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Mcglichkeiten die genannte Position 8 als die liei weitem wahrschein- 
lichste bezeichnet werden. 

Diese Stellung ist schon in der von inir vor fiinf Jahreii anf- 
gestellten nPyridincc-formel des Morphiils gegelwii, 
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untl die olien erwahnten experimentellen Resultate konnen als 11me 

I\ esentliche Stutzpunkte gelten. 

270. R. Pschorr und 0. Spangenberg: Oxydation des 
Tribenzo yl-apomorphins. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Vorgetr. i. d. Sitzung am 25. Februar 1907; eingegangen am 29. April 1907.) - 

Wie Pschor r ,  J a e c k e l  und Fech t ' )  zeigten, fiihrt die Ben- 
zoylierung des Apomorphins zu verschiedenen Produkten, je nachdem 
die Einwirkung in der Kalte und bei Gegenwart Ton Alkali oder in 
der WLrme vor sich geht. I m  ersteren Falle resultiert eine Diben- 
zoylverbindung, die noch basischen Cbarakter zeigt, ein Jodniethylat 
liefert und noch optisch rtktiv ist, wahrend man beiiii Erhitzen ein 
optisch inaktives Tribenzoylderivat erhalt, das keine basischen C'g '1 en- 
schaften mehr besitzt. Dies la& erkennen, da13 die Aufnahine des 
dritten Benzoylrestes unter Sprengung des stickstoffhaltigen Ringes vor 
sich gegangen ist: 
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Tribenzoylverbindung. 
Friihere Versuche der Oxydation des Tribenzoylapomorphins zuiii 

entsprechenden Chinon waren ergebnislos geblieben , da nnr ehrom- 

1) Diese Berichte 35, 4385 [1902]. 
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haltige , amorphe Produkte isoliert werden konnten. Abanderungen 
der  Versuchsbedingungen fuhrten nunmehr zur Beseitigung dieses 
MiSstandes und lieferten ein krystallisiertes Chinon, das die stickstoff- 
haltige Seitenkette noch enthielt. 

\/ 

Damit ist der Nachweis erbracht, daQ diese nicht an eineni der 
Bruckenkohlenstoffe des Phenanthrens angelagert sein kann. 

Tribenzoyl-apomorphinchinon. 
Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials wurde die Vorschrift von 

P s c h o r r ,  J a e c k e l  und F e c h t  eingehalten. 
Gibt man zu der auE ca. 90° eminnten LBsung von 1.2 g Tribenzopl- 

apomorphin in 12 ccm Eisessig eine Losung von 0.8 g Chromsiure in wenig 
Wasser und 2 ccm Eisessig hinzu, so e r w h t  sich die Masse von selbst zuni 
Sieden, uud die Farbe schligt nach weiterem kurzem (ca. 1 Minute) Kochen 
i n  griin um. 

Durch EingieBen der Losung in die ca. 'I-fache Meugeyasser wird das 
Chinon gefallt, welches leicht in Chloroform geht. Da die Fliissigkeits- 
schichten sich sehr langsam trennen, ist es notig, die Suspension lingere Zeit 
stehen zu lassen, und es empfiehlt sich dabei, die Losung vor dem Tages- 
licht zu schiitzen, da an diesem das Chinon sich leicht verfgrbt. Die durch 
Piltrieren durch ein Hartfilter klar erhaltene rotgelbe Chloroformlosung 
hinterla& eine gleichgekrbte sirupijse Masse, die beim Anreiben mit wenig 
warmeni Alkohol rasch krystallisiert (= 0.8 g). 

Die Substanz ist in der Warme loslich in Aceton (ca. 1 : Y j ) ,  
Alkohol (oa. 1 : SO), Eisessig (ca. 1 : lo), sie I%& sich am besten aus 
Essigester (ca. 1 :25 )  umkrystallisieren und wird nach Einengen dieser 
Losung in flachen, schmalen Stabchen von gelbroter Parbe erhalten, 
die bei 178-179 O (korr.) schmelzen. 

0.1568 g Sbst.: 0.4292 g CO,, 0.0642 g Hz 0. - 0.2074 g Sbst.: 4.4 ccm N 
(IS", 763 mm). 

C38H27NO7. Ber. C 74.87, H 4.43, N 8.30. 
Gef. n 74.64, 4.55, P 2.46. 

Das T r i  b enz  o y l -  a p  o m o rp  h i n c h i n o n  zeigt die gleiche Farben- 
erscheinung, wie sie V o n g e i i c h t e n  *) beim Diacetylmorphol be- 
obachtete. Gibt man namlich zur alkoholischen Losung des Chinons 
einige Tropfen NatriumnlkoholatlBsung, so schliigt die Farbe sofort in 

1) Diese Berichte 33, 332 [1900]. 
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ein intensives Karmoisinrot um, das beim kurzen Erwilrmen der 
LBsung oder nach langerem Stehen einem reinen, tiefblauen Ton 
weicht. 

Vonger ich te  n fiihrt diesen Farbenumschlag auf die schrittweise 
Verseifung der Hydrosyle und auf die Farbe des entstehenden 
;\lono- bezw. Dinatriumsalzes zuriick. Beim Ansauern der rnit Wasser 
verdiinnten blauen Losung fallt das K- B e n z o yl-  a p  o m o r p  h i n  c h in  o n 
in riitlichen Flocken aus. 

Beim Erhitzen der ca. 10-prozentigen Liisung des Tribenznyl- 
cliinons in Eisessig mit essigsaurem Phenylhydrazin wird eine rote 
Losung erhalten, aus der beim Abkuhlen das Tr ibenzoyl - ' apo-  
m o r p h i n  c h i n  o n- p h e n  y 1 h y d r a z o n in ziegelroten, glanzenden, rang- 
lichen Stabchen oder Blattchen krystallisiert. Der Schmelzpunkt dea 
Hydrazons liegt nach dem Unikrystallisieren aus Eisessig (losl. ca. 1 :70) 
bei 235-236 O (korr.). 

(16O, 760 mm). 
0.1301 g Sbst.: 0.3597 g COz, 0.0557 g Hg 0. - 0.2460 g Sbst.: 12.8 C C l n  N 

C4cH33N30,j. Ber. C 75.54, H 4.72, N 6.01. 
Gef. )) 75.40, B 4.76, B 6.07. 

Erhitzt man die essigsaure Losung des Chinons mit essigssureni 
o-Phenylendiamin, so krystallisiert beim Abkiihlen das Az i n  in 
biischelformig vereinigten, schwach gelb gefarbten Nadeln nus, die sich 
leicht in Eisessig (ca. 1 : 5), schwer in 85-prozentiger Essigsanre 
(ca. 1 :50) losen. 

0.1369 g Sbst.: 0.3903 g COa, 0.0571 Q HaO. - 0.1335 g Sbst.: 7.0 ccm N 
(190, 754 mm). 

Die Substanz schmilzt bei 221-222O (korr.). 

C44H31N3Oj. Ber. C 77.53, H 4.55, N 6.16. 
Gef. B 77.75, )) 4.64, P 5.95. 

Wie oben erwahnt, werden aus der Tribenzoylverbindung durch 
Erwarmen rnit Natriumalkoholat leicht die am SauerstofE gebundenen 
Saurereste abgespalten. Man versetzt die Losung von 1.2 g des 
Chinons in 70 ccm Alkohol bei ca. 40° mit 12 ccm normaler Natriuni- 
alkoholatlosung und digeriert einige hliouten bei dieser Temperatur. 
Nach Verdunnen rnit der ca. 4-fachen hIenge W-asser wird angesauert 
und die rotbraune Suspension mit Chloroform aufgenommen. Der 
nach dem Eindampfen erhaltene Ruckstand verwandelt sich beim An- 
reiben rnit wenig warmem Alkohol in eine krystallinische Masse, die 
zur Entfernung des Benzoesaureesters mit menig Essigester gewascben 
wird. Es empfiehlt sich, die Substaoz zunachst aus der 30-fachen 
Menge Eisessig, dann aus 90 Teilen Alkohol umzukrystallisieren. 
Dabei wird das N-B enzo  y 1- a p omorph in  ch ino  n in rotbraunen 
Prismen erhalten, die sich bei ca. 212O dunkel firben und bei 2 1 X 0  
(korr.) schmelzen. 
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0.1447 g Sbst.: 0.3804 g CO1, 0.0646 g Ha0. 
CirH19NOs. Ber. C 71.82, H 4.74. 

Gef. )) 71.69, )) 4.96. 
Das P h e n y l h y d r a z o n  dieses Chinons krystallisiert nus Alkohol 

in rotetl Stiibchen, die bei 150° sich dunkel zu fiirben beginnen und 
bei 228 O (korr.) schmelzen. 

271. R. Pschorr, H. Einbeck und 0. Spangenberg: Abbau 
des Apomorphins zum 3.4.8-Trimethoxyphenanthren. 

[Aus dcm chemisclicn Institut der Universitiit Berlin.] 

(Yorpetr. i. (1. Sitrung Toni 25. lj’ebrunr 1907; cingegangen am 29. April 1907.) 

Eine erneute Bearbeitung deu Apomorphins, die eine Fortsetzung 
des von P s c h o r r ,  J a e c k e l  und Pecht ’ )  begonnenen Abbaues 
bildete, hatte erst Aussicht aul Erfolg, als es P s c h o r r  und C a r o 2 )  
gellingen war, die Methylierung des Apomorphins durch Anwendung 
yon Dimethylsulfat an Stelle von Diazomethan in glatter Weise durch- 
zofiihren. 

Der Gegenstand der folgenden Untersuchung ist die Umwandlung 
der friiher erbaltenen Dimethoxyphenanthrencarbonsaure bisher un- 
bekannter Konstitution in 3.4.8-Trimethoxyphenanthren , das von 
P sc h o r r 3, bereits fruher durch Methylierung des v-Thebaols erhalten 
w i d e  und dessen Konstitution nuch aus einer neuerdings von Hrn. 
Bn s c h  ausgefiihrten Sjnthese ’) mit Sicherheit hervorgeht. Die Ver- 
wertung dieses Resultates fur die Konstitution des Apomorphins und 
Morphins ist in der einen der vorhergehenden Abhandlungen 9 ein- 
gehend erlautert. 

Znr Gewinnung der Dimethoryphenanthrencarbonsaure folgten 
wir der von P s c h o r r  und CaroG)  gegebenen Vorschrift. Die Uni- 
M nndlung der Saure in das Trimethoxyphenanthren murde dadurch 
erzielt, da13 wir zunachst die Saure nach der bekannten Ilethode ron 
C u r t i u s  in das Amin iiberfiihrten und aus diesem durch Diazotierung 
das ztlgehorige Phenanthrol erhielten, das bei der Methylierung das 
gesuchte Endprodukt lieferte. 

I) Diese Berichte 86, 4379 [1903]. 
3) Dicse Berichte 38, 176 [1900]. 

5 )  Pschorr, Konstitution des Apomorphins, S. 1988. 
6)  Diesc Berichte 39, 3124 [1906]. 

*) Diese Berichtc 39, 3124 [19(J6]. 

Vergl. die auf S. 2001 folgende Abhaodlung. 




