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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. 



1999 

E s t e r  d e r  3.4-Dimethoxy-phenanthren-9-carbonsaure. 
Die Losung von 10 g der Saure in 300 ccm Alkohol und ti ccm 
konzentrierter Schwefelsaure wird nach ca. dreistiindigem Erhitzen 
mit 300 ccm Wasser versetzt, nach Abdestillieren des Alkohols mit 
PottaachelOsung neutralisiert und ausgeathert. Nach dein Durch- 
schutteln der atherischen Losung rnit verdiinnter Natronlauge und 
Trocknen iiber Chlorcalcium hinterbleibt nach Verdunsten des Athers 
ein dunkel gefarbtes, dickfliissiges 01, das beim Anreiben rnit wenig 
absolutem Alkohol zu  einer gelb gefarbten Krystallnias3e erstarrt. 
Dtirch Umkrystallisiereu aus acht Teilen Alkohol wird der Ester in 
malysenreiner Form erhalten, doch gelingt es nicht, auf diese Weise 
ihn fsrblos zu erhalten. Er bildet gelb gefarbte, quadratische Stabchen, 
die bei 81-83 O schmelzen und in den gebrguchlichen organischeii 
Losnngsmitteln rnit Ausnahme von Petrollther leicht loslich sind. 

0.1345 g Sbst.: 0.3615 g CO1, 0.0702 g HzO. 
CISHIRO1. Ber. C 73.50, 1% 5.80. 

Gef. >> 73.31, n 5.79. 

Wird die Losung von 1 Ted Ester in 1 Teil Alkohol mit 1 Teil 
30-prozentiger Hydrazinhydratlosung 20 Stunden unter Schiitteln im 
Rohr auf looo erhitzt, so resultiert nach dem Erkalten eine partiell 
erstarrte Masse. Man zerkleinert die feste Substanz, saugt ab, wascht 
mit Alkohol und d a m  rnit Ather. Das iingeliist bleibende H y d r a z i d  
wird durch Umkrystallisieren ails 50 Teilen Alkohol gereinigt und 
bildet farblose, feine Nadeln vom Schmp. 194-195 O. 

0.1422 g Sbst.: 0.3597 g COz, 0.0693 g HzO. - 0.1824 g Sbst.: 14.6 ccni N 
(174 769 mm). 

C I ~ H ~ G N ~ O ~ .  Ber. C 68.88, H 5.45, N 9.46. 
Gef. n 68.99, * 5.45, 9 40. 

Zur Umwandlung in das U r e t h a n  leitet man in die durch rasches 
Abkiihlen einer ca. 30-prozentigen alkoholischen Losung des Hydrazids 
erhaltene Suspension kurze Zeit gasfijrmige Salzsaure ein und gibt 
langsam unter Kiihlung und Bewegen der Flussigkeit Amylnitrit ini 
Uberschul3 zu. Dabei tritt zunacbst Liisung und gleich darauf die 
Abscheidung des gelblich gefarbten A z i d s  ein. Ohne dieses zu iso- 
lieren, erwiirmt man auf dem Wasserbade, bis die Stickstoffentwick- 
lung heendet ist und ca. zwei Drittel des Alkohols Yerdampft sind. 
Beim -4bkiihlen scheidet sich das U r e t h a n  in glanzenden Nadeln ab; 
die Ausbeute betragt nach Fallen der Mutterlauge mit Wasser ca. 
80°!o der Theorie. Die aus 20 Teilen Alkohol umkrystallisierte 
Substanz schmilzt bei 164-165 O (korr.). 

0.1550 g Sbst.: 0.3988 g CO,, 0.0817 g HzO. - 0.2333 g Sbst.: 9.0 CCN K 
(1 i0 ,  756 mm). 
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C ~ ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 70.11, H 5.90, N 4.31. 
Gef. n 70.17, n 5.86, 4.45. 

Die Spaltung des Urethans gelingt durch dreistundiges Erhitzen 
der Liisung von eineni Teil der Substanz in zehn Teilen alkoholischem 
Ammoniak (spez. Gewicht 0.78) auf 180' unter Schutteln. Die ent- 
standene klare, hellgelbe Liisung wird mit 25 Teilen V'asser und 
10 Teilen verdunnter Salzsanre versetzt, einige Zeit, bis das Produkt 
sich abgesetzt hat, auf dem Wasserbade digeriert und abfiltriert. 

Das 3.4- D ime thoxy  -8- a m i n o - p h e n a n t h r e n  - C h l o r h y d r n t  
krystallisiert aus 100 Teilen Wasser in farblosen, langen Nadeln, die sich 
bei ca. 275O schwarzen und gegen 290° schmelzen. Die Ausbente be- 
triigt ca. 8O-9O0/o der Theorie. 

0.2086 g Sbst.: 9.0 ccm N (190, 7.52 mm). - 0.1747 g Sbst.: 0.0865 g AgCI, 
C l ~ H I ~ O ~ N C 1 .  Ber. N 4.84, C1 12.28. 

Gef. n 4.91, n 12.25. 
Die freie Base IaiSt sich aus dem Chlorhydrat durch Natronlauge 

in Nadeln abscheiden. 
Zur D i a z o t i e r u n g  lost man 1 Teil des Chlorhydrates in 100 Teilen 

50-prozentiger Essigsaure, gibt in der Warme 25 Teile verdiinnter 
(5-fnchnormal) Schwefelsiiure zu und sorgt durch rasches Abkuhlen 
fiir eine moglichst fein verteilte Abscheidung des Salzes. Unter Ruhrem 
und Kuhlen wird halbnormale Nitritlosung im UberschuB zugefugt, 
wobei eine rotliche Losung entsteht, die einige Zeit sich iiberlassen 
bleibt. Nach Zusatz von 100 Teilen Eisessig und der gleichen Menge 
wiiljriger, schwefliger Saure erhitzt man auf dem Wasserbade bis zur  
beendeten Zersetzung, kuhlt die fast farblos gewordene Losung a b  
und fallt durch weiteren Wasserzusatz das Dime thy l - t r ioxy-  
p h e n a n t h r e n  (OC&: OCHa : OH=3:4:8) aus. Die Reinigung des 
Niederschlages erfolgt durch Losen in i ther .  Die iiber Carbonat ge- 
trocknete, mit Tierkohle entfarbte Losung hinterlaat beim Verdunsten! 
das Reaktionsprodukt in einer krystallinischen, zur weiteren Bearbei- 
tung geniigend reinen Form. Die Ausbeute nach diesem Verfahren be- 
trng 60-7O0/0 der Theorie, wahrend auf andere. Weise nur weit ge- 
ringere Mengen resultierten. Durch Umkrystallisieren aus wenig 
Xlkohol wird die Verbindung in Prismen erhalten, die bei 182-183" 
(korr.) schmelzen. 

Das 3.4-Dimethoxy- 8 - p h e n a n  t h r o l  wird zur Methylierung mit 
der berechneten Menge Natronlauge, 15 Teilen Methylakohol und ge- 
ringem Oberschul3 von Jodmethyl eine Stunde irn Rohr auf 100° er- 
hitzt. Die Reaktionsmasse bildet einen gelblich gefarbten Krystallbrei, 
der nach dem Verdampfen des Alkohols mit h h e r  aufgenommen wird. 
Die atherische Losung schuttelt man rnit verdunnter Natronlauge durch 
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und verdampft sie nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat. Das 
3.4.8-Tr im  e t h ox y -p  h e n  a n t  h r e n  bleibt krystallinisch zuriick und 
wird dnrch Umkrystallisieren aus 20 Teilen Alkohol oder a m  Methyl- 
alkohol gereinigt. Die Ausbeute b e t r i t  ca. 65"/0 der Theorie. Das 
Produkt schmilzt bei 138O und zeigt sich in allen seinen Eigenschaften 
identisch mit dem synthetisch gewonnenen. 

0.1213 g Sbst.: 0.3378 g C o t ,  0.065 g H20. 
C17H1603. Ber. 0 76.12, E LOO. 

Gef. B 75.95, 6.01. 
Das P ik ra t  des 3.4.8-Trimethoxy-pl lenanthrens wird durcli Zu- 

satz yon n/S-alkoholischer Pikrinsiurelosung zur  heiU gesattigten Losung deb 
Phenanthrenderirates in dunkelrot gefiirbten Nadeln oder Stiibchen erhalten, 
die bei 1290 schmelzen und leicht unter Dissoziation verwittern. 

Das nach der fruher gegebenen Yorschrift erhaltene Dibromid schmilzt 
wie gefordert, bei 139-140O. 

272. R. Pachorr und H. Busch: Synthese dea 5.4.8-Tri- 
methoxy-phenasthrens. 

[A4us den1 chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Vorgetr. in der Sitz. vom 25. Februar 1907; eingegangen, am 29. Apiil 1907.) 

Der in der vorhergehenden Abhandlung geschilderte Abbau des 
Aponiorphhs zu einem Trimethoxyphenanthren, dessen Schmelzpunkt 
sich von dem fur das 3.4.8-Derivat frtiher angegebenen ') nur uni drei 
Grade unterschied, machte eine erneute Darstellung der Verbindung 
zum Vergleich erforderlich. Diese wurde suf einem einfacheren, aber 
dern friiheren ahnlichen Wege unternonimen, indeni vic. o-Nitrovanillin- 
methylather zunachst mit o-Methoxyphenylessigsiiure zum Zinimtsiiure- 
derivat kondensiert wurde. Die durch Rednktion hieraus gebildete 
Aminosaure fuhrte nach Zersetzung der zugehongen Diazoverbindung 
in der wiederholt geschilderten Weise z um 1)erivat der Phenanthren- 
carbonsaure, das heim Erhitzen mit Eiaessig Kohlensaure abbgab : 

--./ \/ 

Der Vergleich des aus Apomorphin erhaltenen Produktes rnit 
dem 3.4.8-Trirnethoxyphenanthren, dessen Konstitution aus der Syn- 

I) Diese Berichte 33, 183 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellechait. Jabrg. XXHX. 1 30 




