Dagegen lieferta die Destillation der aus 
A pomorphin erhaltenen )Methin*-Base (I), wie des Dimethoxyvinyl- 
phenanthrens (11) ein auffallendes Ergebniss. Fiir diese beiden Ver- 
bindungen konnen - abgesehen von der Stellung der Substituenten - 
nur derartige Formeln in Betracht kornmen: 

I. 11. 
<'I\ /,a I) /\/\ 

Mit Sicherheit geht aus  der Oxydation der Vinylverbindung (11) 
zur Dimethoxyphenanthrenrnonocarbonsaure hervor, dass nur eine 
Seitenkette vorhanden ist. 

I) Diese Berichte 35, 4377 [190L!. 
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Die Zinkstaubdestillation liefert dagegen z w e i  i s o m e r e  A e t h y l -  
p h e n a n t h r e n e .  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 dern 9- Aethyiphenanthren, welches in  
der nachstfotgenden Abhaudlung beschrieben ist. Da dieses ebenfalls 
mit Hiilfe der Zinkstaubdestillation gewonnen wurde und dabei aus dem 
Phenanthr~l-9-methylcarbino1, C14Hg . CH (OH). CHa, in recht glatter 
Weise entsteht, so darf wohl atigenommen werden, dass auch in den 
Abbauproducten des Apomorphins die Seitenkette nicht a n  der Brucke 
angelagert ist, da  in diesem Falle auch hier das 9-Aethylphenanthren 
sich hatte bilden museen. 

Von den weiteren Miiglichkeiten miissen in den Systemen >Me- 
thina-Base 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 Apomorphine, bildet, 
wahrend der stickstoff haltige Seitenriug dieses Alkaloi'des dem redu- 
cirten Theile angehort. Ein Gleiches gilt fiir die Stellung 6, denn 
hier befindet sich erwiesenermaassen im Morphin die Gruppe des 
eecundaren Alkohols. 

Da unter den Producten der Zinketaubdestillation sich jener 
Kohlenwasserstoff nicht vorfindet, der von F r e u n d  I) aus dem Thebenol 
durch die Destillation mit Zinkstaub erhalten wurde, so kann auch 
die Stellung 5 kaum fur die Seitenketten in den Apomorphinderivaten 
in Betracht kommen, vorausgesetzt, daes die Annahme Freund 'e ,  der 
von ihm erhaltene Kohlenwasserstoff sei identisch mit dem Pyren 

zutrifft. 
Die el-altenen Resultate gestatten zwar not- keinen sicheren 

Ruckschluss auf die Constitution des Apomorphins, sie stehen jedoch 
keinesfalls im Widerspruch mit folgender, von mir bereits friiher zur 
Discussion gestellten Apomorphinformel: 

I) Diese Berichte 30, 1370 [1897]. 
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Ex p e r i  rn e n t e 11 e a. 
(Gemeinsam mit Hrn. W. K a r o  bearbeitet.) 

M e t h y l i r u n g  d e s  A p o m o r p h i n s .  Unter Einleiten von Wasser- 
stoff werden in 120 ccm Wasser 25 g Apomorphinchlorhydrat ein- 
getragen und mit 48 ccrn concentrirter Natronlauge geliist. Nach Zu- 
gabe von 48 ccm Dimethylsulfat erwiirmt sich die Masse beim Urn- 
schiitteln, und es entsteht eine klare, luftbestandige, braune Losung, 
die zur Spaltung des gebildeteii quaternaren Falzes des Dimethyl- 
apomorphins niit 400 ccrn Wasser iind 400 ccm concentrirter Natron- 
l u g e  versetzt und eioe Stunde am Riickflusskiihler gekocht wird. 

Dabei scheidet sich das D i m e t h y l -  a p o m o r p h i n m e t h i n ,  
C~~H~(OCHJ)~.CH~.CH~.N(CH~)~, als Oel ab, das, durch Ausathern 
isolirt, nach dem Verdampfen des Aethers in einer zur weiteren Ver- 
arbeitung geniigend reinen Form zuriickbleibt. Die Umwandlung in das  
Jodmethylat und dessen Spaltung in Trimethylamin und Dimethoxy- 
vinylphenanthren, C14Hr(OCH3)9. CH: CH2, erfolgt in  der friiher be- 
schriebenen Weise. Die Ausbeute an diesem Phenanthrenderivat be- 
tragt 17-18 g aus 25 g Apomorphinchlorhydrat (80 pCt. der Theorie). 

Bei der O x y d a t i o n  d e s  D i m e t h o x y - v i n y l - p h e n n n t h r e n s  
konnte friiher nur die Dimethoxyphenanthrencarbonsaure erhalten 
werden. Lasst man dagegen die Oxydation rascher vor sich gehen, 
indem die Losung von 1 g der Vinylverbindung in 100 ccm Ace- 
ton wahrend 20 Minuten mit 2 g Kaliumpermangauat, geliist in 
100 ccrn Wasser, bei 20° versetzt wird, so bildet sich i n  reichlicher 
1Ienge neben der Saure das entsprechende G l y  k o  I ,  Clc HT (OCH&. 
CH(0H). CHa(0H). Dieses scheidet sich aus der vom Brauustein ab-  
filtrirten Liisung nach dem Vwjageo des Acetons krystallinisch ab und 
wird durch Gmkryatallisiren nus 15 Theilen Alkohol in glanzenden, 
bei 145O (corr.) schmelzenden Blattchen erhalten. 

0.1661 g Sbst.: 0.4403 g Con, 0.0904 g Hs0. - 0.1624 g Sbst.: 0.4318 g 
'309, 0.0894 g HIO. 

C ~ ~ H I S O J .  Ber. C 72.49, H 6.04. 
Gef. )) 72.29, 72.46, D 6.2S, 6.12. 

Die A c et  y 1 v e r b  i n d u n g des Dim e t h o x y p h en a n t h r y 1 - g 1 J k o I s , die 
beim kursen Erwgrmen mit EssigsiLureanhydrid aaf 1000  entsteht, krpstallisirt 
aus 5 Theilen Methylalkohol in flachen Prismen vom Schmp. 126-127O (corr.). 

0.1489 g Sbst.: 0.3779 g Cog, 0.0788 g HsO. 
CaH2906. Ber. C G9.1 1, H 5.76. 

Gef. 69.21, n 5.88. 
Die R e d u c t i o n  d e s  Dimethoxy-vinyl-phenanthrens mit Na- 

triumamalgam erwies sich als nicht durchfiihrbar; es wurde dabei d a s  
Ausgangsmaterial unverandert zuriickgewonnen. Das gleiche Product 
wurde auch erhalten bei dem Versuch, das friiher beschriebene Tri- 



bromdimethoxyvinylphenanthren ebenso wie eio P e n  t a b r o m d e r i v a t  
zu reducireu. 

Letzteres entsteht bei weiterer Bromirung der Tribromverbindung 
in Chloroformlosung. Nach dem Entfarben mit Thierkohle krystalli- 
sirt es aus  Chloroform auf Zusatz von Petrolather in StiCbcheu vom 
Schrnp. 153-1540 (corr.) aus. 

0.1413 g Sbst.: 0.2010 g AgBr. 
C188130aBrS. Ber. Br 60.51. Gef. Br 60.54. 

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

Die Zinkstaubdestillation der Methinbase wie des Dimethoxy- 
vinylphenanthrens fiihrt zu den gleichen Kohlenwasserstoffen. Zu 
ihrer Trennung wird das  Destillat zunachst der Deetillation mit Wasser- 
dampf unterworfen, wobei ein gelbes, theilweise erstarrendes Oel iiber- 
geht, das sich durch Destillation im Vacuum reinigen lasst. Bei 
180-210° unter 12 mm Druck destillirt der Kohlenwasserstoff iiber 
uud k m n  durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig Methylalkohol 
in glanzenden Blattchen vom Schmp. 109-1 100 erbalten werden. 
Das  reine Product ist in ca. 20 Theilen heissem Methylalkohol loslicb. 

0.0861 g Sbst.: 0.2945 g COa, 0.0511 g HpO. - 0.1224 g Sbst.: 0.4190 g 
Cog, 0.0749 g H20. 

CleH14. Ber. C 93.20, H 6.79. 
Gef. * 93.28, 93.36, )) 6.59, 6.79. 

Zum Unterschied von dem zweiten bei der Zinkstaubdestillation 
eutstehenden Kohleuwasserstoff gleicher Zusammensetzung sei dieses 
bei 109-1100 schmelzende Product 81s a - A e t h y l - p h e n a n t h r e n  be- 
zeichnet. 

Das in hellorangefarbenen Spiessen krystallieirende Pi kr a t des 
u- A e t h y 1 -p  h e n  a n t  h r  e n  s scbmilzt bei 138-140° (corr.). 

0.1794 g Sbst.: 15.4 corn N (21°, 758 mm). 
G ~ H I ~ . C ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.65. Gef. N 9.75. 

Der Schmelzpunkt des a-Aethy l -phenanthrench inons  lie@ 
bei 187- 188O (corr.). 

Aus dem bei der Destillation mit Wasserdampf hinterbleibenden 
Ruckstand lasst sich der zweite Kohlenwasserstoff ($- A e t h y l -  p h e -  
n a n t h r e n )  isoliren, wenn die dunkle Masse in Aether gesammelt 
nnd der Aetherriickstand im Vacuum destillirt wird. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren des zwischen 215O und 2500 unter 12 mm 
Drnck iibergehenden Oeles aus  Methylalkohol erhlllt man flache, bei 
172-1 730 (corr.) schmelzende Nadeln. D e r  reine Kohlenwasserstoff 
gebraucht zur Losung mehr ale 200 Theile Methylalkohol. 
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0.1040 g Sbst.: 0.3538 g COa, 0.0635 g B20. 
C16El14. Ber. C 93.20, H 6.79. 

Gef. )) 92.77, )) 6.78. 
Von stickstoffhaltigen Spaltungsproducten wurden nachgewiesen 

C y a n w a s s e r s t o f f ,  T r i m e t h y l a m i n  und A m m o n i a k .  

N(CH3)3. 0.2659 g Sbst.: 0.1'296 g Au. 
CSHlONAuCIA (Schmp. 254-255O). Ber. Au 29.38. Gef. Au 45.74. 
0.1726 g Sbst.: 0.0640 g Pt. 

CgHaONaPtCls (Schmp. 245-246"). Ber. P t  36.93. Gef. Pt 37.07. 

N2HsPtCls. Ber. Pt 43.92. Gef. P t  44.00. 
NH3. 0.3100 g Sbst.: 0.1364 g Pt. 

Hrn. Dr. E i n b e c k ,  der mich bei einem Theil dieser Versuehe 
unterstutzte, spreche ich auch an dieser Stelle fur seine werthvolle 
Hiilfe meinen besten Dank aus 

498. R. Pschorr :  U e b e r  0-Aethyl -phenanthren .  
[Aus dem 1. chem. Institut der UniversitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Juli 1906.) 

Das 9-Bromphenanthien ist ron H a y d u  c k  ') dargestellt und be- 
schrieben worden. Die Stellung des Halogens an der Kohlenstoff- 
briicke (9 oder 10) des Phenanthrenkerm wurde von A n s c h i i t z 2 )  er- 
wiesen, der bei der Oxydation Phenanthrenchinon und nicht desseu 
Bromderivat erhielt. 

Das 9-Brom-p h e n  a n t  h r  e n  reagirt in normaler Weise inaiherischer 
Liisung mit Magnesium. Damit die Umsetzung erleichtert wird und die 
sich ausscheidende Magnesiumverbindung geliist bleibt, ist es  zweck- 
miissig, der Lijsung von 20 Theilen der Bromverbindung in 100 Theilen 
Aether 40 Theile Anisol zuzufiigen. Nach ca. 5-stiindigem Erhitzetl 
ist das  Metal1 gelost. Giebt man zu der rothbraunen Losung unter 
Riihlen einen Ueberschuss von A c e t a l d e h y d ,  gelijst in  der doppelten 
Menge Aether, hinzu, so scheidet sich ein ziiher, griinlicher Nieder- 
schlag aus, der sich nach dem Verdampfen des Aethere in eine rotb- 
braune, ziihe Masse verwandelt. Nach etwa 1-stundigem Erhitzen in1 
Wasserbade fiigt man Eis und verdiiiinte Schwefelsaure hinzu und 
Sthert aus, wobei gleichzeitig mit dem gebildeten Alkohol das Anisol 
i n  Lijsung geht. Aus diesem krystallisirt nach Verdampfen des 
Aethers das Met  h y 1- 9-p h e n  a n  t h r y  1- c a r  b i n  01, ClzHg.CH(O H).CH3, 
aus  und ist nach dem Waschen mit kaltem Benzol und Petrolather 

') Ann. d. Clrem. 167, 181. a) Diese Berichte 11, 1318 [1878]. 




